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Streszczenie

STRESZCZENIE

Dokument referencyjny na temat najlepszych dostgpnych technik (Best Available Techniques,
BAT) (tzw. BREF) zatytulowany ,Najlepsze dostgpne techniki dla Przemystu
Wielkotonazowych Zwiazkdéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwasow i Nawozéw Sztucznych”
jest wynikiem wymiany informacji przeprowadzonej na mocy art. 16 ust. 2 dyrektywy Rady
96/61/WE (dyrektywa IPPC). Niniejsze streszczenie przedstawia glowne ustalenia,
podsumowanie najwazniejszych wnioskow w sprawie najlepszych dostgpnych technik i
zwigzanych z nimi poziomow zuzycia i emisji. Powinno ono by¢ przeczytane wraz z
przedmowa, ktéra wyjasnia cele niniejszego dokumentu, sposdb korzystania z niego oraz
warunki prawne. Moze ono by¢ odczytywane jako samodzielny dokument, jednak jako
streszczenie nie przedstawia wszystkich ztozonos$ci tego petnego dokumentu. Z tego wzgledu
nie powinno ono by¢ stosowane zamiast pelnego tekstu tego dokumentu jako narzedzie przy
podejmowaniu decyzji w sprawie najlepszej dostepnej techniki (BAT).

Zakres niniejszego dokumentu
Niniejszy dokument skierowany jest na nastgpujace sekcje z zatacznika 1 do dyrektywy IPPC:

4.2 lit. a) amoniak, fluorowodor
4.2 lit. b) kwas fluorowodorowy, kwas fosforowy, kwas azotowy, kwas siarkowy, oleum
4.3 nawozy fosforowe, azotowe lub potasowe (nawozy proste lub ztozone).

Cho¢ gléwnym zastosowaniem amoniaku, kwasu azotowego, kwasu siarkowego i kwasu
fosforowego jest dalsza produkcja nawozow sztucznych, zakres niniejszego dokumentu nie jest
ograniczony do wytwarzania produktow z gatunku nawozoéw. Uwzgledniajac powyzsze punkty,
zakres niniejszego dokumentu obejmuje produkcje gazu syntezowego do produkcji amoniaku
oraz produkcje kwasu siarkowego w oparciu o gazy SO, z r6znorodnych procesow, np. gazy
SO; z produkcji metali niezelaznych lub regeneracj¢ zuzytych kwasow. Jednakze szczegotowe i
doglebne informacje na temat produkcji metali niezelaznych mozna znalezé opisane
szczegblowo w dokumencie referencyjnym na temat najlepszych dostepnych technik
dotyczacym przemystu metali niezelaznych.

l. Przeglad

Przemyst nawozow sztucznych zasadniczo zajmuje sig¢ dostarczaniem trzech gléwnych
sktadnikow pokarmowych roslin — azotu, fosforu i potasu — w formach dostepnych dla ro$lin.
Azot jest wyrazony w postaci pierwiastkowej, N, lecz fosfor i potas moze by¢ wyrazony jako
tlenek (P,0s, K,0) lub jako pierwiastek (P, K). W duzych ilosciach dostarczana jest rowniez
siarka, czgSciowo poprzez siarczany w takich produktach, jak superfosfat i siarczan amonowy.
Przypadkowo moga by¢ dostarczane drugorzedne sktadniki pokarmowe (wapn, magnez, sod i
siarka), jako rezultat procesu produkcyjnego i jego surowcow. Mikrosktadniki pokarmowe (bor,
kobalt, miedz, zelazo, mangan, molibden i cynk) moga by¢ wlaczone do gldownych nawozoéw
sztucznych lub dostarczane jako produkty specjalistyczne. 97 % nawozoéw azotowych uzyskuje
si¢ z amoniaku a 70 % nawozoéw fosforanowych uzyskuje si¢ z kwasu fosforowego. NHj,
HNO;, H,SO, i HsPO,4 naleza do iloSciowo najwazniejszych zwiazkéw przemystowych i sa
uzywane gtéwnie do produkcji nawozow sztucznych, lecz takze do réznych innych procesow,
np. w przemysle chemicznym. Jednak produkcja HF nie jest typowo zwiazana z produkcja
nawozow sztucznych i znajduje on glowne zastosowania jako surowiec do produkcji
fluoroweglowodorow oraz w przemysle stalowym, szklanym i chemicznym.

Rysunek I przedstawia og6lny zarys granic i potaczen miedzy dziedzinami przemystu LVIC-

AAF (nieorganicznych zwiazkéow wytwarzanych w duzych ilosciach — amoniaku, kwasow i
nawozow sztucznych). Zatem nie jest zaskoczeniem, ze czgsto w jednym zintegrowanym
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zaktadzie prowadzona jest odpowiednia kombinacja produkcji (a nie tylko produkcja nawozow
sztucznych), zwykle skupiona na produkcji nawozdéw azotowych lub fosforanowych.
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Rysunek 1: Ogélny zarys granic i polaczen miedzy dziedzinami przemystu LVIC-AAF
Y tylko przy produkcji NPK z zastosowaniem drogi nitrofosfatu 2 nie jest zwykle produkowany w zakladach nawozow sztucznych % nie jest opisana w
niniejszym dokumencie “) CN jest to Ca(NO), i jest alternatywnie produkowany przez zobojetnianie HNO; wapnem (nie jest opisane w niniejszym dokumencie)
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Il.  Produkcja a kwestie ochrony srodowiska

Generalnie, produkcja LVIC-AAF prowadzona jest w specjalnie przeznaczonych do
tego celu urzadzeniach i za pomoca specjalnych procesow, ktore sa rezultatem
dziesiatek lat rozwoju. Jednakze nawozy NPK, AN/CAN i fosforanowe moga by¢
produkowane w tej samej linii urzadzen i systemie usuwania zanieczyszczen.
Wydajnosci produkeji na ogét wahaja si¢ od kilkuset do ponad 3000 ton dziennie.
Zaktad produkcji nawozoéw azotowych jest szczegdlnie waznym konsumentem energii
zuzywanej do zaspokojenia roznorodnych potrzeb grzewczych oraz energii
mechanicznej do napedu réznych urzadzen, takich jak sprezarki, pompy i wentylatory.
Czesto, wigksze urzadzenia napgdzane sa turbinami parowymi, a mniejsze silnikami
elektrycznymi. Energia elektryczna pobierana jest z publicznej sieci lub wytwarzana w
zaktadzie. Para dostarczana jest przez instalacje kottowe, instalacje kogeneracji lub
jest wytwarzana w kottach utylizacyjnych z wykorzystaniem energii z produkcji
amoniaku, kwasu azotowego lub kwasu siarkowego.

Na produkcje nawozéw sztucznych przypada obecnie okoto 2 — 3 % catkowitego
$wiatowego zuzycia energii. Dla Europy Zachodniej, odpowiednia wielko$¢ wynosi
1 %. Znaczna wigkszo$¢ tego zuzycia przypada na nawozy sztuczne na bazie azotu.
Wigkszo$¢ energii zuzywanej na produkcje nawozow sztucznych jest potrzebna do
zwigzania azotu atmosferycznego do produkcji amoniaku. Znaczna ilos¢ energii
potrzebna jest réwniez do przemiany amoniaku w mocznik. Ws$rdd dziedzin
przemystu LVIC-AAF, kandydatem do eksportowania energii w postaci pary wysoko-
, Srednio- i niskoci$nieniowej lub w postaci goracej wody jest produkcja kwasu
siarkowego i kwasu azotowego.

Gléwnymi zanieczyszczeniami emitowanymi do powietrza sa: NOy, SO,, HF, NH; i
pyl, ktore, w zalezno$ci od konkretnego zrodla, sa emitowane z duzymi przeptywami
objetosciowymi.  Przy produkcji HNO; wytwarzane sa znaczne ilo$ci gazu
cieplarnianego N,O.

W duzych ilosciach wytwarzane sa niektore produkty uboczne, np. fosfogips. Te
produkty uboczne wykazuja potencjalng wartos$é, lecz koszty transportu, skazenie
zanieczyszczeniami i konkurencja np. naturalnych zasobow ograniczaja pomysSiny
obrot handlowy tymi produktami. Stad, nadmiarowe ilo$ci wymagaja usunigcia.

I11.  Najlepsze dostepne techniki

Wspolne zagadnienia

BAT to przeprowadzanie regularnych audytow energetycznych dla catego zaktadu
produkcyjnego, monitorowanie glownych parametrow wydajnoSciowych oraz
ustanowienie i utrzymywanie bilansow masy dla azotu, P,0s, pary, wody i CO,.
Ograniczenie strat energii realizuje si¢ przez ogolne niedopuszczanie do obnizania
ci$nienia pary bez uzywania energii lub przez regulowanie catego uktadu pary tak, aby
ograniczy¢ do minimum wytwarzanie nadmiaru pary. Nadmiar energii cieplnej
powinien by¢ wykorzystany w zaktadzie lub poza zakladem, a jezeli lokalne czynniki
uniemozliwiaja to, jako ostatnia mozliwo$¢, para mogtaby by¢ wykorzystywana do
wytwarzania tylko energii elektrycznej.

BAT to poprawa funkcjonowania zakladu produkcyjnego pod wzgledem
srodowiskowym poprzez potaczenie recyklingu lub przekierowania strumieni masy,
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efektywnego wspolnego wykorzystywania urzadzen, zwigkszenia integracji cieplnej,
wstepnego  ogrzewania powietrza do spalania, utrzymywania sprawnosci
wymiennikéw ciepta, zmniejszenia objetosci i tadunkow wody odptywowej przez
zawrdt  kondensatow, wod procesowych i  pluczkowych, zastosowania
zaawansowanych systemow kontroli procesu oraz poprzez konserwacje.

Produkcja amoniaku

BAT dla nowych instalacji to zastosowanie konwencjonalnego reformowania lub
zmniejszonego pierwotnego reformowania badz reformowania autotermicznego z
Wymiang ciepla. Aby osiagna¢ poziomy st¢zen emisji NOy podane w tabeli I, nalezy
zastosowac¢ techniki takie, jak SNCR na gléwnym piecu do reformowania (jezeli piec
pozwala na uzyskanie wymaganych okien temperatura/czas retencji), palniki niskiego
stgzenia NO,, usuwanie amoniaku z gazow przeptukiwania i dlawienia lub
niskotemperaturowe odsiarczanie dla reformowania autotermicznego z wymiang
ciepla.

BAT to przeprowadzanie rutynowych audytow energetycznych. Techniki majace na
celu osiagnigcie pozioméw zuzycia energii podanych w tabeli 1l, to rozszerzone
wstepne  podgrzewanie zasilajacego surowca weglowodorowego,  wstgpne
podgrzewanie powietrza do spalania, instalacja drugiej generacyjnej turbiny gazowej,
modyfikacje palnikoéw pieca (w celu zapewnienia nalezytego rozdzialu wydmuchu
turbiny gazowej na palniki), zmiana ukladu wezownic konwekcyjnych i dodanie
dodatkowej powierzchni, wstepne reformowanie w potaczeniu z odpowiednim
projektem oszczedno$ci pary. Inne mozliwosci, to poprawa usuwania CO,
niskotemperaturowe odsiarczanie, konwersja z przesunigciem izotermicznym (gtéwnie
dla nowych instalacji), zastosowanie mniejszych czastek katalizatora w konwertorach
amoniaku, katalizatora syntezy amoniaku pod niskim cis$nieniem, zastosowanie
odpornego na siarke katalizatora w celu przesunigcia reakcji gazu syntezowego od
czesciowego utleniania, przemywanie cieklym azotem w celu ostatecznego
oczyszczenia gazu syntezowego, posrednie chlodzenie reaktora syntezy amoniaku,
odzysk wodoru z gazu oczyszczajacego syntezy amoniaku lub wdrozenie
zaawansowanego systemu kontroli procesu. Podczas czg$ciowego utleniania siarka
jest odzyskiwana z gazow kominowych np. przez zastosowanie potaczenia urzadzenia
Clausa z obrobka gazu resztkowego tak, aby osiagna¢ zwiazane z BAT poziomy
emisji i wydajnosci podane w dokumencie referencyjnym na temat najlepszych
dostepnych technik (BREF) dotyczacym rafinerii ropy naftowej i gazu. BAT to
usuwanie NHj z kondensatow procesowych, np. przez odpedzenie. NH; odzyskuje sie
z gazO6w przeptukiwania i dtawienia w petli zamknigtej. Pelny tekst podaje wskazowki
dotyczace obstugi rozruchu/wylaczania oraz postgpowania w innych anormalnych
warunkach pracy.

Produkcja kwasu azotowego

BAT to wykorzystanie odzyskiwalnej energii: wspdlnie wytwarzanej pary i/lub
energii elektrycznej. BAT to obnizenie emisji N,O i osiagnigcie wspotczynnikéw
emisji lub pozioméw stezenia emisji podanych w tabeli IIl przez zastosowanie
potaczenia nastgpujacych technik:

e optymalizacja filtracji surowcow
e optymalizacja mieszania Surowcow
e optymalizacja rozdzialu gazu na katalizatorze
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monitorowanie sprawnosci katalizatora i regulowanie dlugosci kampanii
optymalizacja stosunku NHaz/powietrze

optymalizacja ci$nienia i temperatury etapu utleniania

rozktad N,O przez przedtuzenie komory reaktora w nowych instalacjach
katalityczny rozktad N,O w komorze reaktora

taczne obnizenie zawartosci NOy i N,O w gazach resztkowych.

QOdrebne opinie: Przemyst i jedno panstwo czlonkowskie nie zgadzaja si¢ z
poziomami emisji N,O zwiazanymi z zastosowaniem BAT do istniejqcych instalacji
ze wzgledu na ograniczone do$wiadczenie z technikami usuwania N,O
przedstawionymi w sekcjach 3.4.6 i 3.4.7, niezgodno$¢ wynikéw uzyskanych z
wybranych wstepnie instalacji probnych oraz wiele technicznych i eksploatacyjnych
ograniczen dla zastosowania tych technik w instalacjach kwasu azotowego bedacych
dzi§ w eksploatacji w Europie. W ich opinii, zastosowane katalizatory sa nadal w
trakcie rozwoju, cho¢ sa juz wprowadzone na rynek. Przemyst twierdzi rowniez, ze
poziomy powinny odnosi¢ si¢ do $rednich osiagnigtych w ciagu okresu zywotnosci
katalizatora usuwania N,O, cho¢ ten okres zywotnosci nie jest jeszcze znany.
Przemyst i jedno panstwo cztonkowskie twierdza, ze zakres BAT powinien zawiera¢
2,5 kg N,O/tong 100 % HNOj; dla istniejacych instalacji.

BAT to obnizenie emisji w warunkach rozruchu i wylaczania. BAT to obnizenie
emisji NOy i osiagnigcie poziomow emisji podanych w tabeli IV przez zastosowanie
jednej lub potaczenia nastepujacych technik:

optymalizacja stadium absorpcji

taczne obnizenie zawarto$ci NOy i N,O w gazach resztkowych
SCR

dodatnie H,O, do ostatniego stadium absorpcji.

Produkcja kwasu siarkowego

BAT to wykorzystanie odzyskiwalnej energii: wspolnie wytwarzanej pary, energii
elektrycznej, goracej wody. Mozliwosci osiagnigcia stopni konwersji i poziomow
emisji podanych w tabeli V to zastosowanie podwoéjnego kontaktu/podwdjnej
absorpcji, pojedynczego kontaktu/pojedynczej absorpcji, dodanie 5-go zloza
katalizatora, uzycie katalizatora z dodatkiem cezu jako promotora w ztozu 4 lub 5,
zamiana z pojedynczej absorpcji na podwoéjna, procesy mokre lub mieszane
mokre/suche, regularny przeglad i wymiana katalizatora (zwlaszcza w ‘tozu
katalizatora 1), wymiana konwertorow ze sklepieniem ceglanym na konwertory ze
stali nierdzewnej, poprawa oczyszczania gazéw (zaklady metalurgiczne), poprawa
filtracji powietrza np. przez zastosowanie filtracji dwustopniowej (spalanie siarki),
poprawa filtracji siarki np. przez zastosowanie filtrow czyszczacych (spalanie siarki),
utrzymanie sprawno$ci wymiennikow ciepla lub wyptukiwania gazéow resztkowych
(pod warunkiem, ze produkty uboczne moga by¢ ponownie zawracane do obiegu w
zaktadzie).

BAT to ciaglte monitorowanie pozioméw SO, wymaganych do okreslenia stopnia
konwersji SO, oraz poziomu emisji SO,. Mozliwosci osiagnigcia pozioméw emisji
mgty SO3/H,SO, (patrz tabela V), to uzycie siarki o matej zawarto$ci zanieczyszczen
(tylko dla suchych procesow kontaktowych), zastosowanie wigkszej powierzchni
kondesacji (tylko dla mokrych procesow katalitycznych), nalezyta szybko$¢
dystrybucji 1 cyrkulacji kwasu, zastosowanie wysokosprawnych filtrow $wiecowych
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po absorpcji, regulowanie stgzenia i temperatury kwasu absorbera lub zastosowanie
technik odzysku/usuwania w procesach mokrych, takich jak ESP, WESP lub ptukanie.
BAT to ograniczenie do minimum lub zmniejszenie emisji NO,. BAT to zawracanie
gazow odlotowych z odpedzania produktu H,SO, do procesu kontaktowego.

Mielenie fosforytu i zapobieganie rozpraszaniu pylu mineralu

BAT to obnizenie emisji z mielenia mineralu np. przez zastosowanie filtrow
tkaninowych Iub filtrow ceramicznych 1 osiagnigcie poziomow emisji pytu
wynoszacych 2,5 — 10 mg/Nm®. BAT to zapobieganie rozpraszaniu pytu fosforytu
poprzez zastosowanie przykrytych tasm przenos$nikowych, sktadowanie materiatu
wewnatrz budynku oraz czgste sprzatanie/zamiatanie terenu instalacji i nabrzeza.

Produkcja kwasu fosforowego

BAT dla istniejacych instalacji stosujacych proces mokry to osiagnigcie wydajnosci
P,Os wynoszacych 94,0 — 98,5 % np. przez zastosowanie jednej lub potaczenia
nastgpujacych technik:

proces dwuhydratowy lub udoskonalony proces dwuhydratowy
zwigkszenie czasu przebywania

proces rekrystalizacji

powtorne wytwarzanie pulpy

filtracja dwustopniowa

zawrot wody ze sterty fosfogipsu

dobdr fosforytu.

BAT dla nowych instalacji to osiagni¢cie wydajnosci P,Os ha poziomie 98,0 % lub
wyzZszym np. przez zastosowanie procesu krystalizacji pot-dwuhydratowej z filtracja
dwustopniowa. BAT dla procesu mokrego to ograniczenie emisji P,Os przez
zastosowanie technik takich, jak oddzielacze z wychwytem unoszonych kropel (gdzie
stosowane sa chtodnice rzutowe prozniowe i/lub wyparki proézniowe), pompy o
piericieniu cieczowym (z zawrotem cieczy pierscieniowej do procesu) lub ptukanie z
zawracaniem cieczy ptuczacej.

BAT to obnizenie emisji fluorku przez zastosowanie ptuczek z odpowiednimi
cieczami pluczacymi oraz osiagnigcie pozioméw emisji fluorku w granicach 1 — 5
mg/Nm® w przeliczeniu na HF. BAT dla proceséw mokrych to sprzedaz
wytworzonego fosfogipsu i kwasu fluorokrzemowego, a w razie braku rynku dla tych
produktéw — ich zagospodarowanie. Uktadanie fosfogipsu w sterty wymaga $rodkow
zapobiegawczych i zawracania wody z tych stert. BAT dla procesow mokrych to
zapobieganie emisjom fluorkéw do wody np. przez zastosowanie systemu posredniej
kondensacji lub przez plukanie z zawracaniem cieczy pluczacej do obiegu lub jej
sprzedaza. BAT to obrobka Sciekow przez zastosowanie potaczenia nastgpujacych
technik:

¢ zobojg¢tnianie wapnem
o filtracja i ewentualnie sedymentacja
e zawracanie substancji statych do sterty fosfogipsu.
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Koncepcja instalacji

Emisja NO, jako NO,

mg/Nm?®
Procesy zaawansowanego konwencjonalnego reformowania i 90 — 230 ¥
procesy ze zmniejszonym pierwotnym reformowaniem
. . . . a) 80
Reformowanie autotermiczne z wymiang ciepla b) 20

a) Podgrzewacz powietrza procesowego
b) Pomocniczy kociot
* Dolny koniec zakresu: istniejace instalacje o najlepszych osiagach oraz nowe instalacje

Nie mozna byto ustali¢ bezposredniej korelacji migdzy poziomami stgzenia a
wspolczynnikami emisji. Jednakze wspolezynniki emisji w granicach 0,29 — 0,32 kg/tong
NH; uwaza si¢ za miar¢ porownawcza dla proceséw konwencjonalnego reformowania i
proceséw ze zmniejszonym pierwotnym reformowaniem. Dla reformowania
autotermicznego z wymiang ciepla za miar¢ porownawcza uwaza si¢ wspotczynnik emisji
wynoszacy 0,175 kg/tong NHs.

Tabela 1: Poziomy emisji NOx zwigzane z BAT dla produkcji amoniaku

Koncepcja instalacji

Zuzycie energii netto *

GJ(LHV)/ton¢ NH;

Procesy konwencjonalnego reformowania, procesy ze
zmniejszonym pierwotnym reformowaniem lub reformowanie
autotermiczne z wymiang ciepta

27,6 -318

*W celu interpretacji podanych pozioméw zuzycia energii prosze odwotaé sie do pelnego tekstu. W
rezultacie, poziomy moga waha¢ si¢ w granicach do + 1,5 GJ. Ogdlnie, poziomy odnosza si¢ do pracy
w stanie ustalonym, gdyz bywa ona zwykle do§wiadczana podczas proby wydajnosciowej
bezposrednio po modernizacji lub remoncie przy zamierzonej wydajnosci.

Tabela 2: Poziomy zuzycia energii zwigzane z BAT dla produkcji amoniaku

Poziom emisji N,O *

kg/tone 100 % HNO; ppmv
M/M, M/H Nowe instalacje 0,12-0,6 20-100
i HH Istniejace instalacje 0,12-1,85 20 -300
Instalacje L/M Nie wyciagnigto wniosku

¥ Poziomy odnosza si¢ do $rednich pozioméw emisji osiagnigtych w kampanii

katalizatora utleniania

Tabela 3: Poziomy emisji N2O zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji HNO3
Uwaga: istnieje odrebna opinia w sprawie poziomow emisji dla istniejacych instalacji
(patrz tekst powyzej)
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Poziom emisji NO, jako NO,

kg/tone 100 % HNO; ppmv
Nowe instalacje - 5-75
Istniejace instalacje - 5-90~%
Przesunigcie NH; z _ <5
SCR

*Do 150 ppmv, gdy wzgledy bezpieczefistwa z powodu osadow AN
ograniczaja efekt SCR lub z dodaniem H,0, zamiast zastosowania SCR.

Tabela 4: Poziomy emisji NOx zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji HNO3

Srednie dzienne

T rocesu konwersji Stopien

PP : kon\(/)vglrzljli X SO, w mg/Nm?®

.. Istniej
Spalanie siarki, podwojny kontakt/ I;S?;ngjg 99,8 - 99,92 % 30 - 680

dwojna ab j - -

pocwoyha absotpeja Nowe instalacje 99,9 99,92 % 30— 340
Inne instalacje deWOJnego ) 99.7 — 99,92 % 200 — 680
kontaktu/podwojnej absorpcji
Poledyn_czy kontakt/pojedyncza 100 — 450
absorpcja
Pozostate 15-170

* Te stopnie konwersji odnosza sie do konwersji obejmujacej wieze absorpcyjna, nie uwzgledniaja one
efektu ptukania gazu resztkowego
* Poziomy te moga uwzgledniaé efekt ptukania gazu resztkowego

Tabela 5: Stopnie konwersji i poziomy emisji SO2 zwigzane z BAT dla produkcji H2SO4

Poziom emisji jako H,SO,

Wszystkie procesy

10 — 35 mg/Nm?®

Srednie roczne

Tabela 6: Poziomy emisji SO3/H2S04 zwigzane z BAT dla produkcji H2SO4

GJ/ton¢ HF Uwaga
4-6.8 Istniejace instalacje
Paliwo do ogrzewania 4_5 Nowe instalacje, produkcja
. bezwodnego HF
pieca - - -
45_6 Nowe instalacje, produkcja
' bezwodnego HF i roztworéw HF

Tabela 7: Osiagalne poziomy zuzycia zwigzane z BAT dla produkcji HF

kg/ton¢ HF

mg/Nm? Uwaga

SO,

0,001 -0,01

Srednie roczne

Fluorki jako HF

06-5

Tabela 8: Osiagalne poziomy emisji zwiagzane z BAT dla produkcji HF
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Poziom Wydajnos$é
Parametr 3 SR
mg/Nm usuwania w %
Roztwarzanie fluorytu, wymywanie piasku, | NOy jako NO, 100 — 425
filtracja CNTH Fluorek jako HF 0,3-5
NH; 5-30"
L . . Fluorek jako HF 1-5%
Zobojetnianie, granulacja, suszenie,
powlekanie, chtodzenie. Pyl 1025 >80
HCI 4-23

*Dolna cze$¢ zakresu jest osiagana przy uzyciu kwasu azotowego jako czynnika ptuczacego, gorna
czg$¢ jest osiagana przy uzyciu innych kwasow jako czynnika ptuczacego. W zaleznosci od
rzeczywistego produkowanego gatunku NPK (np. DAP), mozna si¢ spodziewac¢ wyzszych poziomow
emisji nawet przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego.

W przypadku produkcji DAP przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego z uzyciem HzPOy,

L E S S 3
mozna si¢ spodziewaé pozioméw do 10 mg/Nm

Tabela 9: Poziomy emisji do powietrza zwiazane z zastosowaniem BAT dla produkcji
NPK

Kwas fluorowodorowy

Mozliwosci osiagnigcia poziomoéw zuzycia paliwa w granicach zakresow podanych w
tabeli VII, to wstgpne podgrzewanie podawanego H,SO, zoptymalizowana
konstrukcja pieca oraz zoptymalizowana kontrola profilu temperatury pieca
obrotowego, stosowanie systemu przedreaktorowego, odzysk energii z ogrzewania
pieca lub kalcynacji szpatu.

BAT dla obréobki gazow resztkowych z procesu przerobu fluorytu to zastosowanie np.
ptukania wodnego i/lub ptukania alkalicznego i osiagnigcie poziomoéw emisji
podanych w tabeli VIII. BAT to obnizenie emisji z suszenia, transportu i sktadowania
fluorytu i osiagnigcie poziomow emisji pytu w granicach 3 — 19 mg/Nm®,

Odre¢bna opinia: Czg$¢ przemystu twierdzi, ze poziomy emisji pylu nie sa mozliwe
do osiagnigcia, poniewaz wymiana workow w zastosowanych filtrach tkaninowych
cze$ciej niz raz na rok nie bytaby ekonomicznie optacalna.

Woda odplywowa z plukania wodnego jest poddawana obrobce np. przez
zoboje¢tnianie wapnem, dodatek $srodkow koagulacyjnych, filtracje oraz opcjonalnie
sedymentacje. BAT dla procesu fluorytowego to sprzedaz wytworzonego anhydrytu i
kwasu fluorokrzemowego, a w razie braku rynku dla tych produktow — ich
zagospodarowanie np. przez wywoz na sktadowisko.

Produkcja nawozow NPK

BAT to poprawa funkcjonowania pod wzgledem srodowiska sekcji wykonczeniowe;j
np. przez zastosowanie chlodzenia produktéw z uzyciem zespotu ptyt, zawracanie
cieptego powietrza do obiegu, dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i mtynéw, np.
miynéw walcowych lub tancuchowych, zastosowanie zasobnikéw wyrownawczych w
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celu  kontroli zawrotu granulacji lub  zastosowanie pomiaru skladu
granulometrycznego produktu w trybie bezposrednim w celu kontroli zawrotu
granulacji. BAT to ograniczenie tadunku NOy, w gazach odlotowych z roztwarzania
fosforytu, na przyktad przez doktadna regulacje temperatury, prawidlowy stosunek
mineral/kwas, wybor fosforytu Iub poprzez sterowanie innymi istotnymi parametrami
procesu.

BAT to obnizenie emisji do powietrza z roztwarzania fosforytu, wyptukiwania piasku
i filtracji CNTH przez zastosowanie np. wielostopniowego plukania oraz osiagnigcie
poziomow emisji podanych w tabeli IX. BAT to obnizenie emisji do powietrza z
zobojetniania, granulacji, suszenia, powlekania, chlodzenia przez zastosowanie
nastegpujacych technik oraz osiagnigcie pozioméw emisji lub wydajnosci usunigcia
podanych w tabeli 1X:

e usuwanie pytu, np. za pomoca cyklonéw i/lub filtrow tkaninowych
¢ plukanie na mokro, np. plukanie kombinowane.

BAT to ograniczenie objetosci Sciekow przez zawracanie wody myjacej i ptuczacej
oraz cieczy phluczacych do procesu, np. przez wykorzystanie ciepla resztkowego do
odparowania $cickow. BAT to obrobka pozostatych objgtosci sciekow.

Produkcja mocznika i UAN

BAT to poprawa funkcjonowania pod wzgledem srodowiska sekcji wykonczeniowej,
na przyklad przez zastosowanie chtodzenia produktow z uzyciem zespotu ptyt,
kierowanie miatu mocznikowego do stgzonego roztworu mocznika, dobranie
odpowiedniego rozmiaru sit i mtyndéw, np. mtynéw walcowych lub tancuchowych,
zastosowanie zasobnikow wyrownawczych w celu kontroli zawrotu granulacji lub
zastosowanie pomiaru i kontroli sktadu granulometrycznego produktu. BAT to
zoptymalizowanie catkowitego zuzycia energii do produkcji mocznika przez
zastosowanie jednej lub potaczenia nastgpujacych technik:

e dla istniejacych instalacji odpedzania, kontynuowanie stosowania technologii
odpedzania

e dla nowych instalacji, stosowanie proceséw odpgdzania z calkowitym
recyklingiem

o dla istniejacych konwencjonalnych instalacji z catkowitym recyklingiem,
zmodernizowanie do technologii odpedzania tylko w przypadku istotnego wzrostu
wydajnosci instalacji mocznika

e zwigkszenie integracji cieplnej instalacji odpedzania

e zastosowanie kombinowanej technologii kondensacji i reakcji.

BAT to obrébka wszystkich gazéw odlotowych z sekcji mokrych przez ptukanie, przy
uwzglednieniu dolnej granicy wybuchowosci, i zawracaniu powstajacych roztworow
amoniaku do procesu.

BAT to obnizenie emisji amoniaku i pylu ze zbrylania lub granulacji oraz osiagnigcie
pozioméw emisji amoniaku w granicach 3 — 35 mg/Nm?®, np. przez ptukanie lub
optymalizacj¢ warunkéw pracy wiez zbrylajacych oraz powtérne wykorzystanie w
zaktadzie cieczy z ptuczek. Jezeli ciecz pluczaca moze by¢ powtornie wykorzystana,
to preferowane jest ptukanie kwasne, jesli nie, to ptukanie wodne. Przy optymalizacji
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poziomow emisji do warto§ci wymienionych powyzej zaklada sig, ze osiagane sa
poziomy emisji pytu w granicach 15 — 55 mg/Nm°® nawet przy ptukaniu wodnym.

Gdy scieki procesowe z obrobka lub bez nie sa powtdrnie wykorzystywane, BAT to
obrobka $ciekow procesowych np. przez desorpcje i hydrolizacje oraz osiagnigcie
poziomow podanych w tabeli X. Jezeli w istniejacych instalacjach poziomy nie moga
by¢ osiagnigte, BAT ma przewidywaé stosowanie dalszej biologicznej obrobki
scickow. BAT ma przewidywa¢ rowniez monitorowanie gléwnych parametrow
wydajnos$ciowych opisanych w pelnym tekscie.

NH; Mocznik

Obrobka $ciekow Nowe instalacje 1 1
poprocesowych Istniejace instalacje <10 <5

ppm w/w

Tabela 10: Poziomy BAT dla obrébki $ciekéw procesowych z produkcji mocznika

Produkcja AN/CAN
BAT to optymalizacja stadium zoboj¢tniania/odparowania za pomoca potaczenia
nastepujacych technik:

e wykorzystanie ciepta reakcji do wstepnego podgrzania HNOj; i/lub odparowania
NH;

prowadzenie zobojgtniania pod podwyzszonym ci$nieniem i eksportowanie pary
wykorzystanie wytworzonej pary do odparowania ANS

odzyskanie ciepta resztkowego do chtodzenia wody procesowej

wykorzystanie wytworzonej pary do obrobki kondensatow procesowych
wykorzystanie ciepta reakcji do odparowania dodatkowej wody.

BAT to skuteczna i niezawodna kontrola pH, przeptywu i temperatury. Mozliwo$ci
poprawy funkcjonowania pod wzgledem srodowiska sekcji wykonczeniowej, to
zastosowanie chtodzenia produktow z uzyciem zespolu plyt, zawracanie cieptego
powietrza do obiegu, dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i mltyndéw, np. mltyndéw
walcowych Iub tancuchowych, zastosowanie zasobnikow wyrdéwnawczych w celu
kontroli zawrotu granulacji lub zastosowanie kontroli i pomiaru sktadu
granulometrycznego produktu.

BAT to obnizenie emisji pytu z mielenia dolomitu do pozioméw <10 mg/Nm® przez
zastosowanie np. filtréw tkaninowych. Z powodu niewystarczajacej bazy danych nie
mozna bylo wyciagna¢ wnioskow dotyczacych emisji do powietrza z zobojgtniania,
odparowywania, granulacji, zbrylania, suszenia, chtodzenia i kondycjonowania.

BAT to zawracanie wody procesowej w zakladzie lub poza zakladem oraz obrobka
pozostalych $ciekow w oczyszczalni biologicznej lub przy uzyciu innej techniki
osiagajacej rownorze¢dna wydajnos¢ usuwania.

Produkcja SSP/TSP

BAT dla obrobki S$ciekow to zastosowanie BAT podanej w dokumencie
referencyjnym na temat najlepszych dostgpnych technik (BREF) dotyczacym
powszechnych systemow obrobki/gospodarowania $ciekami 1 gazami odpadowymi w
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sektorze chemicznym. BAT to poprawa funkcjonowania sekcji wykonczeniowej pod
wzgledem Srodowiskowym za pomoca jednej lub potaczenia nastepujacych technik:

e zastosowanie chtodzenia produktu z uzyciem zespotu ptyt

e zawrot cieptego powietrza do obiegu

e dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i mtynéw, np. mtynow walcowych lub
tancuchowych

e zastosowanie zasobnikow wyrownawczych w celu kontroli zawrotu granulacji

e zastosowanie pomiaru skladu granulometrycznego produktu w trybie
bezposrednim w celu kontroli zawrotu granulacji.

BAT to obnizenie emisji fluorkéw przez zastosowanie ptuczek z odpowiednimi
cieczami ptuczacymi oraz osiagnigcie poziomow emisji fluorkow w granicach 0,5 — 5
mg/Nm® w przeliczeniu na HF. BAT to zmniejszenie objetosci $ciekow przez
zawracanie cieczy pluczacych tam, gdzie oprocz wytwarzania SSP lub TSP
produkowany jest rowniez zakwaszony fosforyt (PAPR). BAT dla produkcji SSP/TSP
i produkcji wielocelowej to obnizenie emisji do powietrza z zobojgtniania, granulacji,
suszenia, powlekania, chlodzenia przez zastosowanie ponizszych technik oraz
osiagnigcie poziomow emisji lub sprawno$ci usuwania podanych w tabeli XI:

e cyklony i/lub filtry tkaninowe
e plukanie na mokro, np. ptukanie kombinowane.

Poziom Wydajno$é
Parametr 3 s O
mg/Nm usuwania w %
NH; 5-30%
L . ) Fluorek jako HF 1-5%
Zobojetnianie, granulacja, suszenie,
powlekanie, chtodzenie. Pyl 1025 >80
HCI 4-23

*Dolna cze$¢ zakresu jest osiagana przy uzyciu kwasu azotowego jako czynnika pluczacego, goérna
czgs¢ jest osiagana przy uzyciu innych kwasow jako czynnika pluczacego. W zaleznos$ci od
rzeczywistego produkowanego gatunku NPK (np. DAP), mozna si¢ spodziewa¢ wyzszych poziomow
emisji, nawet przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego.

W przypadku produkcji DAP przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego z uzyciem H3POy,,

mozna sie spodziewaé pozioméw do 10 mg/Nm?®

Tabela 11: Poziomy emisji do powietrza zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji
SSP/TSP

IVV.  Uwagi koncowe

Wymiana informacji na temat najlepszych dostgpnych technik dla wytwarzania
nieorganicznych zwiazkow w duzych ilosciach — amoniaku, kwaséw i nawozoéw
sztucznych zostata przeprowadzona w latach 2001 — 2006. Niniejszy dokument zostat
opracowany na podstawie okoto 600 uwag zgloszonych do pierwszego projektu i
okoto 1100 uwag do drugiego projektu oraz w wyniku szeregu dodatkowych spotkan
poswigconych finalizacji prac. Ostatecznie osiagnigto wysoki stopien konsensusu.
Odnotowano dwie odrgbne opinie.

Przemyshu Wielkotonazowych Zwiazkow Nieorganicznych - Amoniaku, Kwasow i Nawozow
Sztucznych 13



WE inicjuje i wspiera w ramach swoich programow w dziedzinie badan naukowych i
rozwoju technologicznego szereg projektow z zakresu czystych technologii, nowych
technologii  obrobki  $ciekow, recyklingu oraz  strategii  zarzadzania.
Najprawdopodobniej projekty te wniosa pozyteczny wktad w prace nad przysztymi
przegladami dokumentow referencyjnych. Z tego wzgledu Czytelnicy sa proszeni o
informowanie Europejskiego Biura IPPC (EIPPCB) o wszelkich wynikach badan
majacych znaczenie dla zakresu niniejszego dokumentu (patrz rowniez przedmowa do
niniejszego dokumentu).
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PRZEDMOWA

1. Status tego dokumentu

O ile nie stwierdzono inaczej, zawarte w tym dokumencie odniesienia do
"Dyrektywy" oznaczaja Dyrektywe Rady 96/61/EC "Zintegrowane zapobieganie
zanieczyszczeniom i ich kontrola" Poniewaz Dyrektywa odnosi si¢ bezposrednio do
przepisow Wspdlnoty dotyczacych zdrowia i bezpieczenstwa w miejscu pracy,
niniejszy dokument takze jest z nimi zgodny.

Dokument ten jest czg$cia serii prezentujacej wyniki wymiany informacji pomigdzy
Panstwami cztonkowskimi UE a galeziami przemystu zwiazanymi z najlepszymi
dostepnymi technikami (BAT), oraz zwigzanym z nimi monitoringiem i ulepszeniami.
Zostat opublikowany przez Komisje Europejska zgodnie z Artykutem 16(2)
Dyrektywy 1 dlatego w kwestii "najlepszych dostgpnych technik" musi by¢
rozpatrywany w zgodzie z Zatacznikiem IV tej Dyrektywy.

2. Odpowiednie zobowigzania prawne zwigzane z Dyrektywa IPPC
oraz definicja BAT

W celu ulatwienia czytelnikowi zrozumienia kontekstu prawnego, w jakim dokument
ten zostat stworzony,w przedmowie opisano niektore z najwazniejszych w kontekscie
tego dokumentu przepiséw zawartych w Dyrektywie IPPC, w tym definicje
"najlepszych dostgpnych technik". Opis ten jest niepelny i stuzy tylko celom
informacyjnym. Nie ma warto$ci prawnej i w zaden sposOb nie zmienia ani nie
narusza faktycznych przepisow Dyrektywy.

Celem Dyrektywy jest stworzenie spdjnego zapobiegania i ochrony przeciwko
zanieczyszczeniom powstajacym w wyniku czynnosci wymienionych w Zalaczniku
I, prowadzac do wysokiego poziomu ochrony $rodowiska jako catosci. Podstawy
prawne Dyrektywy odnosza si¢ do ochrony srodowiska. W procesie jej wdrazania
nalezy takze wzia¢ pod uwage inne cele wspolnoty, jak konkurencyjnos$¢ przemyshu
we Wspolnocie, w ten sposob przyczyniajac si¢ do zrOwnowazonego rozwoju.

Mowiac doktadniej, umozliwi to stworzenie systemu dla pewnych kategorii instalacji
przemystowych, wymagajac zarowno od obstugujacych, jak i organéw regulujacych
ogb6lnego spojrzenia na potencjalne zanieczyszczenia i zniszczenia wiazace Si¢ z ta
instalacja. Ogdlnym celem takiego zintegrowanego podej$cia musi by¢ ulepszenie
zarzadzania i kontroli procesow przemyslowych w celu zapewnienia wysokiego
poziomu ochrony srodowiska jako catosci. Elementem centralnym tego podejscia jest
ogb6lna zasada zawarta w Artykule 3 mowiaca, Zze operatorzy powinni zastosowac
wszystkie mozliwe $rodki prewencyjne przeciwko zanieczyszczeniu, w szczegolnosci
poprzez zastosowanie najlepszych dostepnych technik pozwalajacych na ulepszenie
dziatania w §rodowisku.

Termin "najlepsze dostgpne techniki" zdefiniowano w Artykule 2 (11) Dyrektywy
jako "najbardziej efektywny i zaawansowany etap rozwoju i metod prowadzenia
danej dziatalnos$ci, ktory wskazuje mozliwe wykorzystanie poszczegolnych technik
jako podstawy dla granicznych wielko$ci emisji majacy na celu zapobieganie
powstawaniu, a jezeli nie jest to mozliwe, ogdlne ograniczenie emisji i oddziatywania
na srodowisko jako catos¢". W artykule 2(11) definicja ta jest uscislona w nastgpujacy
Sposob:
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a) ,techniki” obejmuja zaréwno stosowane technologie, jak i sposob, w jaki dana
instalacja jest projektowana, wykonywana, konserwowana, eksploatowana i
wycofywana z eksploatacji;

b) ,,dostgpne techniki” to techniki o takim stopniu rozwoju, ktéory pozwala na
wdrozenie w danym sektorze przemystu, zgodnie z istniejacymi warunkami
ekonomicznymi i technicznymi, z uwzglednieniem kosztéw i korzysci, nawet jezeli
techniki te nie sa wykorzystywane lub opracowane w danym panstwie cztonkowskim,
o ile sg one dostepne dla prowadzacego;

c) ,najlepsze” oznacza najbardziej efektywna technike¢ w osiaganiu wysokiego
og6lnego poziomu ochrony srodowiska jako catosci.

Nastegpnie, Zalacznik IV Dyrektywy zawiera liste "Okolicznosci, ktore nalezy
uwzgledni¢, ogdlnie lub w szczegodlnych przypadkach, przy ustalaniu najlepszych
dostepnych technik majac na uwadze mozliwe koszty i korzySci z zastosowania
srodka oraz zasady ostroznosci i zapobiegania'.

Okolicznosci te zawieraja informacje opublikowane przez Komisje zgodnie z
Artykutem 16 (2).

Od wilasciwych organdw odpowiedzialnych za wydawanie pozwolen wymaga sig
uwzglednienie ogdlnych zasad wytyczonych w Artykule 3 w trakcie wyznaczania
warunkow pozwolenia. Warunki te musza uwzglednia¢ graniczne wielkos$ci emisji,
uzupetnione lub zastapione przez rownowazne parametry lub $rodki techniczne, tam
gdzie to odpowiednie. Zgodnie z Artykutem 9 (4) Dyrektywy, te graniczne wielko$ci
emisji i rownowazne parametry oraz $rodki techniczne musza, bez uszczerbku dla
zgodnosci z normami jako$ci srodowiska, by¢ oparte na najlepszych dostgpnych
technikach, bez zalecania Zadnej techniki czy szczegdlnej technologii, lecz z
uwzglednieniem technicznych wtasciwosci danej instalacji, jej geograficznego
potozenia i lokalnych warunkow $rodowiska. We wszystkich przypadkach warunki
pozwolenia obejmuja przepisy dotyczace minimalizacji zanieczyszczen o duzym
zasiggu 1 zanieczyszczen o charakterze transgranicznym oraz musza zapewniac
wysoki poziom ochrony §rodowiska jako cato$ci.

Panstwa Czlonkowskie sa zobligowane, zgodnie z Artykulem 11 Dyrektywy, aby
wlasciwe organy $ledzity lub byly informowane o zmianach w zakresie najlepszych
dostepnych technik.

3. Cel tego dokumentu

W Artykule 16(2) tej Dyrektywy wymagane jest, aby Komisja organizowata " migdzy
panstwami cztonkowskimi a zainteresowanymi dzialami przemystu wymiang
informacji na temat najlepszych dostgpnych technik, zwiazanego z nimi
monitorowania oraz zmian w przedmiotowym zakresie" oraz publikacja wynikow tej

wymiany.

Cel tej wymiany informacji jest okreslony w Preambule 25 Dyrektywy, ktora mowi,
ze "rozwdj 1 wymiana na poziomie wspdlnotowym informacji dotyczacych
najlepszych dostgpnych technik powinna poméc przywroci¢ roéwnowage
technologiczna we Wspdlnocie, wspiera¢ ogolnoswiatowe upowszechnianie
granicznych wielko$ci emisji oraz technik stosowanych we Wspdlnocie oraz powinna
pomoce panstwom cztonkowskim w skutecznym wykonaniu niniejszej dyrektywy.
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Komisja (DG do spraw Srodowiska) stworzyta forum wymiany informacji (IEF) w
celu wsparcia pracy opisanej w Artykule 16 (2) oraz szereg zespolow technicznych
pracujacych w ramach IEF. Zarowno IEF, jak 1 zespoly techniczne maja
reprezentantéw z Panstw Czlonkowskich oraz przemystu, zgodnie z wymaganiami
Artykutu 16 (2).

Celem tej serii dokumentow jest odpowiednie odzwierciedlenie wymiany informacji,
ktora odbyla sig¢ zgodnie z wymaganiami Artykulu 16 (2) oraz dostarczenie organom
zezwalajacym informacji, ktére nalezy uwzgledni¢ okres§lajac warunki udzielanie
zezwolenia. Dostarczajac  odpowiednich informacji  dotyczacych najlepszych
dostepnych technik, dokumenty te powinny by¢ wartosciowymi narzgdziami
wspomagajacymi dzialanie w Srodowisku.

4. Zrédla informacji

W dokumencie tym zawarto podsumowanie informacji zebranych z wielu zrodet,w
tym w szczeg6lnosci ekspertyz przeprowadzonych przez zespoly powotane w celu
wspierania pracy Komisji, sprawdzanych przez stuzby Komisji. Dzigkujemy za
wszelkie zaangazowanie w te prace.

S. Tres¢ oraz zastosowanie tego dokumentu

Informacje zawarte w tym dokumencie sa przeznaczone do wykorzystania przy
okreslaniu BAT w danych przypadkach. Podczas okre§lania BAT i ustalania
warunkow zezwolenia opartych na BAT, nalezy zawsze uwzglednia¢ cel ogodlny,
jakim jest osiagnigcie wysokiego poziomu ochrony srodowiska jako catosci.

W pozostatej czesci tego dzialu opisano rodzaj informacji zawartych w kazdym dziale
tego dokumentu.

W Rozdziatach X.1 i X.2 znajduja si¢ ogdlne informacje dotyczace danego sektora
przemystowego oraz dotyczace proceséOw przemystowych stosowanych w ramach
tego sektora. W rozdziale X.3 znajduja si¢ dane i informacje dotyczace biezacych
poziomow emisji i zuzycia, odzwierciedlajacych sytuacje¢ w istniejacych instalacjach
w trakcie pisania.

W rozdziale X.4 opisano szczegdtowo redukcje emisji oraz inne techniki uznawane
za najodpowiedniejsze do okreslenia BAT i warunkow zezwolenia opartych na BAT.
W informacjach tych zawieraja si¢ poziomy zuzycia i emisji, jakie mozna osiagnac
stosujac te technike, pewien zarys kosztéw oraz kwestii kampanii taczonej zwiazanej
z technika, oraz zakres w jakim technik¢ mozna zastosowac na obszarze instalacji
wymagajacych pozwolen IPPC, np nowych, istniejacych lub matych instalacji. Nie
uwzgledniono technik powszechnie uwazanych za przestarzate.

W Rozdziale X.5 przedstawiono techniki oraz poziomy emisji i zuzycia, ktore uznaje
si¢ za zgodne z BAT w sensie ogdlnym. Zatem celem jest zapewnienie ogdlnych
wskazan dotyczacych poziomoéw emisji 1 zuzycia, ktore mozna uznaé za odpowiedni
punkt odniesienia pomocny przy okreslenia warunkéw zezwolenia opartych na BAT
lub w celu stworzenia ogélnych wiazacych zasad zgodnych z Artykutem 9 (8).
Nalezy jednakze podkresli¢, ze dokument ten nie sugeruje warto§ci granicznych
emisji. Okreslenie odpowiednich warunkow zezwolenia bedzie zawieralo wzigcie pod
uwage lokalnych czynnikow zwiazanych z danym miejscem, jak na przyktad
techniczne cechy charakterystyczne danej instalacji, jej geograficznego potozenia i
lokalnych warunkéw Srodowiska. W przypadku istniejacych instalacji, nalezy takze
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uwzgledni¢ ekonomiczna i techniczna wykonalnos¢ ich zaktualizowania. Nawet
pojedyncze cele zapewniania wysokiego poziomu ochrony srodowiska jako catosci
zwykle wiaza si¢ z podejmowaniem ocen typu "co$ za co$" pomigdzy roéznymi
rodzajami wptywu na $rodowisko, a oceny te sa czgsto zwiazane z lokalnymi
kwestiami.

Chociaz podjeto probe odniesienia si¢ do tych kwestii, niemozliwe jest catkowite ich
rozpatrzenie w tym dokumencie. Dlatego techniki i poziomy przedstawione w
rozdziale 5 niekoniecznie maja zastosowanie w przypadku wszystkich instalacji. Z
drugiej strony, konieczno$¢ zapewnienia wysokiego poziomu ochrony srodowiska, w
tym minimalizacja zanieczyszczen o duzym zasiggu i zanieczyszczen o charakterze
transgranicznymoznacza, ze warunkéw zezwolenia nie mozna ustala¢ na podstawie
czysto lokalnych przestanek. Dlatego catkowite uwzglednienie przez organy
zezwalajace informacji zawartych w tym dokumencie jest sprawa najwyzszej wagi.

Poniewaz najlepsze dostgpne techniki z czasem ulegaja zmianom, dokument ten
zostanie odpowiednio sprawdzony i uaktualniony. Wszelkie komentarze i sugestie
nalezy kierowaé¢ do Europejskiego Urzedu IPPC przy Instytucie PrzysztoSciowych
Studiéw Technologicznych pod nastgpujacym adresem:

Edificio Expo, ¢/ Inca Garcilaso, s/n, E-41092 Sevilla, Spain
Telefon: +34 95 4488 284

Fax: +34 95 4488 426

e-mail: JRC-IPTS-EIPPCB@ec.europa.eu

Internet: http://eippcb.jrc.es
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ZAKRES

Niniejszy dokument na temat Nieorganicznych zwiazkéw w duzych ilosciach —
amoniaku, kwasow 1 nawozoéw sztucznych (LVIC-AAF) skierowany jest na
nastepujace sekcje z zatacznika 1 do dyrektywy IPPC:

4.2 lit. a) amoniak, fluorowodor

4.2 lit. b) kwas fluorowodorowy, kwas fosforowy, kwas azotowy, kwas siarkowy,
oleum

4.3 nawozy fosforowe, azotowe lub potasowe (nawozy proste lub ztozone).

Cho¢ gtownym zastosowaniem amoniaku, kwasu azotowego, kwasu siarkowego i
kwasu fosforowego jest dalsza produkcja nawozow sztucznych, zakres niniejszego
dokumentu nie jest ograniczony do wytwarzania produktow z gatunku nawozow.

Dla wyjasnienia, zostato stwierdzone, ze odnoszac si¢ do pozycji wymienionych
powyzej, zakres tego dokumentu obejmuje:

e produkcje gazu syntezowego do produkcji amoniaku
o produkcj¢ kwasu siarkowego opartego na gazach SO, z réznych procesow, np.
gazow SO, z produkcji niezelaznych metali lub regeneracji kwaséw odpadowych.

Jednakze, szczegotowe i doglebne informacje na temat produkcji niezelaznych metali
mozna znalez¢ doktadnie opisane w dokumencie referencyjnym na temat Najlepszych
Dostgpnych Technik Dotyczacych Przemystu Metali Niezelaznych [61, Komisja
Europejska, 2003].

Zakres tego dokumentu nie obejmuje nastepujacych pozycji:

e zageszczanie lub oczyszczanie odpadowego kwasu siarkowego
e produkcja nawozoéw fosforowych dopuszczonych do kontaktu z zywnoscia.
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Przemyst nawozowy zasadniczo zajmuje si¢ dostarczaniem trzech gltownych
sktadnikow pokarmowych ro$lin — azotu, fosforu i potasu — w formach dost¢pnych dla
roslin. Azot jest wyrazony w postaci pierwiastkowej, N, lecz fosfor i potas moze by¢
wyrazony, jako tlenek (P,Os, K;0) lub jako pierwiastek (P, K). W duzych ilosciach
dostarczana jest rowniez siarka, czgSciowo poprzez siarczany w takich produktach,
jak superfosfat i siarczan amonowy. Przypadkowo moga by¢ dostarczane drugorzedne
sktadniki pokarmowe (wapn, magnez, sod), jako rezultat procesu produkcyjnego i
jego surowcoOw. Mikrosktadniki pokarmowe (pierwiastki $ladowe) moga by¢
wlaczone do gltownych nawozow sztucznych Iub dostarczane, jako produkty
specjalistyczne [27, UNEP, 1998]. Tabela 1.1 przedstawia ogdlny zarys produkcji
amoniaku, kwaséw, nawozoéw i1 gtdéwnych kwestii srodowiskowych. Produkcja HF nie
jest zwykle utozsamiana z produkcja nawozu.



Surowiec Produkcja |Glowne kwestie

Zuzycie energii
NH; Powietrze: NO,
Scieki

Surowiec weglowodorowy, woda,
powietrze

Zuzycie energii
Powietrze: NHs, kurz

NHs, CO, | Mocznik, UAN Woda odptywowa: NH3,

mocznik
. Eksport energii
Powietrze, NH3 HNO, Air: N,O, NO,
S0, e Eksport energii
Powietrze 2 Powietrze: SO,, SO3/H,SO, mgta
Powietrze: HF, H,SiFg
Fosforyt, H,SO, H3PO, Fosfogips
Woda odplywowa
Powietrze: HF, pyt
Fluoryt, H,SO, HF Anhydryt

Woda odplywowa

Powietrze: HF, pyt

Fosforyt, H2S04, H;PO4 TSP/SSP Woda odptywowa

Powietrze: NHs, pyt

NHa, HNOs AN Woda odpltywowa

Powietrze: NH3, pyt

AN, CaCO3 CAN Woda odpkywowa

Fosforyt, SSP/TSP
Air: NHs3, NOx, HF, HCI, pyt

NH, NPK *
H2S04, H;P04, HNO; Woda odptywowa
Rézne inne
CNTH, NH; CN Powietrze: NOy, pyt

* surowce i emisje zalezne sa od poszczegdlnego produkowanego NPK

Tabela 12: Przeglad produktéw, surowcéw i glownych srodowiskowych kwestii
Tabela ta zostala oparta na innych rozdzialach tego dokumentu

97 % nawozow azotowych wywodzi si¢ z amoniaku, a 70% nawozoéw fosforowych
wywodzi si¢ z kwasu fosforowego. Podczas ostatnich 30 lat, ogromna ilo$¢ stanowita
dodatkowa produkcja nawozow oparta na kwasie fosforowym. Potaz jest rowniez
uzywany. W rezultacie, te trzy materiaty, amoniak, kwas fosforowy i potaz, bardzo
dobrze obrazuja rozwoj przemyshu nawozowego. Energia potrzebna do produkcji
nawozu azotowego (patrz takze Sekcja 1.1.2.1) jest calkiem réwnomiernie dostepna
na $wiecie, chociaz byta tendencja do jej produkcji w miejscach gdzie jest dostepny
tani gaz naturalny. Oprocz tego wystgpowata tendencja do produkcji nawozow
azotowych w krajach poziomie wysokorozwinigtych . Dlatego tez, miejsce produkcji



azotu w krajach rozwijajacych si¢ czgsciowo odzwierciedla przemieszczenie blizej do
zrodel niskonakladowego gazu, tak jak na Bliskim Wschodzie i Karaibach, ale
rowniez do gtownych regionéw zuzycia, takich jak Poludniowa Azja i Chiny. W
przysztosci, to w tych regionach zostana przedstawione nowe mozliwosci. W 1974,
krajowe rozwijajace si¢ dysponowaly 27% zdolnoscia produkcyjna amoniaku. Do
1998, ich udziat zwigkszyt si¢ do 51% (patrz takze Sekcja 2.1). Udziaty Europy
Zachodniej spadty z 13% w 1998 do 9% w 2000 [2, IFA, 2005].

