Do dzialan przyczyniajacych sie do minimalizacji odpaddéw mozemy zaliczy¢:

- wprowadzanie nowych technologii

- mniejsze zuzycie surowcow, rezygnacja z niektorych surowcow, uzywanie surowcow o wyzszej
jakosci

- kierowanie produktu do ponownego przerobu

- odzyskiwanie surowcow do ponownego wykorzystania

- konwersja termiczna

- odzyskanie surowca do syntezy

- spalanie surowca potaczone z odzyskiem energii cieplnej

- sktadowanie
ftechniki minimalizacji odpadow |

redukcja u zrodta recyrkulacja miejscowa i na zewnatrz zaktadu
zmiany produktu: kontrola zrodta [ponowne uzycie: odzysk:
- zastapienie produktu - powr6t do procesu pierwotnego | [- prowadzony jako odnowa zasobow
- zmiany w skladzie - surowiec zastgpczy do innego | |- prowadzona dla uzyskania produktu
produktu [procesu ubocznego
Zmiany surowcowe: zmiany technologii: poprawne techniki operacyjne:
- oczyszczanie surowca | - zmiany procesu - przestrzeganie parametrow procesu
- zastapienie surowca | - zmiany w aparaturze | |- ograniczenie strat

- poprawne zarzadzanie

- strategia strumieni odpadow

- udoskonalanie manipulowania materiatem
- planowanie produkcji

Hierarchia dzialan dla minimalizacji odpadow.
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Kwas siarkowy.

Mieszanina SO3 1 H,O w stosunku 1:1 to monohydrat. Jezeli stosunek ten jest mniejszy od jednos$ci
to moéwimy o roztworze kwasu siarkowego. Pr¢znos¢ wody nad kwasem siarkowym jest bardzo
mata. Kwas siarkowy wykorzystuje si¢ do produkc;ji:

- NawWozZOwW

- kwasu fosforowego

- slarczanu amonu

- trawienia zelaza i innych metali

- rafinacji

- materialéw wybuchowych

- do sulfonowania 1 nitrowania

- w akumulatorach

- w garbarstwie 1 farbiarstwie

Na $wiecie produkuje si¢ 100 miliondw ton kwasu siarkowego rocznie.

Metody produkciji kwasu siarkowego.

Po raz pierwszy na skale przemystowa kwas siarkowy zaczgto produkowac przez prazenie
mieszaniny: saletry i siarki (Anglia, 1740 r.). W tym wieku produkowano rowniez kwas po przez
rozklad Fe,SOs.

Na poczatku XIX wieku wynaleziono metodg nitrozowa. Polega ona na wykorzystaniu tlenku azotu
do utleniania SO, do SOs. Poczatkowo stosowano metode komorowa pdzniej wiezowa.

W XIX wieku odkryto metod¢ kontaktowa utleniania SO, do SO;. Najpierw stosowano platyng
(jest najlepsza, lecz droga 1 wrazliwa na zatrucia). Od lat 30 XX wieku stosuje si¢ katalizator
wanadowy (V;,0s na zelu krzemionkowym).

Dazy si¢ do zwigkszenia mocy przerobowej ciagéw produkcyjnych. W 1930 roku budowano ciagi
produkcyjne o mocy przerobowej 50 ton kwasu na dobg. W 1958 roku juz 500 ton. Obecnie 2000
ton. Zwigkszenie ciagu produkcyjnego z 600 do 800 ton powoduje obnizenie kosztéw produkeji o
30 %. Rozbudowanie istniejacego ciagu jest tansze od wybudowania nowego. Taniej wychodzi
rowniez dobudowanie ciagu produkcyjnego w zaktadzie niz wybudowanie nowego zaktadu. Jednak
powigkszanie masy przerobowej wiaze si¢ z trudno$ciami zwigzanymi z duzymi wymiarami
aparatury.

Polska produkuje 3 miliony ton kwasu siarkowego rocznie. W Polsce zaprojektowano pierwszy
zaktad produkujacy ponad 1 milion ton kwasu na rok.

Surowce do produkcji kwasu siarkowego.

Obecnie mamy nadprodukcj¢ kwasu w $wiecie, potrafimy go odzyskiwal, stal si¢ rowniez
produktem ubocznym w wielu procesach. Dawniej ilo$¢ produkowanego kwasu byta
wyznacznikiem rozwoju danego kraju.

Najwazniejszym produktem ubocznym jest energia. Pochodzi ona ze spalania siarki, utleniania SO,
oraz rozpuszczania SO; w wodzie.

Najprostsza jest produkcja z siarki.



