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Rozdzial 1

WYKORZYSTANIE WSPOLCZYNNIKA
BIOAKUMULACJI (BCF) W OCENIE SKAZENIA
WOD METALAMI CIEZKIMI NA PRZYKEADZIE

SELODKOWODNEJ POPULACJI ULVA ZE ZBIORNIKA
MALTANSKIEGO W POZNANIU

Andrzej Rybak', Beata Messyasz', Bogustawa Leska*

"Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Wydziat Biologii, Instytut Biologii
Srodowiska, Umultowska 89, 61-614 Poznan

2Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Wydzial Chemii, Grunwaldzka 6,
60-780 Poznan

1. WPROWADZENIE

W ostatnich stuleciach w wyniku wzmozonej dziatalnosci gospodarczej
cztowieka do wod morskich i stodkich dostajg si¢ coraz wyzsze tadunki metali
cigzkich. Wraz ze §ciekami komunalnymi i przemystowymi metale te dostajac si¢
z wodami rzek 1 kanatow do jezior i morz staja si¢ przyczyna wielu problemow,
wplywajac przede wszystkim na stabilno§¢ w funkcjonowaniu ekosystemow
wodnych 1 zamieszkujacych je organizmow.

Wykorzystanie organizmdw jako bioindykatorow dla skazenia wod metalami
cigzkimi jest bardzo powszechne. Zaréwno glony, jak i bezkregowce sg zdolne
do akumulowania metali w swoich tkankach. Niejednokrotnie akumulacja
przebiega bardzo wydajnie, przez co koncentracja metali w tkankach moze by¢
nawet kilka tysigcy razy wigksza, niz stgzenie tych samych metali w wodzie, czy
osadzie z bezposredniego otoczenia (Bryan i Langstrom, 1992; Foster, 1976; Rai
iin., 1981).

Rowniez makroglony wykorzystuje si¢ w monitoringu zanieczyszczenia
wod metalami cigzkimi (Phillips, 1977; Lobban i Harrison, 1997). Z pos$rod
makroglonow stosuje si¢ w tym procesie gatunki nalezace zarowno do
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krasnorostow (Muse i in., 1995), brunatnic (Bryan i Hummerston, 1973) jak
i zielenic (Villares i in., 2001, 2002; Orduna-Rojas i Langoria-Esponoza, 2006).
Z powyzszych grup systematycznych najwieksza wydolno$¢ w akumulowaniu
metali posiadajg zielenice, a najmniejszg krasnorosty (Al-Shwafi i Rushdi,
2008). W monitoringu skazenia metalami ci¢zkimi najczgséciej wykorzystuje
si¢ taksony z gromady zielenic (Chlorophyta). Z kolei w obrebie tej gromady
najpetniej pod wzgledem bioakumulacji zbadano morskie gatunki z rodzaju
Ulva (btonica) (Ulvophyce, Ulvaceae) (Ho, 1990; Say i in., 1990; Haritonidis
i Malea, 1999).

W badaniach dotyczacych bioakumulacji metali cigzkich przez gatunki
z rodzaju Ulva nie wykorzystywano do tej pory populacji stodkowodnych tych
taksondw, rozwijajacych si¢ w ekosystemach takich jak: rzeki, stawy, jeziora czy
strumienie. Stodkowodne stanowiska btonic obserwowano juz od okoto 1895
roku i do tej pory na terenie Polski stwierdzono obecnos¢ 83 stanowisk (Messyasz
i Rybak, 2009), Stanow Zjednoczonych ~ 30 stanowisk (Taft, 1964; Reinke,
1981) i Czech ~ 20 stanowisk (Mares, 2009). We wszystkich wymienionych
stanowiskach obserwowano jedynie taksony o plesze tuboksztattnej w zarysie
i jednokomoérkowej szerokosci w przekroju poprzecznym (np. U. flexuosa subsp.
pilifera M. J. Wynne). Gatunkéw o plesze liscioksztattnej i o dwukomorkowej
szerokosci (np. U. lactuca L.) nie odnotowano jak dotad w ekosystemach
stodkowodnych (Messyasz i Rybak, 2009).

W odniesieniu do mérz i oceandw przeprowadzono juz znaczng ilos$é
badan dotyczacych oceny stopnia skazenia ich wod przez metale cigzkie
przy wykorzystaniu gatunkow z rodzaju Ulva. Niestety brak jest danych
o mozliwosciach wykorzystania stodkowodnych populacji Ulva w ocenie skazen
stodkowodnych wod powierzchniowych, szczegdlnie takich ekosystemow jak
jeziora, czy rzeki.

Celem pracy bylo uzyskanie szczegdétowych informacji o mozliwosci
zastosowania stodkowodnej populacji btonicy w biomonitorniguiocenie skazenia
wod powierzchniowych z wykorzystaniem wspotczynnika bioakumulacji (BCF
- biocencentration factor).

2. MATERIALY I METODY
2.1. TEREN BADAN — ZBIORNIK MALTANSKI

Badania prowadzono w miesigcach letnich (czerwiec — sierpien) w 2010
roku w optimum rozwoju stodkowodnych populacji Ulva. Probki plech Ulva
pochodzity z ekosystemu wodnego o antropogenicznej genezie, zlokalizowanego
na terenie Wielkopolski (Centralna Europa, Polska, Poznan). Stanowiska
stodkowodnej zielenicy ulokowane byly w Zbiorniku Maltanskim (znanym
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rowniez jako jezioro Maltanskie) (10 stanowisk) (Ryc. 1). Jezioro Maltanskie
jest zbiornikiem wybudowanym w 1952 roku i od tego czasu intensywnie
wykorzystywanym rekreacyjnie. Powierzchnia jeziora wynosi 0,64 km? przy
dlugosci 2,2 km, szerokosci 0,46 km i glgbokosci $redniej wynoszacej ok. 3
m. W czgéci zachodniej Zbiornika Maltanskiego wptywa rzeka Cybina, ktora
dalej wyptywa z jego wschodniej czgséci 1 nastgpnie kieruje wody do rzeki
Warty. Stanowiska stodkowodnej blonicy wystepowaly w jeziorze Malta na
potnocnym (stanowiska M1 — M4) i potudniowym brzegu (M5 — M10). Plechy
btonicy rozwijaty si¢ w stanowiskach, w ktorych dno byto bardzo zréznicowane
pod wzgladem struktury i pochodzenia (od ograniczanego przez piaszczyste do
kamienisto-zwirowego). W stanowiskach M1 —M10, z ktorych pobierano proby
wody, plech i osadow glebokos¢ wod wynosita od 0,20 do 1,50m a migzszosé¢
osadow do 5 cm.

Ryc. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych na Zbiorniku Maltanskim w Poznaniu. 1 —
drogi, 2 — kierunek splywu wod, 3 — stanowiska badawcze.

2.2. POBIERANIE PROB
Plechy, ktore pobrano z badanych stanowisk zidentyfikowano jako gatunek
Ulva flexuosa subsp. pilifera M. J. Wynne (btonica oszczepowata) (Ryc. 2), ale ze
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wzgledu na znaczne podobienstwo morfologiczne plech do innych taksonow nie
udato si¢ kilku probek zidentyfikowac do poziomu gatunku. Podobne problemy
w identyfikacji gatunkéw Ulva napotkali inne badacze analizujacy zdolno$é
bioindykacyjna tych zielenic w ekosystemach morskich (Villares i in., 2001).

=3

2cm

Ryc. 2. Plechy blonicy oszczepowatej ze stanowiska badawczego nr M10 zlokalizowanego
na Zbiorniku Maltanskim (25.06.2010 r., fot. A. Rybak).

Probki wody pobierano w tych samych stanowiskach co préby plech
i osadu. Wodg po pobraniu ze stanowiska umieszczano w 0,5 L plastikowym
pojemniku i transportowano w chiodni (4°C) do laboratorium w czasie do 3h.
Proby wody konserwowano w terenie przy uzyciu 15% HNO,. W laboratorium
proby filtrowano przez nitrocelulozowy saczek mikrobiologiczny o $rednicy
porow 0,45 um. Przefiltrowana probg wody przelewano do 100 ml pojemnikoéw
i deponowano w zamrazarce utrzymujac temperature -20°C.

Probki osadu pobierano bezposrednio spod mat Ulva za pomoca
plastikowego czerpacza rurowego do osadow, o $rednicy rury 5 cm i dtugosci
1 m. Do analiz pobierano jedynie powierzchniowg warstwe¢ osadu o migzszosci
lem. Osad umieszczano w plastikowym pojemniku i przetransportowano
w chtodni do laboratorium. Nastepnie osad przesiano przez nylonowe sita
($rednica oczek od 1 mm do 500 um) w celu usunigcia szczatkow roslinnych,
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piasku, kamieni i innych zanieczyszczen. Otrzymang frakcje osadu suszono
przez 2h w temperaturze 105 °C i umieszczano w plastikowych pojemnikach
o pojemnosci 100 ml. Proby zdeponowano w wentylowanej szafie na odczynniki
chemiczne utrzymujacg statg temperature 19°C, bez dostepu swiatta.

Proby plechy pobierano recznie przez rekawice ochronne z srodkowej czgsci
maty makroglonowej, ktorg tworzyta Ulva w kazdym stanowisku badawczym
(Ryc. 3 14). Pobierano ok. 500g plechy, ktdora przeptukiwano pigciokrotnie woda
z danego stanowiska. Plechy nastepnie umieszczono w plastikowym pojemniku
o pojemnosci 1 litra i przetransportowano w chtodni do laboratorium. Plechy
ponownie przeptukiwano pigciokrotnie woda destylowang w celu usunigcia
zawleczonych glonéw nitkowatych, fragmentéw roslin naczyniowych i innych
zanieczyszczen organicznych i nicorganicznych. Plechy osuszano przez 30 min.
na bibule celulozowej w temperaturze pokojowej. Nastepnie plechy suszono
przez 2h w temperaturze 105 °C, a otrzymang suchg mas¢ umieszczono finalnie
w plastikowych pojemnikach o pojemnosci 100 ml. Do czasu dalszych analiz
plechy przechowywano w szafie na odczynniki chemiczne (temperatura - 19°C,
bez dostepu $swiatla).

Ryc. 3. Wolno unoszqca sie po powierzchni wody mata zbudowana przez blonice
oszczepowatq przy potudniowym brzegu Zbiornika Maltanskiego (stanowisko M10),
25.06.2010 ., fot. Andrzej Woyda-Ploszczyca).
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Ryc. 4. Tuboksztaltne plechy blonicy oszczepowatej w macie z wspolwystepujgcymi
glonami nitkowatymi z rodzaju Oedogonium (stanowisko M10, 25.06.2010 r., fot. Andrzej
Woyda-Ploszczyca).

2.3. EKSTRAKCJA METALI Z PLECH BLONIC

Z kazdej probki glonéw odwazono 0,5 g plechy przeznaczonej do
mineralizacji. Material umieszczono w bombach teflonowych, do ktorych
dodano 5 ml 30% H,O, i 15 ml 65% HNO,. Bomby umieszczono w piecu
mikrofalowym MarsX5 i poddano mineralizacji w dwoch etapach: I — czas: 300s
i moc: 400W; II — czas 300s i moc: 800W. Po ostudzeniu proéby umieszczano
w plastikowych pojemnikach.

2.4. EKSTRAKCJA METALI Z OSADU

Labilng frakcje ekstrahowano przy uzyciu 1 M HCI; probki pozostawiono
na noc, aby usung¢ burzenie roztworu wynikajace z wydzielania CO,, ktéry
powstawat z rozktadu weglanow. Nastepnie probki wstrzgsano mechanicznie
przez 1 godzing w temperaturze pokojowej, ekstrakt wirowano przy 5000 rpm
przez 2 minuty. Ekstrakcja metali zostata przeprowadzona przez wytrawienie 0,4
g osadow. Nastepnie pobrany materiat umieszczono w bombach teflonowych. Do
kazdej probki dodano 5 ml 30% H,0, i 15 ml 65% HNO,. Bomby umieszczono
w piecu mikrofalowym MarsX5 i poddano mineralizacji w dwoch etapach: 1 —
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czas: 600s 1 moc: 800W; I — czas 180s i moc: 800W. Po zakonczeniu procesu
mineralizacji i ostudzeniu, przesaczono probki przez papierowe saczki w celu
oddzielenia materiatu, ktory nie ulegt roztworzeniu (SiO,). Przesgcz przelano do
plastikowych pojemnikow.

2.5. EKSTRAKCJA METALI Z WODY

Ekstrakcje metali przeprowadzono na probce wody o objetosci 25 ml. Do
bomby teflonowej przelano 25 ml probki i uzupetniono 5 ml 30% H,O, i 15
ml 65% HNO,. Nastepnie bomby umieszczono w piecu mikrofalowym MarsX5
i poddano mineralizacji w dwoch etapach: I — czas: 360s i moc: 400W; II - czas
360s i moc: 800W.

Probki po ostudzeniu przelano do plastikowych pojemnikow.

Wszystkie zmineralizowane probki wody, plech i osadéw zostaty poddane
analizie ilo$ciowej i jakosciowej Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn przy pomocy
optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie
(ICP-OES). Kalibracja zostala przeprowadzona z uzyciem standardowych
roztworow wzorcowych. Stezenie metali w plechach Ulva i osadzie podano
w ug g's. m. (suchej masy).

2.6. WSPOLCZYNNIK BIOAKUMULACIJI METALI
(BIOCONCENTRATION FACTOR)

Wspotczynnik bioakumulacji metali (bioconcentration factor, tzw.:
BCF) jest wskaznikiem okre§lajacym zdolno$¢ organizmoéw do akumulacji
metali w odniesieniu do ich stezenia w otaczajacym Srodowisku. BCF zostat
zaprezentowany 1 przetestowany przez Zayed’a i in. (1998) w oparciu
o stezenia danego pierwiastka mierzone w wodzie, osadzie oraz tkankach roslin
naczyniowych. BCF mozna obliczy¢ z nastgpujacego wzoru:

Srednia koncentracja metalu w tkance roslinnej (ug/g suchej masy)

BCF =~
Srednia koncentracja metalu w wodzie (ug/ml) lub osadzie (ug/g)

3. WYNIKI
3.1. SIEDLISKO SLODKOWODNEJ POPULACJI BLONICY
OSZCZEPOWATEJ

Maty Ulva rozwijaly si¢ w litoralu Zbiornika Maltanskiego w bliskim
towarzystwie ro$lin naczyniowych, zwlaszcza Phragmites australis,
Potamogeton perfoliatus 1 P. pectinatus. Pojedyncze plechy Ulva w jeziorze
obserwowano pod koniec maja; jedynie jako nielicznie zalegajace i ptozace sig¢
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po dnie drobne nitki o dtugosci kilku centymetréw i szerokosci 0,5-1,0 mm.
Jako wolno unoszace si¢ na powierzchni wody maty, w najwigkszej biomasie
stodkowodna Ulva wystgpowata pod koniec czerwca i w lipcu; natomiast
w sierpniu plech zielenicy juz nie odnaleziono. Plechy Ulva rozwijaly sig¢
w stanowiskach, w ktorych obecne byta zréznicowana struktura i budowa dna
od ograniczanego przez piaszczyste do kamienisto-zwirowego o zmiennym
nachyleniu. W stanowiskach M1-M10, z ktorych pobierano proby wody, plech
i osadow, glebokos¢ wod wynosita od 0,20 do 1,50m. W wodach stanowisk Ulva
przewodnictwo elektrolityczne wynosito od 607,0 do 804,0 S cm™, pH od 6,57
do 8,99 a koncentracje CI nie przekraczaty 65,50 mg L' (Tabela 1).

Tabela 1. Parametry fizyczno-chemiczne wod w stanowiskach badawczych na Zbiorniku
Maltanskim.

Parametr  Glgbokos$¢ Temp. Kondukcja Tlen pH Cr
Jednostki (m) (°C) (uS cm™) (mg L) - (mg L)
Stanowisko

Ml 1,20-1,25 24,1-26,4  627,01-667,0  6,80-10,01  8,64-8,85 61,25-63,75
M2 1,20-1,50 21,0-25,0  607,01-668,0  8,93-10,34  8,47-8,69 63,50
M3 0,25-0,30 20,9-25,0  639,0-804,78  3,58-7,60  7,40-8,77 62,50-64,25
M4 0,50-0,75 24,6-26,6  665,01-671,0  6,20-9,70  8,70-8,99 59,25-64,75
M5 0,20-0,25 21,9-26,4 617,01-681,0  4,44-9,25  8,24-8,74 61,37-65,50
M6 0,50-0,60 21,0-27,7 616,01-677,0  8,10-11,85  8,54-8,88 60,25-62,75
M7 0,30 21,1 636,0 9,30 8,53 63,0
M8 0,50-0,70 21,4-27,9  639,0-679,0 7,02-9,74  8,53-8,81 61,50-65,25
M9 1,20 22,7 624,01 10,9 8,74 62,50
M10 1,20-1,40  22,60-25,9  632,0-659,0  8,22-10,56  5,57-8,85  61,75-63,0

3.2. KONCENTRACJE METALI W PLESZE SLODKOWODNEJ
BLONICY OSZCZEPOWATEJ

Srednie  koncentracje metali w tkance stodkowodnej blonicy
wystepujacej w Zbiorniku Maltanskim zmniejszaly si¢ w nastgpujacym
porzadku:  Mn>Cr>Ni>Zn>Cu>Pb>Co>Cd, natomiast w  wodzie:
Mn>Cu>Zn>Pb>Cr>Ni>Co>Cd i w osadzie: Ni>Cr>Mn>Zn>Cu. Srednie
koncentracje Mn, Cr, Ni, Zn, Cu, Pb, Co i Cd w plesze stodkowodnej Ulva
wyniosly kolejno: 549,90 ug g's. m., 253,25 ug g's. m.,152,2 ug g'*s. m., 36.34
uge'ls.m., 1847 ugg's. m., 3,9 ugg's. m,3.46 ugg's. m.i0,1 ugg's. m.
(Tabela 2). Najwyzsze koncentracje kadmu w plesze blonicy rozwijajacej si¢
w jeziorze odnotowano na poczatku lipca w stanowisku M6 (1,03 ug g's. m.);
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na trzech stanowiskach koncentracje tego pierwiastka przez caty okres badawczy
byly poza zakresem wykrywalnosci (M1, M7 i M10). Najwyzsze koncentracje
kobaltu w plesze stodkowodnej Ulva zanotowano na stanowisku M6 na poczatku
czerwca (8,83 ug g's. m.) a najnizsze koncentracje Co zanotowano w plesze
pobranej ze stanowiska M4 na poczatku lipca (0,63 ug g's. m.). W catym czasie
poboru prob wystepowaty fluktuacje w koncentracji kobaltu w plechach na
stanowiskach M1, M4, M6, M8 i M10. Na stanowiskach M2 i M3 zanotowano
wzrost koncentracji kobaltu w stosunku do prob pobranych tydzien wczeéniej.
W plechach btonicy ze stanowiska M5 wystepowat staty spadek koncentracji Co
z poziomu 8,30 ug g''s. m. zanotowanego w czerwcu do zaledwie 1.66 ug g's.
m. na koncu lipca. W odniesieniu do otowiu, ktory wystepowat w najwyzszych
koncentracjach jedynie na stanowisku M9 w czerwcu (10,5 ug g's. m.) tylko
stezenia pierwiastka na stanowisku M6 byly ponizej progu wykrywalnosci
w polowie czerwca; na pozostalych stanowiskach koncentracje Pb byty > 0,75
ug g's. m. Na wszystkich stanowiskach notowano niekierunkowe zmiany
w koncentracji otowiu w plesze w czasie rozwoju makroglona. Koncentracje
miedzi w plesze btonicy byty najwyzsze na poczatku czerwca na stanowisku M6
(70,63 ug g's. m.). Najnizsze koncentracje miedzi wystepowaty na poczatku
lipca w plechach pobranych ze stanowiska M4 (5,89 ug g's. m.). W plechach ze
stanowisk M2 i M3 obserwowano w okresie badan niewielki wzrost koncentracji
miedzi z kolei z M1 i M5 spadek, a w pozostatych przypadkach wahania
w poziomie badanego metalu.

Tabela 2. Srednie wartosci i zakres koncentracji badanych metali w thankach stodkowodnej
blonicy, osadzie i wodzie ze wszystkich stanowisk w obre¢bie Zbiornika Maltanskiego
(koncentracje metali: ug g suchej masy dla tkanek blonicy i osadu; ug ml' dla wody ze
zbiornika). Liczbe probek podano w nawiasach.

Plecha btonicy Osad Woda
x+SE Zakres x + SE Zakres x+ SE Zakres
Cd  0,1+0,005(30) PPW* - 1,0 +0,03 (30) 0,07-1,0 PPW PPW
Co  3,46+0,44 (29) 0,63 —8,83 1,90 + 0,42 (30) 0,48 -9,20 PPW PPW
Cr 253,25+34,89(29) 43,06—676,06 7,15+ 1,24 (30) 1,97 -36,74 0,13 +0,01 (30) 0,06-0,16

Cu 1847+280(29) 5.89-70,63 43,53+1238(30) 0,14-306,65 0,02+0,01(30) 0,01 0,03
Mn 549,90 + 42,02 (29) 140,51 — 1120,73 268,81 + 70,80 (30) 21,72 — 1637,40 0,10 + 0,01 (30) 0,03 — 0,23
Ni  152,2+2045(30) 252-417,1 5,7+ 1,0 (30) 1,7-240  1,6+047(30) 62
Pb  3,9+0,55(30) PPW-147  182+564(30) 120-11330 PPW PPW
Zn 3634+10,61(29) 6,80-322,72 4032+7,09(30) 6,88 173,10 0,03 0,01 (30) 0,01 -0,06

"PPW — ponizej progu wykrywalnosci.
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Maksymalny poziom cynku (173,10 ug g's. m.) w plechach stodkowodnej
btonicy byt obserwowany w stanowisku M4 na poczatku lipca a minimalny na
poziomie 6,88 ug g's. m. zanotowano w plesze zebranej ze stanowiska M5
na koncu lipca. Na wszystkich stanowiskach z wyjatkiem M2 i M3, gdzie
odnotowano niewielki wzrost poziomu Zn z kolejnych okresow poboru prob,
notowano wahania koncentracji tego metalu.

Najwyzsze stezenie niklu zanotowano w potowie lipca w plechach ze
stanowiska M6 (417,06 ug g's. m.). Wysokie koncentracje niklu wystepowaty
takze w czerwcu na stanowisku M5 (388,09 ug g's. m.) i M10 (339,50 ug g
s. m.). W stanowiskach M6, M8 i M10 obserwowano fluktuacje w koncentracji
niklu w plechach. Natomiast w plechach ze stanowisk M2, M3 i M4 odnotowano
wzrost koncentracji tego metalu w stosunku do wezesniej analizowanych probek
z tych stanowisk. Spadek st¢zenia niklu w kolejnych datach poboru plech,
obserwowano na dwoch stanowiskach — M1 i M5.

Najwyzsze koncentracje chromu w plesze zanotowano w potowie lipca na
stanowisku M6 (676,06 ug g's. m.), a najnizsze na poziomie 43,06 ug g's. m. na
poczatku lipcu na stanowisku M4. W czasie rozwoju makroglona koncentracje
chromu w plesze w kolejnych okresach poboru prob wzrosty prawie trzykrotnie
na stanowiskach M2 i M3. Zanotowano fluktuacj¢ w koncentracji Cr z plech
pochodzacych ze stanowisk M4, M6 i M7 oraz wyrazny spadek koncentracji Cr
z poziomu 648,55 ug g's. m. oznaczonego na poczatku czerwcu do 103,77 ug
g's. m. na koncu lipca.

Najwyzszy poziom manganu (1120,73 ug g's. m.) byl obserwowany
w tkance makroglona pobranej ze stanowiska M7 a najnizszy (140,51 ug g's. m.)
zanotowano w plechach rozwijajacych si¢ na stanowisku M10. W komorkach
glona pobranego ze stanowisk M3 i M10 stwierdzono wzrost koncentracji Mn
w kolejnych okresach poboru prob. Jedynie w plechach ze stanowiska M2
zaobserwowano spadek poziomu Mn z 449,71 ug g's. m. do 226,44 ug g's. m.

3.3. WSKAZNIK BIOKONCENTRACJI

Maksymalne wartosci wskaznika biokoncentracji (BCF) (koncentracja
metalu w plesze / koncentracja metalu w wodzie) dla stodkowodnych populacji
btonicy, ktorg badano w jeziorze, zanotowano dla manganu przez caly okres
wystgpowania makroglona we wszystkich badanych stanowiskach (Tabela
3). Wartosci BCF wahaty si¢ od 2058 do powyzej 10000. Najwyzszy BCF
zanotowano 11 lipca na stanowisku M10 i wynosit on 19851. Notowane
wartosci BCF dla btonicy byly zréZznicowane przestrzennie oraz czasowo (Ryec.
51 6). Na przyktadzie stanowiska M3, M8 i M10 zaobserwowano wyrazny
wzrost BCF w kolejnych tygodniach poboru préob plechy (Tabela 3). Z kolei na
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stanowiskach M1, M2 i M6 zanotowano sytuacj¢ odwrotna. Jedynie dla otowiu
oszacowany BCF byt bardzo niski (od 0 do 534) z wyjatkiem jednego przypadku
ze stanowiska M9, gdy warto§¢ BCF przekroczyta 1000. Srednie wartosci BCF
dla Mn, Cr, Ni, Zn, Cu, Pb, z catego sezonu badawczego i wszystkich stanowisk
byty nastepujace: 7033, 2137, 857, 1354, 1217, 301.

Niemozliwe bylo oszacowanie BCF dla Co i Cd ze wzgledu na stgzenie
tych metali w wodzie poza zakresem wykrywalnosci.

Bardzo wysokie wartosci BCF notowano dla wszystkich pierwiastkow przez
wickszo$¢ czasu okresu badawczego na stanowisku M5 i M6 zlokalizowanych
przy wptywie rzeki Cybiny do Zbiornika Maltanskiego (Tabela 3).

Tabela 3. Wskaznik biokoncentracji (BCF) metali cigzkich dla blonicy oszczepowatej ze
Zbiornika Maltanskiego. BCF obliczony dla koncentracji metali zanotowanych w plesze
i wodzie.

Wskaznik biokoncentracji — BCF
(koncentracja metalu w plesze [ug g']/ koncentracja metalu w wodzie [pig ml'])

Data poboru

Stanowisko prob Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
Ml 01.07.2010 b.d. b.d. 716,44 590,50 3237,64 b.d. b.d. 951,50
11.07.2010 b.d. b.d. 1303,92 1159,00 6898,38 1005,40 282,00 485,50
16.07.2010 b.d. b.d. 1241,17 691,00 6277,43 7,43 126,00 306,25
M2 11.06.2010 b.d. b.d. 769,53 1024,00 74990,33 459,73 - 1074,50
25.06.2010 b.d. b.d. 2229,93 1034,50 2058,55 1314,20 517,00 1437,00
M3 01.07.2010 b.d. b.d. 401,23 520,50 6721,60 237,13 113,00 252,50
11.07.2010 b.d. b.d. 3655,00 648,50 14410,75 1341,80 527,00 496,50
M4 01.07.2010 b.d. b.d. 307,57 294,50 5753,17 157,50 - 170,00
11.07.2010 b.d. b.d. 1562,50 363,00 10359,00 570,70 314,00 235,25
23.07.2010 b.d. b.d. 1510,57 572,50 2413,44 21,11 150,00 184,00
M5 11.06.2010 b.d. b.d. 4323,67 3424,00 3727,69 2587,27 519,00 8068,00
25.06.2010 b.d. b.d. 3714,93 2248,00 9164,71 2077,94 94,00 1686,00
11.07.2010 b.d. b.d. 4291,50 964,00 6615,50 1596,00 482,00 514,33
16.07.2010 b.d. b.d. 868,80 864,00 /346783 12,87 144,00 359,75
23.07.2010 b.d. b.d. 691,80 892,00 5799,56 10,55 83,00 814,50
M6 18.06.2010 b.d. b.d. 4309,07 2354,33 6514,86 2439,27 0 2795,50
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Wskaznik biokoncentracji — BCF

(koncentracja metalu w plesze [ug g'] / koncentracja metalu w wodzie [pg ml'])

Stanowisko Data po boru Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
prob
25.06.2010 b.d. b.d. 1188,00 2121,00 5019,90 660,69 158,50 870,50
01.07.2010 b.d. b.d. 2360,50 1652,00 4482,91 1423,64 413,00 929,50
11.07.2010 b.d. b.d. 3123,83 757,00 3492,47 1160,60 108,00 274,00
16.07.2010 b.d. b.d. 4829,00 1824,00 3399,30 68,48 365,00 1094,33
M7 18.06.2010 b.d. b.d. 2528,53 1691,33 9339,42 1505,27 - 5835,00
M8 18.06.2010 b.d. b.d. 1502,33 1651,00 5469,92 892,33 375,00 2098,50
01.07.2010 b.d. 2504,46 907,50 4498,71 1220,94 534,00 1121,00
16.07.2010 b.d. b.d. 775,62 355,00 6177,67 10,13 91,50 385,40
23.07.2010 b.d. b.d. 682,43 1162,00 7316517 9,65 187,00 1904,33
M9 25.06.2010 b.d. b.d. 945,27 1000,50 2923,92 566,80 1050,00 858,67
MI10 25.06.2010 b.d. b.d. 3653,93 2356,00 1405,10 2121,88 - 2967,50
01.07.2010 b.d. b.d. 962,31 578,00 6630,57 462,33 372,00 276,40
11.07.2010 b.d. b.d. 5044,67 1602,00 7/9851,00 7586 221,00 828,67

b. d. — brak danych, pogrubienie — BCF > 1000, wyroznienie — BCF > 10000.

Wartosci BCF wyliczone dla plechy i frakcji osadu bytly bardzo niskie
(Tabela 4). Jednakze najwyzszy BCF wyliczony dla tego uktadu zanotowano dla
chromu analizowanego w plesze stodkowodnej btonicy, pobranej ze stanowiska
MS5 na koncu czerwca (BCF = 282,86) oraz dla niklu z tego samego stanowiska
i dnia poboru prob (BCF = 162,98).
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Tabela 4. Wskaznik biokoncentracji (BCF) metali cigzkich dla blonicy oszczepowatej ze
Zbiornika Maltanskiego. BCF obliczony dla koncentracji metali zanotowanych w plesze
i osadzie.

Wskaznik biokoncentracji — BCF
(koncentracja metalu w plesze [ug g']/ koncentracja metalu w osadzie [pg g')

Data poboru
prob
M1 01.07.2010  b.d. 0,96 21,19 0,53 1,18 b.d. b.d. 0,50

Stanowisko Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn

11.07.2010 0 0,27 1438 006 288 17,16 0,02 0,18
16.07.2010 0 0,56 2,03 0,22 2,69 1,91 0,11 0,27
M2 11.06.2010 0 2,33 19,53 0,14 341 2535 0,28 0,70
25.06.2010 0 2,48 21,26 0,70 1,19 76,70 0,06 0,85
M3 01.07.2010 0,5 0,83 10,23 0,40 7,19 12,56 0,35 0,95
11.07.2010 0 3,03 3554 4,60 24,63 3923 1,87 1,54
M4 01.07.2010 0,19 0,07 2,67 0,02 0,88 1,53 0,01 0,04

11.07.2010 0,59 0,40 1594 0,16 261 11,94 031 0,16
23.07.2010 0 1,37 23,16 0,50 1,23 32,87 0,10 0,23
M5 11.06.2010 0 1,1 13428 2,14 0,30 131,56 0,16 2,50
25.06.2010 13,43 10,75 282,86 1,04 0,39 16298 030 229
11.07.2010 0 6,66 82,27 0,06 1,71 9,75 0,72 0,35
16.07.2010 0 3,73 49,93 61,71 37,19 4549 240 0,96

23.07.2010 0 2,44 3243 63,771 24,03 3821 1,53 4,74
M6 18.06.2010 0 8,03 208,02 1,44 335 4733 0 1,14
25.06.2010 0 527 46,89 504 230 4576 1,20 1,88
01.07.2010 5,15 574 96,07 1,02 2,73 79,72 1,61 1,27
11.07.2010 1,33 1,79 3523 0,37 4,77 34,54 0,21 0,55

16.07.2010 0 9,67 197,10 2,71 14,07 134,54 1,11 1,48
M7 18.06.2010 0 2,67 43,65 0,51 343 13,57 043 1,00
M8 18.06.2010 0 1,92 57,05 1,16 2,06 21,15 0,19 0,69
01.07.2010 0 569 73,66 2,26 3,59 4420 1,51 1,12
16.07.2010 1,43 2,03 3221 0,39 8,82 25,14 0,68 1,22
23.07.2010 0 1,31 17,06 0,47 7,07 1420 0,66 1,47
M9 25.06.2010 7,14 1,34 3328 0,79 1,76 30,69 0,90 1,12
M10 25.06.2010 0 11,44 95,65 1,65 1,40 160,90 0,48 5,44
01.07.2010 0 1,76 22,75 1,02 6,49 19,87 0,74 0,82
0

11.07.2010 539 19,77 3,82 21,77 18,12 1,05 1,11
b. d. — brak danych.
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Ryc. 5. Przestrzenne i czasowe zroznicowanie wspotczynnika biokoncentracji (BCF) dla
Mn w plechach stodkowodnej populacji blonicy z Zbiornika Maltanskiego w Poznaniu
(czerwiec i poczqtek lipca 2010).
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Ryc. 6. Przestrzenne i czasowe zroznicowanie wspotczynnika biokoncentracji (BCF) dla
Mn w plechach stodkowodnej populacji blonicy z Zbiornika Maltanskiego w Poznaniu

(lipiec 2010).
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4. DYSKUSJA
4.1. BLONICA JAKO BIOINDYKATOR SKAZENIA SRODOWISKA
WODNEGO METALAMI CIEZKIMI

Organizmy zaliczane do bioindykatorow skazen $rodowiska wodnego
charakteryzuja si¢ kilkoma waznymi cechami, szczegbélowo opisanymi przez
Phillips’a (1977, 1990) i Rainbow’a i Phillips’a (1993). Najwazniejsze jest
by takie organizmy byty osiadle, tatwe do identyfikacji i kosmopolityczne
(Rainbow i Phillips, 1993; Melville i Pulkownik, 2007). Bioindykatory powinny
rowniez by¢ bardzo czute na zanieczyszczenia i tolerowac ich duze koncentracje
w $rodowisku (Rainbow i Phillips, 1993). Badane w pracy stodkowodne populacje
btonicy reprezentuja rodzaj kosmopolityczny. Jego przedstawicieli spotyka
si¢ we wszystkich cze$ciach $wiata, z wyjatkiem rejonéw arktycznych (Béack
i in., 2000). W literaturze przedmiotu dostgpne sa wyniki badan dotyczacych
jedynie wykorzystania gatunkdéw z rodzaju Ulva w monitoringu wod morskich
i oceanicznych (Maela i Haritonidis, 1999; Tabudravu i in., 2002) oraz estuariow
(Say i in., 1990). Brak danych o powyzszym zastosowaniu w stosunku do
populacji btonic, ktére wystepuja w ekosystemach stodkowodnych, takich jak
jeziora, rzeki, stawy i strumienie.

Szereg koncentracji metali notowanych w plechach stodkowodnej
btonicy, dla populacji jeziornej przedstawial si¢ w nastgpujacym porzadku:
Mn>Cr>Ni>Zn>Cu>Pb>Co>Cd. Dla U. rigida z zatoki Tharmaikos
w Grecji szereg wzglednego wystepowania metali w glonie byl nastepujacy:
Mg>Na>K>Ca>Pb>Fe>Mn>Zn>Cr>Cu>Ni>Co>Cd (Maela i Haritonidis,
2000). Dla innej populacji U. rigida porastajacej kamienie w Zatoce Palude della
Rosa szereg ten uktadat si¢ w porzadku: Al>Fe>Mn>Zn>Cu>Ni>Pb>Cr>Co>Cd
(Favero 1 in., 1996); gdy dla populacji tego gatunku wystepujacego w Morzu
Egejskim i okoliach Dardenalles kolejnos¢ wygladata z koleii nastgpujaco:
Zn>Cu>Pb>Cd (Boubonari i in., 2008; Ustanada i in., 2010). Szeregi metali
cigzkich, szczegdlnie dla morskich gatunkow takich jak U. rigida z Wenecji czy
U. compressa (Favero i in., 1996; Al-Shwafi i Rushdi, 2008) sa bardzo zbiezne
z szeregami obserwowanymi dla stodkowodnej Ulva.

4.2. ZROZNICOWANIE POZIOMU AKUMULACJI METALI

Sposrdéd badanych metali cigzkich w plechach stodkowodnej btonicy
W najwyzszym stezeniu wystepowat mangan (1120,73 ug g's. m.). Bardzo
wysokie koncentracje tego pierwiastka powyzej 1721 ug g' s. m. zanotowano
w tkance morskiego gatunku Ulva reticulata, badanego u wybrzezy Goa
w Indiach (Agadi i in. 1978). W literaturze brak informacji odnoszacych si¢ do
stezenia manganu z plech btonic morskich, ktore przekraczaja 1000 ug g''s. m.

22



‘WYKORZYSTANIE WSPOLCZYNNIKA BIOAKUMULACI (BCF) W OCENIE SKAZENIA WOD METALAMI CIEZKIML...

Wigkszos¢ doniesien informuje o koncentracjach Mn w zakresie od 18-911 ug
g's. m. Najwyzsze koncentracje chromu w stodkowodnej btonicy ze Zbiornika
Maltanskiego zanotowano na poziomie 676 ug g's. m. W literaturze brak
doniesien o odnotowaniu tak wysokich koncentracji tego metalu w gatunkach
morskich btonic. Najwyzsze znane koncentracje chromu zanotowano w plesze
Ulva rigida (28,4 ug g' s. m.) zebranej w greckiej Zatoce Thermaikos (Maela
i Haritonidis 2000). Notowane koncentracje niklu w plesze stodkowodnej Ulva
byty bardzo wysokie i dochodzily nawet do 417,06 ug g's. m. Do tej pory
najwyzsze koncentracje niklu w zakresie od 7,64 do 339,0 ug g'!' s. m. zanotowato
u liscioksztaltnych gatunkow Ulva sp. (oznaczone jako Enteromorpha sp.)
badanych u wybrzezy Galicji (Puente, 1992). W plechach najpospolitszego
gatunku w basenie Morza Baltyckiego - U. intestinalis, zebranych z wybrzeza
Szwecji, koncentracje niklu nie przekraczaty 70.0 ug g's. m. (Hagerhéll, 1973).
Najwyzsze koncentracje cynku w stodkowodnej blonicy zanotowano na poziomie
322 ug g's. m. W plechach nie oznaczonych do gatunku btonic (podane jako
Enteromorpha sp.) badanych w brytyjskiej czgsci wybrzeza Morza Pdinocnego
koncentracje Zn dochodzity nawet do 437 ug g's. m. W nielicznych przypadkach
koncentracje tego pierwiastka w plesze morskich btonic przekraczaty prog 140
ug g's. m. (Maela i Haritonidis 1999; Favero i in. 1996). Z kolei najwyzsze
koncentracje miedzi w tkance badanej stodkowodnej btonicy wynosity 70,63 ug
g's. m. Prawie dwukrotnie wyzsze koncentracje Cu zanotowano w plesze U.
lactuca pobranej z zatoki nieopodal Hong Kongu w Chinach (Wong i in. 1982).
U innych gatunkow z tego rodzaju nie notowano tak wysokich koncentracji
miedzi w tkankach. Najnizsze koncentracje Cu stwierdzono w plesze U. rigida
z Zatoki Thermaikos (Favero 1 in. 1996). Koncentracje olowiu w plesze jeziorne;j
Ulva wynosity od ponizej progu wykrywalno$ci do 14,73 ug g's. m. W plechach
U. linza zebranych z zatoki Thermaikos koncentracje Pb wynosity nawet 87,4
ug g's. m. (Maela i Haritonidis, 1999). Wysokie koncentracje Pb zanotowano
réwniez u U. flexuosa (do 62 ug g's. m.), ktérego plechy zebrano z estuarium
na wyspie Viti Levu (Tabudravu i in., 2002) czy u U. lactuca (7,8 — 87,4 ug
g's. m.) z okolic Suezu (Abdallah i in., 2005). Kobalt jest jednym z rzadziej
badanych pierwiastkow pod wzgledem poziomu akumulacji w tkankach blonic.
W stodkowodnej btonicy zanotowano maksymalne koncentracje Co do zaledwie
1,0 ug g's. m. W znanych doniesieniach dla gatunkoéw morskich najwyzsze
koncentracje Co wystgpowaly w plesze U. fasciata (wybrzeze nieopodal Goa)
(Agadi 1 in. 1978). Dla gatunku takiego jak: U. rigida zebranego z Morza
Srédziemnego u wybrzezy Wioch i Grecji koncentracje Co wahaty sie od 0,14
do 4,0 ug g’ s. m. Koncentracje kadmu w plechach stodkowodnej btonicy byty
bardzo niskie i wynosity do 0 do 1,03 ug g's. m. W stanowiskach jeziornych
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w wigkszos$ci przypadkéw koncentracje Cd byty ponizej progu wykrywalno$ci
(DL= 0,001). Dolne zakresy notowanych koncentracji dla Cd (~ 0,10 ug g's.
m.) u gatunkéw takich jak: U. compressa — populacja Izraelska (Hornung i in.,
1992) i U. linza z greckiej zatoki Thermaikos (Maela i Haritonidis, 1999) czy
populacji Ulva sp. z wybrzeza Chorwacji i Wielkiej Brytanii (Say i in., 1990;
Munda i Hudnik, 1991) sa podobne do $rednich koncentracji badanego metalu
notowanych w plesze stodkowodnej btonicy (~ 0.14 ug g's. m.). Wahbeh i in.
(1985) w plesze U. clathrata notowal koncentracje kadmu na poziomie 8.1
ug g's. m. Rowniez u morskich populacji takich gatunkéw jak U. compressa
i U. lactuca notowano koncentracje Cd, kolejno nawet do 7.8 1 5.3 ug g's. m.
(Andrade i in., 2006; Abdallah i in., 2005). Notowane wartosci byly $rednio
od 40 do 50 razy wyzsze niz w probkach plech stodkowodnej btonicy. Staba
akumulacja kadmu wydaje si¢ by¢ cechg typowa dla wszystkich gatunkow
z rodzaju Ulva reprezentujacych zarowno typ budowy o monostromatycznej
i tubularnej, jak i dystromatycznej i liscioksztattnej plesze. Przedstawione
powyzej szeregi informuja takze o zroznicowanym potencjale akumulacyjnym
poszczegolnych gatunkdéw (np. dla U. lactuca i U. linza), a takze ich rdznic
pomigdzy populacjami tego samego gatunku (np. U. rigida), jak i podobienstw
migdzygatunkowych (np. U. rigida — U. lactuca). Wielu ekologéw morza
zwraca rowniez uwage, ze zmiany kolejnosci metali w szeregu akumulacyjnym
danego gatunku moze wynika¢ takze z uwarunkowan lokalnych tj. stopnia
zanieczyszczenia wod przybrzeznych, liczby zrodet zanieczyszczen i czasu
wymiany wod w basenie morza czy zatoki (Wong i in., 1982; Kamala-Kannan
iin., 2008).

43. BCF A POTENCJAL AKUMULACYJNY SLODKOWODNEJ
POPULACJI BLONICY

Wartosci otrzymanego BCF dla koncentracji metali z plechy i wody
wskazuja na bardzo wysoki potencjal akumulacyjny w przypadku manganu
i chromu w poréwnaniu z pozostatymi badanymi pierwiastkami. Otrzymane
wyniki potwierdzaja, ze stodkowodne populacje blonicy sg hiperakumulatorami
manganu. Zanotowano jednakze bardzo niskie wartosci BCF dla Pb
(maksymalny BCF wyniost zaledwie 1050), co dyskredytuje stodkowodnag
btonice w aplikacyjnych zastosowaniach w stosunku do tego pierwiastka.
Bazujac na kryteriach podanych przez Zayed’a (1998), ktory jako pierwszy
podat zasadnos$¢ stosowania wskaznika biokoncentracji w ocenie zastosowania
ro$lin wodnych w fitoremediacji. Jedynie przypadki, w ktorych notowano
BCF powyzej 1000, nalezy uznawaé za potwierdzenie uzytecznosci rosliny
np. w fitoremediacji. W niniejszej pracy wartosci wskaznika biokoncentracji
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przekraczajace 1000 zanotowano w odniesieniu do Mn, Cr, Cu i Zn. Tym samym
nie zaleca si¢ wykorzystania stodkowodnej blonicy w fitoremediacji metali
takich jak: Cd, Co i Pb.

W badaniach nad akumulacjg metali przez gatunki naczyniowych roslin
wodnych, prowadzonych przez Thiébaut i in. (2010) ze wszystkich badanych
metali rowniez dla Mn wyznaczono najwyzszy BCF (stosunek koncentracji
metalu w tkance do koncentracji w wodzie). W przypadku Elodea canadensis
(moczarka kanadyjska) BCF wynosit 743 a dla E. nuttallii (moczarka
delikatna) 547. Natomiast najnizsze warto$ci BCF zanotowano dla Cu, Cr i Pb
w przypadku obu badanych makrofitow (Thiébaut i in., 2010). W badaniach
Khellafi Zerdaoui (2010) nad fito akumulacja metali przez Lemna gibba (rzgsa
garbata) warto$ci BCF, ktore osiggaty zakres od 300 do 966 zanotowano dla Cu
a w stosunku do niklu BCF wynosit od 33 do 100. W pracy Aisien i in. (2010),
w ktorej badano fiotoremediacj¢ na przykladzie Eichhornia crassipes (hiacynt
wodny) maksymalne wartosci BCF dla Zn, Pb i Cd wynosity kolejno: 1674,
1531 1 1479. Powyzsze wyniki potwierdzajg zalozenie, ze ro$liny naczyniowe
prowadzg mniej wydajng akumulacj¢ metali z roztworu, niz glony. W badaniach
eksperymentalnych okreslono, ze makroglon nitkowaty Pithophora varia
cechuje si¢ nawet do dziesigciokrotnie wyzszg wydolnos$cig w bioakumulacji
Zn i Cu, niz ro$liny naczyniowe (Michalak i Chojnacka, 2008). Prosta budowa
plechy i komorek bedzie rowniez miata swoje odzwierciedlenie w wyzszym
poziomie BCF obserwowanym u glondw, niz u roslin wyzszych.