Kwas fosforowy jest uzyskiwany w trakcie reakcji pomiedzy fosforytem oraz
kwasem, zwykle jest to kwas siarkowy (patrz Sekcja 5.2). Przez ostatnie dwie dekady
byla wyrazna tendencja do produkowania fosforytu w krajach, w ktorych byly
pokazne zasoby tego materiatu, szczegdlnie w Afryce Poinocnej i w Stanach
Zjednoczonych, ale rowniez na Srodkowym Wschodzie, w Potudniowej i Zachodniej
Afryce oraz w Chinach. Oczekuje sig, ze tendencja ta bgdzie si¢ utrzymywata. We
Wschodniej Europie, wydajno$¢ i produkcja kwasu fosforowego spadty do 52% od
1988. Glowni producenci fosforytu oraz nawozéw fosforowych to Stany
Zjednoczone, byte ZSRR, Chiny, kraje Maghrebu, Egipt, Senegal, Togo oraz
Potudniowa Afryka i Srodkowy Wschod. Wiele z tych krajow sa krajami
rozwijajacymi sig, a przemyst fosforowy miat znaczacy wktad w ich gospodarke
[2,IFA, 2005].

Potaz jest produkowany w kilku krajach gdzie znajduja si¢ rudy. Na Rosj¢ i Biatorus$
przypada okoto 33% wydajnosci $§wiatowej produkcji, na Ameryke¢ Pdinocng —
glownie Kanadg — przypada 40%, na Europ¢ Zachodnia 17%, a na Izrael i Jordan 8%
tak, wigc na tych kilka regionow przypada razem 98% $wiatowej produkcji [2, IFA,
2005].

Z wyjatkiem produktéw HF, do ktérych odniesiono si¢ w Tabeli 1.1 gléwnie znalazty
zastosowanie, jako nawoz lub w przemysle nawozowym. Tabela 1.2 z kolei,
przedstawia przyktady zastosowania produktow LVIC-AAF, nie majacych zwiazku z
nawozami.



Produkt Zastosowanie, niezwigzane z nawozami

Srodek nitrujacy w przygotowywaniu srodkéw wybuchowych oraz

HNOs potproduktow organicznych, chemiczny w metalurgii

Kwasowa odwadniajaca reakcja w organicznych procesach chemicznych
oraz petrochemicznych, produkcja pigmentu TiO,, kwasu
chlorowodorowego, oraz kwasu fluorowodorowego, wytrawianie oraz
H,SO, usuwanie osadu na metalach, do lugowania miedzi, uranu i rudy wanadu
w metalurgicznym przetwarzaniu rudy oraz w przygotowaniu kapieli
elektrolitycznej dla oczyszczanie i galwanizacja metali niezelaznych

HF Patrz Sekcja 6.1

Porowate granulaty azotanu amonu sg wciaz waznym sktadnikiem

A srodkow wybuchowych

Produkcja melaminy, przygotowanie zywicy mocznikowo-
Mocznik formaldehydowej, pasza dla bydta i innych zwierzat przezuwajace
(gtéwnie w Stanach Zjednoczonych), do proceséw DeNOy

Tabela 13: Tabela 1.2: Przyklady dla nie nawozowych zastosowan niektorych produktéw
LVIC-AAF [15, Ullmanns, 2001]

1.1.2 Kwestie srodowiskowe

1.1.2.1  Zuzycie energii i emisje gazow cieplarnianych
Aby przeczyta¢ o emisjach N,O z produkcji kwasu azotowego, patrz Sekcja 3.1 oraz
Tabela 3.7.

Zuzycie energii stalo si¢ kwestia srodowiskowa z uwagi na ekologiczny wplyw
produkcji energii i transportu, oraz z uwagi na emisje gazow cieplarnianych ze
spalania paliwa. Produkcja nawozu obecnie przypada okoto 2 -3 % calkowitego
ogo6lnoswiatowego zuzycie energii. Dla Europy Zachodniej, odpowiadajaca cyfra
jest okoto 1%. Nawozy azotowe odpowiadaja za znaczna wigkszos$¢ tego zuzycia.
Wigkszos¢ energii zuzytej do produkcji nawozu jest wymagana przez wiazanie azotu
atmosferycznego do amoniaku. Znaczna ilo$¢ energii jest takze wymagana przy
przeksztatceniu amoniaku w mocznik. Do produkcji azotanu amonu, przemiana
amoniaku w kwas azotowy zapewnia wzrost energii netto, ktdra moze zostac
wykorzystana, na przyktad, do produkcji energi elektrycznej poprzez turbing parowa.
Neutralizacja amoniaku kwasem azotowym w celu produkcji azotanu amonu
rowniez uwalnia energie. W przypadku nawozow fosforowych, energia jest
wymagana do rudnego wydobywania rudy, do produkcji kwasu fosforowego, do
dalszej przetwarzania w gotowe produkty, a takze do kontroli zanieczyszczenia [27,
UNEP, 1998].

Pomimo iz, produkcja nawozu zawsze pochlania ogromne poklady energii w
procesach wymagajacych wysokich temperatur oraz ci$nienia, przemyst stal sig
bardziej energooszczedny poprzez ulepszony projekt. Fabryki amoniaku
wybudowane w 1990 zuzyty okoto 30 procent mniej energii na tong azotanu niz te,
ktore zostaly zaprojektowane w 1970. Zuzycie energii w nowym zakladzie
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przemystowym, uzywajacym naturalnego gazu do procesu reformowania, wlaczajac
surowce, moze byC nizszy niz 30 GJ/tong NH;, w porownaniu z 75 Gl/tong
stosowanych do proceséw przewazajacych we wczesnych latach 60’ tych. Proces
czegsciowego utlenienia Zuzywa znacznie wigcej energii niz w reformowanym
procesie. W 1995, $rednia dla wszystkich zaktadow w Stanach Zjednoczonych
wynosita okoto 40 Gl/tong [27, UNEP, 1998].

1.1.2.2  Eksport energii

Wsréd przemystow AAF produkcja kwasu siarkowego oraz kwasu azotowego sa
kandydatami do eksportowania energii jako wysoko, $rednio lub nisko sprezonej
pary lub jako goracej wody. Jesli cata energia termiczna jest przeksztalcona w moc
elektryczna przez turbing parowa, eksport energii netto bedzie zredukowany w
przyblizeniu do 65%.

Patrz rowniez Sekcja 2.3.1.1, 3.2.6 oraz 4.4.15, Tabela 4.17, Tabela 4.18, Tabela 4.19

oraz Tabela 4.20.

Produkcja |Eksport jako Uwagi
Zaktady zoptymalizowane do maksimum eksportu energii
zwykle maja niska temperaturg w gazach resztkowych.
1. Moze to pociagac za soba kwestie bezpieczenstwa,
Para pod . .
- z powodu potencjatu do formowania azotanu amonu
HNO3 wysokim . T . .
oL w turbinie rozpreznej oraz kominie, patrz Sekcja 3.4.10
ci$nieniem ) ) T
2. Moze to kolidowaé¢ z wyborem i i mozliwo$ciami
zastosowania systemow obrobki gazu resztkowego,
patrz Sekcja 3.4.10 oraz 3.4.6
Para pod
wysokim Potencjat do eksportu energii zalezy od pochodzenia zwiazku
Cisnieniem, | poziom SO, we wlocie gazu oraz zastosowanym procesie
H2S0,4 Para pod przeksztalcenia. Eksport energii moze by¢ znacznie
niskim zwigkszony, jesli ciepto odpadowe pochodzace z chtodzenia
cisnieniem, | kwasu moze zosta¢ odzyskane i uzyte
Goraca woda
Para pod Instalacje amoniaku moga zosta¢ przeznaczony do
NH3 wysokim eksportowania energii i tym samym do poprawy zuzycia
ci$nieniem | energii netto

Tabela 14: Rozwazania na temat eksportu energii
Tabela ta zostala oparta na sekcjach odniesienia
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1.1.2.3  Wysokie natezenie przeplywu gazu spalinowego

Glowne substancje zanieczyszczajace srodowisko emitowane do powietrza to NOy,
SO,, HF oraz pyt (patrz ponownie Tabela 1.1). Jednak, oszacowanie emisji
pochodzacych z réznych zrodet musi wzia¢é pod uwage faktyczne natezenie
przeplywu emisji, ktére moze si¢ znaczaco roézni¢ w zaleznosci od zrédet. W celu

przedstawienia tego, Tabela 1.4 pokazuje kilka przykladéw poziomoé6w natgzenia
emisji.

Zrédlo NatezZenie przeplywu Je?(r;OSt
Granulacja, r6znorodne produkcje 90000 - 2000000 *
Inne koncowe sekcje, roznorodnos¢ produkeji 92000 - 340000

Gaz resztkowy z zaktadow przemystowych kwasu 20000 - 300000 *

azotowego

Gaz resztkowy z zaktadow przemystowych kwasu 25000 - 125000 * | Nm*/godz.
siarkowego

Rozktad fosforytu 8000 - 25000

Den, rozdrabniarka, oraz obudowany przenosnik 25000

tasmowy (SSP/TSP)

Ujscie z czg$ci syntezy mocznika 420

*[154, TWG na LVIC-AAF, 2006]

Tabela 15: Examples for emission volume flows
The examples are taken from this document

1.1.2.4 Duza ilo$¢ produktow ubocznych

Wytwarzana jest duza ilo$¢ nastepujacych produktow ubocznych :

e fosfogips pochodzacy z produkcji H3PO,

e kwas fluorokrzemowy pochodzacy z oczyszczania gazéw odlotowych
zawierajacych HF lub SiF,, istotne we wszystkich czynnosciach ktdre obejmuja
rozktad fosforytu oraz produkcje HF

e anhydryt pochodzacy z produkcji HF.

Na przyktad, 4 - 5 ton fosfogipsu jest generowane na ton¢ P,Os wytwarzanego w
produkcji HsPO,. W zwiazku z tym, jesli zdolnos¢ produkcyjna Europy (2.25 milion
ton na rok wedtug Tabeli 5.1) do metody mokrej zostala w pelni wykorzystana, okoto
9 — 11 miliona ton fosfogipsu bytoby wygenerowane.



Wszystkie te duze ilo$ci produktéw ubocznych pokazuja potencjat do utylizacja, ale
koszty transportu, skazenie zanieczyszczeniami oraz wspoOizawodnictwo z np.
zasobami naturalnymi, ograniczaja powodzenie obrotu. W zwiazku z tym, nadmierne
ilo$ci rozporzadzane sa unieszkodliwiane, np. poprzez sktadowanie.

Odnosnie rozporzadzania i utylizacji fosfogipsu, patrz Sekcja 5.4.13.0dnos$nie
odzyskiwania i utylizacja kwasem fluorokrzemowym, patrz Sekcje 5.4.7, 6.4.4
and 10.4.3.

Odnosnie utylizacji anhydrytu, patrz Sekcja 6.4.3.

1.1.25 Kwestie powstale z zanieczyszczen surowcow

Surowce z potencjalem do importowania niepozadanych zwiazkow chemicznych do
zaktadu przemystowego LVIC-AAF to:

e fosforyt (patrz Sekcja 5.2.2.1.1)
o fluoryt (patrz Sekcja 6.2.2)

e H,SO, np. technicznej jako$¢ z przemystu metali niezelaznych, (patrz Sekcje
5.2.2.1.2 oraz 10.2.2).

Zanieczyszczenia wplywaja na jako$¢ produktow i produktéw ubocznych, zwigkszaja
stezenie substancji powodujacej zanieczyszczanie §rodowiska w przypadku gazow
surowych (np. NO i HF) lub moga powodowac uciazliwe zapachy.

Jedna z kwestii jest radioaktywno$¢ roznych fosforytow (patrz takze Tabela 5.4. oraz
Tabel 5.8), a takze kwestie zdrowia i bezpieczenstwa, ktoére wynikaja z takiej
radioaktywno$ci. Fosforyt jest materiatem podawanym do produkcji HzPO,4, SSP,
TSP oraz fosforanu obecnego w wielosktadnikowych nawozach. Posiada ona
naturalng radioaktywnos¢. Jednak, mierzone poziomy radioaktywnosci sa uwazane za
nizsze niz poziomy tla [154,TWG na LVICh-AAF, 2006].

Odnosnie wyboru fosforytu, patrz Sekcje 5.4.9 oraz 5.4.10.

1126 Kwestie bezpieczenstwa

Nalezy zwroci¢ szczegdlna uwage na kwestie bezpieczenstwa, wynikajacy z
produkcji nawozoéw, ktore z kolei moze prowadzi¢ do znacznych skutkow
srodowiskowych.

Niebezpieczne sytuacje moga wynikac¢ z niewtasciwego przechowywania, fadowania
oraz uzytkowania niektorych surowcow, szczegolnie zwiazkéw zawierajacych
zwigzki azotu (takich jak amoniak i kwas azotowy). W celu uzyskania wigcej
informacji odnos$nie przechowywania i zatadowywania, patrz [5, Komisja Europejska,
2005].



Mocznik

Typowymi zrédlami emisji amoniaku w fazie syntezy sa niekondensowalne
strumienie wentylacyjne z sekcji odzyskiwania amoniaku i separatorow. Te
procesowe strumienie sg rezultatem wystgpowania substancji oboje¢tnych w CO,, oraz
powietrza pasywacyjnego dodanego w celu zapobieganiu korozji. Te procesowe
strumienie sktadaja si¢ z wodoru (H,), tlenu (O,), azotanu (N,) i w wigkszo$ci
przypadkow z amoniaku (NHj3) i dwutlenku wegla (CO,). Szczegodlne ilosci Hp, O, i
NH; moga prowadzi¢ do uformowania si¢ wybuchowej mieszanki gazowej. Ryzyko
moze zosta¢ zredukowane przez spalanie katalityczne H, obecnego w materiale
wsadowym do warto$ci ponizej 300 ppm lub przez rozcienczanie strumieni powietrza
przez CO, lub N, [154, TWG na LVIC-AAF, 2006].

Patrz Sekcja 8.4.5 dla Bezpiecznego plukania NHz; z substancji
nieczynnych chemicznie.

Azotan amonu lub nawozy NPK oparte na azotanie amonu

Samo-podtrzymujqcy rozktad to zjawisko, w ktorym nawoz zawierajacy azotan
zaczyna si¢ rozktada¢ miejscowo i ten rozklad rozprzestrzenia si¢ przez catkowita
mas¢ bez dalszego zewngtrznego ogrzewania (jednak, w wigkszos$ci zaczyna si¢ on
od niektorych zewnetrznych zrdédet ciepta). Samo-podtrzymujacy si¢ rozktad azotanu
amonu w cisnieniu atmosferycznym wymaga statej struktury, na ktoérej ma miejsce
reakcja stopionego azotanu amonu, a takze katalizatora. Azotan amonu nie Wykazuje
samo-podtrzymujacego rozktaduWiele materialdw ma silny katalityczny efekt na
samo-podtrzymujacy rozktad azotanu amonu lub materialy zawierajace azotan
amonu, wilaczajac kwasy, chlorki, materiaty organiczne, Chromiany, dwuchromiany,
niektore metale (takie jak cynk, miedz i otow), a takze sole manganu, miedz i nikiel.
Niektore nawozy NPK oparte na azotanie amonu takze speiniaja obydwa warunki
(state skaty macierzyste i katalizatory) sprawiajac, ze Samo-podtrzymujqcy rozktad
tych nawozow jest mozliwy. Jednak, Samo-podtrzymujqcy rozkiad NPK nie prowadzi
do detonacji. Samo-podtrzymujqcy rozktad mogt doprowadzi¢ do uwolnienia
ogromnych ilosci toksycznych gazow i pary (takich jak NOy az do 300 razy wieksza
niz ilo§¢ nawozow stalych). Mogloby to doprowadzi¢ teoretycznie do fizycznej
eksplozji, kiedy to gazy nie wydostaja si¢ z zamknigtego obiektu.

Po zestaleniu $wiezego nawozu, wytwarzanie ciepta w niektorych przypadkach jest
wcigz raczej wysokie. Kilka dni po zestaleniu, niektére nawozy (np. superfosfat
prosty i superfosfat potrdjny) wciaz sig¢ zestalaje. Niektore procesy majace miejsce
podczas zestalania sa egzotermiczne (np. neutralizacja). Ogolnie mowiac, temperaturg
wzrasta o mniej niz 10 °C [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Patrz Sekcja 9.2.2 odno$nie kwestii bezpieczenstwa produkcji azotanu amonu.

Z1oza azotanu amonu w zakladach HNO;

Odnosnie kwestii dotyczacych bezpieczenstwa zl6z azotanu amonu w zaktadach
HNOs, patrz Sekcje 3.4.1, 3.4.10, 3.4.11 oraz 3.5.



1.2  Zintegrowane tereny produkcji

1.21 Przeglad
Wykres 1.4 daje zarys granic i powiazan pomigdzy przemystami LVIC-AAF.

Zgodnie z tym, nie ma niespodzianki ze czgsto pasujaca kombinacja produkcji (i nie
tylko produkcji nawozow) jest przeprowadzona na jednym terenie produkcji.

Poza ekonomiczna sita napedowa, integracja oferuje rdéznorodne korzysci
srodowiskowe:

wigcej opcji skutecznego przetwarzania materiatow

skuteczny podziat sprzgtu np. odparowywacz NHj

skuteczne generowanie i korzystanie z narzedzi

zwigkszona integracja ciepta

skuteczny podziat zaktadow utylizacji, np. neutralizacja lub biologiczna utylizacja

sciekow

e zredukowane magazynowanie luzem a co za tym idzie mniej emisji z
przechowywania

e zredukowane pakownie/rozpakowywanie surowcoOw i co za tym idzie, mnigj
emisji z pakowania/rozpakowywania

e wiegcej opcji dla przetwarzania skropliny, wod procesowych i pluczkowych co
moze umozliwi¢ wykorzystanie bardziej efektywne ptynéw pluczacych, np.
kwasoéwowy zamiast wody

e mniej transportu, zredukowanie emisji to atmosfery i ryzyka awarii.

Jednak, te korzys$ci sa czgSciowo zrownowazone przez nastgpujace okolicznosci:

e integracja moze obnizy¢ elastycznos$¢ dziatania

e problemy w jednym zaktadzie moga wplyna¢ na problemy w innym

e zamknigcie w celu konserwacji moze spowodowaé zatrzymanie zaleznych
procesow

e integracja zwigksza zarzadzanie, kontrole i wymagania logistyczne.

1.2.2 Niektore przyklady

Tylko bardzo duze zaklady obejmuja produkcje catego zakresu nawozéw. Zwykle,
zintegrowany teren przemystowy jest skupiony na produkcji nawozoéw w oparciu o
azot (azotanu amonu) lub nawozow fosforowych. Wykres 1.1., wykres 1.2 i wykres
1.3 ukazuja typowe przyktady gamy oraz wzglednej zdolno$ci produkcyjnej zaktadow
opartych na produkcji azotu oraz fosforu.

Mocznik jest produkowany tylko wtedy, gdy jest potaczony z instalacja do
produkcji amoniaku. Instalacje amoniaku zapewniaja wymagane surowce do
przerobki (NH; and CO,, nawet w wymaganym stosunku molowym) oraz moga tez,
jesli zaprojektowane sa do eksportu energii, przyczyni¢ si¢ do parowych wymagan



instalacji mocznika. W celu uzyskania wigcej szczegdtow na temat produkcji
mocnika, patrz Sekcja 8.2. Jako przyktad integracji produkcji HNO;3; z AN, patrz
Sekcja 1.4.1. Zaawansowany przyktad zintegrowanej produkcji jest eksploatacja
,»ODDA" do wytwarzania NPK droga nitrofosfatu (patrz Sekcja 7.2.2.1). Z powodu
materiatu poczatkowego oraz wytwarzania produktow ubocznych, droga -nitrofosfatu
jest zwykle realizowana, gdy jest zintegrowana z produkcja amoniaku, HNO; oraz
CAN. Ciekty amoniak jest takze uzywany do ekonomicznego chtodzenia azotowo-
fosforowej sekcji kwaséw. W celu uzyskania wigcej informacji na temat drogi
nitrofosfatu, patrz Sekcja 7.2.

Kolejna typowa kombinacja jest produkcja H,SO, oraz H3PO,. Produkowany H,SO,
jest uzywany jako surowiec do H3PO, i dodatkowo energia dostgpna z kwasu
siarkowego jest uzywana do wytwarzania elektrycznos$ci w turbinach parowych oraz
do koncentrowania stabego H3PO,, w celu posredniej koncentracji w sekcji
odparowywania prozniowego. Produkcja H,SO, moze takze by¢ zintegrowana z
produkcja metali niezelaznych (miedz, otéw lub cynk), produkcja TiO, lub w
organicznych przemystach chemicznych w drodze odzyskiwania zuzytych kwasow,
np. z nitrowania i sulfonowania.

b}

Wzgledna zdolnos¢ produkcyjna (amoniak
o
(]

Kwas Amoniak Azotan CAN Mocznik| UAN Metanol Dwutlenek
azotowy amonu wegla

Rysunek 2: Przyklad A do gamy produktow oraz wzgledne zdolnoSci nawozow
opartych na azotanie

Przykladowy zaklad produkcyjny takze produkuje inne chemikalia, takie jak Zywica
mocznikowo-formaldehydowe, formalina oraz siarczan glinu
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Przykladowy zaklad przemyslowy produkuje melaming oraz CO, w tym samym

miejscu
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Rysunek 5: Przeglad granic i lacznikéw pomig¢dzy przemystami LVIC-AAF

Wykres jest oparty na [9, austriackie UBA, 2002,107, Kongshaug, 1998]. Odnos$nie wyjasnien skrétéw, patrz Sekcja 13 “Glosariusz”.

Y tylko podczas produkcji NPK przy uzyciu drogi azotowo-fosforowej 2 zwykle nie produkowane w miejscu produkowania nawozu ¥ nie opisane w tym

dokumencie
% CN to Ca(NO3)2, ktére jest alternatywnie produkowane przez neutralizacie HNO; z wapnem (nie opisane w tym dokumencie)
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1.2.3 Dostawa pary i elektrycznosci

Zaktad przemystowy nawozow azotowych jest szczegdlnie waznym konsumentem
energii z powodu spetniania r6znych grzewczych wymagan oraz energii mechanicznej
do napedu roznych urzadzen, takich jak kompresory, pompy oraz wentylatory. Czgsto,
wigkszy sprzet jest napedzany turbinami parowymi, a mniejsze przez silniki
elektryczne.

Moc elektryczna jest czerpana z sieci publicznej lub jest generowana na miejscu.

Para jest dostarczana przez instalacje kotlowa, elektrocieptownig¢ Iub jest
produkowana w kotlach odzysknicowych uzywajac energi¢ z produkcji amoniaku,
kwasu azotowego lub kwasu siarkowego.

W celu uzyskania wigcej informacji na temat wytwarzania pary oraz mocy
elektrycznej, patrz [10, Komisja Europejska, 2005].

1.2.3.1  Turbiny parowe i sie¢ parowa

Wykres 1.5 pokazuje przyklad systemu parowego (lub sieci parowej) na terenie
zaktadu przemystowego nawozow. Para wydobywana z turbin jest uzywana do
zaopatrywania w par¢ technologiczna 0 wymaganych ci$nieniach. Gléwne przyktady
urzadzen napedzanych turbing parowa to:
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sprezarka gazu syntezowego w instalacji amoniaku
sprezarki chlodnicze
sprezarki CO, w instlacji mocznika

sprezarki powietrza w piecu do spalania siarki w instalacji kwasu siarkowego.

Turbiny kondensacyjne (z Wykresu 1.5 zaznaczone krzyzykiem) sa uzywane do
zbilansowania obciazen na roznych kolektorach parowych. Unika si¢ ogolnie redukcji
ci$nienia bez generowania mocy, jednak, aby zaja¢ si¢ niedopasowaniem mocy/pary,
warunkami rozruchu oraz awariami, instaluje si¢ system redukcji ci$nienia i

chtodzenia po przegrzaniu (,,zawor PRDS”).

107.9 bar / 510 °C

{:'= Turbina pary

43.7 bar / 381 °C

Do klientéw lub na zewnatrz zakladu

= X = = X == S = = =

S - - "W j 7.9 bar| Do klientéw |
- J4bar pg klientow
= x =
= Turbina kondensujaca

Rysunek 6: Przyklad systemu parowego (lub siatki parowej) w zakladzie przemyslowym
nawozow

W tym przykladzie, 360 ton pary na godzing jest zapewniane przez instalacje amoniaku.
Liczby sa oparte na [163, Haldor Topsoe, 2001]
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1.2.3.2 Eksporterzy i konsumenci na zintegrowanym terenie
produkcji

Tabela 1.5 daje przeglad eksporterow i konsumentéw netto energii na zintegrowanym
terenie produkgc;ji.

Potencjal do .
eksportu, w Potencjal do _
Eksporterzy . . dzialania Konsumenci
zaleznosci od autotermicznego
projektu g
NH3
Mocznik
. H3PO4 parowanie
Rozktadanie AN parowanie
fosforytu
NH3 HF
H2S04 . . .
(dla Szlifowanie kamieni
HNO3 AN neutralizacja/ HsPO,, SSP/TSP, Sekcje koncowe
parowanie NPK) (granulacja,
AN granulacia | [9PIEnle, suszenie

Tabela 16: Przeglad eksporterow netto oraz konsumentéw netto energii zintegrowanego
terenu produkcji

1.3. Przeglad poziomow emisji i zuzycia

Na temat emisji z okreslonej produkcji patrz Sekcja X.3 niniejszego dokumentu.

1.4 Typowe techniki, ktore nalezy wzia¢ pod uwage przy
okreslaniu BAT

W niniejszym dziale prezentowane sa techniki, ktére uznaje si¢ za potencjalnie
zdolne osiagna¢ wysoki poziom ochrony $rodowiska w galeziach przemystu
rozpatrywanych w dokumencie. Uwzgledniono systemy zarzadzania, techniki
Zintegrowane z procesem 1 pomiary na koncu rury, aczkolwiek te trzy aspekty
pokrywaja si¢ w pewnym stopniu przy poszukiwaniu optymalnych wynikow.

Procedury prewencyjne, minimalizacyjne oraz recyklingowe rowniez zostaty
uwzglednione, podobnie jak ponowne wykorzystanie materiatow i energii.

Techniki moga by¢ zaprezentowane odrgbnie lub razem dla osiagnigcia celéw IPPC.

W Zataczniku nr IV do Dyrektywy wymieniono ogolne okoliczno$ci, ktore nalezy
uwzgledni¢ przy okreslaniu BAT i techniki z zakresu tego rozdziatu bgda odnosic si¢
do jednej lub wiecej ww. okolicznosci. Na ile to mozliwe, do przedstawienia w
zarysie kazdej z technik zastosowano standardowe struktury, aby umozliwi¢
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porownanie technik oraz ich obiektywna oceng¢ w odniesieniu do definicji BAT

podanej w Dyrektywie.

Tre$¢ niniejszego dziatlu nie stanowi wyczerpujacego wykazu technik; zaktada sig,
istnieja lub moga zosta¢ opracowane inne, rownie zasadne w ramach BAT.

Ogodlnie, stosuje sig¢ standardowa struktur¢ do przedstawienia w zarysie kazdej

techniki - patrz: Tabela 1.6:

Uwzgledniany rodzaj informacji

Zawarty rodzaj informacji

Opis

Techniczny opis techniki

Osiagnigte korzysci srodowiskowe

Zasadniczy wptyw techniki (procesu lub obnizenia zawartosci)
na $rodowisko, tacznie z osiagnigtymi warto§ciami emisji i
poziomami wydajno$ci. Korzysci srodowiskowe danej techniki
w poréwnaniu z innymi

Skutki przenoszenia zanieczyszczen
pomigdzy komponentami Srodowiska
(efekt cross-media)

Wszelkie wady i efekty uboczne wynikajace z zastosowania
techniki Szczegodty probleméw srodowiskowych danej techniki
W poréwnaniu z innymi

Dane operacyjne

Dane nt. wydajnosci dotyczace emisji/odpadow oraz zuzycia
(surowcow, wody i energii). Wszelkie inne przydatne
informacje dot. dziatania, utrzymania i kontroli danej techniki,
Tacznie ze wzgledami bezpieczenstwa, ograniczeniami
operatywnosci techniki, jakosci wyjsciowej etc.

Uwzglednienie czynnikéw istotnych przy wdrazaniu techniki

Stosowalnos¢ (np. dostgpnosci miejsca, specyfiki procesu)
Informacje na temat kosztow (inwestycyjnych i operacyjnych)
. . oraz wszelkich mozliwych oszcz¢dnosci (np. ograniczenie
Wyliczenia

zuzycia surowcow, optaty za odpady) rowniez w odniesieniu do
potencjatu techniki.

Podstawa wdrazania

Powody dla wdrozenia danej techniki (np. poprawa jakosci
produkcji, inne ustawodawstwo)

Odniesienia do literatury i
przyktadowych fabryk

Zrodta zawierajace szczegotowe informacje na temat techniki.
Odniesienie do zaktadu, w ktorym zgloszono stosowanie
techniki

Tabela 17: Wyszczegolnione informacje nt. kazdej techniki opisanej w niniejszym dziale

1.4.1 Zwigkszenie integracji procesow (1)

Opis

W  przyktadowej fabryce,

zwigkszono

integracje zaktadow produkcji kwasu

azotowego i saletry amonowej (AN) (przeglad nt. produkcji kwasu azotowego - patrz:
Sekcja 3.2; przeglad produkcji saletry amonowej (AN) - patrz: Sekcja 9.2)/
Zastosowane zostaty nastepujace srodki:

e przegrzany NH; (w postaci gazowej) jest typowym surowcem, obie instalacje
moga uzywaé jednego parownika NH; , obstugiwanego przy uzyciu pary
technologicznej z instalacji do produkcji saletry amonowej (AN)
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e para LP dostepna w zaktadzie produkcji saletry amonowej (AN) moze by¢ uzyta
do podgrzewania BFW od 43°C do ok. 100 °C w dwoch wymiennikach ciepta
(patrz Ryc. 1.6)

e goraca BFW moze by¢ wowczas rowniez uzyta do wstgpnego podgrzewania gazu
resztkowego z zaktadu produkcji kwasu azotowego

e kondensat procesowy z zaktadu produkcji saletry amonowej (AN) jest powtornie
uzywany w kolumnie absorpcji zaktadu produkcji kwasu azotowego.

AMS process steamn header

HF steam
—1
—AW
Make-up 435 ‘ Haat 60 °C Haat 100 %C
BRW exchange exchange -
Cold BFW from

tail gas preheater

Rysunek 7: Podgrzewanie BFW parg z zakladu produkcji saletry amonowej (AN)
[140, Peudpiece, 2006]

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e zwigkszona wydajnos¢ energetyczna
e zmniejszone emisje do wody
e 0szczednosci wody demineralizowanej

Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt
cross-media)

Nie uznaje si¢ za prawdopodobne.
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Dane operacyjne

Brak informacji.

Stosowalnos¢

Ogodlnie stosowane. Stosowane szczegdlnie w przypadkach gdy procesy i tak sa od
siebie wzajemnie zalezne.Niemniej jednak, mozliwosci poprawy beda zaleze¢ od
poszczegdlnych przypadkow

W zintegrowanym zaktadzie produkcyjnym, nalezy wzia¢ pod uwage, iz zmiany
wprowadzone w jednym zaktadzie moga wptyna¢ na parametry innych zaktadoéw. To
odnosi si¢ rowniez do zmian srodowiskowych czynnikéw napgdzajacych [154, TWG
nt. LVIC-AAF, 2006].

Wyliczenia

Oszczgdno$ci uzyskane poprzez:

e zwigkszona wydajnos¢ energetyczna

e nizsze zuzycie wody demineralizowanej

e nizszy poziom inwestycji wynikajacy z uzycia wspdlnego parownika amoniaku

W podanym przyktadzie osiagnigto oszczednosci w kosztach eksploatacji w
wysokosci ponad 1000000 euro rocznie.

Podstawa wdrazania

Korzystny stosunek kosztow i zyskow oraz zmniejszone emisje do wody

Odniesienia do literatury i przykladowych fabryk

[140, Peudpiece, 2006], Grande Paroisse, Rouen
1.4.2 Zwigkszenie integracji procesow (2)
Opis

W przyktadowym zaktadzie produkcji nawozoéw gazy odlotowe z pierwotnych i
wtornych substancji bioracych udziat w instalacji mocznika zawieraja NHjz i CO,. W
poprzedniej konfiguracji:

. po usunigciu CO, z roztworu monoetanoloaminy (MEA) NH; zostat
powtornie wykorzystany w procesie. Na potrzeby recyklingu opary amoniaku
sa schtadzane i spre¢zane do 18,6 bar przy uzyciu kondensatoréw chtodzonych
woda i dwoch sprezarek tlokowych

. jednocze$nie, w wytworni NPK pobiera si¢ NHz w temperaturze 0°C i
odparowuje si¢ do 5,9 bar przy uzyciu pary niskopreznej oraz wykorzystuje
do neutralizacji H3PO,.
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W nowej konfiguracji NHj; is sprezony do 5.9 bar wyltacznie w dziale mocznika i
nastepnie wysytany z dziatu mocznika do dzialu NPK.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e mniejsze zuzycie energii elektrycznej wymaganej do sprgzania

e o0szczednosci pary niskopreznej (LP).

Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt

cross-media)

Nie uznaje si¢ za prawdopodobne.

Dane operacyjne

Brak informacji.

Stosowalnos¢

Ogolnie stosowane. Niemniej jednak , mozliwosci poprawy beda sig¢ rozni¢é w
poszczegdlnych przypadkach

W zintegrowanym zaktadzie produkcyjnym, nalezy wzia¢ pod uwage, iz zmiany
wprowadzone w jednym zaktadzie moga wplyna¢ na parametry innych zaktadow. To
odnosi sig rowniez do zmian srodowiskowych czynnikoéw napedzajacych [154, TWG
dot. LVIC-AAF, 2006].

Whyliczenia

Oszczednosci Okres zwrotu 2 miesigce

Podstawa wdrazania

Oszczednosci

Odniesienia do literatury i przykladowych zakladow

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
1.4.3 Postgpowanie w przypadku powstania nadmiaru pary
Opis

W zintegrowanym zakladzie produkcyjnym wykorzystuje si¢ i wytwarza pare pod
roznym ci$nieniem dla celéw grzewczych 1 do napedu roéznych urzadzen
mechanicznych W zaleznosci od specyfiki konkretnego zakladu produkcyjnego,
istnieje mozliwo$¢ powstania nadmiaru pary. W takich przypadkach nalezy
postepowac zgodnie z nastepujacymi priorytetami:

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



1. generalnie unika¢ obnizania ci§nienia bez uzycia energii

2. wyprobowaé¢ i dostosowaé caly system parowy w celu zminimalizowania

nadmiaru pary poprzez minimalizacjg¢ ogélnego zuzycia

wykorzysta¢ nadmiar pary w zaktadzie lub poza zaktadem

4. w ostatecznosci, wykorzysta¢ par¢ do wytwarzania wyltacznie energii
elektrycznej, jesli czynniki lokalne uniemozliwiaja wykorzystanie nadmiaru
energii cieplnej w zaktadzie lub poza zaktadem.

w

Przyktadowe uzycie pary niskopreznej do chtodzenia opisano w Dziale 9.4.2 "Odzysk
ciepla resztkowego do chtodzenia wody technologicznej".

Osiagniete korzysSci Srodowiskowe

* obnizone zuzycie energii

Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt
cross-media)

Nie uznaje si¢ za prawdopodobne.

Dane operacyjne

Brak informacji.

Stosowalnos¢

Ogodlnie stosowane.

Whyliczenia

Brak informacji, ale mozna zatozy¢ oszczednoSci.

Podstawa wdrazania

Obnizone zuzycie energii i oszcz¢dnosci

Odniesienia do literatury i przykladowych zakladow

[154, TWG nt. LVIC-AAF, 2006]

1.4.4 Wymiana starych zaworéw PRDS (zaworéw redukcji
ci$nienia i chlodzenia pary po przegrzaniu)
Opis

Ogolnie uniknigto redukcji ci$nienia pary bez wytwarzania energii, jednakze, aby
obstugiwa¢ przypadki niedopasowania energii do pary, prace w warunkach rozruchu i
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sytuacje awaryjne, instaluje si¢ system redukcji ciSnienia i chlodzenia pary po
przegrzaniu ("zawory PRDS")

W dawnych zaworach PRDS konieczne byto utrzymanie minimalnego przeptywu w
wysokosci 150 kg/godz., aby zawor otwieral si¢ natychmiast, gdy jest to wymagane.
Ten przeptyw powodowal erozje wnetrza zaworu, prowadzac do jeszcze wigkszego
przeptywu pary i ostatecznie skutkowal ciaglym odpowietrzaniem pary.

Nowy system PRDS z zaworami typu drag wymaga jedynie przeptywu w wysokosci
20 kg/godz., aby zapewnic¢ szybkie otwarcie, a erozja jest zredukowana do minimum.
Osiagniete korzySci Srodowiskowe

* obnizone zuzycie energii

Zanieczyszczenia pomig¢dzy komponentami $Srodowiska

Nie uznaje sig za prawdopodobne.

Dane operacyjne

Brak informacji.

Stosowalnos¢

Ogodlnie stosowane.

Wyliczenia

Oszczegdno$ci Okres zwrotu 8 miesigcy

Podstawa wdrazania

Oszczednosci

Odniesienia do literatury i przykladowych fabryk

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
1.4.5 Optymalizacja/konserwacja pomp prozniowych
Opis

W zakladzie produkcji nawozoéw uzywa si¢ réznych pomp prézniowych. Kwestia
wyboru wlasciwego rozmiaru i konserwacji sa kluczowe dla uzyskania wydajnego
dziatania.

W podanym przyktadzie w uzyciu byly dwie pompy proézniowe o pojemnosci 500

m*/godz. i prézni 0,3 bar, w tym jedna z zaworem diawiacym. Pojemnos¢
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zmniejszyla si¢ na skutek nieréwnego zuzycia, a zlacza linii prézniowej okazaty si¢
nieszczelne. Po konserwacji proznia jest wytwarzana przez tylko jedna pompg.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e obnizone zuzycie energii
e w tym prostym przyktadzie uzyskano oszczednosci rzedu 15kW.

Zanieczyszczenia pomig¢dzy komponentami Srodowiska

Nie uznaje si¢ za prawdopodobne.

Dane operacyjne

Brak informacji.
Stosowalnos$¢
Ogodlnie stosowane.
Whyliczenia

Mozna zatozy¢ oszczednosci.

Podstawa wdrazania

Oszczednosci

Odniesienia do literatury i przykladowych fabryk

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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1.4.6 Bilanse masy

Opis

Bilanse masy

stanowia

istotne narzedzie

zrozumienia ztozonego

zakladu

produkcyjnego i rozwoju priorytetow strategii poprawy. Uwzgledniono bilanse masy

dla nastepujacych substancji:

e substancje odzywcze: azot (np. surowce, produkty, NHs, emisje, ciecze

ptuczkowe)

e substancje odzywcze: P,0Os (np. surowce, produkty, emisje pytu, fosfogips)
e para (lacznie z warto$ciami ci$nienia i temperatury)
e woda (np. BFW, woda chtodnicza, woda technologiczna, kondensaty, ciecze

phluczkowe)

o CO; (patrz: przyktad w Tabeli 1.7)
e wkiad surowcowy (np. uzycie wapna powstalego z konwersji tetrahydratu
azotanu wapnia do produkcji CAN - azotanu wapniowo-amonowego).

Produkcja *
Wkiad*
Do po.nO\{vnego Released
uzycia
Wytwornia amoniaku 203,9 Z podgrzewania
hri 348,8
72,9 Z podgrzewania
Wytwomri? ;momaku 75,8 Z desorpcji CO,
97,2
Wytwornia CO, 57,1
Wytwornia
nitrofosfatu (metoda 63,1 5,7
ODDA)
Wytwdrnia mocznika 279,1
Wytwodrnia melaminy 66,9 251
Ogolem 383,4

* poziomy podane w 1000 ton CO, rocznie

Tabela 18: Przyklad bilansu CO2

Powyisza tabela jest oparta na Ryc. 4 z [9, Austrian UBA, 2002]

Przyktad bilansu wody dla produkcji nawozéw NPK podano w [9, Austrian UBA,

2002].

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e umozliwia rozwdj strategii poprawy.
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Zanieczyszczenia pomig¢dzy komponentami Srodowiska
Nie uznaje si¢ za prawdopodobne.

Dane operacyjne

Brak informacji.

Stosowalno$¢

Ogodlnie stosowane.

Wyliczenia

Dodatkowe koszty Oszczedno$ci z wdrozonego ulepszenia.
Podstawa wdrazania

Oszczednosci

Odniesienia do literatury i przykladowych fabryk
[9, Austrian UBA, 2002]

1.4.7 Odzysk NOy z gazéw odlotowych

Opis

W przyktadowym zaktadzie produkcji (materiatdow wybuchowych), NO, jest
odzyskiwany ze gazow odlotowych z reakcji, zbiornikow zasilajacych,
odwirowania i oczyszczania buforow przez ptukanie (patrz: Ryc. 1.7). Pierwsze trzy

kolumny absorpcyjne sa zasilane woda, ostatnia - H,O,. H,O, uzywany jest do
utleniania NO

NO + NO; + 2 H,0;, — 2 HNO; + H,0
2NO2 + H202 — 2 HNO3

To znacznie podnosi wydajnos¢ absorpcyjna i emitowany NOy sktada si¢ w ponad 98
% z NO,.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Emisjaw
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HNO; 55 %

Do ponownego uzycia

Rysunek 8: Odzysk NOx ze spalin za pomoca scrubber cascade

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

e wydajny odzysk NOy ze gazoéw odlotowych

e osiagnigto poziomy emisji w przedziale 113 - 220 mg/Nm?

Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt

cross-media)

Zuzycie energiii H,0,

Dane operacyjne

Dane operacyjne przyktadu:

e volume flow to scrubber cascade: 7700 m3/godz.

e scrubbing medium in the last scrubber: H202 15 %.
1.4.8 Techniki opisane gdzie indziej w tym dokumencie
Opis

Ilo$¢ technik rozwazanych dla ustalenia najlepszych dostgpnych technik (BAT)
specyficznych dla produktu maja potencjat do szerszych mozliwosci zastosowania
wsrod przemystow LVIC-AAF:

e Sekcja 2.4.6 ,,Ocena zuzycia energii”

e Sekcja 2.4.7 ,,Zaawansowana kontrola procesu”

e Sekcja 2.4.10 ,Selektywna redukcja niekatalityczna u podstawowego
reformatora”
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Sekcja 2.4.12 ,,Wstepne ogrzewanie powietrza do spalania”

Sekcja 2.4.23 ,,Palniki o niskim poziomie emisji NO,”

Sekcja 3.4.9 “Selektywna redukcja katalityczna NOy (SCR)"

Sekcja 4.4.13 “Utrzymywanie wydajno$ci wymiennika ciepta”
Sekcja 8.4.13 “Monitorowanie kluczowych parametréw wydajnosci”.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Patrz — przywotywane sekcje.

Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt
cross-media)

Patrz — przywotywane sekcje.

Dane operacyjne

Patrz — przywotywane sekcje.

Stosowalnos¢

Patrz — przywotywane sekcje.

Wyliczenia

Patrz — przywotywane sekcje.

Podstawa wdrazania

Patrz — przywotywane sekcje.

Odniesienia do literatury i przykladowych fabryk

Patrz — przywotywane sekcje.

1.4.9 Srodowiskowe instrumenty zarzadzania
Opis

Najlepsze wyniki Srodowiskowe sa zwykle osiagane przez instalacje najlepszej
technologii oraz przez jej dziatanie w jak najbardziej skuteczny oraz efektywny
sposob. Jest to uznawane przez definicj¢ ,technik” w Dyrektywie IPPC [eng.
Integrated Pollution Prevention and Control] jako ,,wykorzystana technologia oraz
sposob w jaki instalacja jest zaprojektowana, utrzymana, obstugiwana oraz wycofana
z eksploatacji”.
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Dla instalacji IPPC System Zarzadzania Srodowiskowego jest narzedziem, ktore
moze by¢ uzywane przez operatoréw, aby odnie$¢ si¢ do kwestii zwiazanych z tym
projektowaniem, konstrukcja, utrzymaniem, obshuga oraz wycofaniem z eksploatacji
w sposob uporzadkowany oraz dajacy si¢ udowodni¢. System Zarzadzania
Srodowiskowego obejmuje strukturg organizacyjna, obowiazki, praktyki, procedury,
procesy oraz zasoby do rozwoju, wdrozenia, utrzymania, przegladu oraz monitoringu
polityki ekologicznej. Systemy Zarzadzania Srodowiskowego sa najbardziej
efektywne oraz sprawne w miejscach, w ktorych tworza nieodlaczna czgsé¢
calkowitego zarzadzania oraz obstugi instalacji.

Na terenie Unii Europejskiej, wiele organizacji zdecydowaty si¢ wdrozy¢ na zasadzie
dobrowolnos$ci systemy zarzadzania srodowiskowego oparte o EN ISO 14001:1996
lub Europejski Eco-zarzadzanie, a takze projekt audytu EM. EMAS. EMAS obejmuje
wymagania systemu zarzadzania EN ISO 14001, jednak ktadzie dodatkowy nacisk na
przestrzeganie prawa, wydajno$¢ Srodowiskowa oraz zaangazowanie pracownika;
rowniez wymaga on zewngtrznej weryfikacji systemu zarzadzania oraz
uprawomocnienia publicznego o$wiadczenia Srodowiskowego (w EN 1SO 14001
samo-deklaracja jest alternatywa do zewngtrznej weryfikacji). Oprocz tego, istnieje
wiele organizacji, ktére zdecydowaty si¢ ustanowié nieunormowane SZS.

Podczas gdy, zarowno unormowane systemy (EN ISO 14001:1996 and EMAS) oraz
nieunormowane ("przystosowane') systemy w zasadzie traktuja organizacj¢ jako
jednostke, dokument ten przyjmuje ograniczone stanowisko, wytaczajac wszystkie
czynnosci organizacji, np. w zwiazku z ich produktami oraz ustugami, przez wzglad
na fakt, ze uregulowana jednostka podlegajaca Dyrektywie IPPC jest instalacja (jak
zostalo to zdefiniowane w Artykule 2).

Systemy zarzadzania $rodowiskowego (SZS) dla instalacji IPPC moga zawiera¢
nastgpujace komponenty:

() definicjg polityki srodowiskowej

(b) planowanie i ustanawianie celéw

(c) wdrozenie oraz obstuga procedur

(d) czynnos$ci sprawdzajace oraz poprawiajace

(e) przeglad kierownictwa

(f) przygotowanie prawidtowego oswiadczenia sSrodowiskowego

(9) uprawomocnienie przez organ certyfikujacy lub przez zewngtrzny

weryfikujacy SZS

(h) opracowywanie planéw konca istnienia  zakladu przemystowego
spowodowanego wyeksploatowaniem

(i) rozwdj czysciejszych technologii

(i) poréwnywanie z najlepszymi.

Cechy te sa wyjasnione w nieco bardziej szczegdtowy sposdb ponizej. W celu
uzyskania wigcej informacji odno$nie czesci sktadowych (a) do (g), ktére sa
wszystkie wlaczone do EMAS, czytelnik zostaje odestany do literatury wskazanej
ponizej.

@) Definicja polityki srodowiskowej

Sciste kierownictwo jest odpowiedzialne za zdefiniowanie polityki $rodowiskowej
dla instalacji, zapewniajac, ze:

- jest to odpowiednie dla charakteru, skali oraz srodowisko wptywu
dziatan

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



- zawierazawiera  zobowigzania do  zapobiegania 1  kontroli
zanieczyszczen

- obejmuje zaangazowanie w stosowaniu si¢ do wszystkich majacych
znaczenie odpowiednich przepiséw srodowiskowego ustawodawstwa
oraz zasad, a takze do innych wymogdéw, do ktorych organizacja si¢
zobowiazala

- zapewnia ramy dla ustanowienia oraz przegladu $rodowiskowych

celow

- jest dokumentowany oraz zostal zakomunikowany wszystkim

pracownikom

- jest dostgpny dla spoleczenstwa i wszystkich zainteresowanych stron.

(b) Planowanie, tj.:

- procedury identyfikacji aspektow $rodowiskowych instalacji, w celu
okreslenia tych dziatan, ktére maja lub moga mie¢ znaczacy wptyw
na $rodowisko oraz przechowywaé te informacje (uaktualniong
wersje).

- procedur w celu identyfikacji i posiadania dostgpu do wymogow, do
ktérych organizacja si¢ zobowiazata i ktére maja zastosowanie w
aspektach srodowiskowych

- ustalenia i przegladu udokumentowanych celow srodowiskowych,
biorac pod uwageg prawne i inne wymogi, a takze poglady
zainteresowanych stron

- ustalenia 1 regularnego uaktualniania programu zarzadzania
srodowiskowego, wlaczajac wyznaczanie odpowiedzialnosci za
osiaganie celow na kazdym znaczacym stanowisku oraz poziomie,
jak roéwniez §rodkow oraz ram czasowych, wedtug ktorych te cele
maja by¢ osiagnigte.

(©) Wdrozenie i funcjonowanie procedur

Jest bardzo wazna kwestia korzystanie z systemow, aby zapewni¢, ze procedury sa
znane, zrozumiane i przestrzegane, dlatego tez efektywne zarzadzanie srodowiskowe
obejmuje:

Q) Strukture i odpowiedzialnosé

- role, obowiazki 1 autorytet do okreslania, dokumentowania i
przekazywania informacji, co obejmuje powotlanie jednego
wlasciwego przedstawiciela zarzadu

- istotne zapewnienie $rodkoéw niezbgdnych do wdrozenia i kontroli
systemu zarzadzania Srodowiskowego, wiaczajac zasoby ludzkie oraz
specjalistyczne umiejgtnosci, technologi¢ oraz zasoby finansowe.

(i) Szkolenie, swiadomos$¢ oraz kompetencje

- identyfikacja potrzeb szkoleniowych, aby zagwarantowac, ze caty
personel, ktorego praca moze znaczaco wplywa¢ na dziatania
srodowiskowe, otrzymat odpowiednie szkolenie.

(iii)  Przekazywanie informacji
- okre$lanie oraz utrzymywanie procedur w celu wewngtrznej

komunikacji pomigdzy r6znymi poziomami oraz funkcjami instalacji,
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(iv)

v)

(vi)

(vii)

(viii)

jak réwniez procedur, ktére sprzyjaja dialogowi z zewngtrznymi
stronami  zainteresowanymi oraz procedur stuzacych do
otrzymywania, dokumentowania, oraz, gdzie jest to uzasadnione,
reagowanie na istotnag komunikacje ze strony zewngtrznych stron
zainteresowanych

Zaangazowanie pracownika

angazowanie pracownikow w proces majacy na celu osiagnigcie
wysokiego poziomu ochrony $rodowiska poprzez stosowanie
odpowiednich form uczestnictwa, takich jak system propozycji lub
grup opartych na metodzie projektow lub  komitetow
srodowiskowych.

Dokumentacja

okre$lanie i utrzymanie aktualnych informacji, w formir papierowej
lub w wersji elektronicznej, w celu opisania podstawowych
elementéw systemu zarzadzania oraz ich wzajemnego oddziatywania i
w celu zapewnienia kierownictwu wiazacej si¢ z tym dokumentacja.

Skuteczna kontrola procesu

odpowiednia kontrola procesow, ktore podlegaja wszystkim trybom
dzialania, tj. przygotowanie, uruchomienie, rutynowe dziatanie,
zakonczenie procesu oraz nieprawidtowe warunki

okreslanie kluczowych wskaznikow wydajnosci oraz metod do
mierzenia i kontrolowania tych parametrow (np. przeptyw, cisnienie,
temperaturg, uktad i ilo$¢)

dokumentowanie i analizowanie nieprawidlowych warunkow pracy,
w celu okreslenia podstawowych przyczyn, a potem odniesienia si¢
do nich, aby zapewni¢, ze te sytuacje si¢ nie powtorza (moze to by¢
utatwione przez kulturg ,,bez-winy”, gdzie okreslenie przyczyny jest
wazniejsze niz orzekanie o winie indywidualnej).

Program konserwacji

stworzenie zorganizowanego programu konserwacji, opartego na
opisach technicznych sprzgtu, standardach itp. jak rowniez kazde
uszkodzenie sprzetu i konsekwencje

wspieranie programu konserwacji przez odpowiednie systemy
utrzymywania dokumentacji oraz badania diagnostyczne

jasne przydzielanie odpowiedzialnosci odnosnie planowania i
wykonywania konserwacji.

Przygotowanie na nagte wypadki i reagowanie

okreslaniea i utrzymywanie procedur identyfikacji potencjalu do i
reakcji na wypadki i sytuacje zagrozenia, oraz zapobiegania i
tagodzenia wplywéw na $rodowisko, ktore moga byé z nimi
powiazane.

(d) Czynnosci sprawdzajace i korygujace, tj.:

(i)

Monitorowanie i pomiar
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(i)

(iii)

(iv)

(v)

okreslenie i utrzymywanie udokumentowanych procedur w celu
regularnego monitorowania i pomiaru, kluczowych cech operacji i
czynnosci mogacych mie¢ istotny wptyw na Srodowisko, wlaczajac
rejestracje informacji, aby $ledzi¢ wydajnos¢, istotne kontrole
operacyjne oraz zgodno$¢ z srodowiskowymi celami instalacji (patrz
réwniez dokument Odniesienia na temat Monitorowania Emisji)
okreslenie i utrzymywanie udokumentowanych procedur okresowej
oceny zgodnosci z odpowiednimi przepisami i regulacjami ochrony
srodowiska

Czynnosci korygujace i zapobiegawcze

okreslenie i uUtrzymywanie procedur sluzacych ustanowieniu
odpowiedzialno$ci oraz kompetencji odno$nie obstugi i kontroli braku
zgodnosci ze stalymi warunkami pozwolenia, innymi prawnymi
wymaganiami, a takze celami, podejmowanie dziatan, majacych na
celu zlagodzenie jakiegokolwiek oddziatywania, jak rowniez w celu
wdrozenia oraz ukonczenia dziatan korygujacych i zapobiegajacych,
ktore sa odpowiednie wobec znaczenia problemu i wspotmierne z
napotkanym wplywem na §rodowisko.

Rejestry

okreslenie oaz utrzymywanie procedur dotyczacych identyfikacji,
utrzymywaniae i usuwania tatwych od odczytania, zidentyfikowania
oraz przesledzenia rejestrow srodowiskowych, wiaczajac szkoleniowe
rejestry audytow oraz inspekcji.

Audyt

okreslanie oraz utrzymywanie procedur programowych dla
okresowych audytéw systemu zarzadzania Srodowiskowego, ktore
obejmuja dyskusje z personelem, inspekcje warunkéw dziatania i
sprzetu oraz inspekcje rejestrow i dokumentacji; wszystko jest
przedstawione w pisemnym raporcie, ma by¢ przeprowadzone
bezstronnie i obiektywnie przez pracownikow (audyty wewngtrzne)
lub przez strony z zewnatrz (audyty zewngtrzne), obejmujace zakres
audytu, czestotliwos$¢ i metodologie, a takze obowiazki i wymagania
do przeprowadzania audytow i wyniki raportu, w celu okreslenia czy
system zarzadzania $rodowiskowego jest zgodny z zaplanowanymi
ustaleniami i czy zostal odpowiednio wdrozony i utrzymany
ukonczenie audytu lub cyklu audytow, wiasciwie, w odstepach nie
dhluzej niz trzech lat, w zaleznoSci od istoty, skali i ztozonosci
czynnos$ci, wazno$ci powiazanych oddziatywan na $rodowisko,
waznos$ci 1 pilnosci probleméw wykrytych w poprzednich audytach
oraz historii problemow $rodowiskowych

bardziej skomplikowane czynnoSci z Dbardziej znaczacym
oddziatywaniem na $rodowisko sa audytowane czgsciej

posiadanie odpowiednich mechanizméw, w celu zapewnienia
podazania za wynikami audytu

Okresowa ocena zgodnoS$ci prawnej
przeglad zgodno$ci z obowigzujacymi przepisami Srodowiskowymi

oraz warunkami pozwolen S$rodowiskowych, ktore posiada dana
instalacja
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- dokumentacja oceny.
(e) Przeglad zarzadzania, tj.:

- przeglad, dokonany przez Sciste kierownictwo, w odstepach czasu
ktore okreslaja system zarzadzania $rodowiskowego, w celu
zapewnienia jego ciaglej przydatnosci, adekwatnosci 1 skutecznosci

- zapewnienie, ze potrzebne informacje sa zbierane w celu
umozliwienia kierownictwu przeprowadzenie tej oceny

- dokumentacja z przegladu.

® Przygotowania regularnych deklaracji srodowiskowych:

- przygotowanie deklaracji srodowiskowej, ktora poswigca szczegodlna
uwage wynikom osiagni¢tym przez instalacje w zwiazku z jej celami
srodowiskowymi. Jest ona sporzadzana regularnie —raz do roku lub
rzadziej, w zaleznosci od znaczenia emisji, wytwarzania odpadow itp.
Rozwaza ona potrzeby informacji stron zainteresowanych i jest
ogolnie dostepna (np. publikacje elektroniczne, biblioteki itp.)

W momencie tworzenia o§wiadczenia, operator moze uzy¢ istotnych wskaznikow
efektywnosci $rodowiskowych, upewniajac si¢, ze wybrany wskazniki:

i. daja ocene wynikow instalacji
ii. sa zrozumiate i jednoznaczne
iii. pozwalaja na poréwnanie coroczne w celu oceny rozwoju
srodowiskowego instalacji

iv. pozwalaja na poréwnanie z sektorem, odpowiednie krajowe lub
regionalne punkty odniesienia
V. pozwalaja na poréwnanie z odpowiednimi wymaganiami

technicznym.

(9) Zatwierdzenie przez organ certyfikujacy lub przez weryfikator SZS:

- system zarzadzania, procedura audytu oraz o$wiadczenie
srodowiskowe sprawdzone i zatwierdzone przez akredytowany organ
certyfikujacy lub zewnetrzny weryfikator SZS, jesli zostanie
przeprowadzone porzadnie, zwigkszy to wiarygodno$¢ systemu.