Produkcija kwasu siarkowego z siarczkoéw.

4F€Sg + 1102 = 2F€203 + 8502 + 3400 [k]]

2ZnS + 30, = 2Zn0 + 250, + 934 [kJ]

Produkcja z tych mineratow jest potaczona z metalurgia.
(rys. piece do prazenia pirytow)

Produkcja kwasu siarkowego z anhydrytu.

2CaS0O4 + C =2Ca0 + 250, + CO;

W tej metodzie produkcja jest powiazana z produkcja cementu.

(rys. piece do cementu)

Wszystkie wymienione procesy prowadzi si¢ w temperaturze ponad 900°C.

Produkcja kwasu siarkowego z H»S.

Siarkowodor przerabia si¢ na siarke w instalacji Clausa.

H>)S + 1%0, =S50, + H,O

Katalizatorem tej reakcji jest aktywowany boksyt. Do SO, spala si¢ tylko 70% siarkowodoru.
Pozostaly H,S ulega reakcji:

2H,S8 + SO, = 3§ + 2H,0

Siarkowodér moze pochodzi¢ z odsiarczania gazu ziemnego.

Utlenianie SO, do SOs.

SO, + 160, = SO; + 96,7 [kJ] (500°C)

W zakresie temperatur 400-700°C entalpie reakcji mozna opisaé wzorem:
AH =101419-9,26"T

[H] = [J/mol]

[T]=[K]

Stan rownowagi mozna opisa¢ wzorem:
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a - % zawarto$ci SO,
b - % zawarto$ci O,

Aparaty do kontaktowej konwersji SO, do SOs.

Jest to reakcja egzotermiczna odwracalna.
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Ty - minimalna temperatura zaptonu katalizatora (katalizator wanadowy ma temperatur¢ zaplonu
okoto 400°C)

Stopien przemiany (o) jest tym wigkszy im miejsza jest zawartos¢ SO,. Reakcjg trzeba przerwad
przed osiagnigciem przez uktad stanu rownowagi.

Krzywa operacyjna w praktyce konczy si¢ przed krzywa rownowagi.

Na prierwsze] poice uklad osiaga stan rownowagi, chlodzimy wigc reagenty i wprowadzamy na
nastepna potke. Z potki na potke zmienia sig wspdtezynnik (b).

Rozpoczynajac proces nalezy wejs$¢ jak najszybciej w obszar optymalnych temperatur.

Wzér pozwalajacy obliczy¢ optymalng temperaturg:

— 4905
opt o
log
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Wzor dotyczy katalizatora 5% V,0s na silikazelu.
Wykres dla drugiego stopnia konwersji przebiega inaczej poniewaz mamy bardzo mato SO:

o, =f(T)

Linia jest stroma ze wzgledu na (b) (mato SO,).

Pierwszy stopien zawiera 4 polki, potem nastgpuje absorpcja SOs i1 gazy sa zawracane na piata
potke, nastgpnie sa kierowane do drugiej kolumny absorpcji.

5 potek pozwala uzyskac 98% stopien przemiany SO, w SOjs,

a A




Taki przebieg mozna uzyska¢ w reaktorze z idealnym wymieszaniem (stopien przemiany rosnie
przy stalej temperaturze). Gdy, w tym przypadku zaczynamy od temperatury Ty to nie
wykorzystujemy potki. W poprzednim przypadku nie mozna rozpoczynaé procesu od wyzszej
temperatury poniewaz szybko wyjdziemy z zakresu mozliwych stosowanych temperatur.

Absorpcja SOs.

Do procesu tego wykorzystujemy kolumng z wypetieniem. Nie mozna absorbowaé¢ SO; w wodzie
poniewaz tworzy si¢ mgta, razem z ktéra SO3 opuszcza kolumng. Ztoze kolumny jest wigc zraszane
stgzonym kwasem siarkowym. (98,3%). Stezony kwas siarkowy posiada minimalna pr¢znos$¢ SO,.
H,SO4 znajduje si¢ w obiegu, mozna go lekko rozcienczac.

W zakladach produkujacych oleum mamy dwie wieze: 1)do oleum i 2)do kwasu. W pierwszej
kolumnie ztoze jest zraszane przez oleum. Otrzymane zatezone oleum rozciencza si¢ kwasem
siarkowym.

W absorpcji mozna uzyskac 99,5% stopien przemiany. Gazy wylotowe maja 0,5% SO, 1 SOs.
Sprawno$¢ absorpcji wynosi 99,99%. Stosujac dwustopniowa absorpcj¢ nie mamy problemu mgly
SO:s.