Uzyskane w pracy wyniki badan prowadzonych bezposrednio w §rodowisku
wystgpowania stodkowodnej btonicy, dostarczajg istotnych informacji
o zdolno$ciach do akumulowania metali przez t¢ grupe glonéw. Dane te
w kontekscie mozliwego wykorzystania plech btonic w fitoremediacji wod
skazonych metalami, zwtaszcza: manganem, chromem, miedzi oraz cynkiem;
wnosza kolejne potencjalne mozliwosci zastosowania blonic w procesie
oczyszczania wod np. poprzemystowych w opozycji do stosowanych obecnie
metod mechanicznych 1 chemicznych. Hiperakumulacja miedzi przez
stodkowodne populacje btonic informuje takze o mozliwosci zastosowania
tego makroglona jako dodatku paszowego dla trzody chlewnej czy drobiu.
Odpowiednia biodostepnos¢ tego mikroelementu z paszy zawierajacej suchg
pleche btonic dla zwierzat hodowlanych jest zapewniona dzigki tworzeniu
biokompleksow miedzi z biatkami w komorkach btonic. Taka forma zwigzanych
mikroelementow jest najtatwiej przyswajalng przez zwierzeta. Konieczne jest
zatem przeprowadzenie dalszych szczegdtowych badan nad bioakumulacyjnym
potencjatem stodkowodnych btonic celem ich gospodarczego wykorzystania.
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1. WSTEP

Wielkos$¢ emisji zwigzkéw siarki z fabryk kwasu siarkowego(VI1) zalezy
migdzy innymi od jakosci i ilosci stosowanego katalizatora wanadowego.
Aktywnos¢ katalizatora maleje ze wzrostem czasu pracy w warunkach
przemystowych, dlatego jego ilo$¢ w aparacie musi by¢ korygowana w sposob
uwzgledniajacy zachodzace zmiany. Mozna to uzyskaé¢ na drodze modelowania
rozktadu katalizatora w aparacie kontaktowym, co daje gwarancj¢ zmniejszenia
obcigzenia Srodowiska przyrodniczego ditlenkiem siarki oraz tritlenkiem siarki.

Kwas siarkowy(VI) pozostaje ciaggle jednym z najwazniejszych
produktow nieorganicznych produkowanych na skal¢ masowa. W 1997 roku
wyprodukowano w Europie Zachodniej ponad 19 miliondw ton kwasu, natomiast
faczna produkcja §wiatowa wynosita okoto 160 milionow ton.

Glownym jego zastosowaniem pozostaje produkcja nawozow mineralnych
i kwasu fosforowego. Oprocz tego kwas siarkowy znajduje nadal szerokie
zastosowanie prawie we wszystkich gatgziach przemystu. Okoto 50% $wiatowe;j
produkcji kwasu znajduje zastosowanie do wytwarzania chemikaliow, papieru,
pigmentow i barwnikoéw, wiokien sztucznych, wytrawiania wyrobow stalowych,
oczyszczania produktow naftowych czy do produkcji materiatow wybuchowych,
a takze do sulfonowania i nitrowania.

Wzmocnienie roli BAT w procesie przyznawania pozwolen zintegrowanych
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wymusi na producentach kwasu konieczno$¢ maksymalizowania wydajnosci
realizowanych procesow jednostkowych w cyklach produkcyjnych ze wzgledu
na konieczno$¢ ograniczania emisji zwigzkow siarki do srodowiska.

Jednym z dwoch podstawowych proceséw jednostkowych realizowanych
w procesie produkcji kwasu siarkowego jest utlenianie SO, do SO,. W metodzie
nitrozowej utleniania ditlenku siarki byto realizowane za pomocg tlenkow azotu,
natomiast w obecnie stosowanej metodzie kontaktowej proces ten wymaga
zastosowania katalizatora zwigkszajacego szybkos$¢ reakcji. Od szybkosci
tego procesu zalezy wydajnos¢ termodynamiczna aparatu kontaktowego i tym
samym ilo$¢ ditlenku siarki kierowanego do atmosfery jako pozostatosci po
realizowanym procesie. Od tego parametru zalezy takze wskaznik odzysku
siarki.

Wielko$¢ emisji zwiazkow siarki jest obecnie limitowana pozwoleniem
zintegrowanym, a jego przekroczenie oznacza konieczno$¢ placenia kar
za korzystanie ze $rodowiska. W przypadkach ekstremalnych oznaczaé to
moze decyzje wymuszajaca zaprzestanie produkcji. Natomiast konieczno$é¢
maksymalizowania odzysku siarki wynika z zasady zrbwnowazonego rozwoju
ekosystemu.

Te dwa kryteria decyduja obecnie o mozliwosci produkcji kwasu siarkowego
ioraz o kierunkach rozwoju technologii i optymalizacji realizowanych procesow.
Sa one bardzo waznymi czynnikami szczegdlnie z powodu wzmocnienia roli
BAT w przyznawaniu pozwolen zintegrowanych dla zaktadéw produkcyjnych.

Pomigdzy tworzeniem si¢ SO,, a jego termiczng dysocjacjg istnieje
w okre$lonej temperaturze stan rownowagi. Wzrost temperatury powoduje wzrost
szybkosci reakeji tworzenia si¢ SO,, jednoczes$nie w wysokiej temperaturze
uklad osigga stan réwnowagi przy nizszym stezeniu SO,. Zastosowanie
katalizatora obniZa energie aktywacji i zwigksza szybko$¢ reakcji utleniania SO,
nie zmieniajac jednoczesnie rownowagi procesu.

Wspotczesnie do zwigkszania szybkosci reakcji utleniania SO, stosuje si¢
katalizator wanadowy. Zostat on po raz pierwszy zastosowany do utleniania SO,
w warunkach przemystowych na poczatku XX wieku przez firm¢ BASF. Jednak
dopiero po opanowaniu technologii jego produkcji katalizator ten zaczeto coraz
czgsciej stosowacé w fabrykach kwasu siarkowego z powodu nizszej ceny oraz
wigkszej odpornosci na zatruwanie. Jego cena i wlasciwosci staly si¢ podstawg
dynamicznego rozwoju metody kontaktowej produkcji kwasu siarkowego.

Obecnie w produkcji kwasu siarkowego stosuje si¢ wylacznie katalizatory
wanadowe, w ktorych faza aktywna jest naniesiona na naturalny no$nik
krzemionkowy. Faze aktywna stanowig zwiazki wanadowo — potasowe, ktore
zawieraja 5 — 8% VO, przy stosunku K,O/V,O, =2 — 4. Faza aktywna jest
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nickiedy modyfikowana zwigzkami cezu lub sodu obnizajagcymi ,,temperature
zaplonu” katalizatora lub poprawiajagcymi jego wiasciwosci Kkatalityczne
przy wyzszym ci$nieniu parcjalnym SO,. W temperaturze pracy katalizatora
sktadniki fazy aktywnej znajdujg si¢ w stanie cieklym, a jej sktad jakosciowy
uzalezniony jest od temperatury i sktadu mieszaniny reakcyjnej. Temperatura,
w ktorej zapoczatkowywane jest dziatanie katalizatora w reakcji utlenianiu SO,
jest powszechnie zwang temperaturg zaplonu katalizatora.

Reakcja utlenienia SO, (1) jest reakcjg silnie egzotermiczng i odwracalng.
Jakos$ciowe przewidywania wplywu réznych czynnikow na potozenie
rownowagi tej reakcji opiera si¢ na prawie dziatania mas Gulberga-Wagego
oraz regule Le Chateliera-Brouna, wedlug ktorej zmiana potozenia rownowagi
uktadu znajdujacego si¢ w stanie rownowagi nastepuje w takim kierunku, ktory
powoduje zmniejszenie wplywu dokonanej zmiany [1]. Wzrost temperatury
bedzie powodowal przesunigcie rownowagi w kierunku odpowiadajagcym reakcji
endotermicznej, a wigc przeciwdziatajagcym wzrostowi temperatury, natomiast
podwyzszenie ci$nienia spowoduje przebieg reakcji w kierunku zwigzanym ze
zmniejszeniem objgtosci.

Innym powodem koniecznosci odprowadzenia ciepta reakeji jest mozliwosé
stopienia katalizatora.

Przemystowe katalizatory wanadowe muszg posiadac¢ okreslone wlasciwosci,
a mianowicie musza charakteryzowa¢ si¢ niskim oporem hydraulicznym
warstwy, wysokg aktywnoS$cig katalityczna, niskg temperaturg zaptonu, dobrg
wytrzymato$cig mechaniczng, odpowiednig porowatoscia, duza przewodnos$cig
cieplng pozwalajacg zmniejszy¢ gradient temperatury w ziarnie i catej warstwie
oraz wysokim wspoétczynnikiem pytochtonnosci.

2. FIZYKOCHEMICZNE PODSTAWY PROCESU UTLENIANIA SO,

Proces utlenienia tlenku siarki(IV) do tlenku siarki(VI) przebiega
wedlug réwnania reakcji odwracalnej z wydzieleniem znacznej ilosci ciepta
procesowego:

280, + 0, <> 250, +Q AH =-180 kJ'mol" (1)

Sam proces utlenienia SO, na katalizatorze wanadowym jest zlozonym
i przebiegajacym w nastepujacych kolejno etapach [2, 3]:
* transport substratow z fazy gazowej do powierzchni zewnetrznej
katalizatora,
e dyfuzji substratbw w porach katalizatora do jego powierzchni
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wewnetrzne;j,

»  chemisorpcji substratdéw na powierzchni katalizatora,

» reakcji powierzchniowej, w wyniku ktorej nastgpuje przeksztatcenie

zaadsorbowanych substratow i powstanie produktu,

»  transport produktu z powierzchni katalizatora,

» transport produktu z wewnetrznej i zewngtrznej powierzchni katalizatora

do fazy gazowe;.

Dyfuzja substratow i1 produktu jest procesem fizycznym, a jej szybko$é¢
zalezy od wilasciwosci fizycznych substratow oraz tekstury katalizatora.
Pozostate etapy sa natury chemicznej, a ich szybko$¢ jest limitowana rodzajem
i strukturg katalizatora.

Szybkos¢ reakcji (1) zalezy od temperatury, ci$nienia czastkowego
sktadnikow mieszaniny gazowej, cisnienia catkowitego oraz zawartos$ci tlenu
w mieszaninie reakcyjnej [4, 5]. Stata rownowagi chemicznej tej reakcji opisuje
zaleznosc:

K = i
" P, - JP
SO O
2 2 (2)
gdzie:
Py 50500 — CiSnienia czgstkowe poszczegdlnych skladnikow mieszaniny gazowej

w stanie rownowagi,
K, — stata rownowagi chemicznej, atm™-.

Wielko$¢ cisnien czastkowych poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny
reakcyjnej okreslaja zalezno$ci:

_ P-a(l-x) .p P-a-x .p _ P(b-0,5a-x)

S T 100-05a-x 5% 100-05a-x" % 100-05a-x O

gdzie:
a — zawartos¢é poczgtkowa SO, w gazie, %,
b — zawartos¢ poczqtkowa 02 w gazie, %,
x — stopien przemiany SO, do SO, %,
P — cisnienie catkowite mieszaniny, Pa.

Stafa rownowagi chemicznej K, jest funkcja temperatury zgodnie
z rownaniem:
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dnk, _ 0, “
dT  RT?
gdzie:
0, — cieplo reakcji pod stalym cisnieniem odniesione do I mola utlenionego SO,

cal'mol”,
R — stata gazowa rowna 1,987 cal-mol’-K',
T — temperatura, K.

Zaleznos¢ ciepla reakcji O, od temperatury okresla rownanie (5), natomiast
zalezno$¢ statej rownowagi chemicznej K, od temperatury okresla zaleznos¢ (6):

0, =220343+5,618T —10,4575-10°T> +6,4212-10°T° —1,648-10°T*

)

log K, =4812,37"" ~2,825log 7' +2,284-10°T = 7,012-1077” +1,197-10"°T +2,23 (¢)

Wydajnos¢ procesu utleniania jest najczg¢sciej charakteryzowana wielkos$cia
stopnia przemiany SO, do SO, (x) oraz stopien przemiany w stanie rOwnowagi
(7), natomiast praca aparatu kontaktowego wydajnos$cia termodynamiczna (8).

Stopien przemiany SO, do SO, w stanie rownowagi wyraza zaleznos¢:

__ b
X, =——"
Fyo, + Byo, .
@, — @,
=——->=-100
n .
®)

gdzie:
o, — szybkos¢ reakcji w warunkach réownowagowych,
o — rzeczywista szybkos¢ reakcji w warunkach rzeczywistych

Laczenie rownania (7) powyzszego z réwnaniem (2) pozwala otrzymac
zalezno$¢ pomigdzy przemiang rownowagowa, a stala rownowagi K ow postaci:

KR,
X =
" KR, + R, ©
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Kompilujac réwnanie (9) i (3) otrzymuje si¢ zalezno$¢ pomig¢dzy stopniami
przemiany w stanie rownowagi, a statg rownowagi chemicznej:
K,
100-0,5a - x,
+
PV P(b-05a-x,)

=

(10)

Rownanie to okreSla stopieh przemiany w stanie rownowagi chemicznej (x),
ktory zalezy od sktadu gazu (a, b), temperatury oraz ci$nienia calkowitego
mieszaniny reakcyjnej (P).

Poniewaz proces utleniania SO, realizowany jest w szerokim przedziale
temperatury od 380-620°C i przebiega z réozna dla kazdej potki aparatu
kontaktowego szybko$cia, co jest zwigzane ze zmianami warunkoéw realizacji
procesu (ci$nien czastkowych sktadnikow, ciSnienia calkowitego mieszaniny
reakcyjnej 1 zmian w strukturze fazy aktywnej katalizatora). Dla katalizatora
wanadowego zalezno$¢ szybkosci utleniania SO, od skfadu mieszaniny
reakcyjnej okresla rownanie:

—nk P,
@ 77 SO2 (11)

gdzie:
o — szybkos¢ reakcyi,
N — wspolczynnik efektywnosci wykorzystania powierzchni czynnej katalitycznie
przyjmujgcy wartosci 0 — 1,
k" — pseudo pierwszorzedowa stata szybkosci reakcji,
Py o — cisnienie czgstkowe SO, na powierzchni katalizatora.

Najbardziej przydatne okazuje si¢ roéwnanie zaproponowane przez
Borieskowa — Iwanowa [6] na szybko$¢ procesu utleniania SO,, w ktérym
wystepuja parametry bezposrednio zwigzane z procesem, a rownanie ma postac:

w=k-P k'Pso2 Pso3

02 = e
PSO2 +4' 'Pso2 KPPSOZ \ Po2

(12)
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gdzie:
k — stata szybkosci reakcji,
A! — stala przyjmujgca wartosci 0,8 — 1,0 w zaleznosci od typu stosowanego
katalizatora
K, - stata rownowagi

P, P,y Py, — cisnienia odpowiednich czqstkowe sktadnikow

s02 © 02

Oznaczajac stezenia poczatkowe ditlenku siarki przez (a), tlenu przez (b)
i stopien przemiany przez (x), wowczas rownanie (12) mozna przeksztalci¢
w postac:

ax ax
de_ kP75 x| @ 1Ty
dt a 1_@ 1— Ax Kﬁ(l—x)2 b—@

2 2 (13)

Wyraz 1-(ax/2) uwzglgdnia zwigkszenie stezenia SO, w skutek zmniejszenia
objetosci mieszaniny gazowej, natomiast wspotczynniki A=(1-A'). Pomimo
powszechnego stosowania rownanie Borieskowa-Iwanowa nie posiada
charakteru rownania uniwersalnego.

Z rozwojem technologii produkcji kwasu siarkowego pojawialy si¢ coraz
to nowe rownania okreSlajace zalezno$¢ szybkos$ci reakcji od niektorych
parametréow fizykochemicznych katalizatora, a wptywajacych szczegdlnie na
przebieg procesu utleniania SO, na drugim stopniu kontaktowania [7].

P 2
k.PSOZ.POZ.[I (Py,) }

(B ) e(K,) P,
1+ K (Psoz)l’2 * (P, )"
(B ) +0(P, )

w=
P,

1+K, *| Py, +APSO3 +goP02 +y 50,
Py,

(14)
gdzie:
k — stata szybkosci reakcji
K,- stata rownowagi
P — cisnienie czqstkowe n-tego skladnika gazu,
A — wspotczynnik korekcyjny
K — stata réwnowagi pomiedzy aktywnq i nieaktywng forma wanadu,
K — stata réwnowagi przejscia aktywnego skiadnika fazy aktywnej w forme
nieaktywng,
A, ¢, y.— parametry okreslajgce szybkosc reakcji w oddzielnych stadiach mechanizmu
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Mechanizm dziatania katalizatora wanadowego w reakcji utleniania SO,
do SO, jest procesem ztozonym i do dnia dzisiejszego nie jest jednoznacznie
zdefiniowany. Wedlug dawnej teorii Neumana, proces kontaktowy przy
uzyciu katalizatora wanadowego przebiega przez posredni zwigzek jakim jest
siarczan(VI) wanadylu VOSO,, ktéry w ostatnim etapie ulega dysocjacji [8].
Mechanizm ten wyrazaja nastepujgce rownania reakcji:

V,0,+ S0, - V,0,:80, — VOSO, + VO, (15)
VOSO0, + VO, — V,0, + SO, (16)
V,0,+',0, - V,0, (17)

a w przypadku uzycia wanadanu potasu zamiast V O, nie tworzy si¢ zwigzek
posredni:

KVO, + S0, — KVO,-S0, — KVO, + SO, (18)
KVO, + 1,0, — KVO, (19)

Obecnie jako najbardziej prawdopodobny uznaje si¢ mechanizm utleniania
SO, do SO, przedstawiony przez Iwanienke [9, 10].

Mechanizm I

2V©+80, + 0,” < 2V* + 80, (20)
2VH 4107« 2VP + 0% 21

Mechanizm I1
V,0,180, + SO, < V,0.(n-1)SO,SO, + SO, (22)
V,0,(n-1)SO,-SO, «> V,0,1S0, (23)
V,0,(n-1)SO,-SO, + O, + SO, «> V,0,nS0, + SO, (24)

Mechanizm I11
V,0,1n80, < V,0,(n-2)SO, + SO, (25)
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V,0,(n-2)SO, + '/,0, < V,0,(n-2)SO, (26)
V,0,(n-2)SO, + SO, + SO, « V,0,1S0, 7)

Stosunek SO,/SO, w mieszaninie reakcyjnej (wedtug mechanizmu I) powinien
decydowac o stacjonarnym sktadzie katalizatora rozumianym jako stosunek V4/
V3" w fazie aktywnej. Limitujagcym stadium reakcji powinno by¢ utlenianie V4*
do V°* tlenem z atmosfery reakcyjnej. W rzeczywistos$ci stosunek V#/V>* nie
zalezy od stgzenia tlenu i moze by¢ réwniez uwarunkowany stosunkiem SO,/
SO,. Gdyby reakcja przebiegata wedtug mechanizmu I, szybko$¢ reakcji powinna
by¢ réwna szybkosci utleniania katalizatora tlenem i mniejsza od szybkosci
redukcji katalizatora. Jednak szybkos$¢ reakcji katalitycznej w temperaturze
powyzej 420°C jest duzo wyzsza od szybkosci redukcji katalizatora, co oznacza
inny mechanizm, nie zwigzany ze zmiang warto$ciowosci wanadu. Wedtug
asocjacyjnego mechanizmu II szybko$¢ reakcji jest proporcjonalna do udziatu
aktywnego komponentu znajdujgcego si¢ na najwyzszym stopniu utlenienia.
Mechanizm III zaproponowano dla przypadku, gdy mieszanina reakcyjna
zawiera tylko niewielkie ilosci SO,. Szybkos¢ reakcji utleniania SO, do SO,
i reakcji utleniania V** do V** tlenem bez udziatu SO, w substratach s3 podobne.
Przy matych stopniach przemiany reakcja zachodzi wg mechanizmu redukcyjno-
utleniajgcego. W tym przypadku stadium II limituje catkowitg szybkos¢ reakcji.

Przedstawione powyzej poglady nad mechanizmu reakcji utleniania SO,
na katalizatorze wanadowym potwierdzajg ztozono$¢ samego procesu pod
wzgledem chemizmu reakcji i wynikajace z tego trudnosci w jego opisie
matematycznym. Poniewaz obszar temperatur pracy katalizatora rozcigga si¢ od
okoto 400 — 620°C, dlatego badania nad zdefiniowaniem mechanizmu reakcji sa
bardzo utrudnione ze wzgledu na brak odpowiednich mozliwosci badawczych,
a badanie struktury i tekstury katalizatora w temperaturach nizszych, w ktoérych
faza aktywna jest w stanie stalym nie pozwala na jednoznaczng definicje
mechanizmu.

3. WIELKOSCI FIZYCZNE DECYDUJACE O PRZEBIEGU PROCESU
3.1. OPOR HYDRAULICZNY WARSTWY

Katalizator jest roztozony na poszczegblnych potkach aparatu kontaktowego
w postaci warstw o roéznej wysokosci. Kazda warstwa stawia okre$lony opor
hydrauliczny wyrazony zaleznoscia:
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pv'S
28’

Ap=f -H

(28)

gdzie:

Ap — spadek cisnienia przeptywu gazu, Kg/m?,

f—wspotczynnik oporu warstwy, n/n

p — gestos¢ gazu, kGs*/m*

v — liniowa predkosc przeplywu gazu przez catkowity przekroj aparatu, m/s

€ — objetosci swobodnej warstwy, n/n

H —wysokos¢ warstwy katalizatora, m

Wspotczynnik oporu warstwy jest zalezny od liczby Reynoldsa:

8K
f =—+K i
gdzie:
Re=4v/Sp (n - lepkos¢ kinematyczna gazu, m*/s)
K, K, — wspdiczynniki ksztattu ziarna

Wzrost oporu warstwy nastgpuje ze wzrostem czasu pracy aparatu
kontaktowego, a szybkos¢ zachodzacych zmian zalezy migdzy innymi od
zawartosci w gazie stalych substancji nieorganicznych osadzajacych si¢
na poszczegolnych potkach. Jednak wzrostu oporu hydraulicznego aparatu
kontaktowego jest procesem ztozonym i nalezy uwzglgdnia¢ przy jego analizie
szereg innych czynnikow moggcych mie¢ wptyw na ten parametr.

3.2. CZAS KONTAKTOWANIA
Objetos¢ katalizatora w stacjonarnej warstwie wypelnienia potkowego
oblicza si¢ z rbwnania:

Vi=Che (30)
gdzie:

V, - objetosc potkowej warstwy katalizatora, m’

C — wspolczynnik rezerwy wypeltnienia potkowego, n/n

V, — objetos¢ gazu przeplywajgcego przez warstwe wypetnienia, Nm’/s

T — umowny czas kontaktowania objetosci przeplywajgcego gazu, s

Umowny czas kontaktowania oblicza si¢ z rOwnania:
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dx =w(x,T)

dr 31)
odx

T= —T')
i, W (32)

Gaz przeptywajacy przez warstwy w aparacie kontaktowym musi mieé
dostateczng ilo$¢ czasu na kontakt z katalizatorem celem przereagowania SO,
do SO,. Jest on zalezny do warunkéw pracy katalizatora i jego wiasciwosci.
W niskich temperaturach, kiedy tylko cze$¢ fazy aktywnej znajduje si¢ w stanie
cicktym czas ten musi by¢ dluzszy i musi by¢ uwzglgdniony wptyw $§ciany na
temperatur¢ ztoza. W wysokich temperaturach, kiedy moze juz nastgpowac
restrukturyzacja fazy aktywnej w kierunku uktadéow mniej aktywnych, czas
kontaktowania musi by¢ rowniez dhuzszy.

Wszystkie parametry 1 czynniki wplywajace na czas kontaktowania
SO, z katalizatorem muszg by¢ uwzglednione przy projektowaniu rozktadu
katalizatora w aparacie kontaktowym. W przeciwnym wypadku nie uzyska
si¢ zalozonych w projekcie parametrow, determinujacych przebieg procesow
jednostkowych i wydajno$¢ termodynamiczng aparatu kontaktowego.

4. PROJEKTOWANIE ROZKL.ADU KATALIZATORA
Podstawowa czynnos$cia zwigzang z projektowaniem rozktadu katalizatora
w aparacie kontaktowym przemystowej instalacji kwasu siarkowego jest dobor
typu katalizatora najbardziej dostosowanego do mozliwosci realizacji procesu
w rzeczywistych warunkach i okreslenie wlasciwego rozktadu masy w aparacie
z uwzglednieniem odpowiednich nadmiarow Kkatalizatora wynikajacych
z warunkow pracy katalizatora oraz strategii produkcyjnej danej instalacji.
Problem wtasciwego doboru katalizatora oraz jego poétkowego rozktadu wymaga:
1. Okreslenia warunkow pracy katalizatora i mozliwosci wymiany ciepta
w wezle kontaktowo-absorpcyjnym.
2. Okreslenia typu katalizatora dla poszczegolnych poélek aparatu
kontaktowego.
3. Wyznaczenia parametréw kinetycznych procesu dla warunkéw
rzeczywistych.
4. Obliczenia rozkladu katalizatora w  aparacie kontaktowym
uwzgledniajacego straty ciepta, wspotczynniki przegrzania masy oraz
potkowe nadmiary masy wanadowe;.
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Projektowanie reaktoréw kontaktowych do utleniania SO, nastreczato duzo
trudnosci ze wzgledu na konieczno$¢ wyznaczenia parametréw kinetycznych dla
warunkow rzeczywistych. Zachowanie warunkow prawdopodobienstwa procesu
przy zmianie wymiarow aparatow kontaktowych bez zmiany wilasciwosci
katalizatorow lub warunkow prowadzenia procesu jest najczesciej niemozliwe.
Poza tym, przy bezposrednim modelowaniu nie uwzglednia si¢ catego szeregu
tak istotnych czynnikow jak chociazby wptyw $ciany aparatu, stopnia przegrzania
masy czy martwych kinetycznie stozkoéw wypetnien potkowych. Z tego powodu
metody bezposredniego modelowania aparatdow kontaktowych budza wiele
watpliwosci, a ich zastosowanie konczy si¢ najczesciej ztym rozktadem masy
kontaktowej. Konsekwencje z tego wynikajace sa bardzo duze i prowadzg
do utraty autotermiczno$ci procesu w instalacjach typu metalurgicznego
i nieckontrolowanego wzrostu emisji zwigzkow siarki do atmosfery. Takie
konsekwencje przekreslaja obecnie mozliwos$¢ stosowania metod polegajacych
na bezposrednim modelowaniu reaktoréw kontaktowych.

4.1. OKRESLENIE WARUNKOW PRACY KATALIZATORA

Kazda instalacja jest zaprojektowana dla konkretnych warunkéw
procesowych. Jezeli tylko one pozwalajg musi to by¢ technologia wielostopniowa
DK/DA z powodow wymogoéw w zakresie wielko$ci emisji zwigzkow siarki
do atmosfery. Okres$lone zostajg warunki prowadzenia procesu i dopuszczalne
ich wahania. Dla zatozonych warunkow zostaje zaprojektowana instalacja dla
parametrow optymalnych i wyznaczony zakres minimalnych i maksymalnych
wahan parametrow uwzgledniajgcych koniecznos$¢ dotrzymania natozonych
progéw emisyjnych.

Wptyw na szybko$¢ reakcji utleniania SO, majg temperatura w zakresie
pracy katalizatora i sktad gazu (ste¢zenie SO,, O, 1S0,).

Temperatura wywiera zmienny wptyw na szybkos¢ reakcji utleniania SO,
z udzialem katalizatora wanadowego. Dla poczatkowych warunkoéw realizacji
procesu szybko$¢ reakcji wzrasta ze wzrostem temperatury w przedziale od
380°C do 520°C, przy czym do temperatury 420°C wzrost jest umiarkowany,
natomiast od 420°C obserwuje si¢ duzy wzrost szybkosSci reakcji w zaleznoS$ci
od wilasciwosci stosowanego katalizatora i poczatkowego stezenia SO, w gazie.
W temperaturze powyzej 520°C obserwuje si¢ powolny spadek szybkosci
reakcji. Poniewaz przemiana SO, do SO, na I pélce aparatu kontaktowego
nie jest ograniczana przemiang rownowagowa, optymalny zakres pracy
potki wynosi okoto 420 — 610°C z powoddéw jedynie ograniczen termicznych
i materiatowych. Wzrost cisnienia czgstkowego SO, (II potka) powoduje
szybszy spadek szybkos$ci reakcji i mozliwo$¢ ograniczania przemiany SO,
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przemiang rownowagowa. Optymalny zakres pracy dla katalizatora na II potce
aparatu kontaktowego wynosi okoto 440 — 520°C. Na III polce optymalny
zakres pracy wynosi od okoto 430°C do okoto 460°C. Dalszy wzrost przemiany
powoduje juz spadek szybkosci reakcji z przesunigciem maksimum szybkosci
reakcji w obszar nizszych temperatur, co ogranicza wyraznie optymalny zakres
temperatury pracy katalizatora. Dla warunkdéw panujgcych na wyzszych potkach
przemiana SO, jest juz ograniczana przemiang rownowagowa.

Przy stgZeniu okoto 1% SO, (2°kontaktowy) charakter zaleznosci szybkosci
reakcji utleniania SO, od temperatury jest w zakresie temperatur 400 — 520°C
podobny i zalezy w podobny sposob od czynnikéw wyzej omowionych. Szybkosé
reakcji wzrasta do okreslonego ci$nienia czastkowego SO,, a wzrost ma charakter
prawie liniowy. Przy jeszcze wyzszym ciSnieniu czastkowym SO, szybkos§¢
procesu wzrasta do nizszej temperatury (440°C), a nastgpnie nieznacznie maleje,
natomiast przy jeszcze wyzszych cisnieniach czastkowych szybko$¢ reakcji
wzrasta ze wzrostem temperatury jedynie do 420°C i dalej wyraznie spada.
Oznacza to inny optymalny przedziat pracy potki, ktory musi by¢é wyznaczony,
azeby uzyska¢ maksymalng wydajno$¢ termodynamiczng aparatu kontaktowego
w stosowanych obecnie dluzszych cyklach produkcyjnych fabryk.

Zmiana warunkéw pracy powoduje zmian¢ cis$nien czastkowych
poszczegolnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej. Szybkosc¢ reakceji utleniania
SO, maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ cisnienia czgstkowego SO,. Najwyzsze
szybkosci reakcji uzyskuje si¢ przy wysokim poczatkowym ci$nieniu
czastkowym SO, — 1°kontaktowania. Szybko$¢ reakcji utleniania SO, maleje
ze wzrostem ci$nienia czastkowego SO, niezaleznie od poczatkowego stgzenia
SO,. Spadek szybkosci reakcji ma charakter liniowy w zakresie przemian SO,
do SO, od 10 — 80%, natomiast w zakresie bardzo wysokich przemian (powyzej
80%) obserwuje si¢ w niektorych przypadkach odstgpstwo od liniowego
charakteru tej zalezno$ci. Niezaleznie od zastosowanego typu katalizatora
wzrost temperatury reakcji od 400 — 500°C powoduje wzrost szybkosci reakcji
utleniania, ograniczajac jednoczes$nie zakres efektywnego wykorzystania
katalizatora.

Utrzymanie parametréw projektowych w dtuzszym okresie eksploatacyjnym
nie jest mozliwe z wielu powodow. Dlatego konieczna jest ich optymalizacja.

4.2. OKRESLENIE TYPU KATALIZATORA

Teoretycznie moga istnie¢ rozne ksztalty katalizatorow wanadowych, jednak
obecnie sg powszechnie stosowane katalizatory w ksztalcie pierécieni Raschiga
o roznych s$rednicach. Ich przewaga nad katalizatorem cylindrycznym polega
na zdolnosci gromadzenia duzej ilosci pytu bez wzrostu oporu hydraulicznego
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warstwy (wysoki  wspélczynnik  pylochlonnosci  wzglednej warstwy).
Zastosowanie katalizatora pierScieniowego daje szereg wymiernych korzysci
polegajacych na: mozliwosci stosowania wyzszych stezen SO, podwyzszeniu
sredniej wydajnosci termodynamicznej aparatu kontaktowego w cyklu
produkcyjnym, mozliwo$ci wydtuzenia cyklu produkcyjnego, zwigkszeniu
wskaznika odzysku pary i zmniejszeniu wskaznika zuzycia siarki czy obnizeniu
kosztow produkcji kwasu.

Od wiasciwosci stosowanego katalizatora zalezy mozliwos$¢ autotermicznej
realizacji procesu i1 wydajno$¢ termodynamiczna aparatu kontaktowego.
Od wilasciwosci katalizatora zalezy takze wielko$¢ emisji zwigzkéw siarki
i mozliwos¢ jej stabilizowania w catym cyklu produkcyjnym. Od wihasciwosci
katalizatora zaleza rowniez wskazniki ekonomiczne procesu, decydujace bardzo
czgsto o0 mozliwosci zbytu produktu. Mozliwe do przemystowego zastosowania
ksztalty geometryczne granulek pokazano na rysunku 1.

Glownymi producentami katalizatora wanadowego pozostaja ciagle: BASF
(Niemcy), HALDER TOPSOE (Dania), MONSANTO (USA) i TECHMETAL
(Rosja) [11].

Rysunek 1. Mozliwe do przemystowego zastosowania ksztalty katalizatora wanadowego.
1 —cylindry ¢ 4 mm, 2 — cylindry ¢ 6 mm, 3 — kuleczki, 4 — cylindry ¢ 6 mm karbowane,
5 — pierscienie ¢ 9/4 mm, 6 — pierscienie ¢ 12/5 mm

Wszystkie te firmy maja w swoich ofertach zarowno katalizatory w formie
cylindrow oraz w ksztalcie pierScieni Raschiga o rdéznych S$rednicach.
Katalizatory r6znig si¢ mi¢dzy soba sktadem fazy aktywnej i przeznaczeniem do
pracy na poszczego6lnych potkach aparatu kontaktowego.

Wszystkie z wymienionych firm produkuja katalizatory réznego typu,
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zarowno w ksztalcie tradycyjnych cylindrow, jak réwniez niskooporowe
w  ksztalcie pierscieni Raschiga lub pierscieni Raschiga karbowanych.
Katalizatory pier$cieniowe posiadaja zazwyczaj taki sam sktad chemiczny jak
katalizatory cylindryczne, w zwigzku z czym poréwnywalng z nimi aktywnos$¢
katalityczna.

W ostatnim okresie lansuje si¢ katalizatory wanadowe promotorowane cezem
(katalizatory cezowe). Katalizatory te preferuje si¢ jako wypetnienie gornej czesci
warstwy I polki, a szczegdlnie jako wypelnienie ostatniej potki 1°kontaktowania
ze wzgledu na ich bardzo dobre wilasciwosci katalityczne w zakresie niskich
temperatur od 360-420°C. Jednak dotychczasowe doswiadczenia eksploatacyjne
z tym katalizatorem nakazujg ostroznos$¢ przy podejmowaniu decyzji o jego
stosowaniu. Uzasadnieniem tych watpliwosci sa badania ciepla desorpcji SO,
z powierzchni cezowych katalizatorow wanadowych w zalezno$ci od stopnia
sulfatyzacji powierzchniowej, ktore wskazujg na wzrost ciepta desorpcji ze
wzrostem liczby masowej promotora. Oznaczaloby to ograniczone efekty
i mozliwosci stosowania tego katalizatora.

Wszystkie katalizatory wanadowe pracujace w warunkach przemystowych
ulegaja dezaktywacji. Proces czasowych zmian aktywnosci zwigzany jest ze
zmianami struktury i tekstury katalizatora, a zachodzgce zmiany sg zazwyczaj
wynikiem utraty homogenicznosci stopu fazy aktywnej. Jedng z przyczyn tych
zmian moga by¢ zwiazki zawierajace pierwiastki tatwo wbudowalne w sie¢
krystalograficzng sktadnika aktywnego, powodujace utrat¢ homogenicznosci
stopu i1 obnizenie lub utrat¢ jego aktywnosci katalitycznej. Substancje
odpowiedzialne za to zjawisko nazywamy moderatorami. W przypadku,
kiedy nastgpuje utrata homogenicznosci stopu, nastepuje bardzo szybki
i nicodwracalny spadek aktywnosci katalitycznej. Konsekwencja dezaktywacji
jest spadek szybkosci reakcji utleniania SO, i obnizenie wydajnosci procesu, co
wigze sig¢ ze wzrostem emisji SO,.

Szybsze zmiany wilasciwosci katalizatorow obserwuje si¢ w instalacjach
typu metalurgicznego. Zmiany te wskazuja na zwigzek pomigdzy dezaktywacja,
a warunkami pracy instalacji. Jedng z przyczyn tego zjawiska mogg byc¢
zanieczyszczenia metaliczne wprowadzane do fazy aktywnej katalizatora
z gazem procesowym. Potwierdza to takze fakt, ze najszybszej dezaktywacji
ulega katalizator pracujacy na pierwszej pélce aparatow kontaktowych,
a w przypadku stosowania katalizatoréw pierscieniowych dezaktywacji ulegata
takze wierzchnia warstwa wypetnienia II potki.

Zwigzki zelaza powoduja przyspieszong dezaktywacje katalizatora, przy
czym wielko$¢ wspotczynnika dezaktywacji wzglednej zalezy od ilosci 1 formy
wprowadzonego zelaza [12]. Powszechnie wiadome byto, ze tlenki zelaza
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katalizujg reakcj¢ utleniania SO, do SO, co prawda w wysokich temperaturach,
ale ich obecno$¢ w katalizatorze nie powinna pogarsza¢ ich wilasciwosci
w niskich temperaturach. Powodem niekorzystnego oddziatywania zwigzkoéw
zelaza sg przemiany fazowe, w wyniku ktorych powstaje szereg zwiazkow
disiarczanowych i trisiarczanowych typu KFe V| (SO,), i K;Fe V| (SO,)..
Temperatura topnienia tych zwigzkow jest wyzsza od aktywnych zwigzkoéw
K Me, V (SO,), lub K Me, V(SO,), i wzrasta ze wzrostem udziatu molowego
zelaza. Koncowym etapem tych przemian fazowych sa nieaktywne katalitycznie
uktady typu KFe(SO,), i K,Fe(SO,), o temperaturze topnienia wyzszej od
maksymalnej temperatury pracy katalizatora. Tak wigc zachodzace zmiany
fazowe ograniczaja przydatnos¢ przemystowa eksploatowanych katalizatorow.

Moderator zelazowy reagowac¢ bedzie w podobny sposob z aktywnymi
zwigzkami typu K-Cs-V-S lub K-Na-V-S odpowiedzialnymi za wtasciwosci
kinetyczne w zakresie niskich temperatur, co thumaczy pogorszenie wlasciwosci
w przypadku katalizatoréw niskotemperaturowych promotorowanych cezem
(czeste przypadki przemystowe).

Niezaleznie od warunkow pracy najnizsze szybkosci reakcji uzyskuje si¢
dla katalizatorow pierScieniowych, natomiast najwyzsze szybkosci reakcji
dla katalizatoréw cylindrycznych o najnizszej Srednicy ¢ 4 mm. Stosowanie
katalizatora cylindrycznego 4 mm jest jednak bardzo ograniczone ze wzgledu na
niski wspotczynnik pytochtonnosci warstwy kontaktowe;.

4.3. PARAMETRY KINETYCZNE PROCESU

Do projektowania rozktadu katalizatora w aparacie kontaktowych musza
by¢ wyznaczone parametry kinetyczne procesu dla warunkéw rzeczywistych.
Do badan parametréow kinetycznych procesu stosuje si¢ zmodyfikowang
metode rézniczkows z przeptywowym izotermicznym reaktorem badawczym
z wewnetrzng cyrkulacjg gazu eliminujagcym gradient stezenia i temperatury —
rysunek 2 [13]. Specjalna jego konstrukcja zapewnia izotermiczno$¢ badanego
procesu. Probka badanego katalizatora znajduje si¢ w centralnie usytuowanej
rurze wewngtrznej reaktora. Goracy gaz reakcyjny przeplywa przez warstwe
katalizatora i wyplywa na zewnatrz rury, obmywajac jej powierzchni¢ na catej
wysokosci, dalej przechodzi do wydzielonej przestrzeni zewnetrznej, z ktorej
odprowadzany jest poza reaktor. Reaktor jest wyposazony w systemy pomiaru,
rejestracji 1 regulacji temperatur w catym obiegu wewnetrznym. Mierzy sie,
reguluje i rejestruje temperature gazu bezposrednio nad warstwag katalizatora,
natomiast w §rodku i w dole warstwy badanego katalizatora dokonuje si¢
jedynie pomiaru i rejestracji rozktadu temperatury (T9). Na reaktorze, zamiast
izolacji zewng¢trznej, moze by¢ zastosowana izolacja termiczna wspomagana
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niezaleznym uktadem grzejnym, sterowanym termoparg umieszczong wewnatrz
reaktora badawczego. Zastosowane systemy wewnetrznego chlodzenia oraz
system grzejny uzupetniajg jedynie straty ciepta wewnatrz reaktora badawczego
i pozwalaja utrzymywacé statg temperature¢ na calej wysokosci badanego ztoza
katalizatora. Taka konstrukcja reaktora badawczego zapewnia izotermiczny
przebieg procesu (AT $ciany = 0 na calej wysokosci warstwy katalizatora).

Metoda pozwala w sposdb szybki badaé aktywnos¢ katalizatorow dla
dowolnych warunkéw przemystowych i1 polega na okre§leniu rzeczywistej
szybkosci reakcji jako funkcji temperatury r=f(t) i przemiany r=f(x), a wigc
podstawowych parametrow kinetycznych niezbednych do obliczania rozktadu
katalizatora w aparatach kontaktowych. Badania sa prowadzone na specjalnym
stanowisku laboratoryjnym — rysunek 3. Metoda pozwala zwigkszy¢ doktadnosc
pomiarow oraz wiarygodnos¢ wynikow i nadaje si¢ zardwno do badan kinetyki
procesu, jak rowniez do wykonywania badan testowych dalszej przydatnosci
przemystowej eksploatowanych katalizatorow.
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Rysunek 2. Schemat reaktora badawczego. T — termopary

Aparatura sktadala si¢ z nastepujacych uktadow:
* dozowania iregulacji poszczeg6élnych sktadnikoéw mieszaniny gazowe;j,
* reaktora badawczego,
*  kontrolno-pomiarowego,
e absorpcyjnego.
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Rysunek 3. Schemat aparatury do wyznaczania rzeczywistej szybkosci reakcji. 1 —

kompresor powietrza, 2 — osuszacz powietrza, 3, 4 — butle z gazami techniznymi SO, i N,

5 —mieszalnik gazow, 6 — analizator gazow, 7 — reaktor wstepny, 8 — nagrzewnica gazow,
9 — reaktor badawczy, 10 — absorber SO, i SO,

~220 V

Aparatura zostata wyposazona w specjalny uktad osuszania powietrza — rysunek 4.

wskaznik

remperatury nagrzewnica powietrza

gazomierz

=

H K
SiO % 2
RS SO RN e N T AT RS :’.‘ - “e 3¢
A B2 <] N
Si0, < .:: si o,
P
< B R Ty ST T, 0 z: e
P
2 3%
2 2

zbigrnik
wyrownawczy

Rysunek 4. Uklad osuszania powietrza
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W reaktorze badawczym mozna badac probke katalizatora o masie okoto 40,0
g. Dla danych warunkéw ustala si¢ zadang wielko$¢ przeptywu poszczegdlnych
sktadnikow mieszaniny gazowej tzn. powietrza, argonu i dwutlenku siarki tak,
aby gaz kierowany do uktadu posiadat odpowiednie stezenie SO, i odpowiednig
predkos¢ liniowa przeptywu liczong na pusty przekrdj reaktora. Po ustabilizowaniu
si¢ przeptywu poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny gazowej dokonuje sig¢
oceny zawartosci SO, w punkcie pomiarowym (AN1). W nagrzewnicy kwarcowej
nagrzewa si¢ gaz do takiej temperatury, aby na wlocie do reaktora wlasciwego
(wskazania termopary T9) wynosita np. 420°C lub 480°C jezeli katalizator jest
badany w standardowych temperaturach. Do analizy zawartosci SO, w gazie
przed i po reaktorze badawczym stosuje si¢ mikrokulometryczny analizator
siarki typu MKSO2. Zawartos¢ SO, okreslana jest metodg catkowania pradu
potrzebnego do regeneracji zuzytego jodu. Miareczkowanie prowadzi si¢ metoda
serii statystycznej z obliczaniem $redniej arytmetycznej wynikow, wzglednego
odchylenia standardowego i przedziatu ufnosci §redniej arytmetycznej. Doktadnosc¢
oznaczenia stgzenia SO, wynosi 0,001% SO,. Elektrochemiczny analizator SO,
wspolpracuje z elektronicznym analizatorem tlenu typu OM200, pozwalajacym
okresla¢ procentowg zawarto$s¢ O, w mieszaninie reakcyjne;.

Zawarto$¢ SO, (%) w danym punkcie pomiarowym odczytuje sig bezposrednio
z monitora mikrokulometrycznego analizatora siarki MKSO2. Znajac stgzenie
SO, przed i po reaktorze okresli¢ mozna stopien przemiany (x) korzystajac
z zaleznoSci:

oo _(a=¢)-10°
"¢ -(100-15-c) (33)

gdzie:
x,— przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
¢, — stezenie SO, przed reaktorem badawczym w punkcie analitycznym AN1, %
¢, — stezenie SO, po reaktorze badawczym w punkcie analitycznym AN3, %

Rzeczywistg szybkos¢ reakcji utleniania SO, (r) wyliczono z zaleznosci:

_ Vso, " %,

21,89 'mk (34)

gdzie:
r — rzeczywista szybkos¢ reakcji w temperaturze pomiaru t, mol SO /g, h
Ve, — natezenie przeplywu SO,, Ndm’/h
x,— przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
m, —masa katalizatora, g

21,89 — objetos¢ molowa SO, Ndm®/mol
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Znajac stezenie SO, przed (c,) i po reaktorach wstgpnych (c,) oraz przed i po
reaktorze badawczym (c,) mozna okresli¢ stopiefi przemiany wstepnej (X, %)
oraz stopien przemiany dla danej temperatury w reaktorze badawczym (x,, %)
korzystajac z zaleznoSci:

Y = (CANl_CANz)'104
v C v (100=1,5-¢,)

(35)

_ (Cav2 _CAN3)'104
"o, (100=1,5-¢,\5)

(36)
gdzie:

x,— przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %

¢, — Stezenie SO, w mieszaninie reakcyjnej w punkcie analitycznym ANI, %
¢\, — Stezenie SO, po zespole reaktoréw wstepnych w punkcie analitycznym AN2, %
¢,y — SteZenie SO, po reaktorze badawczym w punkcie analitycznym AN3, % —

rysunek 3.

Pracujacy w warunkach przemystowych katalizator ulega dezaktywacji,
co musi by¢ kazdorazowo uwzglednione przy obliczaniu rozktadu katalizatora
poprzez wyznaczenie rzeczywistych parametréw kinetycznych procesu.