(h) Rozwazania projektowe dla zamknigcia i demontazu zuzytych instalacji
zaktadu

- rozpatrywanie oddziatywan na s$rodowisko wynikajacych z
ewentualnych likwidacji w fazie projektowania nowego zaktadu
przemystowego, jak najbardziej przezorne sprawia, ze likwidacja jest
fatwiejsza, czysciejsza i tansza

- likwidacja stanowi ryzyko Srodowiskowe takie jak zanieczyszczenie
ziemi (oraz wody podziemnej) i wytwarza ogromne ilo$ci odpadow
statych. Techniki prewencyjne sa $ciSle okreslone, ale ogolne
rozwazania moga obejmowac:

i. unikanie podziemnych struktur
ii. cech wlaczanie funcji, ktore utatwiaja demontowanie
iii. wybieranie wykonczenia powierzchni, ktore sa tatwe odkazajacego
odkazenia
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iv. uzywanie konfiguracji sprzg¢tu, ktére minimalizuje uwigzione
chemikalia i utatwia odsaczanie lub mycie

V. projektowanie elastycznych, samodzielnych jednostek, ktore
umozliwiaja stopniowe zamykanie
Vi. uzywanie materialdow biodegradowalnych oraz  podlegajacych

recyklingowi gdzie jest to mozliwe.
Q) Rozwoj czysciejszych technologii:

- ochrona srodowiska powinna by¢ nieodlaczna cecha wszystkich
czynnosci zwiazanych z projektowaniem procesu przeprowadzonego
przez operatora, poniewaz techniki wdrozone w najwczesniejszej
fazie projektu sa zar6wno bardziej skuteczne oraz tansze. Biorac pod
uwage rozwoj czystszych technologii, moga si¢ one objawia¢ na
etapie dziatalno$ci badawczo - rozwojowej lub badan Jako
alternatywa do  czynnoSci  wewnetrznych, jest mozliwe
zorganizowanie przygotowan w celu bycia na biezaco, gdzie jest to
odpowiednie — z pracami komisji innych operatorow lub instytutow
badawczych aktywnych w danej dziedzinie.

(j) Komparastyka, tj.:

- przeprowadzanie Systematycznych i regularnych porownan z
sektorami, krajowymi lub regionalnym punktami odniesienia, w tym
w zakresie energii efektywnosci energrtycznej, czynno$ci odnos$nie
ochrony energii, doboru surowcow, emisji do powietrza oraz zrzytow
do wody (opierajac si¢ na przyklad na Europejskim Rejestrze Emisji
Zanieczyszczen, EPER), zuzycie wody oraz wytwarzanie odpadow.

Znormalizowane i nieznormalizowane systemy zarzqdzania Srodowiskowego (SZS)

SZS moze przybraé forme znormalizowanego lub  nienormalizowanego
(“indywidualnego”) systemu. Wdrozenie oraz stosowanie si¢ do znormalizowanego
systemu uznawanego migdzynarodowo, takiego jak EN ISO 14001:1996 moze daé
wicksza wiarygodno$¢ SZS, szczegodlnie podlega on odpowiednio wykonane;
zewngtrznej weryfikacji. EMAS zapewnia dodatkowa wiarygodnos¢ dzigki
wspotdziataniu ze spoleczenstwem poprzez o$wiadczenie Srodowiskowe oraz
mechanizm zapewniajacy zgodno$¢ z obowiazujacymi legislacjami srodowiskowymi.
Jednak, nieznormalizowane systemy moga w zasadzie by¢ rownie skuteczne, pod
warunkiem ze sa one odpowiednio zaprojektowane i wdrozone.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Wdrozenie i stosowanie si¢ do SZS skupia uwage operatora na spetnianie wymogow
instalacji w dziedzinie ochrony srodowiska. W szczegolnosci, utrzymanie i zgodno$¢
z jasnymi procedurami operacyjnymi dla zaré6wno normalnych lub anormalnych
sytuacji oraz powiazanych lini odpowiedzialno$ci powinno zagwarantowac, ze
warunki przyznawania pozwolenia dla instalacji oraz inne cele $rodowiskowe sa
zawsze spehniane.

System zarzadzania Srodowiskowego zwykle zapewnia nieprzerwana poprawe
dziatalnosci $rodowiskowej instalacji. Im slabszy jest punkt wyjscia, tym mozna si¢
spodziewa¢ wazniejszych krotkoterminowych udoskonalen. Jesli instalacja juz
wykonuje porzadnie swoje zadania, system pomaga operatorowi utrzymaé wysoki
poziom wydajnosci.
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Skutki przenoszenia zanieczyszczen pomiedzy komponentami Srodowiska (efekt
cross-media)

Techniki zarzadzania srodowiskowego sa zaprojektowane w taki sposob, ze odnosza
si¢ do ogdlnego oddzialywania na $rodowisko, co jest zgodne z zintegrowanym
podejsciem do Dyrektywy IPPC.

Dane operacyjne

Brak szczeg6lnych informacji.

Stosowalnos¢

Sktadniki opisane powyzej moga by¢ zwykle stosowane do wszystkich instalacji
IPPC. Zakres (np. poziom szczegolow) i wiasciwosci SZS (np. normalizowany czy
nienormalizowany) begda ogoélnie zwiazane z wlasciwoscia, skala i ztozonoscia
instalacji, a takze zakresem jej oddziatywan na srodowisko.

Wyliczenia

Trudno jest doktadnie wyliczy¢ koszty i korzysci ekonomiczne wdrozenia i
utrzymania porzadnego SZS. Liczba badan zostala przedstawiona ponizej. Jednak, sa
to jedynie przyktady i ich wyniki nie sa zupetnie spojne. Moga one nie reprezentowac
wszystkich sektoréw dotyczacych Unii Europejskiej i dlatego tez powinny by¢
taktowane z rozwaga.

Szwedzkie badanie przeprowadzone w 1999 sprawdzito wszystkie 360 Szwedzkie
firmy posiadajace certyfikat ISO i te ktore sa zarejestrowane w EMAS. Ze
wskaznikiem odpowiedzi wynoszacym 50%, badanie dalo migedzy innymi nastgpujace
wnioski:

- wydatki zwiazane z wprowadzeniem i obstuga SZS sa wysokie, ale
nie jest to bezzasadne, oprocz przypadkow bardzo matych firm.
Oczekuje sig, ze wydatki si¢ zmniejsza w przyszlosci

- wyzszy stopien koordynacji i integracji SZS z innymi systemami
zarzadzania jest widziany jako mozliwa droga do obnizenia kosztow

- potowa wszystkich celow srodowiskowych przynosi zwrot zyskow w
przeciagu roku w postaci oszczednosci kosztow i/lub zwigkszonego
dochodu

- najwicksze oszczednosci zostaty osiagnigte poprzez spadek zuzycia
energii, 0Czyszczania Smieci oraz SUrowcoOw

- wigkszo$¢ firm uwaza, ze ich pozycja na rynku zostata wzmocniona
dzigki SZS. Jedna trzecia firm zanotowala wzrost dochodu dzigki
SZS.

W niektorych Panstwach Cztonkowskich pobiera si¢ zredukowang optate za kontrole
jesli instalacja posiada certyfikat.

Duza ilo§¢ badan pokazuje, ze wystepuje odwrotna zalezno$¢ pomigdzy rozmiarem
firmy oraz kosztem wdrozenia SZS. Podobna odwrotna zalezno$¢ istnieje dla okresu
zwrotu zainwestowanego kapitalu. Oba elementy pociagaja za soba mniej korzystny
zwiazek kosztow i zyskow z wdrozenia SZS oraz SME w poréwnaniu z wigkszymi
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firmami. Wedtug szwedzkiego badania, sredni koszt zbudowania i obstugi ISO 14001
moze si¢ réznié:

- dla firmy zatrudniajacej pomiedzy 1 a 49 pracownikéw: CHF 64000
(EUR 44000) za zbudowanie SZS oraz CHF 16000 (EUR 11000 ) za
rok jego obstugi

- za teren przemystowy zatrudniajacy wiecej niz 250 pracownikow:
CHF 367000 (EUR 252000) za zbudowanie SZS oraz CHF 155000
(EUR 106000) za rok jego obstugi.

Te $rednie obliczenia niekoniecznie odzwierciedlaja rzeczywisty koszt za dany teren
przemystowy, poniewaz koszt ten jest takze wielce zalezny od ilosci istotnych pozycji
(substancji powodujacych zanieczyszczenie Srodowiska, zuzycie energii, ...), a takze
od ztozonosci problemow, ktore musza zosta¢ zbadane.

Ostatnie niemieckie badania (Schaltegger, Stefan and Wagner, Marcus,
Umweltmanagement in deutschen Unternehmen - der aktuelle Stand der Praxis, Luty
2002, str. 106) pokazuja nastepujace koszty za EMAS w roznych dziedzinach. Mozna
zauwazy¢, ze liczby te sa duzo nizsze niz te przytaczane powyzej przez szwedzkie
badania. Jest to potwierdzenie trudno$ci wynikajacych z okreslenia kosztow SZS.

Koszty zbudowania (EUR):
minimum - 18750
maksimum - 75000

srednia - 50000
Koszty zatwierdzenia (EUR):
minimum - 5000
maksimum - 12500
srednia - 6000

Badanie = przeprowadzone  przez ~ Niemiecki  Instytut  Przedsigbiorcow
(Unternehmerinstitut / Arbeitsgemeinschaft Selbstandiger Unternehmer UNI/ASU,
1997, Umweltmanagementbefragung - Oko-Audit in der mittelstandischen Praxis -
Evaluierung und Ansatze fur eine Effizienzsteigerung von
Umweltmanagementsystemen in der Praxis, Bonn.) udziela informacji na temat
$redniej uzyskanej dla EMAS na rok oraz $redniej okresu zwrotu z inwestycji. Na
przyktad, za koszty wdrozenia wynoszace 80000 EUR zostaly znalezione $rednie
oszczednosci wynoszace 50000 EUR za rok, odpowiada to okresowi zwrotu kosztow
w przeciagu pottora roku. Koszty zewngtrzne zwigzane z weryfikacja systemu moga
by¢ oszacowane z informacji wydanych przez Migdzynarodowe Forum Akredytacji
[eng. IAF — International Accreditation Forum] (http: //www .iaf.nu).

Podstawy wdrazania

System zarzadzania srodowiskowego moze zapewni¢ duza ilos¢ korzysci, takich jak:

. usprawniony wglad w aspekty srodowiskowe firmy
o usprawnione podstawy podejmowania decyzji
) poprawa motywacji personelu
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o dodatkowe mozliwosci zredukowania kosztoéw eksploatacyjnych i
poprawy jakosci produktéw

. usprawniona dzialalno$¢ na rzecz srodowiska

) polepszony wizerunek firmy

. zredukowana  odpowiedzialno$¢,  koszty  ubezpieczenia i

dostosowywania

o wzrost atrakcyjnosci dla pracownikow, klientdw oraz inwestorow

o zwigkszone zaufanie do regulatorow, ktore moga prowadzi¢ do

zredukowania nadzoru regulacyjnego

o poprawione stosunki z grupami dziatajacymi na rzecz srodowiska

Przykladowe zaklady

Cechy opisane w punktach od (a) do (e) powyzej sa elementami EN ISO 14001:1996
oraz Wspodlnotowego Systemu Eko-zarzadzania i Audytu (EMAS), podczas gdy
cechy (f) oaz (g) sa charakterystyczne dla EMAS. Te dwa znormalizowane systemy
sa stosowane w wielu instalacjach IPPC. Jako przyktad mozna podaé, ze 357
organizacji na terenie przemyslu chemicznego oraz przemyshu produktow
chemicznych Unii Europejskiej (NA CE code 24) byl zarejestrowane w systemie
EMAS w lipcu 2002, wigkszo$¢ z nich obstuguje instalacje IPPC.

W Wielkiej Brytanii, Agencja Srodowiska Anglii i Walii przeprowadzita badanie
wsrod regulowanych instalacji PC (pierwowzor IPPC) w 2001 roku. Pokazato to, ze
32% respondentow posiadata certyfikat 1ISO 14001 (odpowiedni dla 21% wszystkich
instalacji IPC) a 7% bylto zarejestrowanych w systemie EMAS. Wszystkie prace
cementowe w Wielkiej Brytanii (okoto 20) posiadaty certyfikat ISO 14001 a
wiekszo$¢ byt zarejestrowana w systemie EMAS. W Irlandii, gdzie ustanowienie SZS
(niekoniecznie w postaci znormalizowanej) jest wymagane w licencjach IPC,
oszacowane 100 z okoto 500 licencjonowanych instalacji ustanowito SZS wedtug ISO
14001, z pozostatymi 400 instalacjami optujacymi za nieznormalizowanym SZS.

Literatura przedmiotu

(Regulacja (CE) Nr 761/2001 Parlamentu Europejskiego i Rady pozwalajaca na

dobrowolne uczestniczenie organizacjom we Wspolnotowym Systemie Eko-
zarzadzania i Audytu (EMAS), oJ L 114, 24/4/2001,
http://europa.eu.int/comm/environment/emas/index_en.htm)

(EN 1SO 14001:1996, http://www.iso.ch/iso/en/is09000-14000/is014000/is014000
index.html; http://www.tc207.0rg)

1.5 Ogélne najlepsze dostepne techniki

W zrozumieniu niniejszej sekcji oraz jej zawarto$ci pomoze przeczytanie przedmowy
dokumentu, a w szczegdlnosci piatej sekcji rzeczonej przedmowy zatytutowanej: ,,Jak
rozumie¢ i korzysta¢ z tego dokumentu”. Techniki oraz powiazane z nimi poziomy
emisji oraz/lub zuzycia, lub zakresy poziomow zaprezentowane w tym rozdziale
zostaly ocenione dzigki zastosowaniu procesow iteracyjnych, na ktore ztozyly sie
nastepujace etapy:

e okreslenie kluczowych problemow $rodowiskowych w sektorze

e analiza technik najodpowiedniejszych do rozwiazania kluczowych problemow

e Okreslenie poziomow emisji optymalnych dla $rodowiska na podstawie danych
zgromadzonych w Unii Europejskiej oraz na §wiecie
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e analiza warunkow, ktore wplynely na osiagniecie okre§lonych pozioméw emisji,
takich jak koszty, efekt cross-media® oraz okolicznosci, ktore miaty wpltyw na
wprowadzenie technik

e Wybor najlepszych dostepnych technik (BAT), powiazanych z nimi poziomami
emisji oraz zuzycia dla danego sektora w sensie ogélnym, wedtug art. 2 ust. 11
oraz Zatacznika nr 1V do Dyrektywy.

Opinie ekspertow Europejskiego Biura [PPC (EIPPCB) oraz odpowiedniej
Technicznej Grupy Roboczej (TWG) odegraly glowna role w kazdym z
wymienionych etapéw oraz okreslity sposob prezentacji informacji w niniejszym
dokumencie.

Na podstawie tej oceny, techniki oraz, gdy byto to mozliwe, poziomy emisji oraz
zuzycia zwiazane z najlepszymi dostgpnymi technikami (BAT), ktére przedstawiono
w tym rozdziale uznawane sa za odpowiednie dla potrzeb sektora rozumianego jako
catos¢ oraz w wielu przypadkach odzwierciedlaja obecng wydajnos¢ niektoérych
instalacji w sektorze. Wszelkie zaprezentowane poziomy emisji oraz zuzycia
»ZWiazane z najlepszymi dostgpnymi technikami (BAT) ,, nalezy rozumie¢ jako
poziomy wydajnosci srodowiskowej, ktore mozna by przewidzie¢, gdyby zastosowano
opisywane techniki w danym sektorze, biorac pod uwage réwnowage kosztoéw oraz
korzysci wynikajace z definicji BAT. Jednak nie sa one warto$ciami granicznymi
emisji oraz zuzycia i w zadnym wypadku nie nalezy ich w ten sposob rozumie¢. W
niektorych przypadkach moze istnie¢ techniczna mozliwos¢ uzyskania lepszych
poziomdéw emisji i zuzycia, ktore z racji kosztow lub obaw o efekt cross-media nie sa
uznawane za najlepsze dostepne techniki (BAT) dla catosci sektora. Jednak poziomy
te moga zosta¢ uznane za dopuszczalne w wyjatkowych przypadkach, jesli zaistniaty
specjalne okolicznosci.

Poziomy emisji i zuzycia zwigzane z uzyciem najlepszych dostgpnych technik (BAT)
musza by¢ analizowane wraz z warunkami odniesienia (np. okres usredniania).

Pojecie ,,pozioméw zwiazanych z BAT” opisane powyzej nalezy odrozni¢ od pojecia
,,0siagalne poziomy” uzytego w innym miejscu w tym dokumencie. Gdy mowa jest 0
poziomie ,,0siagalnym” przy uzyciu okreslonej techniki lub zestawu technik, nalezy to
rozumie¢ jako poziom spodziewany lub osiagalny po uplywie znacznego okresu czasu
w dobrze utrzymanej i dzialajacej instalacji lub procesie uzywajacym rzeczone
techniki.

W miejscach, w ktorych istniata taka mozliwos¢, dane dotyczace kosztow zostaty
podane razem z opisem technik zaprezentowanych w poprzednim rozdziale, dzigki
czemu powstato ogdlne wyobrazenie kosztéw zastosowania techniki. Jednak doktadny
koszt zaleze¢ bedzie od specjalnych okolicznosci dotyczacych migdzy innymi
podatkow, oplat oraz charakterystyki technicznej konkretnej instalacji. Ocena
konkretnych czynnikéw w sposob szczegdlowy nie jest mozliwa w tym dokumencie.
W obliczu braku danych dotyczacych kosztéw, wnioski dotyczace mozliwosci
wprowadzenia technik w zycie wyciagniete zostaly na podstawie obserwacji
istniejacych instalacji.

Ogolne techniki BAT w tym rozdziale sa punktem odniesienia do oceny obecnej
wydajnosci istniejacej instalacji lub propozycji nowej instalacji. W ten sposob
pomagaja one w okresleniu odpowiednich warunkow BAT stawianych przed
instalacjami lub w stworzeniu ogoélnych wiazacych zasad w mysl art. 9 ust. 8.
Przewiduje sig, ze nowe instalacje moga zosta¢ zaprojektowane w taki sposob, ze

! Efekt przenoszenia migdzy komponentami $rodowiska
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dziata¢ beda na poziomie rownym lub wyzszym od ogolnego poziomu BAT. Zaktada
sig, ze istniejace instalacje moga zblizy¢ si¢ do ogodlnych pozioméw BAT lub je
przekroczy¢ jesli zastosowane zostana techniki.

Cho¢ dokumenty referencyjne BAT nie ustanawiaja prawnie wiazacych standardow,
przedstawiaja one wskazowki dla przemystu, krajow cztonkowskich oraz
spoteczenstwa odno$nie osiagalnych pozioméw emisji i zuzycia przy zastosowaniu
okreslonych technik. Odpowiednie warto$ci graniczne musza zosta¢ okre§lone w
oparciu o cele Dyrektywy IPPC oraz lokalne analizy.

1.5.1 Ogoélne najlepsze dostgpne techniki (BAT) w przemysle
nieorganicznych zwigzkéw wytwarzanych w duzych ilosciach
— amoniaku, kwasow i nawozow sztucznych (LVIC-AAF)

Dla potrzeb okreslonej produkcji, w mysl BAT stosuje si¢ okreslone techniki BAT
podane w okreslonych Sekcjach X.5.

W mysl BAT nalezy przeprowadzaé regularne audyty energetyczne catego zaktadu
produkcyjnego (patrz Sekcja 1.4.8).

W mys$l BAT nalezy kontrolowa¢ kluczowe parametry wydajnosci, tworzy¢ oraz
utrzymywac bilanse masowe (patrz Sekcje 1.4.6 oraz 1.4.8) dla:

wodoru
P>0s
pary
wody
CO,.

BAT oznacza obnizenie strat energii do minimum poprzez (patrz Sekcja 1.4.3):

e ogolnie, unikanie obnizania ci$nienia pary wodnej bez uzycia energii

e poprawe funkcjonowania catego systemu parowego w celu obnizenia nadmierne;j
produkcji pary

e uzywanie nadmiaru energii termicznej w zakladzie i poza nim

e oraz uzywanie pary do wytwarzania tylko energii elektrycznej jesli czynniki
lokalne nie pozwalaja na uzycie energii termicznej w zaktadzie i poza nim.

BAT maja na celu poprawe¢ wydajnosci $rodowiskowej zaktadu produkcyjnego
poprzez zastosowanie kombinacji ponizszych technik:

e recykling lub przekierowanie strumieni masy (przyktady patrz Sekcja 1.4.1 oraz

1.4.2)

efektywne wspolne wykorzystanie wyposazenia (przyktady patrz Sekcja 1.4.1)

zwigkszenie integracji cieplnej (przyktady patrz Sekcja 1.4.1)

wstepne ogrzewanie powietrza do spalania (przyktady patrz Sekcja 1.4.8)

utrzymywanie sprawnosci wymiennikow ciepla (przyktady patrz Sekcja 1.4.8)

zmniejszenie objetosci oraz tadunkow wody odpltywowej przez recykling

kondensatow, wod procesowych i pluczkowych (przyktady patrz Sekcja 1.4.1)

e zastosowanie zaawansowanych systemow kontroli procesu (przyktady patrz
Sekcja 1.4.8)

e konserwacja (przyktady patrz Sekcja 1.4.4 oraz 1.4.5)
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1.5.2 Najlepsze dostepne techniki (BAT) dla zarzadzania
srodowiskowego

Wiele technik zarzadzania s$rodowiskowego okresla si¢ jako BAT. Zakres (np.
szczegdtowos¢) oraz charakter Systemu Zarzadzania Srodowiskowego (SZS) (np.
ustandaryzowany lub niestandaryzowany) bedzie zaleze¢ ogdlnie od charakteru,
wielko$ci oraz ztozonosci instalacji oraz zasiggu wptywu, jaki wywiera ona na
srodowisko.

Techniki BAT majg wprowadzi¢ 1 stosowa¢ si¢ do Systemu Zarzadzania
Srodowiskowego (SZS), ktory zawiera, stosownie do sytuacji, nastgpujace elementy:
(patrz Sekcja 1.4.9)

o okres$lona przez najwyzsze kierownictwo polityke srodowiskowa (zaangazowanie
najwyzszego kierownictwa jest postrzegane jako warunek wstepny do
wprowadzenia innych elementéw Systemu Zarzadzania Srodowiskowego)

e zaplanowane oraz ustalone niezbgdne procedury

e wdrozenie procedur ze szczeg6lnym uwzglednieniem:

- struktury oraz odpowiedzialno$ci

- szkolenia, swiadomosci oraz kompetencji

- komunikacji

- zaangazowania pracownikow

- dokumentacji

- wydajnej kontroli procesu

- programu utrzymania ruchu

- gotowosci oraz reakcji na nagte wypadki

- zapewnienia zgodnosci z przepisami dotyczacymi §rodowiska

e sprawdzanie efektywnosci i podejmowanie dziatan korygujacych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem:

- monitorowania i pomiarow (patrz takze Dokument referencyjny dotyczacy
ogolnych zasad monitorowania)

- dziatan korygujacych i zapobiegawczych

- prowadzenia zapisow

- niezaleznego (jesli jest to mozliwe) audytu wewnetrznego i zewngtrznego w
celu okreslenia, czy system zarzadzania $rodowiskowego jest zgodny z
zaplanowanymi ustaleniami oraz czy jest wtasciwie wdrozony i utrzymywany.

o przeglad przeprowadzony przez najwyzsze kierownictwo.

Trzy kolejne elementy, ktore moga uzupetnia¢ wymienione powyzej, uznawane sg za
dziatania uzupeiniajace. Jednak ich brak nie jest niezgodny z BAT. Ponizej
wymienione zostaty te trzy dodatkowe kroki:

e analiza oraz sprawdzenie systemu zarzadzania oraz procedury audytu przez
akredytowane organy certyfikujace lub odrgbnego weryfikatora systemow
zarzadzania $rodowiskowego (SZS)

e przygotowanie i publikacja (oraz jesli to mozliwe sprawdzenie zewngtrzne)
regularnego sprawozdania S$rodowiskowego opisujacego wszystkie znaczace
aspekty $rodowiskowe instalacji, co pozwoli na coroczne poréwnanie z celami
srodowiskowymi oraz, w stosownych przypadkach, z kryteriami sektora

e wdrozenie oraz przestrzeganie akceptowanego na $wiecie dobrowolnego systemu
takiego jak system ekozarzadzania i audytu (EMAS) lub normy EN ISO
14001:1996. Ten dobrowolny krok moze zwickszyé wiarygodnosé SZS. W
szczegblnosci system EMAS, ktory zawiera wszystkie wymienione powyzej
elementy daje wieksza wiarygodnos¢. Jednak systemy nieoparte na normach moga
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by¢ teoretycznie roéwnie skuteczne przy zatozeniu, ze sa odpowiednio
zaprojektowane 1 wdrozone.
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2. AMONIAK

2.1 Informacje ogolne

Okoto 80% amoniaku jest obecnie stosowane jako zrdodlo azotu w nawozach, a
pozostate 20% znajduje zastosowanie w przemysle przy produkcji plastiku tworzyw
sztucznych, wiokien, materiatow wybuchowych, hydrazyny, amin, amidow, nitryli
oraz innych organicznych zwiazkow azotu, ktore stuza jako potprodukty w produkeji
barwnikéw i1 lekéw. Wérod produktéw nieorganicznych powstajacych z amoniaku
wymieni¢ mozna kwas azotowy, mocznik oraz cyjanek sodu. Amoniak stosuje sig¢
rowniez w ochronie $rodowiska, np. przy usuwaniu NO, z gazow spalinowych.
Amoniak w stanie cieklym jest rowniez stosowany jako rozpuszczalnik i czynnik
chlodniczy.

W 2003 roku $wiatowa produkcja amoniaku wyniosta 109 milionow t. Wigkszos¢
produkcji zlokalizowana byla na nastepujacych obszarach [2, IFA, 2005]:

Azja (46% $wiatowe] produkcji)

Europa Wschodnia i Srodkowa Azja (14%)

Ameryka Péinocna (11%)

Europa Zachodnia (9%), ktorej udzial w rynku $wiatowym w 1988 wynosit
13%

Srodkowy Wschod (7%)

Ameryka Lacinska (6%)

Europa Srodkowa (4%)

Afryka (1%)

Oceania (1%).

W 1974 roku udziat krajow rozwijajacych sig¢ w rynku amoniaku wynosit 27%. Do
roku 1998 ten udzial wzrést do 51%. Amoniak uzywany jest tam do produkcji
mocznika potrzebnego do uprawy ryzu.

Nowoczesny zaktad produkcji amoniaku zazwyczaj produkuje od 1000 do 2000 t
amoniaku dziennie, ale nowe zaktady przygotowane sa do produkcji 2200 t dziennie.
Przemyst Unii Europejskiej produkuje okoto 11 milionow t amoniaku dziennie (2001)
w okoto 50 zakladach. Dane dotyczace potozenia zaktadéw, ich wydajnosci, wieku
oraz uzywanego surowca podane sa w Tabeli 2.1.

W obliczu zwyzkujacych cen surowcow oraz rosnacej konkurencji na rynku, wielu
producentéw stara si¢ reorganizowaé¢ lub modernizowaé starsze, mniej wydajne
zaktady, tak aby weciaz byly konkurencyjne. Wigkszo$¢ projektow reorganizacji
zaktadow taczy si¢ ze $rednig poprawa wydajnosci poniewaz oryginalne wyposazenie
byto ponadwymiarowe i tylko niektore problemy wymagaty rozwigzania, co nie
pociagneto za soba nadmiernych wydatkéw. Z racji tego, ze mozliwo$ci rynkowe
firmy nie zwigkszaja si¢ skokowo co 1000 albo 1500 t dziennie, ale powoli i
nieustannie, rzeczona $rednia poprawa wydajnosci jest mniej ryzykowna i bardziej
optacalna niz budowa nowego zaktadu.

Szczegoty dotyczace potaczenia produkcji amoniaku z innymi gatgziami przemyshu
znajduja si¢ w Rozdziale 1.
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Lokalizacja Nazwa firmy V\(’ty/gazlil::)s ¢ O?E;?lgudo Status Surowiec
) 1000 1974 Reorg. 1987 - |GZ
AT |Linz AMI 520 1967 1990 Gz
BE Antwerp BASF 1800 1991
Tertre Kemira GrowHow 1200 1968 Reorg. 1996/04 |GZ
CZ |Litvinov Chemopetrol 1150 1972 GZ
EE |Kothla-Jarve |Nitrofert 500 1979 GZ
Grandpuits Grande Paroisse 1150 1970 GZ
Rouen Grande Paroisse 1150 1969 Reorg. GZ
FR |Gonfreville |Yara 1000 1969 Gz
Pardies Yara 450 1961 GZ/Wodor
Ottmarsheim |Pec Rhin-BASF 650 1967 - 1968 |Reorg. 1996 GZ
Ludwigshafen | BASF 1200/1360 1971/1982 Gz
Koln Innovene 900 1969 - 1970 |Reorg. GZ
Brunsbuttel |Yara 2000 1978 Reorg. 1989 PO,Z o s‘t alosci
DE prozniowe
Lutherstadt | o\ v piesteritz 2 x 1650 1974-75  [Reorg. Gz
Wittenberg
Gelsenkirchen | Ruhr Ol GmbH 1250 1973 PO,Z,OS‘talOSCI
prozniowe
EL Thessaloniki |EKO Chemicals A.E. 400 1966/1976 Benzyna cigzka
Nea Karvali  |Phosphoric Fert Industry |400 1986 GZ
HU |Petfurdo Nitrogenmuvek Rt. 1070 1975 GZ
IT Ferrara Yara 1500 1977 GZ
Nera Montoro | Yara 400 1970 GZ
LT |Jonava Achema 1400 1978 GZ
LV |Krievu sala Gazprom 1770
Geleen DSM Agro BV 1360/1360 1971/1984 Gz
NL C: 900 1971 Reorg. Gz
Sluiskil Yara D:1500 1984 Gz
E:1750 1987 Gz
Pulawy Zaktady Azotowe Putawy [2 x 1340 1966 GZ
Police POLICE 2 x 750 1985 GZ
PL |Kedzierzyn ZAK 500 1954 GZ
Wioctawek ANWIL 750 1972 Gz
Tarnow ZAK 530 1964 Gz
PT |Barreito  |Quimigal Adubos S.A. |90 1984 Planowana | atosci @
reorganizacja
Sabinanigo inergla € Industrias 40 1925 Reorg. 1980/95 |H, oraz N,
ragonesas
ES palos Fertiberia SA. 1130 1976 Reorg, 1986/89 |GZ
Puertollano | Fertiberia S.A. 600 1970 Reorg. 1988/92 |GZ
sk [vaiNad oyt 1070 1990 Gz
Billingham, |- oo A Nitrogen 1150© 1977 GZ
Cleveland
UK |Severnside TERRA Nitrogen 2 x 400 1988 GZ
Ince, Cheshire | Kemira GrowHow 1050 1970 Reorg. GZ
Hull Kemira GrowHow 815 1989 H, oraz N, ®

GZ-

Gaz ziemny

Reorg. Reorganizacja

(@)
(b)

pozostatos¢ z visbreakingu, pozostato$¢ prozniowa
z innego zaktadu

© wydajno$¢ podana na plakietce znamionowej, obecnie ~1500

Tabela 19: Zaklady produkcji amoniaku w Unii Europejskiej
Na podstawie [3, European Commission, 1997]
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2.2 Wykorzystanie procesy i techniki

Parametry procesow zaprezentowane w kolejnych sekcjach, takie jak temperatury czy
ci$nienia, moga rozni¢ si¢ w niektorych przypadkach.

2.2.1 Przeglad

Amoniak powstaje w wyniku nastepujacej reakcji azotu i wodoru:
N2 + 3H2 Ad 2NH3

Najlepszym dostgpnym zrédlem azotu jest powietrze atmosferyczne. Wodor potrzebny
do reakcji otrzyma¢ mozna z wielu surowcow, ale obecnie najczgstszym substratem sa
paliwa kopalniane. W zaleznosci od rodzaju paliwa kopalnianego do produkcji
wodoru wykorzystywanego przy produkcji amoniaku stosuje si¢ metodg
reformowania parowego lub czgsciowego utleniania.

Patrz Sekcja 2.2.3 Szczegotowy opis konwencjonalnego reformowania parowego.
Patrz Sekcja 2.2.4 Szczegdtowy opis czgSciowego utleniania.

Patrz Sekcje 2.4.1, 2.4.2 oraz 2.4.3 dotyczace zaawansowanego konwencjonalnego
reformowania parowego, procesOw z obnizonym reformowaniem pierwotne oraz
reformowania autotermicznego z wymiana ciepta.

Patrz Sekcja 2.4.26 Opis produkcji amoniaku przy uzyciu elektrolizy wody.

Jak wida¢ w Tabeli 2.2, obecnie ponad 80% $wiatowej produkcji amoniaku opiera si¢
na dobrze rozwinigtym procesie reformowania parowego. W dzisiejszych czasach
zaktady produkcji amoniaku charakteryzuja si¢ wysokim poziomem integracji
procesOw, innowacyjnymi rozwiazaniami sprzgtowymi oraz lepszymi katalizatorami.

. Procent §wiatowej
Surowiec Proces .
produkcji

Gaz ziemny Reformowanie parowe 77
Benzyna ciezka, LPG, gaz Reformowanie parowe 6
rafineryjny
Ciezkie frakcje weglowodorowe Czesciowe utlenianie 3
Koks, wegiel Cze$ciowe utlenianie 13,5
Woda Elektroliza wody 0,5

Tabela 20: Procesy oraz surowce wykorzystywane przy produkcji amoniaku
Trzecia kolumna przedstawia procentowy udzial w §wiatowej produkcji (1990)
[3, European Commission, 1997]

Zakres prac rozwojowych na temat procesu czgsciowego utleniania w zintegrowanych
zaktadach jest ograniczony. Obecnie typowy zaktad opiera si¢ na zastosowaniu wielu
technik oferowanych przez r6znych licencjodawcow, a potaczonych przez
wykonawce. W oparciu o zuzycie energii przedstawione w tabeli 2.3 mozna wysnué
wniosek, ze istnieje mozliwo$¢ osiagnigcia wyzszej wydajnosci energetycznej w
procesach cze$ciowego utleniania w poréwnaniu z procesami reformowania
parowego.
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Pierwotne zuzycie energii netto
Surowiec Proces GJ/t NH; (Nizsze cieplo in\?vtgturc]e!(n
spalania, LHV) yeyiny
Gaz ziemny Reformowanie parowe 28" 1
'Weglowodory cigzkie | Cze$ciowe utlenianie 38 15
Wegiel Czesciowe utlenianie 48 2-3

¥ Wedlug najlepszych dostepnych danych

Tabela 21: Roznice kosztéw oraz calkowitego zapotrzebowania na energie przy produkcji
amoniaku
[3, European Commission, 1997]

2.2.2 Wydajnos¢ produkeji amoniaku

2.2.2.1 Amoniak

Typowy rozmiar produkcji w jednostrumieniowym zaktadzie produkcji amoniaku
wynosi od 1000 do 1500 t dziennie (300000 — 500000 t rocznie) [1, EFMA, 2000].
Gotowy produkt jest magazynowany jesli nie jest wykorzystany od razu.

Amoniak bezwodny wystepuje w dwdch stopniach czystosci:

e  Amoniak bezwodny o minimalnym st¢zeniu wagowym 99,7% i 0,2% stezeniu
wagowym wody
¢  Amoniak bezwodny o minimalnym st¢zeniu wagowym 99,9%

2.2.2.2 Dwutlenek wegla

Dwutlenek wegla otrzymuje si¢ zgodnie z zasadami stechiometrii i moze on zostac¢
uzyty jako surowiec w zaktadzie produkcji mocznika do produkcji nawozow (proces
produkcji nitrofosfatu) oraz/lub produkcji metanolu lub uptynnienia, w przemysle
rozlewniczym lub jako gaz chtodzacy w reaktorach nuklearnych. Powstaje jednak
pewien nadmiar CO,, ktory emitowany jest w procesie.

Produkcja dwutlenku wegla w procesie reformowania parowego/powietrznego gazu
ziemnego wynosi od 1,15 do 1,40 kg/kg NH; w zaleznosci od stopnia reformowania
powietrznego (liczby nie uwzgledniaja dwutlenku wegla wsréd gazéw spalinowych).
Stosunek molowy CO,/NH; wynoszacy 0,5 (wskaznik masowy 1,29), wskaznik
stechiometryczny dla produkcji mocznika, jest mozliwy do uzyskania w procesie
reformingu wymiany ciepta.

W procesie czesciowego utleniania pozostatosci olejowych produkcja CO, wynosi od
2 do 2,6 kg/kg NH3 w zaleznosci od wskaznika C/H surowca [1, EFMA, 2000].

2.2.2.3 Siarka

W procesie czgsciowego utleniania od 87 do 95% zawartosci siarki odzyskiwana jest
w urzadzeniu Clausa z wsadu zasilajacego generator gazu.
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2.2.2.4 Para wodna

Nowoczesne procesy reformowania parowego moga zosta¢ zaprojektowane tak, aby
nie usuwac pary lub robi¢ to tylko wtedy, gdy jest to korzystne dla zachowania
rownowagi energetycznej jednostki w zakresie zachowania niskiego/$redniego
ci$nienia pary. Nadmiar pary jest zwykle produkowany w procesach reformowania
parowego, w ktorych stosuje si¢ sprezarki napedzane turbing gazowa oraz gdy gtowne
sprezarki zasilane sa energia elektryczna. Nadmiar ten moze zosta¢ usunigty.

Procesy pierwotnego reformowania parowego mozna zaprojektowac tak, aby w ogole
nie usuwac¢ pary, cho¢ potrzebny jest niewielki wktad mocy lub para napedzajaca

turbing gazowa.

W procesie czg$ciowego utleniania wystapi deficyt pary jesli wszystkie sprezarki
napedzane beda para.

2.2.3 Konwencjonalne reformowanie parowe

Rysunek 2.1 przedstawia schemat konwencjonalnego reformowania parowego.
Poszczegodlne etapy procesu omowione sa w ponizszych podsekcjach.
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NH,

Tabela 22: Produkcja NH3 w procesie konwencjonalnego reformowania parowego

[1, EFMA, 2000]

2.2.3.1 Odsiarczanie

Katalizator uzywany w procesie reformowania parowego jest reaktywny bardzo
wrazliwy na wszelkie zwiazki siarki, dlatego ich zawarto§¢ powinna by¢ ograniczona
do mniej niz 0,15 mg S/Nm® wsadu gazowego. Aby to osiagnac celu gaz zasilajacy
poddawany jest wstepnemu podgrzewaniu do temperatury 350 — 400 °C. Nastepnie
zwiazki siarki poddawane sa uwodornieniu, w wyniku czego, zwykle przy uzyciu
katalizatora kobaltowo-molibdenowego, powstaje H,S. Ostatecznie zwiazki siarki sa

absorbowane na tleneku cynku w formie tabletkowej (R = grupa alkilowa):

Wodoér potrzebny do reakcji powstaje w wyniku recyklingu w jednostce syntezujace;j

zakladu.

R-SH + H, — H,S + RH
HzS +7Zn0O — ZnS + Hzo
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2.2.3.2 Reformowanie pierwotne

Stopien konwersji weglowodorow w gldwnym piecu do reformowania w procesie
konwencjonalnego reformowania parowego wynosi okoto 60%. Reakcja ma charakter
wysoce endotermiczny:

CH4 + H,0 « CO + 3H, AHg = 206 kJ/mol

Gaz z urzadzenia odsiarczania mieszany jest z para, po czym wstgpnie ogrzana do
temperatury 400 — 600 °C mieszanka dostaje si¢ do gtownego pieca do reformowania.

Gléwny piec do reformowania sktada si¢ z duzej ilosci rurek wypemlionych
katalizatorem. W niektérych nowych lub zmodernizowanych zaktadach wstgpnie
ogrzana mieszanina pary igazu przeprowadzana jest przez adiabatyczny piec do
reformowania pierwotnego a nastegpnie podgrzewana w czesci konwekcyjne;.

Stosunek molowy (pary do wegla) zazwyczaj wynosi okoto 3,0; cho¢ optymalny
stosunek wiasciwy zalezy od kilku czynnikéw, np. jakosci wsadu, odzyskiwania
gazow przeptukiwania, wydolnosci gtownego pieca do reformowania, przesunigcia
oraz bilansu parowego zaktadu. W nowych zaktadach optymalny stosunek pary do
wegla moze wynosi¢ mniej niz 3,0.

Ciepto na potrzeby gltéwnego pieca do reformowania uzyskiwane jest poprzez
spalanie gazu ziemnego lub innego paliwa gazowego w palnikach komory spalania
zawierajacej wypetnione katalizatorem rurki.
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Mniej wigcej potowa ciepta zuzywana jest w czasie reakcji reformowania, pozostata
czg$¢ wydalana jest w gazach spalinowych do czgSci konwekcyjnej pieca, aby
wstepnie ogrzewac Strumienie procesu.
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Rysunek 9: Przyklad cze$ci radiacyjnej pieca oraz pieca do reformingu wtérnego

1 wlotowa rura rozgalezna, 2 palniki, 3 rurki pieca, 4 wylotowa rura rozgalezna, 5 wlot
powietrza procesowego, 6 ztoze katalizatora, 7 wylot gazu

[12, Uhde, 2004]

2.2.3.3 Reformowanie wtorne

Glownym celem reformowania wtornego jest dodanie potrzebnego do syntezy azotu
oraz do ukonczenia konwersji wsadu weglowodorowego. W tym celu ciepto potrzebne
do przeprowadzenia reakcji oraz temperatura uzyskiwane sa w procesie spalania
wewngetrznego czgsci gazu reagujacego, zanim zostanie on przepuszczony przez rurki
niklowe zawierajace katalizator.

Powietrze procesowe jest sprgzane i ogrzewane w czgsci konwekcyjnej pieca
pierwotnego do okoto 500 — 600 °C, w wyniku czego zawarto$¢ metanu obnizona
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zostaje do $ladowej ilosci 0,2 — 0,3%. Reakcja przebiega adiabatycznie w wyniku
czego gaz wylotowy osiaga temperatur¢ okoto 1000 °C. Ciepto wytracane jest w
parowym kotle odzyskowym, w przegrzewaczu/kotle lub kotle/podgrzewaczu
ochtadzajac gaz do okoto 330 — 380 °C.

2.2.3.4 Konwersja

Gaz procesowy z pieca do reformowania wtornego zawiera od 12 do 15% CO (gaz
suchy). Wigkszo$¢ gazu zostanie na drodze konwersji przeprowadzona w CO, oraz
H,. Przedstawia to ponizsza reakcja:

CO+ H,O < CO, + H, AHg=-41 kJ/mol

Reakcja przeprowadzana jest w dwoch etapach potaczonych z jednoczesnym
usunigciem ciepta. Gaz procesowy jest najpierw prowadzony przez ztoze katalizatora,
ktorym jest tlenek Zelaza/tlenek chromu w temperaturze 350 — 380 °C, a nastgpnie
przez kolejny katalizator tlenek miedzi/tlenek cynku w temperaturze 200 — 220 °C.
Ostateczna pozostato§¢ CO w gazie wynosi 0,2 — 0,4%. Nowe rozwigzania moga
pozwoli¢ na jednostopniowa konwersj¢ z przesunigciem izotermicznym przy
zastosowaniu wewnetrznego chlodzenia gazu procesowego rurkami chtodzacymi
biegnacymi przez warstwy katalizatora.

Kondensaty procesowe. Gaz opuszczajacy reaktor przesunigcia przebiegajacego w
niskiej temperaturze jest ochtadzany i, po skropleniu i usunigciu nadmiaru pary,
przekazywany dalej do systemu usuwajacego CO,. Jest to niezbedne, aby zapobiec
rozcienczeniu rozpuszczalnika usuwajacego CO, oraz aby zachowaé wiasciwa
rownowage chemiczna. Kondensaty zawierajace 1500 — 2000 ppm amoniaku oraz 800
— 1200 ppm metanolu mozna podda¢ recyklingowi na rozne sposoby. Ciepto
wydzielane podczas ochtadzania i kondensacji moze zosta¢ wykorzystane do réznych
celow, np. do regeneracji roztworu ptuczkowego CO,, do napedzania urzadzenia
chlodzenia absorpcyjnego lub do podgrzania wody zasilajacej kociot.

2.2.3.5 Usuwanie CO,

Na tym etapie z gazu reagujacego usuwany jest dwutlenek wegla, a jego ilo$¢ rowna
jest catosci wegla, ktory wprowadzany jest pod postacia wsadu gazowego w trakcie
catego procesu. Pozostatos¢ CO, wynosi od 50 do 3000 ppmv. Dwutlenck wegla
usuwany jest w procesie absorpcji fizycznej lub chemicznej. Rozpuszczalniki
uzywane w procesie absorpcji chemicznej to gléwnie wodne roztwory amin, np.
roztwor monoetanoloaminy (MEA), aktywowana metylodwuetanoloamina (aMDEA)
lub gorace roztwory weglanu potasu.

Natomiast rozpuszczalniki uzywane w procesie absorpcji fizycznej obejmuja
dwumetyloetery glikolowe (Selexol) oraz weglan propylenu. Proces z uzyciem
monoetanoloaminy (MEA) wymaga duzego naktadu energii. Tabela 2.4 przedstawia
przeglad procesow usuwania COs.

Kolejnym stosunkowo nowym procesem jest absorpcja zmiennocisnieniowa (PSA),
ktora moze potaczy¢ klasyczne usuwanie dwutlenku wegla oraz metanizacje (kolejny
etap procesu), co ma zastosowanie wszedzie tam, gdzie czysto$¢ CO, jest nieistotna.
Jednak gdy potrzebny jest produkt ostateczny pod postacia czystego CO,, wtedy w
celu odzyskania CO, nalezy zastosowaé klasyczna pluczke gazow odpadowych o
niskim cis$nieniu pochodzacych z absorpcji cisSnieniowe;.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Nazwa procesu| Rozpuszczalnik/odczynnik + dodatki OZ;X/:;SE;;?”?; z\:;ie (ppm)
Systemy absorpcji fizycznej
Purisol (NMP) | N-methyl-2-pyrrolidone Mniej niz 50
Rectisol Metanol Mniej niz 10
Fluorsolv Weglan propylenu W zaleznosci od ci$nienia
Selexol Dwumetyloeter glikolu polietylenowego W zaleznosci od ci$nienia
Procesy absorpcji przy uzyciu odczynnikéw chemicznych
MEA Woda/metylodietanoloamina (20 %) Mniej niz 50
Q';tég’:‘,)\‘/’l"ggy Woda /MEA (25 - 30 %) + Amine Guard Mniej niz 50
Benfield Woda /K,COj3 (25 - 30 %) + DEA, etc. 500 - 1000
Vetrocoke Woda /K,CO; + As,03 + glicyna 500 - 1000
Catacarb Woda /K,COs5 (25 - 30 %) + dodatki 500 - 1000
Lurgi Woda /K,COs (25 - 30 %) + dodatki 500 - 1000
Carsol Woda /K,CO; + dodatki 500 - 1000
Flexsorb HP Woda /K,CO3 aminy w roli aktywatora 500 - 1000
Alkazid Woda /K,-methylaminopropionate W zaleznosci od potrzeb
DGA Woda /diglikolamina (60 %) Mniej niz 100
MDEA Woda / metylodietanoloamina (40 %) + dodatki | 100 - 500
Systemy hybrydowe
Sulfinol Sulfony/DIPA Mniej niz 100
TEAMEA | [Nenocaminaimonoetanoloamina Mniej niz 50

Tabela 23: Przeglad niektérych proceséw usuwania CO2
[4, European Commission, 2000]

2.2.3.6 Metanizacja

Mate ilosci CO i CO, pozostajace w gazie Syntezowym, moga zanieczyscic
katalizator syntezy amoniaku. W takiej sytuacji nalezy je usunaé, co najczeSciej
przeprowadza si¢ W reakcji konwersji do CH, poprzez uwodornienie w reaktorze
metanizacji:

CO+ 3H2 — CH, + HZO AH = -206 kJ/mol
C02 + 4H2 — CH4 + 2H20 AH = -165 kJ/mol

Proces ten przebiega w temperaturze okoto 300 °C w reaktorze wypelionym
katalizatorem na bazie niklu. Suma pozostatosci tlenkow wegla jest zazwyczaj nizsza
niz 10 ppmv. Metan nie bierze udzialu w reakcji syntezy, ale powstajaca w reakcji
woda musi zosta¢ usunigta przed podaniem gazu do konwertora. Usuwa si¢ ja poprzez
ochtodzenie i kondensacje w dole reaktora metanizacji oraz ostatecznag kondensacje i
absorpcj¢ przez zbierajacy si¢ amoniak w petli lub w wezle osuszania $§wiezego gazu
syntezowego.

2.2.3.7 Sprezanie

Nowoczesne wytwornie amoniaku stosuja kompresory odsrodkowe do sprezania gazu
syntezowego do cisnienia (100 — 250 bar, 350 — 550 °C) wymaganego do syntezy
amoniaku. Czasami stosuje si¢ sita molekularne, ktore po pierwszym etapie kompresji
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usuwaja ostatnie $lady H,O, CO oraz CO, z gazu syntezowego. Kompresory zwykle
napedzane sa turbinami parowymi wykorzystujacymi parg wytworzona w instalacji z
nadmiaru ciepta procesowego. Niewielka ilo$¢ kondensatu usuwana jest z gazu
syntezowego w czasie spr¢zania. Kondensat ten wciaz zawiera amoniak. Oleje stuzace
do smarowania cze$ci ruchomych maszyny, ktére normalnie usuwa si¢ separatorami
oleju i wody, moga zanieczysci¢ kondensat.

2.2.3.8 Synteza amoniaku

Synteza amoniaku zachodzi na katalizatorze zelazowym pod cisnieniem 100 — 250
bar, w temperaturze od 350 do 550 °C:

N2 + 3H2 > 2NH3 AHgp= -46 kJ/mol

Z powodu niekorzystnych warunkéw rownowagi chemicznej, tylko 20 — 30% gazu
syntezowego zamieniana jest jednorazowo w amoniak. Gaz, ktory nie wziat udziatu w
reakcji poddawany jest recyklingowi po usunieciu otrzymanego amoniaku, a obieg
uzupetniany jest o $wiezy gaz syntezowy.

W miarg jak postepuje egzotermiczna reakcja syntezy zmniejsza si¢ objetosé, a
wyzsze ci$nienie i nizsza temperatura sprzyjaja zachodzeniu reakcji. Temperatura
katalizatora musi by¢ stale kontrolowana, poniewaz ciepto reakcji utrzymywane w
rownowadze oraz szybko$¢ reakcji powoduja wzrost temperatury. Dzielenie
katalizatora na kilka warstw jest jedna z technik utrzymania statej kontroli
temperatury. Dzigki tej technice gazy chtodzone sa migdzy warstwami bezposrednio,
poprzez dodawanie ochtodzonego gazu syntezowego, lub posrednio, poprzez
wytwarzanie pary. Do tego celu uzywa sig réoznych rodzajow konwerterow.

W przypadku kondensacji amoniaku z gazu obiegowego uzycie wody czy powietrza
jest niewystarczajace do uzyskania niskiej koncentracji amoniaku przy wlocie. Z tego
powodu do chlodzenia gazu stosuje si¢ chtodzenie amoniakalne. Par¢ amoniaku
gazowego skrapla si¢ przy uzyciu kompresora chtodniczego. Konfiguracje obiegu
syntezy rdznia si¢ w zaleznosci od miejsca doprowadzenia gazu $wiezego do obiegu
oraz miejsca gdzie z obiegu wyprowadzany jest skroplony amoniak oraz gaz
przeptukiwania. Nowe konfiguracje dopuszczaja uzycie bardziej reaktywnych
katalizatoréw, takich jak katalizator rutenowy czy zelazowy aktywowany kobaltem.
Katalizatory te pozwalaja uzyskac nizsze cisnienie syntezy czy zuzycie energii (patrz
Sekcja 2.4.17).

W procesie reformowania konwencjonalnego, w ktorym jako ostatni etap
ocCzyszczania stosuje si¢ metanizacjg, powstaje gaz Syntezowy zawierajacy
nieprzereagowane oraz obojetne gazy (metan i argon). W celu unikniecia
nagromadzania si¢ gazow oboj¢tnych wprowadza si¢ nieprzerwany strumien gazu
przeplukiwania, ktory zawiera amoniak, azot, wodor, gazy obojgtne oraz
nieprzereagowane. Rozmiar strumienia gazu przeplukiwania pozwala kontrolowac
poziom gazdéw obojetnych w obiegu, utrzymujac go w granicach 10 — 15%. Gaz
przeptukiwania wyptukiwany jest woda w celu usuni¢cia amoniaku, zanim uzyje si¢
go jako paliwo lub przeprowadzi odzyskiwanie wodoru.

2.2.3.9 Uklady parowe i energetyczne

Duzy nadmiar ciepta pochodzacego z gazéw z gtdéwnego pieca do reformowania oraz
pieca do reformowania wtornego, z konwersji oraz z syntezy amoniaku wymaga
zastosowania wydajnego uktadu parowego, w ktorym wytwarzana jest para pod
wysokim ci$nieniem, zwykle przekraczajacym 100 bar. Zazwyczaj wykorzystuje si¢ ja
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do zasilania turbin parowych napgdzajacych kompresor gazu syntezowego. Czg$¢ pary
o zredukowanym ci$nieniu odbierana jest z turbiny, aby nastepnie zostaé
wykorzystana w reakcji reformowania oraz do napgdzania innych kompresoréw,
pomp oraz wentylatorow. Pozostala para z turbiny glownej poddawana jest
kondensacji. Nowoczesne zaklady produkcji amoniaku nie importuja energii do
zasilania urzadzen mechanicznych, a w wielu przypadkach eksportuja ja do innych
uzytkownikow pod postacig pary lub energii elektrycznej. Aby zwigkszy¢ wydajnosé
zaktadu wykorzystuje si¢ turbiny gazowe do napedzania sprezarek powietrza oraz
gorace gazy spalinowe, ktore zostalo wstgpnie podgrzane i stuzy jako powietrze
spalania w piecu do reformowania. Dzigki temu mozna uniknaé utraty energii w
procesie kondensacji pary w turbinie parowej.

W ten sam sposob postepuje si¢ w przypadku kompresora chlodniczego, ktory
potrzebny jest do kondensacji gotowego amoniaku oraz, w przypadku kompresora
uzywanego przy podwyzszaniu cisnienia powietrza technicznego, W procesie
reformowania wtoérnego. Dodatkowym atutem tych maszyn jest mozliwos$¢ napgdzania
ich przez turbiny parowe wykorzystujace par¢ wytwarzana z ciepta odpadkowego, co
z kolei zapewnia wydajna integracj¢ uktadu energetycznego catego zaktadu. Poza tym,
w porownaniu ze sprezarkami ttokowymi, takie rozwiazanie jest bardziej solidne,
tansze w utrzymaniu i nie pociaga za soba duzych nakladéw inwestycyjnych, co
wplywa na efektywnos$¢ ekonomiczna zaktadu.

2.2.4 CzeSciowe utlenianie

Czesciowe utlenianie stosuje si¢ w procesie zgazowania ci¢zkich surowcow takich jak
pozostatosci olejowe i weglowe. Rysunek 2.3 przedstawia kolejne etapy tego procesu,
ktory jest bardzo elastyczny i moze dotyczy¢ wielu surowcow weglowodorowych
poczawszy od gazu ziemnego, a konczac na asfalcie zawierajacym materiat
odpadowy, taki jak tworzywa sztuczne. Zaktady produkcji amoniaku, w ktérych
spalane sa odpady musza przestrzega¢ wymagan Dyrektywy 76/2000/WE w sprawie
spalania odpadéw. Ponadto, zaktady te musza zadba¢ o ograniczenie emisji dioksyn.
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Rysunek 10: Produkcja NH3 przy uzyciu utleniania cze$ciowego
[1, EFMA, 2000]

2.2.4.1 Instalacja do rozdzielania skladnikow powietrza

Instalacja rozdzielania sktadnikow powietrza produkuje tlen potrzebny do
czgSciowego utleniania. Jednostka ta pokrywa rdéwniez zapotrzebowanie
stechiometryczne na azot do reakcji syntezy amoniaku oraz na ptynny azot do
ostatecznego oczyszczenia gazu syntezowego.

2.2.4.2 Proces zgazowania cigzkich weglowodorow

Generator gazu sktada si¢ z pustej komory ci$nieniowej obudowanej ognioodpornymi
ceglami zawierajacymi tlenek glinu. Weglowodory, tlen oraz para przechodza przez
dysze, biora udzial w reakcji niekatalitycznej, w wyniku ktorej otrzymywany jest
tlenek wegla oraz wodor o podwyzszonym ci$nieniu siggajacym 80 bar:

2CHn + 02 — 2CO + HHZ

Poza CO i H, gaz reakcyjny (gaz surowy) zawiera od 3 do 5% CO,, okoto 0,2% CH,
oraz 0,5% sadzy w zaleznosci od jakosci surowca. Proporcja CO/H; zalezy od sktadu
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surowca oraz od ilosci pary dodawanej w celu rozpylenia surowca i spowolnienia
reakcji, ktora powoduje wzrost temperatury do 1400°C.

Goracy gaz surowy zawierajacy sadze ochtadzany jest w kapieli wodnej lub w kotle
odzysknicowym. Wegiel jest nastgpnie usuwany przez wody pluczkowe w wiezy
Z wypetnieniem.