Topienie i filtracja siarki.

(rys. instalacja do spalania siarki i wytwarzania H,SO,4 metoda kontaktowa).
Gaz musi by¢ odwadniany poniewaz para wodna niekorzystnie wptywa na katalizator.

Tendencje.

- coraz wigeej SO, w gazie wlotowym

- podwyzszanie ci$nienia pozwala na zmniejszenie aparatury

- przy dalszej koncentracji, do utleniania moze by¢ optacalne wykorzystanie O, zamiast powietrza
(gdy uzywamy tlenu gazy mozna utrzymywac w obiegu)

Technologia zwigzkow azotowych.

Glowna ilo$¢ produkowanego azotu powstaje pod postacia amoniaku. Azot do produkcji amoniaku
pochodzi z powietrza, wodor pochodzi z konwersji. Zuzycie energii na wyprodukowanie 1 tony
NH; zalezy od pochodzenia wodoru:

- elektroliza wody: 115[GJ]

- bezci$nieniowe zgazowanie wegla: 60[GJ]

- zgazowanie wegla pod ci$nieniem 2,5[MPa]: 50[GJ]
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- czg$Sciowe utlenienie cigzkiego oleju opatlowego: 40[GJ]

- reforming nafty z para wodna: 35[GJ]

- reforming gazu ziemnego z para wodna: 33[GJ]

Glowna metoda otrzymywania wodoru jest konwersja gazu ziemnego z para wodna.

Gaz do syntezy.

Gaz ziemny poddaje si¢ najpierw odsiarczaniu. Zwiazki siarki przerabia si¢ na siarkowodor przez
uwodornienie na katalizatorze Co, Mo w temperaturze 400°C, pod ci$nieniem 2,5[MPa].

ZnO + H>S = ZnS + H,O  (320-400°C; 0,5-4[MPa]; aktywny ZnO)

Po odsiarczeniu przeprowadzamy reforming parowy gazu.

CH, + HO = CO + 3H, (endo 206[kJ/mol])

Czesto przeprowadzamy reforming dwustopniowy. Pierwszy etap jest taki sam jak poprzednio,
drugi stopien to potspalanie czyli dopalanie metanu:

CH, + %20,=CO + H, (egzo 35[kJ/mol])

CH,+ 20, =CO; + 2H,0 (egzo 798[kJ/mol])

Gazy pochodzace z (II) stopnia reformingu wykorzystuje si¢ do ogrzewania reaktora do (I) stopnia
procesu.

(I) stopien: 850[°C]; 3[MPa]; kat. Ni.

(I) stopien: ponad 1000[°C]; 3[MPa]; kat. Ni.

(rys. reaktor do reformingu I st.)

Gaz z tego reaktora jest przetlaczany do reaktora rurowego:

CO + H,O = CO; + H, (egzo 41[kJ/mol])

Jezeli chcemy otrzymaé gaz do syntezy amoniaku potspalanie prowadzimy w powietrzu (razem z
powietrzem zostaje wprowadzony azot), jezeli gaz chcemy stosowa¢ do syntezy zwiazkow
organicznych to potspalanie prowadzimy w czystym tlenie, a w powyzszej reakcji produkujemy
tyle wodoru ile potrzeba do syntezy. Czysty tlen stosujemy rowniez gdy przerabiamy gaz ziemny na
wodor.

Jak przerobi¢ maksymalnag ilos¢ CO w procesie otrzymywania H».

Najpierw prowadzimy konwersje wysokotemperaturowa: 360-450[°C]; kat. Fe-Cr ewentualnie
aktywowany miedzia. Nastepnie przeprowadzamy proces niskotemperaturowy: ok. 260['C]
(temperatura jest nizsza ze wzgledu na lepsza rownowagg); kat. Cu-Zn.

(rys. konwerter kontaktowy z wtryskiem wody migdzy warstwami katalizatora)

Po tej konwersji otrzymujemy gaz o zawartosci 0,1[%] CO.



Usuwanie COs.

Metoda mokra polega na absorpcji gazu w cieczach np. w goracym K,COs, jest to absorpcja z
reakcja chemiczna. Innym rodzajem absorbentéw sa absorbenty fizyczne (proces bez reakcji
chemicznej) np. weglan propylenu. Réwniez proces absorpcji prowadzimy dwustopniowo: najpierw
w weglanie propylenu potem w goracym weglanie potasu. Nowym rodzajem drugiego etapu jest
proces z uzyciem sorbentow statych np. sit molekularnych (ich regeneracja pochfania mniej
energii). Jezeli otrzymujemy gaz do syntezy zwiazkéw organicznych to nie musimy tak doktadnie

wymywac CO,.