Dezaktywacja katalizatora jest wynikiem zmniejszeniem si¢ ilosci sktadnika
aktywnego i powierzchni katalitycznie czynnej, a wigc zmian jakie zachodza
w skladzie fazy aktywnej katalizatora i zmian zachodzacych w strukturze
nos$nika. Wérdéd licznych proceséw powodujacych dezaktywacje katalizatora
mozna wymienic:

*  osadzanie si¢ substancji nieaktywnych, powstajacych w czasie reakcji

badz zawartych w surowcu,

* zmniejszanie si¢ stopnia dyspersji sktadnika aktywnego w wyniku

spiekania,

» reakcje w fazie statej sktadnika aktywnego z no$nikiem,

*  parowanie lub sublimacje sktadnika aktywnego.

Procesy spiekania polegaja na taczeniu si¢ w wysokich temperaturach matych
czastek (ksztaltow) ciala stalego w wicksze, czemu towarzyszy zmniejszenie
powierzchni wlasciwej, objetosci porow, liczby defektow, a takze w niektorych
przypadkach zmiany morfologii krystalitéw. Wzrost krysztatéw, powodujac
zmniejszenie si¢ powierzchni wlasciwej katalizatora, prowadzi do zmniejszenia
aktywnosci katalizatora, a zmiany wzglednego stosunku réznych $cian
krystalograficznych ziaren katalizatora moga takze prowadzi¢ do zmiany
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selektywnosci. Spiekanie jest procesem samorzutnym. Zmniejszenie si¢ liczby
matych czastek o duzym nadmiarze energii powierzchniowej, powoduje
zmniejszenie entalpii swobodnej catego uktadu. Takie procesy moga zachodzi¢
w przypadku katalizatoréw tlenkowych, w ktorych w czasie spiekania moze
dochodzi¢ do zmiany rozmiarow krysztalow lub ich struktury, a takze do reakcji
w fazie statej.

5. OBLICZANIE ROZKEADU KATALIZATORTA

Podstawowg czynno$cig technologiczng w zakresie aparatu kontaktowego
jest obliczenia rozktadu masy na poszczego6lnych potkach w sposdb pozwalajacy
na realizacje przyjetej technologii w catym cyklu produkcyjnym fabryki.
Poniewaz dtugos¢ cykli produkcyjnych jest systematycznie wydtuzana, takze
w instalacjach typu metalurgicznego, dlatego to zagadnienie staje si¢ niezmiernie
wazne z punktu widzenia strategii przedsigbiorstwa. Waga tego problemu jest
dodatkowo potggowana wymogami Unii Europejskiej w zakresie dziatalnosci
gospodarcze] i wymogami w zakresie stosowania najlepszych, dostepnych
technik produkcji kwasu siarkowego z ktorych wynikaja dosy¢ surowe
limity emisyjne. Ich dotrzymanie w catym cyklu produkcyjnym jest mozliwe
wylacznie przy prawidtowym zaprojektowaniu rozktadu masy wanadowej na
poszczegolnych potkach aparatu kontaktowego.

Rozktad masy mozna obliczy¢ korzystajac z rownan szybkosci reakcji.
Jednak ten sposob jest obarczony duzym btgdem, nawet korzystajac z zaleznosé
uwzgledniajacych mechanizm dziatania katalizatora w procesie utleniania SO,.

Bardzo powaznym utrudnieniem w tego typu postgpowaniu jest sposob
obliczenia wlasciwego wspolczynnika nadmiaru masy. Koniecznos$¢ stosowania
nadmiaru masy wynika ze zmian aktywnosci katalitycznej katalizatora podczas
pracy w warunkach przemystowych, zmian oporu hydraulicznego warstw oraz
koniecznosci uwzglednienia charakterystyki aparatu kontaktowego. W sposob
stosunkowo prosty mozna uwzgledni¢ wptyw trucizn znajdujacych si¢ w gazie na
wspoélczynnik dezaktywacji wzglednej eksploatowanego katalizatora. Zatrucie
katalizatora wyraza si¢ ilosciowo poprzez zmniejszenie statej szybkosci reakcji
(w) wskutek wprowadzenia 1 kg substancji zatruwajacej, przypadajacej na 1
dm® masy katalizatora:

k-dg (37)
gdzie:
dk — zmiana stalej szybkosci reakcji
dg — ilos¢ wprowadzonej trucizny
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Przy zlozeniu stalej wartosci (w) rownania to przyjmuje postaé:

2,303, k,
w= —

Ig
g kt (38)
gdzie:
g — ogdlna ilosé¢ trucizny wprowadzonej do katalizatora
kp — stata szybkosci reakcji przed zatruciem katalizatora
k — stala szybkosci reakcji po zatruciu katalizatora

Do trucizn katalizator6w wanadowych powodujacych dezaktywacje trwata
zalicza si¢ migdzy innymi nastepujace zanieczyszczenia znajdujace si¢ w gazie:
H,O, HF, HCl i ostatnio takze tzw. moderatory metaliczne fazy aktywnej (Pb,
Fe, Zn, Cd, Cu). Wszystkie z wymienionych trucizn powoduja dezaktywacje
trwalg katalizatorow. Poniewaz mechanizm dziatania poszczegélnych trucizn
jest r6zny, dlatego okreslenie ich wptywu na zmiang aktywnosci katalitycznej
katalizatora wymaga duzego doS§wiadczenia.

Innym czynnikiem powodujacym pogorszenie wydajnosci procesu
utleniania SO, jest pyt transportowany z gazem do aparatu kontaktowego. Pyt
osadza si¢ w poszczegblnych warstwach, powoduje wzrost oporu hydraulicznego
warstwy 1 zaburzenia hydrauliki przeptywu gazu oraz pogorszenie wydajnosci
termodynamicznej procesu. Wielko$¢ oporu hydraulicznego warstwy okresla
zaleznos¢:

2
=2
¢ (39)
gdzie:
Ap — spadek cisnienia przeptywu gazu
f—wspotezynnik oporu zalezny od liczby Reynoldsa
p — gestos¢ gazu
v — predkosé liniowa przeplywu gazu
S — powierzchnia warstwy
H — wysokos¢ warstwy
€ — wspolczynnik upakowania warstwy

Nalezy podkreslic, ze wplyw na przebieg procesu katalitycznego
poszczegolnych czynnikoéw nie jest w kazdym przypadku réwny. Praktycznie
musi by¢ analizowany indywidualnie dla kazdej instalacji ze wzglgdu na
zroznicowang specyfike produkcyjna oraz inne warunki realizacji procesu.
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Podejmowano proby zmierzajace obliczania rozktadu katalizatora wanadowego
[14, 15]. Jednak wprowadzenie nowego typu katalizatora i podjecie dziatan
zmierzajacych do zastosowania sktadnikéw z odzysku do produkcji nowego
katalizatora wymaga nowego podejscia do zagadnienia i opracowania programu
do tego typu obliczen.

Dlatego obliczanie rozktadu masy jest procesem ztozonym i musi by¢
dokonywane przez do$wiadczonych technologéow przy uzyciu specjalistycznego
oprogramowania pozwalajacego uwzgledni¢ oddzielnie dla poszczegdlnych
potek wszystkie parametry wplywajace na prace aparatu kontaktowego.
Od doktadnosci tych obliczen zalezy poprawnos¢ pracy wezta kontaktowo-
absorpcyjnego i wydajno$¢ procesu utleniania SO, w stosowanym cyklu
produkcyjnym. Obecnie stosowane Kkatalizatory niskooporowe pozwalajg
wydhuzy¢ cykl produkeyjny nawet do 3 lat.

Drugi spos6b obliczenia rozktadu katalizatora jest oparty o rzeczywiste
parametry kinetyczne wyznaczone laboratoryjnie dla danego katalizatora
w warunkach odpowiadajacych warunkom pracy instalacji przemystowe;.
Parametrami, ktore nalezy wyznaczy¢ dla tej metody jest rzeczywista szybkos¢
reakcji (r) i jej zalezno$¢ od temperatury (t) i przemiany (x). Jezeli badania
zalezno$cirzeczywistej szybkoscireakcji od temperatury i przemiany prowadzone
sg w sposOb wilasciwy uwzglednione zostaja wszystkie czynniki zmienne
zwigzane z teksturg i strukturg eksploatowanego katalizatora wptywajace na
przebieg procesu. W ten sposob eliminuje si¢ konieczno$¢ uwzgledniania przy
obliczaniu rozktadu masy statych wspotczynnikow zwigzanych z warunkami
przebiegu procesu.

Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska Instytutu Ochrony Ro$lin — PIB
opracowuje w ramach realizowanego Grantu pn. Badanie kinetyki utleniania
SO, na katalizatorach wanadowych wytworzonych ze sktadnikow odzyskanych
ze zuzytych mas wanadowych metode obliczania rozktadu katalizatora
w aparatach kontaktowych réznego typu instalacji kwasu siarkowego w oparciu
o matematyczny model procesu utleniania dwutlenku siarki oraz o rzeczywiste
parametry kinetyczne procesu [16]. Doswiadczalnie wyznaczone parametry
w rzeczywistych warunkach pracy Kkatalizatora umozliwiajg obliczanie
rozktadu katalizatora w aparacie kontaktowym dowolnej wydajnos$ci w sposob
wiarygodny. Metoda ta bedzie pozwalata takze na wyznaczanie parametréw
jego pracy poszczegolnych potek aparatu kontaktowego o dowolnej wydajnosci
w roznych typach instalacji kwasu siarkowego.

Metoda bedzie oparta na wyznaczaniu w warunkach laboratoryjnych
zaleznos$ci szybkosci reakcji od temperatury w catym zakresie pracy katalizatora
i przy roznych cisnieniach parcjalnych sktadnikow mieszaniny gazowej —
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warunki odpowiadajgce warunkom pracy katalizatora w instalacji przemystowe;.
W oparciu o uzyskane dane program przygotuje izotermy zaleznosci szybkosci
reakcji od przemiany r=f(x) dla temperatur znajdujacych si¢ w badanym zakresie
pracy katalizatora — rysunek 5.

0,008

0,007
0,006 - —&—4400C

0,005 ——4200C

0,004 -
0,003 A
0,002
0,001 A
0 i} .
01 02 03 04 05 06 07 08 09 097 098

Szybkocee reakcji, 1/

Przemiana, % (n/n)

Rysunek 5. Przyktadowa zaleznos¢ rzeczywistej szybkosci reakcji od przemiany w réznych
temperaturach

Nastgpnie program przygotuje tabele szybkosci reakcji w zaleznosci od
przemiany dla petnego zakresu temperaturowego — tabela 1.

W celu wyznaczenia tablicy szybkosci reakcji, dla poszczegodlnych
temperatur podawane beda rzeczywiste pary warto$ci przemiany i szybkosci
reakcji dla okreslonych warunkow pracy katalizatora. Te zalezno$ci musza
by¢ wyznaczone dla poszczegdlnych stopni kontaktowania i typu katalizatora
przeznaczonego dla stosowania ze wzgledu na rozne charakterystyki przebiegu
procesu kinetycznego.

Metoda obliczania rozkltadu katalizatora polega¢ bedzie na obliczaniu
rozktadu temperatury i stopni przemian w poszczegolnych punktach aparatu
kontaktowego oraz S$rednich stopni przemian dla zadanej temperatury
poczatkowej 1 dla poszczegolnych odcinkéw glgbokosci w warstwie. Mozna
takze bedzie realizowac¢ obliczenia dla kilku temperatur poczatkowych.
Program uwzglednia¢ bedzie roznice temperatur migdzy powierzchniag kontaktu
1 otaczajacym ja gazem, (tzw. stopien przegrzania, martwe kinetycznie stozki)
oraz wptyw efektu $ciany. Warto$ci temperatur i stopni przemiany w warstwie
katalizatora wyznaczane beda iteracyjnie do chwili ustalenia si¢ szybkosci
reakcji z zadang doktadnoscia.
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Tabela 1. Przykiadowa zaleinosé szybkosci reakcji utleniania SO, od przemiany
w roznych temperaturach — wartosci przyktadowe

Przem. Szybko$¢ reakeji (1/s) w temperaturze (°C)
X,% 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

50,0324 0,0495 0,0801 0,0997 0,1101 0,1155 0,1121 0,1025 0,0979 0,0934 0,0872 0,0891
10 0,0305 0,0454 0,0752 0,0945 0,0972 0,1093 0,1091 0,1001 0,0925 0,0877 0,0828 0,0830
20 0,0260 0,0405 0,0641 0,0810 0,0854 0,0932 0,0928 0,0872 0,0788 0,0737 0,0702 0,0679
30 0,0219 0,0354 0,0543 0,0673 0,0735 0,0773 0,0769 0,0695 0,0648 0,0595 0,0556 0,0527
40 0,0177 0,0305 0,0428 0,0536 0,0618 0,0622 0,0616 0,0561 0,0507 0,0449 0,0409 0,0378
50 0,0128 0,0246 0,0312 0,0403 0,0501 0,0512 0,0508 0,0442 0,0372 0,0305 0,0265 0,0230
60 0,0082 0,0161 0,0232 0,0297 0,0379 0,0386 0,0381 0,0311 0,0219 0,0153 0,0128 0,0074
70 0,0047 0,0099 0,0175 0,023 0,027 0,0285 0,0281 0,0219 0,015 0,0037 0,0002

80 0,0025 0,0084 0,0142 0,0179 0,0201 0,0208 0,0201 0,0113 0,0012

90  0,0007 0,0049 0,0069 0,0058 0,0057 0,0042

91  0,0007 0,0044 0,0061 0,0048 0,0034 0,0012

92 0,0006 0,0038 0,0053 0,0038 0,0016

93 0,0005 0,0033 0,0044 0,0028 0,0009

94 0,0004 0,002 0,0036 0,0018 0,0001

95 0,0004 0,0018 0,0027 0,0007

96 0,0003 0,0015 0,0016 0,0001

97 0,0002 0,0009 0,0002

98 0,0002 0,0001

99 0,0001

100

W programie zostal przyjety podzial warstwy po promieniu na zmienng
ilos¢ czescei i po osi co 1 cm. Dodatkowo wybierane beda w procesie iteracyjnym
wartos$ci C,, Re i Ke przez interpolacj¢ w zalezno$ci od temperatury. Wynikiem
obliczen bgda tabulogramy wartos$ci temperatur i przemian w catym poprzecznym
i podtluznym przekroju warstwy katalizatora.

Przyjeta metoda projektowania quazi adiabatycznego reaktora uwzglgdnia
zmiany temperatury w kierunku promienia i w kierunku dtugosci oraz rozktad
stezen i stopnia przemiany reagujacej mieszaniny. Podstawowymi zalezno§ciami
w przyjetej metodzie s3 rdwnania bilansujace przyrost energii:

2
15/4 r or oOr

(40)
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oraz rownanie bilansujgce przyrost masy:

2
o.e) g(l oo, o)) _,

0z u\r or or’
(41)

Powyzsze roéwnania, po niezb¢dnych przeksztalceniach, rozwigzywane beda
metoda siatek, wobec czego w efekcie program da temperaturg i stopien
przemiany w poszczegolnych punktach reaktora ora sumaryczng przemiang
w danej warstwie. Temperatura, przemiana i szybko$¢ reakcji dla danej
glebokosci warstwy zwigzane sg nastgpujagcymi zalezno$ciami:

=tn’1‘ +

tn,L+l

Az Ke 1 AH -
(A}”)2 6* C |:;(tn+l,l_ _tn,L)+tn+],L _2tﬂ,L +tn71,L]_ G.CpB : ¢
74 P (42)

l()(wfl L _Xn L)+Xn+l L _2Xn L +Xn7| L]_M'Az'rc
n ’ ’ ’ ’ ’ G-a

X X,

Az  De
mirl = Appt—5
(Ar)" u

(43)
przy czym rozktad temperatury po promieniu okreslony jest wzorem:
O-(n-Ar)’
Z‘n,o = Z‘a - 2 k,
ro-ks (44)
n=1, ... (il. podz.+1)
Przy obliczaniu rozkladu temperatur oraz stopni przemiany uwzgledniono

stopien przegrzania, dotyczacy roznicy temperatur pomiedzy powierzchnig
katalizatora a gazem, wykorzystujac rOwnanie Borieskowa:

_(-2AH -dp-107-Re™*7-Pr . g*r)

At
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Warto$ci t i X | wyznaczone sg iteracyjnie, az do ustalenia si¢ warto$ci r_
z 7zadang doktadnoscia.

gdzie:

o — predkos¢ liniowa gazu

€ Pr — zdolnosé¢ emisyjna ziarna

dp — Srednica zastgpcza granulki katalizatora

Pem — liczba Pem

€ — utamek wolnej objetosci w warstwie katalizatora (porowatosé zloza)

p,— cigzar nasypowy katalizatora

De/M — wspélczynnik dyfuzji

K's — globalny wspotczynnik przenoszenia ciepta przez warstwe inertng (Kcal/m*h

Pr — liczba znamienna Prandtla

A —wspotczynnik przenikania ciepta w powietrzu (Kcal/m*h)

1o — temperatura poczgtkowa dla obliczenia wielkosci, Cp, Re, Ke

A T — staly krok dla tablicy wielkosci obliczanych

a — utamki molowe SO,

b —utamki molowe O,

¢ —ulamki molowe N,

d — utamki molowe SO,

R — promien reaktora (cm)

QO — straty ciepla na m* warstwy inertnej

AH — ilos¢ ciepta wydzielanego na Kmol, przerobionego SO, (dla reakcji

egzotermicznej liczba ujemna)

L1 — pierwsza wysoko$¢ na Scianie

TL1 — temperatura w miejscu L1

L2 — druga wysokos¢ na scianie

TL2 — temperatura w miejscu L2

W —wyroznik wyznaczania wysokosci warstwy

1 — doktadnosci = réznica miedzy dwiema kolejnymi wysokosciami

2 — przemiana koncowa

3 — ilos¢ em w warstwie

E — doktadnosé iteracji

E1 — okreslenie wyroznika

10, ... 10" — temperatury poczqtkowe dla procesu iteracyjnego w programie KCUI
m=1, ... 7)

W oparciu o tak przygotowane dane do$wiadczalne program obliczy
wedlug powyzszej procedury rozktad katalizatora dla poszczegdlnych potek —
tabela 2. W tabeli zestawione sg przyktadowe wartoSci przemian i temperatur
gazu po pétkach uzyskiwanych dla danej wysokosci warstwy przy okreslonych
temperaturach gazu na wlocie do potek.
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Tabela 2. Przykiadowy rozklad katalizatora na 1°kontaktowania

Nr odcinka Temp. =400,00 Temp.=410,00 Temp.=420,00 Temp.=430,00 Temp.= 440,00

glebokosci $rednia $rednia $rednia $rednia $rednia
w warstwie  przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.

1 pétka

L=40 0,4845 531,21 0,5511 561,13 0,5557 572,19 0,5514 580,59 0,5450 588,34
L=41 0,4947 534,33 0,5577 563,14 0,5613 573,87 0,5566 582,16 0,5501 589,86
L=42 0,5045 537,32 0,5640 565,06 0,5665 57547 0,5616 583,65 0,5549 591,32
L=43 0,5139 540,19 0,5700 566,86 0,5715 576,97 0,5663 585,07 0,5595 592,71
L=44 0,5230 542,94 0,5756 568,57 0,5762 578,41 0,5708 586,43 0,5639 594,03
L=45 0,5316 545,57 0,5809 570,17 0,5807 579,74 0,5751 587,72 0,5682 595,30
Temp. =420,00 Temp.=430,00 Temp.=440,00 Temp.=450,00 Temp.=460,00

$rednia $rednia $rednia $rednia $rednia
przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.

11 potka

L=50 0,6081 422,53 0,8361 503,02 0,8418 514,61 0,8404 523,98 0,8346 532,03
L=51 0,6121 423,80 0,8393 504,03 10,8442 515,32 0,8421 524,52 0,8359 532,43
L=52 0,6162 425,08 0,8424 504,97 0,8464 516,00 0,8438 525,02 0,8371 532,80
L=53 0,6203 426,37 0,8453 505,86 10,8484 516,63 10,8452 52544 10,8382 533,14
L=54 0,6245 427,66 0,8480 506,70 0,8504 517,22 0,8465 525,84 10,8393 533,47
L=55 0,6287 428,98 10,8506 507,49 10,8522 517,78 10,8477 526,22 0,8403 533,77
Temp.=400,00 Temp.=410,00 Temp.=420,00 Temp.=430,00 Temp.=440,00

Srednia Srednia Srednia Srednia Srednia
przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.

111 pétka
L=50 0,8654 414,26 0,8956 433,62 09099 447,99 09135 459,03 09114 468,52
L=51 0,8667 414,63 0,8972 434,14 09112 448,41 09146 459,55 09123 468,56
L=52 0,8681 415,09 0,8989 434,64 09125 448,80 09156 459,67 09131 468,81
L=353 0,8694 415,51 09005 435,15 09137 449,19 09166 459,98 09139 469,06
L=54 0,8707 415,93 09021 435,64 09150 449,57 09175 460,28 09147 469,29
L=55 0,8721 416,35 09030 436,13 09161 449,93 09185 460,56 09154 469,52
Przyktadowe dane wskazuja, ze na I pdlce mozna np. przy wysokosci

warstwy 0,45 mitemperaturze gazu wlotowego 400°C uzyska¢ przemiane 53,1%,
natomiast przy temperaturze 420°C przemiang 58,1%. Dalsze podwyzszanie
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temperatury gazu wlotowego na I potke powoduje spadek przemiany. Na Il poice
optymalna temperatura gazu wlotowego na potke przy warstwie o wysokosci
0,55 m bedzie wynosita 440°C, co gwarantuje przemiana catkowita 85,2%.
Natomiast na III polce optymalna temperatura gazu wlotowego na potke przy
warstwie o wysokosci 0,55 cm bedzie wynosita 430°C, co gwarantuje przemiana
calkowita 91,9%.

Przy innym rozktadzie katalizatora uzyskiwane przemiany beda oczywiscie
inne.

Niezaleznie od zaprojektowanego rozkladu katalizatora w aparacie
kontaktowym stabilno§¢ wskaznikow emisyjnych uzyskuje si¢ poprzez
optymalizacje¢ przebiegu procesu produkcyjnego w catym cyklu produkcyjnym
— szczegolnie w cyklach wydluzonych. Nabiera to szczegodlnego znaczenia
ze wzgledu na wydtuzanie cyklu produkcyjnego — w ostatnim okresie nawet
do 3 lat w instalacjach typu metalurgicznego. Konieczno$¢ minimalizacji
emisji zwigzkow siarki z fabryk kwasu siarkowego wynika z obowigzujacego
ustawodawstwa, a technika optymalizacji parametrow pracy instalacji jest
technikag wskazana przez BAT jako najlepsze, dostepna i konieczna do
zastosowania technika pozwalajaca minimalizowa¢ emisj¢ zwigzkow siarki.

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach
projektu badawczego NN 209759840
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Rozdzial 3

MOZLIWOSC POPRAWY STANU SRODOWISKA
NATURALNEGO POPRZEZ OPTYMALIZACJE
PROCESOW TECHNOLOGICZNYCH

Piotr Grzesiak, Rafal Motala, Marcin Grobela
Instytut Ochrony Roglin, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

1. WSTEP

Kazda instalacja kwasu siarkowego(VI) pracuje optymalnie przy
parametrach projektowych. Ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego
wymuszanie s3 odstgpstwa od parametrow projektowych. Prowadzi to
najczesciej do wzrostu emisji zwigzkow siarki i negatywnego wptywa na stan
srodowiska naturalnego objetego oddziatywaniem danego zaktadu. Technika
nakazywang przez BAT i pozwalajaca na zmniejszenie emisji zwigzkoéw siarki
jest optymalizacja parametrow procesu. Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska
Instytutu Ochrony Roslin — PIB opracowat wtasng technike, dajaca mozliwosc
poprawy stanu $rodowiska naturalnego objetego oddzialywaniem tego typu
zakladéw poprzez optymalizacje wszystkich procesow technologicznych
realizowanych przy produkcji kwasu siarkowego. Zastosowanie tej techniki daje
gwarancj¢ minimalnego obcigzenia $rodowiska naturalnego ditlenkiem siarki
oraz tritlenkiem siarki.

Ze wzrostem czasu pracy instalacji dotrzymanie parametrow projektowych
staje si¢ coraz trudniejsze, szczeg6lnie w instalacjach typu metalurgicznego ze
wzgledu na warunki realizacji procesu produkcyjnego. Temperaturowe zakresy
pracy poszczegblnych potek aparatu kontaktowego sa niekorzystnie przesuwane
z powodu wystepujacych uwarunkowan i ograniczen procesowych. Szczegolnie
jest to widoczne w wydhuzonych cyklach produkcyjnych, ktére obecnie wynosza
w niektorych fabrykach powyzej 3 lat.

Z tego powodu praca instalacji w dluzszym okresie czasu wymaga
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optymalizacji parametréw wszystkich realizowanych procesow.

W dyrektywie BAT optymalizacja procesow wskazana jest jako konieczna,
jednak zaproponowane w dyrektywie rozwigzania nie gwarantujg osiggniecia
zatozonego celu, jakim jest stabilizacja emisji zwigzkow siarki do atmosfery [1,
2].

W Zaktadzie Ekologii i Ochrony Srodowiska Instytutu Ochrony Roglin —
PIB opracowana zostata inna technika optymalizacji parametrow pracy fabryk
kwasu siarkowego, pozwalajaca skutecznie i trwale minimalizowa¢ wielkos¢
emisji zwigzkow siarki w catym cyklu eksploatacyjnym [3, 4], polegajaca na:

*  Charakterystyce optymalizowanego uktadu technologicznego.

* Badaniu wlasciwoséci eksploatowanego katalizatora 1 okresleniu

wspotczynnikow dezaktywacji wzgledne;.

*  Specjalistycznych pomiarach bilansowych w wezle kontaktowo —

absorpcyjnym.

e Okres$leniu sprawnoéci uktadu wymiany ciepta.

e Obliczeniu optymalnego rozktadu katalizatora uwzgledniajacego

mozliwosci wymiany ciepta w poszczegdlnych wymiennikach.

*  Opracowaniu technologii produkcji dla nowych warunkow.

*  Pomiarach parametréw pracy instalacji pracujacej przy nowych

parametrach.

Bez szczegdtowego rozpoznania mozliwosci uktadu technologicznego
danej instalacji optymalizacja parametrow proceséw nie jest mozliwa. Fabryka
kwasu siarkowego jest bowiem ztozonym uktadem technologicznym, w sktad
ktorego wchodzi kilka weztow, a ich praca decyduje o mozliwosci utrzymania
projektowych parametrow procesowych. W skiad fabryki wchodza wezty:
oczyszczania gazu (tylko w instalacjach typu metalurgicznego), osuszania gazu
lub powietrza oraz kontaktowo — absorpcyjny wraz z ukladem wymiany ciepta
i urzadzeniami wspomagajacymi oczyszczanie gaz technologicznego.

Azeby uzyska¢ oczekiwany efekt koncowy, jakim jest minimalna
emisja zwigzkoéw siarki do atmosfery, ktora zostaje okres§lona w pozwoleniu
zintegrowanym, kazdy z wymienionych weztow musi pracowal z maksymalng
wydajnoscia/sprawnoscig. Jej utrzymanie w catym cyklu produkcyjnym nie jest
proste ze wzgledu na wptyw wielu czynnikow 1 wystepujace zaleznosci.

2. CHARAKTERYSTYKA UKEADU TECHNOLOGICZNEGO

Obecnie kazda fabryka kwasu siarkowego jest projektowana pod
indywidualne zatozenia procesowe i nie wykorzystuje si¢ przy projektowaniu
tzw. typoszeregdw fabryk o zwielokrotnianej wydajnosci [5]. Kazda fabryka
posiada zdolno$¢ produkcyjna dostosowang do realizowanej strategii produkcji
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i rozwoju danego zaktadu, a technologia jest dostosowana do spetnienia limitow
emisji zwigzkow siarki 1 wymogow prawnych zwigzanych ze zrownowazonym
rozwojem ekosystemu. Obecnie dostgpne sg takze skuteczne urzadzenia i aparaty
dla poszczegblnych weztéw fabryki kwasu siarkowego dowolnego typu.

Warunkiem niezbednym optymalizacji parametréw pracy fabryki kwasu
siarkowego jest znajomo$¢ poszczegdlnych uktadéw technologicznych
wchodzacych w jej sktad. Muszg by¢ optymalizowane parametry pracy tych
uktadow, zeby osiggnaé zatozony cel koncowy jakim jest stabilna praca catej
instalacji. Ma to szczegdlne znaczenie ze wzgledu na tendencje do wydluzania
czasu trwania cykli produkcyjnych i podejmowanych prac remontowych fabryk.

Ze wzrostem czasu pracy instalacji pojawiajg si¢ niekorzystne zalezno$ci
ograniczajace mozliwosci skutecznej pracy poszczegélnych urzadzen.
Zalezno$ci te trzeba wyznaczy¢ i1 musza zosta¢ podjete dziatania prowadzace
do usunigcia przyczyn powodujacych te zmiany. Zmiany te sg powodowane
réznymi czynnikami zaleznymi i niezaleznymi od realizowanego procesu.

Wezetl mycia gazu w fabrykach typu metalurgicznego musi pracowaé
realizowanych warunkach procesowych z maksymalng skutecznoscig w catym
cyklu produkcyjnym. Nalezy jednak pamigtac o istniejgcych uwarunkowaniach
procesowych. W wezle nastgpuje wymywanie wszystkich zanieczyszczen statych
i gazowych, szkodliwych dla przebiegu proceséw na dalszych etapach produkc;ji
kwasu siarkowego. Przy technologii kwasnego wymywania skuteczno$¢ pracy
tego wezta jest kompromisem pomigdzy usuwaniem zanieczyszczen statych,
a wymywaniem zanieczyszczen gazowych. Wzrost stezenia roztworu myjacego
wplywa korzystnie na skuteczno$¢ wymywania zanieczyszczen statych, obniza
jednak zdecydowanie skuteczno$é wymywania zanieczyszczen gazowych.
Wazrost stezenia roztworu myjacego nastgpuje automatycznie i zalezy od
zawartoSci SO, w oczyszczanym gazie. Dlatego stezenie roztworu musi by¢
kontrolowane i regulowane, co niekiedy jest bardzo utrudnione ze wzgledu
chociazby na zmienno$¢ parametréw oczyszczanego gazu.

Wazrost zawarto$ci wymywanych zanieczyszczen w gazie kierowanym do
wezta kontaktowo — absorpcyjnego fabryki zawsze prowadzi do niekorzystnych
nastepstw od optymalnych parametrow realizacji procesu.

Uktad wymiennikow ciepta stuzy do regulacji temperatur w wezle
kontaktowo-absorpcyjnym poprzez utylizacj¢ ciepta procesowego powstajacego
w reakcji utleniania SO, do SO,. Wzrost zawarto$ci zanieczyszczeh w gazie
technologicznym prowadzi do zarastania wymiennikdw 1 wzrostu ich
oporu cieplnego, co powoduje obnizenie mozliwo$ci wymiany ciepta przez
poszczegolne wymienniki ciepta. Jezeli wymiennik nie wymienia dostateczne;j
ilosci ciepta moze nastgpowaé przesuwanie przedziatdéw temperaturowych pracy
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poszczegolnych potek w zakresy niekorzystne dla kinetyki procesu utleniania
SO,. Na poczatkowym etapie tego zjawiska nalezy dopasowac ilo$¢ katalizatora
na danej potce do mozliwosci wymiany ciepta przez dany wymiennik, przenoszac
obcigzenie na inng potke. Jezeli to nie jest mozliwe, a zaproponowana zmiana
nie daje wymaganych efektow, nalezy podja¢ decyzje o przygotowania nowego
wymiennika ciepta i jego wiaczeniu w uklad technologiczny wtedy, kiedy
operacja ta spowoduje najmniejsze z mozliwych skutkéw produkcyjnych.

Ze wzrostem czasu pracy pojawiaja si¢ niekorzystne zaleznosci skutecznosci
osuszania gazu od obcigzenia wiezy suszacej wilgocig i natgzenia przeptywu
gazu. Efektem tego jest wzrost zawarto$ci wilgoci w gazie kierowanych
do wezla kontaktowo — absorpcyjnego i zwigzany z tym wzrost zagrozenia
korozyjnego uktadu. Obecno$¢ w uktadzie technologicznym zwiazkow zelaza
nie jest korzystna ze wzgledu migdzy innymi na przyspieszong dezaktywacje
katalizatora. W niektorych fabrykach zagrozenie to jest tak duze, ze istnieje
koniecznos¢ systematycznego okreslania wspolczynnikow — dezaktywacji
wzglednej katalizatora i konieczno$¢ dokonywania korekt wypetnien potkowych.

Wzrost zanieczyszczen stalych powoduje nadmierny wzrost oporéw
hydraulicznych poszczegolnych potek aparatu kontaktowego, zmiang hydrauliki
przeptywu gazu 1 nieunikniony spadek wydajnosci termodynamicznej
aparatu kontaktowego. Natomiast obecnos¢ w gazie fluorkow powoduje
zmiany w strukturze nosnika krzemionkowego w katalizatorze wanadowych
i pogorszenie jego wlasciwosci fizycznych, a niekiedy nawet jego destrukcje
fizyczng. Wtedy cze$¢ katalizatora pracujgcego na potkach musi zostaé
wymieniona.

Spadek wydajnosci termodynamicznej aparatu kontaktowego jest
zwigzany nierozerwalnie ze spadkiem skuteczno$ci absorpcji SO, w wiezach
absorpcyjnych z powodu spadku sity napedowej absorpcji. Oznacza to wzrost
zawartos$ci absorbowanego sktadnika w gazie technologicznym kierowanym na
2° kontaktowania. To zawsze prowadzi do spadku wydajnosci procesu utleniania
SO, oraz wzrostu emisji ditlenku siarki do atmosfery. Wzrost zawartosci w gazie
technologicznym niepozadanych sktadnikow moze prowadzi¢ do pojawienia si¢
niekorzystnych zaleznosci skuteczno$ci absorpcji SO, od obcigzenia wiez, co
wptywa niekorzystnie na sit¢ napgdowa absorpcji.

Przedstawione pobieznie uwarunkowania procesowe wskazujg na ztozono$é
realizowanych proceséw technologicznych przy produkcji kwasu siarkowego
oraz zalezno$¢ od szeregu parametrow i czynnikow, czesto niezaleznych,
ktoére w sposob istotny wplywajacych na przebieg realizowanych procesow.
Uwarunkowania te uzasadniaja konieczno$¢ dokonania szczegoétowej analizy
pracujacych uktadoéw technologicznych i rozpoznanie istniejgcych uwarunkowan
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procesowych. Dopiero wtedy jest mozliwa skuteczna optymalizacja procesu
prowadzaca do wyeliminowania uwarunkowan procesowych i uzyskiwania
wysokiej wydajnosci pracy poszczegolnych aparatow i urzgdzen.

3. BADANIE WEASCIWOSCI KATALIZATORA

W procesie utleniania SO, bierze udzial katalizator wanadowy, ktory
jest roztozony na poszczegolnych poétkach aparatu kontaktowego. Od jego
wiasciwosci zalezy wydajno$¢ termodynamiczna procesu, a tym samym
wielko$¢ emisji SO do atmosfery [6].

Najwazniejszymi cechami katalizatorow wanadowych jest ich aktywnosc
katalityczna oraz zywotno$¢ okreslajaca czas efektywnej pracy w warunkach
przemystowych.

Pracujacy w warunkach przemystowych katalizator ulega dezaktywacji,
w wyniku czego spada szybko$¢ reakcji utleniania SO,. Konsekwencja tego
procesu jest wzrost zawartoSci w gazie nieprzereagowanego SO, . Dezaktywacja
jest wywotlywana réznymi przyczynami, takze znajdujacymi si¢ w gazie
zwiazkami zelaza, ktore tworza ze sktadnikami fazy aktywnej zwiagzki typu
K-V-Fe-S [7]. Zelazo powoduje rekrystalizacje uktadu aktywnego w uktady
katalitycznie nieaktywne o wysokiej temperaturze topnienia, majace tendencj¢ do
migracji poza granulke w formie mniej aktywnych lub nieaktywnych zwigzkoéw
— zjawisko wysalania sktadnikéw fazy aktywnej. Zachodzace zmiany moga
doprowadzi¢ takze do pogorszenia wytrzymatosci mechanicznej katalizatorow
zawierajacych zwigzki zelaza. Jezeli zmiany te wigza si¢ z nierbwnomiernym
przeptywem gazu przez warstwe, prowadzi to do wyeliminowania czgsci
katalizatora z procesu utleniania SO,.

Nierownomiernosci przeptywu gazu towarzyszy lokalne przegrzewanie
masy, wigc tworzone sg warunki do wystgpowania zmian fazowych. Problemy
zwigzane z nierownomiernoscig przeplywu gazu wystepuja czesciej i s bardziej
intensywne w przypadku stosowania katalizatora typu cylindrycznego.

Kwas siarkowy moze takze kondensowa¢ wewnatrz kapilar katalizatora
powodujac zmiany wlasciwosci fizycznych, a nawet rozkruszenie granulek.
Podczas wytadunku, przesiewania i ponownego zatadunku katalizatora do
aparatu kontaktowego wystepuja nicuzasadnione i nadmierne straty katalizatora,
ktére muszg by¢ uzupehione.

Pelny zakres oceny dalszej przydatnosci przemystowej eksploatowanych
katalizatorow obejmuje:

1. Identyfikacje probek katalizatora.

2. Okreslenie wilasciwosci fizycznych probek katalizatorow z rdznych

pétek AK (cigzar nasypowy, $cieralnos¢ i wytrzymatos¢ mechaniczna
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na $ciskanie).

3. Okreslenie sktadu chemicznego probek katalizatorow z rdéznych potek
AK (zawartos¢ V,O,, zawartos¢ K, O i zawarto$¢ (SO,)>).

4. Badanie wlasciwosci katalitycznych probek katalizatorow (rzeczywista
szybko$¢ reakcji utleniania SO, rzeczywista szybko$¢ reakcji utleniania
SO, w warunkach obcigzen pétkowych i temperatura zaptonu dla
stosowanych warunkow).

Ocenie poddane sg usrednione probki katalizatorow pobranych
z poszczegolnych potek aparatu kontaktowego [8]. Na podstawie wynikoéw
badan podejmuje si¢ decyzje¢ dotyczaca ich dalszego ecksploatowania Iub
decyzje o zakupie $wiezej masy. Badania sg prowadzono zgodnie z metodyka
opracowana przez Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska Instytutu Ochrony
Roslin — PIB w Poznaniu i powszechnie stosowana.

Dokonana w pelnym zakresie ocena eksploatowanego katalizatora
zawiera zalecenia w zakresie zmian w wypetnieniach pétkowych katalizatora,
gwarantujacych minimalizowanie emisji zwigzkow siarki w kolejnym cyklu
produkcyjnym. Pozwala to ograniczy¢ naklady finansowe z tym zwigzane
oraz eliminowac¢ niepotrzebne rezerwy magazynowe oraz koszty zwigzane ze
sktadowaniem $§wiezej masy.

Identyfikacja probek jest bardzo waznym etapem oceny dalszej przydatnosci
przemystowe] katalizatoréw 1 polega na oceniec wizualnej probek. Pozwala
stwierdzi¢ charakter zmian zachodzacych na powierzchni katalitycznie czynnej
i wskazac jej przyczyny. Bardzo czgsto na powierzchni granulek wystepuja
przebarwienia. S3 dwa powody tego zjawiska. Pierwszym, mniej groznym
powodem jest sposob zatrzymania instalacji. W tym zakresie musi by¢
przestrzegana odpowiednia procedura polegajaca na przedmuchaniu aparatu
kontaktowego. Jezeli jest ona zle przeprowadzona, wtedy zrodtem przebarwien
jest kwas siarkowy kondensujacy na powierzchni granulek. Zmiany tego
typu nie majg charakteru nacickowego i trwatego pod warunkiem stosowania
odpowiedniej procedury ponownego uruchamiania aparatu kontaktowego.
Drugim i zdecydowanie grozniejszym powodem zmian powierzchniowych
sg zmiany w strukturze i teksturze fazy aktywnej, spowodowane warunkami
i czasem pracy katalizatora. Pod wyptywem tych zmian dochodzi do utraty
homogeniczno$ci stopu aktywnego, a powstajace zwigzki wyplywaja na
powierzchni¢ aktywnie czynng w postaci trwalych naciekow. Sa one odrywane
od powierzchni granulek w procesie przesiewania masy, co powoduje spadek
zawarto$ci wanadu i potasu w katalizatorze. Moga one takze blokowac pory
i jako zwiazki trwale powodowac obnizenie aktywnosci katalitycznej, pomimo
poprawne]j zawartosci sktadnikéw aktywnych. Identyfikacja probek pozwala

66



MOZLIWOSC POPRAWY STANU SRODOWISKA NATURALNEGO POPRZEZ OPTYMALIZACJE PROCESOW...

takze okresli¢ rzeczywisty stan katalizatora, szczegolnie w zakresie granulacji.

Niezaleznie od projektowego rozktadu katalizatora nalezy optymalizowac
rozktad Kkatalizatora na poszczegdlnych poélkach aparatu kontaktowego
ze wzrostem czasu jego pracy w warunkach przemystowych. Pozwala to
optymalizowac temperaturowe przedziaty pracy poszczegdlnych potkach aparatu
kontaktowego i racjonalizowac zakupy $wiezego katalizatora na uzupelnianie
strat przesiewania oraz wymiang katalizatora.

4. SPECJALISTYCZNE POMIARY BILANSOWE

W przypadku stosowania kazdej technologii produkcji kwasu siarkowego
wystgpienie nieszczelnosci w  ukladzie technologicznym powodujace
przedostawanie si¢ gazéw surowych poza uktad technologiczny, jest bardzo
niekorzystne ze wzgledu na wzrost emisji zwigzkow siarki do atmosfery.
W przypadku nieszczelnosci jest to najczes$ciej wzrost niekontrolowany. Dlatego
niezmiernie wazne i wymagane przez dyrektywe BAT jest optymalizowanie
parametrow pracy instalacji w catym cyklu produkcyjnym fabryki.

Mozna tego dokona¢ w oparciu o pomiary stgzenia SO, i SO, w réznych
punktach bilansowych, ktére pozwalajg okresli¢ wydajnosé termodynamiczng
aparatu kontaktowego i sprawno$¢ pozostalych aparatow oraz wskazac
ewentualne nieszczelnosci wystepujace w fabryce i okresli¢ nieprawidtowosci
w przebiegu poszczegdlnych procesow.

W celu zoptymalizowania parametréw pracy fabryki kwasu siarkowego
nalezy przeprowadzi¢ badania w nast¢pujacym zakresie:

1. Wezta mycia gazu.

2.  Wezta osuszania gazu tacznie z demisterem WS.

3.  Wezta kontaktowego poprzez okreslenie stopni przemian potkowych

i przemiany catkowitej oraz okreslenie oporoéw hydraulicznych
poszczegblnych potek.

4. Wezla absorpcji SO, tacznie z demisterami wiez absorpcyjnych.

W oparciu o badania nalezy dokona¢ szczegélowej analiza wynikéw 1 okresli¢
sprawnosci poszczegbdlnych urzadzen. Tego typu badania specjalistyczne
prowadzi na obiektach przemystowych Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad
Ekologii i Ochrony Srodowiska w Poznaniu zgodnie z opracowang metodyka
[8].

Obecnos¢ wilgoci w gazie technologicznym ma niewatpliwy wplyw na
prace wezta kontaktowego 1 wymiany ciepta, szczegolnie w instalacjach typu
metalurgicznego. Jest to wplyw bardzo negatywny. W tego typu instalacjach
dochodzi czesto do pogorszenia pracy wiezy suszacej ze wzgledu na sktad
przerabianego gazu i zmienng skutecznos¢ pracy wezla myjacego powodowang
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zmiennoscig parametrow gazu. Zawarto$¢ w gazie przed wiezg pyhu i niektorych
zanieczyszczen gazowych jest szkodliwa i powoduje zaszlamianie wiezy
i wzrost porowatosci wypetnienia. Efektem tego jest pogorszenie wymiany
masy 1 obnizenie skutecznos$ci osuszania gazu. Niekiedy obserwuje si¢ takze
zalezno$¢ skuteczno$ci osuszania gazu od natgzenia przeplywu gazu, co jest
zawsze zalezno$cig bardzo niekorzystng. Skutkiem nadmiernej ilosci wilgoci
W gazie jest wzrost zagrozenia korozyjnego uktadu wymiany ciepta, pogorszenie
wymiany ciepta w wymiennikach do utraty mozliwosci regulacyjnych wiacznie,
wzrost tendencji do zarastania wymiennikdéw, wzrost oporéw hydraulicznych
pélek aparatu kontaktowego, wzrost dezaktywacji katalizatora spowodowany
zmianami w fazie aktywnej, spadek wydajnosci termodynamicznej reakcji
w stosowanym cyklu produkcyjnym, wzrost ilosci odsiewow katalizatora.

Pomiary zawartosci wilgoci w gazie dokonuje si¢ zmodyfikowang
metoda Karola Fischera, polegajaca na absorpcji wody w bezwodnym
alkoholu metylowym nasyconym SO, i miareczkowaniu uzyskanego roztworu
mianowanym roztworem Karola Fischera [9].

Badania optymalizacyjne obejmuja takze badania skutecznosci pracy
wiez absorpcyjnych. Sprawnos$¢ urzadzen okresla si¢ na podstawie pomiaru
zawarto$ci wolnego SO, w gazie przed wieza i w gazie po wiezy absorpcyjne;.
Badania prowadzi si¢ zgodnie z metodyka opisana [8].

Badania optymalizacyjne obejmujg badania wydajnosSci termodynamicznej
aparatu kontaktowego. Jest ona okreslana na podstawie pomiaru zawarto$ci SO,
w gazie przed i po potce aparatu kontaktowego zgodnie z metodyka opisang [8].

Badania optymalizacyjne obejmujg badania sprawnosci demisterow wiezy
suszacej 1 wiez absorpeyjnych. Ocena skutecznos$ci ich pracy jest dokonywana
na podstawie pomiaru zawarto$ci kwasu i mgty kwasu siarkowego w gazie przed
i po demisterze zgodnie z metodyka [8].

Po przeprowadzeniu okreslonych badan wyniki sg poddawane szczegdtowej
analizie w oparciu o ktorg opracowywane sa zalecenia dotyczace optymalizacji
przebiegu procesu.