2.2.4.3 Usuwanie sadzy

Do odzyskiwania i recyklingu sadzy uzywa si¢ roznych metod. W jednej z nich sadzg
usuwa sig przy pomocy benzyny cigzkiej. Zawiesina sadzy i benzyny ciezkiej, po
odseparowaniu wody, mieszana jest z surowcem wegglowodorowym, po czym benzyna
cigzka wyptywa na wierzch w kolumnie destylacyjnej i wraca do obiegu w czeSci
ekstrakcyjnej. Pozostata mikstura wegla i cigzkich weglowodoréw wraca do obiegu i
poddawana jest czesciowemu utlenieniu. Kolejna metoda odzyskiwania sadzy
zachodzi przy pomocy lekkiego gazu olejowego i daje posta¢ drobnych grudek wegla,
ktére sa przesiewane 1 wracaja do obiegu pod postacia wsadu cigzkich
weglowodorow. Odzyskana woda wraca do pluczki sadzy. Metale cigzkie takie jak
nikiel i wanad (wprowadzane do obiegu wraz z surowcem) tacza si¢ w zawiesing
tlenkow i sa rowniez obecne pod postacia soli w obiegu wody z sadza. Aby zapobiec
nagromadzeniu tych zwiazkow w obiegu wody przeprowadza si¢ drenaz czesci
odzyskanej wody, ktora jest oczyszczana w procesie flokulacji przy uzyciu
odstojnikow oraz/lub filtrow, a nastgpnie oczyszczana biologicznie i usuwana. Pasta
zawierajaca nikiel i wanad jest odzyskiwana i sprzedawana zakladom przemystu
metalurgicznego.

2.2.4.4 Zgazowanie wegla

W przemystowej produkcji amoniaku wykorzystuje si¢ dwa typy generatorow gazu
wykorzystujace ,,zgazowanie strumieniowe” oraz ,,zgazowanie wegla z ruchomym
ztozem”. Zakres wykorzystywanego cisnienia waha si¢ od 30 do 80 bar.

Zgazowanie strumieniowe Ww zalozeniu odpowiada czgSciowemu utlenianiu
weglowodorow cigzkich i zachodzi w pustej komorze ci$nieniowej. Roznica migdzy
jednym a drugim procesem polega na sposobie podawania surowca do generatora
gazu. Wegiel podawany jest albo pod postacia suchego pytu wdmuchiwanego przez
kosze samowytadowcze lub zasobnik obrotowy albo pod postacia stezonej wodnej
zawiesiny wegla za pomoca pompy ttokowej. Kierunek przeptywu, uzycie kotlow
utylizacyjnych czy szybkiego chtodzenia oraz ich integracja w procesie moze sie
rozni¢ w indywidualnych przypadkach, podobnie jak przepisy mowiace o
pozyskiwaniu i usuwaniu zuzlu z dna generatora gazu. Oddzielanie pylu weglowego
od gazu surowego zawierajacego gaz lotny jest bardzo podobne do usuwania wegla w
procesie zgazowania weglowodorow cigzkich. Temperatury, w ktorych zachodza
reakcje siggaja 1500 °C. Gaz surowy ma niska zawartos¢ metanu (0,4%), srednia
zawarto$¢ CO, oraz stosunek CO/H; wyzszy niz 1.

W procesie zgazowania wegla z ruchomym ztozem wegiel gruboziarnisty (od 4 do 30
mm) podawany jest do generatora gazu przez kosz samowyladowczy 1 jest rozktadany
rownomiernie na ztozu weglowym. Wegiel powoli przesuwa si¢ w dol, a gaz opuszcza
generator gora w tempie nizszym niz minimalna predkos¢ fluidyzacji. Popiot opada na
dno generatora i jest usuwany przez obrotowa kratke z otworami, przez ktdre
podawane sa czynniki zgazowujace — tlen i para. Temperatura jest nizsza w
poréwnaniu ze zgazowaniem strumieniowym i osiaga 1000 °C w nizszych partiach i
600 °C w miejscu, gdzie gaz opuszcza generator. W porOwnaniu ze zgazowaniem
strumieniowym, gaz surowy zawiera wigksze ilosci CHy i CO,, a stosunek CO/H, jest
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nizszy ze wzgledu na wieksze stezenie pary, ktora wyzwala reakcje gazu wodnego,
ktora zachodzi jednoczesnie z reakcja czgsciowego utleniania:

C+%0,— CO AH, =-100,6 kJ/mol
C+H,0—-CO+H; AH, = 175,4 kJ/mol

Goracy gaz reagujacy (surowy gaz) jest najpierw ochtadzany kondensatami gazu
obiegowego pochodzacymi z kolejnego kotta utylizacyjnego. Nizsza temperatura
zgazowania (cecha, dzigki ktorej] mozna oszczgdzac tlen) powoduje, ze gaz surowy
zawiera wigksze ilo$ci nieczystosci, takich jak smota, fenole oraz niektore wyzsze
weglowodory, ktore normalnie odzyskuje si¢ z kondensatéow gazowych. Dodatkowy
proces absorpcyjny jest niezbgdny przed podaniem gazu do nastgpnego procesu,
ktérym jest usuwanie siarki.

2.2.4.5 Usuwanie siarki

Siarka pochodzaca z surowca (<7%) obecna jest w gazie surowym glownie pod
postacia H,S. W zaleznosci od ustawien procesu, gaz ochladzany jest w procesie
odzyskiwania ciepta odpadowego i poddawany pluczce z zastosowaniem
rozpuszczalnika, ktorym zazwyczaj jest schtodzony do -30 °C metanol. Dzigki temu
oddzielana jest frakcja CO,/H,S, ktora podawana jest do instalacji Clausa, gdzie H,S
zamieniany jest na elementarna posta¢ siarki poprzez spalanie w powietrzu przy
uzyciu katalizatora na bazie tlenku glinu. Instalacja Clausa wymaga aparatury
ograniczajacej emisjg SO,.

Alternatywnym procesem jest podawanie gazu surowego bezposrednio do konwersji z
pomini¢gciem usuwania siarki. W tym przypadku H,S usuwany jest po
przeprowadzeniu konwersji razem z wytworzong iloscia CO,.

2.2.4.6 Konwersja

W zaleznos$ci od tego czy w zgazowaniu stosuje si¢ kociol utylizacyjny czy szybkie
chlodzenie, przed konwersja konieczne jest dostarczenie dodatkowe;j ilo$ci pary przez
nasycenie lub bezposrednie wttaczanie. Konwersja zachodzi stopniowo w obecnosci
katalizatora, ktorym jest tlenek chromu i zelaza przy jednoczesnym wydzielaniu
$redniej ilosci ciepta. W reakcji mozna osiagnaé¢ poziom CO rzedu 2-3%. W ostatnich
dwudziestu latach katalizator pod postacia tlenku chromu i Zelaza zostal czg¢$ciowo
zastapiony odpornym na dziatanie siarki katalizatorem zawierajacym kobalt/molibden.
Katalizatory te sa aktywne w temperaturach od 230 do 500 °C i pozwalaja na
konwersjg bez weczedniejszego usuwania siarki, ktora odzyskiwana jest wraz z CO, po
zakonczeniu konwersji. Aby katalizator z zawartoscia kobaltu/molibdenu mogt
dziata¢, niezbedna jest obecnos¢ zwiazkow siarki w gazie.

2.2.4.7 Usuwanie CO,

Po ochtodzeniu gazu wylotowego po zakonczonej konwersji odseparowuje sig
kondensat procesowy bioracy udziat w procesie. Gaz poddawany jest chtodzeniu i
ptuczce przy uzyciu ochtodzonego metanolu, ktory wchtania CO; i H,S. Obcigzony
metanol regeneruje si¢ w procesie odpedzania. W wariancie nieprzewidujacym
usuwania siarki przed konwersja, w procesie regeneracji otrzymuje si¢ dwa zwiazki.
Pierwszym z nich jest CO,, ktory moze zosta¢ wykorzystany do produkcji mocznika
lub do innych celdéw; drugi zawiera H,S/CO, i podawany jest do instalacji Clausa.
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2.2.4.8 Przemywanie cieklym azotem

W celu ostatecznego oczyszczenia gazu z CO, CHy, i wigkszo$ci argonu, uzywa si¢
cieklego azotu o temperaturze -185 °C. Jednoczesnie do gazu syntezowego podaje si¢
azot. Aby nie doprowadzi¢ do zablokowania urzadzenia kriogenicznego, pozostatosci
CO; i H,O odseparowuje si¢ od gazu wlotowego za pomoca absorpcji na sicie
molekularnym. Otrzymywany w ten sposob gaz syntezowy jest niezwykle czysty,
dlatego tez oczyszczanie ograniczone jest do minimum. Wydalony gaz odpadowy
wykorzystywany jest jako paliwo.

2.2.4.9 Synteza amoniaku

Cykl syntezy amoniaku jest identyczny jak synteza w procesie reformowania
parowego (patrz Sekcja 2.2.3.8).

2.2.4.10 Kompresja, uklady parowe i energetyczne

Stopien zuzycia energii jest nizszy niz w konwencjonalnym reformowaniu parowym.
Poniewaz piec do reformowania nie produkuje goracych gazoéw spalinowych,
niezbedne sa oddzielne kotly pomocnicze, ktore generuja par¢ potrzebna do
napegdzania urzadzen mechanicznych i wytwarzania energii. NOy wytwarzany w tym
procesie pochodzi gléwnie z gazow spalinowych kotla pomocniczego oraz palnikow
podgrzewania wstgpnego. Kompresory odsrodkowe wykorzystuje si¢ do sprezania
powietrza, tlenu potrzebnego w generatorze gazu, azotu uzZywanego w procesie
przemywania cieklym azotem, amoniaku stosowanego w uktadzie chlodzenia oraz
gazu obiegowego i gazu gotowego do reakcji w obiegu syntezy amoniaku. Do
napedzania tych kompresoré6w wykorzystuje si¢ turbiny parowe lub rzadziej energig
elektryczna.

2.2.5 Rozruch/wylaczanie oraz wymiana katalizatora

Proces rozruchu/wylqczania, warunki samoczynnego wylaczania, wycieki oraz zrodta
nietrwale odpowiedzialne sa za chwilowa emisje zanieczyszczen. Rozruch jest
najpowazniejszym z nich ze wzgledu na swoja dtugos¢. Wentylacja odbywa si¢ przez
wyloty urzadzenia odsiarczania, wyloty reaktora wysokiej temperatury, wlot
absorbera, wlot i wylot reaktora metanizacji, wylot konwertera amoniaku oraz przez
przeptukiwanie w petli syntezowej oraz w uktadzie chtodzenia. Do substancji
zanieczyszczajacych zaliczy¢ mozna NOy, SO,, CO, H, oraz gaz ziemny. Emisja NOy
podczas spalania gazu syntezowego w czasie rozruchu wynosi okoto 10 — 20 kg/h pod
postacia NO, [3, European Commission, 1997]. Rozruch w zaktadzie produkcji
amoniaku odbywa si¢ etapowo. Azot ogrzewany przez piec do reformowania
pierwotnego puszczany jest w obieg, po czym do pieca podawana jest para z kotta
pomocniczego. Podawany gaz najpierw przechodzi przez urzadzenie odsiarczajace, po
czym trafia do pieca do reformowania. Gazy wytworzone poddawane sa wentylacji,
po czym rozpoczynaja si¢ kolejne etapy procesu i nastgpujaca po nich wentylacja.
Konwerter w petli syntezowej jest zazwyczaj podgrzewany do odpowiedniej
temperatury przy pomocy ogniowego podgrzewacza rozruchowego. Cata sekwencja
rozruchowa moze zaja¢ jeden lub dwa dni. Procedura wylaczania przebiega w sposob
odwrotny do rozruchu. Zaktady produkcji amoniaku zazwyczaj pracuja bez przerwy
przez dtugi czas i tylko czasami czgsciowo wylaczaja produkcje. Przerwanie produkcji
z powodu awarii przytrafia sie $rednio z czestotliwoscia 5,7 przypadkoéw rocznie i
wiaze si¢ z konieczno$cia wentylowania ogromnych objgtosci gazow. Przeptyw
gaz6w wynosi potowe maksymalnego mozliwego przeptywu. Glownym problemem
zwigzanym z ochrona $rodowiska jest konieczno$¢ pozbycia si¢ tych gazéw. Jesli
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wentylacji poddawany jest gaz przeptukiwania, nalezy najpierw usuna¢ amoniak przy
pomocy ptuczki lub korzystajac z innych metod. Alternatywa od wentylacji gazow w
bezpiecznym otoczeniu jest ich spalanie. Gazy wentylacyjne sa silnie tatwopalne,
poniewaz zawieraja wodor, tlenek wegla oraz metan. Jesli gazy te nie zostang spalone,
moga ulec samoczynnemu zaptonowi u wylotu wentylacji.

Wszystkie katalizatory podlegaja wymianie w chwili uptywu ich trwatosci uzytecznej,
ktoéra r6zni si¢ w zaleznosSci od charakteru zaktadu [7, UK EA, 1999]. Jeéli jako ztoze
ochronne uzyty zostal tlenek cynku to powstajacy z niego siarczek cynku réwniez
wymaga¢ bedzie wymiany. Przy zastosowaniu wlasciwie bezsiarkowego gazu
naturalnego, trwalo$¢ tadunku tlenku siarki moze przekroczy¢ 15 lat. Odpady te
usuwane sa z miejsca produkcji odplatnie przez wyspecjalizowanych ustugodawcow,
ktorzy odzyskuja z nich cenne metale i ostatecznie je utylizuja.

2.2.6 Sprzet do magazynowania i transportu

Bardziej szczegOlowe informacje na temat magazynowania niebezpiecznych
materiatow luzem, w tym informacje na temat magazynowania amoniaku znajduja si¢
w [5, European Commission, 2005] oraz w zawartych tam odnosnikach.

Plynny amoniak z zaktadow produkcyjnych jest wykorzystywany bezposrednio na
kolejnych etapach produkcji lub transportowany do zbiornikow.

Magazynowanie amoniaku odbywa na dwa sposoby [1, EFMA, 2000]:

e magazynowanie w peli chtodzonych zbiornikach o pojemnosci od 10000 do
30000 t (lub 50000 t)

e kuliste i walcowate zbiorniki cisnieniowe o pojemnos$ci okoto 3000 t

e czeSciowo chtodzone zbiorniki

Prawidtowo zaprojektowana, skonstruowana, obstugiwana i utrzymywana instalacja
stwarza nikle ryzyko wycieku amoniaku, ktérego rozmiary mogltyby by¢ szkodliwe.
Jednak, pomimo niewielkiego ryzyka wycieku, jego efekty w ggsto zaludnionym
obszarze moga pociaga¢ za soba powazne konsekwencje. Dlatego tez magazyny oraz
zaktady produkcji amoniaku powinny znajdowaé sie w bezpiecznej odleglosci od
zabudowan mieszkalnych, szkot, szpitali Iub innych terenéw, na ktéorych moga
pojawia¢ si¢ znaczne ilo$ci ludno$ci. Zbiorniki magazynujace amoniak nie powinny
by¢ zlokalizowane w poblizu miejsc o wzmozonym ryzyku pozaru czy eksplozji, w
wyniku ktorych moglby zosta¢ uszkodzony zbiornik, a tym samym wzrostoby ryzyko
wydostania si¢ amoniaku do srodowiska naturalnego.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



2.3 Obecne poziomy emisji i zuzycia

2.3.1 Zuzycie energii

Tabela 2.6 przedstawia poziomy zuzycia energii w procesie produkcji amoniaku.
Przyktadowy podziat przeptywu energii przedstawiono w tabeli 2.5.

Przeplyw energii Wartosé¢ %
Wytworzony amoniak 71,9
Cieplo utracone w procesie 10,5
Turbina sprezarki powietrza 7,8
Turbina sprezarki gazu syntezowego 5,7
Ciepto gazoéw spalinowych 2,4
Turbina kompresora chtodniczego 1,8
Inne 0,6
Ogoélem 100

Tabela 24: Przyklad przeptywu energii w zakladzie produkcji amoniaku
(1350 t/dzien, opalany piec do reformowania pierwotnego)
[13, Bart and Hunns, 2000]

2.3.1.1 Porownanie poziomow zuzycia energii

Poréwnanie pozioméw zuzycia energii bez doktadnej znajomosci budowy zaktadu
oraz kryteriow ewaluacji moze by¢ mylace. Po pierwsze, nalezy wzia¢ pod uwagg stan
skupienia wytworzonego amoniaku. Dostarczenie cieklego amoniaku w temperaturze
pokojowej do punktu odbioru w poréwnaniu z produkcja amoniaku w stanie gazowym
o cisnieniu 3 bar i tej samej temperaturze pozwolitoby zaoszczedzi¢ 0,6 GJ/t NHs,
przy czym dostarczenie go w stanie ciektym w temperaturze -33 °C pochtongtoby
dodatkowe 0,3 GJ/t NH;. Temperatura dostgpnego czynnika chtodzacego ma duze
znaczenie. Zwigkszenie temperatury wody chtodzacej z 20 do 30 °C pociaga za soba
wzrost zuzycia energii o 0,7 GJ/t NH;. W celu stworzenia doktadnego poroéwnania
zaktadéw potrzebny jest doktadny bilans energetyczny oraz zestawienie wplywow i
wyplywow energii, wraz ze wspotczynnikami uzytymi przy przeliczaniu
kaloryczno$ci pary i mocy. Ponadto, wyptyw energii z zaktadu moze mie¢ pozytywny
wpltyw na zuzycie energii netto. Kolejnym waznym czynnikiem jest sktad gazu.
Zawarto$¢ azotu ma marginalne znaczenie: 10 mol % azotu pozwoli oszczedzi¢ okoto
0,1 GJ/t NHs. Dla poréwnania zawartos¢ 10 mol % dwutlenku wegla doprowadzitaby
do zwigkszenia catkowitego zuzycia energii o 0,2 GJ/t NH; [15, Ullmanns, 2001].
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Proces produkcji Su rowiec‘ Paliwo‘ Netto Uwagi Zrédio
GJ(LHV)/t NH;
22-25 49 [6, German UBA, 2000] oraz
29,3 odniesienia do [48, EFMA, -1995]
32-35 (zaktualizowany w 2000 roku)
28,8-31,5 [1, EFMA, 2000]
Przed przeprowadzeniem optymalizacji zuzycia energii (1350
33,4 t/dzien, optymalizacja przeprowadzona w 1993 roku). Po [13, Bart and Hunns, 2000]
Reformowanie parowe wdrozeniu projektu poprawy zuzycia: okoto 29,4 GJ/t
ogotem -
8 30,6 Po modernizacji (1100 t/dzien, modernizacja w 1971 roku) Elé,gustnan Energy Agency,
27.6-30.1 W zaleznqsm uwarunkowan lokalnych, np. temperatury wody [12, Uhde, 2004]
chlodzacej
31,5 IFFCO Aonla Unit 1
31,0 Tata Fertilizers, Babrala [26, Dipankar Das, 1998]
32,7 Nagarjuna Fertilizers
Konwenqon_alne 221 7.2-9,0 [1, EFMA, 2000]
reformowanie parowe
Usuwanie CO, przy pomocy ulepszonych rozpuszczalnikow
ZaaWaNsOWane Droces Chtodzenie posrednie reaktora produkcji amoniaku [3, European Commission, 1997]
; P y 29,2 Zastosowanie katalizatora o drobnej granulacji ' P ’
konwencjonalne . . : [7, UK EA, 1999]
Ogrzewanie wstgpne powietrza do spalania
Odzysk wodoru z gazu oczyszczajacego reaktor produkcji
amoniaku
Zmniejszone 23,4 54-7,2 [1, EFMA, 2000]
reformowanie
pierwotne 26 6-8 [6, German UBA, 2000]
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Proces produkcji Surowiec ‘ Paliwo ‘ Netto | Uwagi Zrédlo
GJ(LHV)/t NH;
Usuwanie CO, przy pomocy ulepszonych rozpuszczalnikow | [3, European Commission,
28,9 | Chlodzenie posrednie reaktora produkcji amoniaku 1997]
Zastosowanie turbiny gazowej napgdzajacej sprezarke [7, UK EA, 1999]
powietrza technologicznego
24,8 3,6-7,2 [1, EFMA, 2000]
27,5 4-8 [6, German UBA, 2000]
Gltéwne cechy:
. . Odsiarczanie w niskiej temperaturze
Reformowanie z wewngtrzna wymiana K . ST, .
ienta onwerSJa Z przesunigciem %zotermlcznym o
ciep 31 g« [Vzycie aktywowanego katalizatora gazowego syntezy [3, European Commission,
"™ famoniaku 1997]
\Uktad usuwania CO, stala substancja absorbujaca
Dostarczanie pary procesowej poprzez nasycanie surowca
gazowego kondensatami procesowymi
28,8 5,4-9,0 35,1-37,8 [1, EFMA, 2000]
29-34 6-20 [6, German UBA, 2000] oraz
36 odnoséniki do [48,
EFMA,1995]
Czgsciowe utlenianie 39-42 (zaktualizowany w 2000)
Instalacja Clausa [3, European Commission
38,7 |Uzycie cieklego azotu w procesie ostatecznego oczyszczenia 19’97] P '
syntezy
Gaz pochodzacy z czgsciowego utleniania

X Zuzycie energii netto zalezy od wspétczynnikow przeliczania energii elektrycznej wptywajacej oraz wydajnoéci produkcyjnej zaktadu

Tabela 25: Poziomy zuzycia energii w procesie produkcji amoniaku
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2.3.2 Emisja NO,

Tabela 2.7 przedstawia poziomy emisji NO, w procesie produkcji amoniaku.

Proces produkcji Poziomy emisji Uwagi Zrédlo

NOy pod postacia NO,, gaz suchy

mg/Nm?® ppmv kg/t NH;

Reformowanie parowe przy uzyciu

pieca do reformowania pierwotnego | 200 ~400 | 98-195 0,6-1,3 [1, EFMA, 2000]

Piec wyposazony w uktad selektywnej redukcji
142 - 162 niekatalitycznej (SRNK), redukcja rzedu 30 — 50%, [9, Austrian UBA, 2002]
stezenie nieprzereagowanego amoniaku <1-5 mg/Nm®

470 Przed rokiem 1992, bez dodatkowych pomiarow

1992 - 2003, przy zastosowaniu selektywnej redukcji

200 niekatalitycznej (SRNK) DSM, Geleen (AFA-3)

2003, wymiana wszystkich 12 palnikow konwekcyjnych

150 - 160 na palniki niskiego stgzenia NOy
Poziom emisji osiagniety dzigki zastosowania selektywnej .
280 redukcji niekatalitycznej (SRNK) Kemira, Tertre
Reformowanie parowe ogotem 200 - 400 0,6-1,3
Okoto 10 - 20 kg NO,/h w wyniku spalania gazu [6, German UBA, 2000] oraz
200 0,45 syntezowego podczas rozruchu czy samoczynnego znajdujace si¢ tam odnosniki
wylaczenia
Zaawan39wane procesy, Usuwanie amoniaku z gazéw pluczkowych i dtawienia w
konwencjonalne 157 0,32 wezle syntezy amoniaku [3, European Commission, 1997]
Palniki niskiego st¢zenia NOy
155 0,315 Poziomy emisji za rok 2000 i 2004.
129 0,286 Palniki niskiego stezenia NOy [33, VITO, 2005]
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Proces produkcji

Poziomy emisji

Uwagi

Zrédlo

NOy pod postacia NO,, gaz suchy

odpadowych turbiny gazowej, poziom emisji NO, osiaga
warto$ci rzedu 130 mg/Nm3 lub 0,39 kg/t NH;,

IUsuwanie amoniaku z gazéw pluczkowych i dlawienia
przeprowadzane w wezle syntezy amoniaku

Palniki niskiego stgzenia NOy

mg/Nm? ppmv kg/t NH;
Poziom emisji NO, rzedu 0,3 kg/t osiagany jest tylko jesli
przeprowadza si¢ podgrzewanie wstepne powietrza * z gazem
odpadowym pochodzacym z turbiny gazowej, w ktdrej panuje
niskie stezenie tlenu i wysokie CO,. Jesli przeprowadza si¢
. L ogrzewanie wstepne powietrza, a nie mozna uzy¢ gazo issi
Zmniejszone reformowanie pierwotne 90 0,27 grzew WSiEplie powlet 21 UEYC BaZOW [3, European Commission,

1997]

Emisja obnizona o 80 % w poréwnaniu z

reformingiem pierwotnym

[1, EFMA, 2000]

Reformowanie z wewngtrzna wymiang| 80 Podgriewacz Usuwanie amoniaku z gazéw o
ciepta 0.175 * povr\]lle Ir za ptuczkowych i dtawienia przeprowadzane| [3, European Commission,
’ echnologicznego w wezle syntezy amoniaku 1997]
20 Kociol pomocniczy
<700 Kociot pomocniczy [1, EFMA, 2000]
560 1,04 Kociot pomocniczy z palnikami niskiego stgzenia NOy
185 0,41 Przegrzewacz z palnikiem niskiego stgzenia NOy [3, European Commission,
. o 200 - 450 Przegrzewacz 1997]
Czgsciowe utlenianie - - — - -
350 0,056 Dopalanie termiczne po przejsciu przez instalacje Clausa
200 - 450 0,2-0,5  |Przegrzewacz
. ) [6, German UBA, 2000]
700 1,3 Kociot pomocniczy
500 0,562 Przegrzewacz
- - [28, Comments on D2, 2004]
900 334 Dopalanie termiczne

X zrodto nie podaje czy powietrze technologiczne lub powietrze do spalania poddawane jest podgrzewaniu wstepnemu

* ogotem, wliczajac rownowarto$¢ z wplywow energii elektrycznej

Tabela 26: Poziomy emisji NOx pochodzace z procesu produkcji amoniaku
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2.3.3 Inne poziomy zuzycia

Proces Jednostka Uwagi Zrédlo
0,6-0,7 Podczas konwersji stechiometrycznej
Reformowanie parowe 1,5 Ogoblna podaz przy stosunku S/C rownym 3,0
Para procesowa P kg/kg NH3 & - P — p Y — - Y -
1,6 Dla kazdej linii produkcyjnej Agrolinz Melamin
Czesciowe utlenianie 1,2 Laczna podaz
. Konwencjonalne reformowanie 11 K iotrza/k Rownowartos¢ 0,85 kg No/kg NHs. Poziomy sa 50 - 100 % wyzsze w
;%m%tlrgeiczne parowe ’ NngOW|etrz 9 | przypadku zmniejszonego reformowania pierwotnego
g Czgsciowe utlenianie 4 : Powietrze podawane do instalacji rozdzielania sktadnikow powietrza
Przy zalozeniu, ze wszystkie kondensaty parowe wracaja do obiegu, tylko
braki pary procesowej zostaja uzupetnione woda z zewnatrz. Jej ilo$¢ zalezy
Woda zasilajaca od tego czy kondensat wraca do obiegu czy nie. W praktyce nalezy
. 0,7-1,5 ka/kg NH3 A . .
kociot uwzgledni¢ nieznacznie dodatkowe straty oraz potencjalne [1, EFMA
wplywy/wyptywy pary. Powietrze oraz/lub woda do chtodzenia beda si¢ 20’00 '
r6zni¢ w konkretnych zaktadach. 6.G érman
Rozpuszczalniki Usuwanie CO, 0,02-0,04 | kg/t NH, Straty ro.zpus;czalnlkow wynlka! azich wymekow, k'tor}’/ch poziom wynosi | UBA,
w przyblizeniu 2 kg/h w zaktadzie o normalnej wydajno$ci maksymalne;. 2000, 9,
Dodatki standardowej obrobki oraz odczynniki regeneracyjne uzywane w | Austrian
Dodatki weztach oczyszczania wody zasilajacej kociot. Poziomy zuzycia nie UBA, 2002]
powinny rézni¢ si¢ od pozioméw w standardowym zaktadzie
wykorzystujacym kotlty parowe w tym samym miejscu.
Hydroodsiarczanie 1
Usuwanie siarki 5 Poi sveia bod blizeniu dla zaklady stosui
- oziomy zuzycia podane w przyblizeniu dla zaktadu stosujacego
Reformowanfe pierwotne o konwencjonalne reformowanie parowe gazu w oparciu o $rednie ilosci
Wymiana Reformowanie wtorne 4 mé/rok uzupelniane oraz zalecane czasy pracy. Uzycie odnosi si¢ do wydajnosci
katalizatora Duza zmiana temperatury 10 maksymalnej 1500 t/dzien.
Niewielka zmiana temperatury 20 Faktyczne zuzycie w istniejacych i nowopowstatych zaktadach moze si¢
— znacznie roznié.
Metanizacja 2
Synteza 10

Tabela 27: Inne poziomy zuzycia w procesie produkcji amoniaku
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2.3.4 Poz

iomy innych emisji

Tabela 2.9 przedstawia inne poziomy emisji wystgpujace w czasie produkcji amoniaku.

Poziom emisji .
Parametr| Proces Uwagi Zrodlo
mg/Nm? [kg/t NH;| ppmv
CH, 10 Proces Selexol
CH, § 72 ]
Z desorbcji CO, Proces Benfield
Co 125
Cco 0.4 Proces Selexol [9, Austrian UBA, 2002]
Przy poziomach siarki w gazie ziemnym mniejszych niz 0,5
SO, Z pieca do reformowania pierwotnego| <0.1 mg/Nm?. Przy wyzszej zawartosci siarki w gazie ziemnym mozna
spodziewac¢ si¢ wyzszych pozioméw SO,.
SO, 0.1-2 <0.01 W zaleznosci od paliwa moze zosta¢ obliczona z bilansu masy
) Piec do ko_nwenqonalnego <10 <0.03
reformowania parowego gazu
CO, 500 8 % w gazie spalinowym
Co 30 [1, EFMA, 2000]
Pyt <50
CzeSciowe utlenianie
H,S 0.3
Metanol <100
Co 95 0.105 100
Metanol Cze$ciowe utlenianie, przegrzewacz o7 1920 Yara, Brunsbuttel
H,S elowe + Przeg 0.1 [28, Comments on D2, 2004]
SO, 7
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Poziom emisji

Parametr| Proces Uwagi Zrédlo
mg/Nm?® |kg/t NH;| ppmv
Metanol | Cze$ciowe utlenianie, usuwanie CO, 600
S0, Czqs.c1owe utlenianie, dopalanie 4500 1,676
termiczne
co Czesciowe utlenianie, dopalanie 100 | 0,034 Yara, Brunsbuttel
termiczne
BOD Czefciowe utlenianie, kondensat 80 mg/l, wlot oczyszczalni [28, Comments on D2, 2004]
procesowy
Czastki 10 [3, European Commission,
state 1997]
Metanol | Czgsciowe utlenianie, przegrzewacz 140
H,S 0,5
(6{0) 7 0,016
Metanol | Czgsciowe utlenianie, przegrzewacz 94 0,210
H,S 0,3 0,001
(6{0) 8 0,016
Crastki » o 43 | 0008
stale Czesciowe utlenianie, kociot e ..
. Palniki niskiego stgzenia NOy
Weglowo | pomocniczy
9 0,017
dory
SO, 1060 1,98
50, Czesciowe utlenianie, instalacja Zawartosé siarki w paliwie 2 %
Clausa
SO, 1340 2,18
co Czesciowe utlenianie, utleniacz 5 0,001
Czastki | termiczny po instalacji Clausa 4 0,008
state
Weglowo 9 0,001
dory
NH; Czesciowe utlenianie, emisja do wody 0,130
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Czastki

Piec do reformowania pierwotnego 5
stale
Poziom emisji .
Parametr| Proces Uwagi Zrodio
mg/Nm?® |kg/t NH;| ppmv
Synteza amoniaku, po ptuczce gazem
przeptukiwania & 0,040
Emisja niezorganizowana 1,0 t NHs/rok
Zaawansowany proces 0028 Striping kondensatow procesowych i powrét do obiegu do wody
konwencjonalny, emisja do wody ' zasilajacej kociot
Zmniejszone reformowanie pierwotne, Nieznaczna emisia
emisja do wody ) [3, European Commission,
Reformowanie autotermiczne z 0080 Dostarczanie pary procesowej poprzez nasycanie wsadu gazowego | 1997]
NH, wymiang ciepta, emisja do wody ' kondensatami procesowymi
3
Emisja do wody przed 0.7 25 m'/h
zainstalowaniem uktadu odpgdzania 0.8 49 m¥h
Nieprzereagowany amoniak po .
P rZ;éCiu P ?Zez Sei/ektywnq rsdukch 1,1-51 Pomiary przeprowadzane 4 razy/rok (9, Austrian UBA, 2002]
niekrystaliczna (SRNK) w piecu do - y preep y
reformowania pierwotnego
Gazy przeptukiwania z syntezy 18 ka NH./rok
amoniaku g NHs
0,014
0,011
Synteza amoniaku, emisja do 0,032 [6, German UBA, 2000]
atmosfery
Co 0,006
Weglowo 0.009
dory ’
0,2 Katalizatory i sita molekularne [3, European Commission,
1997]
Odpady |Ogétem 0,07 Zuzyte katalizatory, 13 t/rok [9, Austrian UBA, 2002]
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‘ ‘ 0,09

Zuzyte katalizatory, 31 t/rok

Tabela 28: Poziomy innych emisji zanotowanych w procesie produkcji amoniaku
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2.4 Techniki, ktore nalezy wzia¢ pod uwage przy wyborze
najlepszych dost¢gpnych technik (BAT)

Konwencjonalne reformowanie parowe zostato opisane w Sekcji 2.2.3.
Czesciowe utlenianie zostato opisane w Sekcji 2.2.4.

2.4.1 Zaawansowane procesy konwencjonalne
Opis

Rézne etapy konwencjonalnego reformowania parowego zostaty polaczone w catosé¢
zgodnie z przeptywem masy i energii. Dlugie lata cigglego rozwoju pozwolity
znacznie obnizy¢ zuzycie energii dzigki ulepszeniu istniejacych elementéw procesu.
Poza tym, dzisiejszy sprzet i urzadzenia mechaniczne pozwalaja na osiagnigcie duzej
wydajnos$ci termodynamicznej oraz niezawodnosci. Wspdlczynnik gotowosci do pracy
przekraczajacy 93% nie jest w nowoczesnych zaktadach niczym niespotykanym.
Kazdy zaktad przeprowadzajacy zaawansowane procesy konwencjonalne wyposazony
jest w:

e wysoko wydajny piec do reformowania pierwotnego wykorzystujacy ci$nienia
rzedu 40 bar

e palniki o niskiej emisji NO,

e stechiometryczna ilo$¢ powietrza potrzeba do reformowania wtdrnego (stosunek
stechiometryczny H/N)

¢ uktad usuwania CO, oszczgdzajacy energig

Roézne konfiguracje oferowane przez firmy inzynieryjne wynikaja z optymalizacji
uzywanych przez nie uktadéw oraz nowoczesnych rozwiazan sprzgtowych, jak na
przyktad:

o zwigkszanie temperatury mieszanki surowca gazowego i powietrza technicznego
zgodne z obecnymi limitami wyznaczonymi przez standardy metalurgiczne w
zakresie konstrukcji. To z kolei pozwala zredukowa¢ opalanie pieca oraz
zwigkszy¢ ci$nienie jego pracy, co pozwala zaoszczedzi¢ energi¢ potrzebna do
sprezania gazu syntezowego.

e wykorzystanie ciepta odzyskanego po reformowaniu wtéornym do wytwarzania i
przegrzewania pary

e wykorzystanie ulepszonych projektow reaktoréw wysokiej temperatury dla
uzyskania wyzszego stosunku pary do wegla

e wykorzystanie konwerterow amoniaku, ktore korzystaja z katalizatora o drobnej
granulacji w celu uzyskania wyzszego wspotczynnika konwersji

e wydajne pozyskiwanie duzej ilosci energii cieplnej pochodzacej z reakcji syntezy
amoniaku. W wyniku ekstrakcji z obiegu syntezy amoniaku, ciepto wykorzystuje
si¢ do wytwarzania pary pod wysokim ci$nieniem.

e zastosowanie wysoce wydajnych uktadoéw sprezania i chtodzenia amoniaku.

Wysoki poziom emisji NO, w konwencjonalnym procesie wynika ze szczegodlnych
warunkéw opalania panujacych w piecu do reformowania pierwotnego.
Wykorzystanie palnikow niskiego stezenia NOy obniza ten poziom do minimum, ale
emisja NO, pozostaje wciaz na stosunkowo wysokim poziomie.
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe

W poréwnaniu z procesami konwencjonalnymi osiagnig¢to nastgpujace korzysci
srodowiskowe:

e obnizone opalanie pieca, nizsza emisja NOx
e o0szczednos¢ energii

Poziomy zuzycia i emisji znajdujg si¢ w wymienionych ponizej tabelach:

e Tabela 2.6: Zuzycie energii
e Tabela 2.7: Emisja NOx
o Tabela 2.8 oraz Tabela 2.9: Inne poziomy zuzycia i emisji

Efekt cross-media:

e wciaz stosunkowo wysoka emisja NOy
Dane operacyjne

Patrz Opis.

Zastosowanie

W nowych i istniejacych zaktadach. Zastosowanie w istniejacych zakladach wymaga
oceny konkretnych przyktadow.

Ekonomia

Spodziewane oszczednosci.

Podstawa wdrazania

Optymalizacja pracy zakladu oraz oszczednosci
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.2 Procesy

ze zmniejszonym reformowaniem pierwotnym 1 ze

zwigkszong iloscia powietrza technicznego

Opis

Niektore procesy zaprojektowane sa tak, aby zredukowaé reformowanie pierwotne i
obciazy¢ praca piec do reformowania wtérnego z powodu niskiej wydajnosci pracy
pieca do reformowania pierwotnego. Tabela 2.10 przedstawia charakterystyczne
zmiany w porownaniu z procesem konwencjonalnym.

Etap procesu

Opis

Obnizone opalanie
w piecu do
reformowania
pierwotnego

W tym ustawieniu czg$¢ pracy pieca do reformowania pierwotnego zostaje
przekazana do reformera wtoérnego, dzigki czemu obnizony zostaje poziom
reformowania pierwotnego. W wyniku tego zachodzi krétsze opalanie, a tym
samym wytwarza si¢ mniej NOy. Podaz ciepla w gtdéwnym reformerze jest nizsza, a
temperatura wylotowa procesu obnizona jest do 700 °C, wydajno$¢ opalania
zwigksza sig, a rozmiar oraz koszt reformowania pierwotnego zostaja obnizone.
Lagodniejsze warunki pracy wydtuzaja zywotno$¢ rurek wypetnionych
katalizatorem oraz komory wylotowej. Zakres reformowania zostaje obnizony z
racji nizszej podazy ciepta oraz nizszej temperatury, nieznacznie obnizony zostaje
stosunek pary do wegla w porownaniu z tradycyjnym procesem.

Zwig¢kszona podaz
powietrza
technologicznego do
pieca reformowania
wtérnego

Obnizona podaz ciepta do pieca reformowania pierwotnego oznacza, ze niezbgdne
jest zwigkszone opalanie wewngtrzne w celu osiagnigeia w przyblizeniu tego
samego poziomu reformowania. Nieco wyzsza ilo$¢ nieprzereagowanego metanu w
tego rodzaju procesie jest do zaakceptowania poniewaz zostanie on usunigty na
etapie oczyszczania kriogenicznego.

Zapotrzebowanie na powietrze technologiczne jest do 50% wyzsze w pordwnaniu z
konwencjonalnym procesem. Z tego wzglgdu niezbgdna jest podwyzszona
wydajno$¢ kompresji oraz konsumpcji energii. Sprezarka powietrza
technologicznego moze by¢ zasilana turbing gazowa, ktérej spaliny moga zostaé
wykorzystane jako powietrze do spalania w piecu do reformowania pierwotnego.
Przy zastosowaniu turbiny gazowej wystgpuje rowniez pewien nadmiar pary, ktora
moze zosta¢ wyeksportowana.

Konwersja,
usuwanie CO, oraz
metanizacja

Ten krok nie r6zni si¢ znaczaco od procesu konwencjonalnego. Patrz Tabela 2.6.

Ostateczne
oczyszczanie
kriogeniczne

W czasie procesu oczyszczania, ha drodze kondensacji przy temperaturze -180 °C z
gazu syntezowego usuwany jest nadmiar azotu, wigkszo$¢ metanu oraz pewna czgs¢
argonu. Odseparowana mieszanka metanu oraz azotu wykorzystywana jest jako
paliwo w piecu do reformowania pierwotnego. Oczyszczony gaz jest pozbawiony
prawie wszystkich nieczysto$ci z wyjatkiem niewielkiej ilosci argonu, helu i
metanu. Wysoki w poréwnaniu z konwencjonalnym procesem poziom czystosci
gazu pozwala zrezygnowac ze znacznej ilosci gazu przeptukiwania w obiegu
syntezy amoniaku. Gaz dtawienia, ktory wytwarza si¢ w czasie dekompresji
skondensowanego amoniaku, porywa do obiegu niewielkie ilo$ci argonu. Energia
potrzebna do ochtadzania dostarczana jest przez rozprezenie glownego strumienia
gazowego w turbinie rozpreznej oraz przez rozprezenie gazu odpadowego
zawierajacego metan.

Synteza amoniaku

Usuwanie prawie wszystkich nieczystosci z gazu syntezowego gotowego do reakcji
jest zmiang na lepsze w poréwnaniu z konwencjonalnym oczyszczaniem w procesie
metanizacji. W wyniku wyzszej konwersji w kazdym przejsciu wraz z obnizonym
uzyciem gazow pluczkowych otrzymujemy wydajniejsza syntez¢ amoniaku.

Tabela 29: Charakterystyka procesé6w ze zmniejszonym reformowaniem pierwotnym
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe
Gltowne korzysci:

mniejsza ilo§¢ NOy

minimalizacja zuzycia energii

zwigkszona wydajnos¢ opalania w piecu do reformowania pierwotnego
wydtuzona zywotno$¢ rurek z katalizatorem oraz komory wylotowej

wyzsza konwersja w kazdym obiegu wraz z obnizonym uzyciem gazow
pluczkowych réwna si¢ wydajniejszej syntezie amoniaku

Poziomy zuzycia i emisji znajduja si¢ w wymienionych ponizej tabelach:

e Tabela 2.6: Zuzycie energii
e Tabela 2.7: Emisja NOy
e Tabela 2.8 oraz Tabela 2.9: Inne poziomy zuzycia i emisji

Efekt cross-media:

o zwigkszone zuzycie energii potrzebnej do spr¢zania zwiazanej z wyzszym
zapotrzebowaniem na powietrze technologiczne

Dane operacyjne

Patrz Opis.

Zastosowanie

W nowych zaktadach.

Ekonomia

Spodziewane oszczednosci.

Podstawa wdrazania

Optymalizacja pracy zakladu oraz oszczednosci
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.3 Reformowanie autotermiczne z wymiang ciepta
Opis

Wykorzystanie goracego gazu wylotowego reformera wtornego oraz gazoéw
spalinowych reformera pierwotnego, ktorych temperatura osiaga 1000 °C, tylko do
wytworzenia pary jest, z punktu widzenia termodynamiki, nieekonomiczne. Ostatnie
osiagnigcia w tym wzgledzie maja na celu wykorzystanie wspomnianego ciepta w
procesie, uzywajac ciepto gazu reformera wtornego w nowoopracowanym reformerze
pierwotnym (ogrzewanym gazem lub wykorzystujacym wymiang ciepta), tym samym
eliminujac potrzebg korzystania z opalanego pieca do reformowania. Nadmiar
powietrza lub wzbogacanego tlenem powietrza potrzebny jest w celu osiagnigcia
rownowagi w reformowaniu autotermicznym.

Ciepto potrzebne do reakcji reformowania dostarczane jest do rurek reformujacych za
posrednictwem goracego gazu procesowego z reformera wtornego. W reformerze
pierwotnym wymiany ciepta nadmiar powietrza musi zosta¢ dostarczony do reformera
wtornego w celu zapewnienia rownowagi cieplnej miedzy tymi dwoma etapami, co
powoduje nadstechiometryczna ilos¢ azotu w gazie. Reaktor wysokiej temperatury
oraz reaktor niskiej temperatury sa, w tej technice, zastapione przez jeden
izotermiczny reaktor $redniej temperatury wykorzystujacy ciepto z konwersji do
nasycenia gazu procesowego para oraz kondensatami procesowymi poddawanymi
recyklingowi. W celu wytworzenia oczyszczonego gazu syntezowego wykorzystuje
si¢ uktad ,,absorpcji zmiennocisnieniowej” (PSA), ktory usuwa dwutlenek wegla oraz
pozostatosci tlenku wegla i metanu. W celu usunigcia nadmiaru azotu moze zaistnie¢
potrzeba wlaczenia do procesu ukladu oczyszczania kriogenicznego. Uzycie
zmodyfikowanego konwertera syntezowego uzywajacego ulepszony katalizator
pociaga za soba obnizenie ci$nienia syntezowego, a tym samym jeszcze bardziej
utatwia proces.

Inne konfiguracje reformowania z wymiang ciepta wykorzystuja odmienne od
powyzszych etapy reakcji konwersji, oczyszczania gazu syntezowego oraz syntezy
amoniaku. Zatozeniem jednego z alternatywnych rozwiazan jest przepuszczenie tylko
jednej trzeciej surowca przez reformer z wymiang ciepta. Pozostata ilos¢ podawana
jest bezposrednio do reformera wtoérnego (autermicznego), ktory wykorzystuje
wzbogacane powietrze (30% O,) zamiast nadmiaru powietrza. Synteza amoniaku
zachodzi na bazie nowego katalizatora na basie rutenu.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe
Gltowne korzysci:

e ecmisja zanieczyszczen do atmosfery jest znacznie obnizona dzigki ograniczeniu
produkcji gazow spalinowych w piecu do reformowania pierwotnego

e emisja NOy moze zosta¢ obnizona o 50% lub wigcej w porownaniu z tradycyjnym
reformowaniem parowym w zaleznosci od zakresu spalania pomocniczego
wykorzystywanego w zaktadzie

Poziomy zuzycia i emisji znajduja si¢ w wymienionych ponizej tabelach:
e Tabela 2.6: Zuzycie energii

e Tabela 2.7: Emisja NOy
e Tabela 2.8 oraz Tabela 2.9: Inne poziomy zuzycia i emisji
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Efekt cross-media:

e moze zaistnie¢ potrzeba importu energii do napedzania urzadzen mechanicznych

e wyzsze laczne zuzycie energii w poroOwnaniu z innymi rozwigzaniami
reformowania parowego

Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.

Zastosowanie

W nowych zaktadach.

Ekonomia

Brak konkretnych danych.

Podstawa wdrazania

Rozwiazanie pozwala wybudowa¢ zaktad, ktéry moze zosta¢ szybko oddany do
uzytku.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997], dotychczas powstato i funkcjonuje
siedem instalacji, ktorych wydajno$¢ waha si¢ miedzy 350 a 1070 tonami dziennie.
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2.4.4 Modernizacja: wzrost maksymalnej wydajnosci produkcji
oraz wydajnosci energetycznej

Opis

Modernizacja dwudziestoletniego zaktadu produkujacego amoniak wykorzystujacego
zmniejszone reformowania pierwotne (1100 t/dzien) ma na celu podwyzszenie
wydajnosci kombinacji pieca do reformowania pierwotnego/turbiny gazowej poprzez
ogrzewanie wstgpne surowca zasilajacego podawanego do pieca oraz poprzez
instalacj¢ bardzo wydajnej turbiny gazowej, ktorej warunki pracy mozna dostosowac
do zapotrzebowania pieca na tlen. Tabela 2.11 przedstawia przeglad wdrazanych

rozwiazan.
Rozwiazanie Opis
W celu obnizenia zuzycia paliwa gazowego praca komory
spalania zostala skrocona poprzez wydtuzenie ogrzewania
Wydluzone wstepnego mieszaniny weglowodoru/pary zanim dotrze ona do

podgrzewanie wstepne
surowca skladajacego si¢
z weglowodoru i pary

rurki z katalizatorem. Osiagnigto to dzigki zainstalowaniu nowe;j
wysokostopowej wezownicy wstepnie ogrzewajacej mieszaning
surowcowa w czesci konwekcyjnej pieca. W ten sposob ciepto
promieniowania zastapione jest przez cieplo o wystarczajacej
temperaturze wystepujace w czesci konwekcyjne;j.

Nowa turbina gazowa

Drugim waznym czynnikiem potrzebnym, by oszczedza¢ gaz
paliwowy byla instalacja turbiny gazowej drugiej generacji.
Ilo$¢ tlenu w spalinach tej maszyny jest zblizona do
zapotrzebowania na tlen pieca do reformowania pierwotnego. W
ten sposob przeptyw przez komorg spalania pieca jest
zminimalizowany, co pozwala osiagna¢ wysoka temperaturg
potrzebng w komorze ogniowej przy nizszym zuzyciu paliwa
gazowego.

Modyfikacje palnikéw

Z uwagi na niewielki nadmiar tlenu, palniki pieca musiaty
zosta¢ zmodyfikowane w celu zapewnienia im wystarczajacej
ilosci spalin turbiny gazowe;j. Jest to wazne w celu zapewnienia
catkowitego spalania paliwa oraz jednorodnej fali ciepta w
komorze ogniowej. Ten ostatni aspekt jest niezbedny w celu
zapewnienia dlugiej zywotnos$ci rurek wypelnionych
katalizatorem, gdyz ich miejscowe przegrzanie moze
doprowadzi¢ do przedwczesnej awarii. Po przeprowadzeniu
modernizacji moc nowej turbiny gazowe;j jest wystarczajaca do
napedzania sprezarki powietrza technologicznego, a dzigki temu
udato si¢ pozby¢ parowej turbiny pomocniczej. Spaliny turbiny
gazowej osiagaja temperaturg okoto 520 °C i przechodza w
cato$ci przez komorg spalania w celu zapewnienia
wystarczajacej ilosci tlenu do spalania w piecu.

Reorganizacja wezownic
konwekcyjnych oraz
powigkszenie o
dodatkowa powierzchni¢

Z uwagi na obnizone opalanie oraz z racji tego, ze wigkszos¢
ciepta absorbowana jest w procesie reformowania (wgzownica
podgrzewania wstgpnego surowca + rurki spalania), mniejszy
naktad ciepta dostgpny jest w dalszej czgsci konwekeyjne;.

Dlatego tez wszystkie wezownice konwekcyjne w czesci
odzyskiwania ciepta zostaty sprawdzone pod katem standardow
zmodernizowanych procesow, a gdzie zaistniata taka potrzeba,
powigkszone o dodatkowa powierzchnie.

Reorganizacja wezownic konwekcyjnych, ktora jest integralna
czgscia zaproponowanej modernizacji pieca, stuzy rowniez
innemu celowi — ochronie ciepta umykajacego w wyniku strat
kominowych.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow

Sztucznych




Okoto 50 % wzrostu wydajnosci osiaga si¢ dzigki odtworzeniu

trzymani . . L
Utrzymanie stanu pierwotnego zaktadu, np. poprzez zamykanie wyciekow.

Tabela 30: Niektore rozwigzania wprowadzone w celu modernizacji dwudziestoletniego
zakladu

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e obnizona emisja NO, <200 mg/Nm?® z powodu niskiego nadmiaru tlenu

e obnizenie zuzycia energii z 36,0 przed do 31,1 GJ/t po modernizacji (paliwo +
surowiec)

e zuzycie energii netto po modernizacji: 30,6 GJ/t

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media

Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna w istniejacych zaktadach reformowania parowego.

Ekonomia

Koszt inwestycji ogétem: EUR 5700000

Okres, po jakim inwestycja powinna si¢ zwroci¢ wynosi mniej niz rok.

Podstawa wdrazania

Korzysci srodowiskowe oraz oszczgdnosci

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[14, Austrian Energy Agency, 1998], [74, Versteele and Crowley, 1997], Yara
ammonia unit C, Sluiskil
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2.45 Reformowanie wstepne

Opis

Reformer wstepny zainstalowany przed piecem do reformowania pierwotnego, w
potaczeniu z odpowiednim rozwiazaniem oszczedzania pary, pomaga obnizy¢ zuzycie
energii oraz nieznacznie zmiejszenie emisji NO,. Reformowanie wstgpne zachodzi za
posrednictwem obstugiwanego adiabatycznie ztoza katalizatora przed piecem do
reformowania pierwotnego. Schtodzony gaz musi zosta¢ ponownie ogrzany przed
podaniem do pieca do reformowania pierwotnego, ktore zostaje ograniczone przez
mniejsze opalanie (mniejsza emisje NOy), pozwalajac tym samym osiagnaé nizszy
stosunek S/C (oszczedzanie energii).

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e obnizenie wkiadu cieplnego o 5 — 10% (obnizone zuzycie energii)
e obnizona emisja zanieczyszczen do atmosfery.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media
Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.
Zastosowanie

Zintegrowana technika dostepna w nowych i istniejacych zakladach
konwencjonalnego reformowania parowego i obnizonego reformowania pierwotnego.

Ekonomia

Potaczone udoskonalenia majace na celu redukcjg emisji NOy oraz uzycie nadmiaru
pary pochodzacej z pobliskiego zrodta prowadza do ogdlnej oszczednosci.

Podstawa wdrazania
Przeksztatcanie oszczednosSci pary w oszczednos$¢ gazu paliwowego.
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997], [73, Riezebos, 2000]

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



2.4.6 Audyty energetyczne
Opis

Celem audytu energetycznego jest okreslenie zuzycia energii w duzym, ztozonym
zaktadzie oraz wskazanie mozliwosci poprawy wydajnosci energetycznej. Wdrazanie
szczegdlowego audytu energetycznego wymaga duzej ilosci czasu i wysitku, i dlatego
tez przebiega w kilku ustrukturyzowanych etapach, na ktoérych okresla si¢ potencjalne
niedrogie ulepszenia oraz zagadnienia, ktore wymagaja dalszego zglebienia, w
zaleznosci od zidentyfikowanych potencjalnych oszczednosci. Ustrukturyzowany
audyt energetyczny normalnie sktada si¢ z nastgpujacych etapow:

Etap 1 — wstepne porownanie

Na tym etapie wstgpnie ocenia si¢ mozliwosci poprawy zuzycia energii. Ocena
odbywa si¢ na podstawie odpowiedzi na pytania 0 wydajnos¢ zaktadu, dotychczasowe
modyfikacje oraz zuzycie mediow. Podzniejsze porownanie ze standardami
przemystowymi daje ogdlne pojecie o zakresie mozliwosci poprawy zuzycia energii
jednostki.

Etap 2 — audyt badawczy

Na tym etapie nalezy pozna¢ szczegdty pracy zaktadu, w tym jego réwnowagi cieplnej
1 materiatowej. Dzigki temu mozna okresli¢ jakie zmiany pomoglyby szybko poprawic¢
prace zaktadu. Audyt badawczy stuzy rdwniez poznaniu innych elementoéw, ktére by¢
moze potrzebuja analizy.

Etap 3 — dogtebny audyt energetyczny

Trzeci etap audytu energetycznego opiera si¢ na szczegotowej ocenie pracy zaktadu
Oraz zasiggu poprawy jego pracy. Na doglebny audyt energetyczny sktada sig:

zbieranie danych

modelowanie scenariusza bazowego

dyskusje w zaktadzie

wypracowanie oraz ocena odpowiednich modyfikacji
omoOwienie zmian i stworzenie raportu

Osiagnigte korzysci Srodowiskowe

e audyt energetyczny stanowi podstawe do dalszych dziatan majacych na celu
poprawe funkcjonowania zaktadu

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media
Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.
Zastosowanie

Rozwiazanie ogolnie dostgpne.
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[18, J. Pach, 2004]: Rutynowa ocena wydajnosci energetycznej sktada sig z:

e dziennego lub tygodniowego wyliczenia zuzycia energii
e miesigcznego lub kwartalnego rachunku produkcji amoniaku

e rutynowe monitorowanie dziatania glownej jednostki zaktadu w celu okreslenia

strat odbiegajacych od normy

e rutynowe sprawdzenie podazy pary oraz zapotrzebowania na nia

e naprawy oraz konserwacja izolacji

e okreslenie mozliwos$ci poprawy wydajnosci energetycznej

Przyktadowy zaktad przy ocenie wydajnosci energetycznej kieruje si¢ nastgpujaca

lista czynno$ci kontrolnych:

Lista czynnosci kontrolnych w zakladzie produkcji amoniaku

Data:

Opis Jednostka Norma Fitgizige Uwagi
Etap reformowania
Nadmiar tlenu (O,AT11) % 08-1,2
Stan ptomienia palnika Ptaski, brak dymu
Uktad usuwania CO,/metanizacji
Ilo$¢ pary potrzebna/faktyczna t/h
Przeplyw roztworu ubogiego m¥h
(potrzebny/faktyczny)
Uktad parowy
Wydmuch SiO, na kazda pracownie ppm
Stan wentylatora KS (ocena wzrokowa) Brak pary
0,PV302 op % 0
Wyplyw KS/HS op % <1
Wentylacja gazu procesowego, jesli zachodzi
Spalanie gazu (ocena wzrokowa) Brak ptomienia
Ggstos¢ energii
Ggsto$¢ energii (surowiec) 24,33
Gesto$¢ energii (paliwo) 6,53

Glit
Gestos$¢ energii (surowiec + paliwo) 30,86
Gesto$¢ energii wliczajac media, cel 32,38

Sprawdzone przez:

Poprawione przez:

Tabela 31: Przykladowa lista czynnos$ci kontrolnych w zakladzie produkcji amoniaku

Ekonomia

Brak dostepnych informacji.
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Podstawa wdrazania
Korzysci srodowiskowe oraz oszczgdnosci
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[13, Bart and Hunns, 18, J. Pach, 2004, 71, Maxwell and Wallace, 1993]
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2.4.7 Zaawansowany system kontroli procesu
Opis

Zaawansowany system kontroli procesu (APC) zostat wdrozony w zakladzie
produkcji amoniaku w 2004. System APC opiera sie na regulacji z modelem lub
sterowaniu predykcyjnym, a jego wdrazanie nie miato negatywnego wplywu na
dzialanie zakladu, nie spowodowalo rowniez jego zamknigcia. Wprowadzenie
systemu w zaktadzie podanym w przyktadzie spowodowato ustabilizowanie produkcji
na rekordowo wysokim poziomie.