Otrzymywanie gazu do syntezy amoniaku.

Zawartos¢ CO 1 CO; po konwersji wynosi 0,1[%]. Tlenek 1 dwutlenek wegla trzeba dokladnie
usung¢ poniewaz juz ich niewielkie ilo$ci zatruwaja katalizator. Dawniej gazy te usuwano w
procesie mycia miedziowego (stosowano ciekte absorbenty np. mrowczan miedzi (I). Ze wzgledu
na wysoka temperatur¢ i ci$nienie nie stosujemy juz tej metody. Obecnie stosujemy proces
metanizacji. Polega on na przeksztatcaniu tlenku i dwutlenku wegla w metan:

CO + 3H, = CHy + H,O

CO, + 4H, = CHy + 2H,0

Proces prowadzimy w temperaturze 300-400[°C] na katalizatorze Ni lub Fe. Stosujac ta metode
obnizamy zawarto$s¢ CO 1 CO; ponizej 1[ppm].

Proces syntezy NHj.

W procesie tym stosujemy wysokie ci$nienie do 100[MPa]. Stosujemy reaktory w uktadzie
kaskadowym lub czg$ciej tanszy obieg kotowy. Im lepszy katalizator tym mozna stosowac nizsze
ci$nienie.

(rys. schemat obiegu, z wytwarzaniem pary w kotle zewngtrznym).

Reakcja:

3H, + N, = 2NH;

jest reakcja egzotermiczna: 46,2[kJ/mol].

Jezeli wzrasta obciazenie katalizatora to maleje utamek NH; w gazie wylotowym, rosnie ilo$¢
wytworzonego amoniaku. Z otrzymanych gazéw wylotowych nalezy wydzieli¢ czysty amoniak.
Gazy nalezy schiodzi¢ do odpowiedniej temperatury.

Reaktory radialne.

(rys. schemat reaktora z promieniowym przeptywem gazu przez katalizator)

(rys. konwerter systemu NEC)

Konstrukcja jest wykonana ze stali, musi ona by¢ odporna na korozje wodorowa. W stali znajduje
si¢ wegiel, ktory taczy si¢ z wodorem w czasteczki metanu. Metan rozsadza $cianki.
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a A o, = £(T)
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Obieg do syntezy amoniaku z zastosowaniem chlodzenia amoniakalnego.

W procesie tym stosujemy cisnienie do okoto 10[MPa], dazy si¢ do zmniejszenia cis$nienia.
Poniewaz zawarto§¢ amoniaku wynosi 20[%], w celu poprawy wydajnosci procesu stosuje si¢
zawracanie surowcow, szeregowe potaczenie kilku reaktoréw badz podwyzszenie cisnienia.
Stosujemy temperature 480-520[°C], przez zastosowanie coraz lepszych katalizatorow dazy si¢ do
obnizenia temperatury.

Synteza metanolu.

Mieszania wyjsciowa do syntezy metanolu ma sktad: Hy : (CO + 2CO,) =1 : (1 +2,2).
W temperaturze 300-350[°C] zachodza nastepujace reakcje:

CO + 2H, = CH;0H (endo 111[kJ])

CO + 3H, = CHy + H;O (endo 209[kJ])

2CO + 2H, = CH; + CO; (endo 252[kJ])

2CH;0H = CH3;0CH; + H,O

(rys. 6.10 instalacja do syntezy metanolu)

Stata rownowagi reakcji gtbwnej opisuje rGwnanie:
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K = pCH3OI—2I
Pco @)Hz

log Kp = 3970T' — 7,4910g T + 0,00177T — 0,00731T> + 9,22

Proces syntezy metanolu przeprowadza si¢ w nast¢pujacych warunkach:

ci$nienie: 5-10[MPa]

temperatura: 230-280[°C]

katalizator: Cu-Zn lub Cu-Zn-Cr

Etanol mozna nazwa¢ surowcem energochemicznym, stosuje si¢ go jako dodatek do paliwa.

Technologia kwasu azotowego.

Kwas azotowy stosowano juz w XV wieku do oddzielania srebra od ztota. Do jego otrzymywania
stosowano saletr¢ chilijska 1 kwas siarkowy. Rowniez znana byla metoda syntezy kwasu po przez
tlenek azotu otrzymywany w tuku elektrycznym (Moscicki). Obecnie stosujemy utlenianie
amoniaku do tlenku azotu.

Utlenianie NHj3.