5. OKRESLENIE SPRAWNOSCI UKLADU WYMIANY CIEPLA
Badania sprawnosci ukladu wymiany ciepla polegaja na okresleniu
szczelno$ci poszezegdlnych wymiennikow ciepta oraz okresleniu mozliwosci
wymiany ciepla poprzez okreslenie rzeczywistych powierzchni wymiany.
Szczelno$¢ uktadu wymiany ciepla jest wyznaczana przez pomiar stezen
SO, wzglednie SO, na wlocie lub wylocie gazu z poszczegolnych wymiennikow
ciepla oraz pomiar réznicy cisnien.
Okreslenie rzeczywistych mozliwosci wymiany ciepta poprzez poszczegdlne
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wymienniki wymaga badan specjalistycznych polegajacych na okresleniu ilo$ci
ciepta wymienianego przy réznych warunkach realizacji procesu i okreslenie
zaangazowanej powierzchni ciepta [10]. Obliczanie rzeczywistej powierzchni
wymiany ciepla polega na okresleniu obcigzenia cieplnego wymiennika (Q), jego
powierzchni wymiany ciepta (F) i oporu hydraulicznego (Ap) oraz przyblizonych
wymiaréw konstrukcyjnych. Przy obliczaniu obcigzenia cieplnego przyjmuje
si¢ zasadg¢ rownowaznosci ilosci ciepta wymienionego (oddanego i pobranego),
a wielko$¢ ciepta wymienionego Q obliczamy ze wzoru:

O=G*c, *At, ()

gdzie:
G — masa wszystkich sktadnikow mieszaniny gazowej
¢, - ciepto wlasciwe przy statym cisnieniu
At — Sredni spadek temperatur

Sredni spadek temperatury obliczamy jako $rednia arytmetyczna (jezeli
spadki etapowe nie r6znig si¢ zasadniczo):

A+ Az,

Az,
2 (2)

lub jako $rednig logarytmiczna, jezeli roznica spadkow jest duza:
A — At

"L A
At,

At

3

Znajac warto$¢ obciazenia cieplnego i sredni spadek temperatury obliczamy
niezbedng powierzchni¢ wymiany ciepta ze wzoru:

_ o
k*At, 4)
gdzie:
k — wspolczynnik przenikania ciepla
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k=1

1
15

o o, A )
gdzie:
o, O, — wspdlczynniki wnikania ciepta po obu stronach przegrody
0 — grubos¢ scianki
A — opor cieplny osadu

Opor hydrauliczny wymiennika ciepta oblicza si¢ na podstawie zaleznosci:

W2
2p (6)

Ap=()té+2§)

gdzie:
A — wspolczynnik tarcia
[ — dlugosé rury
d — Srednica rury
XL — suma wspotczynnikow oporow miejscowych
W — masowa predkosé¢ przeptywu gazu
p — gestos¢ gazu

6. OBLICZENIE OPTYMALNEGO ROZKLADU KATALIZATORA

Stabilna wydajno$¢ pracy aparatu kontaktowego w calym cyklu
produkcyjnym instalacji wymaga optymalizacji rozktadu katalizatora w aparacie
kontaktowym. Dokonuje si¢ tego w oparciu o parametry kinetyczne procesu
utleniania SO, wyznaczone dla badanego katalizatora dla warunkéw przebiegu
procesu przemystowego, uwzgledniajace istniejace uwarunkowania w realizacji
procesu w warunkach przemystowych. Optymalizacja rozkladu katalizatora
musi uwzglgdniaé:

*  potrzeby wynikajacych z realizowanej technologii,

« warunki pracy katalizatora wynikajace ze sprawnosci uktadu wymiany

ciepta,

«  straty ciepta i wspolczynniki przegrzania masy,

¢ nadmiar masy wanadowe] dostosowany do warunkow realizacji

procesu.

Podstawowa operacja w zakresie aparatu kontaktowego jest obliczenia
rozktadu katalizatora na poszczegodlnych potkach w sposob pozwalajacy na
realizacje przyjetej technologii w catym cyklu produkcyjnym fabryki. Poniewaz
dlugos¢ cykli jest systematycznie wydluzana, takze w instalacjach typu
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metalurgicznego, dlatego to zagadnienie staje si¢ niezmiernie wazne z punktu
widzenia strategii przedsigbiorstwa i bezpieczenstwa produkcji. Dotrzymanie
wymogow w zakresie emisji zwigzkow siarki w catym cyklu produkcyjnym
jest mozliwe pod warunkiem dokonania optymalnego rozktadu katalizatora na
poszczegolnych potkach aparatu kontaktowego.

Mozna dokona¢ obliczenia rozktadu katalizatora w oparciu o znane
réwnania kinetyczne. NajczeSciej wykorzystywanymi rOwnaniami sg rownania
Borieskowa-Iwanowa opisujace zaleznos$¢ szybkosci reakcji od ci$nien i sktadu
gazu. Metody bezposredniego modelowania aparatow kontaktowych budza
wiele watpliwosci, a ich zastosowanie konczy si¢ najczesciej ztym rozktadem
katalizatora [11]. Konsekwencje z tego wynikajace sg bardzo duze i prowadzg
do nieckontrolowanego wzrostu emisji zwigzkow siarki do atmosfery oraz utraty
autotermiczno$ci procesu w instalacjach typu metalurgicznego. To praktycznie
przekresla mozliwos¢ stosowania tych metod do modelowania reaktorow
kontaktowych.

Przy obliczaniu rozktadu masy wanadowej w aparacie kontaktowym mozna
oczywiscie korzysta¢ z innych znanych rownan. Nalezy jednak zaznaczyc,
ze zadne ze znanych réwnan nie speinia kryteriow réwnania uniwersalnego,
co oznacza w dalszym ciggu konieczno$¢ stosowania wspotczynnikow
korygujacych. Praktyka przemystowa dowodzi, ze tak obliczony potkowy
rozktad masy musial by¢ praktycznie zawsze korygowany po krotkim okresie
pracy instalacji w oparciu o uzyskiwane wydajnosci procesu. Obecnie ten
sposob postegpowania nie moze by¢ akceptowany ze wzgledu na obowigzujace
wymagania w zakresie emisji zwigzkow siarki.

Bardzo powaznym utrudnieniem w tego typu postgpowaniu jest sposob
obliczenia wlasciwego wspolczynnika nadmiaru masy. Koniecznos$¢ stosowania
nadmiaru masy wynika ze zmian aktywnosci katalitycznej katalizatora podczas
pracy w warunkach przemystowych, zmian oporu hydraulicznego warstw oraz
koniecznosci uwzglednienia charakterystyki aparatu kontaktowego.

Innym czynnikiem ktéory musi by¢é uwzgledniony, a ktory powoduje
pogorszenie wydajnosci  procesu utleniania SO, jest wzrost oporu
hydraulicznego aparatu kontaktowego nastepujacy w wyniku osadzania si¢
pytu transportowanego z gazem do aparatu kontaktowego. Pyl osadza si¢ na
poszczegolnych potkach kontaktowych powodujac wzrost oporu hydraulicznego
warstwy oraz zaburzenia hydrauliki przeptywu gazu i w konsekwencji
pogorszenie wydajnosci termodynamicznej procesu. Nalezy podkresli¢, ze
wplyw na przebieg procesu katalitycznego poszczegolnych czynnikow nie jest
w kazdym przypadku réwny. Praktycznie musi by¢ analizowany indywidualnie
dla kazdej instalacji ze wzgledu na zréznicowana specyfike produkcyjng oraz
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inne warunki realizacji procesu.

Drugi sposéb obliczenia rozktadu katalizatora jest oparty o rzeczywiste
parametry kinetyczne wyznaczone laboratoryjnie dla danego katalizatora
w warunkach odpowiadajacych warunkom pracy instalacji przemystowe;.
Parametrami, ktore nalezy wyznaczy¢é dla tej metody jest rzeczywista
szybkos$¢ reakcji (r) i jej zalezno$¢ od temperatury (t) i przemiany (x). Jezeli
badania zalezno$ci rzeczywistej szybkosci reakcji od temperatury i przemiany
prowadzone sg w sposob wilasciwy, uwzglednione zostaja wszystkie czynniki
zmienne zwigzane z teksturg i strukturg eksploatowanego katalizatora,
wplywajace na przebieg procesu. W ten sposob eliminuje si¢ konieczno$é¢
uwzgledniania przy obliczaniu rozktadu katalizatora statych wspotczynnikow
zwigzanych z warunkami przebiegu procesu.

Istniejg standardowe zasady post¢powania technologicznego prowadzace
do maksymalizowania wydajnosci termodynamicznej aparatu kontaktowego ze
wzrostem czasu pracy instalacji w danym cyklu produkcyjnym. W poczatkowym
okresie cyklu eksploatacyjnego ze spadkiem przemiany na I polce aparatu
kontaktowego stosuje si¢ podwyzszanie temperatury gazu na wlocie. Zabieg ten
mozna stosowac bezpiecznie tylko w okreslonych przypadkach. Dla wysokiego
obcigZenia instalacji gazowym SO, zbyt duzy nadmiar masy bedzie powodowat
przegrzewanie warstwy 1 konsekwencje z tym zwigzane w postaci stopienia
si¢ katalizatora. Jednocze$nie zbyt maty nadmiar masy jest takze niekorzystny,
gdyz powoduje wzrost emisji SO, do atmosfery bez mozliwosci jego obnizenia
w wyniku korekty parametrow pracy instalacji. Obliczanie rozktadu masy jest
procesem ztozonym i musi by¢ dokonywane przez specjalistow dysponujacych
odpowiednim oprogramowaniem. Od doktadnosci tych obliczen zalezy
poprawnos¢ pracy wezta kontaktowo-absorpcyjnego i wydajno$é procesu
utleniania SO, w stosowanym cyklu produkcyjnym. Przy prowadzonej
optymalizacji przebiegu procesu produkcyjnego mozna obecnie wydtuzy¢ cykl
produkcyjny nawet do ponad 3 lat.

Instytutu Ochrony Roslin — PIB pracowat przez nad wiarygodng metoda
modelowania rozktadu katalizatora wanadowego w aparatach kontaktowych
réznego typu instalacji produkcyjnych, w efekcie czego opracowana zostata
metoda projektowania aparatow kontaktowych w oparciu 0 matematyczny model
procesu utleniania dwutlenku siarki oraz o rzeczywiste parametry kinetyczne
procesu [12].

Metoda polega na obliczaniu rozktadu temperatury i stopni przemian
w poszczegdlnych punktach aparatu kontaktowego oraz S$rednich stopni
przemian dla zadanej temperatury poczatkowe;j i dla poszczegdlnych odcinkoéw
glebokosci w warstwie. Mozna takze realizowac obliczenia dla kilku temperatur
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poczatkowych. Metoda pozwala uwzgledni¢ rdznice temperatur miedzy
powierzchnig kontaktu i otaczajacym ja gazem, (tzw. stopien przegrzania,
martwe kinetycznie stozki) oraz wptyw efektu Sciany. Warto$ci temperatur
i stopni przemiany w warstwie katalizatora wyznacza si¢ iteracyjnie do chwili
ustalenia si¢ szybkosci reakcji z zadang dokladnos$cia. W metodzie zostat
przyjety podzial warstwy po promieniu na zmienng ilo$¢ czesci i po osi co 1
cm. Dodatkowo wybierane sg w procesie iteracyjnym wartosci C,Re i Ke przez
interpolacje w zalezno$ci od temperatury. Wynikiem obliczen sg tabulogramy
wartosci temperatur i przemian w catym poprzecznym i podtuznym przekroju
warstwy katalizatora.

Doswiadczalnie wyznaczone parametry w rzeczywistych warunkach pracy
katalizatora umozliwiaja modelowanie aparatow kontaktowych o dowolne;j
wydajnosci w sposdb wiarygodny. Metoda ta bedzie pozwalata na wyznaczanie
gabarytow aparatow kontaktowych, ilosci i uktadu potek w reaktorze, parametrow
przepltywu gazu, sposobu rozktadu dowolnego typu katalizatora i parametréw
jego pracy w aparacie kontaktowym o dowolnej wydajnosci w instalacji kwasu
siarkowego.

Kazdy katalizator ulega dezaktywacji, co oznacza spadek szybkosci reakcji
ze wzrostem czasu jego pracy. Ta zalezno$¢ musi by¢ doktadnie zdefiniowana
iuwzgledniona przy obliczaniu rozktadu masy w kolejnym cyklu produkcyjnym.

Temperatura wywiera wyrazny i zmienny wplyw na szybkos$¢ reakcji
utleniania SO, na poszczegdlnych potkach aparatu kontaktowego niezaleznie
od obcigzenia instalacji gazowym SO,. Mozliwosci kinetyczne I potki
muszg by¢ maksymalnie wykorzystane azeby uzyska¢ wysoka wydajnosé¢
termodynamiczng aparatu kontaktowego. Wzrost przemiany do 90% (II
potka) powoduje szybszy spadek szybkosci reakcji 1 ograniczanie przemiany
SO, przemiang rownowagowa. Optymalny zakres pracy dla katalizatora na II
poétce aparatu kontaktowego wynosié¢ bedzie 440-520°C. Natomiast na I1I poice
wystepuja juz znaczne ograniczenia Kinetyczne procesu. Ze wzrostem przemiany
szybkos¢ reakcji zdecydowanie spada z przesunigciem maksimum szybkosci
reakcji w obszar nizszych temperatur, co ogranicza wyraznie optymalny zakres
temperatury pracy katalizatora. Optymalny przedziat temperaturowy pracy potki
wynosi 420-440°C.

Podobne zasady optymalizacyjne obowigzujg na pozostatych stopniach
kontaktowania.

Dla uzyskania projektowych wydajnosci procesu dokonuje si¢ w praktyce
zmian przedzialow temperaturowych pracy aparatu kontaktowego. Ten sposob jest
poczatkowo skuteczny, jednak po pewnym czasie nieuniknionym skutkiem tych
zmian jest przesuniecie przedzialow w obszary niekorzystne dla kinetyki procesu.
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Azeby tego unikna¢ nalezy optymalizowac rozktad katalizatora w kazdym
postoju technologicznym, w oparciu o wyznaczone rzeczywiste dane
kinetyczne uwzgledniajace wspotczynniki dezaktywacji wzglednej katalizatora,
stosujac nadmiary masy uwzgledniajace istniejace straty ciepla w aparacie
kontaktowym, jego konstrukcje oraz specyfik¢ zwigzang z hydraulikg przeptywu
gazu. Zoptymalizowany rozktad katalizatora musi umozliwi¢ prace aparatu
kontaktowego w zakresie optymalnych parametrow temperaturowych w catym
cyklu produkcyjnym .

7. OPRACOWANIE TECHNOLOGII PRODUKCJI DLA NOWYCH
WARUNKOW

Proces utleniania SO, przebiega na kolejnych potkach aparatu
kontaktowego. Temperaturowe przedziaty ich pracy zaleza od sktadu gazu oraz
ilodci zastosowanego katalizatora i mogg wahac si¢ od okolo 380 do nawet
620°C, przy maksymalnym przyro$cie temperatury na I pétce AT, wynoszagcym
nawet ponad 200°C i minimalnym przyroscie wynoszacym AT okoto 2°C
(IV potka; 2°kontaktowania). Po kazdej pélce zmienia si¢ st¢zenie reagentow
w mieszaninie reakcyjnej. Na 1° kontaktowania proces utleniania przebiega
z wydajnoscig okoto 96% poczatkowego stezenia SO,, co wywotuje zmiany
cisnien czastkowych poszczegélnych sktadnikow mieszaniny reakcyjne;j.
Spada ci$nienie czastkowe Pso,i By, oraz wzrasta cinienie czastkowe P 50
. Na pozostatych stopniach proces przebiega z wydajnoscia okoto 96 — 98%,
a zmiany cis$nien czastkowych poszczegolnych sktadnikow mieszaniny gazowej
nie sg juz tak duze. Na tym etapie proces moze juz przebiega¢ w obszarze
dyfuzyjnym, co oznacza dodatkowy wplyw struktury wewnetrznej katalizatora
na przebieg procesu utleniania SO,. Po 1° kontaktowania nastgpuje obnizenie
catkowitego ci$nienia gazu spowodowane zmniejszeniem catkowitej objetosci
gazu. Po 2°kontaktowania zmiany ci$nienia gazu sa mniejsze. Rozna jest takze
temperatura gazu kierowanego do wezta kontaktowo-absorpcyjnego i rozne sg
temperatury gazu kierowanego na poszczegodlne potki aparatu kontaktowego.

Jeszcze trudniejsze warunki realizacji procesu utleniania SO, panujg
w instalacjach typu metalurgicznego. Temperatura gazu procesowego
kierowanego do instalacji waha si¢ od 30 — 100°C w zaleznosci od temperatury
otoczenia i zastosowanych rozwigzan w wezle oczyszczania gazu, co powoduje
konieczno$¢ jego podgrzewania. W przypadku niedoboru ciepta w wezle
kontaktowo-absorpcyjnym nastepuje wymuszanie niekorzystnych dla kinetyki
procesu utleniania SO, przedzialow temperaturowych pracy poszczegoélnych
pélek aparatu kontaktowego. Moga wystepowaé takze chwilowe zmiany
w skladzie gazu i nate¢zeniu jego przeptywu, niekiedy bardzo duze, co takze
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powoduje zaburzenia w pracy aparatu kontaktowego i prowadzi¢ moze do
okresowej utraty autotermicznosci procesu.

Wszystkie te uwarunkowania wywieraja wplyw na przebieg procesu
utleniania SO, i powinny by¢ uwzglednione przy projektowaniu instalacji kwasu
siarkowego w sposob umozliwiajacy uzyskiwanie wysokich wydajnosci procesu
utleniania SO, i absorpcji SO,. Tylko wtedy mozna zagwarantowa¢ minimalng
wielko$¢ emisji zwigzkoéw siarki do atmosfery, co jest obecnie wymogiem
podstawowym.

Na I poélce aparatu kontaktowego moga wystepowaé ograniczenia
materiatowe i ograniczenia wynikajace z wlasciwosci stosowanego katalizatora,
co w praktyce ogranicza temperaturowy przedziat pracy po6tki od okoto 400°C do
620°C — rysunek 1. Jest to potka iloSciowa, co oznacza mozliwosci kinetyczne
uzyskiwania maksymalnych przemian potkowych. Jednak ze wzrostem czasu
pracy instalacji potkowy przyrost temperatury (AT)) jest coraz mniejszy (spadek
wydajnosci procesu utleniania SO,). JeZeli mozliwosci iloSciowe potki nie
zostang wykorzystane, to uzyskanie wysokiej wydajnosci aparatu kontaktowego
w catym cyklu produkcyjnym nie jest mozliwe. W warunkach przemystowych
I potka bedzie spetniata role potki ilosciowej tylko wtedy, gdy wilasciwie
zostanie dobrana ilo$¢ masy dla danych warunkow jej pracy z uwzglednieniem
zmian zachodzacych w catym cyklu eksploatacyjnym. Zwigkszanie przemiany
jest realizowane poprzez przesunigcie przedziatu temperaturowego w zakres
wyzszych temperatur.
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10 4 : ——————————— ]
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Rysunek 1. Przykiadowa zaleznos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (r) i przemiany
w stanie rownowagi (x P) od temperatury dla 1°kontaktowania

Na II potce aparatu kontaktowego nie wystepuja juz ograniczenia
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materiatowe. Moga jednak wystgpi¢ ograniczenia kinetyczne, co w praktyce
prowadzi do sytuacji, w ktorej zwigkszenie ilo§ci masy nie powoduje wzrostu
przemiany. Przy okreslaniu przedziatu temperaturowego pracy dla I potki nalezy
kierowac si¢ charakterystyka kinetyczng katalizatora w zakresie optymalnych
szybkosci reakcji i stara¢ si¢ uzyskaé ilosciowy charakter przebiegu procesu.
Zmiana temperaturowego przedzialu pracy potki w zakres wyzszych temperatur
(470-540°C) nie spowoduje wzrostu wydajnosci procesu ze wzgledu na
ograniczenia kinetyczne procesu. Dlatego zwickszenie wydajnosci procesu na
II potce uzyskuje si¢ poprzez obnizenie temperatury gazu na wlocie tak, zeby
temperatura w dole masy nie przekraczata 520°C.

Na III poélce aparatu kontaktowego wystepuja juz wyrazne ograniczenia
kinetyczne w  procesie utleniania SO,. Przy okreslaniu przedziatu
temperaturowego pracy potki nalezy jednoczes$nie uwzgledniaé wplyw
wysokiego ci$nienia czgstkowego SO, na szybkos¢ reakeji utleniania SO,. Przy
przedstawionych zatozeniach i temperaturze gazu kierowanego na I11 potke okoto
430°C nalezy uzyskac stopien przereagowania zblizony do réwnowagowego.
Przesuni¢cie przedziatu temperaturowego pracy potki w zakres nizszych
temperatur (420-440°C) zwigksza nieznacznie mozliwosci kinetyczne potki,
stwarzajac jednoczesnie niebezpieczenstwo spadku szybkosci reakcji utleniania
SO, zwiagzane z wysokim ci$nieniem czgstkowych SO..

Podobna zasada obowigzuje na IV poélce aparatu kontaktowego,
ktora w klasycznych uktadach wielostopniowego realizowania procesu
technologicznego stanowi 2°kontaktowania. Na IV poélce aparatu kontaktowego
wystepuja ograniczenia kinetyczne, a wielko$¢ przemiany jest zalezna od sktadu
i temperatury gazu. W wyniku migdzystopniowej absorpcji SO, nastgpuje
eliminacja tego sktadnika z mieszaniny gazowej, co powoduje zwigkszenie
mozliwosci kinetycznych potki. Przy okreslaniu przedziatu temperaturowego
pracy dla IV pétki nalezy uwzgledni¢ wptyw ci$nien czastkowych SO, i O, na
szybkos¢ reakcji utleniania SO,. Temperature gazu wlotowego nalezy ustalic
w oparciu o charakterystyke kinetyczng katalizatora okreslong dla danych
warunkow pracy — rysunek 2.

Przy temperaturze gazu kierowanego na IV potke okoto 400°C mozna
uzyskaé stopien przereagowania zblizony do rownowagowego i wynoszacg
okoto 99%, co gwarantuje wysoka catkowita wydajno$¢ procesu okoto
99,8%. Kazde przesunigcie przedziatu temperaturowego pracy potki w zakres
wyzszych temperatur zwigksza ograniczenia procesu przemiang rOwnowagowsa
(x,*°=98,5%). Okreslajac parametry prac 2° kontaktowania nalezy pamietac,
ze obecnos$¢ w gazie SO, jest dla kinetyki procesu tozsama z obecnoscig SO,.
Dlatego w przypadku niskiej skuteczno$ci absorpcji SO, w migdzystopniowej
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wiezy absorpcyjnej nie ma mozliwosci uzyskania wysokiej przemiany nawet
przy bardzo duzym nadmiarze katalizatora.
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Rysunek 2. Przykladowa zalezno$¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (r) i przemiany
w stanie rownowagi (x ) od temperatury dla 2°kontaktowania

Ustalenie przedzialow temperaturowych pracy poszczegoélnych potek jest
celem optymalizacji procesu. Zle dobrane parametry pracy aparatu kontaktowego
lub niewlasciwie zaprojektowany uklad wymiany ciepta uniemozliwiaja
autotermiczng pracg instalacji i uzyskiwanie maksymalnych wydajnosci procesu
utleniania SO, i absorpcji SO,.

Proces utleniania SO, przebiega na kazdej potce/stopniu w réznych,
zmiennych warunkach kinetycznych — rysunek 3, 4.

Kazdy typ katalizatora posiada inng charakterystyke kinetyczng i inne
wlasciwosci  fizyczne. Najkorzystniejsze parametry kinetyczne posiada
katalizator cylindryczny o najmniejszej srednicy — rysunek 5. Jednak jego
zastosowanie na 1° kontaktowania nie jest wskazane ze wzgledy na niski
wspolczynnik pytochtonnosci warstwy. Jego zastosowanie na pierwszym stopniu
kontaktowania instalacji typu metalurgicznego oznacza w praktyce poétroczny
cykl produkcyjny lub nawet krotszy.

Kazdy katalizator ulega stopniowej dezaktywacji, co oznacza spadek
szybkosci reakcji ze wzrostem czasu jego pracy — rysunck 6. Ta zaleznosc
musi by¢ doktadnie zdefiniowana i uwzgledniona przy opracowywaniu zmian
technologicznych dla zoptymalizowanego rozkladu katalizatora w kolejnym
cyklu produkcyjnym.
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Rysunek 3. Przykladowa zalezno$é rzeczywistej szybkosci reakcji od temperatury dla 1°
kontaktowania
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Rysunek 4. Przyktadowa zaleznosé¢ rzeczywistej szybkosci reakcji od temperatury dla 2°
kontaktowania
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Rysunek 5. Przykladowa zaleznos¢ rzeczywistej szybkosci reakcji na roznych typach
katalizatorow od temperatury dla 2° kontaktowania
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Rysunek 6. Przykladowa zaleznos¢ rzeczywistej szybkosci reakcji od przemiany i czasu
pracy katalizator na I polce aparatu kontaktowego

Temperatura i stgzenie SO, wywierajg wyrazny i zmienny wplyw na
szybkos¢ reakcji utleniania SO, niezaleznie od obcigzenia instalacji gazowym
SO,. Szybkos¢ reakcji wzrasta ze wzrostem temperatury w przedziale od 400°C
do 520°C, przy czym w temperaturze do 420°C wzrost jest umiarkowany,
natomiast od 420°C obserwuje si¢ duzy wzrost szybkosci reakcji — rysunek 7.
W temperaturze powyzej 520°C obserwuje si¢ spadek szybkosci reakcji.

Ta charakterystyka musi by¢é uwzgledniony przy opracowywaniu
technologii. Na I potce aparatu kontaktowego nie jest ograniczana przemiang
rownowagowa, a optymalny zakres pracy wynosi¢ bedzie 400-620°C,
z powoddw ograniczen termicznych i materiatowych. Mozliwosci kinetyczne
I potki muszg by¢ maksymalnie wykorzystane azeby uzyskac¢ wysoka wydajnosc
termodynamiczng aparatu kontaktowego.
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Rysunek 7. Przyktadowa zaleznos¢ szybkosci reakcji na I polce od temperatury przy
roznych przemianach
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Optymalny zakres temperatur dla II potki wynosi 440-520°C, przy czym
moga na tej polce wystapi¢ juz ograniczenia kinetyczne procesu — rysunek 8.
Natomiast na III pétce wystepujg juz znaczne ograniczenia kinetyczne procesu,
a optymalny zakres pracy potki wynosi 420-440°C — rysunek 9.
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Rysunek 8. Przyktadowa zaleznosc szybkosci reakcji na II poice od temperatury przy
roznych przemianach
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Rysunek 9. Przyktadowa zaleznos¢ szybkosci reakcji na Il potce od temperatury przy

roznych przemianach

Podobne zasady obowiazuja na 2 stopniu kontaktowania.
Zoptymalizowane parametry procesu musza umozliwi¢ stabilng prace
aparatu kontaktowego w catym cyklu produkcyjnym — rysunek 10.
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Rysunek 10. Parametry pracy zoptymalizowanego aparatu kontaktowego

Przedstawione powyzej procedury zwigzane z opracowywaniem technologii
produkcji kwasu siarkowego dostosowanej do nowych warunkow pokazuja
ich zlozono$¢ wynikajaca z wplywu szeregu parametréw na przebieg procesu.
Dlatego kontynuacja takiej procedury optymalizacyjnej powinny by¢ pomiary
parametrow pracy aparatu kontaktowego w cyklu produkcyjnym. Dopiero
wtedy mozna gwarantowa¢ emisj¢ zwiazkow siarki na poziomie ekologicznie
bezpiecznym.

8. POMIAR PARAMETROW PRACY INSTALACJI DLA NOWYCH
WARUNKOW

Badania optymalizacyjne prowadzone sa od kilkunastu lat w fabrykach
kwasu siarkowego Huty Miedzi GEOGOW [13]. Pozwala to wydhzy¢
cykle produkcyjne do prawie 4 lat przy zachowaniu natozonych limitow
emisyjnych. Na kazdej z dwodch fabryk kwasu siarkowego prowadzone sa
badania parametrow pracy poszczegoélnych weztéw w odstepach kwartalnych.
Po kazdej serii pomiarowej przeprowadzana jest szczegdtowa analiza wynikoéw
badan i opracowywane sa zalecenia dotyczace warunkéw dalszej eksploatacji
fabryk — takze zalecenia dotyczace czynnosci i operacji do wykonania podczas
postoju remontowego. Taki mechanizm pozwala skréci¢ czas trwania postoju
remontowego.

W okresach postojowych dokonywana jest ocena dalszej przydatno$ci
eksploatowanych katalizatorow. Obliczany jest nowy rozklad katalizatora
uwzgledniajgcy wlasciwosci eksploatowanego katalizatora i strategi¢ produkcji
zaktadu.

Po rozpoczeciu nowego cyklu produkcyjnego prowadzone sa pomiary
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parametrow pracy poszczegolnych wezlow celem weryfikacji stusznos$ci
wprowadzonych zmian optymalizacyjnych oraz w celu zebrania danych
doswiadczalnych niezbednych do dalszej optymalizacji procesu. Ponizej na
wykresach przedstawiono efekty prowadzonej optymalizacji fabryki kwasu
siarkowego Huty Miedzi GLOGOW II — rysunek 11-17.
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Rysunek 11. Zaleznos¢ skutecznosci osuszania gazu od oporu hydraulicznego i obcigzenia
wiezy wilgocig

Krzywe na wykresie potwierdzaja istniejace od poczatku cyklu zaleznosci
skuteczno$ci osuszania powietrza od obcigzenia wiezy wilgociag i oporu
hydraulicznego wiezy. W poczatkowym okresie skuteczno$¢ osuszania gazu jest
wysoka i wynosi 99,8-99,9%, przy nieznacznych wahni¢ciach w okresie trzeciej
serii pomiarowej. Ta sytuacje uznano za uzasadniona. Dla tego typu instalacji
maksymalna zawarto$¢ wilgoci w gazie nie powinna przekracza¢ 0,2 g H,O/Nm’
w caly cyklu produkcyjnym i to kryterium jest w tym przypadku jest spetniane.
Z zamieszczonych na rysunku 12 krzywych wynika, ze wydajnos¢
procesu utleniania jest stabilizowana na wysokim poziomie na obu stopniach
kontaktowania. Catkowita przemiana wynosi powyzej 99,89%, co pozwala
stabilizowa¢ emisj¢ SO, na poziomie ponizej 0,26 g/Nm’, tj. ponizej 25 kg/h
przy wydajnosci instalacji okoto 200 tys. ton MH/rok — rysunek 13. Takich
wskaznikow emisyjnosci nie uzyskuje zadna inna instalacji kwasu siarkowego
w Polsce i1 $wiecie. Jest to efektem prowadzonej optymalizacji parametrow
procesu i wynikajacych z tego efektow ekonomiczno-srodowiskowych.
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Rysunek 12. Wydajnos¢ utleniania SO, w ocenianym cyklu produkcyjnym
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Rysunek 13. Zaleznos¢ emisji SO, od czasu pracy instalacji

Z zamieszczonych na rysunku 14 krzywych wynika, ze wydajnos¢ procesu
absorpcji SO, jest bardzo wysoka i wynosi minimum 99,95%, co pozwala
minimalizowa¢ zawarto$¢ SO, w gazie kierowanym na 2° kontaktowania
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do poziomu bezpiecznego tj. ponizej 0,15 g/Nm?®. Tak niska zawarto$¢ nie
powoduje ograniczeh w przebiegu procesu utleniania SO, na IV pélce aparatu
kontaktowego.
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Rysunek 14. Zmiany zawartosci SO, w gazie po WA 1 i skuteczno$¢ absorpcji SO,

Na rysunku 15 pokazano skuteczno$¢ procesu absorpcji SO, realizowanego
w wiezy absorpcji koncowej WA Il i zmiany zawartosci SO, w gazie kierowanym
do atmosfery. Z zamieszczonych krzywych wynika, ze zawarto§¢ emitowanego
tritlenku siarki jest bardzo niska i wynosi ponizej 0,03 g/Nm?.

Badania obejmuja takze oceng bardzo waznych urzadzen wspomagajacych
przebieg procesu — demisteréw wiez absorpcyjnych — rysunek 161 17.
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Rysunek 15. Zaleznos¢ zawartosci SO, w gazie po WA Il i skutecznos¢ absorpcji od czasu
pracy
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Rysunek 16. Zaleznos¢ zawartosci mgly i kropel kwasu oraz sprawnos¢ odemglania
demistera WA I od czasu pracy
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Rysunek 17. Zaleznos¢ zawartosci ilosci mgly i kropel kwasu oraz skutecznosci
odemglania demistera WA II od czasu pracy

9. PODSUMOWANIE

Optymalizacja parametrow procesowych jest technika BAT pozwalajaca
obnizaé wielko$¢ emisjizwiazkow siarki z fabryk kwasu siarkowego i stabilizowac
ja w dluzszym cyklu produkcyjnym, co jest zgodne z obowigzujacym
ustawodawstwem w zakresie ochrony srodowiska i zagospodarowania odpadoéw
przemystowych.

Prowadzenie optymalizacji daje szereg wymiernych korzysci, zardwno
wynikajacych z ochrony §rodowiska i zrbwnowazonego rozwoju ekosystemu,
jak rowniez korzysci ekonomicznych wynikajacych z przyrostu produkeji
i wyeliminowania kosztow postojowo - remontowych.

Optymalizacja parametrow pracy pozwala maksymalnie wykorzystaé
surowiec uzywany do produkcji kwasu siarkowego, co jest zgodne z zasadg
zrOwnowazonego rozwoju ekosystemu.

Optymalizacja procesu pozwala takze opracowaé wyprzedzajaco zalecenia
dotyczace niezbednych dziatan przygotowawczych do postoju remontowego
i doprowadzi¢ do skrdocenia jego czas.

Optymalizacja procesu pozwala podjaé racjonalng decyzje dotyczaca
zakupu katalizatora na uzupetnienie strat przesiewania masy i korekty wypetien
pétkowych w nastepstwie jego dezaktywacji.
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Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach
projektu badawczego NN 209759840
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Rozdzial 4

BADANIE SZYBKOSCI REAKCJI UTLENIANIA SO,
NA KATALIZATORZE WYTWORZONYM NA BAZIE
NOSNIKA ODZYSKANEGO ZE ZUZYTYCH MAS
WANADOWYCH

Rafal Motala, Piotr Grzesiak, Marcin Grobela, Tadeusz Hlyn,
Joanna Lukaszyk

Instytut Ochrony Roglin, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

1. WSTEP

W reakcji utleniania SO, do SO, stosuje si¢ katalizatory wanadowe
przyspieszajace szybkos¢ reakcji. O ich wilasciwosciach decyduje struktura
opisujaca rodzaj i rozklad atoméw/jondow w objetosci i na powierzchni
katalizatora, tekstura katalizatora opisujaca ksztalt granulek katalizatora, rozktad
wolnych przestrzeni migdzy ziarnami i mikro ziarnami, rozmiar i ksztatt porow
oraz wlasciwosci nos$nika fazy aktywnej.

W celu zwigkszenia stosunku powierzchni substancji aktywnej do jej
masy, substancj¢ osadza si¢ na no$niku, ktorym w przypadku katalizatorow
wanadowych jest krzemionka waskoporowata (I potki aparatow kontaktowych,
szczegolnie instalacji typu metalurgicznego, ze wzgledu na bardzo trudne
warunki pracy) lub szerokoporowata — koncowe potki 1° kontaktowania i potki
pozostatych stopni kontaktowania. Istotnymi parametrami opisujacymi teksture
katalizatorow sa:

Z — stosunek molowy potasu do wanadu,

N — stopien napetnienia nosnika substancja aktywna,

U, - poczatkowy stopien usiarczenia masy wanadowej okre§lany jako

stosunek siarki do potasu,

T, — temperatura prazenia katalizatora.

Ios¢ uzytych sktadnikow aktywnych wyznacza wspotezynnik (Z). Przyjmuje
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si¢, ze dla katalizatorow pracujacych w wysokich temperaturach powinien on
wynosi¢ 2-3, natomiast jego zwickszenie do 4 podwyzsza szybkos$¢ reakcji
utleniania SO, w niskich temperaturach w nastepstwie obniZenia lepkosci stopu
fazy aktywnej. Szybko$¢ reakcji w wysokich temperaturach nie ulega zmianie,
natomiast obniza si¢ dopiero przy (Z) okoto 5.

Ilo§¢ uzytych skladnikow fazy aktywnej musi byé dostosowana do
porowatosci nosnika i jego powierzchni wiasciwej [1] i musi by¢ tak dobrana,
zeby utworzy¢ polimolekularng warstewke aktywng opisang zalezno$cia:

G

f=——
Sy (1)
gdzie:
G — stezenie zwigzkow aktywnych na gram katalizatora
S — powierzchnia wtasciwa nosnika
Y — ciezar wlasciwy fazy aktywnej

Wielko$¢ sumarycznego cisnienia kapilarnego w zapelionych stopem porach
nos$nika opisuje zalezno$¢:

Pk_

£ N ocosQ
E D, ©)
gdzie:
E, - porowatos¢ upakowania w lokalnych czesciach struktury
E — porowatos¢ czgsteczki nosnika
N — stopien zapetnienia nosnika
D, —rozmiar czgsteczki nosnika

0
O — kqt zwilzalnosci

Calkowite ci$nienie kapilarne wzrasta ze spadkiem odlegto$ci miedzy drobinami,
zmniejszeniem wielkosci czastek 1 zalezy od stopnia napetnienia nosnika fazg
aktywna (N). Niezaleznie od wielkosci powierzchni poczatkowej nosnika,
jakos$¢ katalizatora nie rdzni si¢ od siebie w sposob zasadniczy, jezeli chodzi
o zawarto$¢ wanadu w przeliczeniu na gram nieblokowanego V,O., natomiast
optymalna zawartos¢ wanadu powinna wynosi¢ od 0,6-1,9 VO, w przeliczeniu
na gram katalizatora.

Efektywno$¢ rozprowadzenia zwiazkéw aktywnych zalezy od $rednicy
poréw oraz stopnia ich zapekienia i decyduje o transporcie stopu w trakcie
procesu utleniania SO,. Cisnienie kapilarne wzrasta ze spadkiem odlegtosci
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mig¢dzy drobinami i zmniejszeniem wielkosSci czastek. Stopien napetnienia fazg
aktywna (N) nosnika krzemionkowego okresla zaleznosé:

Vs

N=25
£ 3)
gadzie:

V,— objetos¢ stopu

E ,— porowato$¢ noSnika

Przy matych stopniach napetnienia pojawiaja si¢ na powierzchni nosnika
monomolekularne 1 polimolekularne warstewki, natomiast przy dalszym
zwickszaniu wspotczynnika (N) zaczyna si¢ objetoSciowe zapetnianie
najdrobniejszych poréow. Po osiagnigciu krytycznego napetnienia mikroporéw
(N, ) uzyskuje si¢ najwyzsza gestos¢ upakowania struktury porowatej. Przy N<0,1
stop jest rownomiernie rozprowadzany po powierzchni nosnika, gdy N10,15—
0,20 stop rozktada si¢ nierbwnomiernie 1 obserwuje si¢ obszary o zapetnionych
porach. Przy N<1,0 sity kapilarne juz nie oddziatuja w wewnetrznej objetosci
katalizatora, a stop pozostaje jedynie na powierzchni nosnika. Tak wigc o jakosci
katalizatora decydujg przede wszystkim wtasciwosci nosnika oraz ilo$¢ i sktad
roztworu sktadnikéw aktywnych, ktéore mozna korygowac poprzez odpowiedni
dobor ilosci wanadu oraz promotoréw uwzgledniajacy charakterystyke porowata
no$nika.

Wynika z tego, ze przy nieodpowiednim napetnieniu no$nika nie mozna
uzyskaé dobrych wiasciwosci katalitycznych ze wzglgdu na brak odpowiednich
kapilar doprowadzajacych reagenty do miejsc aktywnych. Przy nieprawidtowym
zapehieniu kapilar moga powstawacé sily niszczace strukture katalizatora, ktorg
mozna okresli¢ zalezno$cia:

_28-cosQ 40-E, cosQ
T 0,6D0(1 _E1) 4

m

AP

adzie:
T, — promiern krzywizny menisku
O — kqt zwilzalnosci
D, — srednia wielkos¢ czqstek
E,— porowatos¢ upakowania w lokalnych czesciach struktury

Z zaleznosci tej wynika, Ze przy temperaturze 460°C ciSnienie AP, wynosi
200 atm. W warunkach tych stop moze przechodzi¢ nawet w najbardziej mate
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struktury porowate katalizatora, a przy niedostatecznie silnej strukturze nosnika
moze nastgpi¢ jego deformacja.

1.1. MECHANIZM TWORZENIA SIE STRUKTURY POROWATEJ
KATALIZATORA

W zaleznosci od stopnia napetnienia nosnika sktadnikami fazy aktywnej
zachodzg zmiany struktury porowatej katalizatora wanadowego. Wraz ze
wzrostem zawartosci stopu fazy aktywnej w katalizatorze catkowita objgtosé
porow praktycznie niewiele si¢ zmienia, natomiast rozklad wielkosci porow
zmienia si¢ znacznie. Im wigkszy jest stopien napetnienia, tym w wigkszym
stopniu zanikajg pory mate. Natomiast wigcej pojawia si¢ porow wigckszych.
Poniewaz na tym etapie procesu produkcyjnego sktadniki fazy aktywnej nie
rozmieszczajg si¢ rownomiernie we wszystkich porach, dlatego zmienia si¢
rozktad porow. Ze wzrostem stopnia napetnienia, a wigc w toku wypetniania si¢
poroéw stopem, pory napetniajg si¢ selektywnie najpierw najmniejsze, a pozniej
stopniowo coraz wigksze. Calkowita objetos¢ porow w katalizatorze nie
zmienia si¢ w sposob istotny na poszczegdlnych etapach produkcji. Natomiast
zmienia si¢ w sposob istotny struktura porowata, czyli rozktad objgtosci porow.
Najwigcej porow najdrobniejszych znajduje si¢ w katalizatorze wysuszonym.
Po procesie prazenia wzrasta zawarto$¢ pordw duzych, natomiast maleje
zawarto$¢ porow najmniejszych. Zmiany te narastajg takze ze wzrostem czasu
pracy katalizatora w warunkach przemystowych, co jest zwigzane z zalewaniem
matych poréw sktadnikami fazy aktywnej. Prowadzi to w konsekwencji do ich
catkowitego zaniku. Zmiany struktury porowatej w toku pracy katalizatora sg
najprawdopodobniej wywotywane tworzeniem si¢ nowych struktur w fazie
aktywnej w nastepstwie oddziatywania gazowego SO,. Tworzeniu tych struktur
moze towarzyszy¢ zalewanie matych poréw lub zamykanie dostepu do nich
reagentow. Jednak przemieszczajacy si¢ stop pozostawia nieco wigksze pory,
ktdre tworza rzeczywistg strukture porowatg katalizatora.

Mechanizm tworzenia si¢ struktury porowatej katalizatora i rozmieszczanie
fazy aktywnej przebiega nastgpujaco: surowa granulka wytloczone] masy
twardnieje podczas suszenia, a nastgpnie prazenia. Ksztalt i wymiary granulki
nie ulegaja istotnym zmianom podczas obrobki termicznej, natomiast zmienia
si¢ w tym czasie struktura porow. Zmiana struktury porowatej wywoltywana
jest gltownie stapianiem si¢ sktadnikéw fazy aktywnej w procesie prazenia
oraz pracy katalizatora w warunkach przemystowych. Nastepuje to w wyniku
przemieszczania si¢ cieklego stopu na ziarenka nosnika z pozostawieniem
pustych przestrzeni po stopionych krysztatach. Przemieszczajacy si¢ stop
wypehia przede wszystkim mate pory o promieniu <1000 A4° w ziarnach
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i aglomeratach ziarenek nosnika. Przy wigkszych ilosciach stopu (wigksze N)
ro$nie iloé¢ zanikajacych poréw o malym promieniu <1000 A, a stop zaczyna
pokrywacé cata powierzchni¢ aglomeratow i pojedynczych ziarenek. Prowadzi to
oczywiscie do rownoczesnego wypetnienia lub blokowania drobnych porow na
powierzchni ziarenek no$nika z rownoczesnym powstawaniem poréw wiekszych
po stopionych krysztatach. Wielko$¢ tych pordéw jest wige zalezna od wielkosci
krysztatdéw ulegajacych stopieniu. Rzeczywisty obraz struktury porowatej
ziarna odbiega od stosowanego powszechnie w rozwazaniach kinetycznych dla
katalizatorow wanadowych modelu cylindrycznych kapilar tworzonych przez
no$nik, wewnatrz ktorych po calej powierzchni rownomiernie rozmieszcza
si¢ ciekty stop. Roznice migdzy rzeczywista strukturg, a tym modelem sg tak
znaczne, ze model ten nie moze by¢ przyjmowany jako podstawa do rozwazan
i obliczen kinetycznych.

W katalizatorach wanadowych wielko$¢ powierzchni wewnetrznej jest
zdecydowanie wigksza od powierzchni zewnetrznej i wlasnie ta powierzchnia
decyduje o aktywnosci katalizatorow wanadowych. Do oznaczania wielkosci
porow no$nika krzemionkowego oraz katalizatora stosuje si¢ metode porozymetrii
rtgciowej, szczegdlnie przydatng do okreslania mezo- i makropordéw [2]. Metoda
polega na stopniowym zapetnieniu poréw rtecig pod narastajagcym cisnieniem.
Granice rozmiaré6w poszczegdlnych poréw sa umowne. Dzielimy je na:

e Mikropory ponizej 2,0 nm
*  Mezopory 2,0-50 nm
e Makropory powyzej 50 nm

Graniczne rozmiary poszczegélnych grup poréw zaleza glownie od ich
ksztattu i wlasciwosci adsorbenta. W przypadku mezoporéw dolna granica jest
na tyle duza, ze pozwala na wiclowarstwowa adsorpcj¢ czasteczek adsorbantu
i kondensacj¢ kapilarng.

Zalezno$¢ miedzy wielkoscig poréw 1 cisnieniem zewngtrznym jest
wyrazona rOwnaniem:

_ 2pcosf

P 5)
gadzie:
7 — promien porow
P — napiecie powierzchniowe
0 — kqt zwilzenia
P — cisnienie
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Przy zalozeniu, Ze cylindryczne kapilary napelnia si¢ rtecia o napigciu
powierzchniowym 480 dyn/cm i kacie jej zwilzenia 141,3° zalezno$¢ (3)
przyjmuje postac:

75000
=

P (6)
gdzie:

.y , A()
7 — promien porow,
P — cisnienie absolutne, KG/cm’

Zalezno$¢ pozwala obliczy¢ objetosé poréw dla danego cisnienia, znajac
objetos¢ rteci zapetniajacej pory przy danych ci$nieniach otrzymuje si¢ rozktad
wielkosci porow w probee. Z krzywej rozkladu objetosci porow wedhug
promienia oblicza si¢ dla matych przedziatow odpowiedni przyrost objetosci V
i dla kazdego z tych przedziatéw $redni promien poréw. Powierzchni¢ cylindra
kapilary o znanej obj¢tosci i promieniu oblicza si¢ ze wzoru:

S 2AV, e o2

r (7
Suma powierzchni obliczonych dla poszczegolnych przedzialow daje catkowita
powierzchnig:

= 2AV.
S=ZAS=2AJ/1+ 2+ + —L, m
n=1

g 2 ®)

Sredni promien poréw w katalizatorze oblicza si¢ z zaleznosci:

8 ©)
W  badaniach podstawowych wymagana jest petna charakterystyka

uktadu katalitycznego obejmujgca okreslenie sktadu fazowego i morfologii
katalizatora, skladu pierwiastkowego 1 struktury powierzchni, wartosci
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catkowitej powierzchni wlasciwej i powierzchni sktadnika aktywnego (gdy jest
on rozproszony w nos$niku), chemisorpcyjnych wlasciwosci substratow reakc;ji,
identyfikacji form chemisorpcyjnych, poznanie ich struktury i sposobu wigzania
z katalizatorem. Na podstawie tych informacji mozna okresli¢ strukture potaczen
posrednich substratéw z centrum aktywnym katalizatora i zaproponowac
mechanizm ich przeksztatcen. Ze wzgledu na zachodzace w katalizatorze
zmiany charakterystyka powinna by¢ prowadzona dla uktadu: reagenty reakcji/
katalizator w warunkach przebiegu reakcji katalitycznej [3]. Warunek ten jest
spetniany jedynie w nielicznych przypadkach. Wynika to z trudnos$ci stosowania
wielu technik dla oceny jakos$ci katalizatora.