System APC wprowadza wukierunkowanq i hierarchiczng optymalizacjg.
Optymalizacja hierarchiczna oznacza rézne klasy problemow optymalizacyjnych.
Tylko gdy jedna klasa probleméw zostanie rozwigzana, mozna z pelna swoboda zajac¢
si¢ kolejnymi problemami o nizszym priorytecie. Dzigki temu, system APC
dostosowany jest do strategii kontroli nastawionymi na konkretne priorytety, np. gdy
bezpieczenstwo zakladu jest wazniejsze od jakosci albo gdy jakosc¢ jest wazniejsza od
oszczedzania energii. Optymalizacja ukierunkowana oznacza, ze kazdy konkretny
problem ma wiele zmiennych, z ktorych jedna jest wazniejsza od drugiej (np.
poniewaz wigcej kosztuje).

Osiagniete korzys$ci Srodowiskowe

W zakladzie, o ktérym mowa w przyktadzie, system przyniost korzysci w postaci
wyzszej wydajnosci produkeyjnej oraz/lub nizszego zuzycia energii.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Rozwiazanie ogdlnie dostgpne. Wdrozenie takiego samego systemu APC miato si¢
rozpocza¢ w produkujacym amoniak zaktadzie D w 2005 roku i bylo zaplanowane w
kolejnych zaktadach.

Ekonomia

Rozwiazanie prowadzi do znacznej oszcz¢dnosci. W zaktadzie, o ktorym mowa w
przyktadzie, zwrot inwestycji rozpoczat si¢ juz podczas poczatkowej fazy projektu, w
czasie ktorej poprawiano i uzupetiano strategi¢ kontroli i pracy zaktadu.

Podstawa wdrazania

Oszczedno$ci w zakladzie, o ktorym mowa w przyktadzie.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[19, IPCOS, 2004], produkujacy amoniak zaktad E firmy Yara, Sluiskil
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2.4.8 Wykorzystanie turbiny gazowej do napedzania sprezarki
powietrza technicznego

Opis

Wykorzystanie parowej turbiny kondensacyjnej do napgdzania sprezarki powietrza
technicznego wiaze si¢ z oddaniem energii do czynnika chtodzacego i jej utrata.
Alternatywnym rozwiazaniem jest zainstalowanie turbiny gazowej do napedzania
sprezarki powietrza technicznego i wykorzystanie goracych spalin, ktore zawieraja
wystarczajaca ilo$¢ tlenu, jako ogrzane wstepnie powietrze do spalania w piecu do
reformowania pierwotnego. Catkowita wydajno$¢ napedzania oraz podgrzewania
wstepnego przy wykorzystaniu tej techniki przekracza 90 %. Ogrzewanie wstepne
powietrza do spalania pozwala zaoszczedzi¢ paliwo do odpalania pieca, ale wyzsze
temperatury moga spowodowa¢ wzrost emisji NOy.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e znaczna oszcze¢dno$¢ energii.

Efekt cross-media:

e potencjalny wzrost emisji NO,.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Technika zintegrowana dostgpna w nowych zaktadach wykorzystujacych
reformowanie parowe oraz technika typowa dla zakladow wykorzystujacych
zmniejszone reformowanie pierwotne.

Ekonomia

Brak danych

Podstawa wdrazania

Oszczednosci kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.9 Polaczenie instalacji Clausa z obrobka gazu resztkowego

Opis

W zakladzie Clausa cze$¢ H,S spalana jest do SO,, ktory w obecnosci katalizatora
reaguje z pozostatoscia H,S dajac elementarng siarke skondensowana z fazy gazowe;j.
Proces Clausa w wielu instalacjach jest najnowocze$niejszym sposobem odzyskiwania
siarki ze strumieni zawierajacych H,S. W celu dalszego odzyskiwania siarki stosuje

si¢ obrobke gazu resztkowego.

Szczegotowe informacje na temat instalacji Clausa oraz pozniejszej obrobki gazu
resztkowego znajduja si¢ w [8, European Commission, 2002].

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e wydajnos¢ odzyskiwania siarki rzgdu 98,66 — 99,99 % w polaczeniu instalacji
Clausa z obrobka gazu resztkowego [8, European Commission, 2002].

Efekt cross-media:

Patrz [8, European Commission, 2002].
Dane operacyjne

Patrz [8, European Commission, 2002].
Zastosowanie

Technika dostepna w nowych i istniejacych zaktadach wykorzystujacych proces
czesciowego utleniania.

Ekonomia

Patrz [8, European Commission, 2002].

Podstawa wdrazania

Patrz [8, European Commission, 2002].
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997, 8, European Commission, 2002]
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2.4.10 Selektywna redukcja niekatalityczna (SRNK) w piecu do
reformowania pierwotnego

Opis

Proces selektywnej redukcji niekatalitycznej (SRNK) jest dziataniem wtornym
przeprowadzanym w celu usunigcia tlenkéw azotu wystgpujacych w gazach
spalinowych instalacji spalania. Do instalacji selektywnej redukcji niekatalitycznej
podaje si¢ dodatki, po czym zachodzi reakcja, w wyniku ktorej z tlenkow azotu
otrzymuje si¢ azot i wodg. Reakcja zachodzi bez uzycia katalizatora w temperaturach
rzedu 850 — 1100 °C. W zaktadach produkcji amoniaku zazwyczaj wykorzystywany
jest on jako reduktor poniewaz jest dostepny na miejscu.

Zakres temperatur ma tutaj niebagatelne znaczenie, gdyz w wyzszej temperaturze
amoniak jest utleniany, w wyniku czego powstaje jeszcze wigcej NOy, z kolei ponizej
tej temperatury tempo konwersji jest tak niskie, ze do atmosfery trafia
nieprzereagowany amoniak. Ponadto, wraz ze zmiang tadunku zmieni sie réwniez
rozktad temperatur w czgsci konwekcyjnej. W celu przygotowania odpowiedniego
zakresu temperatur kilkakrotnie podaje si¢ amoniak.

Reakcja tlenkéw azotu i amoniaku/mocznika, w wyniku ktorej powstaje woda i azot
zalezy w szczegblnosci od temperatury oraz czasu retencji w wymaganym zakresie
temperatur, jak réwniez od stosunku amoniaku do tlenkéw azotu. Jak juz zostato
wspomniane, zakres temperatur dla amoniaku i amoniaku zracego waha si¢ migdzy
850 a 1000 °C, a temperatura optymalna jest 870 °C. Dla poréwnania, zakres
temperatur, kiedy uzywa si¢ mocznika jest wigkszy (800 — 1100 °C), a temperatura
optymalna wynosi wtedy 1000 °C.

Czas retencji w ramach potrzebnego zakresu temperatur waha si¢ migdzy 0,2 a 0,5
sekundy. Potrzebny jest réwniez optymalny stosunek molowy NHz do NO,. Im
wigkszy stosunek, tym szybsze tempo usuwania NOy, ale jednocze$nie wzrasta
rowniez ilo$¢ nieprzereagowanego amoniaku, co prowadzi do zanieczyszczenia
kolejnych czesci uktadu (np. wymiennikow ciepla, przewodéw odprowadzajacych
gazy spalinowe). Udowodniono, ze w celu zneutralizowania tych dwoch stojacych w
opozycji efektow, optymalnym rozwiazaniem jest zastosowanie stosunku NH; do NOy
miegdzy 1,5 a 2,5.

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

Zastosowanie SRNK pozwala na osiagnigcie redukcji rzedu 40 — 70 % [11, European
Commission, 2003]

Austriackie zaktady produkcji amoniaku, ktore wyposazone sa w uklad selektywne;
redukcji niekatalitycznej w piecu do reformowania pierwotnego, osiagnety redukcje
NO, miedzy 30 — 50 % oraz poziom emisji rzedu 140 — 160 mg/Nm°. Limit
nieprzereagowanego amoniaku wynosi 10 mg/Nm? [9, Austrian UBA, 2002].

Tlo$¢ nieprzereagowanego amoniaku wynosi 1 — 5 mg/Nm?® [17, 2nd TWG meeting,
2004]

Efekt cross-media:

Wigkszos¢ problemow z uktadem SRNK wiaze si¢ z niejednolitym rozktadem
dodatku w komorze spalania. Dlatego tez niezbgdna jest optymalizacja uktadu
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rozdzielczego. Do uzyskania optymalnego rozktadu amoniaku i gazoéw spalinowych
wykorzystuje si¢ specjalne uktady rozdzielcze.

W celu osiagnigcia wysokiego wspoélczynnika obnizenia zawartosci oraz niskiej
zawarto$ci nieprzereagowanego NHj nalezy odpowiednio wymiesza¢ dodatek z NOy
w gazie spalinowym.

¢ potencjalne ryzyko wytworzenia N,O
e zuzycie NHj3

Dane operacyjne

Patrz Opis.

Zastosowanie

Ogdlnie uktady SRNK znajduja zastosowanie w nowych i istniejacych zaktadach

produkcji amoniaku. W szczegolnosci sa one wydajnym rozwiazaniem skierowanym

do istniejacych zakladow. SRNK jest sposobem na modernizacje pieca do

reformowania pierwotnego, gdyz moze zosta¢ wdrozony w istniejacych zaktadach.

Modernizacja wydaje si¢ odpowiednia w przypadku piecow Kellogg, ale raczej mato

prawdopodobna w przypadku piecow Foster Wheeler. W niektorych piecach nie

bedzie mozna osiagna¢ odpowiedniego zakresu temperatur/czasu retencji [17, 2nd

TWG meeting, 2004]

Ekonomia

Z uwagi na fakt, ze reduktor jest dostepny na miejscu, koszt urzadzen oraz koszty

operacyjne sg nizsze w porownaniu z innymi spalarniami. W zaktadach produkcji

amoniaku nie ma potrzeby instalacji urzadzen do sktadowania dodatkow.

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja NO.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

e obie linie produkcyjne Agrolinz Melamin zostaly wyposazone w uklad SRNK w
latach 1998 — 2000

e DSM, Geleen
e Kemira, Tertre.

[9, Austrian UBA, 2002, 10, European Commission, 2005, 11, European Commission,
2003]
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2411 Ulepszone uklady usuwania CO,

Opis

CO, zawiazywany w procesie zgazowania oraz w procesie konwersji jest zazwyczaj
usuwany rozpuszczalnikiem w ptuczce. W tych procesach energia mechaniczna
potrzebna jest do rozprowadzania rozpuszczalnika oraz, w wielu przypadkach, do
regeneracji roztworu potrzebne jest ciepto. W ten sposdb odzyskiwany jest
praktycznie czysty dwutlenek wegla, ktory poddawany jest wentylacji, cho¢ mozna by
go uzy¢ w innych procesach, np. przy produkcji mocznika. Uktady usuwania CO,
wykorzystujace ulepszone rozpuszczalniki zuzywaja znacznie mnie energii niz inne
uktady. Zuzycie energii uktadu usuwania CO, zalezy od sposobu, w jaki jest on
wlaczony w prace zaktadu oraz od czystosci gazu syntezowego i odzyskiwania CO,.

Prosta i stosunkowo niedroga technika obnizenia zuzycia energii przez uklady
usuwania ,,CO, goracym weglanem potasu” jest dodanie specjalnego katalizatora.

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

Mozliwa jest oszczedno$¢ energii w wysokosci 30 — 60 MJ/kmol CO, (okoto 0,8 — 1,9
GJ/t NH3)

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Technika dostgpna w nowych i istniejacych zakladach wykorzystujacych proces
reformowania parowego.

Ekonomia

Mozliwe oszczedno$ci kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczednosci kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.12 Podgrzewanie wstegpne powietrza do spalania

Opis

Powietrze do spalania jest zazwyczaj ogrzewane cieptem odpadowym z pieca do
reformowania pierwotnego lub gazami spalinowymi z kotta pomocniczego. Wigksza
temperatura plomienia w procesie podgrzewania wstgpnego powietrza doprowadza do
wyzszej emisji NOy. Jesli zastosuje si¢ ogrzewanie wstgpne powietrza bez mozliwosci
wykorzystania gazow odpadowych turbiny gazowej, wtedy wartos¢ 90 mg/Nm?; 270
o/t NH; moze wzrosna¢ do 130 rng/NrnS; 390 g/t NH;,

Osiagniete korzysSci Srodowiskowe

e 0szczedno$¢ energii

Efekt cross-media:

Zwigkszona emisja NOy

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna w nowych i istniejacych zaktadach wykorzystujacych
proces reformowania parowego.

Ekonomia

Oszczednos$ci kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczednosci kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.13 Odsiarczanie w niskiej temperaturze

Opis

W standardowych instalacjach odsiarczania energia potrzebna do ogrzewania gazu
zasilajacego pochodzi z gazéw spalinowych opalanego reformera. Jednak w
instalacjach wykorzystujacych reformer wymiany ciepta wyptywajacego z reformera
wtornego, potrzebne jest niezalezne zrodto energii do podgrzewania wstepnego wsadu
gazowego. Moze nim by¢ opalany gazem podgrzewacz dodatkowo emitujacy NOy.
Wykorzystanie katalizatorow odsiarczania o nizszej temperaturze pracy pomaga
wykorzysta¢ par¢ o niskiej temperaturze do ogrzania wsadu gazowego zamiast
bezposredniego opalania. W ten sposob mozna uniknaé emisji NOy z instalacji
odsiarczania.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e 0szczednos¢ energii
e unikanie dodatkowych zrodet emisji

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Technika dostepna w nowych i istniejacych instalacjach odsiarczania w zaktadach
wykorzystujacych reformowanie autotermiczne z wymiana ciepta.

Ekonomia

Mozliwe oszczednosci kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczednos$ci kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.14 Konwersja z przesunig¢ciem izotermicznym
Opis

Nizsze temperatury sprzyjaja Silnemu przesunigciu egzotermicznemu. Dlatego tez
nalezy usuwaé ciepto, tak aby osiagnaé niskie stezenie pozostatosci CO. W
tradycyjnych  zakladach osiaga si¢ to w dwoch etapach: konwersji
wysokotemperaturowej (330 — 440 °C) oraz konwersji niskotemperaturowej (200 —
250 °C), wykorzystujac rézne rodzaje katalizatorow. Gaz zostaje ochtodzony mi¢dzy
tymi dwoma etapami.

Alternatywa do procesu dwuetapowego jest proces przebiegajacy w jednym etapie.

Konwersja przebiega izotermicznie przy ciaglym usuwaniu ciepta ze ztoza katalizatora

przy pomocy rurek chlodzacych. W ten sposdb nie jest konieczne uzycie

konwencjonalnego katalizatora konwersji wysokotemperaturowej zawierajacego

chrom. Jako ze konwersja z przesunigciem izotermicznym zachodzi bez udziatu

katalizatora na bazie chromu, synteza Fischera-Tropscha nie zachodzi w reaktorze

konwersji, a tym samym stosunek pary do wegla jest nizszy. Synteza Fischera-

Tropscha jest reakcja wodoru z tlenkiem wegla, dwutlenkiem wegla lub mieszanka

obu tlenkéw (synteza), w efekcie ktorej uzyskuje sig jeden lub kilka zwiazkow wegla,

np. weglowodory, alkohole, estry, kwasy, kety lub aldehydy.

Osiagniete korzys$ci Srodowiskowe

e 0szczednos¢ energii

e Dbrak konieczno$ci usuwania zuzytego katalizatora na bazie chromu

e Czas rozruchu konwersji z przesunigciem izotermicznym, ktora zachodzi w
jednym etapie jest krotszy od rozruchu tradycyjnej konwersji dwuetapowej, a
dzigki temu obnizona jest emisja zanieczyszczen.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gléwnie w nowych zakladach wykorzystujacych
reformowanie autotermiczne z wymiana ciepta.

Ekonomia

Brak danych.

Podstawa wdrazania

Oszczedno$¢ energii.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.15 Zastosowanie Kkatalizatora o drobnej granulacji w
konwerterach amoniaku

Opis

Zastosowanie katalizatora o drobnej granulacji, ktéry przejawia wyzsza
aktywno$¢, pociaga za soba zmniejszenie cyrkulacji oraz/lub obnizenie
ci$nienia syntezy. Poza tym potrzebna jest mniejsza objetos¢ tego katalizatora.
Minusem takiego rozwiazania jest zwigkszone opadanie ci$nienia, ktore
spowodowac wigksze zuzycie energii.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e 0szczednos¢ energii

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gtownie w nowych i istniejacych zakladach
wykorzystujacych reformowanie parowe oraz czg$ciowe utlenianie.

Ekonomia

Mozliwe oszczgdnosci kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczednose kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.16 Usuwanie oraz recykling kondensatow procesowych

Opis

W wyniku kondensacji nadmiaru pary w gazie po przej$ciu konwersji tworzy si¢
kondensat procesowy, ktory zanieczyszczony jest NH; oraz CH;OH. Zwiazki te
mozna usunaé w procesie odpgdzania para procesowa i poda¢ do obiegu w reformerze
pierwotnym. Kondensat poddany odpedzaniu, ktory wciaz moze zawieraé¢ niewielkie
ilosci zanieczyszczen, moze zosta¢ podany do obiegu wodzy zasilajacej kociot po
wczesniejszym oczyszczeniu wymiang jonow.

Osiagniete korzysSci Srodowiskowe

Redukcja emisji zanieczyszczen do wody

Efekt cross-media:

Zuzycie energii do odpedzania.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gléwnie w nowych 1 istniejacych zaktadach
wykorzystujacych reformowanie parowe oraz czgsciowe utlenianie.

Ekonomia

Koszt modernizacji istniejacego zaktadu o maksymalnej wydajnosci 1500 t dziennie
oszacowano na 2,9 — 3,3 milionéw EUR.

Podstawa wdrazania
Redukcja emisji zanieczyszczen do wody.
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.17 Katalizator do syntezy amoniaku pod niskim ci$nieniu

Opis

Nowy katalizator syntezy amoniaku zawierajacy ruten oraz aktywator alkaliczny
osadzony na no$niku grafitowym posiada znacznie wigksza aktywnos$¢ jednostkowa w
porownaniu z katalizatorem zelazowym. Pozwala to na znaczne o0szczgdnosci
energetyczne w reaktorze syntezy amoniaku, poniewaz mozna uzy¢ nizszych cisnien
syntezy i utrzymaé wyzsze tempo konwersji przy kazdym przejsciu. Ograniczy¢
mozna rowniez objgtos¢ katalizatora.

Aktywnos¢ tradycyjnego katalizatora zelazowego wzrasta w obecnosci aktywatora
kobaltowego. Mozna rowniez osiagna¢ nizsze cisnienie syntezy amoniaku oraz/lub
nizsze tempo obiegu.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Mozliwa redukcja zuzycia energii rzedu 1,2 GJ/t NH3, ktora moze pociagnac za soba
konieczno$¢ wydatkowania energii na chtodzenie amoniaku.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gtownie w nowych i istniejacych zaktadach
wykorzystujacych reformowanie parowe oraz czg$ciowe utlenianie.

Ekonomia

Brak danych, ale mozna zatozy¢ oszczednos¢ kosztow.
Podstawa wdrazania

Oszczedno$¢ kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.18 Wykorzystanie katalizatora odpornego na zatrucia siarka w
reakcji gazu syntezowego z czeSciowego utleniania

Opis

Jest to zintegrowana technika, ktora mozna zastosowaé w nowych zaktadach
wykorzystujacych czgsciowe utlenianie. Technika pozwala na jednoczesne usuwanie
CO, oraz zwiazkow siarki, co tradycyjnie przeprowadza si¢ oddzielnie. W zaktadach
produkcji amoniaku wykorzystujacych czg$ciowe utlenianie przy produkcji gazu
syntezowego mozna zastosowa¢ dwie podstawowe konfiguracje. W pierwszej z nich
gaz syntezowy poddawany jest chtodzeniu w kotle odzyskowym po wyjsciu z
generatora gazu. Nastepnie z gazu syntezowego odzyskuje si¢ H,S w instalacji
wymywania zimnym metanolem. Oczyszczone gazy zostaja nasycone para przed
podaniem do reaktora wysokotemperaturowego wykorzystujac przy tym tradycyjny
katalizator zelazowy. Dwutlenek wegla usuwany jest po przejsciu przez reaktory w
tradycyjnej instalacji usuwania CO,, np. w wezle wymywania zimnym metanolem.

W drugiej konfiguracji chlodzenie gazu syntezowego po wyjsciu z generatora
przeprowadza si¢ przez szybkie chtodzenie woda, dzigki czemu powstaje para
potrzebna do konwersji. W tym przypadku wymywanie zimnym metanolem
przeprowadza si¢ po konwersji, usuwajac CO; i H,S w dwoch oddzielnych frakcjach.
W tej konfiguracji wsad do konwersji wciaz zawiera siarke, dlatego potrzebny jest
odporny na nig katalizator. W drugiej konfiguracji mozna oszczedzié energig,
poniewaz nie potrzeba jej do ogrzewania gazu syntezowego przez konwersja
wysokotemperaturowa.

Osiagniete korzys$ci Srodowiskowe

e 0szczgdno$é energii

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gltownie w nowych zakladach czgsciowego
utleniania.

Ekonomia

Brak danych, ale mozna zatozy¢ oszczednos$¢ kosztow.
Podstawa wdrazania

Oszczedno$¢ kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.19 Wymywanie cieklym azotem w celu ostatecznego oczyszczenia
gazu syntezowego

Opis

Gaz syntezowy poddawany jest pluczce przeciwpradowej cieklym azotem w
temperaturze -185 °C. Zanieczyszczenia obejmujace CO,, CO i CH, rozpuszczaja si¢
w cieklym azocie, po czym sa odzyskiwane w procesie odparowania i destylacji w
celu poézniejszego uzycia jako paliwo. Podczas wymywania cieklym azotem
dostarczany jest azot do reakcji syntezy amoniaku. W procesie powstaje gaz
syntezowy praktycznie pozbawiony czynnikow obojetnych. Z uwagi na wysoki
poziom czystosci gazu syntezowego, gaz pluczkowy jest zbedny i zachowane zostaje
wysokie tempo konwersji przy kazdym przejsciu.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e wyeliminowanie gazow ptuczkowych
e wzrost wydajnosci petli syntezy

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gltownie w nowych zakladach czesciowego
utleniania.

Ekonomia

Brak danych, ale mozna zalozy¢ oszczgdnos¢ kosztow.
Podstawa wdrazania

Oszczedno$¢ kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.20 Chlodzenie posrednie reaktora syntezy amoniaku

Opis

Katalizator w reaktorze syntezy amoniaku podzielony jest na kilka warstw. Cieplo jest
usuwane przez wymienniki ciepla, a nie poprzez wprowadzanie zimnego gazu
syntezowego. Cieplo pochodzace z reakcji moze zosta¢ wykorzystane do produkcji
pary o wysokim cisnieniu lub do wstgpnego ogrzania wody zasilajacej kociot, a
rowniez do ogrzewania gazu syntezowego do odpowiedniej dla ztoza katalizatora
temperatury wlotowej. Dzigki wyzszemu wspotczynnikowi konwersji amoniaku w
kazdym obiegu mozna oszczedzi¢ energig. Ponadto mozna ograniczy¢ ilosé
katalizatora potrzebna do procesu.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e 0szczednos¢ energii

o  wyzszy wspotczynnik konwersji amoniaku w kazdym obiegu

e ograniczona ilo$¢ katalizatora

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika majaca zastosowanie W nowych i istniejacych zaktadach
wykorzystujacych reformowanie parowe oraz czgsciowe utlenianie.

Ekonomia

Mozna zalozy¢ oszczednos¢ kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczednos¢ kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.21 Odzyskiwanie wodoru z gazow pluczkowych z petli
syntezy amoniaku

Opis

Ciagly strumien gazu ptuczkowego musi zosta¢ wycofany w celu usunigcia czastek
obojetnych z petli syntezy amoniaku. W starszych technologiach gaz ptuczkowy
dodawany byl bezposrednio lub zaraz po ptuczce wodnej do paliwa reformera. W
konsekwencji wykorzystywane bylo ciepto wewngtrzne gazu, ale przepadata
dodatkowa energia potrzebna do wytworzenia i oczyszczenia wodoru. W bardziej
nowoczesnych instalacjach wodor jest odzyskiwany z gazu pluczkowego i na nowo
podawany do petli syntezowe;.

Odzyskiwanie wodoru moze zosta¢ przeprowadzone przy uzyciu réznych technologii,
takich jak separacja kriogeniczna, technologia membranowa lub absorpcja
zmiennocisnieniowa (PSA).

Osiagniete korzys$ci Srodowiskowe

e 0szczednos¢ energii

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna w istniejacych i nowych zaktadach wykorzystujacych
reformowanie parowe, w ktorych synteza zachodzi w wysokim ci$nieniu.

Ekonomia

Mozna zatozy¢ oszczednos$c kosztow.

Podstawa wdrazania

Oszczedno$é kosztow.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.22 Usuwanie amoniaku z gazow wydmuchowych w zamkni¢tym
obiegu

Opis

Amoniak usuwany jest z gazéw wydmuchowych przy pomocy ptuczki wodne;j.
Sprezanie gazoéw o niskim ci$nieniu osiaga si¢ przy pomocy sprezarek mechanicznych
lub ezektoréow i przeprowadza si¢ w celu podania do ukladu pluczki wodne;j.
Wyplukane gazy poddawane sa spalaniu w czgéci reformowania. Otrzymany roztwor
NH; wpuszczany jest w obieg do innych procesow lub destylowany do czystego NHa.
Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Obnizona emisja NOy oraz NHs.

Efekt cross-media:

Dodatkowe zuzycie energii.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna glownie w istniejacych i nowych zakladach
wykorzystujacych tradycyjne reformowanie parowe. Nie znajduje zastosowania w
przypadku niewielkich strumieni gazow dlawienia z uwagi na przewage efektow
cross-media (zuzycie energii) nad korzy$ciami $srodowiskowymi (obnizona emisja
NOy).

Ekonomia

Brak danych.

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja NOy oraz NHs.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.23 Palniki niskiego stezenia NO,

Opis

Obnizenie emisji NOy W gazach spalinowych pochodzacych z opalanych piecow do
reformowania pierwotnego oraz kotldéw pomocniczych zachodzi dzigki modyfikacji
czesci spalania. Szczytowa temperatura ptomieni, dostgp do tlenu oraz czas
przebywania w strefie spalania wptywaja na powstawanie NO,. Palniki niskiego
stezenia NOy obnizaja powstawanie NO,, co nastgpuje w wyniku kontroli
wymienionych czynnikéw poprzez stopniowe dodawanie powietrza spalania oraz/lub

paliwa gazowego oraz czgSciowa recyrkulacje gazéw spalinowych.

Szczegotowy opis palnikow niskiego stezenia NOy znajduje si¢ w [10, European
Commission, 2005].

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Obnizenie emisji NO, nawet 0 70 % [10, European Commission, 2005]
Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Zintegrowana technika dostgpna gtownie w istniejacych i nowych zaktadach
wykorzystujacych reformowanie parowe i cz¢$ciowe utlenianie.

Ekonomia

Koszt palnikoéw wynosi +10 % do standardowej konfiguracji lub, jesli wprowadza sig
uktad recyrkulacji gazow odpadowych, + 15 — 30 % [3, European Commission, 1997].
Koszt modernizacji moze by¢ znaczny.

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja NOx.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997, 10, European Commission, 2005], DSM, Gelen
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2.4.24 Odzyskiwanie metalu oraz kontrolowana utylizacja
zuzytych katalizatorow

Opis

Obecnie kilka firm oferuje ustugi odpowiedniej utylizacji zuzytych katalizatorow, ich
transportu, bezpiecznego dla srodowiska sktadowiska lub do zaktadéw zajmujacych
si¢ odzyskiwaniem z nich metali.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Odzyskiwanie i ponowne uzycie materiatlow.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Taki sposdb zarzadzania ma zastosowanie we wszystkich zakladach produkcji
amoniaku.

Ekonomia

Korzysci finansowe ze sprzedazy zuzytych katalizatorow.
Podstawa wdrazania

Bezpieczna utylizacja lub odzyskiwanie.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.25 Obsluga rozruchu, wylaczania oraz nieprawidlowosci pracy
zakladu.

Opis

Podczas rozruchu i wylaczania emisja zanieczyszczen jest wigksza niz podczas
normalnej pracy instalacji. Rozruch poczatkowy, ze wzgledu na czas trwania, jest
zazwyczaj okresem najtrudniejszym. Rozruch i wylaczanie instalacji produkcji
amoniaku przebiega w kontrolowanej sekwencji, w wyniku ktorej gazy poddawane
reformowaniu i syntezie przeprowadzane sa przez szereg wentylatorow. Czasami
istnieje konieczno$¢ upustu gazu ziemnego podczas rozruchu wezta odsiarczania
(patrz rowniez Sekcja 2.2.5).

W celu minimalizacji emisji zanieczyszczen mozna przeprowadzi¢ nastgpujace
dziatania:

e wykorzystanie blokad oraz logicznej sekwencji operacyjnej w celu ograniczenia
do minimum czasu rozruchu i wylaczania

o wykorzystanie gazéw obojetnych pochodzacych z recyklingu do ogrzewania
wstgpnego

e wykorzystanie bezpiecznych dla sprzetu i Kkatalizatoréw maksymalnych
wspotczynnikow ogrzewania wstgpnego

e obnizenie uzycia katalizator6w konwersji niskotemperaturowej przy pomocy
no$nika gazu oboj¢tnego

e rozpoczecie petli syntezy najszybciej jak to mozliwe

e spalanie gazéw odpadowych niepodlegajacych obrobce.

Zwigkszona emisja zanieczyszczen moze mie¢ miejsce w wyniku awaryjnego
wylaczenia spowodowanego awarig sprzetu, zaktocen warunkow procesowych, biedu
czynnika ludzkiego lub sily wyzszej. Odpowiednia analiza ryzyka jest
przeprowadzana w celu sporzadzenia niezbednych sekwencji zapobiegawczych i
kontrolnych na wypadek awarii. W celu ograniczenia lub uniknigcia emisji
zanieczyszczen podczas awarii wykorzystuje si¢ blokady, zapasowy sprzet awaryjny,
np. baterie, czesci zamienne, uktad ,,glosowania” (ang. voting system), odpowiednie
rezerwy systemowe, kontrole komputerowa oraz ptuczki. Odpowiednia procedura
wylaczenia pozwala zapobiec tworzeniu si¢ toksycznego karbonylku niklu z gazéow
zawierajacych tlenek wegla. Gazy te usuwane sa z reaktorOw metanizacji
zawierajacych katalizatory niklowe w kazdej temperaturze ponizej 150 °C (ponizej tej
temperatury tworzy si¢ karbonylek niklu).

Osiagniete korzysci Srodowiskowe
Obnizenie emisji zanieczyszczen.
Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Brak danych.

Zastosowanie

Technika ogdlnie dostepna.
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Ekonomia

Brak danych.

Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji zanieczyszczen.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[3, European Commission, 1997]
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2.4.26 Produkcja amoniaku przy wykorzystaniu wodoru z
hydrolizy wody

Opis

Elektrolitycznie uzyskiwany wodor moze by¢ wykorzystywany bezposrednio w
produkcji amoniaku, jak miato to miejsce w polowie lat 90. w Egipcie, Islandii i Peru.
W tym procesie wodor pochodzacy z instalacji elektrolizy wody oraz azot z instalacji
do rozdzielania sktadnikéw powietrza przekazywane sa do oddzielnych zbiornikéw o
pojemnos$ci oraz stabilnym ci$nieniu gazu. Elektroliza wody dostarcza niezwykle
czysty surowiec gazowy, ktoéry w porOwnaniu z gazem syntezowym otrzymywanym z
surowca weglowodorowego zawiera tylko niewielka ilo$¢ tlenu (0,1 — 0,2 %). Tlen
jest substancja zanieczyszczajaca katalizator konwertera amoniaku i dlatego musi
zosta¢ usunigty, co zachodzi w wyniku spalania katalitycznego przeprowadzanego
zaraz po zmieszaniu wodoru z azotem. Niewielka ilos¢ wodoru reaguje z tlenem dajac
wodg. Oczyszczony zmieszany gaz (gaz gotowy do reakcji) jest nastgpnie
przepuszczany przez zbiornik, ktory stuzy jako bufor w reakcji syntezy amoniaku.
Petla syntezowa jest taka sama, jak w przypadku zakladéw produkcji amoniaku na
bazie paliw kopalnianych.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Bezposrednia emisja zanieczyszczen z tego procesu jest minimalna w poréwnaniu z
reformowaniem parowym lub procesem utleniania cze$ciowego.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.

Zastosowanie

Produkcja amoniaku na postawie elektrolizy wody jest obecnie przeprowadzana w
zaktadach, ktorych wydajno$¢ maksymalna sigga 500 t dziennie. Proces ten uznawany
jest za nieoptacalny. Jednak w okre$lonych okolicznosciach (w przypadku wysokiej
ceny energii elektrycznej) moze on by¢ technologia interesujaca i konkurencyjna, w
szczegb6lnosci gdy dostgpna jest odnawialna energia elektryczna.

Ekonomia

Proces uznawany jest za nieoptacalny ze wzgledu na faktyczna ceng energii
elektrycznej.

Podstawa wdrazania
Wzgledy lokalne.
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.5 Najlepsze dostgpne techniki dotyczace amoniaku

W mys$l BAT nalezy wprowadza¢ ogdlnie dostgpne najlepsze techniki podane w
Sekcji 1.5.

W mys$l najlepszych dostgpnych technik dotyczacych magazynowania nalezy
wprowadza¢ najlepsze dostgpne techniki podane w [5, European Commission, 2005].

W mys$l najlepszy dostgpnych technik dotyczacych instalacji nalezy kierowal sig
jedna z ponizszych technologii:

e konwencjonalne reformowanie (patrz Sekcja 2.4.1)
e Obnizone reformowanie pierwotne (patrz Sekcja 2.4.2)
¢ reformowanie autotermiczne z wymiang ciepta.

W mysl BAT nalezy wprowadza¢ jedna z ponizszych technik lub ich kombinacje oraz
osiagac poziomy emisji NOy o stezeniu podanym w Tabeli 2.13:

e SRNK w piecu do reformowania pierwotnego, jesli pozwala on osiagnac
potrzebny zakres temperatur/czas retencji (patrz Sekcja 2.4.10)

e palniki niskiego st¢zenia NOy (patrz Sekcja 2.4.23)

e usuwanie amoniaku z gazéw odlotowych (patrz Sekcja 2.4.22)

e odsiarczanie w niskiej temperaturze w przypadku reformowania autotermicznego
z wymiang ciepta (patrz Sekcja 2.4.13).

Emisja NO, pod postacia
NO,
Technologia uzyta w zakladzie
mg/Nm?®
Procesy zaawansowanego konwencjonalnego reformowania
parowego oraz procesy 0 obnizonym reformowaniu 90 - 230
pierwotnym
a) 80
Reformowanie autotermiczne z wymiang ciepta
b) 20

a) Ogrzewacz powietrza technologicznego
b) Kociot pomocniczy

X Pierwsza warto$¢ zakresu: najlepsze istniejace zaklady oraz nowe instalacje

Nie mozna bylo ustali¢ bezposredniego zwiazku migdzy poziomem st¢zenia a
wspotczynnikami wptywajacymi na emisjg. Jednak wspotczynniki 0,29 — 0,32 kg/t NH3
mozna uznaé za prog emisji dla konwencjonalnego reformowania oraz obnizonego
reformowania pierwotnego. Z kolei dla reformowania autotermicznego z wymiang ciepta
wspodtczynnik 0,175 kg/t NH; uzna¢ mozna za prog emisji.

Tabela 32: Poziomy emisji NOx wedlug BAT

W mys$l BAT nalezy przeprowadza¢ rutynowe audyty energetyczne (patrz Sekcja
2.4.6)
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W mysl BAT nalezy wprowadzi¢ kombinacj¢ ponizszych technik oraz osiagaé
poziomy zuzycia podane w Tabeli 2.14:

przedtuzone ogrzewanie wstgpne surowca weglowodorowego (patrz Sekcja 2.4.4)

podgrzewanie wstgpne powietrza do spalania (patrz Sekcja 2.4.12)

instalacja turbiny gazowej drugiej generacji (patrz Sekcja 2.4.4 oraz 2.4.8)

modyfikacja palnikow pieca, tak aby zapewni¢ odpowiednie rozprowadzenie

spalin turbiny gazowej w poblizu palnikow (patrz Sekcja 2.4.4)

e reorganizacja wezownic konwekcyjnych oraz powigkszenie o dodatkowa
powierzchnig (patrz Sekcja 2.4.5)

e ulepszone usuwanie CO, (patrz Sekcja 2.4.11)

e odsiarczanie w niskiej temperaturze (patrz Sekcja 2.4.13)

e konwersja z przesunigciem izotermicznym (gtéwnie w nowych instalacjach, patrz
Sekcja 2.4.14)

e wykorzystanie katalizatora o drobnej granulacji w konwerterach amoniaku (patrz
Sekcja 2.4.15)

e niskoci$nieniowy katalizator syntezy amoniaku

e wykorzystanie Kkatalizatora odpornego na zatrucia siarka w reakcji gazu
syntezowego z czesciowego utleniania (patrz Sekcja 2.4.18)

e wymywanie cieklym azotem w celu ostatecznego oczyszczenia gazu syntezowego
(patrz Sekcja 2.4.19)

e Ochtadzanie niebezposrednie reaktora syntezy amoniaku (patrz Sekcja 2.4.20)

e Usuwanie amoniaku z gazow phuczkowych i dlawienia w zamknigtym obiegu
(patrz Sekcja 2.4.21)

e wprowadzenie zaawansowanego systemu kontroli procesu (patrz Sekcja 2.4.7)

Zuzycie energii netto *

Technologia uzyta w zakladzie
GJ(LHV)/t NH;

Procesy konwencjonalnego reformowania oraz procesy z
obnizonym reformowaniem pierwotnym lub reformowanie 27,6 -31,8
autotermiczne z wymiang ciepta

Interpretacja podanych pozioméw zuzycia energii znajduje si¢ w Sekcji 2.3.1.1. Stad roéznice
poziomow moga wynosi¢ £ 1,5 GJ. Poziomy odnosza si¢ do niezmiennej i ciagtej pracy, ktora
moglaby mie¢ miejsce normalnie w czasie testu, bezpos$rednio po modernizacji lub remoncie,
wedlug zamierzonej wydajnosci.

Tabela 33: Zuzycie energii wedlug BAT

W mys$l BAT w procesie czg§ciowego utleniania nalezy odzyskiwaé siarke z gazow
spalinowych, np. poprzez kombinacj¢ instalacji Clausa i obrobki gazu resztkowego
oraz osiaga¢ poziomy emisji i wydajno$ci podane w [8, European Commission, 2002].
Patrz Sekcja 2.4.9.

W mys$l BAT nalezy usuwa¢ NH; z kondensatow procesowych, np. w procesie
odpedzania.

W mys$l BAT nalezy usuwa¢ NHj3 z gazoéw pluczkowych i1 dlawienia w zamknigtej
petli.

W mysl BAT w przypadku rozruchu/wytaczania oraz innych nieprawidlowosci w
pracy nalezy postgpowac zgodnie z Sekcja 2.4.25.
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Produkeia karasy azotowezo w kilotonach

3 KWAS AZOTOWY

3.1 Informacje ogolne

Kwas azotowy jest jednym z dziesigciu najistotniejszych zwiazkdéw przemystowych
rowniez pod wzgledem ilosciowym. Jego produkcja ustabilizowala si¢ w latach 90. z
powodu jego wzmozonego uzycia przy produkcji nizszego szczebla (mocznik). W
2003 w Europie wyprodukowano 16,6 milionéw t HNO; [102, EFMA, 2000].

W krajach UE-25, Szwajcarii oraz Norwegii w 2006 roku dziata 100 Europejskich
zaktadow produkcji kwasu azotowego. Maksymalna wydajno$¢ waha si¢ migedzy 150
a 2500 t dziennie [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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Rysunek 11: Produkcja kwasu azotowego w niektérych krajach europejskich w latach
19971 2003
[117, UNFCCC, 2006]

Wigkszos¢ produkowanego kwasu azotowego wykorzystywana jest w produkcji
nawozow nieorganicznych — jest on zobojetniany w reakcji z amoniakiem dajacej
azotan amonu [15, Ullmanns, 2001]. Innym zastosowaniem kwasu azotowego jest
produkcja tadunkéw wybuchowych wykorzystujacych azotan amonu oraz
wytwarzanie zwiazkow, takich jak kaprolaktam, kwas adypinowy, dwunitrotoluen
oraz nitrobenzen. Produkcja obejmuje staby kwas (powstajacy w wiekszosci produkceji
kwasu azotowego) oraz mocny kwas, ktore, w zaleznosci od mocy, wykorzystuje sig
do produkcji nawozow (HNO; 50 — 65 % kg/kg) lub w reakcjach organicznych (HNO;
<99 % kg/kg). Stezony kwas azotowy mozna Wytworzy¢ bezposrednio lub posrednio.
Proces bezposredni jest zupetnie inny od procesu produkcji stabego kwasu, a proces
posredni wykorzystuje staby kwas azotowy jako jeden z substratow.
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Drugi rodzaj zakltadéw w procesie wykorzystuje dwa poziomy cisnienia (ang. dual
pressure process) w celu zwigkszenia wydajnosci produkcji. Starsze zaktady
pracujace w tym systemie wykorzystuja niskie/Srednie zakresy cisnienia, z kolei
nowsze — $rednie/wysokie.

Wytwarzanie gazu cieplarnianego N,O jako produktu ubocznego

W procesie utleniania amoniaku powstaje NO,, a N,O jest produktem ubocznym.
Wzrost ci$nienia spalania z 1 do 5 bar spowodowato niewielki wzrost emisji N,O w
ostatnich latach. Wedtug [107, Kongshaug, 1998] sredniej wielkosci europejski zaktad
produkcji amoniaku emituje 6 kg N,O na tong HNO;3, co jest rdwnowazne okolo 2t
CO, na kazda tone HNO:s.
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3.2  Stosowane procesy i techniki

Opis znajdujacy si¢ ponizej dotyczy typowego zakladu. Inne zaklady moga rézni¢ sig
szczegoOtami.

3.2.1 Przeglad

Rysunek 3.2 przedstawia produkcje HNO;. Wyszczegolniono na nim cztery rodzaje
zaktadéw w zaleznosci od przedstawionego w Tabeli 3.1 ci$nienia stosowanego na
etapie utleniania i absorpcji.

Zastosowane ciSnienie w [bar]
Rodzaj ci$nienia Skrot
Utlenianie Absorpcja
Podwojne Niskie/Srednie <1,7 1,7-6,5 N/S
Pojedyncze Srednie/Srednie 1,7-6,5 S$/S
Podwojne Srednie/Wysokie 1,7-6,5 6,5-13 S/W
Pojedyncze Wysokie/Wysokie 6,5-13 W/wW

Tabela 34: Rézne rodzaje zakladéw produkcji HNO3
Tabela powstala w oparciu o [88,infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000, 104, Schéffel, 2001]

W  celu wytworzenia wyzszego cisnienia W czgSci absorpcyjnej, migdzy
kondensatorem chlodnicy a kolumna absorpcyjna instaluje si¢ sprezarkg. Ciepto
sprezania zostaje usunigte w procesie wymiany ciepta z gazem resztkowym oraz/lub
odzyskiwania ciepta w kotle parowym. Drugi kondensator chtodnicy obniza
temperature do 50 °C przy uzyciu wody.

3.2.2 Przygotowanie surowca

Ciekly NHjs jest odparowywany i filtrowany. Powietrze poddawane jest oczyszczaniu
w procesie podwdjnej lub potrdjnej filtracji po czym jest sprezane. Filtry amoniaku i
powietrza powinny usuna¢ mozliwie najwigcej czasteczek, tak aby nie wptynaé
negatywnie na katalizator nastgpnego etapu, czyli utleniania. Powietrze dzielone jest
na dwa strumienie. Jeden z nich kierowany jest do reaktora katalitycznego, drugi do
komory bielacej kolumny absorpcyjnej. Zwiazek NH3; mieszany jest z powietrzem w
przyblizonym stosunku 1:10 (pamigtajac o dolnej granicy wybuchowosci) oraz
poddawany (opcjonalnemu) filtrowaniu.

3.2.3 Utlenianie NH;

NH; reaguje z powietrzem w obecnosci katalizatora w cze$ci utleniania, w wyniku
czego powstaje tlenek azotu oraz woda. Glowne réwnanie przedstawia sig
nastepujaco:

4NH3+502<—>4NO+6H20
Tlenek diazotu, azot oraz woda powstaja jednoczesnie wedtug ponizszych rownan:
4NH3+302(—>2N2+6H20

4NH3+402<—>2N20+6H20
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[lo$¢ otrzymanego tlenku azotu (NO) zalezy od cis$nienia oraz temperatury, ktére
zestawiono w tabeli 3.2.

Temperatura | Y ydajnosé
Cisnienie w bar . pozyskiwania
(0 NO (%)
<1,7 810 - 850 97
1,7-6,5 850 - 900 96
>6,5 900 - 940 95

Tabela 35: Zalezno$¢ powstawania NO od ci$nienia i temperatury
[102, EFMA, 2000]

Reakcja przebiega w obecno$ci katalizatora, ktory zazwyczaj sktada si¢ z kilku
splecionych lub powiazanych siatek zawierajacych w przyblizeniu 90 % platyny, dla
dodatkowego wzmocnienia, stopionej z rodem lub czasami z palladem.

Entalpia goracego gazu reagujacego wykorzystywana jest do produkcji pary oraz/lub
do ogrzewania wstgpnego gazu resztkowego, po ktorych gaz reagujacy ma
temperaturg od 100 do 200 °C w zaleznos$ci od procesu. Jest on nastgpnie chtodzony
woda. Powstajaca w wyniku utleniania woda jest kondensowana w kondensatorze
chtodnicy i przekazywana do kolumny absorpcyjnej.

3.2.4 Utlenianie NO oraz absorpcja w H,0O

Tlenek azotu utlenia si¢ do dwutlenku azotu wraz z ochtadzaniem gazéw spalania,
wedtug ponizszego rownania:

2 NO + 02 2 N02

W tym celu do mieszanki otrzymanej w czasie utleniania amoniaku dodaje sig
powietrze wtérne. Woda zdemineralizowana, kondensat parowy lub kondensat
procesowy dodawany jest na gorze kolumny absorpcyjnej. Staby roztwdr kwasu (w
przyblizeniu 43 %) powstajacy w kondensatorze chtodnicy rowniez dodawany jest do
kolumny absorpcyjnej, gdzie NO, styka si¢ przeciwpradowo i wchodzi w reakcje z
H,O dajac HNO; oraz NO:

3N02+H20<—>2HNO3+NO

Utlenianie, absorpcja dwutlenku azotu oraz reakcja, w wyniku ktorej otrzymywany
jest kwas azotowy oraz tlenek azotu, przebiegaja roéwnoczesnie w stanie gazowym i
cieklym. Obie reakcje (utlenianie i tworzenie HNO3) zaleza od temperatury i ci$nienia.
Sprzyja im wysokie ci$nienie i niska temperatura.

Tworzenie HNO; jest reakcja egzotermiczna, dlatego potrzebne jest ciaglte chtodzenie
w komorze absorpcyjnej. Z uwagi na fakt, ze przejsciu NO w NO, sprzyja niska
temperatura, jest to reakcja, ktoéra zachodzi dopdki gazy nie opuszcza kolumny
absorpcyjnej. Kwas azotowy opuszczajacy komorg absorpcyjng zawiera rozpuszczone
tlenki azotu i poddawany jest ,,bieleniu” powietrzem wtérnym.

Wodny roztwér kwasu azotowego jest usuwany z dna kolumny absorpcyjnej. Stezenie
kwasu moze si¢ waha¢ migdzy 50 — 65 % wagowych kwasu azotowego w zaleznosci
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od temperatury, cis$nienia, liczby etapoéw absorpcji oraz stezenia tlenkéw azotu
wprowadzanych do absorbera. Gazy, ktore nie sa zabsorbowane przez roztwor kwasu
azotowego opuszczaja kolumne absorpcyjng na gorze w temperaturze okoto 20 — 30
°C. Otrzymywana mieszanina gazéw znana jest pod nazwa gazu resztkowego
poddawana jest ogrzewaniu przez wymiang cieplna. Goracy gaz resztkowy
prowadzony jest przez uktad obnizajacy zawartos¢ NOy oraz przez rozprezarke gazu
resztkowego w celu odzyskania energii. Otrzymany rozprezony gaz resztkowy (w
wigkszosci przypadkow w temperaturze powyzej 100 °C, tak aby zapobiec odktadaniu
si¢ azotanu amonu i azotynu amonu) odprowadzany jest przez komin.
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Rysunek 12: Schemat produkcji HNO3

Rysunek powstal w oparciu o [88, infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000]
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3.2.5 Wlasciwosci gazu resztkowego oraz obnizenie emisji

Sktad gazu resztkowego zalezy od zastosowanych warunkéw procesu. Tabela

3.3 przedstawia przeglad wtasciwosci gazu resztkowego.

Parametr Poziom Jednostka
NO, pod postacia NO, 200 - 4000 mg/Nm?
Stosunek NO/NO, w przyblizeniu 1/1 | stosunek molowy
N,O 600 - 3000 mg/Nm®
0, 1-4 %v/v
H,0 0,3-0,7 % viv
Cisnienie 3-12 bar
Temperatura po absorpcji 20 - 30 °C
Temperatura po ogrzaniu 200 - 500 °C
S 20000 - 100000 | Nm*h
Precplyw objgtosci 3100 - 3300 Nm®/t 100 % HNO,

Tabela 36: Wlasciwosci gazu resztkowego po etapie absorpcji
[94, Australia UBA, 2001, * [112, Gry, 2001]

Najpopularniejsze techniki obrobki gazu resztkowego z zakladoéw produkcji kwasu
azotowego:

e SCR (patrz Sekcja 3.4.9 — obnizenie zawartosci NOy)
e SNCR (patrz Sekcja 3.4.8 — obnizenie zawartosci NOy oraz N,O)

Ponizej znajduja si¢ najnowsze strategie obnizania emisji NOy lub N,O:

e Optymalizacja procesu utleniania (patrz Sekcje 3.4.1, 3.4.2, 3.4.3 oraz 3.4.5)

e Zastosowanie katalitycznego rozktadu N,O juz w reaktorze utleniania, zaraz po
katalizatorze utleniania (patrz Sekcja 3.4.5)

e Optymalizacja procesu absorpcji (patrz Sekcja 3.4.4)

e Obnizenie zawartosci NO/N,O potaczone z posrednim podaniem NH;

przeprowadzone w gazie resztkowym z przodu turbiny rozpreznej (patrz Sekcja
3.4.7)

3.2.6 Wyplyw energii

W ostatnich dziesigcioleciach proces produkcji kwasu azotowego przeszedt w kwestii
energetycznej znaczace zmiany poczawszy od zaktadow wykorzystujacych ci$nienie
atmosferyczne, a na zaktadach wykorzystujacych zakresy $/S i S/W konczac. W
reakcji przejscia od NHz; do HNOj; teoretycznie otrzymuje sie 6,3 GJ/t 100 % HNOs.
Jednak, straty energii w kompresorach gazu i w chtodzeniu (woda) obnizaja wyplyw
pary netto. Jesli cala energia termiczna zostanie przetworzona na energi¢ elektryczna
w turbinie parowej to wyplyw energii netto zostanie obnizony o okoto 65 %.
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GJ/t 100 % HNO;

Uwagi

Nowoczesny zaktad S/wW 2,4 Para o wysokim ci$nieniu
Sredni wyplyw europejskich zaktadow 1,6
Najlepsze zaktady 30 lat temu 1,1

Tabela 37: Zestawienie wyplywu energii z produkcji HNO3
[94, Austrian UBA, 2001, 107, Kongshaug, 1998]

3.2.7 Produkcja stezonego kwasu azotowego

Procesy bezposrednie produkcji stezonego kwasu azotowego opieraja si¢ na produkcji
pltynnego N,O,, ktory reaguje pod cisnieniem z tlenem i rozcienczonym kKwasem
azotowym dajac HNOs.

2N204+02+2H20—>4HN03

Tlenki azotu, ktére powstaja w pracujacej przy niskim ci$nieniu jednostce spalania
zaktadu produkcji amoniaku, zostaja w petni utlenione do NO, (etap utleniania i etap
po utlenianiu). NO, przemywa si¢ w pluczce stezonym Kkwasem azotowym
(absorpcja), kondensatem procesowym 1 rozcienczonym kwasem azotowym
(ostateczna absorpcja). NO, (lub jego dimer N,O,) jest odpgdzany ze
skondensowanego kwasu (bielenie) i przeprowadzany w stan ciekty. Z ptynnego N,Oy,
tlenu irozcienczonego kwasu azotowego (z ostatecznej absorpcji) tworzony jest
skoncentrowany kwas w reaktorze w ci$nieniu okoto 50 bar. Stezony kwas azotowy
ponownie poddawany jest absorpcji oraz ostatecznemu utlenianiu, jego cze$¢ usuwana
jest jako gotowy produkt. Gaz odpadowy uwalniany jest w ostatecznej absorpcji.
Zawarto$¢ NO, w gazie odpadowym zalezy od temperatury, w ktorej przeprowadzana
jest ostateczna absorpcja. Kondensaty procesowe oraz rozcienczony kwas azotowy
powstajace w katalitycznym utlenianiu amoniaku, utlenianiu oraz po utlenianiu zostaja
wykorzystane ponownie. Jednak w procesie powstaje wiecej kondensatu procesowego
niz moze by¢ wykorzystane do produkcji skoncentrowanego kwasu, dlatego czesé¢
kondensatu procesowego musi zosta¢ wykorzysta do innej produkcji lub przekazana
do oczyszczalni $ciekow.

Procesy posrednie opieraja si¢ na destylacji ekstrakcyjnej lub rektyfikacji stabego
kwasu azotowego. Kwas siarkowy lub azotan magnezu wykorzystywane sa jako
czynniki odwadniajace. W pierwszym procesie kwas siarkowy wykorzystywany jest
do ogrzewania wstepnego oraz destylacji kwasu azotowego. W drugim przypadku
roztwor azotanu magnezu wykorzystywany jest do ekstrakcji wody z kwasu
azotowego. Czynniki odwadniajace odzyskiwane sa w prozni. Kondensaty procesowe,
ktére wymagaja oczyszczenia, powstaja w wyniku koncentracji czynnikoéw
odwadniajacych. Para usunigta z gory kolumny destylacyjnej lub ekstrakcyjnej jest
skraplana tworzac skoncentrowany kwas azotowy. Gazy odpadowe zawieraja opary
kwasu azotowego i sa wyplukiwane rozcienczonym kwasem azotowym.
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3.3 Obecne poziomy emisji i zuzycia

Tabela 3.5 oraz Tabela 3.6 przedstawiaja przeglad/przyktady pozioméw zuzycia przy produkcji HNOj;. Rysunek 3.3 pokazuje zwiazek wykazany do§wiadczalnie
migdzy indywidualnymi poziomami emisji N,O a koncentracja N,O w gazach resztkowych. Tabela 3.7 przedstawia zanotowane poziomy N,O, a Tabela 3.8
zanotowane poziomy NO.