(rys. 7.9 aparat Franca-Caro)

gtowna reakcja zachodzaca w uktadzie jest:

4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 (endo 927,3[kJ])

reakcje uboczne:

4NH; + 40, = 2N,0 + 6H,0 (endo 1104[kJ])

4NH; + 30, = 2N, + 6H,O (endo 1269[kJ])

Produkty ostatniej reakcji sa termodynamicznie trwate. Czasy tych reakcji sa bardzo krotkie, sa to
reakcje praktycznie nieodwracalne: K;=10", K,=10"°, K5=10"". Katalizatorem tych reakcji jest
platyna, zapewnia selektywne dzialanie oraz duze st¢zenie produktu posredniego: NO. Powierzchnia
katalizatora jest duza ale mniejsza niz katalizatorow porowatych.

(rys. 7.2 wplyw temperatury i czasu kontaktu na wydajnos$¢ utleniania)

(rys. 7.3 wplyw stosunku substratow na wydajnos¢ utleniania)

Dla rysunku mozna przyjaé, ze cis$nienie jest rowne atmosferycznemu. Najwigksza wydajnos¢
uzyskujemy przy czasie kontaktu 10 *[s]. Stosunek tlenu do amoniaku (O, / NH;3) powinien byé
wigkszy od 1 (w praktyce > 2). Niekiedy proces prowadzi si¢ pod zwigkszonym ci$nieniem, wtedy
optymalna temperatura procesu jest nizsza. Zbyt wysoka temperatura (powyzej 900[°C]) powoduje
znaczne straty katalizatora w wyniku parowania. Straty sa nizsze jezeli stosuje si¢ stop platyny z
rodem. Jednak 1w tym przypadku po kilku latach katalizator musi by¢ regenerowany.

Amoniak tworzy z powietrzem wybuchowe mieszaniny. Dolna granica wybuchowo$ci wynosi
14,5[%]. W celu zachowania bezpieczenstwa nalezy stosowac¢ mieszaniny o st¢zeniu ponizej 11[%].
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Otrzymanie kwasu azotowego.

Otrzymany tlenek azotu poddaje si¢ dalszemu utleieniu:

2NO + O, =2NO; (egzo)

Jest to proces ztozony:

2NO = (NO), (egzo)

(NO); + O, =2NO, (egzo)

Szybko$¢ reakcji sumarycznej jest wprost proporcjonalna do kwadratu ci$nienia, zalezy rowniez od
stosunku ilo$ci tlenu do tlenku azotu (O, / NO,). Jest to bardzo powolna reakcja trzeciego rzgdu.

co,

dt

=k, m:21\102 E]Eoz

W fazie gazowej zachodza reakcje:

2NO + O, = 2NO; (endo 112,3[kJ])

2N02 = N204 (endo 57,0[k]])

NO + NO; = N,O3 (endo 40,2[kJ])

Nastgpnym etapem jest absorpcja w fazie wodnej, sktadaja si¢ na nia nastgpujace reakcje:

NO; + H,O = HNO; (endo 116,0[kJ])

N204 + HgO = HN03 + HN02 (59,0[k]])

N>O3 + H;O = 2HNO, (endo 36,2[kJ])

3HNO, = HNO; + 2NO + H,0O (egzo 75,8[kJ])

3NO; + H;O = 2HNO; + NO (endo 136[kJ])

1,5N,04 + H,O = 2HNO; + NO (endo 50,5[kJ])

Jest to proces powolny, wymagajacy aparatury o duzej objgtosci.

Znaczne zmniejszenie aparatury mozna uzyska¢ w wyniku podwyzszenia ci$nienia do 1-2[MPa].
(rys. 7.817.10)

Maksymalne stgzenie kwasu jakie mozna uzyskaé to 68%. Dalsze nasycanie roztworu gazem
powoduje jedyni fizyczne rozpuszczanie NO, 1 N,O4 w kwasie. Roztwory o st¢zeniu ponad 20[%]
sa nietrwate. Kwas azotowy ulega rozktadowi.

Soda.

CaCO;s + 2NaCl + 2NH; + H,0O = CaO + 2NH,CI + Na,CO;

CaO + 2NH,CI| = 2NH; + CaCl, + H,O (odzysk amoniaku)

CaCO; + 2NaCl = Na,CO; + CaCl,

2H;PO, + 2NH,Cl = 2NH,H,PO, + 2HCI (otrzymywanie nawozu)

CaCl, powstaje 8 razy wigcej niz sody.

Istnieje metoda jednoczesnego otrzymywania: chloru, sody i saletry (metoda SCS).
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