2. METODYKA I PRZEBIEG BADAN

Badano wptyw krzemionki odzyskanej ze zuzytych mas wanadowych na
aktywnos$¢ wytworzonych katalizatorow. Krzemionke odzyskano z katalizatorow
wycofanych po wieloletniej eksploatacji w instalacji typu siarkowego na
drodze ekstrakcji alkalicznej sktadnikéw aktywnych 10% roztworem KOH.
Krzemionke po ekstrakcji filtrowano, przemywano woda destylowang do pH 7,
suszono w temperaturze 393 K. Cze¢$¢ krzemionki odzyskanej poddano obrobce
termicznej poprzez prazenie w temperaturze 673 K.

Otrzymang krzemionk¢ poddano badaniom wielkosci czastek oraz
porowatos$ci. Analizg¢ wielkosci czastek nosnika wykonano laserowym
miernikiem wielkos$ci czgstek MicroTec 22 — rysunek 1 [4]. Natomiast
porowato$¢ okre$lono metodg porozymetrii rtgciowej na aparatach PASCAL
140 i PASCAL 240 — rysunek 3.

Urzadzenie MicroTec 22 jest wyposazone w system pomiarowy z dwoma
laserami potprzewodnikowymi (zielony/IR) zodwrdéconym systemem optycznym
Fouriera oraz automatycznym justowaniem obu wigzek laserowych. Urzadzenie
jest wyposazone w nowoczesny detektor rozproszonego $wiatta (2 segmenty,
57 elementow) do 108 rozpoznawanych klas wielkosci w jednym pomiarze
oraz wysokiej jakosci komponenty optyczne i mechaniczne. Istnieje mozliwos¢
uzywania réoznych rozpuszczalnikow jako medium dyspergujacego. Urzadzenie
wyposazone jest standardowo w tazni¢ ultradzwigkowa (36 kHz, 60W) oraz
wydajng pompe rotacyjng i inteligentne oprogramowanie wykorzystujace sieci
neuronowe do analizy wynikow.
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Rysunek 1. Aparat MicroTec 22 do oznaczania wielkosci czgstek

Podstawowe dane techniczne aparatu:

Zakres pomiarowy dla dyspergowania w cieczy: 0,08-2000 pm

Ilosci cieczy w uktadzie dyspergowania probki na mokro: okoto 300-500 ml

Ilo$ci probki przy dyspergowaniu na mokro: okoto 0,1-2 cm?

Powtarzalno$¢ wedtug ISO 13320: d50 < 1%

Dhugo$¢ fali lasera: 532 1 940 nm

Czas pomiaru: okoto 10 s

Probke przed pomiarem dyspergowano wstepnie z wykorzystaniem
dodatkowej, zewnetrznej tazni ultradzwickowej typu GRANT XUBA3 celem
maksymalnego eliminowania zbrylenia analizowanych czasteczek — rysunek 2.

96



BADANIE $ZYBKOSCI REAKCIT UTLENIANIA SO, NA KATALIZATORZE WYTWORZONYM NA BAZIE NOSNIKA...

Ultrasonic bath
XUBA3 /

/

Rysunek 2. Laznie ultradzwigkowa do eliminowania zbrylenia

Porowato$¢ krzemionki wykonano metoda porozymetrii rtgciowej [2].
Metoda polega na wttoczeniu par rtgci w pory katalizatora pod roznym cisnieniem,
powodujacym zapekienie si¢ poréw o okreslonym promieniu i oparta jest na
zachowaniu si¢ niezwilzajacych si¢ cieczy w kapilarach. Z odczytu objetosci
rtgci zapelniajacej pory uzyskuje si¢ bezposrednio dane o objetosci poréw
w katalizatorze. Wielko$¢ stosowanego cisnienia zalezy od charakterystyki
badanego materiatu i dla katalizatora wanadowego wynosi do okoto 200 MPa.
Badania wykonano na porozymetrach: PASCAL 140 i PASCAL 240 — rysunek
3. PASCAL 140 stuzy do odgazowania probki przy pomocy prozni oraz do
automatycznego napetniania dylatometru rtecia, okreslenia wielkosci, objetosci
i rozdziatu poréw w zakresie 1900 — 58000 nm oraz promienia przy cisnieniu
0,1 — 400 kPa. PASCAL 240 stuzy do okreslenia wielkosci, objetosci i rozdziatu
poréw w zakresie od 0,1 do 200 MPa. Do obrobki danych wykorzystuje si¢
oprogramowanie Pascal 140/240 Ver. 1.05.
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Rysunek 3. Aparaty PASCAL 140 i PASCAL 240 do oznaczania porowatosci

Badang probke nalezy umieSci¢ w specjalnym naczyniu zwanym
dylatometrem. Masa probki nie powinna przekracza¢ 0,5 g (srednio ok. 0,25 g).
Dylatometr przytacza si¢ w odpowiednim miejscu do porozymetru Pascal 140.
Pierwszym etapem analizy jest zalanie probki rtecia. Po dokonaniu tej czynnosci
przeprowadza si¢ analiz¢ mezopordw, a proces przebiega automatycznie. Po
zakonczeniu analizy dylatometr zdejmuje si¢ z porozymetru i wazy. Nastepnie
przenosi si¢ go do porozymetru Pascal 240 i umieszcza w autoklawie, gdzie bada
si¢ ilo§¢ mikroporow pod mniejszym ci$nieniem. Sama analiza dokonywana
jest w sposob automatyczny, a porozymetrami steruje komputer, ktory rowniez
dokonuje obliczen na podstawie uzyskanych danych. W wyniku analizy
uzyskuje si¢ takie wielko$ci charakteryzujace badana probke jak: catkowita
objetos¢ porow (mm?/g), catkowite pole powierzchni wiasciwej (m*/g), $redni
promiefn porow (nm), catkowita porowato$¢ (%), ciezar nasypowy (g/cm?)
i cigzar pozorny (g/cm?).
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Nabazie odzyskanej krzemionki wytworzono probki katalizatorow o Srednie;j
zawarto$ci wanadu wynoszacej 6% zachowujac stosunek molowy sktadnikow
aktywnych fazy aktywnej K,O/V,0, réwny 2; 2,5 i 3,0 — probki P11-P13 (na
bazie krzemionki po ekstrakcji bez obrobki termicznej) oraz probki P21-P23
(na bazie krzemionki po ekstrakcji i po obrobce termicznej). Wytworzono takze
probki katalizatorow na bazie krzemionki naturalnej — probki PO1-P03.

Na wytworzonych katalizatorach przeprowadzono badania szybkos$ci reakcji
utleniania SO, do SO, na stanowisku badawczym wyposazonym w przeptywowy
izotermiczny reaktor badawczym z wewngtrzng cyrkulacja gazu eliminujgcym
gradient st¢zenia i temperatury —rysunek 4 [2, 5]. Miarg aktywnosci katalityczne;j
byta zalezno$¢ szybkos$ci reakcji w temperaturach pracy katalizatora jako funkcji
temperatury r=f(t). Badania kinetyczne prowadzono przy mieszaninie gazowej
o skfadzie: 6% SO,, 15% O,, 79% N, i predkosci liniowej przeptywu gazu 0,3
Nm/s liczonej na pusty przekroj reaktora. Badania kinetyczne prowadzono na
probee katalizatora o masie okoto 40,0 g.

eaktor
wstépny

P

220 v reaktor

— o

Rysunek 4. Schemat aparatury do wyznaczania rzeczywistej szybkosSci reakcji. 1 —
kompresor powietrza, 2 — osuszacz powietrza, 3, 4 — butle z gazami technicznymi SO,
i N, 5 — mieszalnik gazow, 6 — analizator gazéw, 7 — reaktor wstgpny, 8 — nagrzewnica
gazéw, 9 — reaktor badawczy, 10— absorber SO, i SO,

~220 V

Badania prowadzi si¢ w nastgpujacy sposob: dla danych warunkow ustala
sic zadang wielko$¢ przeplywu poszczegdlnych skladnikéw mieszaniny
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gazowej tzn. powietrza, argonu i dwutlenku siarki tak, aby gaz kierowany do
uktadu posiadal odpowiednie stgzenie SO, i odpowiednig predkos¢ liniowg
przeptywu liczong na pusty przekroj reaktora. Po ustabilizowaniu si¢ przeptywu
poszczegolnych sktadnikow mieszaniny gazowej dokonuje si¢ oceny zawartoSci
SO, w punkcie pomiarowym (AN1). W nagrzewnicy kwarcowej nagrzewa sig
gaz do takiej temperatury, aby na wlocie do reaktora wlasciwego (wskazania
termopary T9) wynosita np. 420°C lub 480°C, jezeli katalizator jest badany
w standardowych temperaturach. Do analizy zawarto$ci SO, w gazie przed i po
reaktorze badawczym stosuje si¢ mikrokulometryczny analizator siarki typu
MKSO?2. Zawarto$¢ SO, okreslana jest metodg catkowania pradu potrzebnego
do regeneracji zuzytego jodu. Miareczkowanie prowadzi si¢ metoda serii
statystycznej z obliczaniem S$redniej arytmetycznej wynikéw, wzglednego
odchylenia standardowego 1 przedziatu ufnosci S$redniej arytmetycznej.
Doktadnos$¢ oznaczenia stezenia SO, wynosi 0,001% SO,. Elektrochemiczny
analizator SO, wspotpracuje z elektronicznym analizatorem tlenu typu OM200,
pozwalajacym okresla¢ procentowg zawarto$¢ O, w mieszaninie reakcyjne;.

Zawartos¢ SO, (%) w danym punkcie pomiarowym odczytuje si¢
bezposrednio z monitora mikrokulometrycznego analizatora siarki MKSO2.
Znajac stgzenie SO, przed i po reaktorze okresli¢ mozna stopien przemiany (x)
korzystajac z zaleznosci:

‘= (¢, —¢cy)-10*
=
¢ -(100-1,5-¢;) (10)
gdzie:
x, — przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
¢, — stezenie SO, przed reaktorem badawczym w punkcie analitycznym AN1, %
¢, — stezenie SO, po reaktorze badawczym w punkcie analitycznym AN3, %
Rzeczywista szybkos¢ reakcji utleniania SO, (r) wyliczono z zaleznosci:
VSO2 "X
ro=————
21,89 -m,
an

gdzie:
r — rzeczywista szybkos¢ reakcji w temperaturze pomiaru t, mol SO /g h
Vo, — natezenie przeptywu SO,, Ndm’/h
x,— przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
m, — masa katalizatora, g

21,89 — objetos¢ molowa SO3, Ndm’/mol
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wytworzono probki katalizatora wanadowego w formie pierScieni
Raschiga o S$rednicach ¢12/5 mm uzywajac jako sktadnikow aktywnych
technicznych V,O, oraz K,CO,. Jako nosnika uzyto krzemionki naturalnej
(prébki odniesienia) oraz krzemionki odzyskanej ze zuzytych mas wanadowych
pochodzacych z instalacji typu siarkowego metoda ekstrakceji alkalicznej 10%
roztworem KOH. Krzemionke po ekstrakcji wysuszono. Czg¢$¢ krzemionki
poddano obrébce termicznej na drodze prazenia. Sktadniki aktywne dodawano
w ilosciach zapewniajgcych stosunek molowy K ,O/V,0O, rowny 1,5; 2,0; 2,5
i 3,0. Probki wytworzono metoda ,,na sucho” mieszajac nosnik z ré6znymi
ilosciami VO, oraz K,CO, [5]. Wytloczong masg¢ poddano procesowi suszenia
w temperaturze 120°C przez 4 godziny i prazenia w temperaturze 400°C przez
kolejne 4 godziny. Wyprazony katalizator poddano wstepnemu formowaniu
chemicznemu w temperaturze 420°C przez 8 godzin za pomocg mieszaniny
gazowej o sktadzie: 8% SO,, 13% O, i 79% N, celem wytworzenia docelowych
sktadnikoéw fazy aktywnej.

\\% zaformqwanych katalizatorach oznaczono zawartos¢ KO, V,O, [2,
5] — tabela 1. Srednia zawarto$¢ wanadu w probkach wynosita 5,95% V0.,
natomiast zawarto$¢ potasu byfa rézna i wynosita 6,25 — 6,30% K,O dla
katalizatorow w ktorych K O/V, O, wynosit 2/1. Dla katalizatorow, w ktorych
K,0/V,0, wynosit 2,5/1 $rednia zawartos¢ wanadu wynosita 6,00 —6,05% V,0,
natomiast potasu 7,75 — 7,80% K,O. Dla katalizatorow, w ktorych zawartos¢
fazy aktywnej byla najwigksza (K,0/V,0, 3,0/1) zawarto$¢ wanadu wynosifa
6,00% V0, natomiast zawarto$¢ potasu wynosita 9,05 —9,10% K,O — tabela 1.

275

Tabela 1. Sktad chemiczny wytworzonych probek katalizatoréw

Probka katalizatora i zawartos¢ sktadnika, %
P01 P02 P03 P11 P12 P13 P21 P22 P23
V,0, 5,95 6,0 6,0 5,95 6,05 6,0 5,95 6,05 6,0
K,0 6,25 7,75 9,05 6,30 7,75 9,10 6,30 7,80 9,10

Sktadnik

Badania porowatosci krzemionek uzytych do wytworzenia probek
katalizatorow wykazaty, ze calkowita obj¢tos¢ poréw krzemionki naturalnej
uzytej do wytworzenia probek odniesienia (P01-P03) wynosita 1657,317 mm’/g,
catkowita powierzchnia wlasciwa wynosita 1,599 m?/g, natomiast $redni promien
poréw wynosit 30558,18 nm — tabela 2. Calkowita obj¢tos¢ porow krzemionki
odzyskanej na drodze ekstrakcji alkalicznej i suszeniu wynosita 1370,565
mm?/g, catkowita powierzchnia wiasciwa wynosita 1,631 m?/g, natomiast $redni
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promien porow wynosit 1218,361 nm — tabela 3. Catkowita objeto$¢ porow
krzemionki odzyskanej na drodze ekstrakcji alkalicznej po obrobce termiczne;j
w procesie prazenie wynosita 381,539 mm?®/g, catkowita powierzchnia wlasciwa
wynosita 15,698 m*/g, natomiast $redni promien porow wynosit 17443,527 nm
— tabela 4.

Tabela 2. Wyniki badan porowatosci krzemionki czystej

Parametr Pascal 140 Pascal 240 Sumarycznie
(do 150 kPa) (do 200 MPa) Pascal 140 + Pascal 240
Catkowita objetos¢ porow (mm?’/g) 946,748 768,699 1657,3170
Calkowita powierzchnia wlasciwa (m?%/g) 0,127 1,494 1,5990
Sredni promien poréw (nm) 30046,119 1293,652 30558,1816

Tabela 3. Wyniki badan porowatosci krzemionki po ekstrakcji alkalicznej bez obrobki
term.

Parametr Pascal 140 Pascal 240 Sumarycznie
(do 150 kPa) (do 200 MPa) Pascal 140 + Pascal 240
Calkowita objetos¢ porow, mm?/g 229,839 1182,661 1370,565
Catkowita powierzchnia wiasciwa (m?/g) 0,059 1,589 1,631
Sredni promien poréw (nm) 4402,184 1199,517 1218,361

Tabela 4. Wyniki badan porowatosci krzemionki po ekstrakcji alkalicznej po obrobce
term.

Parametr Pascal 140  Pascal 240 Sumarycznie
(do 150 kPa) (do 200 MPa) Pascal 140 + Pascal 240
Catkowita objeto$¢ porow, mm?®/g 185,0 154,231 381,539
Catkowita powierzchnia wlasciwa (m?%/g) 0,028 15,356 15,698
Sredni promien poréw (nm) 20253,063 1199,708 17443,527

Krzemionka odzyskana ze zuzytych mas wanadowych posiada mniejsza
lub zdecydowanie mniejszg catkowita objeto$¢ pordw, przy czym jest ona
najmniejsza w krzemionce po obrobce termicznej — rysunek 5. Krzemionka po
ekstrakcji alkalicznej i suszeniu posiada poréwnywalna catkowita powierzchnig
wlasciwg z krzemionkg naturalna, natomiast krzemionka po prazeniu posiada
zdecydowanie najwicksza catkowita objetos¢ pordw, kilkakrotnie wicksza od
krzemionki naturalnej. Krzemionki odzyskane posiadaja wyraznie mniejszy
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sredni promien porow od krzemionki naturalnej. Najmniejszy Sredni promien
poréw posiada krzemionka po ekstrakcji i suszeniu — zaledwie 1218,361 nm.
Obrobka termiczna powoduje korzystny wzrost tego parametru. Krzemionka
odzyskana ze zuzytych mas wanadowych po obrobce termicznej charakteryzuje
si¢ mniejszg catkowitg objetos¢ poréow od krzemionki bez obrobki termicznej
przy zdecydowanie wigkszej powierzchni wilasciwej i wigkszym S$rednim
promieniu porow.

35000
—o— krzemionka naturalna
30000
—a— krzemionka po ekstrakcji
25000 7 alkalicznej bez obrébki termicznej
20000 - —X—krzemionka po ekstrakcji
alkalicznej po obrobce termicznej
15000 -
10000 -
5000 -
P\ — /—A
0 X T |
Catkowita objeto$¢ poréw Catkowita powierzchnia Sredni promief poréw (nm)
(mm3/g) witasciwa (m2/g)

Rysunek 5. Zaleznosé struktury nosnika od pochodzenia krzemionki

Obrobka krzemionki zmienia obraz wielkoSci rozktadu ziarna. Badania
wielkosci czastek wykazaty, ze krzemionka naturalna posiada najwigkszy udziat
mezoporow do 50 um — rysunek 6. Przewazajaca wielko$¢ ziarna wynosi do
48 um, a udzial tych porow wynosi 90%. Po ekstrakcji alkalicznej 1 suszeniu
krzemionka posiada inny rozktad wielkosci porow. W obrazie analitycznym
pojawia si¢ drugi, wydzielony pik makropordéw 50-100 pm — rysunek 7.
Przewazajaca wielko$¢ ziarna wynosi do 67,9 um, a udziat tych porow wynosi
90%. W wyniku tej obrobki nastapito takze zwigkszenie calkowitej objetosc
poréw do okoto 1200 mm?/g. Jednak tak duze pory sg niekorzystne w procesie
katalitycznym. Zastosowana obrobka termiczna odzyskanej krzemionki
spowodowata inny obraz wielkosci rozktadu poréw. Pik duzych porow zostat
przesuniety w kierunku mezoporéw — rysunek 8. Przewazajaca wielko$¢ ziarna
zmalata do 55,8 um, a udzial tych poréw wynosi 90%.
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FRITSCH

ANALYSETTE 22 MicroTec plus A
Meas.Nr. 68 Date $roda, 12 pazdziernika 2011 09:52
Material krzemionka naturalna
Description
Calculation Fraunhofer broad TradeOff 1.000000e+003
Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 23.00 %
Meas. Range  0.08 [um] - 2000.00 [um] Pump 60 % Ultrasonics 100 %
100 o
%0
80 -3
70
—_ e R — L ==|E! H 11 S N | =%
x g
= Frz W
—
R | =
?ﬂ’ -~
O I 2
| {
30 W e L4
20 - s
10 ‘ f 1
I I,
0.01 0.1 1 10 100 1000
x [pm]
A 684dQ3() — 68Q3()
| Q3(x) [%] x [pm] CV [%] M68 M69 M70 Mm71 m72
10 2 29 22 % 2 1,9 1.9
50 12,3 5 12,5 123 12,3 12,2 12,1
90 48 4.2 479 48,1 48,2 478 482

Rysunek 6. Wyniki analiza rozktadu wielkosci ziarna krzemionki naturalnej
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FRITSCH

ANALYSETTE 22 MicroTec plus BN
Meas.Nr. 58 Date $roda, 12 pazdziernika 2011 09:36
Material krzemionka po ekstrakcji i suszeniu
Add. Info
Calculation Fraunhofer TradeOff broad (1000,0)
Refractive Index - Absorption Index ---

Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 11,00 %

Meas. Range 0,08 [pm] - 2000,00 [um] Pump 60 % Ultrasonics 100 %
100 4 ] ﬁ
%0 d
R ® e
S L 3
RI : 7 e
[ H 3=
2 s § B
% § o
> i i J
E w0 i 3
5] é i L, €
xl 40 s 3
& /o 2
's A T =
2 i 3
3 20 i Sommm a2l 3
=] F g f =
10 ?
i
it
LULRUN B B T £83 8 auﬁ it m
0,01 0,1 1 10 100 1000
x [pm]
/158 6Q36) —58 Q3)
X [pm] CV [%] M58 M59 M60 M61 M62
10 2,6 3,4 2,8 2,6 2,6 2,5 2,5
50 9,3 1,5 9,5 9,3 9,3 9,2 9,1
90 67,9 4,5 73,1 69,4 67 66 64,3

Rysunek 7. Wyniki analiza rozkltadu wielkosci ziarna krzemionki po ekstrakcji i suszeniu
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_ FRITSCH

ANALYSETTE 22 MicroTec plus -
Meas.Nr. 63 Date $roda, 12 pazdziernika 2011 09:44
Material krzemionka po ekstrakcji i prazeniu
Add. Info
Calculation Fraunhofer TradeOff broad (1000,0)
Refractive Index -— Absorption Index ---
Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 11,00 %
Meas. Range 0,08 [um] - 2000,00 [um] Pump 60 % Ultrasonics 100 %
100
90
R w0 —— e
= <
< )
. —
[ F2 <
2 ®
= )
5 2
E w0 2
3 e
) o
| 40 2
g .8
30 53
e =
3 2 B
o =
10
0,01 0,1 1 10 100 1000
x [pm]
/4 634Q30) —63 Q)
x| X [pm] CV [%] M63 M64 M65 M66 M67
10 2,1 2,3 2,1 2,1 2,1 2 2
50 11,5 6 12,6 12 11,3 11,1 10,7
90 55,8 3,9 59,5 57,1 54,9 54,4 53,3

Rysunek 8. Wyniki analiza rozkladu wielkosci ziarna krzemionki po ekstrakcji i prazeniu

Badania kinetyczne potwierdzily standardowa charakterystyke kinetyczna
badanych katalizatoréw, niezaleznie od zastosowanego nosnika i ilosci fazy
aktywnej — rysunek 9. Szybko$¢ reakcji na katalizatorze charakteryzujacym
si¢ stosunkiem molowym K O/V,0.=2,5 wzrasta ze wzrostem temperatury
w zakresie 380-520/540°C, a nast¢pnie maleje w zakresie temperatury 520/540-
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620°C. Podobny charakter krzywych kinetycznych jest obserwowany dla
pozostatych badanych katalizatorow.

Badania kinetyczne potwierdzity zaleznos¢ szybkosci reakcji utleniania SO,
od zastosowanego nosnika, jego obrobki i ilosci fazy aktywnej — tabela 5.

250 ~

200 -

150 4

100 4

r, 10 mol/g*h

380 420 460 500 540 580 620

Temperatura, °C

Rysunek 9. Zaleznos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (v) jako szybkos¢ reakcji od
temperatury dla badanych katalizatoréw przy molowym stosunku K,O/V,0, réwnym 2,5

Tabela 5. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury

Szybkos¢ reakeji w temperaturze (°C)

380 420 460 500 540 580 620
P01 15,2 66,6 139,8 202,7 2138 212,1 208,4
P02 15,8 69,5 145,8 211,5 223,0 2213 217.4
P03 16,3 71,6 150,3 218,0 2299 228,1 224,1
P11 12,2 53,7 112,7 163,5 172,4 171,1 168,1
P12 13,9 60,9 127.8 185,3 195,4 193,9 190,5
P13 13,0 573 120,2 174,4 183,9 182,5 179,3
P21 12,7 55,8 117,2 170,0 179,3 177,9 174,8
P22 14,0 61,6 129,3 187,5 197,7 196,2 192,7
P23 14,7 64,4 1353 196,2 206,9 205,3 201,7

Najwyzsze szybkosci reakcji uzyskuje si¢ dla katalizatorow wytworzonych na
bazie krzemionki naturalnej, nizsze na bazie krzemionki odzyskanej — rysunek 10.
Najnizsze szybkosci reakcji rejestruje si¢ dla katalizatora wytworzonego na bazie
krzemionki odzyskanej i suszonej. Szybkos¢ reakcji zmienia si¢ takze ze wzrostem
objetosci fazy aktywnej w badanym zakresie stosunkéw molowych K O/V,0,. Dla
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katalizatorow wytworzonych z krzemionki naturalnej oraz odzyskanej i po prazeniu
szybko$¢ reakcji wzrasta ze wzrostem objetosci fazy aktywnej w badanym zakresie
stosunkow molowych K,O/V O, — rysunek 11, 12. Natomiast dla katalizatorow
wytworzonych z krzemionki odzyskanej i po suszeniu szybkos¢ reakcji wzrasta ze
wzrostem objetosci fazy aktywnej do 2,5 K,0/V,0,. Dalszy wzrost objgtosci fazy
aktywnej do 3,0 K,0/V, 0, jest zwigzany ze spadkiem szybkosci reakcji utleniania
SO, —rysunek 13. W przypadku tego typu krzemionki objetos¢ fazy aktywnej jest juz
zbyt duza w stosunku do jej charakterystyki porowatej i rozktadu wielkosci ziarna.

220,0
200,0
—=— P02
180,0 4 —a P12
g 160,0 - —— P22
g 140,0 -
’-e 120,0 -
< 100,0
80,0
60,0 *
40,0 |
420 500
Temperatura, °C

Rysunek 10. Zalezinos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (r) jako szybkos¢ reakcji od
rodzaju krzemionki w temperaturze 420 i 500°C dla katalizatoréow przy molowym
stosunku KZO/V205 rownym 2,5

250,0

200'0 I/E

150,0 -
——420 ——500

r, 10 mol/g*h

100,0 -

50,0 -

0,0 T |
P01 P02 P03
Probka

Rysunek 11. Zaleinos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (r) jako szybkos¢ reakcji na
katalizatorze wytworzonym na krzemionce naturalnej od objetosci fazy aktywnej
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250,0 q

200,0 //g

150,0

——420 —=—500
100,0 -

50,0 9

r, 107 mol/g*h

0,0 T |
P21 P22 P23

Katalizator

Rysunek 12. Zalezno$¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (1) jako szybkos¢ reakcji na
katalizatorze wytworzonym na krzemionce po tugowaniu i prazeniu od objetosci fazy
aktywnej

200,0 q

180,0 4

160,0 §

£ 1400

2 120,04
[=]

E 100,01

e 80,0

60,0

40,0

20,0 |

0,0 : :
P11 P12 P13

Prébka

Rysunek 13. Zaleznos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, (1) jako szybkos¢ reakcji na
katalizatorze wytworzonym na krzemionce po fugowaniu i suszeniu od objetosci fazy
aktywnej

Badania wykazaly zalezno$¢ wiasciwosci katalitycznych katalizatorow
od rodzaju zastosowanego nosnika krzemionkowego, jego obrobki i objetosci
fazy aktywnej w stosunku do charakterystyki porowatej i rozktadu wielkosci
ziarna krzemionki. Objetos¢ fazy aktywnej uzyta do wytwarzania katalizatoréw
na bazie odzyskanej krzemionki musi zosta¢ dobrana do wtasciwosci uzytego
nosnika i powinna uwzglednia¢ jego wlasciwosci fizyczne, poniewaz zbyt duza
jej objetos¢ moze pogorszy¢ wlasciwosci katalityczne katalizatora. Te parametry
muszg by¢ uwzglednione przy opracowywaniu technologii produkcji.
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4. PODSUMOWANIE

Mozna stosowa¢ krzemionke odzyskang ze zuzytych mas wanadowych
pochodzacych z instalacji typu siarkowego po tugowaniu alkalicznym roztworem
10% KOH. Odzyskana krzemionka powinna by¢ poddana obrobce polegajacej
na przemywaniu, suszeniu i prazeniu.

Sposob przygotowania krzemionki do ponownego uzycia jako nosnika fazy
aktywnej katalizatora wanadowego ma wplyw na wlasciwosci wytworzonego
katalizatora.

Objetos¢ fazy aktywnej uzyta do wytwarzania katalizatorow na bazie
odzyskanej krzemionki ma wplyw na aktywnos¢ katalizatora. Musi ona
zosta¢ dobrana do wlasciwosci uzytego nosnika i powinna uwzgledniaé jego
wlasciwosci fizyczne. Zbyt duza objetos¢ moze pogorszy¢ wlasciwosci
katalityczne katalizatora.

Badania zostaly sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach
projektu badawczego NN 209759840
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Rozdzial 5

BADANIE WPLYWU STEZENIA SO, W GAZIE
TECHNOLOGICZNYM FABRYKI KWASU
SIARKOWEGO NA WIELKOSC EMISJI SIARKI DO
SRODOWISKA PRZYRODNICZEGO

Marcin Grobela, Piotr Grzesiak, Rafal Motala, Tadeusz Hlyn,
Aleksander Wozniak

Instytut Ochrony Roglin, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

1. WSTEP

Wydajno$¢ termodynamiczna aparatow technologicznych zalezy migdzy
innymi od warunkéw realizowanego procesu. Rownowaga chemiczna reakcji
utleniania SO, jest zalezna od stgZenia w gazie produktu reakcji utleniania,
ktorym jest SO,. Jego usunigcie z mieszaniny reakcyjnej powoduje przesunigcie
réwnowagi reakcji w kierunku tworzenia si¢ produktu. Maksymalizowanie
wydajnosci realizowanych procesow wplywa na popraweg stanu srodowiska
przyrodniczego objetego oddzialywaniem zakladu i lezy u podstaw zasady
zrownowazonego rozwoju ekosystemu.

Podstawa wielostopniowych technologii produkcji kwasu siarkowego(VI)
jest usuwanie produktu reakcji utleniania SO, z gazu technologicznego po
poszczegodlnych stopniach kontaktowania. W przypadku realizacji technologii
(DK/DA) usuwanie SO, nastgpuje po pierwszym stopniu kontaktowania, ktory
tworza najczesciej trzy pierwsze potki aparatu kontaktowego (uktad potkowy
3+1). W przypadku realizacji technologii wielostopniowej (TK/TA) opartej na
trzykrotnym kontaktowaniu SO, i trzykrotnej absorpcji SO, proces usuwania
SO, nastgpuje po pierwszym i drugim stopniu kontaktowania. Jezeli aparat
kontaktowy pracuje w uktadzie potkowym (3+1+1), wtedy proces ten jest
realizowany w wiezach absorpcji mi¢dzystopniowych po trzech pierwszych
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péikach i po czwartej potce.

Tritlenek siarki jest usuwany z gazu technologicznego w procesie absorpcji
zachodzacym w stezonym roztworze kwasu siarkowego, w wyniku taczenia sig
z wodg. Proces przebiega gwaltownie i zachodzi wedtug rownania:

SO, +H,0 — H,S0,+Q Q =-132,5 kJ/mol (1)

2 (H2804)

Od sprawnosci  wiez zalezy ilos¢ SO, kierowanego do ukfadu
technologicznego. W procesie absorpcji wydziela si¢ znaczna ilo$¢ ciepta, co
grozi niebezpieczenstwem tworzenia si¢ mgly kwasu siarkowego, ktora jest
bardzo trudna do usunigcia z gazu. Mgta bardzo trudno absorbuje si¢ w roztworze
kwasu i praktycznie w catoSci uchodzi z wiezy absorpcyjnej. [lo§¢ powstajacej
mgly w procesie absorpcji SO, zalezy glownie od ilosci pary wodnej w gazie,
stgzenia i temperatury kwasu absorbujacego SO, oraz od temperatury gazu
kierowanego do absorpcji.

Obecnos$¢ tritlenku siarki w gazie technologicznym jest niepozadana ze
wzgledu na ograniczenia kinetyki procesu utleniania SO, realizowanego na
kolejnym stopniu kontaktowym.

2. TEORETYCZNE PODSTAWY PROCESU ABSORPCIJI SO,

W wyniku reakcji SO, z wodg zawartg w roztworze kwasu siarkowego
wzrasta st¢zenie kwasu bedacego w obiegu wiezy absorpcyjnej [1]. Azeby proces
mogt przebiegac z duzg wydajnoscia, nalezy dobra¢ odpowiednig powierzchnig
wymiany masy (ilos¢ wypelnienia) oraz odpowiednig ggsto$¢ zraszania
wypelnienia (ilo§¢ kwasu na powierzchni¢ wypetnienia wiezy). Niezbedng ilosé¢
wypelnienia okres$la rownanie:

_ G,
Yk, A
A Am (2)
gdzie
G, — ilos¢ absorbowanego sktadnika, kg/s
Am, — Sredni modul napedowy wymiany masy
F — powierzchnia wypelnienia, m’
Ilos¢ wymienianej masy wylicza si¢ z rownania:
GAzGi'(YAz_YAl)'MA €)
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gdzie:
Y, i Y, ,—stezenia absorbowanego skiadnika na wlocie i wylocie z wiezy,
G[ — objetosciowe natezenie inertu, kmol/s;

M, — masa molowa absorbowanego sktadnika

Wspotczynnik przenikania masy dla obu uktadéw tzn. H,O/H,SO, i SO,/H,SO,,
z uwagi na wystgpowanie gtéwnego oporu dyfuzji po stronie fazy gazowej,
mozna zastgpi¢ wspotczynnikiem wnikania masy B, wyliczonym z réwnania
Sherwooda:

Sh= C-RegA~chO’33-ReCB-GaCD 4

Poszczegodlne liczby w tym rownaniu sg zdefiniowane nastepujaco:
Liczba Sherwooda:

S — ﬁA ) dn
O 5)
liczba Reynoldsa dla gazu:
-d
Re = 8 ' %e
g
& (6)
liczba Schmidta:
m .
Sc. = e
& o
4 (7

liczba Reynoldsa dla cieczy (kwasu):

-d
Re, & %

776 (8)
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liczba Galileusza:
K p 3600 )7
Ga = [ £.-3600

a .

9
gdzie:
d —wymiar nominalny wypetnienia, m
d,— srednica zastgpcza wypetnienia, m
a — powierzchnia jednostkowa wypetnienia, m*/m’
g, — nateZenie masowe gazu, kg/m’s
g, — natezenie masowe cieczy, kg/m’s
d,—wspdtczynnik dyfuzji dynamicznej, kg/ms
h ,—wspdtczynnik lepkosci, kg/ms
b, — wspotczynnik wnikania masy, kg/m’s
m — stosunek mas molowych

Sredni modut napedowy dyfuzji wyznaczany jako $rednia logarytmiczna
z modulow napedowych na wlocie i wylocie z kolumny okresla zaleznos¢:

_A7Z'A2—A72'A1

A =
7Z—Am A7Z_A2
AT, (10)
w ktorym
Ar, = YooY,
(+v,), (11)
a
n
Y, =—2
n; (12)

We wzorach tych wyrazenia Am, , An,, oznaczajg moduty napedowe na wlocie
i wylocie z wiez, natomiast Y,,Y, " 0znaczaja stezenia sktadnika absorbowanego
na wlocie lub wylocie z wiezy i stgzenie rownowagowe, natomiast n, i n, —ilosci
kmoli sktadnika absorbowanego i gazu inertnego.

Istotny wptyw na proces absorpcji tritlenku siarki SO, w roztworze kwasu
siarkowego maja:

e Zawarto$¢ pary wodnej w gazie.

«  Stezenie 1 temperatura kwasu.

*  Temperatura gazu.
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2.1. WPLYW PARY WODNEJ

W kazdym przerabianym gazie technologicznym, niezaleznie od typu
instalacji kwasu siarkowego, zawsze znajduje si¢ pewna ilos¢ wilgoci [2].
Obecnos¢ wilgoci w gazie obniza stopiefi absorpcji SO, w roztworze kwasu
siarkowego, wskutek tworzenia si¢ mgly kwasu siarkowego juz w fazie gazowe;j.
Obecnos¢ pary wodnej w gazie kierowanym do absorpcji pogarsza stopien
absorpcji SO, realizowanej w roztworze kwasu siarkowego(VI). Powodem tego
jest tworzenie si¢ mgly kwasu siarkowego juz w fazie gazowej przed wieza
absorpcyjng. W zwiazku z powyzszym zawarto$¢ wilgoci w gazie nie powinna
przekracza¢ 0,2 g H/O/Nm® w instalacjach typu metalurgicznego i 0,02 g H,O/
Nm? w instalacjach typu siarkowego.

Wilgo¢ pochodzi z niecatkowitego osuszenia powietrza lub gazu
procesowego oraz spalania zwigzkéw organicznych znajdujacych si¢ w siarce
(szczegdlnie w przypadku stosowania siarki odpadowej pochodzacej z procesow
rafinacji ropy naftowej). Poniewaz pewna zawarto$¢ wilgoci w gazie jest
nieunikniona, a wytworzona w instalacji mgta kwasu siarkowego jest bardzo
trudna do usunigcia, dlatego proces nalezy prowadzi¢ tak, azeby nie doprowadzié¢
do wytworzenia mgly.

2.2. WPLYW STEZENIA I TEMPERATURY KWASU

W celu ograniczenia ilosci tworzacej si¢ mgly kwasu siarkowego nie
mozna prowadzi¢ procesu absorpcji SO, w wodzie czy rozcienczonym kwasie
siarkowym, ze wzgledu na duza prezno$¢ pary wodnej nad tymi roztworami [2].
Tritlenek siarki najlepiej absorbuje si¢ w roztworze kwasu siarkowego o stezeniu
98,3% (mieszanina azeotropowa) przy temperaturze 60 — 70°C. Przy wigkszym
lub mniejszym stezeniu kwasu stopien absorpcji maleje i to w tym wiekszym
stopniu, im wyzsza bedzie temperatura kwasu. W niektorych przypadkach —
w zalezno$ci od pory roku — proces absorpcji prowadzi si¢ w kwasie o nizszym
stezeniu anizeli 98,3%. W takim przypadku nalezy stosownie obnizy¢ jego
temperature, aby zapewni¢ mozliwie najnizsza preznos¢ pary wodnej nad danym
kwasem — tabela 1.

Wptyw temperatury kwasu na proces absorpcji SO, jest funkcjg ztozong,
nie tylko z powodu zaleznosci od preznosci pary wodnej nad roztworem
kwasu zraszajgcego wypetienie wiezy. Obok procesu absorpcji SO, zachodza
rownolegle, takie dodatkowe procesy jak kondensacja oraz destylacja SO,,
H,SO, i H,O. Procesy te przebiegaja z r6zng intensywnoscia, zalezng takze
od temperatury. Jezeli proces absorpcji nie prowadzi si¢ przy optymalnych
parametrach, wtedy moze nad wypelnieniem wiezy tworzy¢ si¢ mieszanina
gazowa przesycona parg wodna, w wyniku czego czes¢ SO, reaguje w fazie

115



MAaRrcIN GROBELA, P10TR GRZESIAK, RAFAL MOTALA, TADEUSZ HEYN, ALEKSANDER WOZNIAK

gazowe] z wytworzeniem mgly kwasu siarkowego. Mozliwo$é tworzenia
si¢ przesyconych mieszanin gazowych zalezy glownie od temperatury
i w mniejszym stopniu od stezenia kwasu zraszajacego wypelnienia wiez
absorpcyjnych. W wyniku efektu egzotermicznego, ktory towarzyszy procesowi
absorpcji temperatura kwasu wzrasta i na sptywie z wiezy dochodzi do 95-120°C.

Tabela 1. Zaleznosé preznosci pary wodnej od stezenia i temperatury kwasu

Prezno$¢ pary wodnej [kPa] nad roztworem kwasu o stezeniu [%]

55 60 65 70 75 80 85 90 95

55 4,479 3,879 3,066 2,143 1,278 0,666 0,347 0,0112 0,0011
60 5,746 3,879 2,370 1,286 0,558 0,186 0,284 0,0159 0,0017
65 7,412 4,999 3,066 1,665 0,745 0258 0,111 0,0225 0,0026
70 9,372 6,386 3,946 2,143 0981 0,357 0,147 0,0315 0,0038
75 1,177 8,092 5,026 2,746 0,127 0,490 0,194 0,0435 0,0055
80 1,471 1,018 6,332 3,479 0,165 0,666 0,259 0,0599 0,0080
85 1,833 1,271 7,892 4372 0213 0,891 0,347 0,0824 0,0117
90 2,274 1,573 9,759 5479 0,273 0,117 0,465 0,1097 0,0163
95 2,786 1,925 1,202 6,839 0,345 0,151 0,619 0,1493 0,0229

T, [°C]

2.3. WPLYW TEMPERATURY GAZU

W  przemystowych instalacjach kwasu siarkowego temperatura gazu
kierowanego do absorpcji wynika z jednej strony z potrzeby autotermicznej
realizacji procesu, z drugiej za$ strony z konieczno$ci zagwarantowania wysokiej
wydajnos$ci procesu i zapobieganiu tworzenia si¢ mgly kwasu siarkowego [2].
W praktyce temperatura ta waha si¢ od 160-220°C, jednak w wigkszosci przypadkow
stosuje si¢ temperature okoto 180°C. Wyzsza temperatura gazu wptywa korzystnie
na proces absorpcji, co jest najprawdopodobniej zwigzane z tworzeniem si¢
mniejszej ilosci mgly kwasu siarkowego w fazie gazowej (para kwasu siarkowego
jest tatwiej pochtaniana przez kwas niz mgla tego kwasu) oraz mniejszej ilosci
pary wodnej w gazie po aparacie kontaktowym. Zbyt szybkie ochtodzenie gazu
moze doprowadzi¢ do powstania w fazie gazowej mgly kwasu, jeszcze przed
wprowadzeniem gazu do wiezy absorpcyjnej. Ograniczenie ilosci powstajacej
mgly uzyskuje si¢ poprzez stosowanie odpowiednio wysokiej temperatury gazu
na wlocie do wiezy absorpcyjnej i stopniowe jej obnizanie w splywajacym po
wypehieniu kwasie. Im wyzsza jest zawarto§¢ wilgoci w gazie kierowanym do
absorpcji, tym wyzsza nalezy stosowaé temperature w wiezy absorpcyjnej i tym
wyzsza temperature kwasu na zraszanie wypelnienia. Raz wytworzona mgta kwasu
jest bardzo trudna do usunigcia, w zwigzku z czym stosuje si¢ takie parametry
technologiczne pracy instalacji, ktére przeciwdziataja powstawaniu mgly.
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3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Badania wptywu stezenia SO, w gazie na wielko$¢ emisji ditlenku siarki
do $rodowiska przeprowadzono w fabryce kwasu siarkowego Huty Miedzi
GLOGOW 1. Wielko$¢ emisji decyduje o stanie $rodowiska przyrodniczego
objetego oddzialywaniem zaktadu przemystowego i wptywa na zréwnowazony
rozw6j ekosystemu. Stopien oddzialywania zakladu na $rodowisko
i zrbwnowazony rozwdj wyznaczono w oparciu o badania wplywu stgzenia
SO, na wielkos$ci emisji ditlenku siarki z fabryki kwasu siarkowego w okresach
stosowania odmiennych typéw absorpcji.

Badano zawartos¢ wolnego SO, w gazie po absorpcji migdzystopniowej,
kierowanego na drugi stopien kontaktowania i badano jego wplyw na przemiang
SO, do SO, na IV pofce aparatu kontaktowego, tj. drugim stopniu kontaktowania.
W okresie badan oznaczano roéwniez zawartos¢ SO, w gazie kierowanym do
atmosfery. W oparciu o wyniki badan dokonano obliczen bilansowych celem
okreslenia wielko$¢ masowej emisji ditlenku siarki do srodowiska.

Do ilosciowego oznaczania wolnego SO, zastosowano metode
miareczkowania alkacymetrycznego zawartych w gazie zanieczyszczen
wylapanych w odpowiednim uktadzie pomiarowym. Metoda  polega  na
zatrzymaniu kropel i mgiel kwasu siarkowego na porowatej plytce Schotta,
nastgpnie na zaabsorbowaniu w roztworze alkoholu izopropylowego wolnego
SO, i zatrzymaniu powstalych w czasie absorpcji  kropel i mgly kwasu
siarkowego na drugiej plytce porowatej. Zatrzymane krople i mgta kwasu
oraz zaabsorbowany wolny SO, miareczkuje si¢ oddzielnie mianowanym
roztworem wodorotlenku sodu, po uprzednim odmiareczkowaniu cze$ciowo
zaabsorbowanego SO, mianowanym roztworem jodu.

W pluczce zachodzg nastepujace procesy:

*  rozpuszczanie SO, w wodzie i absorpcja SO, wg rownania reakcji:

SO, + H,0 — H,S0, (13)

miareczkowanie przebiega w nastepujacy sposob:
* rozpuszczony w wodzie SO, odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem jodu wg réwnania reakcji:

SO, + 1, +2H,0 — H,SO, +2HI (14)

»  produkty reakcji (13) i (14) miareczkowane sg mianowanym roztworem
NaOH zgodnie z réwnaniem reakcji:
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H,S0, +2NaOH —> Na,SO, +2H,0 (15)

1, +2NaOH — Nal + H,O + NalO (16)

Schemat aparatury do oznaczania zawartosci wolnego SO, w gazie pokazano
na rysunku 1.