/S W/W $/W | Jednostka

Cisnienie pracy 6 10 4,6/12| bar
Amoniak 286 290 283 | kg/t 100 % HNO;
Energia elektryczna 9 13 8,5 | kWh/t 100 % HNO,
Pierwotne straty platyny 0,15 0,26 0,13 | g/t 100 % HNO;3
Cisnienie pary do ogrzewania 8 bar, nasycona 0,05 0,35 0,05 | t/t 100 % HNO;
Nadmiar pary, 40 bar, 450 °C 0,75 0,58 0,65 | t/t 100 % HNO;
Woda chtodzaca * 100 125 105 | t/t 100 % HNO;

* AT =10 K, wliczajac wode do kondensatora turbiny parowej

Tabela 38: Przyklady poziomow zuzycia w zakladach produkcji kwasu azotowego wykorzystujacych naped turbinami parowymi, w ktérych gaz resztkowy zawiera <50
ppm NOXx
[94, Austrian UBA, 2001]

Zuzycie energii SIwW N/S Jednostka
Wydajnosé 300000 180000 t/rok
Kompresja uruchamiana urzadzeniem 5 MWh/h
elektrycznym

Kompresja uruchamiana urzadzeniem parowym 20 t pary/h
Pozostate zuzycie energii 0,55 0,60 MWh/h
Produkcja pary 43% 25 t pary/h

42 bar/520 °C ** 23 bar/350 °C

Tabela 39: Przyklady zuzycia energii oraz produkeji pary dla zakladu wykorzystujacego ci$nienie /W oraz N/S
[94, Austrian UBA, 2001]
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Rysunek 13: Zwigzek wykazany do$wiadczalnie mi¢gdzy indywidualnymi poziomami emisji N2O a koncentracja N2O w gazach resztkowych
[96, Maurer and Groves, 2004]
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Rodzaj procesu

Poziom emisji N,O

Uwagi

Zrédlo

kg/t 100 % HNO; ppmv
Z wykorzystaniem SNCR 300
. . .. Palnik $redniego ci$nienia. [96, Maurer and Groves, 2004]
Wahggla Wrr(]:izaarflesli(;{rlzpanll 5,6-9 900 - 1500 Zwiazane z wydajnoS$cia pozyskiwania N,O
wy y rzedu 1,5-2,5%
Wszystkie zaktady 1,9-21,6 300 - 3500 [102, EFMA, 2000]
Norsk Hydro 2,5 400 Nowoczesny zintegrowany zaklad
Utlenianie w niskim ci$nieniu 4-5 650 - 810
Utlenianie w $rednim ci$nieniu 6-7,5 970-1220 [86, IPCC, 2000]
Unijne zaktady wyl.<’or.zys.tuja‘ce dwa 8-10 1300-1620
zakresy ci$nienia
Kilka przestarzatych zaktadow 10-19 1620 - 3080
19 zaktadow firmy Yara 3-9 490-1500
Zaktady wykorzystujace ci$nienie
5 810
atmosferyczne
Utlenianie w $rednim ci$nieniu 7 1140 [80, Jenssen, 2004]
Zaktady wykc')’rz'ystl'ljalce wysokie 5.9 810-1500
ci$nienie
Srednia Unii Europejskiej 6 970
W zaleznosci od warunkow procesu 3,1-12,3 500 - 2000 [98, ADEME, 2003]
Poziom reprezentatywry dla Unii 6-8 970-1300 [99, IRMA, 2003]
uropejskiej
Srednia Unii Europejskiej 7 1140 [87, infoMil, 2001]
Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy 0,12-0,25 20-40 Od 2003 roku korzysta z uktadu obnizenia [100, AMI, 2006]

ci$nienia S/W

zawartosci zanieczyszczen w gazie resztkowym
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Poziom emisji N,O

Rodzaj procesu kg/t 100 % ppmv Hwad #rodlo
HNO;
4,9-8,6 800 - 1400 Przed 2003 rokiem, 3,3/8 bar [94, Austrian UBA, 2001]
Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy i ) [94, Austrian UBA, 2001]
ciénienia N/ 3,4-4.9 550-800 | 0/3,8 bar [100, AMI, 2006]
Srednia kampanii. Ulepszone katalizatory
Zaktad Wyko.r’zystu.Ja(c’y’Jeden zakres 49 800 utleniania firmy Heraeus (patrz Sekcja 3.4.3), SKW Piesteritz
ci$nienia S/S 4,5
bar, 250 °C z przodu turbiny rozpr¢znej
Zaklad wyko.r’zystu.Ja(c’yJeden zakres 6,2-7,4 1000 - 1200 | 230 °C z przodu turbiny rozpreznej Sasol Nitro, South Africa
cisnienia S/S
Zaklad wykorzystujacy dwa zakresy 7.7 1250 | Wydajnosé: 584000 tirok, 5/10 bar YARA, Sluiskil 6
ci$nienia S/W
Zaktad Wyk(?I:Z}./Stl.l.]acfiy dwa zakresy 9 1500 Wydajnosc:. 500000 t/'rok., 5/11 bar, 500 °C z DSM Geleen
ci$nienia S/W przodu turbiny rozpreznej
Zaktad Wyko.r’zystu.]a(c,yJeden zakres 71 1150 Wydajnos¢ : 210000 t{rok, 5 bar, 450 °C z DSM Geleen [103, Brink, 2000]
ci$nienia S/S przodu turbiny rozpreznej
Zaklad wykorzystujacy dwa zakresy 7.7 1250 | Wydajnosé: 730000 tirok, 4/11 bar YARA, Sluiskil 7
ci$nienia S/W
Zaktad wyko'r’zystu'Ja(c’yJeden zakres 5.7 920 Wydajnosc:‘255000 t/.l’okf 4 bar, 400 °C z DSM IJmuiden [103, Brink, 2000]
cisnienia S/S przodu turbiny rozprgznej
Zaklad wykorzystujacy dwa zakresy 9 1500 | Wydajnosé: 245000 tirok, 4/10 bar DSM limuiden
ci$nienia S/W
Zaldad wykorzystujacy jeden zakres 38 613 | Wydajnosé: 80000 t/rok, 2,6 — 3,6 bar Kemira Agro Pernis *
cisnienia S/S
Zaklad Wyk?,r 2y St.l”a‘cyjeden zakres 0,2 27 Wydajno$é: 400000 t/rok, SNCR, 9 bar Kemira Agro Rozenburg *
cisnienia W/W
Zaktad wyk(?r’zystl.ljac,cy dwa zakresy 5.3 860 Wyda.]nosc:. 1100 .t/d21en, .3,5./ 12,8 bar, siatka w Agropolychim, Devnia
ci$nienia S/W chwili pomiaru miata 5 miesigcy
Zaklad Wy]z?gi?:rtl?éa‘ce Srednie 1,9 300 Katalizator drugorzedny firmy Heraeus GP Rouen AN6
Zaklad wykorzystujacy dwa zakresy 55 Katalizator drugorzedny firmy Heraeus Lovochemie, Lovosice

ci$nienia $/S (KD6)
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Katalizator drugorze¢dny firmy Heraeus Agropolychim

Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy

ciénienia $/W (Uhde 2) 7,2 1350 Wydajnos¢ 750 t/dzien Kemira GrowHow, Tertre

Poziom emisji N,O

Rodzaj procesu kg/t 100 % Uwagi
HNO; ppm .
Zaktad wyk jacy d kr Zrédlo
aktad wy orzys’turjaccy wa zakresy T .,
Ciénienia $/S (Uhde 3) 7,1 1150 Wydajnos¢ 550 t/dzien
Zakdad wykorzystujacy dwa zakresy 0,2 33 Wydajnosé 850 t/dzieh, SNCR

cisnienia W/W (Dupont)

Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy Katalizator drugorzedny firmy BASF, 12 cm

cisnienia $/W (SZ2) 18 285 (6,7 kg przed redukcja)
Zaklad wykorzystujacy dwa zakresy 17 279 Katalizator drugorzedny firmy BASF, 12 cm
cisnienia S/W (SZ3) ' (6,7 kg przed redukcja) BASF, Antwerp
Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy 67 '
ci$nienia S/W '
Zaktad wykorzystujacy dwa zakresy
ci$nienia W/W 0,01 SNCR
Katalizator drugorzedny firmy YARA, 50%
S/W 2.0 325 wypetnienia (7 kg przed redukcja) YARA. Ambe
23 535 Katalizator drugorzedny firmy YARA, 40% » AMDES
' wypetnienia (7 kg przed redukcja)
28 445 Katalizator drugorzedny firmy YARA, 25%

S/W wypetnienia (5,2 kg przed redukcja)
0.8 130 Katalizator drugorzedny firmy YARA, 75%
' wypehienia (5,2 kg przed redukcja)

YARA, Montoir

* Zaktad zamknieto

Tabela 40: Odnotowane poziomy emisji N20 przy produkcji HNO3
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Poziom emisji NO,

Uklad obnizania zawartosci NO,

Rodzaj procesu 3 - Uwagi Zrédlo
mg/Nm ppmv Rodzaj Wydajnosé %
0Od 09/2003 korzysta z uktadu
5 Polaczon 99 obnizenia zawarto$ci zanieczyszczen w [100, AMI, 2006]
] aczony gazie resztkowym, 3,3/8 bar, 300000 [108, Groves, 2006]
Zlidad Wykorz'ysstlll\JlscE'dWaE t/rok, brak nieprzereagowanego NH;
Zalresy cismienia nia Przed rokiem 2003, 3,3/8 bar, 300000
180 - 190 90 SCR 82 t/rok, ilo$¢ nieprzereagowanego NH; [94, Austrian UBA, 2001]
0,26 — 2,6 mg/Nm®
0/3,8 bar, 180000 t/rok, ilos¢
Zaklad wykorzystujacy dwa 320 -330 155 - 160 SCR 92-95 nieprzerseagowanego NH;0,05-0,1 [94, Austrian UBA, 2001]
zakresy ci$nienia N/S Linia F mg/Nm [100, AMI, 2006]
158 90 Optymalizacja SCR w 2006
Zaktad wykorzystujacy dwa i ) . . 5/11 bar, 2000 t/dzien, niska
zakresy cisnienia S/W 164 - 185 80-90 temperatura wody chtodniczej YARA, Porsgrunn
Zaklad wykorzystujacy dwa 410 200 - - Wydajnosé: 584000 trok, 5/10 bar YARA, Sluiskil 6
zakresy ci$nienia S/W
. Wydajno$é¢: 500000 t/rok, 5/11
Zaklad Wyk(?r,zysu.”a‘f:y dwa 348 170 -- -- bar, 500 °C z przodu turbiny DSM Geleen
zakresy ci$nienia S/W s
rozpreznej
Zaktad wyko.rVZ}{stu‘chry jeden 154 75 SCR 97 ZVyda]nosc: 21OQ00 t/rok, 5 bqr, 450 DSM Geleen
zakres cisnienia S/S C z przodu turbiny rozprezne;j
Zaklad wykorzystujacy dwa 369 180 Wydajno$¢: 730000 t/rok, 4/11 bar YARA, Sluiskil 7
zakresy ci$nienia S/W
Zaktad wyko.rrzystuquc’y’]eden 410 200 SCR 87 ZVydajnosc: 255Q00 t/rok, 4 bgr, 400 DSM IJmuiden
zakres ci$nienia S/S C z przodu turbiny rozpreznej
Zaklad wykorzystujacy dwa 410 200 Wydajnosé: 245000 trok, 4/10 bar DSM limuiden
zakresy ci$nienia S/W
Zaktad Wyko'r’zystu‘JanyJeden 492 240 SCR 87 Wydajnosé: 75000 t/rok, 2,6 - Kemira Agro Pernis *
zakres ci$nienia S/S 3,6 bar
Zaklad wykorzystujacy jeden 205 100 SNCR 95 Wydajnosé: 400000 trok, 8,4 bar Kemira Agro Rozenburg *
zakres ci$nienia W/W
Zaktad wykorzystujacy dwa 205 100 SCR 80 Wydajnosé: okoto 73000 t/rok, Kemira Agro Denmark

zakresy ci$nienia N/W

0/3,5 bar
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<200

SCR

90

Wydajno$¢: 500 t/dzien, absorpcja w
3,67 bar, SCR oddany do uzytku w
1990 roku

Kemira Agro, Willebroek *

Zaktad wykorzystujacy dwa
zakresy ci$nienia S/W

145-161

70

SCR

50-67

Wydajnos¢: 650 t/dzien, 5/10 bar, 350
°C z przodu turbiny rozpr¢znej (Srednia
roczna)

Dwa zaktady wykorzystujace
dwa zakresy ci$nienia S/W

145-161

<100

SCR

70-76

Wydajnos¢: 2 x 945 t/dzien, 5/10 bar,
ilo§¢ nieprzereagowanego NH3; <10
ppm, 350 °C z przodu turbiny
rozpreznej ($rednia roczna)

Zaktad wykorzystujacy jeden
zakres ci$nienia W/W

156

75

SNCR

Mono 9,5 bar, temperatura po
SRNK wynosi okoto 620 °C (Srednia
roczna)

BASF Antwerp

Cztery zaktady wykorzystujace
zakres ci$nienia N/W

<150

SCR

67-81

Wydajnosé: 4 x 270 t/dzien,

ci$nienie utleniania 1,3 bar, absorpcja
w 7,3 bar, SCR oddany do uzytku w
latach 1975/1977

BASF Ludwigshafen

165

SCR

87

Wydajno$¢: 225 t/dzien, absorpcja w
3,3 bar, SCR oddany do uzytku w 1976
roku

CFK Koln

<200

SCR

60

Wydajno$¢ 270 t/dzien, absorpcja w
4,5 bar, SCR oddany do uzytku w 1979
roku

GUANO, Krefeld

<200

SCR

83

Wydajno$é¢: 180 t/dzien, absorpcja w
7,0 bar, SCR oddany do uzytku w 1983
roku

GUANO, Nordenham

Dwa zaktady

200

SCR

90-92

Wydajnos¢: 225 t/dzien, absorpcja w
3,4 oraz 3,2 bar, SCR oddany do
uzytku w latach 1979/1980

SUPRA Landskrona *

<200

SCR

64

Wydajnos¢: 300 t/dzien, absorpcja w
4,5 bar, SCR oddany do uzytku w 1982
roku

SUPRA, Koeping

<500

SCR

75-83

Wydajno$é: 390 t/dzien, absorpcja w
1,5 bar, SCR oddany do uzytku w 1982
roku

SUPRA, Koeping

<200

SCR

60

Wydajno$¢: 360 t/dzien, absorpcja w
4,9 bar, SCR oddany do uzytku w 1982
roku

Quimigal, Alverca
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. Poziom emisji NO, Uklad obnizania zawartos$ci NOy . ,
Rodzaj procesu 3 - Uwagi Zrédlo
mg/Nm ppmv Rodzaj Wydajnosé %

Wydajno$é: 360 t/dzien, absorpcja w 4,9 L .

<200 SCR 60 bar, SCR oddany do uzytku w 1982 roku Quimigal, Lavradio
Wydajno$é: 920 t/dzien, absorpcja w 7,0 .

<500 SCR 4 bar, SCR oddany do uzytku w 1982 roku PEC, Ottmarsheim
Wydajno$¢: 450 t/dzien, absorpcja w 4,7 . X

<200 SCR 60 bar, SCR oddany do uzytku w 1983 roku YARA, Rjukan

i Wydajnosé: 900 t/dzien, absorpcja w 4,7

<200 SCR 71-80 bar, SCR oddany do uzytku w 1985 roku YARA, Ravenna
Wydajno$é: 170 t/dzien, absorpcja w

<200 SCR 80 6,26 bar, SCR oddany do uzytku w 1988 YARA, Ravenna
roku
Wydajnosé: 172 t/dzien, absorpcja w

<200 SCR 92 6,35 bar, SCR oddany do uzytku w 1987 YARA, Ravenna
roku
Wydajno$é: 670 t/dzien, absorpcja w 3,7 .

300 SCR 88 bar, SCR oddany do uzytku w 1985 roku YARA, lmuiden
Wydajno$é: 500 t/dzien, absorpcja w 4,6

<170 SCR 76 bar, SCR oddany do uzytku w 1986 roky| ~ DuPoNt Orange (USA)
Wydajnos¢: 300 t/dzien, absorpcja w 3,8 .

<200 SCR 80 bar, SCR oddany do uzytku w 1987 roku Lonza, Visp.
Wydajno$é: 500 t/dzien, absorpcja w

<200 SCR 90 3,57 bar, SCR oddany do uzytku w 1990 RADICI, Novara
roku
Wydajnosé: 225 t/dzien, absorpcja w

<100 SCR 80 r101I,<fJ bar, SCR oddany do uzytku w 1991 FCC, Pascagoula (USA)
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Poziom emisji NOy

Uklad obnizania zawartosci NO,

Rodzaj procesu 5 - Uwagi Zrédlo
mg/Nm ppmv Rodzaj Wydajnosé %
Wydajno$¢: 245 t/dzien, absorpcja w
<100 SCR 90 11,2 bar, SCR oddany do uzytku w 1992 BP Lima (USA)
roku
Zaktad wykorzystujacy jeden 410 200 SCR 83 Wydajnosé: 65000 t rocznie, 4.5 bar SMX Sasolburg
zakres ci$nienia S/S
Zaktad wykorzystujacy dwa ) o Wydajno$é: 1100 t/dzien, 3,5/12,8 bar, . .
zakresy cisnienia $/W 170-200 absorpcja w 20 — 40 °C Agropolychim, Devnia
3 zaktady 70 SCR Hu-Chems, Korea
Zaktady wykorzystujace jeden SCR Iub Wydajno$é¢: 120000 t rocznie, 7 bar,
zakres ci$nienia W/W, UKL-7 103 50 SNCR 95 ilo$¢ nieprzereagowanego NH; w
(GIAP) przyblizeniu 50 ppm [88, infoMil, 1999]
Zaklady wykorzystujacye dwa Wydajnos¢: 380000 t rocznie, 4/10 bar, ' '
zakresy ci$nienia S/W, AK-72 103 50 SRC lub SNCR 93 ilo$¢ nieprzereagowanego NH; w
(GIAP) przyblizeniu 50 ppm
S/W (Uhde 2) 190-200 -- Wydajnosé¢ 750 t/dzien
$/S (Uhde 3) 150-180 SCR 75-90 Wydajno$é 550 t/dzien Kemira GrowHow, Tertre
W/W (Dupont) 150-180 SNCR 75-90 Wydajnos¢ 850 t/dzien
X Zaktad zamknigto

Tabela 41: Odnotowane poziomy emisji NOx w procesie produkcji HNO3
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3.4 Techniki, ktore nalezy wzigé¢ pod uwage przy okreslaniu
BAT

3.4.1 Dzialanie katalizatora utleniania oraz dlugo$¢ kampanii
Opis
Ponizsze czynniki maja negatywny wptywa na dzialanie katalizatora:

e zatrucie zanieczyszczeniem powietrza oraz skazenie amoniakiem
e nieodpowiednie mieszanie amoniaku z powietrzem
e nieodpowiednie rozprowadzenie gazu na katalizatorze

Moga one obnizy¢ wydajno$¢ pozyskiwania NO nawet o 10 %. Poza tym, miejscowy
nadmiar amoniaku w palniku stanowi zagrozenie dla bezpieczenstwa zaktadu (w
oparciu o dolna granicg wybuchowos$ci) i moze doprowadzi¢ do przegrzania siatki
katalizatora. W celu zmniejszenia powyzszych negatywnych skutkéw wiele zaktadow
stosuje filtry magnetyczne, ktore usuwaja rdz¢ z amoniaku, mieszalniki statyczne,
ktore pozwalaja na otrzymanie mieszaniny 0 najwyzszej jakosci oraz dodatkowa
filtracj¢ mieszaniny amoniaku z powietrzem. W celu zapewnienia dobrego
rozprowadzenia gazu, glowice palnikow zawieraja plytke perforowana lub kratke,
ktora konstrukcja przypomina plaster miodu. Predko$¢ gazu na siatce katalizatora
musi by¢ stala.

Skiad siatki katalizatora. Platyna jest zazwyczaj stopiona z rodem w celu poprawy
wytrzymalo$ci i obnizenia strat katalizatora. W przesztosci rod byt drozszy niz
platyna, co wptywato na wzrost kosztow. Udowodniono, ze optymalna zawarto$¢ rodu
wynosi 5 — 10 %. Jesli reakcja zachodzi w nizszej temperaturze, tzn. <800 °C, nalezy
uzywa¢ katalizatora z czystej platyny. W przeciwnym wypadku na powierzchni
katalizatora zbierze si¢ tlenek rodu (III), co ograniczy aktywnos$¢ katalizatora. W celu
ograniczenia kosztow w stopach katalizatorow stosuje si¢ rowniez pallad. Dodanie 5
% palladu nie powoduje znacznych zmiany w wydajnosci pozyskiwania tlenku azotu,
a przynosi wigksze korzysci finansowe w poréwnaniu z platyna czy radem.

Wplyw dlugo$ci kampanii na tworzenie si¢ N,O

Niewielka ilos$¢ platyny i rodu wyparowuje w czasie reakcji, dlatego, w wigkszosci przypadkow,
ponizej katalizatora zainstalowany jest uktad odzyskiwania platyny, w ktorym stop palladu —
»pochtaniacz” lub wylawiacz — w obecnosci ztota umozliwia odzyskanie 60 — 80 % strat katalizatora.
Jednak strat katalizatora nie mozna wyeliminowa¢ catkowicie i konieczna jest regularna wymiana
siatki Kkatalizatora. W tabeli 3.9 przedstawiono przeglad réznych parametrow w zaleznosci od
stosowanego ci$nienia. Dhugo$¢ kampanii waha si¢ od 1,5 do 12 miesigcy.

W przypadku palnika o $rednim ci$nieniu $wieza siatka katalizatora wytapuje <1,5 % N,O, w
wyniku czego jego stezenie w gazie resztkowym wynosi <1000 ppm. Warto$¢ ta moze wzrosna¢ do
1500 ppm pod koniec kampanii, co réwna si¢ 2,5 % amoniaku przekonwertowanemu do N,O [96,
Maurer and Groves, 2004]. Rysunek 3.4 przedstawia tworzenie si¢ N,O w zaleznosci od postgpu
kampanii wedtug [118, French Standardization, 2003].

Nagly wzrost poziomu N,O moze wskazywaé, ze nastapito uszkodzenie siatki katalizatora, a to
oznacza, ze amoniak moze swobodnie ja omina¢. Potencjalnym skutkiem moze by¢ tworzenie si¢
azotanu amonu w czg$ciach chtodzacych zaktadu oraz przegrzanie sprzetu nizszego szczebla.

Dlatego tez monitorowanie dziatania katalizatora (np. poprzez monitorowanie pozioméw N,QO) jest
niezbgdne, a dlugo$¢ kampanii moze zosta¢ wybrana w zaleznosci od jego wyniku.
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Tabela 42: Tworzenie si¢ N20O w zaleznosci od postepu kampanii
[118, French Standardization, 2003]
Cisnienie utleniania NHjz 1 3-7 8-12 bar
Warstwa katalizatora 3-5 6-10 20-50
Predko$é gazu 0,4-1,0 1-3 2-4 m/s
Temperatura 840 - 850 850 - 900 900-950 |°C
Strata katalizatora 0,04 - 0,06 0,10-0,16 0,25-0,32 |g/t HNO4
Dhugos¢ kampanii 8-12 4-7 15-3 miesiace

Tabela 43: Parametry utleniania amoniaku w zaleznosci od zastosowanego ciSnienia

[88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e zoptymalizowane wydajnosci NO
e ograniczenie do minimum tworzenia N,O

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Patrz Tabela 3.9.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.
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Biorac pod uwage ostatni postgp w produkcji katalizatorow do utleniania, siatki
katalizator6w nalezy wymienia¢ 1 — 4 razy rocznie [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
Ekonomia

e dodatkowy koszt monitorowania

o dodatkowy koszt wymiany katalizatora, przy zatozeniu, ze kampanie zostaty
skrocone

e korzysci wynikajace z poprawionego uzysku NO.

Podstawa wdrazania

Poprawiona wydajno$¢ NO oraz obnizona emisja N,O.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[87, infoMil, 2001, 96, Maurer and Groves, 2004, 102, EFMA, 2000]
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3.4.2 Optymalizacja etapu utleniania
Opis

Celem optymalizacji etapu utleniania jest uzyskanie optymalnej wydajnosci NO.
Oznacza to, ze tworzenie si¢ niechcianych produktéw ubocznych, takich jak N,O, jest
nizsze. Wydajno§¢ NO na etapie utleniania jest najwyzsza, kiedy zachowany jest
optymalny stosunek NHs/powietrze wynoszacy 9,5 — 10,5 % amoniaku. Poza tym
wysokiej wydajnosci NO sprzyja niskie ci$nienie (najnizsze mozliwe) oraz optymalna
temperatura (750 — 900 °C).

100 %
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86 %

.
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Wydajnosé palnika (%)

p=4 bar
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Temperatura ("C)

Rysunek 14: Widoczna zalezno$¢ migdzy wydajnoscia palnika amoniaku a temperatura
w ciSnieniu 1 bar i 4 bar
[88, infoMil, 1999]

Stosunek amoniak/powietrze. Spalanie amoniaku jest z punktu widzenia inzynierii
jedna z najbardziej wydajnych reakcji katalitycznych na skale przemystowa
(teoretyczna maksymalna konwersja wynosi 98 % w zaktadzie wykorzystujacym
cinienie 1 bar). Zgodnie z réwnaniem stechiometrycznym mieszanina amoniaku i
powietrza powinna zawiera¢ 14,38 % amoniaku. Nizszy stosunek NHs/powietrze
wykorzystywany jest z wielu powodow, jednak najwazniejszym powodem jest to, ze
wydajno$¢ konwersji zmniejsza sie wraz ze wzrostem stosunku NHaz/powietrze. Poza
tym, mieszanina amoniaku i powietrza wykazuje wlasciwosci wybuchowe. Dolna
granica wybuchowosci spada wraz z ci$nieniem, dlatego palniki wykorzystujace
wysokie ci$nienie moga pracowac bezpiecznie tylko z 11 % amoniaku, natomiast w
uktadach o niskim ci$nieniu wykorzysta¢ mozna 13,5 % amoniaku. Z uwagi na
mozliwo$¢ miejscowego wystapienia wyzszego stosunku wynikajacego z
niedoskonaloéci procesu mieszania niezbgdny jest margines bezpieczenstwa —
wigkszo$¢ zaktadow stosuje + 10 % amoniaku.

Praca W miskim cisnieniu zwigksza konwersj¢ NH; do NO zgodnie z prawami
termodynamiki.

Wyzsza temperatura reakcji zwigksza spalanie amoniaku, ale obniza wydajnos¢
konwersji z uwagi na podwyzszone tworzenie sie N, oraz N,O. Utlenianie zachodzi
zazwyczaj w temperaturach miedzy 850 a 950 °C, w wyniku czego wydajnos¢ NO
wynosi ponad 96 %. Mozliwe jest zastosowanie temperatury powyzej 950 °C, ale
woOwczas straty katalizatora, gtownie z powodu wyparowywania, sa wigksze.
Mechanizm reakcji zwykle jest bardziej nakierowany na tworzenie azotu i N,O w
nizszych temperaturach katalizatora. Podtlenek azotu (N,O) jest niestabilny we
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wspomnianych temperaturach (tzn. 850 — 950 °C) i czg$ciowo ulega redukcji do N i
O,. Dhugi czas przebywania oraz wysoka temperatura w reaktorze katalitycznym
sprzyjaja tej reakcji. Temperatura reakcji jest S$ciSle zwiazana ze stosunkiem
amoniak/powietrze: 1 % wzrost proporcji amoniaku podwyzsza temperaturg o okoto
68 °C.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e zoptymalizowane wydajnosci NO
e ograniczenie do minimum tworzenia N,O

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Patrz opis.

Zastosowanie

Zastosowanie ogolne. Istnieja pewne ograniczenia jesli chodzi o istniejace zaklady, ale
w nowych zaktadach adaptacja przebiega mniej problemowo. Powyzsze parametry,
tzn. stosunek NHs/powietrze, temperatura oraz ci$nienie, wptywaja na wielko$é
produkgcji i jako$¢ produktu. Dlatego tez powyzsze parametry powinny by¢ zblizone
do optimum — jesli tylko pozwalaja na to ograniczenia technologiczne zaktadu.
Ekonomia

Brak konkretnych informacji.

Podstawa wdrazania

Poprawiona wydajno$¢ NO oraz obnizona emisja NO.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[88, infoMil, 1999]

Wszystkie zaktady produkcji na $wiecie moga optymalizowaé warunki pracy, tak aby
zwiekszy¢ do maksimum wydajnos¢ NO, co wptywa na wydajnos¢ produkcji. Dlatego
tez wydajnos¢ musi by¢é mozliwie najwyzsza — W granicach mozliwosci

technologicznych i finansowych zaktadu. Jednak konwersja do NO ograniczona jest
do 98 %. Pozostata konwersja przebiega do N,O i N..
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343 Alternatywne katalizatory utleniania

Opis

ulepszone katalizatory platynowe wykazuja réznice w budowie, a ich geometria
moze doprowadzi¢ do wyzszej konwersji do NO oraz/lub do obnizenia tworzenia
si¢ N;O. Jednoczesnie mozliwe jest przedtuzenie kampanii. Przyktadami takich
katalizatoré6w sa FTC i FTCplus produkowane przez Heraeus lub katalizatory
utleniania produkowane przez Umicore [87, infoMil, 2001, 105, Miiller, 2003,
145, Nitrogen2003, 2003]

katalizatory na bazie Co3;0, stosowane sa od ponad 30 lat. Niektore zrodta podaja
wyzsza wydajnos¢ konwersji (94 — 95 %), przy czym inne utrzymuja, ze jest to
tylko 88 — 92 % w zaktadach wykorzystujacych wyzsze ci$nienie. Wydajnosé NO
w istniejacych zakladach produkcji kwasu azotowego normalnie wynosi w
przyblizeniu 93 — 97 %. Poza tym, Zywotno$¢ katalizatora jest dtuzsza, co wptywa
na ograniczeniec wylaczen zakladow 1 nizszy spadek cisnienia. Wysokie
temperatury oraz redukcja CosO, do CoO prowadzi do dezaktywacji katalizatora.

w republikach Wspdlnoty Niepodlegtych Panstw (CIS) najczeséciej spotyka sie
katalizatory ~ dwustopniowe. Jedna lub  kilka platynowych siatek
wykorzystywanych jest w pierwszym stopniu, a ztoze tlenku innego metalu niz
platyna uzywane jest w drugim stopniu.

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

zaktad, o ktorym mowa w przyktadzie, obnizyt emisje N,O o0 30 — 50 %
wykorzystujac platynowy Kkatalizator firmy Heraeus [105, Miiller, 2003]. Zaktad
S/S osiaga z tym Kkatalizatorem poziom emisji rzedu 500 — 1000 ppm w
potrocznych kampaniach, $rednio okoto 800 ppm. Drugi przyktadowy zaktad
($/S) osiaga emisje rzedu 600 — 700 ppm N,O.

obnizenie emisji N,O rzedu 30 % moze zostaé osiagnicte przy zastosowaniu
ulepszonego katalizatora na bazie platyny [87, infoMil, 2001]

udowodniono, ze w poroéwnaniu z katalizatorami na bazie platyny alternatywne
katalizatory utleniania doprowadzaja do obnizenia produkcji N,O o 80 — 90 %.
Jednak te korzys$ci moga by¢ spowodowane przez nizsze wydajnosci NO, a tym
samym przez wigksze zuzycie NHa.

wykorzystanie katalizatorow dwustopniowych obniza ilos¢ wykorzystywanej
platyny o0 40 — 50 %, a straty platyny obnizone sa o 15 — 30 % w podobnych
warunkach.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Patrz opis.

Zastosowanie
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Z uwagi na fakt, ze zoptymalizowane katalizatory platynowe oraz alternatywne
katalizatory utleniania dopiero pojawiaja si¢ na rynku, mozna zatozy¢, ze beda one
odpowiednie dla wszystkich zaktadow produkcji kwasu azotowego, zar6wno nowych
jak i istniejacych, pracujacych w roznych zakresach cisnienia.

Ekonomia

Wykorzystanie katalizatorow alternatywnych w nowych zaktadach jest opcjonalne.
Koszty modernizacji istniejacych zaktadow zanotowane w 1999 roku wynosza USD
15 — 2 min (w przyblizeniu EUR 1425000 — 1900000). Nizsze wydajnosci NO
powinne réwniez by¢ brane pod uwagg z uwagi na znaczny koszt.

Zanotowano, ze oszczgdno$¢ moze wynies¢ EUR 0,50 — 2,00 na kazda tong HNO;
[145, Nitrogen2003, 2003]

Podstawa wdrazania
Optymalizacja procesu produkcji oraz obnizone wytwarzanie N,O.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady
[87, infoMil, 2001, 94 Austrian UBA, 2001, 105, Miiller, 2003]

e SKW Piesteritz GmbH: ulepszony katalizator na bazie platyny firmy Heraeus

e Grande Paroisse, Rouen: ulepszony katalizator na bazie platyny firmy Heraeus

e Incitec (Australia) oraz Simplot (Kanada) korzystaja z katalizatora pod postacia
tlenku kobaltu

e Katalizatory dwustopniowe sa popularne w republikach Wspoélnoty Niepodlegtych
Panstw.
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3.4.4 Optymalizacja etapu absorpcji
Opis
Patrz rowniez Sekcja 3.4.10 ,,Dodawanie H,0, do ostatniego etapu absorpcji”.

Optymalizacja procesu absorpcji wptywa pozytywnie na wydajno$¢ tworzenia kwasu
azotowego oraz ogranicza emisj¢ NO i NO, do atmosfery. W tej sekcji utlenianie
tlenku azotu (NO) do dwutlenku azotu (NO,), absorpcja NO, w wodzie jako N,O,4
oraz przereagowanie N,O, do HNO; traktowane sa jako jeden etap (tzn. ,.etap
absorpcji”’). Wiele czynnikow wptywa na wydajno$¢ absorpcji, a mianowicie:

1. Cisnienie Absorpcji w procesie produkcji kwasu azotowego sprzyja
wysokie ci$nienie. Korzys$cia plynaca z zastosowania wysokiego
cisnienia jest zwigckszenie wydajnosci tworzenia kwasu
azotowego oraz ograniczenie do minimum emisji NO,. Etap
absorpcji jest przeprowadzany pod ci$nieniem wyzszym niz
atmosferyczne, a przynajmniej Srednie zakresy ci$nienia (1,7 —
6,5 bar) wykorzystywane w nowoczesnych zaktadach produkcji
kwasu azotowego uznawane sg za optymalne. Wptyw cisnienia
na etap absorpcji zilustrowano w Tabeli 3.10. Rysunek 3.6
przedstawia zalezno$¢ zastosowanych cisnien absorpcji i
odpowiadajacych im poziomom gazu resztkowego.

2. Temperatura  Etap absorpcji w czasie tworzenia kwasu azotowego zachodzi w
jednej trzeciej kolumny absorpcyjnej patrzac od dolu i jest
reakcja egzotermiczna, dlatego niezbgdne jest chlodzenie
usuwajace cieplo. Przeprowadza si¢ je przed kolumng
absorpcyjna w celu optymalizacji absorpcji.

3. Optymalna Optymalna styczno$¢ zalezy od projektu kolumny absorpcyjne;.

stycznos$¢ Kilka parametrow ma wplyw na optymalno$¢ projektu, np.
miedzy NOj, rozmiar, liczba oraz rodzaj zastosowanych potek, przestrzen
O, aH,0 migdzy potkami, liczba kolumn. Poza tym dlugi czas

przebywania zapewni wysoki wspotczynnik odzyskiwania NOy
do tworzenia HNO; oraz niska emisje NO,. Wigkszo$¢
zaktadow produkcji kwasu azotowego posiada jedna kolumneg
absorpcyjna z potkami sitowymi lub dzwonowymi. Przestrzen
migdzy potkami zwigksza si¢ w gore absorbera.

SIW N/S Jednostkal
Cisnienie absorpcji 8 3.8 bar
Temperatura o
absorpcji 25 25 C
Wydajnosé 996 982 %

absorpcji ' '

Stezenie NO, przed
SCR <500 2000 - 3000 |ppm

Tabela 44: Parametry etapéw absorpcji w zakladzie S/W oraz N/S
[94, Austrian UBA, 2001]
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Rysunek 15: Zastosowane ciSnienie absorpcji oraz odpowiadajacy im poziom NOx w
gazach resztkowych
Rysunek powstal w oparciu o dane przedstawione w Tabeli 3.8.

Optymalizacja tych parametrow w produkcji kwasu azotowego zmniejsza emisje
nieutlenionego NO oraz niezabsorbowanego NO,. Optymalizacja jednego lub Kilku
parametrow dostepna jest w roznych uktadach:

Uktady wysokiego cisnienia. Reakcja absorpcji ulega poprawie wraz z optymalizacja
procesu tworzenia HNO; oraz redukcji emisji NO,. W procesach wykorzystujacych
jeden zakres ci$nienia, utlenianie amoniaku oraz absorpcja NO, zachodza w tym
samym cisnieniu. Zaktady wykorzystujace jeden zakres ci$nienia obejmuja: niskie
ci$nienie (<1,7 bar), $rednie ci$nienie (1,7 — 6,5 bar) oraz wysokie cisnienie (6,5 — 13
bar). Zaktady wykorzystujace dwa zakresy cisnienia uzywaja wyzszego ci$nienia na
etapie absorpcji, a nizszego w czasie utleniania. Wigkszo$¢ z nich wykorzystuje
kombinacje niskiego i $redniego ci$nienia lub kombinacj¢ $redniego i wysokiego
ci$nienia.

Wydtuiona absorpcja obniza emisj¢ NOy poprzez zwigkszenie wydajno$ci absorpcji.
Osiaga si¢ je poprzez instalacje jednej duzej kolumny absorpcyjnej, zwigkszenie
wysokosci istniejacej lub instalacji drugiej kolumny w szeregu. W wyniku
zwigkszenia pojemnosci i liczby potek w absorberze wigksza ilos¢ NOy jest
odzyskiwana pod postacia kwasu azotowego, a poziom emisji spada. Wydluzona
absorpcja czasami potaczona jest z chlodzeniem. Mniej niz 40 — 50 % absorbera
chlodzone jest normalng woda chtodzaca. Potki absorbera (50 — 60 %) wykorzystuja
schlodzong wodg lub chlodziwo o temperaturze 2 — 7 °C. Osiaga si¢ to przy uzyciu
uktadu chlodzenia o zamknigtej petli wykorzystujacej czynnik chtodniczy lub
chlodzenie z uktadu odparowywania amoniaku.

Absorpcja o wysokiej wydajnos¢ (HEA). Podczas absorpcji NO, moze powstawaé
kwas azotowy (HNO3) wedtug ponizszego wzoru reakcji:

2 HN02+02<—>2HNO3

3 HNO; <> HNO; + H,0 + 2 NO
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Proces absorpcji 0 wysokiej wydajnosci (HEA) umozliwia tworzenie HNO; bez
wytwarzania NO. Styczno$¢ gazu z ciecza w kolumnie absorpcyjnej ma na celu
obciazenie kwasu obiegowego tlenem. Dzigki temu ciekly HNO; ulega wzmozonemu
utlenianiu, a przez to pierwsza reakcja zachodzi czesciej niz druga.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e zawartos¢ NOy, w gazie resztkowym rzedu 40 — 50 ppm (82 — 103 mg NO,/m°)
jest technicznie mozliwa do osiagnigcia (15 bar, produkcja typowego kwasu
azotowego o matej mocy, w pelni zoptymalizowane kolumny absorpcyjne)

e potlaczenie korzysci technicznych i finansowych nowej kolumny absorpcyjnej z
wysokim ci$nieniem absorpcji moze przynies¢ wartosci rzgdu 100 — 150 ppm (210
— 308 mg NO,/m®).

Kolumny absorpcyjne w istniejacych zakladach nie maja mozliwosci osiagnigcia
powyzszych wartosci wystgpuje konieczno$¢ ich modernizacji lub wymiany na
modele bardziej nowoczesne.

Efekt cross-media:

e wysokie ci$nienie absorpcji moze ograniczy¢ wyptyw pary

e wydluzona absorpcja polaczona z poprawionym chtodzeniem moze przynies¢
wigksze zuzycie energii. Uklady chlodzace sa niezbedne w celu osiagnigcia
nizszych temperatur, dlatego moga wzrosna¢ straty ciepla do S$rodowiska,
wydalanie cieptej wody moze mie¢ negatywny wpltyw na przyjmujace ja zbiorniki
wodne.

e uklady W/W wykazuja nizsze wydajnosci NO 1 wytwarzaja wigcej N,O

Dane operacyjne
Patrz opis.
Zastosowanie

Uktady wysokiego cisnienia. W istniejacych zakladach cisnienie w ukladzie
absorpcyjnym moze zosta¢é podwyzszone w granicach mozliwo$ci technicznych.
Uklady znajduja zastosowanie w nowych zaktadach, zwykle wykorzystujacych S/W
zakresy ci$nien.

Wydtuzona absorpcja moze zosta¢ zastosowana w istniejacych i nowych zaktadach.
W istniejacych zaktadach modernizacja obejmuje dodanie drugiej w szeregu kolumny
absorpcyjnej do istniejacej kolumny lub zamianie starej kolumny/starych kolumn na
nowa wykorzystujaca nowoczesna technologi¢. Nowe zaktady zwykle maja tylko
jedna duza kolumneg, ktdéra jest integralna czescia cato$ci. Wydluzona absorpcja
wykorzystujaca rézne rodzaje chtodzenia znajduje zastosowanie tylko w zakladach
produkcji kwasu azotowego, ktére w absorberze wykorzystuja ci$nienie powyzej 9
bar. Sprzet chlodzacy oraz zwiazany z nim uklad rurociagéw wymagac bedzie
dodatkowych wydatkéw. Zaklad Haifa Chemicals Ltd. dodat druga kolumng
absorpcyjna do istniejacego uktadu (7 bar).

Kolumna absorpcyjna o wysokiej wydajnosé (HEA) moze zostaé zastosowana w
istniejacych 1 nowych zaktadach produkcji amoniaku. W istniejacych zaktadach, moze
ona zosta¢ umieszczona w szeregu z istniejaca kolumna absorpcyjna.
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Zaklady azotowe ZAK, Tarnow postanowily zamieni¢ osiem istniejacych linii
produkcyjnych na jedna linig /W (5/15 bar) o wydajnosci 700t HNOg/dzien. Instytut
Nawozow Sztucznych, jednostka badawcza pracujaca dla zakladow, opracowat
program komputerowy, ktory miat za zadanie optymalizacj¢ projektu nowej kolumny
absorpcyjnej oraz symulacje jej pracy. Tabela 3.11 przedstawia wyniki wysokiego
ci$nienia absorpcji oraz optymalizacji projektu (strukture potek sitowych, odstgpy
migdzy potkami oraz wymiary kolumny).

Rozwiazanie 1 Rozwiazanie2  |[Rozwiazanie 3
L . Najbardziej
Waﬂosm‘ prz@dstawmne Niskie stezenie HNOs,| oszczedne,
w projekcie, maty maty wyplyw par; duzy wyptyw
wyplyw pary Y Wyptyw pary y Wypty
pary
Cisnienie absorpcji w bar 15 15 12
Stezenie wyprodukowanego HNO; w % 65 56 60
. . m 100 40 130- 170
Poziom NO, w gazie PP
resztkowym mg/Nm® 205 82 267 - 349

Tabela 45: Badanie teoretyczne optymalizacji etapu absorpcji w zakladach azotowych
ZAK, Tarnow

Zaktad produkcji kwasu azotowego Yara, Porsgrunn zostat wybudowany w 1992
roku, a jego wydajnos¢ maksymalna wynosi 2000t HNOj/dzien. Jest to zaktad
wykorzystujacy ciénienie $/W (5/11 bar). Dzigki odpowiedniemu projektowi kolumny
absorpcyjnej oraz z uwagi na temperatur¢ wody chtodzacej (warunki klimatyczne w
Porsgrunn sprawiaja, ze temperatura wody wynosi 4 — 6 °C bez chtodzenia) osiagnigto
emisje NOy na poziomie 80 — 90 ppm (164 — 185 mg/Nm?) bez koniecznosci instalacji
dodatkowego uktadu obnizania emisji.

Zaktad produkciji kwasu azotowego Agropolychim, Devnia zostal wybudowany w
2003 roku, a jego wydajno$¢ maksymalna wynosi 1100 t/dzien. Jest to zaklad
wykorzystujacy cisnienie /W (3,5/12,8 bar). W temperaturze absorpcji rzedu 20 — 40
°C osiagnigto emisj¢ NOy na poziomie 170 — 200 ppm.

Ekonomia

e jak zostalo wykazane w przesztosci, praca z wykorzystaniem jednego zakresu
temperatur przynosi pewne korzysci finansowe. Koszt inwestycyjny jest nizszy
poniewaz potrzebna jest tylko jedna instalacja sprezania. Kiedy ceny surowca oraz
energii sa niskie, niskie koszty inwestycyjne gwarantuja ich szybki zwrot. Jesli
ceny surowca i energii sa wysokie, nalezy zadba¢ o wydajno$¢ produkcyjng i
energetyczng, tak aby mozna bylo zaakceptowa¢ wyzsze koszty inwestycyjne.
Wazna rolg odgrywa rowniez rozmiar zaktadu. W przypadku wysokiej wydajnosci
produkcyjnej (>1000 t 100 % HNOs/dzien) budowa zaktadu wykorzystujacego
dwa zakresy ci$nien wydaje si¢ bardziej rozsadna.

e W ukladzie wykorzystujacym dwa zakresy cisnien niezbe¢dna jest instalacja
spregzania NOyx wykonana ze stali nierdzewnej. W rezultacie takie zaktady
wymagaja o 15 — 20 % wigkszej inwestycji niz zaktady o jednym zakresie cisnien.
Z drugiej strony zaktady wykorzystujace dwa zakresy ci$nien skutecznie wytapuja
NO i odzyskuja energig, a tym samym odrabiaja zainwestowane pieniadze. Jak
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zostato to wspomniane powyzej, budowa zaktadu wykorzystujacego dwa zakresy
ci$nien jest bardziej odpowiednia jesli chcemy osiagna¢ wysoka maksymalna
wydajnos¢ produkeji (>1000t 100 % HNOj/dzien).

e laczny koszt usuwania NOy przy wykorzystaniu absorpcji o wysokiej wydajnoSci
(HEA) wynosit w 1998 roku 0,6 USD na tong wyprodukowanego kwasu
azotowego (HNO3) (w przyblizeniu EUR 0,55 na tong wyprodukowanego kwasu,
liczby dotycza zaktadu produkujacego 365 t 100 % HNO; dziennie).

Podstawa wdrazania
Zoptymalizowana wydajno$¢ produkcji HNO; oraz obnizona emisja NOy.
Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001], ZAK , Tarnéw; Yara, Porsgrunn,
Agropolychim, Devnia, Haifa Chemicals Ltd.
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345 Rozklad N,O poprzez wydluzenie komory reaktora
Opis

Firma Yara opracowala i opatentowata technologi¢ obnizajaca produkcje N,O
wykorzystujaca przedtuzenie czasu przebywania w reaktorze w wysokich
temperaturach (850 — 950 °C). Technologia ta opiera si¢ na zastosowaniu ,,puste;j”
komory reaktora, ktorego dtugo$é powigkszona jest o dodatkowe 3,5m migdzy
katalizatorem platynowym a pierwszym wymiennikiem ciepta. Rysunek 3.7
przedstawia schemat ilustrujacy konstrukcj¢ reaktora. Dtuzszy o 1 — 3 sekundy czas
przebywania pozwala osiagna¢ 70 — 85 % redukcjg emisji N,O poniewaz w wyzszych
temperaturach jest to zwiazek metastabilny, ktory rozktada si¢ do N, i O,.

povietrze

Zestawr siatek platymownych

Wydhizona komora reaktora

Do absorbera
Rysunek 16: Rozklad N20O poprzez wydluzenie komory reaktora
Rysunek powstal w oparciu o [87, infoMil, 2001]

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Zaktad przedstawiony w przyktadzie osiaga emisj¢ N,O na poziomie 2 — 3 kg/t 100 %
HNO; [80, Jenssen, 2004, 104, Schoffel, 2001] lub w przyblizeniu 400 ppm [17, 2nd
TWG meeting, 2004].

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.
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Rysunek 17: Poziomy emisji N2O osiagniete w zakladzie przedstawionym w przykladzie
[17, 2nd TWG meeting, 2004]. Zaklad ten wykorzystuje utlenianie w ciSnieniu 5 bar, z
siatka o temperaturze 890 °C. Komora reaktora wydluzona jest o 4 metry.

Dane operacyjne

Zwiazek migdzy wydtuzeniem komory w metrach a wspolczynnikiem rozktadu N,O
W procentach, opracowany na podstawie wynikow nowoczesnego zaktadu
wykorzystujacego dwa zakresy ci$nienia, zostal podany w [104, Schéffel, 2001] wraz
z przyjetym pionowym gradientem temperatury wzdtuz komory rozktadu. Na przyktad
rozklad rzedu 80 % spodziewany jest w przypadku wydluzenia komory o okoto 7
metrow.

Zastosowanie
Technika wykorzystywana w nowych zaktadach, nie ma zastosowania w zaktadach
wykorzystujacych niskie cisnienie. Hydro Agri (Yara) z powodzeniem zainstalowala

taki uktad w Porsgrunn (Norwegia) bez widocznego wptywu na wydajnos¢ NO.

Modernizacja istniejacych zaktadow w celu wprowadzenia techniki nie wchodzi w
rachubg ze wzgledu na ,,nadmierne” koszty [104, Schoffel, 2001].

Technika jest mozliwa do zastosowania wiasciwie tylko w reaktorach, ktérych
przekatna nie przekracza 4 metrow z powodu braku mechanicznej podpory
katalizatora utleniania [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Ekonomia

¢ niskie dodatkowe koszty inwestycyjne w przypadku nowych zaktadow

e znacznie wyzsze koszty inwestycyjne w przypadku istniejacych zaktadow

¢ nieznaczne dodatkowe koszty operacyjne.

Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji N,O.
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Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 104, Schoffel,
2001], Yara, Porsgrunn (1991).
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3.4.6 Rozpad katalityczny N,O w reaktorze utleniania
Opis

N,O moze zosta¢é poddany rozpadowi w chwile po wytworzeniu przy pomocy
selektywnego katalizatora rozpadu N,O w strefie wysokiej temperatury (migdzy 800 a
950 °C). Osiaga si¢ to poprzez umieszczenie katalizatora zaraz pod siatka platynowa.
Wigkszos¢ palnikow kwasu azotowego wyposazona jest w kosze wypetnione
pierscieniami Raschiga, ktore dostarczaja podparcie siatkom, a katalizator rozpadu
N,O moze zosta¢ wprowadzony przez ich czgSciowe zastgpienie. Dlatego tez
zazwyczaj nie potrzeba zadnych modyfikacji kosza, a zestaw siatek moze zostaé
normalnie zainstalowany.

Wedhug [109, Lenoir, 2009] warstwa katalizatora grubosci 50 — 200 mm pozwala
osiagna¢ wysoki poziom rozpadu przy stosunkowo niskim spadku ci$nienia. Jednak
wraz ze wzrostem ci$nienia utleniania, spadek ci$nienia powyzej katalizatora rowniez
wzro$nie.

NH,
povietrze
Zestawr siatek platymownych
Katalizator rozpadu NZO
Odzyskraranie
ciepla

Do absorbera

Rysunek 18: Rozpad katalityczny N20O w reaktorze utleniania
Rysunek powstal w oparciu o [87, infoMil, 2001]

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

Sredni poziom emisji N,O, jaki zaobserwowano wynosi miedzy 130 a 325 ppm w
zaleznos$ci od wysokosci katalizatora oraz od czasu pomiaru. Patrz Tabela 3.12.

Efekt cross-media:

Brak mozliwych efektow cross-media.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Dane operacyjne
Dostepne sa rozne rodzaje katalizatorow, np.
1. Katalizator opracowany przez Yara [109, Lenoir, 2006]:

katalizator na bazie tlenku ceru ze sktadnikiem czynnym — kobaltem
kilkurdzeniowe pastylki cylindryczne o wymiarach 9 x 9 mm
gestos¢ usypowa 1,1 — 1,3 g/m?

wytrzymatos$¢ na $ciskanie promieniowe >20 niutonéw

wydajno$¢ wzrastajaca wraz ze wzrostem cisnienia i temperatury
brak strat wydajnosci NO.

2. Katalizator opracowany przez BASF [111, NCIC, 2004, 149, BASF, 2006]:

dostepny w wielu rodzajach (,,03-85”)

sktad (kg/kg): CuO 20 %, ZNO 16 %, plus Al,O5 oraz aktywatory
rozne ksztatty

majacy zastosowanie w niskim, srednim i wysokim ci$nieniu utleniania
brak mierzalnej straty wydajnosci NO.

3. Katalizator opracowany przez Heraeus [113, Sasol, 2006, 116, Jantsch. 2006]:

e material ceramiczny z powltoka z metalu szlachetnego

e brak mierzalnego wptywu na wydajnos¢ NO

e poziom N,O regulowany przy pomocy zmian grubosci warstw
katalizatora.

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w nowych 1 istniejacych zaktadach. Tabela 3.12
przedstawia przyktadowe zaktady.

W zaktadach wykorzystujacych cisnienia atmosferyczne dodatkowy spadek cisnienia
w reaktorze obniza wydajno$¢ maksymalna zaktadu [149, BASF, 2006].

W niektorych przypadkach w wyniku nastepujacych czynnikow moga wzrosnaé
ograniczenia dla wprowadzenia katalizatora rozpadu N,O [149, BASF, 2006]:

e koniecznos$¢ wprowadzenia pewnych modyfikacji przed wbudowaniem kosza

e projekt kosza oraz jego faktyczny stan

e wysokos$¢ kosza palnika dostgpna do wypeienia jej katalizatorem rozpadu N,O —
moze si¢ ona waha¢ migdzy 5 a 14 cm

¢ mozliwo$¢ nieprzereagowania gazu na $cianie reaktora

e dodatkowy spadek cisnienia w zaleznos$ci od rozmiardéw i ksztaltu katalizatora

e dodatkowe obciazenia statyki reaktora spowodowane dodatkowym cigzarem oraz
spadkiem ci$nienia

Ekonomia

. dodatkowy koszt katalizatora

o ftatwy i oszczedny w instalacji jesli wykorzystuje si¢ istniejacy kosz bez
koniecznosci jego modyfikacji

« W wigkszosci wypadkow potrzebny jest uktad obnizajacy zawarto$¢ NOy

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Wedhug [89, Kuiper, 2001], w poréwnaniu réznych strategii obnizania zawartos$ci
N,O, wliczajacym techniki stosowane przez firmy Yara, BASF oraz Uhde, nie
wykazano znacznych réznic w wydajnosci kosztowej oraz kosztu tony HNO;. Koszt
wynosi w przyblizeniu EUR 0,71 — 0,87 za kazda tong obnizonej emisji CO, oraz
EUR 0,98 — 1,20 na kazda wyprodukowana tong HNO;.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady
[87, infoMil, 2001, 104, Schéffel, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110,

F&C, 2005, 111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006], przyktadowe zaktady, patrz Tabela
3.12.
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Poziom emisji N,O Wyjsciowa emisja
. N,O .
Zaklad Rodzaj Kot oom Kg/t 100 % Uwagi
HNO;
/4 20 305 Wprowadzano od maja 2002 roku do czerwca 2003 roku. Wynik osiagnigto przy
' 50 % wypetnieniu katalizatorem.

YARA, Ambés 7

/4 33 535 Whprowadzano od stycznia 2004 roku do marca 2006 roku. Wynik osiagnigto przy

' 40 % wypelnieniu katalizatorem

S 2 44 w ierpniu 2 ku, 25 % Inienie katalizat
YARA. Montoir S/W 8 5 5.2 prowadzono w sierpniu 2003 roku, 25 % wypelnienie katalizatorem

S/W 0,8 130 Wprowadzono w sierpniu 2005 roku, nowy katalizator, 75 % wypelnienie
YARA, Pardies /8
BASE Ludwiashafen N/S Wprowadzono w 1999 roku. Katalizatora rozpadu N,O zostat usunigty w 2002

' g roku wyniku spadku wydajnosci maksymalnej. Obecnie trwa rozbudowa.
BASF, Antwerp SZ2 SIW 1,8 285 67 Wprowadzono w latach 2005/2006, 12 cm wypelnienie, nowy Katalizator
BASF, Antwerp SZ3 SIW 1,7 272 ' Wprowadzono w latach 2005/2006, 12 cm wypetnienie, nowy katalizator
Lovochemie KD6 S/S 55 890 Wynik osiagnieto katalizatorem Heraeus
Grande Paroisse. Rouen &/W 19 300 Wynik osiagnigto katalizatorem Heraeus w potaczeniu z ulepszonym
' ' katalizatorem utleniania (FTCplus)

Ube Indust_rles, Katalizator BASF, 2001 rok
Yamaguchi
FiC Ltd, Izrael WIW Katalizator YARA, w fazie planowania
NCIC Ltd, Chiny S/? Katalizator BASF, w fazie planowania
NFL Ltd, Indie SI? Katalizator BASF, w fazie planowania
Sasol Katalizator Heraeus, w fazie planowania

Tabela 46: Przykladowe zaklady wykorzystujace katalityczny rozpad N2O w reaktorze utleniania
[87, infoMil, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110, F&C, 2005, 111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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3.4.7 Polaczone obnizenie zawartosci NO, i N,O w gazach
resztkowych

Opis

W procesie wykorzystuje si¢ potaczony reaktor obnizajacy zawartos¢ N,O i NO,,
ktory zainstalowany jest migdzy ogrzewaczem gazu resztkowego a turbing gazu
resztkowego i pracuje w temperaturze gazu resztkowego rzedu 420 — 480 °C.
Potaczony reaktor obnizajacy zawarto$¢ N,O i NOy sktada si¢ z dwoch warstw
katalizatora (zeolit Fe) oraz systemu posredniego wtrysku NHs. Wewnatrz pierwszej
warstwy Katalizatora (rozpad N,O) rozpad N,O do N, oraz O, przeprowadza si¢ przy
pelnym obciazeniu, poniewaz NO, dodatkowo sprzyja rozpadowi N,O (kokatalizator).
Wewnatrz drugiej warstwy (rozpad N,O/NOy) przeprowadza si¢ rozpad NO poprzez
podanie NHz. Nastepuje rowniez dalszy rozpad N,O.

Goraey gaz procesowy Gaz procesowy podawany R o TomAL
do kondensatora chiodnicy A
Gaz resztkovry z
absorpeji: PERENRERRRRE R
«NO, :
e NQO Podarzewacz gaz :
resztkowego w
@ -~
o)
>420°C g =
g Twbina
B rozprezarki
|
|
»
NH,

Rysunek 19: Polaczone obnizenie zawartosci NOx oraz N2O
[82, Uhle/AMI, 2004]

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

e jednoczesne obnizanie zawartosci N,O oraz NOy

e wydajnos¢ usuwania N,O osiagajaca 98 — 99 %

e poziom emisji mozliwy do osiagnigcia w wysokosci 1,12 — 1,25 kg N,O na tong
100 % HNOj3 lub 20 — 40 ppm

e wydajnos¢ usuwania NOy osiagajaca 99 %

e poziom emisji NO, <5 ppm [108, Groves, 2006]

e brak nieprzereagowanego NH;
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Patrz Rysunek 3.11 ilustrujacy redukcjg emisji w latach 2003 — 2005 w zaktadzie

przedstawionym w przykladzie.
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Rysunek 20: Emisja N20O przed i po wdrozeniu polaczonego usuwania
zanieczyszczen z gazu resztkowego

[100, AMI, 2006]

Efekt cross-media:

Zuzycie amoniaku.