Rysunek 1. Schemat  aparatury do  oznaczania  zawartosci — wolnego
SO, oraz mgly i kropel kwasu. 1 — gazocigg, 2 — sonda, 3 —

odkraplacz, 4 — filtr szklany z pltkq GI, 5 — filtr szklany z pltkg G4,
6 — ptuczka absorbujgca SO, 7 —filtr z plytkq G4, 8 — pompa, 9 — gazomierz

Sonde¢ szklang (2) stuzgcg do poboru proby gazu do analizy nalezy
zainstalowa¢ poziomo i szczelnie w $ciance gazociggu. Przy nie poziomym
potozeniu sondy szklanej, osadzajace si¢ wewnatrz sondy kropelki kwasu
siarkowego mogg z niej wyciec lub przedosta¢ si¢ do lejka z porowatg ptytka
szklang, powodujac znieksztalcenie wynikéw analizy. Koncdéwka sondy
szklanej powinna by¢ wsunigta na odlegtos¢ 30-40 cm od wewngtrznej $cianki
gazociaggu (1), co zapewnia $redni sktad pobranej proby gazu. Sonde nalezy
polaczy¢ z filtrem szklanym z plytkg porowata G1 (4) i filtrem szklanym
z plytka porowatg G4 (5) poprzez odkraplacz (3). Wymagane jest stosowanie
ptytek szklanych o gestosci co najmniej G4, gdyz plytki o wigkszych porach
przepuszczaja mgly i krople kwasu siarkowego(VI). Pluczka absorpcyjna (6)
powinna posiadaé ptytke szklang Schotta o gestosci G1. W takim przypadku
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powinna by¢ uzupetniona cieczg (woda destylowana + alkohol) do wysokosci
3-5 cm ponad plytke porowatsg. Dopuszcza si¢ stosowanie zwyklej ptuczki
Dreschla, przy czym shup wody destylowanej od koncowki rurki barbotazowe;j
powinien wowczas wynosi¢ kilkanascie centymetrow. W ptucze analizowany
gaz nawilza si¢ tworzac przy wigkszych zawartoSciach SO, widoczng mgle
kwasu siarkowego. Roéwnoczes$nie wolne SO, czgSciowo ulega rozpuszezeniu
w wodzie zawartej w ptuczce, tworzac kwas siarkowy(VI) oraz takze czg¢$ciowo
ulega absorpcji SO, zawarte w gazie.

W analizie stosuje si¢ nast¢pujace odczynniki i roztwory:

*  jod czda, roztwér o c(I,) = 0,0500 mol/dm’

*  NaOH czda, roztwér o ¢(NaOH) = 0,1000 mol/dm?

»  skrobia czda, roztwor 1 % (m/m)

e oranz metylowy, roztwor 0,01 % (m/m)

Sposoéb wykonania oznaczenia jest nastgpujacy: wysuszony zestaw
analityczny 1aczy si¢ jak na rysunku 1. Do phluczki wykraplajacej (3)
wlewa si¢ odpowiednig ilo$¢ roztworu alkoholu izopropylowego dla
zapobiezenia utleniania si¢ SO,. Nastgpnie przy pomocy pompki przeciaga
sie przez zestaw okoto 100 dm’® gazu z szybkoS$cig nie przekraczajaca
600 dm*/h. Tlo$¢ gazu pobranego do oznaczenia mierzy si¢ gazomierzem. Krople
kwasu osadzajg si¢ na wewnetrznych $ciankach sondy, a mgla zatrzymywana
jest w filtrze szklanym na ptytce porowatej G4 (5). Gaz uwolniony od kropel
i mgiet kwasu wchodzi do ptuczki (6), w ktdrej zostaje uwodniony i czgsciowo
zaabsorbowany znajdujacy si¢ w gazie wolny SO,. W alkoholu izopropylowym
umieszczonym w ptuczce absorbuje si¢ réwniez czgSciowo SO,. Powstajgca
w czasie absorpcji SO, w wodzie mgta kwasu siarkowego(VI) zatrzymywana
jestna drugiej ptytce porowatej lejka G4 (7). Po przepuszczeniu przez zestaw
okoto 100 dm? gazu, zamyka sie doptyw gazu, zapisuje ilo$¢ przepuszczonego
gazu przez zestaw oraz jego temperaturg i ciSnienie. Po rozmontowaniu zestawu
przystepuje si¢ do analizy zawartosci sondy, lejkow i ptuczki.

Oznaczanie ilosci kropel i mgiet kwasu siarkowego.

Odlaczong sondg wyciera si¢ z zewnatrz doktadnie. Nastepnie sptukuje
si¢ do kolby wewngetrzne $cianki wodg destylowang. Przy sptukiwaniu nalezy
uwazaé, aby do kolbki nie dostaty si¢ zanieczyszczenia z zewngtrznej $cianki
sondy. Do tej samej kolby przeptukuje si¢ lejek (4). Porowatg plytke lejka
przeptukuje si¢ przeciagajac przez nig wode destylowana. Przeplukiwac nalezy
wnetrze lejka, korek i weze laczace lejek z sonda, ewentualnie z phuczka.
Wszystkie poptuczyny miareczkuje si¢ najpierw 0,05 n roztworem jodu wobec
skrobi, a nastepnie 0,1n roztworem NaOH wobec oranzu metylowego.

Oznaczenie ilosci wolnego SO, w gazach: roztwor z ptuczki (3) przenosi
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si¢ ilosciowo do zlewki. Lejek (5) przeptukuje si¢ identycznie jak lejek (4).
Zawarto$¢ pluczki (3) i lejka (5) taczy si¢ i miareczkuje najpierw 0,05n
roztworem jodu wobec skrobi, a nastepnie 0,1n roztworem NaOH wobec oranzu
metylowego.

Zawarto$¢ kropel i mgiet H.SO, (g H,SO, /Nm’) oblicza si¢ ze wzoru:

_(b-n,—-2a-n)-GH ,S0,

m =
(lem)
Yo (17
2715 Bih
. 2B
27315+t 760
(18)

gdzie:
GrH SO, — gramoréwnowaznik H,S0, (98/2)
V. — objetos¢ gazu przeciggnigta przez zestaw przeliczona na warunki normalne,
Nm?
t — temperatura przeciggnietego gazu, °C
h — nad- lub podcisnienie w przewodzie przy, mm st. Hg
B — cisnienie atmosferyczne, mm st. Hg

Zawarto$¢ wolnego SO, w gazie kierowanym do komina (g SO,/Nm”*) okresla
si¢ ze wzoru:

_(d-n,—2c-ny)-GrSO,

Mo,
Yo (19)

_ ., 27315 Bth
’ 273,15+t 760 20)

gdzie:
d — ilos¢ roztworu NaOH, ml
n,— normalnos¢ roztworu NaOH
¢ — ilos¢ roztworu jodu, ml
n, — normalnosé roztworu jodu
GrSO, — gramoréwnowaznik SO, (80/2)
h — nad- lub podcisnienie w przewodzie przy, mm st. Hg
B — cisnienie atmosferyczne, mm st. Hg
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Skutecznos¢ absorpcji SO, wylicza si¢ ze wzoru:

_ ml(HzO,SOQ - mz(HzO,S@)

S(A) o

1
m (#,0,50;) @1
gdzie:
m' — zawartos¢ wilgoci (SO,) w gazie na wlocie do wiezy, g/Nm’
m? — zawartos¢ wilgoci (SO ) w gazie na wylocie z wiezy, g/Nm’

W okresie badan rejestrowano podstawowe parametry pracy wiezy absorpcji
miedzystopniowej WA I instalacji kwasu siarkowego Huty Miedzi GLOGOW
I przy r6znych warunkach pracy — tabela 2.

Oznaczanie zawarto$ci SO, w gazie technologicznym dokonywano metodg
miareczkowania jodometrycznego — tabela 3 [3].

W okresie pracy wiezy absorpcji migdzystopniowej WA 1 we wspolpradzie
(zakres pomiaréw Lp. 1-8) instalacja kwasu siarkowego pracowata przy
mniejszym obcigzeniu objetosciowym (ponizej 100 tys. Nm*/h) w stosunku do
okresu pracy w przeciwpradzie (zakres pomiaréw Lp. 9-14), gdzie obcigzenie
objetosciowe wynosito powyzej 110 tys. Nm’/h — tabela 2. Wieza absorpcyjna
pracowata takze przy innych parametrach gazu kierowanego do absorpcji.
W zakresie pomiarow (Lp. 1-8) $rednia temperatura gazu na wlocie do wiezy
wynosita 185,1°C i byta wyzsza w stosunku do pomiaréw (Lp. 9-14) srednia
167,5°C. W zakresie temperatury kwasu kierowanego na zraszanie wiezy roznice
te byly nieznaczne, a wahania dopuszczalne. Zawartos¢ SO, w gazie przed
wiezg w zakresie pomiarow (Lp. 1-8) wahata si¢ od 139,5-216,7g SO,/Nm’
i byta nizsza od zawarto$ci SO, w gazie przed wiezg w zakresie pomiar6w (Lp.
9-14) — $rednia zawarto$¢ wynosita 259,8 g SO ,/Nm’. Zawarto$¢ SO, w gazie po
wiezy byla wysoka i wahata si¢ od 1,45-28,32 g SO,/Nm’ (Lp. 1-8), natomiast
w okresie pomiaréw (Lp. 9-14) byta niska i wahata si¢ od 0,0242-0,0853g SO,/
Nm?. Sprawno$¢ absorpcji wahata sie od 80,83 — 99,33% (Lp. 1-8), natomiast
w okresie pomiaréw (Lp. 9-14) srednia sprawnos¢ absorpcji byta bardzo wysoka
i wynosita 99,98%.
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Tabela 2. Parametry pracy wiezy absorpcji miedzystopniowej WA I

Natezenie Temp. gazu ~ Temp. Przed WAT Po WAIT Sprawno$é¢
[°C] kwasu [°C]

Lp.  przeptywu SO, SO, absorpcji
[tys.Nm?/h] wlot wlot [g/Nm?] [g/Nm?] [%]
1 91 183 66 139,5 26,75 80,83
2 83 196 81 188,1 28,32 84,94
3 95 187 74 194,6 20,06 89,69
4 82 182 75 216,7 1,45 99,33
5 94 187 78 208,1 1,68 99,19
6 79 182 76 165,5 1,88 98,96
7 97 183 80 165,1 14,10 91,46
8 95 181 77 144,1 7,52 94,78
Srednie 89,5 185,1 75,9 177,7 12,72 92,40
9 115 171 77 262,2 0,0853 99,97
10 115 168 82 2389 0,0466 99,98
11 124 164 81 2454 0,0466 99,98
12 112 168 30 263,9 0,0535 99,98
13 120 163 87 270,8 0,0242 99,99
14 125 171 78 277,6 0,0453 99,98
Srednie 118,5 167,5 80,8 259,8 0,0503 99,98

Stezenie SO, w gazie po wiezy absorpcyjnej w zakresie pomiaréw (Lp.
1-8) wahato si¢ od 0,226-0,311% — tabela 3. W zakresie pomiarow (Lp. 9-14)
stezenie tego sktadnika bylo porownywalne i wahato si¢ od 0,204-0,258%.
Przemiana na IV potce w okresie pracy wiezy we wspolpradzie (Lp.1-8) byta
niska i wahata si¢ od 84,8-91,8%, natomiast przemiana catkowita wahata si¢ od
96,2-98,8%. W okresie pracy w przeciwpradzie (Lp. 9-14) przemiany te wahaty
si¢ odpowiednio od 90,9-97,9% i 99,1-99,6% przemiana catkowita. Zawartos$¢
ditlenku siarki w gazie kierowanym do atmosfery wahata si¢ od 2,083-6,648 g/
Nm? (Lp. 1-8) i od 0,858-2,166 g/Nm? w okresie pracy wiezy w przeciwpradzie.

Wielko$¢ masowej emisji wahata si¢ od 156,9-556,9 kg SO,/h (1243,0-
4403,4 ton SO,/r) w zakresie pomiarow (Lp. 1-9) i byta zdecydowanie wyzsza
w stosunku do emisji obj¢tej zakresem pomiardw (Lp. 9-14), ktdéra wynosita
odpowiednio 93,1-241,0 kg SO,/h (737,6-1908,7 ton SO_/r).

122



BADANIE WPLYWU STEZENIA SO3 W GAZIE TECHNOLOGICZNYM FABRYKI KWASU SIARKOWEGO NA...

Tabela 3. Parametry pracy 2° kontaktowania aparatu kontaktowego FKS HMG [

L Stezenie SO,, Przem. potkowa, Przem. catkowita, Emisja SO,
p.
[%] [%] [%0] [¢/Nm’] [kg/h]  [th]
1 0,282 85,6 96,5 6,648 556,9 44034
2 0,311 84,8 96,2 6,077 525,7 41639
3 0,296 86,7 96,9 6,517 488,4 3947.6
4 0,234 91,8 98,8 2,083 156,9 1243,0
5 0,256 91,1 98,5 2,629 197,9 1568,5
6 0,322 90,1 98,2 3,559 2654 21013
7 0,238 87,9 97,3 4,822 4292 3399,1
8 0,226 89,1 97,8 4,008 348,6 27612
Sr. 0,271 88,4 97,5 4,543 371,1 29485
9 0,204 95,3 99,5 1,090 93,1 737,6
10 0,258 97,7 99,6 0,858 88,9 703,7
11 0,221 97,9 99,5 1,054 117,9 9341
12 0,296 96,6 99,5 1,165 1249  988,8
13 0,233 96,4 99,5 1,335 140,8 1115,3
14 0,258 90,9 99,1 2,166 241,0 1908.7
Sr. 0,245 95,8 99,5 1,278 1344 1064,7

4. OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzono badania wptywu st¢zenia S’O3 w gazie technologicznym
fabryki kwasu siarkowego Huty Miedzi GLOGOW I na przemian¢ potkowa,
wydajnos¢ termodynamiczng aparatu kontaktowego 1 wielko$¢ emisji
ditlenku siarki do atmosfery, bedacego gtdéwna przyczyna stanu Srodowiska
przyrodniczego objetego oddziatywaniem tego zaktadu.

Zroznicowanie stezenia tritlenku siarki w gazie technologicznym byto
mozliwe, poniewaz instalacja stosowala dwa typy absorpcji mi¢dzystopniowe;j
SO,: wspotpradowa (wyniki badan objete zakresem pomiarowym, Lp. 1-8) oraz
przeciwpragdowa — wyniki badan objete zakresem pomiarowym oznaczonym
jako Lp. 9-14. Zastosowanie absorpcji wspolpradowej wynikato z trudnosci
w autotermicznej realizacji procesu produkcyjnego. Pozwala ona absorbowac
SO, z gazu 0 wyzszej temperaturze, co umozliwiato zarpianq mig¢dzystopniowego
rozdzialu ciepta korzystnie dla autotermii procesu. Srednia temperatura gazu
kierowanego do wiezy w okresie pracy wiezy we wspolpradzie wynosita
185,1°C 1 byla wyzsza o 17,5°C od temperatury stosowanej podczas absorpcji
przeciwpradowej — tabela 2. W zakresie temperatury kwasu kierowanego na
zraszanie wiezy roéznice te byty nieznaczne, a wahania dopuszczalne i wynikajace
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z zmiennych warunkoéw realizacji procesu.

W zakresie objetym pomiarami (Lp. 1-8) aparat kontaktowy pracowat przy
mniejszym obcigzeniu objetosciowym — tabela 2. Konieczno$¢ zmniejszenia
obcigzenia instalacji i aparatu kontaktowego wynikata z nadmiernej emisji
SO, do atmosfery i trudno$ci w dotrzymania natoZonych limitow emisyjnych
wyznaczonych w pozwoleniu zintegrowanym.

W okresie stosowania wspotpradowej absorpcji SO, $rednia sprawno$¢
absorpcji byta wyraznie nizsza i wynosita 92,4%, co oznaczato znaczny wzrost
stezenia SO, w gazie kierowanym na IV polke. Taki stan pozwalat okresli¢
wplyw tego parametru na prace 2° kontaktowania, wydajnos$¢ termodynamiczng
aparatu kontaktowego i wielkos¢ emisji ditlenku siarki do Srodowiska. Stezenie
tritlenku siarki w gazie kierowanym na IV poélke aparatu kontaktowego bylo
zdecydowanie wyzsze w tym okresie ($rednia zawartosc w gazie wynosit
12,72 g SO,/Nm’) i wielokrotnie przewyzszata zawarto$¢ tego sktadnika
w gazie w okresie stosowania absorpcji przeciwpragdowej (0,0503 g SO/
Nm’). Rejestrowane wahania stezenia SO, wynikaty z podejmowanych prob
zwigkszenia sprawnos$ci absorpcji poprzez zwigkszanie gestosci zraszania wiezy
absorpcji miedzystopniowej. Ten sposob przynosi efekty w poprawie sprawnosci
absorpcji SO, ale negatywnym zjawiskiem tego dziatania jest wzrost zawartosci
kropli i mgly kwasu siarkowego w gazie po wiezy.

Celem wyeliminowania wptywu stezenia SO, na warunki kinetyczne i prace
IV potki zestawiono wyniki badan pracy potki przy porownywalnym stezeniu
w okresach stosowania réznych typow absorpcji — tabela 3. Nieznaczne wahania
stezenia tego sktadnika nie powinny wptywac na pogorszenie pracy IV potki
aparatu kontaktowego.

Badania wykazaty wptyw stezenia SO, na przemiang uzyskiwang na IV potce
—rysunek 2. Ze wzrostem stgzenia SO, przemiana potkowa spadata z 91,8% przy
zawartosci 1,45 gSO,/Nm’ do 84,8% przy zawartosci 28,32 gSO,/Nm’. Wzrost
stezenia SO, powodowat takze spadek wydajnosci termodynamicznej aparatu
kontaktowego. Przemiana catkowita spadta z 96,2 do 98,8%. W przypadku
stosowania absorpcji przeciwpradowej, kiedy stezenie SO, w gazie kierowanym
na IV potke byto niskie przemiana potkowa wynosita od 91 — 98%, natomiast
przemiana catkowita stabilizowata si¢ na poziomie 99,1 — 99,6%.

Celem okreslenia wptywu st¢zenia SO, na wielko$¢ emisji ditlenku siarki,
decydujacej o stanie $rodowiska objetego oddziatywaniem Huty Miedzi
GLOGOW, badano zawartos¢ SO, w gazie kierowanym do atmosfery — tabela 3.
W oparciu o wyniki badan i parametry pracy instalacji dokonano dodatkowych
obliczen bilansowych, pozwalajacych wyliczy¢ masowa emisj¢ ditlenku siarki
—rysunek 3.
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Badania wykazaty, ze ze wzrostem ste¢zenia SO, w gazie kierowanym na IV
potke znacznie wzrasta wielko$¢ emisji SO, do $rodowiska naturalnego i tym
samym nastepuje wzrost obcigzenia srodowiska ditlenkiem siarki. Wzrost jest
znaczny i wahat si¢ od 156,9 kg SO,/h przy zawarto$ci w gazie 1,45 g SO,/Nm’
do 556,9 kg SO,/h przy zawartosci w gazie 28,32 g SO,/Nm’. Roczna masowa
emisja wahata si¢ od 1243 do 4403,4 tony SO,/r w zakresie objetym pomiarami
(Lp. 1-9) i byta zdecydowanie wyzsza w stosunku do emisji objetej zakresem
pomiaréw (Lp. 9-14), ktéra wynosita odpowiednio 88,9 —241,0 kg SO,/h (703,7
—1908,7 tony SO, /r).

Xp, %

80 1 : | | | 1 94,5
1,45 1,68 1,88 7,52 14,1 20,06 26,75 28,32

Zawarto$¢ SO, g/Nm®
Rysunek 2. Zaleznos¢ przemiany na 1V pélce i przemiany catkowitej od zawartosci SO,
w gazie
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Rysunek 3. Zaleznosé emisji SO, od zawartosci SO, w gazie na IV potke
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5. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Wzrost stgzenia SO, w gazie kierowanym na IV potke aparatu kontaktowego
stanowigcg 2° kontaktowania, powoduje wyrazny spadek przemiany pdtkowej
z powodu ograniczen kinetycznych niezaleznie od warunkéw realizacji procesu.

Wzrost stezenia SO, w gazie powoduje spadek wydajnosci termodynamiczne;j
aparatu kontaktowego oraz wzrost emisji ditlenku siarki do atmosfery,
decydujacej o stanie srodowiska objetego oddzialywaniem zaktadu.

Istnieje mozliwo$¢ zmniejszenie stgzenia SO, w gazie po wiezy absorpcji
miedzystopniowej oraz z zwigkszenie wydajnosci termodynamicznej aparatu
kontaktowego poprzez optymalizowanie parametrow procesu, co spowoduje
zmniejszenie emisji SO i popraweg stanu Srodowiska przyrodniczego oraz
wptynie korzystnie na zréwnowazony rozwoj ekosystemu.
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Rozdzial 6

MOZLIWOSC ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU
EKOSYTEMU POPRZEZ OPTYMALIZOWANIE
PROCESOW PRZEMYSLOWYCH

Marcin Grobela, Piotr Grzesiak, Rafal Motala, Tadeusz Hlyn,
Aleksander Wozniak

Instytut Ochrony Roglin, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

1. WSTEP

Jedna z zasad zrownowazonego rozwoju jest zmniejszenie ilo$ci uzywanych
surowcow. W przemysle chemicznym mozna to uzyskac¢ migdzy innymi poprzez
maksymalizowanie wydajnosci realizowanych procesow. Technika dajaca takie
gwarancj¢ jest optymalizowanie procesow przemystowych w catym cyklu
produkcyjnym instalacji. Powinno to takze prowadzi¢ do minimalizowania
oddzialywania danej produkcji na srodowisko przyrodnicze.

Istnieje tendencja do wydluizania cykli produkcyjnych fabryk kwasu
siarkowego. Jest to mozliwe pod warunkiem optymalizacji parametrow pracy
fabryki w catym cyklu. Koniecznos¢ prowadzenia tego typu dziatan wynika
z potrzeby dotrzymania natozonych w pozwoleniu zintegrowanym limitow
emisyjnych jak rowniez z koniecznos$ci realizowania polityki zrownowazonego
rozwoju ekosystemu.

Prowadzenie optymalizacji daje szereg wymiernych korzysci, zaréwno
wynikajacych z ochrony $rodowiska i zrownowazonego rozwoju ekosystemu
jak réwniez z korzysci ekonomicznych wynikajacych z przyrostu produkcji
i wyeliminowania kosztéw postojowo - remontowych.

Jednym z takich zaktadéw jest Huta Miedzi GEOGOW, ktora od wielu
lat stosuje technikg¢ optymalizacyjna do stabilizowania emisji zwiazkow siarki
do atmosfery, zgodnie z dyrektywa BAT w tym zakresie. Na zlecenie KGHM
POLSKA MIEDZ S.A. Oddzial Huta Miedzi Gtogéw Instytut Ochrony Roslin
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— PIB prowadzi systematyczne badania parametrow pracy fabryk kwasu
siarkowego przedstawiajagc po kazdej serii zalecenia dotyczace dalszej ich
eksploatacji. Nadzor technologiczny obejmuje cale cykle produkcyjne.

Prace realizowane sg zazwyczaj w odstgpach kwartalnych. Wyniki badan
objetych poszczegdlnymi etapami sg przekazywane Zleceniodawcy w formie
pisemnego sprawozdania. W sprawozdaniach znajduje si¢ szczegdtowa analiza
wynikéw badan i odniesienie do wynikéw badan realizowanych w ramach
poprzednich etapoéw, co daje petng kontrole nad pracg instalacji.

Przedstawione zostang wyniki badan parametréw pracy instalacji kwasu
siarkowego pracujacej w Hucie Miedzi GEOGOW II w jednym z realizowanych
cykli produkeyjnych i wptyw optymalizacji na wielko$¢ emisji zwiazkoéw siarki
do atmosfery.

Systematyczny nadzor technologiczny nad instalacja kwasu siarkowego
Huty Miedzi Glogéw II oraz systematyczna optymalizacja parametrow pracy
pozwalajg utrzymywa¢ maksymalne wydajnosci proceséw jednostkowych
w ciggu stosowanych cykli produkcyjnych [1-9]. Stawia to instalacje pod
wzgledem stosowanych technik i technologii produkcji kwasu siarkowego oraz
wielkosci emisji SO_w szeregu najnowoczesniejszych w Europie i na $wiecie.
Instalacja posiada nowoczesny wezet myjacy wyposazony w skruber RFS
(rysunek 1), wieze absorpcyjne z rusztem samono$nym oraz nowej generacji
aparat kontaktowy wykonany ze stali ko bez wymurdéwki wewnetrzne;j.

Instalacja pracuje wedlug technologii DK/DA, a aparat kontaktowy
w klasycznym uktadzie potkowym 3+1 z migdzystopniowa absorpcja po
pierwszym stopniu kontaktowania obejmujacym 3 potki kontaktowe — rysunek
2. Drugi stopien kontaktowy sktada si¢ z jednej potki kontaktowej (potka 1V)
i koncowej wiezy absorpcyjnej. Aparat kontaktowy jest zaladowany w catosci
niskooporowym katalizatorem typu LP o $rednicach odpowiednio ¢ 11/4
(I potka) i ¢ 9/4 mm pozostate potki.

Proces technologiczny jest realizowany w nastgpujacy sposob: oczyszczony
od pyhlu i osuszony z wilgoci gaz procesowy o temperaturze okoto 90°C
kierowany jest w przestrzen migdzyrurowa wymiennika ciepta E202, gdzie
podgrzewa si¢ do temperatury okoto 200°C i dalej kierowany jest do przestrzeni
migdzyrurowej wymiennika ciepta E203, gdzie podgrzewa si¢ do temperatury
333°C kosztem ciepta gazu po III potce.

Ilo$¢ ciepta przekazywana na podgrzanie gazu procesowego optymalizowana
jest w wymienniku ciepta E201 (7). W przypadku braku dostatecznej ilosci
ciepla na podgrzanie gazu procesowego bocznikuje si¢ wigkszg ilos¢ gazu
technologicznego po III potce poza wymiennikiem E201.

128



MOZLIWOSC ZROWNOWAZONEGO ROZWOJU EKOSYTEMU POPRZEZ OPTYMALIZOWANIE PROCESOW...

237 DIOCESOWV Gb

3
El U
—> 1 do elektrofiltrow
woda do 7 s < mokrych
dysz @ ; woda
awaryjnych Ie @ ;L) — chiodz'ca
& (1

:i > (= ‘<g> _|

procesowa " —ar = Y
I odkranlacz L wiea
— uc chiodz! ca @
| St

wieja P
desorpcyjna

S » C
nowietrze @
N

|
!

\
Rysunek 1. Schemat technologiczny wezla myjgcego ze skruberem RES. 1-3 punkty
pomiarowe

POEKA |

] "
4

POEKA Il —

J v
il POEKA Il gl 7%

o | |

=
=
u

E 202]

m
N
8
3
>
>
m
N
2

— Bl
“ja
=i
X

GAZ PO DMUCHAWIW

]

wlot kwasu
m
N
=4
N
wiot kwasu

soPvw kwasi
so°vw kwasu

¥

Rysunek 2. Schemat technologiczny fabryki kwasu siarkowego HMG 11
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Nastepnie gaz kierowany jest do przestrzeni migdzyrurowej wymiennika
E204, gdzie podgrzewany jest do temperatury okoto 430°C cieptem gazu po
I potce i kierowany jest na I potke aparatu kontaktowego. Na I pdtce nastepuje
utlenianie okoto 80% SO,, w wyniku czego temperatura gazu podwyzsza si¢
do okoto 600°C w zaleznosci od stosowanego obcigzenia instalacji gazowym
SO, i uzyskiwanej przemiany potkowej. Przewidziano mozliwo$¢ regulacji
temperatury gazu kierowanego do aparatu kontaktowego poprzez by - pass
omijajacy wymiennik. Goracy gaz po I pétce kierowany jest do przestrzeni rurowej
wymiennika ciepta E204, gdzie nastgpuje jego schlodzenie. Temperatura gazu
technologicznego po wymienniku E204 wynosi okoto 450°C. Gaz kierowany
jest na II potke aparatu kontaktowego, gdzie nastepuje przereagowanie dalszych
16% SO,, w wyniku czego nastepuje podgrzanie gazu do temperatury okoto
510°C.

Goracy gaz po Il poice kierowany jest do przestrzeni rurowej wymiennika
E205 (6), gdzie schtadzany jest do temperatury okoto 440°C i kierowany jest
dalej na III potke AK. Ciepto odzyskane w wymienniku przeznaczone jest do
podgrzania gazu kierowanego na IV potke tj. 2° kontaktowania. Na III potce
nastgpuje utlenienie dalszych 3% SO,, w wyniku czego nastepuje podgrzanie
gazu do okoto 450°C. Goracy gaz kierowany jest do przestrzeni rurowej
wymiennikow E201K (czg$¢ gazu)i E2031E202, gdzienastgpuje jego schtodzenie
do temperatury okoto 200°C przed podaniem do absorpcji mi¢dzystopniowe;j
WA 1. Gaz po absorpcji o temperaturze okoto 80°C kierowany jest do przestrzeni
migdzyrurowej wymiennikéw E207 i E206, gdzie nast¢puje jego podgrzanie
do okoto 312°C kosztem ciepta gazu po IV poétce. Po wymienniku E206 gaz
kierowany jest do przestrzeni rurowych wymiennikéw E201K 1 E205, w ktorych
podgrzewa si¢ do temperatury okoto 430°C.

Na IV polce nastepuje koncowe utlenienie SO, do przemiany catkowitej
powyzej 99,9%. Po IV podtce gaz o temperaturze okoto 440°C kierowany jest
do przestrzeni rurowej wymiennikow E206 1 E207, w ktorych schtadza si¢ do
temperatury okoto 190°C i kierowany jest do absorpcji koncowej realizowanej
w wiezy absorpcyjnej WA I1.

Zmiany w uktadzie wezta kontaktowo-absorpcyjnego dokonane na poczatku
lat 90-tych ubieglego wicku w wyniku prowadzonych badan zapewniaja
autotermiczno$¢ procesu w catym cyklu produkcyjnym. W przypadku utraty
autotermicznos$ci, cze¢$¢ gazu po wymienniku E206 moze by¢ kierowana na
podgrzewacz i po podgrzaniu do odpowiedniej temperatury kierowany jest do
przestrzeni rurowej wymiennika E205.
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2. PLAN I METODYKA BADAN

Badania optymalizacyjne prowadzono w nastepujacym zakresie:

1. Badanie zawartosci fluorkéw w gazie procesowym przed skruberem
RFS (D-101), przed wieza chtodzaca (D—-102) oraz przed WS.

2. Badanie zawarto$ci fluorkow w kwasie cyrkulacyjnym nowego
skrubera RFS (D-101) i wiezy chlodzacej (D-102).

3. Badanie zawartosci fluorkéw w kwasie cyrkulacyjnym WS, WA I, WA
II oraz w kondensacie z demisterow.

4. Badanie skutecznosci suszenia gazu w WS.

5. Badanie sprawnosci demistera WS.

6. Badanie parametréw instalacji w poszczegdlnych etapach cyklu
produkcyjnego.

7. Okreslenie stopnia szczelno$ci miedzypotkowej aparatu kontaktowego.

8. Okreslenie promieniowego rozkladu temperatur w warstwach
katalizatora.

9. Okreslenie czasowych zmian parametrow technologicznych pracy
wezta kontaktowego (pomiary przemian pétkowych, pomiary oporow
hydraulicznych poétek).

10. Okreslenie stanu cieplnego wezta kontaktowego.

11. Badanie wymiany ciepta w zespotach wymiennikéw ciepta.

12. Badanie sprawnosci procesu absorpcji uktadow absorpcyjnych WA
i WAIL

13. Badanie sprawnosci demisterow WA T 1 WA 11

Badania prowadzone sa w oparciu o technika optymalizacyjna opracowang

przez Instytut Ochrony Ro$lin — PIB dla instalacji przemyslowych, zgodnie
z metodyka opracowana przez IOR — PIB i stosowang w badaniach
przemystowych [10-11].

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania parametréw pracy fabryki kwasu siarkowego HMG Wydziatu P-26
w catym cyklu produkcyjnym zrealizowano etapowo w ramach dwunastu serii
pomiarowych. Wyniki badan objetych poszczegdlnymi etapami badan byly
przekazywane Zleceniodawcy w postaci czastkowych Raportow [1-9].

3.1. BADANIE ZAWARTOSCI FLUORKOW W GAZIE PROCESOWYM
PRZED SKRUBEREM RFS, PRZED WIEZA CHLODZACA ORAZ
PRZED WS

Zawartos¢ jonow F- w calym cyklu produkcyjnym wahata si¢ od 782 mg
F/Nm? do 4605 mg F/Nm?®. Zawarto$¢ fluorkoéw w gazie po skruberze byta
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zmienna i wahata si¢ od 0,173 do 37,45 mg F/Nm? natomiast zawarto$¢
fluorkdéw w gazie po wiezy chlodzacej byta rowniez zmienna i wahata si¢ od
0,007 do 9,14 mg F/Nm? — tabela 1, rysunek 3.

Tabela 1. Zawartos¢ fluorkow w gazie procesowym — wartosci Srednie

Zawarto$¢ fluorkéw w gazie, [mg/Nm?]

Seria

przed skruberem po skruberze po wiezy chlodzacej
I 1641,85 0,797 1,533
11 1984,17 0,173 0,007
111 4605,60 7,4 0,62
v 4560,90 29,87 8,90
A% 1687,20 10,87 5,29
VI 1449,00 10,10 6,10
Vil * 7,93 4,83
VII * 4,08 1,84
X * 4,02 3,18
X * 37,45 9,14
XI 781,66 10,16 4,68
X1 1295,33 21,47 7,52
$r. 2250,71 11,36 4,33
* brak punktu pomiarowego
5000 40
—A—przed RFS
4500 igz \Fxg 1 4

4000
T 30
3500 -

T25
3000 -
2500 T20
2000 -

1500

100+ 4 SN Te T e

Srednia zawartosc fluorkow w gazie przed RFS, mg F/Nm®
Srednia zawartosc fluorkéw w gazie po RFS i po WCh,mg F/Nm®

500

0

| I mn v v vi i i IX X XI Xi

Seria pomiarowa

Rysunek 3. Zawartosé¢ fluorkow w gazie w réznych punktach wezta myjqco-chlodzqcego
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W ocenianym cyklu produkcyjnym srednia zawartosé fluorkow
w gazie procesowym kierowanym do wezla myjgcego wynosila
2251 mg F/Nw’, Srednia zawartos¢ fluorkéow w gazie po
skruberze wynosita 11,36 mg F/Nm’, natomiast w gazie po
wieiy chlodzqcej wynosila 4,33 mg F/Nm’. Rejestrowano
okresowo mniejszq zawartos¢ fluorkow w gazie procesowym
kierowanym do wezla mycia gazu. Takq samgq zaleinosé
rejestrowano w zawartosci fluorkow w gazie po skruberze
RFS i po wieiy chlodzgcej WCH. W pewnym okresie cyklu
zawartos¢é fluorkow w gazie po RFS i WCH niebezpiecznie
wzrosta. Moglo to by¢ wynikiem wigkszej zawartosci fluorkow
w gazie procesowym lub zaburzen w systemie dozowania
szkla wodnego wyniklych w nastepstwie braku informacji
o zawartosci fluorkow w gazie procesowym.

Zawartos¢ fluorkdow w gazie procesowym zalezy od warunkéw pracy
pieca zawiesinowego, natomiast ich zawarto$¢ w gazie po skruberze i wiezy
chlodzacej jest wynikiem obcigzenia gazu procesowego i sprawno$ci pracy
wezta myjacego.

Ze wzgledu na konieczno$¢ obnizenia zawartosci fluorkow w gazie
procesowym utrzymywano niskie st¢zenia roztworu kwasu myjacego
w skruberze RFS do okoto 3,2%, utrzymujac jednoczes$nie stgzenie roztworu
kwasu obiegowego w wiezy chlodzacej na poziomie ponizej 1% — tabela 2.

Tabela 2. Stezenia kwasow obiegowych w wezle myjgcym

Stezenie kwasu, %

Seria

Skruber RFS Wieza chtodzaca WCH

I 5,5 0,7
11 5,1 0,8
11 3.6 0,8
v 34 0,9
\% 3,4 1,0
VI 3,1 0,8
VII 3,2 0,8
VIII 3,6 0,9
IX 2,8 0,8
X 3,2 0,9
XI 3,2 0,8
XII 3,2 0,9
$r. 3,61 0,84
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Sprawno$¢ usuwania fluorkow w wiezy RFS wahata si¢ od 98,3-99,3%,
w wiezy chlodzacej od 21-92%, natomiast catkowita skuteczno$¢ usuwania
fluorkow w wezle mycia gazu przy stosowanym dodatku roztworu szkta
wodnego wahata si¢ od 99,4-99,9%.

Uktad myjqcy pracowal poprawnie w zakresie skutecznosci
wymywania wigqzkéw fluoru z gazu procesowego. Srednia
skutecznos¢é wymywania fluorkow w wieiy RFS wynosita
w calym ocenianym cyklu produkcyjnym 99,5%, w wieiy
chlodzgcej wynosita 61,97 %, natomiast skutecznosé usuwania
fluorkow przez caly uktad wynosita 99,8. Badania wykazaly,
Ze najwigcej fluorkow jest wymywanych w skruberze
RFS, znacznie mniej w wieiy chlodzgcej WCH. W okresie
ocenianego cyklu produkcyjnego utrzymywano parametry
projektowe w zakresie stgZenia roztworow myjgcych
i zalecanej ilosci dodawanego szkla wodnego. Rejestrowano
natomiast zaleinos¢ skutecznosci wymywania fluorkow od
zawartosci tego zanieczyszczenia w gazie procesowymi.

3.2. BADANIE ZAWARTOSCI FLUORKOW W  KWASIE
CYRKULACYJNYM SKRUBERA RFS I WIEZY CHLODZACEJ WCH

Proces absorpcji fluorkow w skruberze i wiezy chtodzacej zachodzi
w roztworach kwasu siarkowego. Dodatkowo do obiegow kwasowych
wprowadza si¢ roztwor szkta wodnego, ktory ma za zadanie usunigcie nadmiaru
fluorkow.

Najwigcej fluorkoéw zawierat roztwor kwasu cyrkulacyjnego ze skrubera RES,
co potwierdza zachodzacy proces ich wymywania. Zawarto$¢ fluorkéw wahata
sie od 1225-8200 mg F/dm® (w poczatkowym okresie cyklu produkcyjnego
wahata si¢ od 6700-8200 mg F/dm?®). Roztwor kwasu obiegowego z wiezy
chlodzacej takze zawieral zmienng ilo$¢ fluorkow, ktora wahata si¢ od 12-323
mg F/dm? — tabela 3, rysunek 4.

Rejestrowany w pewnym okresie trwania cyklu produkcyjnego spadek
zawartosci fluorkow w roztworze kwasu cyrkulacyjnego ze skrubera oraz
z wiezy chtodzacej najprawdopodobniej jest wynikiem nizszego obcigzenia
tych urzadzen i nie oznacza wyraznego spadku skuteczno$ci wymywania tego
zanieczyszczenia w badanych urzadzeniach.
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Tabela 3. Zawartosci fluorkow w kwasach obiegowych — wartosci srednie

Zawarto$¢ fluorkow w roztworach kwasow

Seria [ppm (V) = mg/dm’] [ppm (M) = mg/kg]
Skruber Wieza chtodzaca
I 6700/6569 45/44,1
I 3900/3823 12/11,76
111 5500/5383 290/289
v 8200/8026 288/282
v 3300/3235 156/153
VI 3760/3679 252/247
VII 1700/1667 37/36,28
VIII 1225/1200 92/90,19
IX 2750/2696 250/245
X 1830/1794 205/201
XI 2960/2901 323/317
XII 2430/2382 300/294
$r. 3688/3613 188/184

9000

—o—RFS
8000 - S—WCh

7000

6000 -

5000 -

4000 -

3000

Srednia zawarto$é fluorkéw w kwasie, mg Fldm®

2000 -

1000 -

0 L g — " 5 a8 M
I I mn v v Vi Vi Vi IX X XI X
Data pomiaru

Rysunek 4. Srednia zawartosé fluorkow w roztworach kwaséw wezta myjgco-chlodzgcego

Sredniaw zawartosé fluorkéw roztworze kwasu cyrkulacyjnego
wiezy RES w ocenianym cyklu produkcyjnym wynosita 3688
mg F/dm’, natomiast srednia zawartos¢ w roztworze kwasu
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cyrkulacyjnego wieiy chlodzgcej wynosila 188 mg F/dm’.
Rejestruje sie zaleinos¢ zawartosci fluorkow w roztworach
kwasow obiegowych wezla myjgco-chlodzgcego od obcigZenia
badanych aparatow oraz od zawartosci fluorkow w gazie po
aparatach.

33. BADANIE ZAWARTOSCI FLUORKOW W  KWASIE
CYRKULACYJNYM WS, WA I, WA II ORAZ W KONDENSACIE
Z DEMISTEROW

Badania zawartosci fluorkéw w kwasach obiegowych wiez suszacej i obu
wiez absorpcyjnych zostaty przeprowadzone w celu sprawdzenia, czy zwiazki
fluorkéw przechodza do uktadu technologicznego wezta suszaco-absorpcyjnego
fabryki kwasu siarkwoego.

Ze wzrostem zawartosci fluorkdbw w gazie procesowym nastepowatl
rowniez wzrost zawarto$ci fluorkow glownie w roztworze kwasu obiegowego
wiezy suszacej] WS, ale czeSciowo takze wiez WA I i WA II — tabela 4,
rysunek 5. W kwasach obiegowych wiezy WS zawarto$¢ fluorkéw wahata
si¢ od 0,11-1,20 mg F/dm’, zawarto$¢ fluorkow w kwasach obiegowych
wiezy absorpcyjnej WAI wahata si¢ od 0,24-5,1 mg F/dm?® i 0,01-1,5 mg
F/dm? (WA II) — rysunek 5.

Tabela 4. Zwartosci fluorkow w kwasach obiegowych WS, WA I i WA Il —wartosci srednie

Zawarto$¢ fluorkow w kwasach

Seria [ppm (V) = mg/dm’] [ppm (M) = mg/kg]
WS WA WA I Kond. DEMI

I 0,11/0,056 5,1/2,77 1,5/0,82 4,3/2,34
i} 0,56/0,306 0,85/0,464 0,1/0,055 3,2/1,75
11 0,76/0,42 0,49/0,27 0,16/0,09 0,63/0,34
v 1,20/0,66 0,98/0,54 0,92/0,50 1,08/0,59
\% 0,43/0,23 0,41/0,22 0,23/0,12 0,21/0,11
VI 0,61/0,33 0,45/0,24 0,22/0,12 0,25/0,14
VI 0,43/0,23 0,24/0,13 0,01/0,01 0,39/0,21
VIII 0,26/0,14 0,50/0,27 0,48/0,26 0,01/0,01
IX 0,051/0,028 0,043/0,023 0,017/0,009 0,01/0,01
X 0,54/0,29 0,44/0,24 0,37/0,20 0,01/0,01
XI 0,38/0,21 0,28/0,15 0,01/0,01 0,01/0,01
XII 0,56/0,30 0,39/0,21 0,22/0,12 0,02/0,02
ér. 0,49/0,27 0,85/0,46 0,35/0,19 0,84/0,46
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Srednia zawartosé fluorkéw w kwasie, mg F/dm®

Data pomiaru

Rysunek 5. Srednia zawartos¢ fluorkéw w kwasach splywowych poszczegélnych wiez

Badania potwierdzily, Ze zawartos¢ fluorkow w kwasach
obiegowych wiez absorpcyjnych zaley od obcigienia
i skutecznosci pracy urzqdzen myjgcych. Ze wzrostem
zawartosci fluorkow w gazgie procesowym rejestruje sig
przesunigcie wymywania fluorkow do wieiy suszgcej
i czesciowo do wiei absorpcyjnych — wyzisza zawartosé
w gazie. Srednia zawartos¢ fluorkéw w roztworach kwasow
obiegowych WS i WA w ocenianym cyklu wynosita ponizej 1
mg F/dm?®. Poziom ten jest bezpieczny dla thanin demisterow.

Zawartos$¢ fluorkéw w kondensacie sptywajacym z demisteréw wszystkich
wiez pobranym ze wspdlnego kolektora wahata si¢ w ocenianym cyklu
produkcyjnym od 0,01-4,3 mg F-/dm® — tabela 4. Pod koniec cyklu obserwowano
niska zawarto$¢ fluorkow w kondensacie z demisterow — rysunek 6.
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—o— objetosciowa
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Srednia zawartos¢ fluorkéw w kondensacie z DEMI, mg F/dm®

| I mn v \ \4 Vil v IX X XI X

Data pomiaru

Rysunek 6. Srednia zawartosé fluorkéw w kondensacie po demisterach

Oznaczona Srednia zawartos¢ fluorkéow w kondensatach
z demisterow wiez absorpcyjnych wynosita ponizej 0,84 mgF/
dm’. Taki poziom zawartosci fluorkow jest bezpieczny dla
stosowanych tkanin demisterow.

3.4. BADANIE SKUTECZNOSCI OSUSZANIA GAZU W WS

Wieza suszaca pracowata przy standardowych parametrach w zakresie
temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego — tabela 7. Najnizsza
temperatura gazu wlotowego w cyklu produkcyjnym wynosita 13°C, najwyzsza
29°C. Srednia temperatura gazu wlotowego wynosita okoto 24°C. Najnizsza
temperatura kwasu kierowanego na zraszanie w okresie badan wynosita 39°C,
najwyzsza 50°C. Srednia temperatura wlotowa kwasu wynosita okoto 43°C.
Najnizsza temperatura kwasu po procesie absorpcji wynosita 42°C, najwyzsza
48°C. Srednia temperatura wylotowa kwasu wynosita okoto 45°C.

Parametry pracy wiezy suszacej byly poprawne. Zawartos¢ wilgoci w gazie
technologicznym w ocenianym cyklu produkcyjnym wahata si¢ od 0,0321-
0,2342 g H O/Nm’, a skuteczno$¢ osuszania gazu procesowego wahata si¢ od
99,19-99,78% — tabela 5. Op6r hydrauliczny wiezy wahat si¢ od 85-138 mm st.
H,0. Sredni opér wiezy w calym ocenianym cyklu produkcyjnym wynosit 100
mm st. H,O — tabela 6.
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Badania wykazaty zalezno$¢ skutecznosci osuszania gazu od obcigzenia
wiezy wilgocia i oporu hydraulicznego — rysunek 7.

Tabela 5. Parametry pracy WS i zawartos¢ wilgoci w gazie — wartosci Srednie

Seria Przeptyw Stezenie kwasu,  Zawarto$¢ wilgoci, Skutecznose,
Nm*/h % g/Nm’* %

I 102 250 95,53 0,1371 99,53
11 102 000 95,91 0,0321 99,73
I 93 500 95,72 0,0803 99,60
v 89 500 96,71 0,2342 99,19
\% 99 000 95,70 0,1884 99,22
VI 97 000 96,10 0,1548 99,28
VII 94 500 95,70 0,1020 99,59
VIII 93 325 95,30 0,0954 99,63
IX 95500 95,10 0,0709 99,62
X 95 000 95,71 0,0934 99,51
XI 88 500 95,97 0,0392 99,72
XII 88 000 95,80 0,0430 99,78
Sr 95 461 95,77 0,1059 99,53

Srednia zawartos¢ wilgoci w ocenianym cyklu produkcyjnym
wynosita 0,1059 gH ,0/Nm’, natomiast Srednia skutecznosc¢
osuszania gazu wynosita 99,53%. Wieza suszqca pracowala
stabilnie. Zawartos¢ wilgoci w gazie kierowanym do aparatu
kontaktowego tylko jeden raz wynosita powyzej 0,2 g H,O/Nm’
przy stosowanych obcigZeniach wieZy wilgociq i nate¢ieniach
przeplywu gazu. Wieia nie generowala nadmiernej ilosci
mgly i kropel kwasu siarkowego. Opor hydrauliczny byl
ustabilizowany, przy czym zarysowala si¢ pod koniec cyklu
tendencja do jego wzrostu. Wystgpita zaleinosé¢ skutecznosci
osuszania gazu od obcigienia wieZy wilgociq i oporu wiezy.
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Tabela 6. Opory wiezy suszqcej, wiez absorpcyjnych i ich demisterow — wartosci srednie

Opory hydrauliczne wiez i demisteréw

Seria Przeptyw gazu mm H,0
tys. Nm¥h WS WA I WA I
Wieza DEMI Wieza DEMI Wieza DEMI
1 110 138 114 85 249 63 354
11 102 110 151 47 277 68 203
111 94 95 127 47 235 63 174
v 90 85 86 19 214 46 157
\4 100 103 127 53 264 70 199
VI 96 103 131 45 257 59 185
VII 95 93 91 52 237 65 191
VIII 94 104 72 50 229 51 187
X 95 96 76 53 241 65 186
X 95 100 81 50 240 66 187
XI 87 85 81 29 228 55 172
XII 90 91 98 46 233 61 183
Sr 96 100 103 48 242 61 198
99,9 160

998 —8— skuteczno$¢ osuszania
g —o—opor WS

=+ 140

+ 120
99,5

T 100

T 80

Opér WS, mm st. H,0

T 60

Skutecznos¢ osuszania,

1 40

T 20

98,8 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; 0
30(1) 12(1n) 20(1ny 29(1V) 24(V) 22(VI) 25(VIN) 25(VIly 19(1X) 19(X) 14(X1) 19(X1)
Obcigzenie wilgocig WS w kolejnych seriach pomiarowych (I-XII), g H,0/Nm*

Rysunek 7. Zaleznos¢ skutecznosci osuszania gazu od obcigzenia
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3.5. BADANIE SPRAWNOSCI DEMISTERA WIEZY SUSZACEJ

Badanie sprawnosci demistera WS obejmowato oznaczanie zawarto$ci
kropel i mgly kwasu siarkowego, ktére powstaja w procesie oczyszczania
iosuszania gazu technologicznego. Kwas w takiej postaci nie powinien dostawac
si¢ z gazem do wezta kontaktowo-absorpcyjnego ze wzgledu na zagrozenie
korozyjne.

Zawartos¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WS w calym cyklu
produkcyjnym wahata sie¢ od 0,00695-0,04626 g/Nm?® — tabela 8. Zawarto$¢
drobnej frakcji mgly wahata si¢ od 0,00191-0,01945 g/Nm?, a grubej frakcji
od 0,00154 do 0,01083 g/Nm?. Po demisterze zawarto$¢ kropel wahata si¢ od
0,00079-0,01540 g/Nm?, a mgty odpowiednio od 0,00035-0,00745 i od 0,00053-
0,00230 g/Nm®. Skutecznos¢ pracy demistera WS wahata si¢ od 57,06-92,83%.
W calym dotychczasowym cyklu produkcyjnym zawarto$¢ tych sktadnikow
w gazie kierowanym do aparatu kontaktowego byta niska, a nieznaczne wahania
wynikaly ze zmian obcigzenia i parametréw pracy wiezy. Catkowita skuteczno$é
pracy demistera WS wahata si¢ od 77,69-91,30% 1 byla poréwnywalna
z poczatkowym okresem ocenianego cyklu — tabela 8, rysunek 8.

Opdr hydrauliczny demistera WS przy stosowanych nat¢zeniach przeptywu
gazu wahat si¢ od 72-151 mm H,O — tabela 6, rysunek 8.

Tabela 8. Sktad gazu i skutecznosé¢ DEMI WS — wartosci srednie

Zawarto$¢ kropel i mgty kwasu Zawarto$¢ kropel i mgty kwasu
siarkowego oraz SO, w gazie przed siarkowego oraz SO, w gazie po Skute-
Seria demisterem, g/Nm’ demisterze, g/Nm® czno$é
DEMI
krople mgla mgly S0, krople mgta mgly S0 %

>0,5um < 0,5pm >0,5um < 0,5pm 3

I 00138 000242 0,00191 0,00627 0,00188 0,00057 0,00103 0,00742 81,72
I 001943 0,00154 0,00399 0,00895 0,00098 0,00104 0,00191 0,00789 83,08
M 001894 0,00164 0,00482 0,00722 0,00079 0,00058 0,00035 0,00715 92,83
IV 0,02194 0,00297 0,00456 0,02590 0,00233 0,00140 0,00218 0,02684 80,61
V  0,03097 0,00233 0,00456 0,04551 0,00625 0,00053 0,00055 0,03629 77,69
VI 0,02086 0,01083 0,00561 0,00682 0,00117 0,00104 0,00069 0,00660 91,30
VII  0,04423 0,00600 0,00763 0,00798 0,00523 0,00230 0,00152 0,00638 83,80
VII 0,00695 0,00171 0,00527 0,00798 0,00110 0,00099 0,00093 0,00738 77,77
IX 0,04626 0,00370 0,00230 0,00896 0,01397 0,00182 0,00093 0,00854 67,43
X 0,02931 0,00276 0,01114 001223 0,01320 0,00099 0,00073 0,01245 65,45
XI  0,03201 0,00479 0,01945 036070 0,01540 0,00113 0,00745 0,32927 57,06
XII  0,01332 0,00724 0,00688 0,00732 0,00478 0,00104 0,00098 0,00759 74,52
§r.  0,02484 0,00399 0,00651 0,04215 0,00559 0,00112 0,00160 0,03865 77,77
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Rysunek 8. Zmiany skutecznosci i oporu demistera WS w zaleznosci od czasu pracy

Zawartos$¢ kropel 1 mgly kwasu siarkowego w gazie po demisterze wiezy
suszacej byta zmienna i zalezata od obcigzenia demistera — rysunek 9.

W ocenianym cyklu produkcyjnym demister wieiy suszqcej
pracowaldobrze, przy czymwieza nie generowala nadmiernych
ilosci mgly i kropel kwasu siarkowego. Zawartos¢ mgly
i kropel kwasu siarkowego w gazie kierowanym do aparatu
kontaktowego wahalta sie w poszczegolnych seriach
pomiarowych. Wahania te wynikaly ze tmian parametrow
i zwigzanych 7 tym zmian hydrauliki przeplywu gazu. Srednia
zawartos¢ kropel kwasu siarkowego w gazie po demisterze
wynosita  0,00559 g/Nm®, drobnej frakcji mgly kwasu
siarkowego 0,0016 g/Nm? i grubej frakcji 0,00112 g/Nm’. Pod
koniec cyklu produkcyjnego stwierdzono tendencje do wzrostu
zawartosci kropel kwasu siarkowego w gazie po demisterze.
Rejestrowano takze wahania oporu hydraulicznego demistera
w zaleinosci od warunkow przebiegu procesu, a pod koniec
cyklu tendencje do spadku oporu.
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Rysunek 9. Zmiany zawartosci kropel i mgly kwasu siarkowego (suma) oraz skutecznosci
pracy demistera od czasu trwania cyklu produkcyjnego

3.6. BADANIE PARAMETROW INSTALACJI W POSZCZEGOLNYCH
ETAPACH CYKLU PRODUKCYJNEGO

W okresie prowadzonych badan instalacja pracowata przy zmiennych
parametrach gazu procesowego w zakresie przeptywu i stezenia SO, w gazie
procesowym. Nate¢zenie przeplywu gazu wynosito od 86 300 do prawie 111
000 Nm?/h, przy rownoczesnie zmieniajacej si¢ nadawie koncentratu do pieca
od prawie 92 do 96 Mg/h, 10S od 2 do 4,8 Mg/h i pytu od 10 do 11,3 Mg/h,
a obcigzenie instalacji gazowym SO, wynosito od 7,4% do 8,76% (okoto 6,50%
do 7,30% wg wskazan rejestratora) — tabela 9.

Instalacja pracowata przy zmiennych zaciggach gazu i zmiennym ste¢zeniu
SO, w gazie kierowanym do aparatu kontaktowego — rysunek 10. Uktad
krzywych wskazuje, ze wahania zaciagu gazu wynikaly gtownie z potrzeby
uzyskania odpowiedniego stezenia SO, i skladu gazu. W czasie badan
utrzymywata si¢ roznica pomigdzy zawartoscig SO, w gazie kierowanym do
aparatu kontaktowego oznaczong analitycznie, a wartosciami odczytywanymi
z rejestratora, przy czym wartosci stgzen SO, oznaczonych analitycznie byty
wyzsze od wartosci odczytywanych z rejestratora.
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Rysunek 10. Parametry pracy instalacji w cyklu produkcyjnym

Wszystkie serie pomiarowe charakteryzowat zmienny rozktad temperatur
gazu wlotowego na poszczegdlne potki, przy czym wahania temperatur nie byty
duze — tabela 9.

Temperatura gazu wlotowego na I potke zmieniala si¢ w zakresie od okoto
429-444°C — tabela 10, rysunek 11, 13. Srednia temperatura gazu w okresie
objetym badaniami wynosita 439°C. Zmienna byta takze temperatura gazu na
wylocie z I potki — tabela 10, rysunek 12, 13.

Temperatura gazu po I potce wahala si¢ od 567-589°C (w poczatkowym
okresie cyklu produkcyjnego 564-580°C). Natomiast Srednia temperatura gazu
na wylocie z potki w okresie badan wynosita 576°C.

Potkowy przyrost temperatury AT, wahat sig od 123-148°C (w poczatkowym
okresie cyklu 131-147°C) — tabela 10.

Charakter zmian temperatury gazu na wylocie z I potki odpowiadat
charakterowi zmian temperatury gazu na wlocie z potki w calym cyklu
eksploatacyjnym, przy czym zmiany temperatury gazu na wylocie z potki byty
wynikiem takze stosowanego obcigzenia aparatu i wydajnosci potkowej procesu
utleniania SO, — rysunek 13.
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Rysunek 11. Temperatury gazu na wlocie na poszczegolne potki AK

Temperatura gazu wlotowego na Il potke wahata si¢ od 445-456°C
(w poczatkowym okresie 446-456°C) — tabela 11, rysunek 11, 14. Srednia
temperatura gazu w ocenianym okresie wynosita 449°C. Zmienna byla takze
temperatura gazu na wylocie z Il potki — tabela 11, rysunek 12, 14. Potkowy
przyrost temperatury AT, wahal si¢ od 31-41°C (w poczatkowym okresie 31-
40°C), natomiast $redni przyrost temperatury wynosit okoto 37°C — tabela 11.

Temperatura po potce wahata si¢ w granicach 480-491°C (w poczatkowym
okresie cyklu produkcyjnego wahata si¢ w granicach 482-491°C).

Temperatura gazu kierowanego na III potke wahata si¢ od 430-446°C —
rysunek 11, 15. Srednia temperatura gazu w ocenianym cyklu produkcyjnym
wynosita okoto 440°C (na poczatku — 439°C) — tabela 12, rysunek 15. Zmienna
byta tez temperatura gazu na wylocie z III potki — tabela 12, rysunek 12, 15.
Wahata sie od 434-455°C (w poczatkowym okresie 434-455°C). Srednia
temperatura gazu wynosita 448°C (w poczatkowym okresie okoto 447°C) —
tabela 12. Potkowy przyrost temperatury AT, wahat si¢ od 4-11°C, natomiast
$redni przyrost temperatury wynosit 8°C — tabela 12.
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Rysunek 12. Temperatury gazu na wylocie z poszczegolnych polek
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Rysunek 13. Zmiany temperatur gazu — I potka
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Rysunek 14. Zmiany temperatur gazu — Il potka

Temperatura gazu wlotowego na IV potke wahata si¢ od 417-427°C — tabela
13, rysunek 11, 16. Srednia temperatura gazu wynosita 420°C — tabela 13.

Zmienna byla natomiast temperatura gazu na wylocie z IV potki, ktora
wahata si¢ od 436-457°C — tabela 9, 13, rysunek 12, 16. Srednia temperatura
gazu wynosita okoto 449°C — tabela 13. Potkowy przyrost temperatury AT,
wahat si¢ od 15-34°C, natomiast $redni przyrost temperatury wynosit 29°C
(w poczatkowym okresie 27°C) — tabela 13. Utrzymuje si¢ ciagle duzy potkowy
przyrost temperatury, ktory nie znajduje zadnego wyttumaczenia, pomimo ze
uzasadniajg to wskazania temperatur w masie poiki.

Rejestrowano nieznaczne zmiany rogkladu temperatur na
poszczegolnych potkach aparatu kontaktowego, co bylo
konsekwencjq optymalizacji temperatur gazu wlotowego
na poszczegolne polki aparatu kontaktowego w nastgpstwie
prowadzonych  badan. Od pewnego okresu cyklu
produkcyjnego rejestrowano tendencje do spadku obcigienia
objetosciowego i masowego aparatu kontaktowego.
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Rysunek 15. Zmiany temperatur gazu — I1I potka

460

455

450

445 4

440 {

IS
@
&

Temperatura, °C

425

420

415 4

410

IS
@
S

——wilot
—X—wylot

1} mn v \ Vi Vi Vi IX X XI Xl
Seria

Rysunek 16. Zmiany temperatur gazu — 1V potka

Jest to naturalna konsekwencja przy tak dlugim cyklu
produkcyjnym. Wahania te sq dopuszczalne i nie powodowaly
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ograniczen kinetycznych dla procesu utleniania SO,
Rejestrowano  tendencje wzrostu  temperatury  gazu
kierowanego na I potke przy jednoczesnym spadku potkowego
prryrostu temperatury — zjawisko normalne i zwigzane
z czasem pracy fabryki. Rejestrowano tendencje spadku
temperatury gazu kierowanego na Il potke przy jednoczesnym
wzroscie potkowego przyrostu temperatury — takie zjawisko
normalne zwigzane 7 czasem trwania cyklu produkcyjnego
i optymalizowaniem parametrow pracy aparatu kontaktowego.
Temperatura gazu kierowanego na III polke nieznacznie
wzrastala ze wzrostem czasu przebiegu cyklu produkcyjnego,
natomiast temperatura gazu kierowanego na 1V polke byla
stabilna — takZe zjawisko normalne i zwigzane 7 czasem pracy
fabryki kwasu siarkowego.

Prowadzone badania i optymalizacja procesu pozwolily
stabilizowaé catkowitq wydajnos¢ aparatu kontaktowego na
wysokim poziomie w calym cyklu produkcyjnym, pomimo
systematycznego spadku przemiany na I polce.

0d dluiszego czasu utrzymuje si¢ nierealnie wysoki przyrost
temperatur w masie IV polki.

3.7. OKRESLENIE STOPNIA SZCZELNOSCI MIEDZYPOLKOWEJ
APARATU KONTAKTOWEGO

W poszczegbélnych seriach pomiarowych okreslano stopien szczelno$ci
migdzypotkowej aparatu kontaktowego w oparciu o doktadne badania
zmian oporéw hydraulicznych wezta kontaktowo — absorpcyjnego. Badania
prowadzono z wykorzystaniem przetwornikéw cisnienia typu SMAR LD 301
dziatajacych na zasadzie pomiaru pojemnosciowego z wykorzystaniem techniki
mikroprocesorowej. Wyniki pomiaréw zamieszczono w tabeli 14.

Rejestruje si¢ wzrost oporow hydraulicznych I i II potki aparatu
kontaktowego. Pomimo tego opor tych poétek nie wzrdst pod koniec ocenianego
cyklu produkcyjnego na tyle wysoko, aby utrudni¢ eksploatacje fabryki.

Na rysunku 17 przedstawiono zmiany wspotczynnika opornosci wzgledne;j
polek aparatu kontaktowego w poszczegodlnych seriach pomiarowych. Analiza
przebiegu poszczegodlnych krzywych potwierdza prawidlowy charakter zmian
tego wspotczynnika. Od czwartej serii pomiarowej rejestruje si¢ systematyczny
wzrost opornosci dwoch pierwszych potek, przy czym wzrost wspotczynnika
opornosci wzglednej jest jeszcze umiarkowany.
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Tabela 14. Opory poszczegolnych potek i opory miedzypolkowe — wartosci Srednie

[Nm?/h] 110 000 102000 93 000 90000 100 000 96 000
Seria I 1l m 1 v VI
Opor I potki, mm st. H,O 109 110 106 100 126 129
Opor m/pdtkowy ApU/IT, mm st. H,O 244 250 226 209 244 229
Opor 11 pétki, mm st. H,O 118 116 11 104 129 137
Opor m/pdtkowy ApIV/IIL, mm stHO 327 254 222 202 236 208
Opor 11T potki, mm st. H,0 114 113 107 101 124 123
Opor m/polkowy ApII/IV, mm sk HO 1441 1429 1505 1499 2232 2405
Opor IV pétki, mm st. H,0 126 122 108 100 124 120
[Nm?/h] 94000 94000 95000 95000 92000 91500
Seria VII VI IX X XI XII
Opor 1 potki, mm st. H,O 156 208 223 230 230 238

Opor m/pétkowy Apl/IT, mm st. H,O 224 285 289 290 289 251

Opor I potki, mm st. H,O 146 179 187 188 189 192

Opor m/pdtkowy ApIV/IIL, mm stHO 274 284 291 295 318 224

Opor 11 potki, mm st. H,O 132 134 140 140 133 135

Opor m/pétkowy ApII/IV, mm st. H,O 1084 1130 1258 1214 1467 1578

Opor IV potki, mm st. H,O 118 118 122 123 114 117

240

230

220 —o—potka | —x—potka Il

—a—potkalll  —o—poika IV

210

200

Opor hydrauliczny pétki, mm H,O

| I 1] \% v vi Vi Vil X X XI X
Seria pomiarowa

Rysunek 17. Zmiany oporow hydraulicznych potek w cyklu produkcyjnym
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Rysunek 18. Zmiany wspdiczynnika opornosci wzglednej (P, ) potek w cyklu produkcyjnym

Opor pomiedzy pétkami I i I (opér wymiennika E204 i gazociggdw) wahat
si¢ od 209 do 290 mm st. H,O (w poczatkowym okresie cyklu produkcyjnego
244-250 mm st. H,O) w zalezno$ci od nat¢zenia przeptywu gazu. Opor pomigdzy
potkami IT 1 IIT (opdr wymiennika E205 i gazociggéw) wahat si¢ od 202 do 318
mm st. H,O (poczatkowo 254-327 mm st. H O).

Zmiany opornosci wzglednej pomiedzy potkami I/111 I/III byty prawidlowe.
Natomiast opor pomiedzy pdlkami III i IV (opér wymiennikéw E201, 203
i E202, gazociagdw i wiezy absorpcji miedzystopniowej WA 1) wahal si¢ od
1084 do 2405 mm st. H O (poczatkowo 1429-1441 mm st. H,O) —rysunek 18.

Z analizy danych dotyczacych oporéw potkowych i miedzypdtkowych
wskazywata na zachodzace zmiany oporéw miedzypotkowych. Analiza
przebiegu poszczegdlnych krzywych wskazuje wzrost oporno$ci wzglednej
pomiedzy III, a IV potka aparatu kontaktowego — rysunek 19. Badania
potwierdzaja wzrastajacy opdr uktadu technologicznego po III poétce (gazociagi,
wymienniki E203 1 E202, wieza absorpcji mi¢dzystopniowej WA 1), ktorego
powodem jest wzrost oporu hydraulicznego wymiennika ciepta E202 — tabela
15, rysunek 20. W badaniach uwzgledniono dwa koncowe (przed wiezami WA
I i WA II) wymienniki ciepta: E202 i E207, szczeg6lnie narazone na dziatanie
duzych ilosci SO,
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Rysunek 19. Zmiany miedzypotkowej opornosci wzglednej

Tabela 15. Opory koncowych wymiennikow ciepla (przestrzen wewngqtrzrurowa)

. Wymiennik E 202 Wymiennik E 207
Seria Nm*/h mm st. H,O Nm?/h mm st. H,O
I 110 000 101 110 000 178
I 102 000 140 102 000 189
111 93 000 397 93 000 176
v 90 000 473 90 000 162
A% 100 000 1000 100 000 210
VI 96 000 1330 96 000 212
VII 94 000 75 94 000 202
VIII 94 000 91 94 000 217
IX 95 000 132 95 000 256
X 95 000 126 95 000 229
XI 92 000 465 92 000 242
XII 91 500 523 91 500 236
$r. 96 042 404 96 042 209
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Rysunek 20. Zmiany oporu koncowych wymiennikow ciepla

Badania wykazaly szczelnos¢ miegdzypotkowq aparatu
kontaktowego. Rejestruje si¢ systematyczny wzrost oporu
nowego wymiennika E202, ktory pod koniec ocenianego cyklu
produkcyjnego wzrost do okoto 523 mm st. H,0. Wzrastajqcy
opor tego wymiennika jest niepokojgcy, poniewaz bedzie
powodowal niekorzystne zmiany uktadu cieplnego w wezile
kontaktowo — absorpcyjnym i docelowo moZe uniemozliwié
utrzymanie prawidlowych parametrow pracy instalacji.
Zmiany oporu wymiennika E207 sq nieznaczne i nie sq
niepokojgce.

Wzrastaly opornosci wzgledne pierwszych dwoch polek.
Opory pozostalych byly stabilne.

3.8. OKRESLENIE PROMIENIOWEGO ROZKEADU TEMPERATUR
W WARSTWACH KATALIZATORA

W koncowym okresie ocenianego cyklu produkcyjnego przeprowadzono
badania promieniowego rozkladu temperatur w warstwic katalizatora.
Ograniczono je do badan rozktadu temperatury IV potki — rysunek 21.
Poczatkowo badania w tym zakresie ograniczono do analizy wskazan i rejestrow
temperatur w masach poszczegdlnych potek przez uktad AKP. Nie dokonano
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pomiarow rozktadu temperatur na poszczegdlnych pétkach z powodu znacznego
ograniczenia mozliwo$ci podmiany termopar i koniecznosci zachowania
bezpieczenstwa pomiarowego.

Pierwsza potka wyposazona jest w inny niz pozostate potki uktad pomiarowy
pozwalajacy $ledzi¢ rozktad temperatur w masie. Termopary zainstalowane
sa w masie na trzech réznych wysokosciach i trzech réznych glgbokosciach.
W kazdym punkcie pomiarowym zachowana jest rOwna promieniowa gtebokos¢
punktu pomiarowego. Termopary oznaczone T1, T2 i T3 mierza temperaturg
w gorze masy, termopary T4, TS i T6 mierza temperature w $rodku masy,
natomiast termopary oznaczone T7, T8 i T9 mierzg temperatur¢ w dole masy.
Parametry pracy warstwy w okresie prowadzonych badan zamieszczono w tabeli
10. Parametry dotyczace pozostatych potek umieszczono w tabelach 11-13.

Temperatura gazu na wlocie do IV potki wahata si¢ od 415-423°C przy
sredniej temperaturze w calym cyklu wynoszacej 420°C. Temperatura na wylocie
z potki wahata si¢ od 435-454°C przy sredniej temperaturze wynoszacej 449°C.
Temperatura w gérze masy (termopara T, ) wahala si¢ od 422-443°C, $rednia
w cyklu wynosita 427°C. Temperatura w dole masy (termopara T ) wahata si¢
od 439-459°C, $rednia w cyklu wynosita 449°C. Tych zmian nie mozna wigzac
z obcigzeniem IV potki gazowym SO, — tabela 13

Badania promieniowego rozktadu temperatur w goérze masy IV poiki
wykazaty, ze w odlegtosci 5 cm od ptaszcza temperatura wynosita juz 405°C,
natomiast w odlegtosci 15 cm od ptaszcza wynosita 418°C — termopara T, . Dla
danych warunkow i wlasciwoSci eksploatowanego katalizatora temperaturg 418°C
nalezy uznaé za temperatur¢ powyzej temperatury zaptonu eksploatowanego
katalizatora. Temperatura w dole masy (termopara T ) w odlegtosci 5 cm od
plaszcza temperatura wynosita juz 423°C, natomiast w odlegtosci 15 cm od
ptaszcza wynosita 438°C. Sag to temperatury powyzej temperatury zaptonu
eksploatowanego katalizatora.

Przebieg krzywych rozktadu temperatur w masie jest oczekiwany. Spadek
temperatury przy $cianie ponizej temperatury wlotu gazu jest jednak wyzszy do
badan przeprowadzonych w poprzednim cyklu produkcyjnym.
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Rysunek 21. Promieniowy rozklad temperatury w masie 1V potki

Rozktad temperatur w masie 1, 11 i I1l potki byl prawidlowy.
W gornej czesci masy IV potki spadek temperatury przy scianie
byt wyiszy jak poprzednio i czesé masy wypeltnienia pétkowego
mogla jui znajdowad si¢ okresowo w martwym kinetycznie
stotku. Nie byl takie prawidlowy rozklad temperatur w dole
masie 1V potki (termopary T17, T18). Nieprawidlowa jest
takZe temperatura gazu po polce. Stan ten byl sygnalizowany.
Nalezy dokonaé kontroli ukladu pomiarowego w obrebie
tej potki. Rejestrowane tak wysokie przyrosty temperatur
w masie potki nie sq moZliwe i nie znajdujq procesowego
uzasadnienia.

3.9. OKRESLENIE CZASOWYCH ZMIAN PARAMETROW
TECHNOLOGICZNYCH PRACY WEZ1LA KONTAKTOWEGO
Parametry pracy wezla okreslano cyklicznie zachowujac dotychczasowa
metodyke pomiarowg. Oznaczano stgzenia SO, w poszczegdlnych punktach
bilansowych, okreslano opory pétkowe i analizowano zmiany poszczegdlnych
parametrow. Po kazdej serii pomiarowej dokonywano ewentualnej korekty
parametrow technologicznych. Wyniki pomiarow stezen SO, w poszczegolnych
punktach bilansowych i uzyskiwane wydajnosci procesu zamieszczono w tabeli
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16, natomiast podstawowe parametry pracy instalacji zestawiono w tabeli 17.

W ocenianych okresach cyklu produkcyjnego aparat kontaktowy pracowat
przy stabilnym stezeniu SO, w gazie kierowanym do aparatu kontaktowego
wahajacymsi¢ od 7,40 do 8,76% (we wezesniejszym okresie cyklu produkcyjnego
7,4-8,28%). Przemiana po I potce byta wysoka i wahata si¢ od 70,02-76,50%
(na poczatku cyklu 76,50%). Przemiana po Il poéice wahata si¢ od 92,23-
93,95% (poczatkowo 93,53%). Przemiana catkowita po III potce utrzymywata
si¢ na wysokim poziomie. Wahata si¢ od 94,78-96,76% (poczatkowo 96,06-
96,62%). Poiki I1 i 111 przejmowaly skutecznie wzrost obcigzenia gazowym SO,
spowodowanym gorszg pracg I polki. Na stabilng przemiang po 1° kontaktowania
rzutowal optymalny rozktad katalizatora uwzgledniajacy zmiany wiasciwosci
cksploatowanego katalizatora i strategi¢c Huty oraz optymalizacja parametrow
pracy aparatu kontaktowego w catym cyklu produkcyjnym pozwalajaca
wykorzystaé stworzone rezerwy masy na okreslonych potkach kontaktowych.

W ocenianym cyklu produkcyjnym prawidtowo pracowat 2° kontaktowania.
Przemiana na IV potce wynosita 95,48-97,70%, co pozwalato stabilizowac
i utrzymaé w catym cyklu produkcyjnym przemiang calkowita na wysokim
poziomie 99,86% — rysunek 22.
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Rysunek 22. Wydajnos¢ utleniania SO, w ocenianym cyklu produkcyjnym

Opor hydrauliczny I potki wahat si¢ od 100-238 mm st. H O, natomiast
IT potki wahat si¢ od 104-192 mm st. H,O, III pétki od 101-140 mm st. H O,
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natomiast IV potki wahata si¢ od 100-123 mm st. H,O — tabela 14.
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Rysunek 23. Zaleznos¢ emisji SO, od czasu pracy instalacji

Srednia wielko$¢ emisji SO, w ocenianym cyklu produkcyjnym wahata sig od
1’7,1-33,5 kg SO /h i wzrastata ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego.
Srednia emisja w catym okresie badanego cyku wynosita 23,90 kg/h (189,43
ton/r) — tabela 17, rysunek 23.

Zmiany wydajnosci procesu korygowano 1 stabilizowano zmiang
parametrOw pracy aparatu kontaktowego.

Aparat kontaktowy pracowal stabilnie, chociai od pewnego
okresu ocenianego cyklu produkcyjnego rejestrowano
stopniowy spadek wydajnosci procesu, glownie wydajnosci
I polki aparatu kontaktowego. Parametry pracy aparatu
kontaktowego byly optymalizowane, co pozwalalo przejmowaé
wigksze obcigienie przez I1i 111 potke. Pomimo tego przemiana
catkowita SO, spadta do okolo 99,86% w konicowym okresie
cyklu. Pod koniec cyklu produkcyjnego wzrosta emisja SO,

do atmosfery. Powodem tego jest zbyt dlugi czas trwania cyklu
produkcyjnego.
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3.10. OKRESLENIE STANU CIEPLNEGO WEZEA KONTAKTOWEGO

Oceng stanu cieplnego wezla kontaktowego dokonano w oparciu
0 parametry pracy wymiennikoéw ciepta, aparatu kontaktowego oraz wiez:
suszgcej i absorpcyjnych — tabela 18. Rozklad temperatur w uktadzie
wymiennikow E201 1 E202 w obecnym cyklu produkecyjnym podano w tabeli 18.
W oparciu o rozklad temperatur w wezle kontaktowo-absorpcyjnym dokonuje
si¢ obliczen bilansowych, ktére sa wykorzystywane do optymalizacji procesu
i opracowywania zalecen ruchowych — tabela 19.

Z obliczen bilansowych wynika, ze w wymienniku E201 przekazywano
z lokontaktowania od okoto 0,706 do 1,255 MW ciepla na dogrzanie gazu
kierowanego na IV pétke, stwarzajac rezerwg cieplng.

W okresie prowadzonych badan instalacja pracowala przy obcigzeniach
7,40-8,76 % SO,. Nadwyzka ciepta w wezle nie byta duza i wahat si¢ od 0,267-
0,608 MW, co stanowito rezerwe cieplng od 1,1-2,3% calego ciepta procesowego.

Tabela 18. Parametry pracy uktadu wymiany ciepta (wymienniki E201 i E202)
Temperatura gazu na wymiennikach, °C

Seria - - E201 - - - E202 -

Obieg zimny Obieg goracy Obieg zimny Obieg goracy

wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot
I 340 369 - 347 85 267 333 204
342 372 430 349 84 268 335 204
1 354 395 449 368 79 269 342 449
348 388 441 362 80 263 334 441
m 366 385 448 361 84 204 303 222
365 380 446 356 86 207 306 224
v 355 398 450 372 83 199 300 220
365 392 451 368 85 197 296 218
v 366 385 448 361 84 204 303 222
365 380 446 356 86 207 306 224
VI 359 386 448 361 84 147 265 208
353 391 450 365 87 151 270 212
VII 334 389 445 360 84 275 331 205
356 384 446 354 84 269 326 201
VIII 352 398 453 369 85 281 336 211
356 395 453 367 85 279 334 229
X 361 388 452 359 83 274 330 196
360 390 454 360 81 275 331 196
X 353 390 450 361 80 263 324 186
350 388 450 358 82 262 322 187
X1 348 395 449 366 81 167 269 201
348 397 452 368 83 169 272 205
XII 347 394 440 366 38 167 269 206
347 394 448 366 81 163 266 201
$r. 354 388 448 362 84 226 308 228
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Dla stosowanych parametrow obliczono poziom autotermicznosci (P,)

pracy instalacji korzystajac z zaleznosci:

4
P, =2> x,+T,, +Tys— (T, +Tp.,)— 0,044
1

gdzie:

P, —wspotczynnik autotermicznosci

A — maksymalny przyrost temperatury gazu spowodowany wzrostem przemiany SO,
od 0-100%, °C

x, — przemiana catkowita po n potkach aparatu kontaktowego, %

indeks 1 — temperatura gazu przed aparatem, °C

indeks 2 — temperatura gazu po aparacie, °C

0,04\ — przyjete straty ciepla, %

Obliczenia bilansowe i wyliczone wartosci wspotczynnika P, potwierdzajg

rzeczywisty stan autotermicznej pracy wezta kontaktowo — absorpcyjnego
w ocenianym cyklu produkcyjnym — rysunek 24.

Tabela 19. Teoretyczny bilans cieplny dla stosowanych parametrow pracy wezta*

Seria % SO, Rodzaj ciepta 1°kont., MW 2°%kont., MW
Tlo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 15,155 12,862
I 7,40 1lo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 115,369 12,156
1loé¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,951
P 0,214 0,244
1lo$¢ ciepla na podgrzanie gazu 14,461 12,203
11 7,66 Tlo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 14,742 11,563
I1o$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,967
> 0,281 0,327
1lo$¢ ciepla na podgrzanie gazu 14,795 12,406
1 8,28 Tlo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 14,979 11,476
I10s¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,137
P 0,184 0,207
1lo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,445 11,428
v 8,17 Tlo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,563 10,487
Tlo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,093
P 0,118 0,151
Tlo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,812 11,483
v 7,77 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 14,006 10,508
Tlo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,119
2 0,194 0,145
Tlo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,558 11,122
VI 7,94 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,723 10,339
Tlo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,933
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Seria % SO,

Rodzaj ciepta

1°kont.,, MW  2°kont., MW

) 0,165 0,151
[lo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,034 10,359
Vil 8,76 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,237 9,682
Iloé¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,947
) 0,204 0,271
[lo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,135 10,763
vl 7,87 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,308 9,770
Ilo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,170
) 0,173 0,177
Ilo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,405 11,011
IX 7,96 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,597 9,973
Ilo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,255
) 0,199 0,217
Ilo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,834 11,203
X 7,83 1loé¢ ciepta odebranego w wymiennikach 13,961 10,231
Ilo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 1,113
) 0,127 0,140
Iloé¢ ciepta na podgrzanie gazu 12,876 10,504
XI 8,03 1loé¢ ciepta odebranego w wymiennikach 12,929 10,048
Ilo$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,706
) 0,175 0,251
Ilo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 12,176 10,032
X 7,79 Ilo$¢ ciepta odebranego w wymiennikach 12,587 9,817
110$¢ ciepta odebranego w wymienniku E201 0,596
) 0,411 0,380
* - bez uwzglednienia strat ciepla
40,00
35,00
30,00
o 25,00
E 20,00
¢
é 15,00
10,00
5,00
0,00
7,40 7,66 8,28 8,17 777 7,94 8,76 787 7,96 7.83 8,03 7,79

Stezenie SO,

Rysunek 24. Zaleznos¢ wspélczynnika P, od stezenia SO,
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Wartosci dodatnie wspotczynnika P, $wiadczg, Ze utrzymywana jest
autotermiczno$¢ procesu i mozna ja uzyskac juz przy 7,6% SO, w gazie. Im
wyzsze jest stgzenie SO, w gazie kierowanym na aparat kontaktowy, tym wyzszy
poziom autotermiczno$ci. Przy stezeniu 7,8% SO, poziom autotermicznosci
wynosi +15,4°C, przy stezeniu 8,03% SO, wynosi +22°C, natomiast przy
stezeniu 8,76% SO, wynosi juz +35,2°C. Nalezy jednak pamieta¢, Zze wptyw na
poziom autotermiczno$ci wezla maja inne parametry, w zwiagzku z tym wskaznik
ten nalezy traktowaé orientacyjnie.

Dokonana analiza ukladu cieplnego wezla kontaktowo-
absorpcyjnego wskazuje na nadwyiki ciepla na obu
stopniach kontaktowania przy stosowanych parametrach.
Cieplo niezbedne do podgrzania gazu kierowanego na 2°
kontaktowania jest uzupelniane 7 nadwyzki ciepta po 1°
kontaktowania w wymienniku buforowym E201.

3.11. BADANIE WYMIANY CIEPLA W ZESPOLACH WYMIENNIKOW
CIEPLA

W ocenianym cyklu produkcyjnym nie stwierdzano niekorzystnych zmian
temperaturowych parametrow pracy poszczegolnych wymiennikoéw ciepla, czy
nicuzasadnionych odstepstw od projektowych zakresow temperatur w obiegach
zimnym i gorgcym. I[10$¢ ciepta uzyskanego w wezle wymiany ciepta gwarantuje
autotermi¢ procesu. Analiz¢ pracy wymiennikoéw dokonywano systematycznie
po kazdej serii pomiarowej w oparciu o obliczenia bilansowe, co byto konieczne
dla utrzymania optymalnych przedziatléw pracy poszczegoélnych potek aparatu
kontaktowego.

Uktadwymiany ciepta pracowal poprawnie. Istniata mozliwosé¢
regulacji temperatury gazu kierowanego na poszczegolne
potki  aparatu  kontaktowego. Systematycznie wzrasta
opor hydrauliczny wymiennika E202, co mozZe utrudnié
optymalizowanie parametrow pracy wezta w kolejnym cyklu
produkcyjnym.

3.12. BADANIE SPRAWNOSCI PROCESU ABSORPCJI UKLADOW
ABSORPCYJNYCH WATI1WAII
3.12.1. ABSORPCJA MIEDZYSTOPNIOWA - WA 1

Wieza absorpcji migdzystopniowej WA I pracowata przy standardowych
parametrach w zakresie temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego —
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tabela 7. Najnizsza temperatura gazu na wlocie w okresie badan wynosita 197°C,
najwyzsza 217°C. Srednia temperatura gazu na wlocie wynosita okoto 206°C.
Najnizsza temperatura gazu na wylocie wynosita 63°C, najwyzsza 73°C. Srednia
temperatura gazu na wylocie wynosita okoto 69°C. Najnizsza temperatura
kwasu na zraszanie w okresie badan wynosita 69°C, najwyzsza 76°C. Srednia
temperatura na zraszanie gazu wynosita okolo 73°C. Najnizsza temperatura
kwasu na splywie wynosita 90°C, najwyzsza 101°C. Srednia temperatura na
sptywie wynosita okoto 95°C. Srednie stgzenie kwasu podawanego na zraszanie
byto poprawne i wynosito okoto 97,69 — 98,28%.

Opor hydrauliczny WA 1 wahat si¢ od 19 do 85 mm st. H,O jego $rednia
warto$¢ w catym cyklu produkcyjnym wynosita 48 mm st. H,O —tabela 6. W IV
i XI serii pomiarowej zauwazono niepokojaco niski opor wiezy — 19 oraz 29
mm §l. H,0.

Srednia sprawnosc absorpcji’ SO, w wiezy absorpcyjnej WA 1 wynosita
okoto 99,95-99,99% — tabela 20. Srednia zawarto$¢ SO, w gazie kierowanym na
IV pétke wahata si¢ w przedziale od okoto 0,03777 do 0,13608 g/Nm® — tabela
20, rysunek 25.

Wieza absorpcji migdzystopniowej WA I nie generowata zbyt duzych ilo$ci
mgly kwasu siarkowego. Obserwuje si¢ zalezno$¢ skutecznosci absorpcji od
obcigzenia wiezy, co nie jest korzystne dla pracy instalacji w okresach przecigzen
—rysunek 25. Rejestruje si¢ zaleznos$¢ oporu hydraulicznego wiezy od natezenia
przeptywu gazu — rysunek 26.

Tabela 20. Sprawnos¢ absorpcji SO, w WA I — wartosci Srednie

Zawartos¢ SO, w gazie, g/Nm3 Sprawno§c
Seria absorpcji
Przed Po WAL, Po WA, WA I
WA I przed DEMI po DEMI %

1 270,41 0,04852 0,04230 99,98
I 262,45 0,03861 0,03777 99,99
I 283,82 0,08580 0,07861 99,97
v 255,26 0,05638 0,05800 99,98
\Y 272,56 0,11245 0,11587 99,96
VI 296,34 0,14019 0,13449 99,95

VII 253,86 0,12017 0,11941 99,95
VIII 282,88 0,13778 0,13608 99,95
X 278,24 0,05407 0,04975 99,98

X 278,00 0,07065 0,06966 99,97

XI 289,34 0,07579 0,07494 99,97
XII 273,96 0,05384 0,05033 99,98
Sr. 274,76 0,08285 0,08060 99,97
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0,16 100
T 99,99
& 99,98
mE A\;
ES fo997 &
3 2
123 ©
e S
g g
% - 99,96 g
N &
T 99,95
T 99,94
0,02+ —6—zawartosé SO3
—A—sprawnos¢ absorpciji
0 + + + + + + + + + + 99,93
| I I v \ Vi Vi Vil IX X XI X
Seria
Rysunek 25. Zmiany zawartosci SO, w gazie po WA I i sprawnosci absorpcji SO,
135
—X%—WS —a—WAI —o—WAII
115
i % \/\’/
Py
H
Z
52
e
T E
E
g
]
55
35
15
110(1) 102(11) 94(Ilty 90(1V) 100(V) 96(VI) 95(VIl)  94(VIl)  95(IX) 95(X) 87(XI) 90(XIl)

Przeptyw gazu w kolejnych seriach (I-XI) , tys. Nm°h

Rysunek 26. Zmiany oporu hydraulicznego wiez w zaleznosci od natezenia przeptywu
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W badanym cyklu produkcyjnym sprawnosé migdzystopniowej
absorpcji SO, w WA I byta bardzo wysoka i wynosi minimum
99,95%. Wystgpowala zaleinos¢ skutecznosci absorpcji SO,
w WA I od obcigienia wiezy, co nie jest korzystne dla pracy
instalacji w okresach przecigien. Opor hydrauliczny wieZy
byl poprawny, a zaleznosé oporu od nateZenia przeplywu gazu
miescila si¢ w dopuszczalnych granicach.

3.12.2. ABSORPCJA KONCOWA — WA II

Wieza absorpcji koncowej WAl pracowata przy standardowych parametrach
w zakresie temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego — tabela
18. Najnizsza temperatura gazu na wlocie w okresie badan wynosita 168°C,
najwyzsza 199°C. Srednia temperatura gazu na wlocie wynosita okoto 180°C.
Najnizsza temperatura gazu na wylocie wynosita 70°C, najwyzsza 78°C. Srednia
temperatura gazu na wylocie wynosita okoto 74°C. Najnizsza temperatura
kwasu na zraszanie w okresie badan wynosita 74°C, najwyzsza 83°C. Srednia
temperatura kwasu na zraszanie wynosita okoto 79°C. Najnizsza temperatura
kwasu na sptywie wynosita 78°C, najwyzsza 88°C. Srednia temperatura kwasu
na splywie wynosita okoto 83°C. Srednie stgzenie kwasu wynosito okoto 97,70
-98,35%. Opor WA 11 wynosit 46-70 mm st. H,O, srednio w catym cyklu
produkcyjnym okoto 61 mm st. H,O — tabela 6, rysunek 26. Parametry pracy
wiezy absorpcji koncowej WA II byly poprawne — tabela 21.

Srednia sprawno$¢ absorpcji SO, wynosita okoto 99,96-99,99%. Zawartos¢
SO, w gazie przed wieza wahata sie od 9,58-12,29 g/Nm’ ($rednio okoto 10,51
g/Nm’), a $rednia zawartos¢ SO, w gazie po WA II wynosita od 0,00046 do
0,00413 g SO,/Nm* — tabela 21. Nie stwierdza si¢ nieprawidtowosci w pracy
wiezy absorpcyjnej ze wzrostem czasu pracy instalacji w obecnym cyklu
produkcyjnym — rysunek 27.

Wieza absorpcji koricowej WA II pracowala bardzo
dobrze. Srednia sprawnos¢ absorpcji §0, jest wysoka
i wynosi minimum 99,98%. Nie rejestruje si¢ zmian oporu
hydraulicznego wieZy ze wzrostem czasu pracy instalacji.
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Tabela 21. Sprawnos¢ absorpcji SO, w WA Il — wartosci Srednie

Zawarto$¢ SO, w gazie, g/Nm’ Sprawno$é

Seria absorpcji

Pred WAL 0 Dt popewi  WAIL%
I 9,78 0,00072 0,00046 99,99
11 9,89 0,00325 0,00316 99,97
111 12,29 0,00286 0,00246 99,98
v 11,08 0,00267 0,00213 99,98
\% 10,17 0,00152 0,00137 99,99
VI 11,45 0,00193 0,00174 99,98
VII 10,47 0,00241 0,00234 99,98
VIII 10,39 0,02171 0,00234 99,98
IX 10,34 0,00456 0,00413 99,96
X 9,58 0,00241 0,00241 99,97
X1 10,40 0,00153 0,00150 99,99
XII 9,75 0,00397 0,00403 99,97
$r. 10,51 0,00413 0,00234 99,98

0,006 100

T 99,99

0,004 +

0,003 +

Sprawnos¢ absorpciji, %

0,002 + - 99,96

Zawarto$¢ SO; w gazie po WA I, g/Nm3

0,001 + T 99,95

—6—zawarto$¢ SO3
—A— sprawnos¢ absorpcji

I I mn [\ v Vi Vi Vi IX X XI Xi
Seria

99,94

Rysunek 27. Zaleznos¢ zawartosci SO, w gazie po WA Il i sprawnosci absorpcji od czasu
pracy
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5.13. BADANIE SPRAWNOSCI DEMISTEROW WA 11 WA II
5.13.1. DEMISTER WA 1

Srednia zawarto$¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WA
I wynosita 0,03564-0,24949 g/Nm?, $rednio w trakcie cyklu produkcyjnego
0,07929 g/Nm?. Zawarto$¢ drobnej frakcji mgly byta wysoka i wynosita 0,34010
-2,15379 g/Nm? ($rednia — okoto 1,28455 g/Nm?), zawarto§é grubszej frakcji
mgly natomiast 0,07808-1,11016 g/Nm? ($rednia — okoto 0,35030 g/Nm?) —
tabela 22.

Zawarto$¢ kropel po demisterze wynosita 0,00140-0,00643 g/Nm? ($rednia
okoto —0,00364 g/Nm?), natomiast frakcja drobna mgty 0,02045-0,13731 g/Nm?
($rednia okoto — 0,08162 g/Nm?) i frakcja grubsza mgty 0,00760-0,03447 g/Nm?
($rednia okoto — 0,01459 g/Nm?) — tabela 22.