Dane operacyjne

Dane dotyczace zaktadu przedstawionego w przyktadzie:

e rodzaj: zaktad wykorzystujacy S/W zakresy ci$nienia
(3,3/8 bar)

e maksymalna wydajnos$¢: 1000 t/dzien

e przeplyw objetosci: 120000 Nm*/h

e NO,w gazie resztkowym: <500 ppm

e N,O w gazie resztkowym: 800 — 1400 ppm, zwykle 1000 — 1100 ppm

o siatki katalizatora wymieniane sa S$rednio dwa razy w roku, absorpcje

przeprowadza sig w 25 °C
Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w nowych zaktadach produkcji kwasu azotowego oraz bez
wigkszej rekonstrukcji w istniejacych zaktadach produkcji kwasu azotowego, w
ktorych temperatura gazu resztkowego > 420 °C. Wedtug [104, Schoffel, 2001],
nastgpujace rodzaje zaktadow wykazuja potrzebne temperatury gazu resztkowego (lub
WYZSze):

e niedawno wybudowane zaktady wykorzystujace S/W zakresy ci$nienia
e zaklady wykorzystujace W/W zakresy cisnienia (nieliczne w Europie)

Przyktady zaktadow, w ktorych gaz resztkowy osiaga wysoka temperature podane
zostaly w [88, infoMil, 1999, 103, Brink, 2000]:
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e zaklad DSM w Geleen wykorzystujacy /S zakresy ciénienia (450 °C, oddany do
uzytku w 1968 roku)

e zaklad DSM w IJmuiden wykorzystujacy S/S zakresy ci$nienia (400 °C, oddany
do uzytku w 1966 roku)

e zaktad DSM w IJmuiden wykorzystujacy S/W zakresy ciénienia (500 °C, oddany
do uzytku w 1987 roku)

e zaklad DSM w Geleen wykorzystujacy S/W zakresy ci$nienia (500 °C, oddany do
uzytku w 1989 roku)

Wedhug [119. Hu-Chems, 2006], temperatury gazu resztkowego mozna zwigkszy¢ do
pewnego poziomu poprzez ograniczanie powierzchni, przez ktora przekazywane jest
cieplo z chtodnicy procesowej oraz instalacje¢ wewngtrznego obejscia. W przyktadzie,
o ktorym mowa osiagnigto wzrost temperatury z 387 do 435 °C.

Ekonomia

Koszty inwestycyjne. Koszt jednostki zainstalowanej w AMI wyniést 2100000 EUR.
Jednak zdobyte do$wiadczenia przy budowie jednostki postuza w przysztosci do
obnizenia kosztow inwestycyjnych do okoto 1700000 EUR. Wydatki oszczedzone
glownie na czgéciach sprzetu.

Koszty operacyjne. Ze wzgledu na zrownowazenie wysokich spadkéw cisnienia (w
przyblizeniu + 50 mbar) wysoka temperatura gazu resztkowego (w przyblizeniu + 10
K; rozpad N,O jest reakcja egzotermiczng) prawie nie wystepuja dodatkowe koszty
zwiazane z energia. Koszty zwiazane z katalizatorem oraz zywotno$¢ katalizatora nie
sa wiadome, dlatego catkowity koszt operacyjny oraz koszty bezposrednie pozostaja
nieznane.

Wedhug [89, Kuiper, 2001], w poréwnaniu roznych strategii obnizania zawartosci
N,O, wliczajacym techniki stosowane przez firmy Yara, BASF oraz Uhde, nie
wykazano znacznych réznic w wydajnosci kosztowej oraz kosztu tony HNO;. Koszt
wynosi w przyblizeniu EUR 0,71 — 0,87 na kazda tong obnizonej emisji CO,€ oraz
EUR 0,98 — 1,20 na kazda wyprodukowana tong HNO;

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja N,O.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[82, Uhde/AMI, 2004, 83, Maurer and Groves, 2005, 84, Schwefer, 2005, 85, Uhde,

2004, 92,
Maurer and Merkel, 2003, 93, Uhde, 2005, 94, Austrian UBA, 2001, 95,
Wiesenberger, 2004,

96, Maurer and Groves, 2004, 100, AMI, 2006, 108, Groves, 2006],

AMI, Linz (zmiana z SCR na potaczone oczyszczanie we wrzesniu 2003 roku)
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3.4.8 Nieselektywna redukcja katalityczna (SNCR) NO, oraz
N,O w gazie resztkowym

Opis

Nieselektywna redukcja Kkatalityczna NOy pozwala na reakcje reduktora (paliwa) z
tlenkami azotu, w wyniku ktorej powstaje azot i woda. Cho¢ uktad SNCR opracowany
byt z mysla o obnizaniu zawartosci NOy, rowniez obniza znacznie emisj¢ N,O. Proces
ten nazywa si¢ nieselektywnym poniewaz paliwo najpierw wykorzystuje caty tlen
zawarty w gazie resztkowym, po czym usuwa NOy i N,O. Najczesciej stosowanymi
paliwami sa gaz ziemny lub metan (CH,), wodor (H,) lub gaz ptuczkowy z zaktadu
produkcji amoniaku (najczgsciej Hp). Nadmiar reduktora potrzebny jest do redukcji
tlenkéw azotu oraz tlenkéw diazotu do azotu. Katalizatory do SNCR najczgéciej sa na
bazie platyny, tlenku wanadu (V), tlenku zelaza lub tytanu, a ich no$niki wykonane sa
z pastylek tlenku glinu lub konstrukcji ceramicznej przypominajacej plaster miodu.
Potrzebne paliwo to ilo$¢ stechiometryczna potrzebna do redukcji calosci tlenu
(wolnego i w tlenkach azotu) plus dodatkowa ilo$¢ (w przyblizeniu 0,5 vol-% CHy).
Ilo$¢ paliwa jest zwigkszana wraz z wiekiem katalizatora, tak aby po redukcji
utrzymywac te same ilosci NOy oraz N,O w gazie resztkowym.

Gaz resztkowy nalezy podgrzaé przed reakcja w obecnos$ci katalizatora. Potrzebna do
reakcji temperatura zalezy od wybranego paliwa i waha si¢ od 200 — 300 °C (H,) do
450 — 575 °C (gaz ziemny). Ze wzgledu na egzotermiczny charakter reakcji
zachodzacej w instalacji SNCR, temperatura gazu resztkowego moze znacznie
wzrosna¢ (>800 °C), przekraczajac maksymalna temperaturg, w ktérej gaz moze
zosta¢ dopuszczony do rozprezarki. Opracowano dwie metody, aby radzi¢ sobie z tak
wysokimi temperaturami: redukcj¢ jedno- i dwustopniowa.

Jednostki jednostopniowe moga zosta¢ uzyte tylko wtedy, gdy zawartos¢ tlenu w
gazie resztkowym absorbera jest nizsza niz 2,8 % (zawarto$¢ tlenu 2,8 % doprowadzi
do wzrostu temperatury do + 800 °C po wyjsciu z instalacji SNCR). Gaz wyplywajacy
z tych instalacji musi zosta¢ ochtodzony przez wymiennik ciepta lub ozigbiony, tak
aby miesci¢ si¢ w limicie rozprezarki.

Jednostki  dwustopniowe potaczone z wewnetrznym ukltadem ozigbiania
wykorzystywane sa gdy zawarto$¢ tlenu przekracza 3 %. Stosuje si¢ dwa uklady
redukcji dwustopniowej. Jeden z nich wykorzystuje reaktor o dwoch poziomach i
usuwaniem ciepla migdzy poziomami. Drugi uklad opiera si¢ na podgrzaniu
wstgpnym 70 % gazu resztkowego do + 480 °C, dodaniu paliwa oraz przepuszczeniu
mieszanki przez pierwszy Katalizator. Paliwo dodaje si¢ tak, aby uzyska¢ pozadana
temperature wyjsciowa. Pozostate 30 % gazu resztkowego, podgrzane wstepnie tylko
do £ 120 °C, mieszane jest Z gazem wyptywajacym po pierwszym etapie. Oba
strumienie oraz paliwo dodawane do skonczenia redukcji, przepuszczane sa przez
drugi katalizator. Nastgpnie gaz podawany jest do rozprezarki.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e jednoczesne obnizanie zawartosci N,O i NOy

e redukcja przynajmniej 95 % N,O, obnizenie emisji do poziomu ponizej 50 ppm
N,O

e obnizenie emisji NO, do poziomu 100 — 150 ppm (205 — 308 mg/m°)

Efekt cross-media:
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e przy zastosowaniu paliw weglowodorowych wystepuje emisja tlenku wegla (CO),
dwutlenku wegla (CO,) oraz weglowodorow (CyHy). W normalnych warunkach
emisja tlenku wegla nie przekracza 1000 ppm (1250 mg/m®) ale emisja
weglowodorow moze nawet osiagna¢ 4000 ppm. Emisja CO, moze przekroczy¢
6300 ppm (w przyblizeniu 12g/m°)

e (Qaz resztkowy musi osiagna¢ wysoka temperatur¢ w wyniku ogrzewania
wstepnego, w szczego6lnosci gdy uzywa si¢ paliw weglowodorowych. Gaz
resztkowy musi osiagnaé temperaturg od + 50 °C do + 250 — 300 °C (H,) lub do
450 — 550 °C (gaz ziemny). Energi¢ potrzebna do tej techniki obnizania
zawartos$ci zanieczyszczen mozna uzyska¢ z procesu, ale obniza to ilo§¢ pary

wyplywajace;.
Dane operacyjne
Patrz opis.
Zastosowanie

Zastosowanie ogolne. Zastosowanie w istniejacych zaktadach wymaga¢ bedzie
wprowadzenia wielu usprawnien, co sprawia, ze wprowadzenie nieselektywnej
redukcji katalitycznej jest mniej wykonalne.

Ekonomia

Wedhug [87, infoMil, 2001] koszt wprowadzenia nieselektywnej redukcji katalitycznej
waha si¢ miedzy 106000 USD a 143000/m*® (EUR 98000 — 131000/m®) wytaczajac
koszty techniczne i utrzymania. Do obstugi przeptywu 48235 m*/h potrzebne jest 1,20
m® Katalizatora. W zakltadzie przedstawionym w przyktadzie do obnizenia stezenia
NOy z 2000 do 150 ppm (z 4100 do 308 mg/m?®) potrzebne jest 290 m® gazu ziemnego
na godzineg. Obnizenie N,O nie jest znane, ale moze by¢ znaczne. Koszty operacyjne
zwigzane z paliwem wynosza USD 29,0/h (EUR 26,8/h) lub USD 1,95/t
wyprodukowanego 100 % HNO; (EUR 1,80). Wazne, ze obejmuje to tylko koszt
katalizatora i gazu ziemnego bez montazu, konserwacji i obnizenia wartosci. Czgs¢
kosztow gazu ziemnego mozna odzyskac¢ zwigkszajac odzyskiwanie energii. Z drugiej
strony, wysokie temperatury (T>800 °C) obnizaja zywotno$¢ katalizatora do 3 — 5 lat.

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja N,O i NO,.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
Zaktad BASF, Antwerp wykorzystujacy W/W zakresy cis$nien.

Zaktad Kemira Agro Rozenburg (Holandia) wykorzystal nieselektywna redukcje
katalityczna jako instalacjg rozpadu NOy. Wydajnos¢ maksymalna zaktadu wynosita
400000 t 100 % HNOg/rok, apracowal on w cisnieniu 9 bar (W/W). Zaktad
zaprojektowano z mysla o potaczeniu z SNCR, obnizajac emisje N,O do 27 ppm (53
mg/m®). Zaktad Kemira Agro Rozenburg zamknigto w grudniu 2000 roku [87,
infoMil, 2001]. Uktad SNCR miat nastgpujace parametry:

e NO, przed obnizeniem zawarto$ci, 2000 ppm (4100 mg/m?)
e NO, po obnizeniu zawartoéci, 100 ppm (205 mg/m®)
e wykorzystywane paliwo, gaz ziemny
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emisja CH,, 0,4 t/rok

emisja CO, 0,7 t/rok

emisja CO,, 6216 t/rok

emisja lotnych zwiazkow organicznych (nie wliczajac metanu), 0,3 t/rok

Po zamknigciu zaktadu Kemira Agro Rozenburg sprzgt do nieselektywnej redukcji
katalitycznej zostat przeniesiony do Terre, Belgia [33, VITO, 2005]:

e NOy przed obnizeniem zawarto$ci, 2000 ppm
e NOy po obnizeniu zawartosci, 100 — 190 ppm
e wykorzystywane paliwo, gaz ziemny
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3.3.9 Selektywna redukcja katalityczna NO, (SCR)
Opis

Bardziej szczegotowy opis SCR znajduje si¢ w [11, European Commission, 2003].
Selektywna redukcja katalityczna NOy wykorzystuje reakcje amoniaku z tlenkami
azotu, w wyniku ktorej powstaje azot i para wodna, tak jak to zapisano w ponizszych
réwnaniach:

6 NO +4 NH; < 5N, + 6 H,0O
6 NO; + 8 NH; «» 7N, + 12 H,0
NO + NO; + 2 NH3 < 2 N, + 3H,0
4NO+0;+4NH; - 4N;+6H,0

Amoniak lub (odparowany) roztwoér amoniaku jest podawany, w ilosci okreslonej
réwnaniem stechiometrycznym, do strumienia gazu odpadowego. Amoniak wchodzi
w reakcje uprzywilejowana z tlenkami azotu w gazie resztkowym w obecnosci
katalizatora, ktory wywotuje reakcje. Gaz resztkowy musi zostaé ogrzany do
odpowiedniej temperatury, ktéra zalezy od rodzaju katalizatora, tzn. do 120 — 400 °C.
Ogrzewanie odbywa si¢ poprzez przepuszczenie gazu resztkowego przez wymiennik
ciepla w obecnosci ciepta odzyskanego z uktadu utleniania amoniaku. Instalacje SCR
mozna wykorzysta¢ przed lub po przej$ciu przez rozprezarke.

Usuwanie NOy w zaktadach produkcji kwasu azotowego przy pomocy SCR rozni sig
znacznie od usuwania tego zanieczyszczenia na przyktad w elektrowniach. Roznica
wynika glownie z odmiennego sktadu nieobrobionego gazu. Wysokie stgzenie NO, w
gazie resztkowym w zaktadzie produkcji kwasu azotowego, tzn. procent NO, w NOj,
waha si¢ migdzy 50 a 75 %, co znacznie wptywa na zachowanie katalizatora. Dlatego
tez niektore katalizatory wykorzystywane w elektrowniach nie moga by¢
wykorzystywane w zaktadach produkcji kwasu azotowego.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e osiagalna konwersja NO, wynoszaca 80 — 97 % [11, European Commission,
2003]

e osiagalne poziomy emisji wynoszace 74 — 100 ppm [11, European Commission,
2003]

e amoniak wchodzi w reakcj¢ uprzywilejowana z tlenkami azotu, dlatego potrzeba
mniej reduktora w porownaniu z SNCR, ale nie mozna odzyskiwa¢ energii jak w
przypadku SNCR.

Osiagnigte poziomy emisji znajduja si¢ w Tabeli 3.8. Patrz rowniez Sekcja 3.4.7
,,Polaczone obnizenie zawartosci NOy i N,O w gazach resztkowych”
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Whirdajnosd uapraria  NO, w procentach

Pomom NO; prey wlocie do SRE (najnigsza wartosd: 200, naparyssza: 2500 ppm)

Rysunek 21: Wydajno$¢ usuwania NOx przy uzyciu SCR w zakladach produkcji HNO3
Wydajno$¢ zestawione sg ze stezeniem NO, przy wlocie. Rysunek powstal na podstawie
danych z Tabeli 3.8

Efekt cross-media:

e zuzycie amoniaku zalezne od ilo$ci NOy, ktéra poddana jest redukcji
e ilo$¢ nieprzereagowanego amoniaku, zwykle mniej niz 10 ppm (7,6 mg/Nm?)
e w szczegblnosci starsze katalizatory moga wytwarza¢ §ladowe ilosci N,O

Dane operacyjne

e optymalna temperatura pracy waha sie od 200 do 350 °C

e spadek ci$nienia przed rozpr¢zarka 0,01 — 0,1 bar

e temperatura gazu resztkowego po redukcji wynosi 200 — 360 °C i jest znacznie
nizsza niz w przypadku SNCR (650 — 800 °C), co pozwala na zastosowanie
prostszych i tanszych materiatow.

Zastosowanie

Zastosowanie ogolne. Uktady SCR moga by¢ zastosowane w zasadzie w nowych i
istniejacych zaktadach produkcji amoniaku i moga dziata¢ we wszystkich zakresach
ci$nien.

Ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy, uklady SCR zwykle nie pracuja na gazie
wlotowym o temperaturze ponizej 180 °C [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Ekonomia

Koszt uktadu SCR na podstawie danych zebranych z zaktadu o wydajnosci 1000 t 100
% HNO; dziennie, pracujacego 8400h/rok i wykorzystujacego S/W zakresy ci$nien
przedstawia si¢ nastgpujaco:

e koszty inwestycyjne: EUR 2000000

e koszty roczne: EUR 300000

e Koszty ogotem: w przyblizeniu USD 1,3/t gotowego HNO; w 1998 roku (EUR
1,16/t gotowego HNO;w 1998 roku).

Mozna wyliczy¢ nastgpujacy koszt, zaktadajac, ze cena katalizatora wynosi miedzy
USD 35000 a 53000 na kazdy m® (w przyblizeniu EUR 32000 — 49000 na kazdy
m)(nie wliczajac kosztow technicznych i konserwacji), potrzeba katalizatora o
objetosci 3,75 m® przy przeptywie 48235 m®h i biorac pod uwage, Ze zuzycie
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amoniaku wynosi 77 kg NHs/h, a zawartos¢ NOy spada z 2000 do 150 ppm (z 4100 do
308 mg/Nm’):

e koszt operacyjny paliwa: USD 15,40/h (w przyblizeniu EUR 14,20/h)
e lub USD 1,03/t 100 % gotowego HNOj3 (okoto EUR 0,95).

(W oparciu o ceng USD 200/t NH3 (= EUR 185/ t NH3) oraz $redni przeptyw 3230
m*/t 100% HNO; oraz 8640 godzin pracy/rok przy przeptywie 48235 m*h = 129 kt
100 % HNOz/rok).

Podstawa wdrazania

Obnizona emisja NOx.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[11, European Commission, 2003, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
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3.4.10 Dodawanie H,0, na ostatnim etapie absorpcji
Opis

Firma Haifa Chemicals zobowiazana jest do obnizenia emisji NOy w nalezacych do
niej zaktadach produkcji kwasu azotowego przed koncem 2006 roku. Przeglad linii
produkcji kwasu azotowego firmy znajduje si¢ w Tabeli 3.13. Po zaprzestaniu
uzywania selektywnej redukcji Kkatalitycznej ze wzgledow bezpieczenstwa,
przetestowano dodawanie H,O, na ostatnim etapie absorpcji i wprowadzono je na
pelna skale.

Obawa o bezpieczenstwo narasta, gdy temperatura gazu resztkowego w rozprgzarce
spada do poziomu <85 °C, a obecne sa w nim NO, (pozostato$ci po procesie SCR)
oraz NH; (nieprzereagowany w procesie SCR). W tak niskiej temperaturze, nalezy
bra¢ pod uwage mozliwo$¢ powstawania warstwy azotanu amonu oraz azotynu amonu
na topatkach rozprezarki oraz w kominie.

Zamiast selektywnej redukcji katalitycznej, w drugiej kolumnie absorpcyjnej drugiej
linii produkcyjnej dodaje si¢ H,O, w celu zwigkszenia wydajnosci absorpcji, ale tak
zeby zuzycie H,0, pozostawato na oplacalnym, niskim poziomie.

Linia 1 Linia 2
Ci$nienie absorpcji 4 bar 7 bar
Temperatura przed rozprgzarka 210 °C 175 °C
Temperatura po rozprezarce 120 °C 35°C
Poziom NO, przed zastosowaniem dodatkowych $rodkow 2000 ppm * 500 ppm
Poziom NO, po zastosowaniu dodatkowych $rodkow 80 ppm (SCR) * 150 ppm (H,05)

Zrédto: Haifa Chemicals Ltd. (Izrael)

kontrole dawek amoniaku.

* przed dodatniem drugiej kolumny absorpcyjnej poziom wynosit 1000 ppm

* ze wzgledu na roznice tempreatur wody chtodzacej (w Izraelu), poziomy emisji wahaja sie w przyblizeniu
od 1400 ppm (w zimie) do 2500 ppm (w lecie). Jednak, SCR ogranicza poziom emisji poprzez odpowiednig

Rysunek 22: Przeglad linii produkcji kwasu azotowego w przykladowym zakladzie

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e w zakladzie opisanym w przykladzie osiagane sa poziomy emisji NOy rzedu 150
ppm

e zwigkszony uzysk HNO;

Efekt cross-media:

e zuzycie H,0,.

Dane operacyjne

HNO; w pierwszej kolumnie absorpcyijnej: 60 - 82 %
HNO; w drugiej kolumnie absorpcyjnej: okoto 8%.
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Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Ekonomia

Koszty inwestycyjne: USD 500000 za 384 t/dzien 100 % HNO;
(127000 t/rok)

Koszty bezposrednie: USD 2,5 na tone HNOs.

Podstawa wdrazania

Obnizenie poziomu emisji NOy, w zaktadach o bardzo niskich temperaturach gazu
resztkowego. Wzgledy bezpieczenstwa.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

Roister Clarck Nitrogen, USA

Agrium Kenewick, USA

Apach Nitrogen, USA (przyktad rozruchu oraz wylaczania)
Haifa Chemicals Ltd., 1zrael
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3.4.11 Obnizenie emisji NO, podczas rozruchu/wylaczania
Patrz roéwniez Sekcja 3.4.10 ,,Dodawanie H,O, na ostatnim etapie absorpcji”.
Opis

Proces produkcji kwasu azotowego jest niestabilny podczas rozruchu i wytaczania.
Podczas rozruchu emisja NOy wzrasta (waha si¢ migdzy 600 a 200 ppm/1230 — 4100
mg NO, /m®) przez pierwsze 10 — 45 minut, co zwigksza roczna emisje o 100 — 1000
kg NO,/rok. Wylaczenie skutkuje podobnym st¢zeniem NO, (600 — 2000 ppm/1230 —
4100 mg NO,/m®) przez 10 — 30 minut, co zwigksza emisj¢ o dodatkowe 500 kg
NO,/rok.

W czasie normalnej pracy procent NO, w NOy waha si¢ migdzy 50 a 75 %. W
szczego6lnosci podczas rozruchu emisja NO, jest wigksza niz emisja NO (70 % NO,
30 % NO), zabarwiajac gaz kominowy na kolor brunatny lub zotty. Wyglad gazu
kominowego czgsto skutkuje skargami od okolicznych mieszkancow, ale jest to
problem lokalny i nie bedzie szczegdtowo omawiany.

Istnicje wiele technik pozwalajacych obnizy¢ emisj¢ NO, podczas rozruchu i
wylaczania, ale koszty inwestycyjne z nimi zwiazane sa wysokie w pordwnaniu z
mozliwa do uzyskania obnizka emitowane ilosci NO,. Dodatkowa emisja bedaca
skutkiem rozruchu lub wylaczania stanowi mniej niz 1 % calkowitej emisji NOy, w
ciagu roku. Mozna podja¢ kroki majace na celu poprawg wygladu gazu kominowego.

Oto technologie konca rury majace zastosowanie podczas rozruchu:

Ogrzewanie gazu resztkowego. Do ogrzania gazu resztkowego moze zostaé uzyty
piec, podgrzewacz parowy oraz oddzielny palnik. Operujac w optymalnym dla
SCR/SNCR przedziale temperatury od 180 do 450 °C mozna w ten sposob obnizy¢
emisj¢ NOy na wczesniejszym etapie i skrocic¢ czas rozruchu.

Instalacja SCR przebiegajqcego w niskich temperaturach. Instalacja uktadu do SCR
o duzym zakresie temperatury pozwoli na obnizenie emisji NOy w nizszych
temperaturach (od 180 °C i wyzszych), w ten sposob skroci si¢ czas przestoju SCR.

Instalacja pfuczki. Nadmierna emisja zanieczyszczen podczas rozruchu moze zostaé
ograniczona do minimum przy uzyciu ptuczki zracej, ptuczki weglanem sodu lub
zasadowej ptuczki amoniakowe;j.

Instalacja kolumny 7 suchym materialem absorbujqcym. Obnizenie emisji NOy
podczas rozruchu moze zosta¢ osiagnigte przy pomocy suchego absorbentu, np. zelu
krzemionkowego lub sit molekularnych.

Powyzsze technologie sa mniej odpowiednie jesli chodzi o wylaczanie z uwagi na
szybki spadek ci$nienia i temperatury.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Ogrzewanie gazu resztkowego. Doktadne dane nie sa znane, ale mozna sie
spodziewa¢ przynajmniej 70 % redukcji zanieczyszczen podczas czesci rozruchu.

Instalacja SCR przebiegajqcego w niskich temperaturach. Dokladne dane nie sg
znane. Pomimo niskiej temperatury (od 180 °C i wyzszej podczas rozruchu dochodzi
do dodatkowej emisji zanieczyszczen, ale trwa ona krocej. W czasie gdy pracuje uktad
SCR mozna uzyska¢ redukcje emisji NO, w granicach 80 - 95 %.
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Instalacja pluczki. Dokladne dane nie s3 znane, ale mozna si¢ spodziewac
przynajmniej 70 % redukcji zanieczyszczen podczas rozruchu.

Instalacja kolumny z suchym materialem absorbujqcym. Dokladne dane nie sa
znane, ale mozna si¢ spodziewac przynajmniej 70 % redukcji zanieczyszczeh podczas
rozruchu.

Efekt cross-media:

Ogrzewanie gazu resztkowego. Niezbgdna jest energia do podwyzszenia temperatury
do optymalnej wymaganej przy procesie SCR i SNCR.

Instalacja SCR przebiegajqcego w niskich temperaturach. Dodawany do SCR NH;
oraz gazy azotowe w gazie resztkowym moga wejs¢ w reakcjg, w ktorej wyniku
powstanie azotan amonu oraz azotyn amonu, gdy gaz resztkowy przechodzi przez
SCR w wyniku niestabilnych warunkéw procesu oraz niskich temperatur podczas
rozruchu. Osadzanie si¢ tych soli potencjalnie daje ryzyko wybuchu, a aby je obnizy¢
do minimum gaz resztkowy musi mie¢ temperaturg¢ 180 °C lub wyzsza w chwili
rozruchu SCR.

Instalacja ptuczki. Duza ilos¢ pary zostanie usunig¢ta wraz z ptynem pluczkowym w
wysokiej temperaturze gazu resztkowego, gdy SCR wykorzystywana bedzie w
temperaturach migdzy 200 a 350 °C, a w wyniku tego zuzycie wody begdzie wysokie.
Raz wykorzystany ptyn pluczkowy nie moze zosta¢ ponownie uzyty i musi zostaé
usunigty.

Instalacja kolumny 7 suchym materiatem absorbujqcym. Zuzyty absorbent jest
materialem nadajacym si¢ do usunigcia.

Dane operacyjne
Brak konkretnych informacji.
Zastosowanie

Ogrzewanie gazu resztkowego. Jednostka ogrzewanie gazu resztkowego wymaga
duzo miejsca, zwlaszcza gdy jest obudowana, ale znajduje zastosowanie w nowych i
istniejacych zakladach produkcji kwasu azotowego wykorzystujacych SCR lub
SNCR. Do podwyzszenia temperatury do optymalnej dla SCR i SNCR (180 — 450 °C)
potrzebna jest energia.

Instalacja SCR przebiegajqcego w niskich temperaturach. Do instalacji tego
urzadzenia potrzebna jest wystarczajaca przestrzen. Nowy katalizator, po wymianie
starego, musi si¢ miesci¢ do urzadzenia.

Instalacja ptuczki. Do umieszczenia zwykle duzego urzadzenia ptuczki potrzebna jest
wystarczajaca przestrzen.

Instalacja kolumny z suchym materiatem absorbujgcym. W celu instalacji absorbera
potrzebna jest dostepna wolna przestrzen. Wysokie temperatury, ktore potrzebne sa
przed uruchomieniem SCR, tzn. 200 — 350 °C moga uszkodzi¢ absorbent.

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Ekonomia

Zwykle wigkszo$¢ technologii konca rury obnizajacych emisj¢ podczas rozruchu i
wylaczania sa dosy¢ drogie w porownaniu z obnizeniem emisji NO.

Ogrzewanie gazu resztkowego. Koszt sprzgtu do palnika wynosza w przyblizeniu
NLG 200000 (okoto EUR 91000). Instalacja pieca (sprzg¢t oraz montaz) bedzie
kosztowac¢ najmniej 1000000 (EUR 450000). Inne dane nie sa znane.

Instalacja SCR przebiegajacego w niskich temperaturach. Koszty inwestycyjne
pelnej instalacji SCR wynosza przynajmniej NLG 1000000 (okoto EUR 450000).
Koszt instalacji SCR jest w wigkszosci przypadkow nie do zaakceptowania — jesli
chodzi o obnizenie tylko emisj¢ przy rozruchu.

Instalacja pluczki. Z uwagi na fakt, ze woda nie moze zosta¢ uzyta jako ptyn
ptuczkowy (NOy zmienia gaz resztkowy w kwas, dlatego potrzebna jest plynna
ptuczka alkaliczna), koszt roczny pluczki moze by¢ znaczny, ale konkretne dane
liczbowe nie sg znane.

Instalacja kolumny 7 suchym materialem absorbujqcym. Koszt roczny moze by¢
znaczny poniewaz absorbent musi by¢ poddawany regularnej wymianie. Konkretne
dane liczbowe nie sg znane.

Podstawa wdrazania

Poprawa wizualna brunatnego lub zéitego gazu kominowego.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[88, infoMil, 1999]
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3.5 Najlepsze dost¢pne techniki dotyczace kwasu azotowego

W mysl BAT nalezy wprowadza¢ powszechnie dostepne najlepsze techniki podane w
Sekcji 1.5.

magazynowanie w mys$l BAT opiera si¢ na najlepszych dostgpnych technikach
podanych w [5, European Commission, 2005].

W mys$l BAT nalezy korzysta¢ z odzyskiwalnych zrodet energii: kogeneracji pary
oraz/lub energii elektrycznej.

W mys$l BAT nalezy obniza¢ emisje N,O oraz osiaga¢ wspotczynniki emisyjne lub
stezenie emisji podane w Tabeli 3.14, wykorzystujac przy tym kombinacje
nastgpujacych technik:

optymalizacja filtracji surowcow, patrz Sekcja 3.4.1

optymalizacja mieszanie surowcow, patrz Sekcja 3.4.1

optymalizacja rozproszenia gazu nad katalizatorem, patrz Sekcja 3.4.1

monitorowanie pracy katalizatora oraz dostosowanie dilugosci kampanii, patrz

Sekcja 3.4.1

optymalizacja stosunku NHs/powietrze, patrz Sekcja 3.4.2

e optymalizacja ci$nienia i temperatury utleniania, patrz Sekcja 3.4.2

e rozpad N,O poprzez wydluzenie komory reaktora w nowych zaktadach, patrz
Sekcja 3.4.5

e rozpad katalityczny N,O w komorze reaktora, patrz Sekcja 3.4.6

e potaczona redukcja NOy i N,O w gazie resztkowym, patrz Sekcja 3.4.7

Poziom emisji N,O *
kg/t 100 % HNO; ppmv
$/S, S/W oraz Nowe zaklady 0,12-0,6 20 - 100
WIW Istniejace zaklady 0,12 -1,85 20 - 300
Zaktady wykorzystujace N/S cisnienie Brak wiazacych wnioskow

* poziomy odnosza sie do $redniej emisji osiagnietej w czasie kampanii
katalizatora utleniania

Tabela 47: Poziomy emisji N2O zwigzane z zastosowaniem BAT w czasie produkcji
HNO3

Rozbiezne opinie: Przedstawiciele przemystu oraz jednego z krajow cztonkowskich
UE nie zgadzaja si¢ z poziomami emisji N,O zwigzanymi z zastosowaniem BAT w
istniejacych zaktadach, z uwagi na niewielkie doswiadczenie w wykorzystaniu technik
rozpadu N,O zaprezentowanych w Sekcjach 3.4.6 oraz 3.4.7, roznice w wynikach
uzyskanych w wybranych wczeéniej instalacjach testowych oraz wiele technicznych i
operacyjnych ograniczen w uzyciu tych technik w zaktadach produkcji kwasu
azotowego, ktore obecnie funkcjonuja w Europie. W ich odczuciu stosowane
katalizatory sa wciaz w fazie rozwoju, cho¢ sa juz obecne na rynku. Przedstawiciele
przemystu twierdza rowniez, Zze poziomy powinny odnosi¢ si¢ do S$rednich
uzyskiwanych w ciagu catego okresu zywotnosci katalizatora, cho¢ nie sg one jeszcze
znane. Przedstawiciele przemystu oraz jednego z Krajow Cztonkowskich dowodza
rowniez, ze poziom emisji zwiazany z najlepszymi dostgpnymi technikami (BAT)
powinien wynosi¢ 2,5 N,O/t 100 % HNO; w przypadku istniejacych zaktadow.

W mys$l BAT nalezy obniza¢ emisje NO, oraz osiaga¢ poziomy emisji przedstawione
w Tabeli 3.15, wykorzystujac przy tym kombinacjg nastgpujacych technik:
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e optymalizacja etapu absorpcji, patrz Sekcja 3.4.4

e polaczone obnizenie zawartosci NOy oraz N,O w gazie resztkowym, patrz Sekcja

3.4.7
e SCR, patrz sekcja 3.4.9

e dodawanie H,0, do ostatniego etapu absorpcji, patrz Sekcja 3.4.10.

W mysl BAT nalezy obnizy¢ emisje w warunkach rozruchu i wytaczania (np. patrz

Sekcje 3.4.10 oraz 3.4.11).
Poziom emisji N,O *
kg/t 100 % HNO; ppmv
Nowe zaktady - 5-75
Istniejace zaklady -- 5-90%
Ilo$¢ nieprzereagowanego _ <5

NH; w SCR

* do 150 ppmv, tam gdzie ze wzgledéw bezpieczenstwa wynikajacych z
osadzania si¢ azotanu amonu ogranicza si¢ dziatanie SCR lub przy
zastosowaniu H,0, zamiast SCR

Tabela 48: Poziomy emisji NOx zwigzane z zastosowaniem BAT w czasie produkcji

HNO3
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3.6 Nowe techniki w produkcji kwasu azotowego

3.6.1 Polaczone obnizenie zawartosci NO, oraz N,O z dodatkiem
weglowodorow

Opis

Patrz rowniez Sekcja 3.4.7. W przeciwienstwie do przedstawionej tam techniki, NOy
usuwa si¢ w reakcji z amoniakiem na pierwszym etapie (porownywalnym z uktadem
SCR). Na drugim etapie, N,O usuwany jest w wyniku redukcji katalitycznej z
weglowodorem takim jak gaz ziemny lub propan, tak jak to przedstawiono na
Rysunku 3.13.

Emisja do powietrza

Goracy gaz procescwry Gaz procesowy podawany
do kondensatora chlodnicy A

Gaz resztkowy z
absorpeji:
«NO,

# NQO Podgrzewacz gaz

resztkowego
NH,
300 - 500 °C -
Twbina
rozprezarki

- ‘

rrno e
oo o R

Polzczony

reaktor Weglowoddr

Rysunek 23: Polaczone obnizenie zawartosci NOx oraz N20O z dodatkiem weglowodoru

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

e spodziewane jednoczesne obnizenie zawartosci N,O oraz NO, do poziomu
zblizonego do podanego w Sekcji 3.4.7

e spodziewane redukcja emisji N,O siegajaca 97 %.

Efekt cross-media:

e zuzycie weglowodorow oraz NH;

e Dbrak informacji odno$nie innych potencjalnych substancji zanieczyszczajacych
(np. CO)
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Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.

Zastosowanie

W zaktadach, w ktorych temperatura gazu resztkowego waha si¢ migdzy 300 a 500 °C.
Obecny rozwdj zmierza w kierunku poszerzenia tego zakresu temperatury.
Temperatura gazu resztkowego moze zosta¢ zmieniona W ograniczonym stopniu
poprzez usunigcie powierzchni przekazujacej ciepto z chlodnicy procesowej oraz/lub
poprzez instalacj¢ wewnetrznego obejscia.

Ekonomia

Brak konkretnych danych.

Podstawa wdrazania

Redukcja emisji N,O

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[146, Uhle, 2006]

Abu Qir Fertilizer Company, Egipt, zaktad zostanie ukonczony we wrzesniu 2006

Hu-Chems Fine Chemical Cooperation, Korea Potudniowa, zaklad zostanie
ukonczony w 2007
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4 KWAS SIARKOWY
4.1 Informacje ogdlne

Kwasu H,SO, produkuje si¢ wigcej niz innych zwiazkow na $wiecie. W Europie
zachodniej w 1997 wyprodukowano go 19 Mt, przy catkowitej produkcji $wiatowej
wynoszacej 150 Mt Prawie potowa produkcji swiatowej znajduje si¢ w Ameryce
potnocnej, Europie zachodniej oraz Japonii. Tabela 4.1 przedstawia poziomy
produkcji w niektorych krajach europejskich. W krajach UE-25, wydajnos¢
maksymalna produkcji kwasu siarkowego szacowana jest na 22 Mt rocznie (2004 rok)
[17, 2nd TWG meeting, 2004]. W krajach UE-25, kwas siarkowy produkowany byt w
2004 roku w 95 zaktadach. Rysunek 4.1 przedstawia wykres wielkosci zaktadow.
Tabela 4.2 przedstawia zestawienie producentow kwasu siarkowego przygotowane
przez ESA.

Megaton H,SO, 1994 1997 2000 2006
Belgia/Luksemburg 1515 2160 2238 1942
Finlandia 1373 1570 1655 1760
Francja 2227 2242 2269 1755
Niemcy 3380 3496 4898 4595
Grecja 630 0675 688 815
Wiochy 1228 1590 1042 1616
Holandia 1073 1040 988 988
Norwegia 585 666 569 315
Hiszpania 2348 2810 2418 3500
Szwecja 518 630 629 1010
Wielka Brytania 1225 1205 1058 447

Tabela 49: Produkcja H2SO4 w niektérych krajach europejskich

>1000
ton/dzient

12 %

<250
tonfdzien
32%
500 do 1000
ton/dzien
27 %

250 do 500
ton/dzien
29 %

Rysunek 24: Wykres wielkosci zakladow w krajach UE-25 w 2004
[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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Kraj Firma Lokalizacja Wydajnosé (t rocznie) Zrédlo SO, Produkt
Austria Donau Chemie AG Pischelsdorf 230000 Siarka H,SO,
Lenzing AG Lenzing 90000 Siarka H,SO,
BASF Antwerpen NV Antwerpen 230000 Siarka H,SO,i oleum
Lanxess Antwerpen NV Antwerpen 340000 Siarka H,SO, i oleum
Prayon SA Engis 165000 Siarka H,SO,
PVS Chemicals Belgium NV Gent 70000 Siarka H,SO, i oleum
Belgia Misa Eco Services Sulfurique Gent (Rieme) 250000 iﬁ;ﬁ%ﬁ%ﬁg HZSO4/0Ieurr;{)v(\jlﬁdorosiarczan
Sadaci Gent 22000 Gaz odlotowy H,SO,
Tessenderlo Group Ham 365000 Siarka H,SO,
Unnicore Hoboken 76000 Gaz odlotowy H,SO,
Balen 384000 Gaz odlotowy H,SO,
Cumerio Pirdop 1000000 Gaz odlotowy
Bulgaria KCM Plovdiv 110000 Gaz odlotowy
OCK Kardjali 35000 Gaz odlotowy
Szwajcaria SF Chemie Basel 85000 Siarka H,SO, i oleum
Chorwacja Petrolkemija Kutina 495000 Siarka
Republika Czeska Synthesia Pardubice 76000 Siarka/zuzyty kwas
Xstrata Zink GmbH Nordenham 210000 Gaz odlotowy H,SO,
Berzelius Stolberg GmbH Stolberg 100000 Gaz odlotowy H,SO,
BASF Ludwigshafen 610000 Siarka H,SO, i oleum
Leverkusen 160000 Siarka H,SO,
Lanxess AG Leverkusen 20000 Zregenerowany H,SO,
Niemcy Dormagen 94000 Zregenerowany H,S0O,
Marl 50000 Siarka H,SO,
Wesseling 120000 Siarka H,SO,
Degussa AG
Worms 230000 Zregenerowany H,S0O,
Mannheim 65000 H,S0O,
Deutsche Steinkohle AG Bottrop 15000 Siarka H,SO, i oleum
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DOMO Caproleuna GmbH Leuna 260000 Siarka H,SO4 i oleum
Grillo-Werke AG Frankfurt 258000 Siarka H,SO, i oleum
Tronox Uerdingen 65000 Piryt H,SO, i oleum
25000 Siarka
Metaleurop Weser GmbH Nordenham 50000 Gaz odlotowy H,SO,i oleum
Norddeutsche Affinerie AG Hamburg 1300000 Gaz odlotowy H,SO, i oleum
PVS Chemicals Germany GmbH Kelheim 120000 Siarka H,SO, i oleum
Ruhr-Zink Datteln 200000 Gaz odlotowy H,SO,
siarka, piryt,
Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 500000 recycling chlorku sodu H,SO4i oleum
(filtersalt)
Atlantic Copper Huelva 1350000 Whytapianie miedzi H,SO,
Asturiana de Zinc Aviles(Asturias) 730000 Wytapianie cynku H,SO,i oleum
Hiszpania Fertiberia SA Huelva 890000 Siarka H,SO,
UBE Chemicals Castellon 90000 Siarka H,SO,
Befesa Desulfuracion SA Luchana-Barakaldo 320000 Siarka H,SO,i oleum
Boliden HarjavaltaOy Harjavalta 660000 Whytapianie miedzi i niklu H,S0O,
Finlandia Kemira Oy Kokkola 320000 Prazenie cynku H,SO,i oleum
Kemira GrowHow Siilinjarvi 530000 Piryt H,SO,
Kemira Oy Pori 220000 Siarka H,SO,
Rhodia Eco Services Sulfurique Les Roches 250000 Siarka/zuzyty kwas H,SQO, i regeneracja
Lyondell Le Havre 275000 Siarka H,SO,
Thann 45000 Siarka H,SO,
Huntsman Calais 300000 Siarka H,SO,
Francja St. Mihiel 300000 Siarka H,SO,
Grand Paroisse Bordeaux 90000 Siarka H,SO, i oleum
Albemarle Port de Bouc 20000 Siarka H,SO,
Pierre Benite 165000 Siarka H,SO, i oleum
Arkema Pau 35000 Siarka H,SO,
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Carling 155000 Siarka H,SQ, i regeneracja
Umicore Auby 200000 Gaz odlotowy H,SO,
Clariant Lamotte 130000 Siarka H,SO,, oleum i SO,
ggosphoric Fertilizers Industry Kavala 180000 Siarka H,S0,
Grecja 280000 Siarka H,SO,
Thessaloniki 130000 Siarka
225000 Siarka
Nuova Solmine S.p.A Scalino(GR) 600000 Siarka H,SO,4i oleum
Nuova Solmine Serrav?ReL)S crivia 60000 Zregenerowany H,SO4i oleum
Marchi Industriale Venle\:/zl?;ig?VE) 90000 Siarka H,SO,i oleum
Portovesme s.r.l. Porto Vesme(CA) 400000 Gaz odlotowy H,SO,
Whochy ENI S.p.a Gela(CL) 180000 Gaz odlotowy H,SO,
120000 Nie podano H,SO,
ERG-Priolo Priolo(SR) 30000 Zregenerowany H,SO,
llva-TA Taranto(TA) 20000 Nie podano H,S0O,
Fluorsid Macchiareddu (CA) 100000 Siarka H,SO,
Macedonia Zletlovo Titov Veles 132000 Spiekanie
Zinifex Budel Zink BV Budel 380000 Gaz odlotowy H,SO,
Holandia DSM Fibre Intermediates B.V. Geleen 400000 Siarka Oleum
Climax Rotterdam 40000 Gaz odlotowy H,SO,
Corus Velsen 18000 Gaz odlotowy H,SO,
Norwegia New Boliden Odda 195000 Gaz odlotowy H,SO,
Falconbridge Nikkelverk A/S Kristiansand 110000 Siarczek niklu H,SO,
Portugalia Quimitecnica SA Barreiro-Lavradio 25000 Od;i?)tjcjli;iiea\;vn(z)ili(;iﬁzw H,SO,
Rumunia Sofert Bacau 200000 Siarka
Sowecja Kemira Kemi AB Helsingborg 360000 Siarka H,SO, i oleum
New Boliden Skelleftehamn 640000 Wytapianie miedzi i H,SO,
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otowiu

Wytapianie olowiu i

RHMK Trepca Mitrovica

Serbia P cynku
Sabac Sabac Olow i wytapianie

Stowenia Cinkarna Celje d.d. Celje 150000 Siarka H,SO,
Degussa Knottingley(Yorks) 30000 Siarka H,SO,

Wielka Brytania INEOS Enterprises Runncorn Site 280000 Siarka H,SO, i oleum
Rhodia Eco Services Ltd Staveley 117000 Siarka H,SO,i oleum
Bagfas Bandyrma 500000 Siarka

. Tugsas Samsun 214000 Piryt

Turcja - :
Etibor Bandyrma 240000 Piryt
Black Sea Copper Samsun 282000 Gaz odlotowy

Tabela 50: Producenci kwasu siarkowego zrzeszeni w ESA lub powiazani z ESA
[154, TWG on LVIC-AAF]
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Rysunek 4.2 przedstawia przeglad gléwnych surowcow, odbiorcow i obiegu H,SO,.
Tabela 4.3 przedstawia podzial produkcji H,SO, w zaleznos$ci od zrodta SO,. Kwas
ten stosuje si¢ gtownie w przemysle nawozow fosforowych. Inne zastosowania H,SO,
to rafinacja ropy naftowej, produkcja pigmentéw, wytrawianie stali, ekstrakcja metali

niezelaznych oraz produkcja

srodkow  wybuchowych, detergentow (proces

sulfonowania zwiazkow organicznych), tworzyw sztucznych oraz witokien sztucznych.
Przemyst chemiczny rowniez uzywa réznych ilosci kwasu siarkowego do specjalnych
celow w procesie produkcji barwnikow, lekow oraz zwiazkow chemicznych fluoru.

Gazy odlotowe / reszithkowe
}r *
H,S, CS,, COS
Pratenie
siarcranu
Slarczan
zelaza
Zwiazlki
Obribla OrganiczTne
hwaséw argamiczne,
B hieorganiczne
i nieorg.

Rudy siarkowe

L.

Pratenie,

Produkcja
HaW0Tiw

Oczyszczanie
wody odpadowej

Tlenek

Inne zastosowania
(ohxrohla metali, haterie)

Rysunek 25: Przeglad gléwnych surowcéw, konsumentéw oraz schemat obiegu H2SO4

Rysunek powstal w oparciu o [58, TAK-S, 2003]

Zrodlo SO, IRozklad
procentowy [%]
Siarka 43,7
Metale niezelazne 39,0
Regeneracja H,SO, 7,5
Piryt 4,2
Odzyskiwanie i inne 5,6

Tabela 51: Rozklad procentowy produkcji H2S04 w 2005 roku w zaleznosci od Zrodia

SO2

[154, TWG on LVIC-AAF]. Tabela dotyczy krajow UE-25 oraz Norwegii i Szwajcarii.
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4.2  Wykorzystywane procesy i techniki

4.2.1 Przeglad

Rysunek 4.3 przedstawia przeglad produkcji H,SO,4. Zwiazek ten produkowany jest z
SO,, ktory uzyskiwany jest z roznych zrodet (patrz Sekcja 4.2.3), takich jak spalanie
siarki elementarnej lub prazenie siarczkéw metali. SO, czgsto przereagowywany jest
w obecnosci katalizatora do SOz w stanie gazowym w reakcji rownowagi chemiczne;j:

SOQ + % 0, > SO3; AHg = -99 kJ/mol
Stopien konwersji mozna opisa¢ nastepujacym wzorem:

Stopien konwerssji = 502 gc_) SO2 ou x 100(%)
2in

Przy maksymalizacji tworzenia SO; bierze si¢ pod uwagg zarowno zaleznosci
termodynamiczne jak i stechiometryczne. Optymalizacja rownowagi musi przebiegaé
w mysl reguty przekory Le Chateliera i Brauna, ktéra méwi, ze jesli na uktad dziata
bodziec, uktad ten odpowiada w taki sposdb by przeciwdziata¢ bodzcowi. Bodzcem
nazwa¢ mozna, na przyklad, zmiang temperatury, ci$nienia lub st¢zenia substratu
reakcji. Aby zwigkszy¢ do maksimum tworzenie w uktadach SO,/SO; mozna
skorzysta¢ z ponizszych technik:

e z uwagi na egzotermiczny charakter reakcji, obnizenie temperatury poprzez
usunigcie ciepta moze sprzyjac tworzeniu SO

e zwickszenie stezenia tlenu
e usuwanie SOz (podobnie jak w przypadku podwdjnej absorpcji)
e zwiekszenie ci$nienia
e wybor katalizatora, tak aby obnizy¢ temperaturg robocza (rownowaga)
o dluzszy czas reakcji.
Emisja do
Frodlo Produkeja powieirza
T
. . Ohrébka gazu
Opcjonalnie: . .
ocZysZczanie rezzthowego Opcjo
Powdetrze lub tlen . Konwersja
Opcjonalnie SO, a0 SO,
L Absoxpcja
Opcjonalnie:
rozciencranie
oczyszczanie sto4luh
oleum

Rysunek 26: Schemat produkcji H2SO4
Rysunek powstal w oparciu o [58, TAK-S, 2003]
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Optymalizacja catosci systemu wymaga utrzymania rownowagi migdzy szybkoscia
reakcji a jej rownowaga. Jednak zachowanie optymalnych warunkéw zalezy rowniez
od stgzenia SO, w gazie surowym oraz jego zmiennosci, dlatego tez kazdy proces jest
mniej lub bardziej okreslony przez konkretne zrédto SO.

Do tej pory stosowano dwa glowne rodzaje konwerterow wykorzystujace:

¢ wykonane z cegiet podpory w ksztatcie tuku
e zeliwne dzwigary i kolumny (wciaz bardzo popularne w Ameryce Pétnocnej).

Nowsze konwertery wykorzystuja

e centralng rurg rdzeniowa

e jeden lub kilka zintegrowanych wymiennikow ciepta (z wymiennikiem ciepta
umieszczonym w rurze rdzeniowej lub ,,owinigtym” wokot zewnetrznego plaszcza
komory konwertera)

W konwencjonalnych konwerterach ptaszcz wykonany jest ze stali kotlowej
najwyzszej jakosci, a wnegtrze wylozone jest ceglami oraz pomalowane aluminium,
aby chroni¢ material przed tworzeniem si¢ kamienia. Ogromna zaleta komory
wytozonej ceglami jest wysoka odpornos¢ na ciepto, ktora sprzyja dluzszemu czasowi
zamknigcia bez ogrzewania wstgpnego. Wada starszych lukow wykonanych z cegiet
jest ich porowato$¢, z powodu ktdrej gaz procesowy moze omija¢ absorber posredni
(patrz rowniez Sekcja 4.4.6 ,, Wymiana konwerterow wykorzystujacych tuki wykonane
z cegiel”).

Nowsze konwertery wykonane sa ze stali nierdzewnej typu 304 lub 321, ktoéra
zapewnia dluga trwato§¢. Wyzszy koszt stali nierdzewnej jest rOwnowazony przez
nizsza wage oraz mniejsza grubos$¢ $cian. Rysunek 4.4 przedstawia schemat budowy
konwerterow wykorzystujacych tuki ceglane oraz rury rdzeniowe.
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Rysunek 27: Schemat budowy konwerterow wykorzystujacych luki ceglane (lewy) oraz
rury rdzeniowe (prawy)
Rysunek powstal w oparciu o [67, Daum, 2000]

Ostatecznie kwas siarkowy uzyskiwany jest w procesie absorpcji SO; w wodzie
dajac H,SO, o stezeniu przynajmniej 98 %. Przykladowy absorber zostat
przedstawiony na Rysunku 4.5. Wydajnos¢ procesu absorpcji zalezy od:

e stezenia H,SO4 W Cieczy absorbujacej (98,5 — 99,5 %)

e zakresu temperatur cieczy (zwykle 70 — 120 °C)

e techniki rozprowadzania kwasu

o wilgotnosci surowego gazu (mgietka przechodzi przez urzadzenie absorpcyjne)

o filtru mgietki

e temperatury gazu wchodzacego

o wspdlpradowego lub przeciwpradowego kierunku strumienia gazu w cieczy
absorpcyjnej.

Zwiazek migdzy poziomem SO, a konkretng zawartoscia SO, w gazie resztkowym,
patrz Sekcja 4.3.

TN I—b Gaz resztkowy
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Rysunek 28: Przyklad absorbera do absorpcji ostatecznej
Rysunek powstal w oparciu o [68, Outukumpu, 2006]

Emisja SOz zalezy od:

temperatury gazu opuszczajacego absorpcje

budowy oraz sposobu pracy absorbera do absorpcji ostatecznej

sprzetu do oddzielania aerozoli H,SO,

mgietki kwasowej powstajacej w obecnos$ci pary na wyzszym Szczeblu procesu
(przed absorberem)

e calkowitej wydajno$ci absorpcji
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Rysunek 4.6 przedstawia schemat zakladu produkcji kwasu siarkowego. Przyktad
pokazuje zaktad wykorzystujacy spalanie siarki w procesach podwoéjnej kontaktowe
katalizy / podwojnej absorpciji:

magazynowanie siarki w stanie statym

topienie siarki

filtracja siarki w stanie cieklym

magazynowanie siarki w stanie ciektym

filtr powietrza i thumik

suszarnia powietrza

spalanie siarki, dwa palniki z oddzielnym doptywem powietrza
walczak, zbiornik z woda zasilajaca, kociot odzyskowy
konwerter

10. absorber posredni

11. absorber do absorpcji ostatecznej

12. komin

13. wymienniki ciepta, podgrzewacze oraz przegrzewacz wody

©oN>T WD

Rozwoj wielu procesow produkcji kwasu siarkowego trwal latami. Rozwoj ten
zalezny byl od duzej ilosci zrodet surowego materiatu, z ktorego powstaje SO,.
Bardziej szczegdlowy opis rzeczonych procesow znajduje sig w:

Sekeji 4.4.1 ,,Absorpcja pojedyncza/pojedyncza kataliza”
Sekcji 4.4.2 ,,Absorpcja podwdjna/podwojna kataliza”

Sekcji 4.4.8 ,,Proces katalizy metoda mokra”

Sekcji 4.4.9 ,,Proces katalizy potaczona metoda mokra/sucha”.

Obrobka gazu resztkowego, patrz Sekcje 4.4.19 — 4.4.22
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Rysunek 29: Schemat przykladowego zakladu produkcji kwasu siarkowego (widok z
gory)
[68, Outukumpu, 2006]
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4.2.2 Katalizatory

Dowiedziono, ze jedynie zwiazki wanadu, platyna oraz tlenki zelaza wykazuja
satysfakcjonujaca aktywno$¢ katalityczna do przeprowadzenia utleniania tlenku siarki.
Obecnie stosuje si¢ wylacznie tlenek wanadu (V).

Katalizatory przemyslowe zawieraja od 4 do 9 % w/w tlenku wanadu (V,0s),
stosowanego jako substancja aktywna, oraz aktywatory na bazie siarczandéw metali
alkalicznych, ktore w warunkach pracy tworza ptynna mieszankeg, gdzie zachodzi
reakcja. Normalnie jako promotor stosuje si¢ siarczan potasu, ale w ostatnich latach
wykorzystuje si¢ rOwniez siarczan cezu, ktory obniza temperatur¢ topnienia, a to
oznacza ze katalizator moze by¢ stosowany w nizszych temperaturach. No$nikiem
katalizatora sa rozne formy krzemionki.

Nosnik katalizatora jest mieszany razem, tak aby utworzy¢ paste, z ktérej wytlacza sie
podtuzne pastylki, pierscienie lub gwiazdki, ktore nastgpnie si¢ prazy W wysokich
temperaturach. Katalizatory w ksztalcie pierscienia, obecnie najpopularniejsze,
zapobiegaja wysokiemu spadkowi cis$nienia i sa mniej czule na nagromadzenie pytu.

W zastosowaniu przemystowym nizszy zakres temperatur wynosi 410 — 440 °C dla
konwencjonalnego katalizatora oraz 380 — 410 °C dla katalizatorow na bazie cezu.
Wyzszy zakres temperatury wynosi 600 — 610 °C — powyzej mozna catkowicie utracié
aktywno$¢ katalizatora w wyniku obnizenia powierzchni wewnetrznej. Srednia
zywotno$¢ katalizatora wynosi w przyblizeniu 10 lat i okreslana jest na podstawie
regularnej kontroli strat przeprowadzanej w celu usunigcia pytu.

Patrz rowniez Sekcje 4.4.4 ,,Wykorzystanie katalizatora aktywowanego cezem” oraz
4.4.12 ,,Zapobieganie utraty aktywnosci katalizatora”.
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4.2.3 Zrédta siarki oraz produkcja SO,.

Tabela 4.5 przestawia przeglad gtownych zrodet siarki do produkcji H,SO, oraz
niektore cechy charakterystyczne gazow zawierajacych SO, powstajacych z tych
zrddet.