Sredni opér hydrauliczny demistera wynosil okoto 242 mm H,0 (2,37
kPa) przy nat¢zeniu przeptywu gazu okoto 96 000 Nm*/h — tabela 6. Demister
pracowal dobrze, w poréwnaniu z badaniami z okresu poczatkowego cyklu
produkcyjnego (serie I-VI) spadta zawartos¢ mgtly i kropel kwasu siarkowego
w gazie po demisterze

Tabela 22. Sktad gazu i skutecznos¢ DEMI WA I — wartosci srednie

Zawarto$¢ kropel i mgty kwasu Zawarto$¢ kropel i mgty kwasu
siarkowego oraz SO, w gazie przed siarkowego oraz SO, w gazie po
Seria demisterem, g/Nm’ demisterze, g/Nm?* Skuteczno$¢
DEMI %
krople mgta mgta SO, krople mgla mgta SO

>0,5um < 0,5um >0,5um < 0,5um 3

I 003564 021514 154282 0,04852 0,00415 0,01192 0,08239 0,04230 94,28
I 0,05598 020742 1,32927 0,03861 0,00316 0,01332 0,10365 0,03777 92,37
II 024949 1,11016 1,31758 0,08580 0,00526 0,02103 0,13731 0,07861 93,26
IV 0,04382 032136 1,74996 0,05638 0,00444 0,00935 0,06930 0,05800 95,66
vV 0,12063 027486 2,15379 0,11245 0,00255 0,01945 0,12182 0,11587 93,86
VI 0,04962 0,25613 1,51070 0,14019 0,00187 0,01870 0,11651 0,13449 92,15
VII 0,05375 021151 127084 0,12017 0,00584 0,00760 0,08098 0,11941 93,73
VII 0,05901 0,16769 1,22409 0,13778 0,00175 0,00865 0,04674 0,13608 96,20
IX 006177 0,07808 0,63830 0,05407 0,00643 0,01284 0,02045 0,04975 91,89
X 0,05516 0,78015 1,20364 0,07065 0,00316 0,03447 0,05673 0,06966 93,40
XI  0,12373 0,42681 034010 0,07579 0,00140 0,00842 0,06521 0,07494 91,67
XII  0,04289 0,15425 1,13353 0,05384 0,00362 0,00935 0,07830 0,05033 92,38
§r. 0,07929 0,35030 1,28455 0,08285 0,00364 0,01459 0,08162 0,08060 93,40
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Nie stwierdza si¢ istotnych zmian oporu hydraulicznego demistera WA
I, a rejestrowane zmiany sa wynikiem zmian natgzenia przeptywu gazu
i czasu pracy instalacji — rysunek 28. Widoczne jest (w drugiej czesci cyklu
produkcyjnego) zmniejszenie si¢ zawarto$ci mgly i kropel kwasu siarkowego
w gazie po demisterze — rysunek 29.

150 +

Opor hydrauliczny demisterow, mm H,O

100 4

50 +

——WS —X—WAI —o—WAIl

[ T T T T T T T T T T

110(1) 102(1l) 94(Ilty 90(1V) 100(V) 96(VI) 95(VIl) 94(Vill) 95(IX) 95(X) 87(XI) 90(XIl)
Przeplyw gazu w kolejnych seriach (I-XI), tys. Nm%h

Rysunek 28. Zmiany oporu hydraulicznego demisterow w zaleznosci od natgZenia

przepbywu

0,18 97

0,1

Skutecznos¢ odemglania, %

0,04
—o—mga i krople
0,02 —a— skutecznos¢ odemglania %

| I n v v 4 Vil Vil
Seria

Zawarto$¢ mgly i kropel kwasu w gazie po DEMI, g/Nm3

B3
x

Xl Xl

Rysunek 29. Zaleznos¢ zawartosci mgly i kropel kwasu oraz skutecznosci odemglania
demistera WA 1 od czasu pracy
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Demister wieiy migdzystopniowej absorpcji SO, WA
I pracowal dobrze, a rejestrowana Ssrednia skutecznosé
wynosita 93,4%, byla nieznacznie nizsza jak w poczgtkowym
okresie ocenianego cyklu produkcyjnego. Pomimo tego
zawartos¢ mgly kwasu siarkowego — siczegolnie drobnej
frakcji — w gazie po demisterze byla podwyiszona. Wieia
generowala zbyt duio mgly kwasu siarkowego, ktorej nie
moze w stopniu wystarczajgcym wylapaé demister.

Podwyiszona zawartosé mgly byta spowodowana parametrami
temperaturowymi pracy wiezy. Opor demistera byl poprawny.

3.13.2. DEMISTER WA 11

Zawartos¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WA II wynosita
0,01823-0,87469 g/Nm® ($rednia w calym cyklu produkcyjnym okoto 0,24329
g/Nm?). Zawarto$¢ drobnej frakcji mgly wynosita 0,00220-0,14675 g/Nm?
($rednia okoto — 0,06513 g/Nm?), zawarto$¢ grubszej frakcji mgly natomiast
0,02429-1,35907 g/Nm? ($rednia okoto — 0,26108 g/Nm?) — tabela 23, rysunek
30.

Zawarto$¢ kropel w gazie po demisterze wynosita 0,00035-0,01940 g/
Nm? ($rednia okoto — 0,00349 g/Nm?), natomiast frakcja drobna mgty 0,00034-
0,00351 g/Nm? ($rednia okoto — 0,00103 g/Nm?) i frakcja grubsza mgty 0,00035
-0,00213 g/Nm? ($rednia okoto — 0,00113 g/Nm?) — tabela 23, rysunek 30.

Tabela 23. Sktad gazu i skutecznos¢ DEMI WA Il — wartosci Srednie

Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu
siarkowego oraz SO, w gazie przed siarkowego oraz SO, w gazie po
Seria demisterem, g/Nm® demisterze, g/Nm’ Skutecznos¢
DEMI %
krople mgla mgla SO, krople meta mgla SO

>0,5um < 0,5pm >0,5um < 0,5um 3

I 001823 0,04371 0,08893 0,00072 0,00045 0,00045 0,00034 0,00046 99,01
I 0,05247 0,13259 0,07981 0,00325 0,00035 0,00044 0,00054 0,00316 99,43
I 0,22250 0,44000 0,04034 0,00286 0,00035 0,00035 0,00047 0,00246 99,81
IV 0,14257 0,24014 0,00220 0,00267 0,00119 0,00055 0,00039 0,00213 99,38
vV 0,23759 0,26868 0,07620 0,00152 0,00039 0,00193 0,00250 0,00137 99,17
VI 0,05165 0,24194 0,14675 0,00193 0,00199 0,00117 0,00351 0,00164 99,50

VII  0,08449 0,08648 0,05843 0,00241 0,00935 0,00105 0,00117 0,00234 94,56
VIII 0,04922 0,06875 0,07876 0,00241 0,00292 0,00035 0,00048 0,00234 98,09
IX 0,68869 0,02429 0,06505 0,00456 0,01940 0,00036 0,00066 0,00413 95,93

X 041215 0,06299 0,03659 0,00241 0,00245 0,00117 0,00088 0,00241 98,40

XI 0,08519 0,16437 0,04658 0,00153 0,00226 0,00049 0,00098 0,00150 98,68
XII  0,87469 1,35907 0,06194 0,00397 0,00072 0,00213 0,00041 0,00403 99,32
sr.  0,24329 0,26108 0,06513 0,00252 0,00349 0,00113 0,00103 0,00233 98,44

175



MaRrcIN GROBELA, PIOTR GRZESIAK, RAFAL MoTALA, TADEUSZ HEYN, ALEKSANDER WOZNIAK

Sredni opér hydrauliczny demistera wynosit okoto 198 mm H,O (1,94 kPa)
przy natgzeniu przeptywu gazu okoto 96 000 Nm3/h — tabela 6, rysunek 26.
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Rysunek 30. Zaleznos¢ zawartosci ilosci mgly i kropel kwasu oraz skutecznosci
odemglania demistera WA II od czasu pracy

Wieza nie generowala duiych ilosci kropel i mgly kwasu
siarkowego. Demister wieiy absorpcji koncowej WA 11
pracowat dobrze, chocia; obserwuje si¢ wzrost w gazie po
demisterze zawartosci usuwanych sktadnikow. Calkowita
skutecznosé demistera wynosita Srednio okolo 98,4%. Opor
demistera jest poprawny.

Na podstawie szczegotowej analizy uzyskanych wynikow opracowywane sa
whnioski koncowe izalecenia dotyczace zakresu prac niezb¢dnych do wykonania
podczas postoju remontowego fabryki.

4. WNIOSKI KONCOWE

1.

Srednia skuteczno$é¢ wymywania fluorkow wynosita 99,8% i zalezata
od obcigzenia uktadu myjacego oraz ilosci dozowanego roztworu szkta
wodnego w stosunku do zawartosci fluorkow w gazie procesowym.
Najwiegcej fluorkow jest wymywane w wiezy RFS, znacznie mniej
w wiezy chtodzacej.
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10.

11.

Srednia zawarto$¢ fluorkow w roztworze kwasu obiegowego RFS
byla wyraznie wyzsza od zawartosci fluorkow w roztworze kwasu
obiegowego wiezy chtodzacej. Rejestrowano zaleznos¢ wymywania od
zawartosci fluorkéw w gazie procesowym (obciazenia poszczegolnych
aparatow).

Srednia zawarto$é fluorkow w kwasach obiegowych wiez absorpeyjnych
wynosita ponizej 1 mg F/dm® i jest to poziom bezpieczny dla tkanin
demisterow.

Srednia zawarto$é¢ fluorkéw w kondensatach z demisterow wiez
absorpcyjnych wynosita ponizej 0,84 mg F/dm? i jest to poziom
bezpieczny dla tkanin demisterow.

Srednia skuteczno$¢ osuszania gazu wynosita 99,53%, a zawarto§¢
wilgoci w gazie po wiezy wynosita ponizej 0,2 g H,O/Nm’. Skuteczno$¢
osuszania zalezala od obcigzenia wiezy WS wilgocig 1 natgzenia
przeptywu gazu (oporu wiezy). Wieza nie generowata nadmiernej ilosci
mgly i kropel kwasu siarkowego.

Opor hydrauliczny wiezy suszacej WS byt stabilny, przy czym pod
koniec cyklu zarysowata si¢ tendencja wzrostowa.

Demister wiezy suszgcej WS pracowat dobrze, a zawarto$¢ mgty i kropel
kwasu siarkowego w gazie kierowanym do aparatu kontaktowego
byta mata. Pod koniec cyklu zaobserwowano tendencj¢ do wzrostu
zawarto$ci kropel kwasu siarkowego w gazie po demisterze. Opor
hydrauliczny demistera WS byt poprawny, przy czym pod koniec cyklu
zaobserwowano tendencj¢ spadkowa.

Stosowano optymalne parametry pracy aparatu kontaktowego, co
powodowato jego stabilng prace w cyklu produkcyjnym. Pomimo
tego rejestrowano systematyczny spadek przemiany na I potce,
a w koncowym okresie cyklu spadek przemiany catkowitej. Stan
taki wymuszal konieczno$¢ zmniejszania obcigzenia objetosciowego
i masowego aparatu kontaktowego.

Rozktad temperatur w masie IV pétki nie byt prawidlowy, a potkowy
przyrost temperatury niemozliwy do osiagnigcia w tych warunkach
kinetycznych.

Od pewnego okresu cyklu produkcyjnego wzrastat opor hydrauliczny
(oporno$¢ wzgledna) pierwszych dwoch potek. Opory pozostatych
potek miescity si¢ w normie dla stosowanych obcigzen i nie budzity
zastrzezen.

Rejestrowano wzrost opornosci wzglednej pomiedzy III/IV potka
z powodu wzrastajacego oporu hydraulicznego wymiennika E202.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Zmiany oporu wymiennika E207 sg nieznaczne i nie sg niepokojace.
Rozktad temperatur w masie I, II i III potki byt prawidtowy. W gorne;j
czesci masy IV potki spadek temperatury przy $cianie byt wyzszy jak
poprzednio i cz¢$¢ masy wypetnienia poétkowego mogta znajdowacé si¢
okresowo w martwym kinetycznie stozku.

Wezel kontaktowy pracowal autotermicznie. Przy stosowanych
parametrach istniata nadwyzka cieplna na obu stopniach kontaktowania.
Ciepto niezbedne do podgrzania gazu kierowanego na 2° kontaktowania
byto uzupetniane z nadwyzki ciepta po 1° kontaktowania w wymienniku
buforowym E201.

Uktad wymiany ciepla pracowal poprawnie. Istniata mozliwosc¢
regulacji temperatury gazu kierowanego na poszczegdlne potki aparatu
kontaktowego.

Pod koniec cyklu produkcyjnego wzrosta emisja SO,. Powodem tego
byt zbyt dtugi czas eksploatacji fabryki.

Uktad wymiany ciepta byt szczelny i pracowatl poprawnie. Niedobor
ciepta na 2° kontaktowania byl uzupetniany z nadwyzki ciepta na 1°
kontaktowania w wymienniku buforowym E201.

Skutecznos¢ absorpcji SO, w WA I byla wysoka. Wieza generowata
duzo mgty i kropel kwasu siarkowego, czego powodem byty parametry
pracy wiezy. Wzrastata zawarto$¢ kropel i mglty kwasu siarkowego
w gazie kierowanym na 2o kontaktowania. Op6r hydrauliczny wiezy
byt poprawny, a zalezno$¢ oporu od natgzenia przeptywu gazu miescita
si¢ w dopuszczalnych granicach..

Skutecznos¢ absorpcji SO, w WA II byla wysoka. Nie rejestrowano
zmian oporu wiezy.

Demister wiezy absorpcyjnej WA 1 pracowal dobrze, chociaz pod
koniec cyklu obserwowano tendencje do spadku jego skutecznosci.
Wplyw na jego prace mialo wysokie obcigzenie mgla i kroplami
kwasu siarkowego. Demister wiezy absorpcyjnej WA II pracowat
dobrze. Rowniez pod koniec cyklu zaobserwowano wzrost zawarto$ci
usuwanych sktadnikow w gazie po demisterze. Opory demisteréw WA
I 1 WA II miescity si¢ w normie.

5. ZALECENIA POSTOJOWE

1.

Sprawdzi¢ system dozowania szkla wodnego do obiegéw skrubera
RFS oraz wiezy chtodzacej i dokonac jego usprawnienia w sposob
powiazany z zawartoscig fluorkow w gazie procesowym kierowanym
do wezta myjacego.
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2. Sprawdzi¢ stan wiezy suszacej WS, dokonaé kontroli wypetnienia
wiezy i stanu technicznego zraszacza. Stwierdzone nieprawidtowosci
usunac.

3. Sprawdzi¢ stan tkaniny demistera wiezy suszacej WS 1 wymienic¢
uszkodzone $wiece.

4. Dokona¢ przesiewania wszystkich potek aparatu kontaktowego.

5. Zleci¢ oceng dalszej przydatnosci przemystowej eksploatowanego
katalizatora 1 w oparciu o wyniki dokona¢ korekty wypehien
i optymalizacji poétkowych rozktadow masy uwzgledniajacej strategic
produkcyjng Huty.

6. Przeprowadzi¢ kontrole stanu izolacji aparatu kontaktowego
(szczegoblnie w obrebie IV potki) 1 uzupetni¢ ewentualne braki.

7. Dokona¢ kontroli poprawno$ci dziatania uktadu pomiarowo-
rejestracyjnego w obrebie IV potki.

8. Dokona¢ kontroli wymiennika ciepta E202, a w przypadku stwierdzenia
blokad przeptywu gazu udrozni¢ rurki.

9. Dokona¢ oceny stanu pozostatych wymiennikow ciepta, a w przypadku
stwierdzenia nieprawidlowo$ci mogacych wplywaé na pogorszenie
przeptywu gazu i wymiany ciepta dokonac ich usunigcia.

10. Sprawdzi¢ stan wiezy absorpcji mie¢dzystopniowej WA 1, dokonaé
kontroli wypetnienia wiezy i stanu technicznego zraszacza. Stwierdzone
nieprawidtowosci usunacé.

11. Sprawdzi¢ stan tkaniny demistera wiezy absorpcyjnej WA 11 wymienié
uszkodzone $wiece.

12. Sprawdzi¢ stan wiezy absorpcji koncowej WA II, dokonac¢ kontroli
wypelnienia wiezy i stany technicznego zraszacza. Stwierdzone
nieprawidtowosci usunacé.

13. Sprawdzi¢ stan tkaniny demistera wiezy absorpcyjnej WA II i wymienié
uszkodzone $wiece.

14. Zleci¢ optymalizacj¢ parametroOw pracy instalacji w nastgpnym cyklu
produkcyjnym.

15. Zleci¢ opracowanie koncepcji technologicznej pozwalajacej na
bezpieczng pracg instalacji w wydtuzonym cyklu produkcyjnym.

6. LITERATURA

1. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie
ZKS TIOR nr 169/2005

2. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 175/2006

179



MaRrcIN GROBELA, PIOTR GRZESIAK, RAFAL MoTALA, TADEUSZ HEYN, ALEKSANDER WOZNIAK

3. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 179/2007

4. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 181/2007

5. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 184/2008

6. Grzesiak P, Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 187/2008

7. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 188/2008

8. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 191/2008

9. Grzesiak P., Wozniak A., Grobela M., Motata R., Htyn T., Sprawozdanie

ZKS IOR nr 194/2009

10. Grzesiak P., Schroeder G. (1999) Kwas siarkowy(VI). Technologia,
ekologia, analityka. Uniwersytet Adama Mickiewicza, Poznan 402 ss.

ISBN 83-904685-6-5

11. Fischer K. Neues Verfahren zur massanalytischen Bestimmung des
Wassergehaltes von Fliissigkeiten und festen Kérpren, Angew, Chemie

48, 394-396, 1935

180



,,SRODOWISKO 1 PRZEMYSE. Tom I RED. G. SCHROEDER, P. GRZESIAK
2011, Cursiva, ISBN 978-83-62108-14-5

Rozdzial 7

NANOTECHNOLOGIA DLA ROLNICTWA

Grzegorz Schroeder!, Joanna Kurczewska', Piotr Grzesiak?

! Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Wydzial Chemii, Grunwaldzka 6,
60-780 Poznan

2 Instytut Ochrony Ro§lin-PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Zmiany w technice rolniczej sg gltownym czynnikiem ksztattowania
nowoczesnego rolnictwa. W ostatnich latach wséréd innowacyjnych zmian
technologicznych nanotechnologia zajmuje znaczaca pozycje w przeksztatcaniu
rolnictwa i produkcji zywnosci. Naukowe podstawy nanotechnologii tworza
takie dziedziny jak: nanonauka - zajmujaca si¢ badaniem materiatow i zjawisk
w nanoskali; nanomedycyna - interdyscyplinarny dzial nauki zajmujacy si¢
medycznym zastosowaniem nanomateriatdbw i nanotechnologii, jak réwniez
chemia supramolekularna - dzial chemii zajmujacej si¢ strukturami ztozonymi
z wielu podjednostek czasteczek, ktore powstaja samorzutnie na skutek stabych
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych.

Jeden nanometr (1x10°m = 10 A) to jedna tysigczna mikrometra, jedna
milionowa milimetra i jedna miliardowa metra. Aby uzmystowi¢ sobie skale
obicktow o wielko$ci nano nalezy zapamictaé, ze dlugos¢ wigzania C-C
w zwigzkach organicznych to okoto 1,5 A, czyli 0,15 nm, wielkoé¢ czasteczek
organicznych to okoto kilka nanometrow, a ni¢ DNA czy czerwone ciatka krwi
to uktady o wymiarach od 2,5-7 000 nm, podczas gdy grubos¢ wlosa ludzkiego
to az okoto 80 000 nm. Pojecie nano jako cze$¢ calosci odnosi si¢ nie tylko
do rozmiaréw obiektow, ale rowniez do innych wielkosci fizycznych, w tym
takze do czasu. Nanosekunda (1x10?s) to czas, w ktorym $wiatlo przebywa
drogg tylko 30 cm. W momencie kiedy naukowcy opanowali sposoby i techniki
tworzenia struktur o rozmiarach manometrycznych pojawity si¢ nowe materiaty
o wyjatkowych wiasciwosciach. Nanomateriaty to rodzaj produktow, ktorych
cecha charakterystyczng jest nie sktad, a wielkos¢ struktury lub kompleksu.
Nanomaterialy to uktady, ktorych jeden z wymiaroéw struktury jest mniejsza niz
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100 nm [1 pm].

W literaturze w oparciu o kryteria wielko$ci lub technologi¢ wytwarzania
i zastosowania materiatow precyzuje si¢ kilkadziesiat definicji nanotechnologii
[1]. Fizyk Richard Feynman w wyktadzie o tytule: ,,There’s a Plenty of Room at
the Bottom” (Duzo zmiesci si¢ u podstaw) zdefiniowatl wizje nanotechnologii jako
.produkcjimolekularnej” (ang. molecular manufacturing), albo ,,nanotechnologii
opartej na produkcji molekularnej (ang. ,, MNT” — molecular-manufacturing-
based nanotechnology). Obecnie najbardziej trafna definicja nanotechnologii to
taka, ktora okresla tg dziadzing nauki jako zestaw technik i sposobow tworzenia
rozmaitych struktur o rozmiarach nanometrycznych (od 10 do 1000 nm), czyli
na poziomie pojedynczych czasteczek charakteryzujacych si¢ wlasciwosciami
przypisanymi tylko do tej skali wielkosci. Istotnym aspektem nanotechnologii jest
nie tylko wielkos¢ obiektu, ale rowniez znaczna zmiana wlasciwosci materiatu
oraz zjawisk fizycznych zachodzacych w skali nanometrycznej. Podstawowym
celem nanotechnologii jest zatem wykorzystanie tych wlasciwosci poprzez
osiggnigcie kontroli w wytwarzaniu tych materialow na poziomie atomowym
i molekularnym oraz opracowanie skutecznego sposobu ich wykorzystania.
US Food and Drugs Administration (FDA) stwierdza w swoich dokumentach,
ze: nanomaterialy to struktury chemiczne, fizyczne lub biologiczne, ktdre sg
rozne niz ich odpowiedniki na wigksza skale. Roznice te moga obejmowaé
zmiany integralno$ci: strukturalnej, chemicznej lub biologicznej lub zmiany
wlasciwosci: magnetycznych, elektrycznych lub optycznych [2-4]

Wiedza z zakresu nanotechnologii wykorzystywana jest juz na duzg skale
w medycynie i1 farmakologii, podczas gdy w ochronie roslin zastosowanie
tej technologii dopiero si¢ zaczyna [5-9]. Nanotechnologia otwiera nowe
mozliwosci zastosowania znanych preparatow w rolnictwie. Wykorzystanie
nanotechnologii moze w krotkim czasie poprawié nie tylko ilo$¢ ale i jakosé¢
plonéw, przy roéwnoczesnym zmniejszeniu ilosci $rodkdéw ochrony roslin
dotychczas stosowanych w procesie produkeji zywnosci.

Nanotechnologiapozwalanaszybkipostep wrolnictwie, w takich dziedzinach
jak: technologia produkcji rolnej, konwersja rolnych odpadéw w energie,
wykorzystanie produktow ubocznych z zastosowaniem enzymatycznych
nanobioprocesow, zapobieganie chorobom roslin [10-14]. Obejmuje to bardzo
precyzyjne mikro-zarzadzanie gleba, skuteczniejsze i bardziej ukierunkowane
wykorzystanie $rodkéw produkcji, nowe preparaty zawierajace toksyny do
zwalczania szkodnikéw, nowe uprawy oraz dywersyfikacje i zréznicowanie
praktyk rolniczych i produktow w ramach duzych i jednolitych systemow
produkcji.

Wizja Unii Europejskiej jest ,,gospodarka oparta na wiedzy”. W ramach
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tego planu Unia planuje zwigkszy¢ potencjat biotechnologii na rzecz
gospodarki, spoteczenstwa i $rodowiska naturalnego. Pojawiaja si¢ nowe
wyzwania w tej dziedzinie, w tym rosngcy popyt na zdrowie, bezpieczenstwo,
zmniejszanie ryzyka wystapienia choréb, a przede wszystkim na produkcje
rolng uniezalezniong od zmian pogody, w tym na okresowy nadmiar lub
niedomiaru wody. Jednak tworzenie biogospodarki jest ztozonym procesem
polegajacego na konwergencji roznych dziedzin nauki. Nanotechnologia ma
potencjal, aby zrewolucjonizowaé rolnictwo i przemyst spozywczy, a nowe
narzedzia molekularne mogg znalez¢ zastosowanie w szybkim wykrywania
i leczeniu chordb oraz zwigkszeniu zdolnosci roslin do absorbowania substancji
odzywczych. Inteligentne czujniki i systemy uwalniania wiruséw znajduja
zastosowanie w walce z innymi patogenami roslin uprawnych. Nanostrukturalne
katalizatory moga zwigkszaé efektywnos¢ dziatania pestycydow i herbicydow,
co pozwala obnizy¢ dawki ich stosowania. Ta technologia, wykorzystujaca
nowoczesne systemy zarzadzania uprawami, nazywana jest metoda sterowanego
srodowiska rolniczego (CEA) (ang. Controlled Environment Agriculture).
CEA jest zaawansowang i intensywng forma uprawy roslin w kontrolowanym
i optymalizowanym S$rodowisku. Skomputeryzowany system monitoruje
i reguluje dawki nawozenia, co czyni te uprawy bardziej ekologicznymi [15].

Zastosowanie precyzyjnej nawigacji GPS w koncepcji indywidualnego
podejscia do roslin (ang. plant-scale husbandry) lub pojedynczych lisci
ro$lin (ang. leaf-scale-husbandry) jest dzisiaj w centrum uwagi naukowcow
i plantatorow. Superprecyzyjne pozycjonowanie roslin zaczyna si¢ na etapie
siewu lub sadzenia, a nastgpnie wykorzystywane jest w precyzyjnych zabiegach
pielegnacyjnych (zwalczanie chwastow, mikroopryskiwanie) oraz przy zbiorze
ptodéw rolnych [16].

Systemy CEA - Hydroponics mozna po prostu okresli¢ jako uprawy roslin
bez gleby w srodowisku wodnym ze sktadnikami odzywczymi. Podtoze moze
sktada¢ si¢ z wielu réznych rodzajow materiatow, takich jak: piasek, trociny,
zrgbki drewna, kamieni lub welna mineralna. Wszystkie tego typu podtoza
muszg zapewni¢ dobrg pojemno$¢é wodna, a jednoczesnie by¢ porowate w celu
wymiany gazowej [17-19].

Istnieje kilka obszar6w zastosowania nanotechnologii w rolnictwie. Obszary
te obejmuja:

*  nanono$niki substancji bioaktywnych,

* nanosystemy dostarczania (ang. nano-delivery systems, smart systems

delivery),

*  mikro i nanoanalityke,

* nanotechnologi¢ zywnosci [20].
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NANONOSNIKI SUBSTANCJI BIOAKTYWNYCH

Proces osadzania na powierzchni metalu, polimeru, tlenku metalu czy
sorbentu substancji bioaktywnych moze by¢ realizowany z wykorzystaniem
réznych technik [21-23] takich jak adsorpcja, chemiczne szczepienie substancji
na powierzchni, modyfikacji czy funkcjonalizacji materialu. Wszystkie te
techniki prowadza do zmian wlasciwosci substancji na granicy faz cialo stale-
roztwor czy ciato stale-faza gazowa.

Adsorpcja jest to proces zmiany st¢zenia substancji na granicy pomig¢dzy
dwiema fazami - gazowg i ciekla, ciekla i stalg oraz pomiedzy nie mieszajacymi
si¢ cieczami. Stgzenie substancji w obszarze miedzyfazowym jest inne niz
w glebi fazy. Adsorpcja to zjawisko powierzchniowe polegajace na samorzutnym
gromadzeniu si¢ czasteczek na powierzchni granicy faz. Czasteczki lub
atomy moga gromadzi¢ si¢ na powierzchni na dwa sposoby: w procesie
adsorpcji fizycznej lub chemicznej. W procesie adsorpcji fizycznej pomiedzy
adsorbatem i adsorbentem zachodza oddziatywania Van der Waalsa (w wyniku
sit dyspersyjnych lub oddziatywan dipolowych). Proces ten jest szybki
i odwracalny i nie wymaga energii aktywacji. Sity van der Waalsa sa stabymi
oddziatywaniami, ale o dlugim zasiegu. Energia uwalniana w trakcie adsorpcji
fizycznej jest tego samego rzedu co entalpia kondensacji. Typowe jej wartosci
wynosza od kilku do okoto 20 kJ/mol. Ta niewielka zmiana entalpii zwykle nie
wystarcza do zerwania wigzan. Zaadsorbowana fizycznie czasteczka zachowuje
wiec swoja budowe, cho¢ w wyniku oddziatlywan z powierzchnia moze ulegaé
deformacji (odksztatlceniom). W procesie adsorpcji chemicznej (chemisorpcji)
czasteczki lub atomy tacza si¢ z powierzchnia tworzac najczesciej kowalencyjne
wiazania chemiczne. W tym procesie moze wystgpowac bariera energetyczna,
co wymaga znacznej energii aktywacji, a proces moze by¢ kontrolowany
kinetycznie. Entalpia chemisorpcji jest o rzad wielkosci wyzsza od entalpii
adsorpcji fizycznej i wynosi ok. 200 kJ/mol. Zaadsorbowana czasteczka na
powierzchni moze ulec rozpadowi w wyniku oddzialywania z atomami na
powierzchni sorbentu. Teoria adsorpcji Langmuira zaktada, ze na powierzchni
adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc aktywnych (proporcjonalna do
wielko$ci powierzchni). Na kazdym z tych miejsc moze zosta¢ zaadsorbowana
tylko jedna czasteczka adsorbatu. Teoria ta opiera si¢ na zatozeniu, ze warstwa
adsorpcyjna jest monomolekularna. Rownolegle z teorig Langmuira powstata
teoria opracowana przez Eucken’aiPolanyi’ego. Zaklada ona, ze silty adsorpcyjne
dzialaja na odleglo$ciach znacznie przewyzszajacych wymiary pojedynczej
czasteczki i nie sg one ekranowane przez pierwsza warstwe adsorbatu.

Najwazniejszymi kryteriami, za pomoca ktorych mozna rozrézni¢ oba
rodzaje adsorpcji sa:
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» odwracalno$¢ procesu — substancje zaadsorbowang mozna, w przypadku
adsorpcji fizycznej, dos¢ tatwo usuna¢ z powierzchni; usunigcie
warstwy chemisorbowanej jest trudne,

*  ciepto adsorpcji — niewielkie w przypadku adsorpcji fizycznej; duze,
tego samego rzedu co ciepto odpowiedniej reakcji chemicznej,
w przypadku adsorpcji chemicznej,

* grubos¢ warstw adsorpcyjnych — w przypadku adsorpcji fizycznej
tworzg si¢ warstwy adsorpcyjne o grubosci odpowiadajacej kilku
srednicom czgsteczek adsorbatu; w toku chemisorpcji powstajg warstwy
jednoczasteczkowe najczgséciej samoorganizujace sie.

CHEMICZNE SZCZEPIENIE

Chemiczne szczepienie [24] (ang. chemical grafting) jest to proces,
w ktorym powierzchnia lub polimer jest chemicznie modyfikowana przez
reaktywne pojedyncze czgsteczki lub przez wytwarzanie aktywnych miejsc
na powierzchni, ktore nastepnie moga by¢ wykorzystane do dalszych reakcji
osadzania molekul w procesie samoorganizacji lub, w przypadku polimeru
reakcji polimeryzacji. Jest to technologia przydatna do zmiany powierzchni
i whasciwosci czgéci materiatu w stosunku do jego pierwotnej, powierzchniowe;j
struktury.

Modyfikacja chemiczna materiatu, w odréznieniu do funkcjonalizacji
fizycznej, to proces przemian chemicznych zmieniajagcy w znacznym stopniu
budoweg lub struktur¢ wyjéciowego polimeru, powierzchni czy czasteczki
w celu uzyskania nowych wlasciwosci materiatlu. Modyfikacja chemiczna jest
to proces, w ktorym co najmniej jedna funkcja materiatu zmienia si¢ w wyniku
reakcji chemicznej [25].

Funkcjonalizacja materialu czy powierzchni jest specyficzng odmiang
modyfikacji chemicznej i ogranicza si¢ do wbudowania do makroczasteczek
nowej lub nowych grup funkcyjnych, zwykle w niewielkich tylko ilosciach
(kilka % mol.), w wyniku czego produkt reakcji wzbogaca si¢ o nowa funkcje
— ceche specyficzng, zmieniajacga wybrane wiasciwosci powierzchni czy
polimeru, w tym reaktywnos$¢ chemiczng. Do najwazniejszych, stosowanych
w technice metod modyfikacji i funkcjonalizacji zalicza si¢ halogenowanie,
chlorosulfonowanie, epoksydowanie i uwodornienie.

Immobilizacja natomiast nazywa si¢ przylaczenie zwiazku rozpuszczalnego
do nierozpuszczalnego ciala stalego w danym $rodowisku. W tym procesie
wykorzystuje sig: mikrokapsutkowanie, adsorpcje, fizyczne uwigzienie
w strukturze podtoza oraz tworzenie wigzan kowalencyjnych.

Hybrydowe materialy nieorganiczno- organiczne stanowig wazng grupg
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uktadéw zdolnych nie tylko do wigzania biomolekut z podtozem, ale rowniez
zdolng do ich uwalniania w $cisle okreslonych warunkach $rodowiskowych.
Uktady tego typu zbudowane sa z nosnika nieorganicznego, linkera oraz
funkcjonalizowanej biomolekuty (rys.1).

Linker

Rysunek 1. Otrzymywania materiatu hybrydowego, A — nieorganiczny nosnik, B —
bioaktywna molekuta

W grupie no$nikoéw nieorganicznych stosowanym do otrzymywania
hybrydowych materiatdw szczegdlne miejsce zajmuje krzemionka [26]. Ten
materiatl z powodu powszechnosci wystgpowania, a tym samym niskiej cenie,
obecnosci grup —OH na powierzchni zdolnych do tatwej modyfikacji (rys.
2), niewystepowania zjawiska pecznienia podczas zmiany pH $rodowiska,
wysokiej odporno$¢ na rozpuszczalniki organiczne oraz odpornosci termicznej
w szerokim zakresie temperatur jest dzisiaj powszechnie stosowany do
otrzymywania nowych aktywnych nano materiatow. Krzemionka jest obecnie
tak szeroko stosowana w produkcji nanomateriatbw poniewaz nie wykazuje
toksycznosci w stosunku do ludzi i zwierzat.

Silanole wystepujace na powierzchni krzemionki s3 najczgsciej
funkcjonalizowane za pomocg trialkoksy- lub trichlorosilanéw (3-aminopropyl-,
3-bromopropyl-, 3-chloropropyl-, 3-glicidyloksypropyl-, 3-merkaptopropyl-,
3-isocyjanopropyl-trimetoksysilan) zawierajacych rozne reaktywne grupy
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terminalne (rys. 3).

H H_ H H H
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krzemionka krzemionka krzemionka
Silanole pojedyncze Silanole sasiadujgce Silanole sparowane

Rysunek 2. Typy grup hydroksylowych wystepujqcych na powierzchni krzemionki
OR

\
(;R X X=NH,, SH, CI, Br, I, ....

R:CH:',, C2H5

Rysunek 3. Trialkoksysilany stosowane do funcjonalizacji powierzchni krzemionki.

W wyniki zastosowania 3-aminopropyltrimetoksysilanu do funkcjonalizacji
powierzchni krzemionki otrzymujemy uniwersalny uktad zawierajacy aminowa
terminalng grup¢ zdolna do dalszej reakcji z wieloma zawigzkami chemicznymi

(rys.4).
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Rysunek 4. Schemat reakcji syntezy funkcjonalizowanej krzemionki

W wyniku funkcjonalizacji ta metodg otrzymano szereg nowych
funkcjonalnych materiatow [27-32] (rys.5).
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Rysunek 5. Hybrydowe materialy na bazie (3-aminopropyl)trialkoksysilanu

Drugim materiatem powszechnie stosowanym w produkcji nanomateriatow
hybrydowych sa nanorurki weglowe [33]. Latwos¢ funkcjonalizacji tego typu
materiatéw [34] powoduje, ze w handlu sg dostepne wytwarzane komercyjnie
nie tylko nanorurki weglowe ale rowniez nanomaterialy zawierajace grupy
hydroksylowe jak i karboksylowe (1ys.6).

Rysunek 6. Funkcjonalizowane nanorurki weglowe
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BIOSELEKTYWNE POWIERZCHNIE [35-40]

Powierzchnie zar6wno metali, polimeréw jak i sorbentéw s3 miejscem, na
ktérych zachodzg w $rodowisku naturalnym procesy chemiczne odpowiedzialne
za wigzanie biologicznych struktur. Bioselektywne powierzchnie zwigkszaja
albo zmniejszaja zdolno§¢ do wigzania biologicznych struktur poprzez
oddzialywania z rozmieszczonymi na ichpowierzchni czasteczkami
organicznymi z terminalnymi reaktywnymi podstawnikami. Bioselektwne
powierzchnie sa wazne nie tylko w projektowaniu i budowie biosensorow,
czujnikow, katalizatoré6w czy w badaniu bioremediacji, ale rowniez, a moze
przede wszystkim w przetwarzania i pakowania zywno§ci.

NANOSYSTEMY DOSTARCZANIA (ANG. NANO-DELIVERY SYSTEMS;
SMART SYSTEMS DELIVERY) [41-44]

Stosowane w rolnictwie nanosystemy dostarczania ,,Smart Systems
Delivery” to wielofunkcyjne uktady nie tylko kontrolujace czas i wielkosé
dozowanej dawki nawozow, srodkdéw ochrony roslin do srodowiska, ale rowniez
uktady samokontrolujace poprawne i optymalne wykonanie tej czynnosci.

BIOMEMS [45-48]

System BioMEMS jest uktadem mikroelektromechanicznym (ang. micro-
sized machines, microelectromechanical systems) (MEMS) wykorzystujacym
pompy, wirniki, czujniki i dzwignie w skali mikro do wychwytywania czastek
lub dostarczania srodkéw ochrony roslin czy lekéw do okre§lonych miejsc
w nanoskali lub w postaci nanoczastek. Systemy BioMEMS moga stanowié¢
Iacznik migdzy makro- i nanoswiatem, a takze sa stosowane w technologii jako
interfejsy miedzy biologicznym i elektromechanicznym uktadem.

FUNKCJONALIZOWANE MEZOPOROWATE MATERIALY [49-54]

Funkcjonalizowane mezopaorowate materiaty znalazty zastosowanie jako
uktady zdolne do transportu i uwalniania aktywnych biomolekut do okreslonego
miejsca i w okre$lonym czasie. Proces ten polega na adsorpcji biomolekut
w porach materialu mezoporowatego, zablokowaniu porow silanami osadzanymi
na powierzchni materialu, blokowaniu dostepu do poréw czasteczkami
reagujacymi z terminalnymi grupami silanéw oraz uwalnianiu biomolekuty
poprzez zmiang warunkow zewnetrznych srodowiska (rys. 7).
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Rysunek 7. Mechanizm dziatania funkcjonalnych mezoporowatych materiatow

FUNKCJONALIZOWANE MAGNETYCZNE CZASTECZKI JAKO
SORBENTY BIOMOLEKUL [55-65]

Magnetyczne nanoczastki sa stosowane do syntezy funkcjonalnych
materiatlow podatnych magnetycznie do transportu biomolekut osadzonych na
ich powierzchni. NajczeSciej stosowane sg magnetyczne metale rozdrobnione
do skali nano (zelazo, kobalt lub nikiel) lub ich tlenki. Metale o znacznym
stopniu rozdrobnienia otrzymuje si¢ metodg Rieke’a (MX +nK—M+nKX, gdzie
M- metal Zelazo, kobalt lub nikiel, X-halogen, K-metal alkaliczny) poprzez
redukcj¢ soli borowodorkiem sodu lub poprzez wychwytywanie par metali na
powierzchni sorbentow.

Modyfikacja powierzchni magnetycznych nanomaterialdbw moze zostac
wykonana poprzez tworzenie na powierzchni sorbentu warstwy miceli
amfifilowych, osadzanie fizyczne lub chemiczne polimerow czy ligandoéw
dwufunkcyjnych lub poprzez synteze zol-zel warstwy krzemionki (rys.8)
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Rysunek 8. Metody modyfikacji powierzchni nanomateriatow

Proces transportu lub separacji funkcjonalnych magnetycznych
nanomaterialow odbywa si¢ pod wplywem pola magnetycznego za pomoca
elektromagnesu lub za pomoca silnych neodymowych magnesow statych (rys.9)
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Rysunek 9. Mechanizm wigzania cukrow za pomocg magnetycznego nanomateriatu
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NANO- I MIRO KAPSULY [66-68]

Nano- i mikrokapsutly sa to czasteczki zdolne do wigzania w swoim wnetrzu
innych czasteczkek. Kapsuty moga by¢ tworzone z pojedynczych molekut lub
z ich agregatow (rys.10). Uklady takie znalazly zastosowanie do transportu
jonow lub obojetnych czasteczek.

S eSS
% 1= 208183

Rysunek 10. Typy nano i mikrokapsut dla anionow, matych obojetnych czqsteczek oraz
kationow.

MIKRO- I NANOANALITYKA

Nowymi trendami we wspoélczesnej analityce sa metody, w ktorych
wszystkie etapy analizy odbywaja si¢ w skali mikro Iub nano. Micro Total
Analysis Systems — nTAS [69, 70] to metoda, w ktdrej automatycznie odbywaja
si¢ wszystkie etapy analizy od transportu probki, poprzez saczenie, rozcigczanie
lub zatezanie, charakterystyczne, specyficzne reakcje az do separacji produktu
i jego detekcji. Technologie nTAS znalazty szersze zastosowanie niz tylko do
celéw analizy. Taki system jest kompletnym laboratorium o wielko$ci od kilku
milimetréw do kilku centymetrow czyli wielkosci chipa elektronicznego. Stad
nazwa tego typu laboratoriow lab-on-a-chip (LOCs).

W ostatnich latach wtasnie to pojecie zostalo wprowadzone w analityce
chemicznej, w miejsce poczatkowo stosowanego terminu uTAS. Jezeli
dostownie potraktowaé pojecie ,,Lab-on-a-Chip”, oznacza to przeniesienie
jednego lub wielu proces6w laboratoryjnych w dot do poziomu nano lub mikro,
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podczas gdy ,,uTAS” jest zbiorem wszystkich etapow procesow laboratoryjnych
do wykonywania analiz chemicznych.

Ze wzgledu na swoje niewielkie rozmiary, taki system moze by¢
umieszczony w poblizu miejsca pobierania nano- lub mikro- wielkosci probek.
Lab on the chip [71, 72] jest to urzadzeniem, ktore taczy w sobie funkcje jednego
lub kilku specjalistycznych laboratoriow na powierzchni milimetrow do kilku
centymetrow kwadratowych. Ilo§¢ stosowanych tam roztwordéw koniecznych do
wykonania analizy jest rzedu mikro- lub pikolitrow. Wazna zatem staje si¢ kwestia
transportu tak matych ilosci ptynow. Tym zagadnieniem zajmuje si¢ technologia
mikroprzeptywow (mikrotransportu) ang. microfluidics. Microfluidics to
proces zwigzany z transportem ptynow w kanatach o wymiarach od kilku do
setek mikrometrow. Microfluidics [73, 74] dotyczy w skali nano procesow
transportu roztwordw z zastosowaniem pomp i zawordéw lub czujnikéw takich
jak przeptywomierze i wiskozymetry.

MIKROBIOANALITYKA [75-78]

Mikrobioanalityka jest to interdyscyplinarna dziedzina badan na pograniczu
chemii, biologii i biochemii, medycyny i inzynierii materiatowej umozliwiajaca
tworzenie miniaturowych narzedzi i urzadzen oraz opracowywanie nowych
metod i procedur, adekwatnych do operacji jednostkowych w mikroobj¢tosciach.

NANOTECHNOLOGIA W PRODUKCJI ZYWNOSCI (UNG. FOOD
NANOTECHNOLOGY)
W badaniach dotyczacych zastosowania nanotechnologii w zywnoS$ci
wyrézniamy kilka glownych kierunkow:
* nanomodyfikacje nasion, polegajaca na przeksztalceniu DNA nasion
w sposob, ktory pozwoli uzyskiwa¢ rosliny o zupelnie innych
wlasnosciach, na przykltad o innym kolorze, okresic wegetacji,
plennosci itp.. Nanotechnologia przeniesie genetyczng inzynieri¢ na
poziom atomowy. ,, Zaniepokojona tymi planami grupa ETC (Action
Group on Erosion, Technology and Concentration — Grupa Dziatania
ds. Erozji, Technologii i Koncentracji) ostrzega w swoim doniostym
raporcie ,,Na farmie” [79], Ze w uksztaltowanej przez nanotechnologie
przysziosci ,,farma bedzie wielkoobszarowg fabrykq, monitorowang
i zarzgdzang przy pomocy laptopa, zas zywnos¢ bedzie wytwarzana
z substancji-budulcow dostarczajgcych organizmowi odpowiednich
substancji odzywczych” [80].
* nanomodyfikacje nawozoéw oraz s$rodkow ochrony roslin, w tym
przede wszystkim herbicydow i pestycydow. Wzrost roslin bedzie
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wspomagany poprzez punktowo dodawane nawozy, w iloSci i jakoSci
zapewniajacej optymalne ich wykorzystanie przez rosling. Ochrona
przed chwastami i szkodnikami be¢dzie dodatkowo wspierana przez
nanokapsuly uwalniajgce srodki ochrony roslin w odpowiednim czasie
i ilosci.

wzmacnianie i modyfikacja zywnosci, poprzez tworzenie ,,inteligentnej”
Zywnos$¢

»inteligentne”  opakowania Zywnosci 1 §ledzenie procesow
zachodzacych w trakcie przechowywania zywno$ci za pomoca
mikroczujnikow  sygnalizujagcych zmiany stezenia wybranych
zwigzkoéw. Nanotechnologia w zasadniczy sposob wydluzy okres
trwatoSci zywnos$ci. Dodawane do opakowan nansensory i aktywatory
antymikrobow, beda zdolne wykry¢ proces psucia si¢ zywnosci
i uwolni¢ nanoantymikroby w celu wydtuzenia czasu jej trwatosci [81].

Nanotechnologia moze zrewolucjonizowaé rolnictwo oraz produkcje
zywnosci poprzez mozliwosci stosowania nowych technik w agrotechnice
i otrzymywania nowych produktéw zywnosciowych.

Wykorzystanie nanotechnologii w rolnictwie zmieni sposoéb produkcji
roslinnej, przetwarzania, pakowania, transportu i konsumpcji zywnosci.

Szacuje si¢, ze w 2010 roku udziat produktéw zywnosciowych opartych na
nanotechnologii osiaggnat warto$¢ okoto 20 mld USD i bedzie on systematycznie
wzrastat.
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