4.2.3.1 Spalanie siarki

Siarka elementarna uzyskiwana jest w odsiarczaniu gazu ziemnego lub ropy naftowej
w instalacji Clausa. Siarke elementarna najlepiej dostarcza¢ do zakltadu w stanie
cieklym, ale robi si¢ to rowniez w stanie statym (w temperaturach 140 — 150 °C), a
jesli zajdzie taka koniecznos¢, rowniez przefiltrowana przed spalaniem.

Spalanie odbywa si¢ w jednostopniowych lub dwustopniowych uktadach w
temperaturach od 900 do 1500 °C. Spalarnia sktada si¢ z komory spalania, po ktorej
znajduje si¢ kociot odzysknicowy. Zawartos¢ SO, w spalinach wynosi zwykle 18 %
v/v, a zawarto$¢ O, jest niska (ale wyzsza niz 3 %). Zawarto$¢ SO, w gazie wlotowym
przed konwersja wynosi zwykle 7 — 13 %. Zwykle mozna ja zmieni¢ poprzez
rozcienczanie powietrzem.

4.2.3.2 Regeneracja zuzytych kwaséow

Zuzyty kwas powstaje w procesach wykorzystujacych H,SO, lub oleum w roli
katalizatora (alkilowanie, nitrowanie, siarkowanie, itd.) lub w innych procesach, w
ktorych H,SO,4 uzywany jest do oczyszczania, osuszania lub usuwania wody.

Rozklad termiczny zuzytego kwasu siarkowego do tlenku siarki odbywa sig¢ w
warunkach utleniajacych w piecu w temperaturze okoto 1000 °C. Proces przebiega
wedlug nastgpujacego wzoru reakcji:

H2804 g SOZ + H20 + 1 02 AH =+ 202 kJ/mol

Zuzyte kwasy rozpylane sa, tak aby uzyska¢ dobry rozktad termiczny. Potrzebna do
reakcji energia dostarczana jest poprzez podanie goracych gazow spalinowych.
Dodatkowa objetos¢ prowadzi do rozcienczenia zawartosci SO,. Mozna ja obnizy¢
poprzez ogrzewanie wstepne powietrza do spalania lub poprzez wzbogacanie O,.

Rozklad redukcyjny zuzytego kwasu siarkowego do tlenku siarki odbywa si¢
poprzez ogrzewanie zuzytego kwasu siarkowego oraz zawartych w nim pozostatosci
w piecu obrotowym na ztozu koksowym do temperatury 400 — 1000 °C. Zuzyty kwas
siarkowy rozktadany jest do SO,. Zwiazki organiczne czgsciowo redukowane sa do
koksu, ale rowniez, z uwagi na panujace warunki, przedostaja si¢ do spalin pod
postacia tlenku wegla oraz lotnych zwiazkow organicznych. Zwiazki nieorganiczne,
takie jak Mg, Fe, Pb czy zwiazki metali cigzkich, po reakcji znajduja si¢ w koksie.
Gazy spalinowe poddawane sa utlenianiu termicznemu w temperaturze 1100 — 1300
°C przy wystarczajacym czasie przebywania.

Zawartos¢ SO, w gazach spalinowych zalezy gtownie od sktadu zuzytych kwaséw
(zawarto$¢ wody oraz substancji organicznych) i waha sie¢ miedzy 2 a 15 %. W celu
zrownowazenia zawartosci SO, oraz ograniczenia rozbiezno$ci mozna podawac
siarkg. Wigkszo$¢ energii z gazu spalinowego zostaje odzyskana podobnie jak para w
kotle utylizacyjnym. Gazy spalinowe zostaja oczyszczone na nast¢pnych etapach
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procesu, oczyszczone z mgly, osuszone oraz podgrzane na nowo zanim zostana
podane do konwertera.

Kolejna mozliwoscia jest produkcja ptynnego SO, lub wodorosiarczanu sodu jako
produktu ubocznego zaktadu produkcji kwasu siarkowego.

4.2.3.3 Prazenie pirytu

Piec o ztozu fluidalnym jest najlepszym sprzgtem do przeprowadzenia prazenia pirytu.
Jest on lepszy od innych urzadzen pod wzgledem technologii, wydajnosci oraz
oszczednosci. W procesie prazenia pirytu majacego na celu otrzymanie SO, powstaja
dwa produkty uboczne: tlenek zelaza oraz energia. Wyprodukowanie jednej tony
kwasu wymaga 0,5 tony pirytu.

Z uwagi na heterogeniczny charakter pirytu, zawarto§¢ SO, w gazie moze si¢ z
czasem zmienia¢ (zwykle 6 — 14 %, pozbawiony O,). Gazy poddawane sa trzem lub
czterem procesom oczyszczania wykorzystujacym odpylacze cyklonowe, filtry
workowe, ptuczki oraz odpylanie elektrostatyczne. Woda odpadowa z pluczki
poddawana jest oczyszczaniu przed odprowadzeniem. Czysty gaz poddawany jest
rozcienczaniu powietrzem (6 — 10 %) oraz osuszaniu przed podaniem do konwersji.

4.2.3.4 Kwas zuzyty w produkcji TiO, oraz prazenie siarczanéw
metali

Kwas zuzyty w produkcji TiO, poddawany jest ponownemu stezaniu W warunkach
prozniowych oraz ogrzewaniu przy pomocy ciepta z dalszych instalacji zaktadu
produkcji H,SO,. Stezony kwas siarkowy wykorzystywany jest ponownie w produkcji
TiO,, a stracone siarczany metalu poddawane sa rozktadowi.

Rozklad siarczandéw, np. siarczanu zelaza, przeprowadza si¢ w piecach potkowych,
piecach obrotowych, piecach o ztozu fluidalnym w temperaturze >700 °C w obecnosci
siarki elementarnej, pirytu, koksu, plastiku, smaru, lignitu, wegla kamiennego lub ropy
w roli kompensatora paliwa. Zawartos¢ SO, w otrzymanych gazach zalezy od rodzaju
paliwa; po oczyszczaniu i suszeniu zawarto$¢ SO, wynosi¢ bedzie w przyblizeniu 6%.
Zmienno$¢ SO, wraz z uptywem czasu si¢ zwigksza.

Heptahydrat zostaje odwodniony w temperaturze 130 — 200 °C przy uzyciu gazow
spalinowych w suszarkach rozpryskowych lub w suszarkach o ztozu fluidalnym do
monohydratu lub hydratu mieszanego w pierwszym etapie. W drugim etapie materiat
poddawany jest rozktadowi w temperaturze okoto 900 °C. Gazy w tym procesie
zawieraja w przyblizeniu 7 % v/v SO,. Obecnie rozktad siarczanu zelaza w piecu 0
ztozu fluidalnym stuzacym do prazenia pirytu jest czg¢sto spotykana praktyka. Siarka
elementarna, wegiel lub ropa moga zosta¢ wykorzystane jako dodatkowe paliwa. Gaz
zawierajacy CO; opuszczajacy piec zostaje poddany chtodzeniu w kotle utylizacyjnym
do temperatury 350 — 400 °C, po czym puszczany jest do uktadu oczyszczania gazu.
Oczyszczony gaz podawany jest do zaktadu produkcji kwasu siarkowego.

Mieszanka siarczanéw amonu i metali oraz ostatecznie kwas siarkowy powstajacy w
procesie stgzania odpadow kwasowych produkcji tlenku tytanu lub w siarkowaniu
organicznym moze réwniez zosta¢ poddany obrobce w reaktorze o ztozu fluidalnym
lub w piecu. W niektérych przypadkach siarczan zelaza jest rozkladany w piecach
potkowych w obecnosci gazoéw powstajacych w wyniku spalania ropy lub gazu
ziemnego.
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4.2.3.5 Produkcja metali niezelaznych

Przyktadami sa procesy metalurgiczne jak prazenie, wytapianie czy spiekanie rud w
celu uzyskania metali, takich jak Cu, Zn czy Pb. Szczegétowy opis produkcji metali
niezelaznych znajduje si¢ w [61, European Commission, 2003].

Wytapianie metali niezelaznych stanowi 39 % produkcji H,SO, (patrz Tabel 4.3).
Wiele siarczkow metali, kiedy poddaje si¢ je prazeniu w czasie procesu
metalurgicznego, wytwarza gaz zawierajacy SO,. Stezenie SO, w gazie wchodzacym
do zaktad produkcji kwasu okre$la ilos¢ gazu, ktory musi zosta¢ poddany obrobee na
kazda tong siarki. Czgsto bywa tak, ze piece do wytapiania musza zostaé
zaprojektowane z duza rezerwa przepustowosci, tak aby regulowa¢ wysoki i wahajacy
si¢ wyptyw gazu z pieca do wytapiania. Ponadto istnieje minimalne stgzenie SO,, przy
ktérym mozna poddawac gaz obrobce bez koniecznosci zwigkszania liczby jej etapow.
Tabela 4.4 przedstawia niektore cechy charakterystyczne procesu metalurgicznego
oraz ich wplyw na produkcje H,SO,.

Zmienno$¢ stezenia Wplyw na stopien Wahania
SO; na godzing konwersji w procentach SO, oraz O,
>4 % viv -0,4 skrajnie wysokie
2-4%viv -0,3 bardzo wysokie
1-2%viv -0,2 wysokie
<1l%vlv -0,1 niewielkie
-0,2 % w czasie czyszczenia i kontroli
-0,2 % w czasie zmienno$ci objgtosci przeptywu >10 %

Tabela 52: Niektore cechy charakterystyczne procesu metalurgicznego oraz ich wplyw na
produkcje H2SO4

W zaktadach produkcji miedzi zwykle wahania wystepuja nie tylko w stezeniu SO, w
konwerterach, ale rowniez w przeptywie gazu, co spowodowane jest tym, ze 30 %
czasu pracy konwertera wykorzystywane jest na fadowanie i spuszczanie zuzla.
Pirometalurgiczna ekstrakcja miedzi opiera si¢ na rozktadaniu zlozonych mineralow
sktadajacych sig z siarczkow miedzi i zelaza do prostszych siarczkow miedzi, po czym
przeprowadza si¢ selektywne utlenianie, oddziela si¢ Zelazo pod postacia zuzla i
przeprowadza si¢ ostateczne utlenianie pozostatej ilo§ci siarczku miedzi. Proces ten
okresla si¢ jako prazenie, wytapianie oraz przetwarzanie (obecnie bardzo czgsto
prazenie 1 wytapianie przeprowadza si¢ jednoczes$nie). Proces wytapiania
zawiesinowego jest obecnie jednym z najcze$ciej spotykanych procesow
pirometalurgicznych.

Konwertery wykorzystywane sa na szeroka skale do wtlaczania powietrza lub
wzbogaconego tlenem powietrza przez kamien miedziowy, w wyniku czego powstaje
miedz konwertorowa. Praktycznie cata siarka z koncentratow przechodzi do SO,. Z
koncentratu CuFeS, mozna wyprodukowaé prawie jedna tone siarki (dwie tony SO,) z
kazdej tony miedzi.

Rozwoj procesow ekstrakcji miedzi zdominowany zostal przez dwa glowne cele.
Jednym z nich jest oszczedno$¢ energii oraz wykorzystanie do maksimum ciepla
reakcji uzyskiwanego w procesie. Drugim celem jest konieczno$¢ zmniejszenia
objetosci gazu oraz zwigkszenia stgzenia SO, w gazach metalurgicznych przy uzyciu
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wzbogacania tlenem, co podyktowane jest wzgledami $rodowiskowymi. Gaz
oczyszcza si¢ poprzez chtodzenie, ptuczke oraz czyszczenie elektrostatyczne w celu
usuni¢cia pytu oraz SOs.

4.2.3.6 Inne zrodia surowego gazu

Wiele gazow zawierajacych siarke moze zostaé wykorzystana bezposrednio lub po

odpowiednim przetworzeniu jako substrat do produkcji H,SO,;. Mozna wérod nich

wyroznic:

e r0zne gazy powstajace w wyniku spalania lub konwersji katalitycznej H,S
oraz/lub CS, lub COS

Przykltadem moga by¢ gazy resztkowe bogate w H,S powstajace w piecu
koksowniczym, w produkcji gazu syntezowego, w generatorach gazu oraz
jednostkach hydroodsiarczania rafinerii, w gazach resztkowych z instalacji
Clausa lub w procesie produkcji wiskozy. Powstajace w efekcie surowe gazy SO,
zawieraja rowniez wodg, ktora nalezy odparowac¢ przed przejsciem do produkcji
H,SO, lub podda¢ obrobce katalitycznej w warunkach mokrych (patrz Sekcje
4.4.8 oraz 4.4.9).

e gazy spalinowe ze spalania paliw zawierajacych siarke [10, European
Commission, 2005]

Jednym z przykltadow jest metoda ,,Wellmana-Lorda”, ktora opiera si¢ na
usuwaniu SO, z gazow spalinowych i wylapywaniu gazu bogatego w SO, do
produkcji H,SO,. Metoda ta wykorzystuje absorpcje i desorpcje SO, w roztworach
NaSO;.

Kolejnym przyktadem jest metoda ,,Bergbau-Forschung” lub proces ,wegla
aktywnego”, rowniez opierajacy si¢ na usuwaniu SO, z gazow spalinowych.
Metoda ta wykorzystuje absorpcje oraz desorpcje SO, przy uzyciu wegla
aktywnego, a wylapywana mieszanka SO,/powietrze wykorzystywana jest na
nizszych szczeblach produkcji H,SO, w obrébce katalitycznej w warunkach
mokrych (patrz Sekcje 4.4.8 oraz 4.4.9).

e gazy zawierajace do 90 % SO, pochodzace z produkcji zwiazkéw organicznych
takich jak sulfoniany lub siarczyny moga réwniez zostaé wykorzystane jako
zrédto SO,, ale po usunigciu z nich zwiazkoéw organicznych.

W powyzszych przypadkach proces produkcji kwasu siarkowego mozna uznaé za
dobry sposob na odzyskiwanie zwiazkéw siarki z gazéw resztkowych oraz na
obnizenie ich emisji.
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Zawartos¢ SO,

Zawarto$¢ SO,

Zmiennos$¢ zawartosci

Zrédlo siarki/proces produkcji SO, W gazie surowym pr%rczeigm SO, wraz z uplywem | Cechy charakterystyczne
% viv % VIV czasu
Siarka elementarna 9-12 9-12 Bardzo niska Czyszczenie surowego gazu nie jest niezbgdne
Piryt <15 8-10 Niska Czyszczer}m? gazu surowego jest mezbf;dlne3 wysokg ilos¢
pozostatosci po spalaniu, ktora zwykle nie jest utylizowana
’ _M1edz 1-20 1-12 Raczej wysoka, ze C.z'yszczeme gazu surowego Jest mezqunfe,.konwerSJa SQZ j’es.t
Otow (spiekany) . .. | nizsza przy wyzszych wahaniach zawartosci SO, lub objgtosci
. Otow 2-6 2-6 wzgledu na nieciaglosé gazu; zwigkszenie zawartosci SO, przy uzyciu powietrza
Metale niezelazne ) . 7-20 7-12 procesu ' 2 Przy uzyciu p
prazony/wytapiany wzbogacanego O,
Cynk 5-10 5-10 Raczej niska Czyszczenie gazu surowego jest niezbgdne
Siarczan zelaza (11) 6-15 6-12 Wysoka FeSO, ]es"[’po’ddawarrly obrébce wraz z rozcienczonym kwasem
z produkcji pigmentow
Kwas odpadowy zanieczysz.czo_ny Zalezy od kwasu Czyszczenie gazu surowego jest niezbedne; gaz odpadowy
organicznie; 5-10 5-10 odpadowego, zwykle | moze zawiera¢ nicopalone weglowodory — dopalanie
odpad kwasowy wysoka termiczne
Srednia, przy Mokre gazy surowe powstaja w wyniku spalania H,S; gaz z
Gazy zawierajgce H,S™ 0,3-10* Zalezy od procesu| dodatkowym spalaniu | pieca koksowniczego: H,S w stanie gazowym jest
siarki — niska odseparowywany przy pomocy ptuczki
Spaliny z paliw kopalnianych 0,1-6 Zalezy od procesu| Niska lub wysoka Niska zawarto$¢ SO,, duze objetosci gazu odpadowego

zawierajacych siarke

X Wyzsza zawarto$é SO, przy spalaniu siarki ** gaz z pieca koksowniczego, kwas odpadowy z kapieli (ang. spinning bath), gazy z obrébki gazu ziemnego oraz ropy naftowej

Tabela 53: Gléwne zrodla siarki oraz ich cechy charakterystyczne
[57, Austrian UBA, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF]
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4.2.4 Obrobka gotowego kwasu H,SO,

Tabela 4.6 przedstawia przeglad sposoboéw obrobki gotowego kwasu H,SO,.

Zanieczyszczenia

Obrébka Opis . Zastosowanie
gazu spalinowego
Gotowy kwas 94 %, 96 % lub 98.5 - 99.5 % rozcienczany jest woda lub kondensatem parowym, az do uzyskania
Rozcienczanie| normalnego st¢zenia rynkowego/uzytkowego (25 — 99 % H,SO,). Brak
Rozcienczanie przeprowadza si¢ stopniowo (,,kwas do wody, nie odwrotnie!”) lub mieszajac na biezaco
Odpedzanie | Goracy kwas poddawany jest odpedzaniu powietrzem w celu obnizZenia st¢zenia rozpuszczonego SO, do poziomu
g . Brak
SO, ponizej 30mg/kg. Gaz spalinowy powraca do procesu przeprowadzanego metoda kontaktowa
Usuwanie Kwas siarkowy moze, po zamknigciu zaktadu w celu przeprowadzenia prac konserwatorskich, zawierac
czastek zanieczyszczenia state powstajace z nierozpuszczalnych siarczandéw zelaza lub krzemiandw z wylozenia (pieca) lub Brak
s taai ch wypelniacza. Usuwanie przeprowadza si¢ przy uzyciu sprzetu konwencjonalnego. Filtrowanie rowniez przeprowadza
Y si¢ W punkcie zlewowym do cystern samochodowych lub kolejowych.
. —_— Ograniczone do <80
Mocznik Absorber/zbiornik | N, % H,SO,
Siarczan dihydrazyny (roztwor .
Chemikalia redukujace dodaje si¢ w réwnych ilosciach, tak | 40 op) Absorber/zbiornik | N2, N.O Kwas oraz oleum
Denitryfikacja abty wclzho_dzll(ly W regk.CJQ z NOHSO, (k WE.SN o Kwas amidosulfonowy (roztw6r 15 oo | Ograniczone do 50 —
nitozylosiarkowy), dajac azot oraz zwiazki NxOx. %), siarczan hydroksyalaminy 2 99,5 % H,S0,
78 % H,SO./ Ograniczone
Kwas nasycony SO, oddzielna kolumna| N2 NOx bilansem wodnym
Odbarwianie | Kwas z zaktadéw wytapiania i przeprowadzajacych recykling
"Bielenie moze zawiera¢ zwiazki wegla, co spowodowaé moze jego H,0, Absorber/zbiorniki | Brak Ogolne
kwasu” czarne zabarwienie
W 99 % kwasu zwiazki rtgci utleniane sa do HgO. Po przeprowadzeniu rozcieficzania do okoto 80 %,
Usuwanie rte¢ stracana jest przy pomocy roztworu tiosiarczanu pod postacig HgS oraz usuwany przy pomocy
rteci Proces Bolchem pracy filtracyjnej. W zalezno$ci od zawartosci NOy, w kwasie, mozna osiagnac ste¢zenie Hg rz¢du 0,05
¢ ppm. W zaleznosci od bilansu wodnego oczyszczony kwas wykorzystywany jest rowniez do
mieszania kwasu absorpcyjnego.
MetOd.a Absorpcja Hg w wymiennikach jonowych zawierajacych eter Dzigki tej metodzie mozna osiagna¢ stezenie Hg w wysokosci 0,1 ppm
Superlig koronowy
_I?_/I;:gdza:nc Dodawanie jodku potasu do 93 % kwasu oraz stracanie Hgl, | Niezbedna jest temperatura kwasu bliska 0 °C.
Tabela 54:
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4.3 Obecny poziom emisji i zuzycia

Rysunek 4.7 oraz Rysunek 4.8 przedstawiaja zwiazek migdzy poziomem SO, w gazach resztkowych a stopniem konwersji SO,. Rysunek 4.9 przedstawia zwiazek
miedzy ilo$cia jednostkowa SO, w gazach resztkowych a stopniem konwersji SO,. Tabela 4.7 przedstawia osiagnicty stopien konwersji oraz poziomy emisji SO5.
Tabela 4.8 przedstawia osiagnigte poziomy emisji SO, do atmosfery, Tabela 4.9 podaje przyktadowe dane dotyczace $ciekOw powstajacych w czasie produkcji
H,SO, przed poddaniem ich oczyszczaniu. Tabela 4.10 przedstawia ilosci odpadow statych powstajacych w procesie produkcji kwasu siarkowego.

Stopien konwersji SO, W procentach
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Rysunek 30: 99,5 — 99,9 % stopien konwersji oraz poziom SO2 w gazie resztkowym w zalezno$ci od zawartosci SO2 przed 1 zlozem
Rysunek powstal w oparciu o [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003] i odnosi si¢ glownie podwdjnego dzialania kontaktowego/podwdjnej absorpcji, patrz Sekcja
4.4.2. Przypis: przy konwersji z ppm do mg/Nm?® wykorzystano wspétezynnik 2,93
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Stopien konwersji SO, w procentach

98,7

98,8

99,5

600

urdd s uiisodpzsar arzes m QS WIOTZOJ

(=
-

B e . e e e e e e e Y [ i, e e e e e el e e

1-
p1zed 1 zlozem

o
3

-—--} 400

-1 300
200

)
|
|
|
|
|
|
L
|
|
|
|
|
1
|
+ —
|
|
|
|
1
|
|
B
|
|
|
|
|
|
——m b m b ———

llllllllllllllllllllllll

A b b
———— =

)

|

|

|

|

|
o e e e o o o

I |
I |
| 0 1
I |
|||||||| e Tt ) T
| I I
I | |
| I !
llllllll L L T A T L
I | |
I | | |
| I I |
lllllllll B e e e e e oL
I | | |
| | | \
| | |
|||||||||| o el e At Al e b e A gL e
) 1 |
| | |
| | |
| | \
lllllllll e et e el Wt st o et
} |
I |
I |
lllllllll o i e o e s e e . i e G o R e e e
I |
| I
I |
4 b . 4 " el ds - - " ’ 1
| B s + rp—r + Yt p—
c O ©O O O O © o o o O (=]
©c O O © O O © w (=] o O o
~ © W0 S M N (s3] ~ © -
™ " ™ O O™ ™ ™

AuN/Bw M UILMOIPZSAT IIZLS M Y08 UI0TZOJ
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TAK-S, 2003] i odnosi

Rysunek 31: 98,7 — 99,5 % stopien konwersji oraz poziom SO2 w gazie resztkowym w zaleznosci od zawarto$ci SO2 przed 1 zlozem
58

Rysunek powstal w oparciu 0 [57, Austrian UBA, 2001,

absorpcja
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. 2 5 z Emisja SO,
Sz gy s
o< 2 < )
> & . 33 B Zmi L, =
T . Rodzaj procesu/ | S 5 [Zawarto$¢ SO £miennosc 3 .
% 2 Zrédlo SO, ukladu obnizania | & ST | %vivprzy SO, przy Z ma/m? kg/t Zrédlo
O zawartos$ci > =) % wlocie wlocie e g H,SO,
E i S 3 2 <
g3 T | 38 S
20 Hljfkgg\f\'/ﬁéggga Pojedynczy kontakt| 4 . 2 99,5 430 45 VOEST Linz
690 Siarka elementarna | Podwojny kontakt 4 9,5 99,7-99,8 600 - 700 2,1 Donau Chemie
Siarka elementarna !
+ gazy bogate w Potaczony .
66 siarke 2 produkcii mokry/suchy 4 8 99,8 500 1,18 Lenzing AG
€zp J podwdjny kontakt
wiskozy
Siarka elementarna Proces katalityczny
146 + ubogie i bogate W | o okro + phuczka| 2 5,9 B 170 Lenzing AG
siarke gazy z H,0 99,9 (nowa linia)
produkcji wiskozy 272
270 Starka elementarnia | 4\ oiny kontakt | 4 11-11,5 99,8 810 1,4 Lenzing AG
Proces katalityczny
na mokro
(pojedyncza
17 Gazy bogate w siarkg)  ~ warstwa 1 8400 99 120 9 Glanzstoff Austria
z produkcji wiskozy katalizatora), mg/Nm?®
stracanie
elektrostatyczne na
mokro (WESP)
850 Siarka elementarna | . ooy kontakt | 4 . |105-115 99,7-99,8 1,7 INEOS Enterprises
Zuzyty kwas, . i Sachtleben Chemie GmbH,
2000 prazenie siarczanu Podwojny kontakt 4 <8,0 99,5-99,7 Duisburg
1300 Ruda miedzi Podwojny kontakt 5 . 5-12 99,8
1300 Ruda miedzi Podwojny kontakt 4 . 5-12 99,7-99,8 Norddeutsche Affinerie
1300 Ruda miedzi Podwojny kontakt 4 . 5-12 99,7-99,8
750 Ruda cynku Podwojny kontakt 4 . 99,7-99,8 Ruhr Zink GmbH
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750 Siarka elementarna | Podwdjny kontakt 99,7-99,8 Grillo Werke, Frankfurt
600 Zuzyty l;‘:“&st FeSO4 | podwojny kontakt 99,7-99.8 Kerr McGee, Krefeld
768 Siarka elementarna | Podwojny kontakt 99,8-99,9 Domo Caproleuna GmbH
. <8 (1100
400 Zuzyte kwasy || 00wy Kootk ¥ 997-998 | przed Deg“i,svaeﬁ‘sg i(nROhm)'
p 2\2 ph.lCZka_) g
. Podwojny i Degussa AG (Rhom),
650 Zuzyte kwasy kontakt 99,6-99,7 Worms
435 Slarka} elementarna, Podwojny . 99,83 -99,87 Lanxess Deutschland GmbH
zuzyte kwasy kontakt
980 Siarka elementarna Podwojny . 10-11 99,7-99,8 400 - 600 0,78- Lanxess, Antwerp
kontakt 1,18
330 Siarka elementarna Podwojny 8-11 99,6-99,7 <2,8 Clariant, Lamotte
kontakt
1750 Siarka elementarna Pﬁgnwtzjk?y 10,5-11,5 99,7-99,8 700 - 800 1,4-1,6 Nuova Solmine
250 Siarka, SO, w stanie Podwojny 99,8 SFChem, Pratteln
gazowym kontakt
590 Ruda cynku Podwojny 5-8,5 99,5-99,7 Xstrata Zink GmbH
kontakt
200 Siarka elementarna Pojedynczy . 99,1 PVS Chemicals
kontakt
o Podwojny .
Wytapianie miedzi kontakt 13,1 99,91 (plan) LG Metals, Korea
o Podwojny .
Wytapianie miedzi kontakt 14 99,95 (plan) Kennecott, Utah
Prazenie otowiu, Podwojny . . i Berzelius Metallhutten
320 QSL oraz utlenianie kontakt (2 zloza) 12 SO <480 GmbH, Stolberg
910 Boliden, Szwecja
Pojedynczy
540 Siarka elementarna kqntakt * Enichem, Wiochy
obrobka gazu
resztkowego
339 Sarlux
1000 Ruda cynku Podwojny . 5-7,2 niska 99,92 <200 Zinifex, Budel
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kontakt

900 Metalurgiczne Podwojny Asturiana de Zinc S.A.
kontakt
. Podwojny kontakt + 99,92 (99,98 |30 (250 przed . . .
1000 Siarka elementarna simere 50, 5 10 Sme's) o) 0,15 Kemira Kemi, Helsingborg
Podwojny kontakt +
1000 Siarka elementarna |uktad odzyskiwania| 4 11,5 stata 99,73 1083 1,77 Tessenderlo Chemie
ciepla
Pojedynczy kontakt
+ phuczka NH; 99,94 150 DSM, Geleen
Siarka elementarna, |Pojedynczy kontakt i .
1500 Zuzyty kwas + phuczka NH; 4 6-10 99,6 685 2,39 Misa Eco
400 Siarka elementarna | Podwojny kontakt 5 99,9 Fluorsid, Macchiareddu
1250 Ruda miedzi Podwojny kontakt 5 5-10,2 99,7-99,8
1735 Ruda miedzi Podwojny kontakt 5 5-9 99,7 Atlantic copper, Huelva
600 Ruda miedzi Podwojny kontakt 4 5-8,5 99,65 <1200
2400 Siarka elementarna | Podwojny kontakt 4 10,5-11,5 99,75 1,38 Fertiberia, Huelva
612 Siarka elementarna | Podwojny kontakt | 3/1 10 9-11 99,8-99,85 <500
490 Siarka elementarna | Podwojny kontakt | 3/1 10 9-11 99,85-99,9 <500 .
BASF, Ludwigshafen
370 Zuzyty kwas Podwojny kontakt 2/2 7 5-8 99,5-99,6 <1300
300 Zuzyty kwas Podwojny kontakt | 2/2 7 5-8 99,5-99,6 <1300
735 Siarka elementarna | Podwojny kontakt | 3/1 11,6 99,7-99,8 BASF, Antwerp
800 Siarka elementarna | Podwojny kontakt 11,5 99,6 2,6 Millennium, Le Havre
940 Siarka elementarna 5 Rontealde S.A., Bilbao
Ztozony proces
537 stopniowy Podwoijny kontakt | 4 0-6,5 silna 99,5-99,7 1200 UMICORE, Hoboken
wykorzystujacy
Pb,CuS
570 Ruda cynku Podwdjny kontakt 4 8-8,5 99,5-99,7 | 900 - 1200 UMICORE, Auby
pojedynczy kontakt i 98,8-99,1 600 - 900
320 Ruda cynku + phuczka ZnO 4 5-6,5 (bez phuczki) | (z phuczka) UMICORE,. BalenK11
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850 Ruda cynku Podwojny kontakt 8,9-9,5 99,5-99,6 <1200 UMICORE, BalenK12
. Podwojny kontakt +
490 Metalurgiczne phuczka H,0, Newmont Gold, USA
400 Metalurgiczne  |Podwdjny kontakt + ]
ptuczka H,0, CPM, Brazylia
895 Spiekanie Pb, Proces 6,5 98-99
prazenie ZnS przeprowadzany na OAO Kazzinc
mokro
1140 Wytapianie CuS Proces 6,5 98-99
przeprowadzany na ZAO Karabashmed
mokro
170 Prazenie MoS, Proces 1,40-3,75 99,6 Molibdenos y Metales
przeprowadzany ha . .
(w fazie planowania)
mokro
Ptuczka NH; 210 [57, Austrian UBA, 2001]
Siarka elementarna Podwojny 115 stata 99,9 250 [57, Austrian UBA, 2001]
kontakt
84 Gazy zawierajace Proces 98
H,S z produkcji gazu| przeprowadzany na Amoniaco de Portugal
syntezowego mokro

Tabela 55: Uzyskany stopien konwersji oraz poziom emisji SO2 do atmosfery w procesie produkcji H2SO4
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Emisja SO; oraz mgielki kwasowej H,SO,
o . - 3 kg/t -
Uklad obnizania zawartosci mg/m Zrodlo
H,SO,
Filtry $wiecowe o wysokiej wydajnosci 25-35 Grillo-Werke AG, Frankfurt
18 VOEST Linz
10-15 0,01-0,02 Donau Chemie
30 0,07 Lenzing AG
<50 <0,08 Lenzing AG
Stracanie elektrostatyczne na mokro (WESP)| ilo$¢ niewykrywalna | ilo§¢ niewykrywalna Glanzstoff Austria
20-30 [57, Austrian UBA, 2001]
Filtr siatkowy <100 <0,14
Filtry $wiecowe o wysokiej wydajnosci <50 <0,07 [58, TAK-S, 2003]
Pluczka gazu resztkowego
Stracanie elektrostatyczne (ESP) <20 <0,03
0,21
0,053
0,056
0,017
0061 [6, German UBA, 2000]
0,031 (kilka zakladow)
0,094
0,08
28
35
42

Tabela 56: Osiagniete poziomy emisji SO3 do atmosfery przy produkeji H2SO4
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Zriato SO; | “ 0 i 0y~ | produkei TIOs
g/t glt
SO, 2910 2380
Fe 23 90
Pb 0,1 0,38
Ni 0,05
As 0,24
Cd 0,005
Cr 0,38
Zn 1
Cu 0,16 0,1
Hg 0,002 0,02
Ogotem N
ChzT 445 19

Tabela 57: Przyklady $ciekéw powstajacych w produkcji kwasu siarkowego przed
przeprowadzeniem oczyszczania
[21 German UBA, 2000]

Odpad staly g/t 100 % H,SO,

Palenie siarki/pojedynczy kontakt

Zuzyty katalizator 10-20
Palenie siarki/podwojny kontakt
Prazenie pirytu Zuzyty katalizator okoto 40
Wytapianie Zn oraz Pb Zuzyty katalizator 20 - 40
Stopniowe oczyszczanie zwiazkéw (Pb, Cu)S Zuzyty katalizator 20 -40

15 - 35 % zainstalowanego
Wytapianie Cu katalizatora przy kazdym 20 - 40
monitorowaniu

Zuzyty katalizator 40

Rozktad zuzytego kwasu
Popiodt 400

Tabela 58: Odpady stale powstajace w procesie produkcji kwasu siarkowego

[62, EFMA, 2000]
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4.4 Techniki, ktore nalezy wzia¢ pod uwage przy wyborze
najlepszych dostepnych technik (BAT)

4.4.1 Pojedyncza kataliza/pojedyncza absorpcja
Opis

Po przeprowadzeniu oczyszczania i osuszeniu, SO, jest poddawane konwersji do SO,
przy uzyciu zestawu czterech zi6z katalizatorow zawierajacych alkalia oraz V;0s.
Nastepnie zwiazek SOz absorbowany w stezonym kwasie siarkowym, a jesli zajdzie
taka potrzeba, mozna zainstalowa¢ absorber wykorzystujacy oleum. SO; reaguje z
woda znajdujaca si¢ w kwasie absorbera dajac H,SO,. Stezenie kwasu absorbera
utrzymywane jest na odpowiednim poziomie zblizonym do 99 % w/w poprzez
dodawanie wody lub rozcieniczonego kwasu siarkowego.
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Rysunek 33: Przyklad absorpcji pojedynczej/pojedynczego kontaktu
Rysunek powstal w oparciu o [59, Outukumpu, 2005] oraz [57, Austrian UBA, 2001]

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe
Przypis: Stopien konwersji, st¢zenie SO, w gazie resztkowym oraz ilo$¢ jednostkowa

SO, w gazie resztkowym sa ze soba $cisle powiazane, patrz Rysunek 4.7, Rysunek 4.8
oraz Rysunek 4.9.
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Stopien konwersji >98 % jest trudny do uzyskania w istniejacych zakladach, ale
niektore z nich osiagaja stopien konwersji 98,5 % [58, TAK-S, 2003]

Stopien konwersji 97,5 % jest mozliwy do osiagnigcia bez zastosowania dziatan
redukcji pierwotnej i wtdrnej [57, Austrian UBA, 2001]

Nowe zaktady osiagaja stopien konwersji od 98 do 99 % [59, Outukumpu, 2005].
Efekt cross-media

Bez dodatkowych dziatan: stosunkowo wysoki poziom emisji SO, spowodowany
niskim stopniem konwersji.

Dane operacyjne

Typowy stosunek O,/SO,: 1,7.

Zastosowanie

Pojedyncza kataliza/ pojedyncza absorpcja znajduje zastosowanie w obrobce gazow,
ktorych zawartos¢ SO, waha si¢ w granicach 3 — 6 %. Nowe zaklady wykorzystujace
pojedyncza kataliz¢ budowane sa tylko do obrobki gazu resztkowego o znacznych
wahaniach zawarto$ci SO, [58, TAK-S, 2003].

Technika ma zastosowanie w obrobce gazoéw wlotowych, ktorych zawartos¢ SO, jest
mniejsza niz 4 % v/v, ale tylko w potaczeniu z pierwotna lub wtorna redukcja emisji
(np. katalizator aktywowany cezem lub ptuczka gazem resztkowym) [57, Austrian
UBA, 2001].

7 uwagi na sprzyjajacy bilans energetyczny, zakltad wykorzystujacy absorpcje
pojedyncza moze pracowaé autotermicznie przy stezeniu SO, wynoszacym >2 % v/v
[59, Outukumpu, 2005].

Ekonomia

Nizsze koszty inwestycyjne w poréwnaniu z zakladami wykorzystujacymi podwojny
kontakt.

Podstawa wdrazania
Gazy wlotowe o niskiej oraz/lub zmiennej zawartosci SO.

Odniesienia do literatury i przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl
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4.4.2 Podwojna kataliza/podwdjna absorpcja
Opis

W procesie podwojnego kontaktu konwersja pierwotna SO, wynosi 85 — 95 % i
osiagana jest na pierwszym katalizatorze konwertera przed absorberem posrednim, w
zaleznos$ci od ustawienia zt6z katalizatorow oraz czasu kontaktu. Po ochtodzeniu gazu
do okoto 190 °C w wymienniku ciepta, nastepuje absorpcja dotychczas wytworzonego
SO; w 98,5 — 99,5 % kwasie siarkowym. Jesli zajdzie taka potrzeba, po absorberze
posrednim mozna zainstalowa¢ absorber wykorzystujacy oleum. W wyniku absorpcji
SO; rownowaga reakcji zostaje zaburzona i przesunigta w kierunku tworzenia SOj, a
to diametralnie zwigksza stopien konwersji, jesli pozostaloSci gazowe zostana
przepuszczone przez nastgpne ztoza katalizatora (zwykle jedno lub dwa). SO;, ktory
zostaje utworzony na drugim katalizatorze jest absorbowany w procesie absorpcji
ostatecznej. Rysunek 4.11 przedstawia przyktad zaktadu wykorzystujacego podwojna
katalize/podwojng absorpcje (2+2). Symbol 2+2 okresla liczbg zt6z katalizatorow
przed oraz po absorberze posrednim. Symbol 3+1 to alternatywna konfiguracja dla
czterech z16z, a 3+2 to normalna konfiguracja przy pieciu ztozach (patrz Sekcja 4.4.3).
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Rysunek 34: Przyklad zakladu wykorzystujacego absorpcje podwojna/podwojnego
kontaktu (2+2)

Rysunek powstal w oparciu o [S7, Austrian UBA, 2001].
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Przypis: Stopien konwersji, stezenie SO, w gazie resztkowym oraz ilo$¢ jednostkowa
SO, w gazie resztkowym sa ze soba $cisle powiazane, patrz Rysunek 4.7, Rysunek 4.8
oraz Rysunek 4.9.

Srednia dziennego stopnia konwersji wynosi przynajmniej 99,7 — 99, 9 % przy uzyciu
procesu podwojnego kontaktu [154, TWG on LVIC-AAF]. Stopien konwersji
wynoszacy 99,8 % mozna osiagna¢ uzywajac cztery ztoza katalizatora oraz przy
niskiej zmienno$ci gazu wlotowego. Stosujac cztery ztoza katalizatora oraz gaz
wlotowy z produkcji metali niezelaznych (wyzsza zmienno$¢), mozna osiagnac¢ 99,7
% konwersj¢ [57, Austrian UBA, 2001]. Patrz Rysunek 4.12 oraz Rysunek 4.13, ktore
przedstawiaja stopien zmienno$ci stgzenia wlotowego SO, oraz zmiennos$ci stopnia
konwersji.

Odzyskiwanie energii oraz jej wyptyw, Patrz Sekcja 4.4.15.
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Rysunek 35: Stezenie wlotowe SO2 oraz stopien konwersji przy produkcji opierajacej si¢
na spalaniu siarki
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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Rysunek 36: Stezenie wlotowe SO2 oraz stopien konwersji przy produkcji
opartej na prazeniu Zn
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Efekt cross-media
Brak mozliwych efektow cross-media
Dane operacyjne

W procesie wykorzystuje si¢ gazy o zawartosci SO, wynoszacej 10 — 11 % [58, TAK-
S, 2003]. Temperatura gazu wlotowego wynosi w przyblizeniu 400 °C. Gazy o nizszej
temperaturze, np. gazy metalurgiczne po oczyszczaniu wymagaja podgrzania z 50 do
400 °C, co odbywa sig przy pomocy ciepta odzyskanego z procesu konwersji [57,
Austrian UBA, 2001].

Zastosowanie

e technika ma zastosowanie przy zawartosci wlotowej SO, wynoszacej 5 — 12 % v/v
[58, TAK-S, 2003]

e technika ma zastosowanie przy zawartosci wlotowej SO, wynoszacej >4,5 — 14 %
v/v, procesy wykorzystujace podwojny kontakt nie przebiegaja autotermicznie
[59, Outukumpu, 2005].

Proces wykorzystujgcy kontakt cisnieniowy. Znany jest jeden zaklad wykorzystujacy
proces podwdjnego kontaktu w podwyzszonym cisnieniu 5 bar, ktore zwigksza
stopien konwersji poprzez zmiang réwnowagi konwersji oraz sprzyjajace warunki
tworzenia sie SOz. W procesie wykorzystujacym podwojny kontakt ci$nieniowy
osiaga sig 99,8 — 99,85 % konwersjg, a gaz resztkowy, w tym przypadku, zawiera 200
— 250 ppm SO,. Wada takiego rozwiazania jest wyzsze zuzycie energii elektrycznej
oraz mniejsza ilo§¢ wytwarzanej pary. Wyzsza emisja NO, spowodowana jest przez
wyzsza temperaturg spalania siarki (1800 °C). Jako zalete mozna wymieni¢ nizsze o
10 — 17 % koszty inwestycyjne. Jednak, oszczedno$ci wynikajace z budowy zaktadu
przerabiajacego mniejsze objetosci gazu (w wyzszym ciSnieniu) rOwnowazone sa
przez dostosowanie zakladu do bardzo surowych norm bezpieczenstwa oraz
dodatkowe koszty zwiazane z materiatami odpornymi na wysokie ci$nienie.
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Ekonomia

Proces podwojnej katalizy/ podwdjnej absorpcji uznawany jest za proces podstawowy
przy obrobce gazu wlotowego o stezeniu SO, wynoszacym >4,5 v/v.

Podstawa wdrazania
Rozwoj procesu absorpcji pojedynczej/pojedynczego kontaktu.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Donau Chemie AG, Lenzing AG,
Degussa AG

4.4.3 Dodanie piatego zloza katalizatora do procesu podwdjnej
kontalizy

Opis

Dodanie piatego ztoza katalizatora w zakladzie wykorzystujacym podwojna katalize
pozwala osiagna¢ 99,9 % stopien konwersji oraz ograniczy¢ wahania st¢zenia SO, W
gazie wlotowym. Dodanie piatego ztoza w istniejacym zaktadzie jest mozliwe tylko,
jesli jest na to odpowiednia ilos¢ miejsca. Najczgstsza konfiguracja zt6z w zaktadzie
wykorzystujacym podwdjng katalizg jest 3+2 (3 zloza katalizatora przed absorberem
posrednim).

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Przypis: Stopien konwersji, stezenie SO, w gazie resztkowym oraz ilos¢ jednostkowa
SO, w gazie resztkowym sa ze soba $cisle powiazane, patrz Rysunek 4.7, Rysunek 4.8
oraz Rysunek 4.9.

e nizsza emisja SO, osiggana jest przez wyzszy stopien konwersji.
Efekty cross-media

Wigkszy spadek cisnienia oraz, wynikajace z niego, nieco wyzsze zuzycie energii
elektrycznej potrzebnej do kompresji.

Dane operacyjne
Brak konkretnych danych.
Zastosowanie

Ogolne zastosowanie w zaktadach wykorzystujacych podwojna katalizg, jesli znajduje
si¢ tam wystarczajaco duzo miejsca. W zaktadzie Hamburger Affinerie AG gazy
odlotowe z procesu wytapiania miedzi wykorzystywane sa w produkcji kwasu
siarkowego (trzy linie produkcyjne). Trzecia linia o wydajnosci 1300 t/dzien
(wprowadzona w 1991 roku) sktada sig z trzech warstw katalizatora. Koszt dodatkowy
zwigzany z piatym ztozem Kkatalizatora wynidst w przyblizeniu EUR 1000000. Emisja
SO, w zaktadzie wykorzystujacym podwoéjny kontakt wynosi $rednio 300 mg/Nm?,
réwnowazny sredniemu stopniowi konwersji 99, 89 %.
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Ekonomia

Patrz Tabela 14.1, wyliczenia kosztow modernizacji zaktadow produkcji H,SO,.
Podstawa wdrazania

Nizsza emisja SO,.

QOdniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 60, Windhager, 1993], Hamburger
Affinerie AG, Atlantic Copper, Huelva, Rontealde S.A., Bilbao
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EUR/rok

Objetosé gazu odpadowego (Nm/h) 36000

Czas pracy (h/rok) 8400

Stezenie SO, w gazie odpadowym przed

obnizeniem emisji (mg/Nm®) 1200
Stezenie SO, w gazie odpadowym po obnizeniu
o 3 300
emisji (mg/Nm>)
Obnizenie emisji SO, (kg/h) 32
Dodatkowe koszty inwestycyjne (EUR) 1090000
Zwrot kosztow inwestycyjnych, wliczajac odsetki
(EUR/roK) Lz
Okres amortyzacji (rok) 15
Stopa procentowa (%) 6
Dodatkowe koszty utrzymania i zuzycia
(EUR/rok) 2
Utrzymanie i zuzycie (% kosztow 2
inwestycyjnych)
Dodatkowe zuzycie energii zwiazane ze spadkiem 60

ci$nienia na pigtym ztozu Katalizatora (mbar)

Dodatkowe zuzycie energii elektrycznej
wentylatora (kWh/h)

Dodatkowe zuzycie energii pomp cyrkulacyjnych
oraz dodatkowych urzadzen zuzywajacych energi¢) 42 0,044 EUR/KWh| 15500
(kwWh/h)

Dodatkowe koszty katalizatorow (wliczajac 6 %

92 {0,044 EUR/KWh| 33700

stopg procentowa) 8900
DOQatk0\3/va ilos¢ katalizatora potrzebna na piate 30

ztoze (M°)

Zywotno$¢ katalizatora (rok) 10

Koszt bezposredni katalizatora 2180 EUR/m?

[loé¢ odzyskanego kwasu siarkowego (kg/h) 50 0,051 EUR/kg | -21200
Szacunkowe dodatkowe koszty rocznie (EUR/rok) 171000
Koszt bezposredni zwiazany z obnizeniem emisji SO, (EUR/t SO,) 629
Koszt bezposredni zwigzany z produkcja H,SO, (EUR/t H,SO,) 1,18

Podstawa: stezenie wlotowe SO, wynoszace 10,5 % v/v, produkcja
145000 t/rok

Tabela 59: Szacunkowe wyliczenie kosztéw wprowadzenia piatego zloza katalizatora w
zakladzie wykorzystujacym podwojny kontakt
[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.4 Wykorzystanie katalizatora aktywowanego cezem
Opis

Z uwagi na egzotermiczny charakter tej reakcji oraz z punktu widzenia
termodynamiki, konwersji SO, do SO; sprzyja niska temperatura. Konwencjonalne
katalizatory zwykle pracuja w temperaturach rzedu 420 — 660 °C, a katalizatory
aktywowane cezem sa wystarczajaco aktywne w nizszych temperaturach (380 — 400
°C) i moga w zwiazku z tym zosta¢ wykorzystane w nizszych temperaturach (380 —
620 °C), co zwigksza stopien konwersji SO,. Katalizatory aktywowane cezem moga
zosta¢ wykorzystane w pierwszym ztozu, tak aby obnizy¢ temperature wlotowa zloza
lub w ostatnim ztozu (W nizszej temperaturze wlotowej).

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e stopien konwersji zwiekszony 0 0,1 % [17, 2nd TWG meeting, 2004]

e zaklad w Republice Czeskiej zanotowal stopien konwersji rzedu 98,8 — 99,9 %
(podwojny kataliza, 4 ztoza, katalizator aktywowany cezem, 150000 t/rok), po
uplywie czterech lat katalizator nadaje si¢ do wymiany, a stopien konwersji spada
do 99,7 % [17, 2nd TWG meeting, 2004]

e w zakladach wykorzystujacych podwdjna kataliz¢ oraz spalanie siarki mozna
osiagna¢ stopien konwersji SO, wynoszacy 99,9 % oraz obnizenie emisji o 30 —
70 % (w poréwnaniu z konwencjonalnym katalizatorem). W zaktadach
wykorzystujacych pojedyncza kataliz¢ mozna osiagnaé¢ stopien konwersji
wynoszacy 99,5 % oraz obnizenie emisji o 50 — 70 %.

Efekty cross-media

Wystepuje dodatkowy spadek cisnienia wynoszacy 15 mbar oraz potrzeba wigkszej
objetosci katalizatora [58, TAK-S, 2003].

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

W zakladzie Voest Alpine Stahl Linz GmbH (przetwarzajacym gazowy H,S z zaktadu
stosujacego piece koksownicze), ktory wykorzystuje pojedyncza Kkatalize,
powigkszono warstwy katalizatorow oraz wprowadzono katalizator aktywowany
cezem w czwartym zlozu. Emisja SO, zostata obnizona z 1500 mg SO,/Nm® do <500
mg/Nm®. Poza tym, migdzy trzecia a czwarta warstwa katalizatora podawany jest tlen.
Wprowadzenie katalizatora aktywowanego cezem w przypadku istniejacego uktadu
odzyskiwania ciepta moze przynies¢ efekt odwrotny od zamierzonego [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006].

Ekonomia

Cho¢ katalizatory aktywowane cezem sa bardziej kosztowne niz tradycyjne
katalizatory to dodatkowe wydatki mozna zrekompensowac zwigkszeniem produkcji:
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o Tabela 4.12 przedstawia przyktadowy kosztorys wprowadzenia katalizatoréw
aktywowanych cezem w czwartym ztozu w zakladzie wykorzystujacym podwojny
kontakt

e Tabela 4.13 przedstawia kosztorys modernizacji zakladu wykorzystujacego
pojedynczy kontakt o katalizatora aktywowany cezem

e patrz Tabela 14.1, wyliczenia kosztow modernizacji zaktadow produkcji H,SO,4

Podstawa wdrazania
Obnizenie poziomu emisji SO;
QOdniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl, Kemira Kemi,
Atlantic copper Huelva

EUR/rok
36000
Czas pracy (h/rok) 8400
Stezenie SO, w gazie odpadowym przed
O 2 3 1200
obnizeniem emisji (mg/Nm®)
Stezenie SO, W gazie odpadowym po obnizeniu
o 3 400
emisji (mg/Nm?)
Obnizenie emisji SO, (kg/h) 29
Dodatkowe koszty inwestycyjne
Dodatkowe koszty katalizatoréw (wliczajac 6 %
21700
stope procentowa)
Dodatkowa ilo$¢ katalizatora potrzebna na 40
czwarte ztoze (m?)
Zywotno$¢ katalizatora (rok) 10
, . . EUR
Koszt bezposredni katalizatora 4000/m?
Odzyskany kwas siarkowy (kg/h) 44 EUR | 18800
yskany wy (kg 0,051/kg
Szacunkowe dodatkowe koszty rocznie (EUR/rok) 2900
Koszt bezposredni zwiazany z obnizeniem emisji SO, (EUR/t SO,) 12
Koszt bezposredni zwiazany z produkcja H,SO, (EUR/t H,SO,) 0,020
Podstawa: stezenie wlotowe wynoszace 10,5 vol-% SO,, produkcja H,SO,4: 145000
t/rok, objetosé gazu odpadowego 36000 Nm®/h, wzrost stopnia konwersji z 99,6 %
do 99,85-99,9 %

Tabela 60: Koszty wprowadzenia katalizatora aktywowanego cezem w czwartym zlozu
zakladu wykorzystujacego podwojny kontakt
[57, Austrian UBA, 2001]
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EUR/rok

Objetosé gazu odpadowego (Nm/h) 10000
Czas pracy (h/rok) 8400
Stezenie SO, w gazie odpadowym przed

o 2 3 1500
obnizeniem emisji (mg/Nm®)
Stezenie SO, w gazie odpadowym po

o S 3 500
obnizeniu emisji (mg/Nm®)
Obnizenie emisji SO, (kg/h) 10
Dodatkowe koszty inwestycyjne (EUR) 580000
Zwrot kosztow inwestycyjnych, wliczajac
odsetki (EUR/rok) Sl SR
Okres amortyzacji (rok) 15
Stopa procentowa (%) 6
Dodatkowe koszty utrzymania i zuzycia
(EUR/rok) 11650 11600
Utrzymanie i zuzycie (% kosztow 2
inwestycyjnych)
Dodatkowe koszty katalizatorow (wliczajac

13450
6 % stope procentowa)
Dodatkowa ilo§¢ katalizatora (m®) 16
Zywotno$¢ katalizatora (rok) 10
. . . EUR

Koszt bezposredni katalizatora 6200/m®
Odzyskany kwas siarkowy (kg/h) 15 EUR 6550

yskany Wy (kg 0,051/kg
Szacunkowe dodatkowe koszty rocznie (EUR/rok) 78400
Koszt bezposredni zwiazany z obnizeniem emisji SO, (EUR/t SO,) 930

Podstawa: stezenie wlotowe wynoszace 2 % v/v SO,, objgtos¢ gazu odpadowego 10000
mg/Nm?®, wzrost stopnia konwersji z 98 % do 99,5 %

Tabela 61: Szacunkowy koszt modernizacji zakladu wykorzystujacego pojedynczy
kontakt i wyposazenie go w katalizator aktywowany cezem
[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.5 Zmiana absorpcji pojedynczej na podwojna

Opis

Jesli surowy gaz w zaktadzie wykorzystujacym pojedyncza kataliz¢ zawiera 4 % viv

SO,, w zakladzie tym mozna przeprowadzi¢ modernizacj¢ i wprowadzi¢ podwdjna

katalize poprzez instalacje absorbera posredniego.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Obnizenie emisji SO, o okoto 75 %.

Efekty cross-media

e dodatkowy spadek cisnienia o 70 mbar, ilo$¢ energii potrzebnej do kompres;ji
wieksza o 100 kWh

e strata energii odzyskiwalnej.

Dane operacyjne

Brak konkretnych danych

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w zaktadach wykorzystujacych pojedynczy kontakt oraz
gaz wlotowy o odpowiednim poziomie SO,.

Ekonomia

Informacje dotyczace wyliczen kosztow modernizacji zaktadu produkujacego H,SO,,
patrz Tabela 14.1.

Podstawa wdrazania
Obnizenie emisji SO,.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Rhodia: dwa zaktady w Europie,
UMICORE, Hoboken w 2004 roku

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



4.4.6 Wymiana konwerterow o ceglanych lukach

Opis

Konwertery o ceglanych tukach wykorzystywane byty na szeroka skale w przesziosci.
Jedna z ich zalet jest duza wytrzymato§¢ na wysoka temperaturg, co ulatwia
przerywanie i ponowny rozruch procesu konwersji. Wada jest porowata struktura
starszych lukéw ceglanych, ktéora powoduje, ze czg§¢ gazu procesowego omija
absorber posredni, a to z kolei obniza stopien konwersji. Zazwyczaj naprawa
porowatego tuku ceglanego nie wchodzi w gre poniewaz jest nieoplacalna i nalezy go
wymieni¢ na nowoczesny konwerter.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Zwigkszony stopien konwers;ji.

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych danych.

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w przypadku konwerterow o ceglanych tukach, ktorych nie
buduje si¢ od lat 80. Dlatego tez istniejace konwertery o tukach ceglanych maja 25 lub
wigcej lat. Oprocz wymiany konwertera o tuku ceglanym, niezbgdna moze by¢
roOwniez wymiana innego sprzetu, stad niezbedna bedzie ocena oplacalnosci
modernizacji.

Ekonomia

Wymiana konwertera stanowi znaczng inwestycje, ale zwrot nakladow
inwestycyjnych mozna osiagna¢ dzigki zwigkszeniu wydajnosci.

Podstawa wdrazania
Niska wydajnos¢ uktadow wykorzystujacych tuki ceglane. Obnizenie emisji SOs.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 68, Outukumpu, 2006]
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4.4.7 Zwigkszenie stosunku O,/SO, w gazie wlotowym

Opis

Réwnowaga termodynamiczna ogranicza konwersjg, a tym samym wptywa na poziom
emisji pozostatosci SO,. Réwnowaga ta zalezy od zawarto$ci tlenu oraz tlenku siarki
w gazie wlotowym oraz od stosunku O,/SO,. Nowoczesne zaktady wykorzystujace
spalanie siarki pracujg na surowcu gazowym o zawartosci 11,8 % v/v SO, oraz
pozostatosci 8,9 % v/v O, co daje stosunek O,/SO, réwny 0,75. Pozwala to
sprowadzi¢ poziom emisji do 2 kg SO, na kazda tong gotowego H,SO, (réwnowartos$¢
stopnia konwersji wynoszacego 97,7 %).

Zaktady czgsto dostarczaja gaz o wysokim stgzeniu SO,, zwlaszcza te, ktore do
zmiany stosunku O,/SO, wykorzystuja powietrze wzbogacane tlenem lub powietrze
rozcienczajace.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Mozliwe do osiagnigcia jest obnizenie emisji SO,. Zaktad opisany w przyktadzie
osiagnat obnizke emisji o okoto 30 %.

Efekty cross-media

e nizszy wyplyw energii
e zuzycie tlenu oraz powietrza wzbogacanego tlenem

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w istniejacych zaktadach produkcji kwasu siarkowego, w
przypadku gdy produkcja rzeczywista jest nizsza niz wydajnos¢ produkcji. W
przypadku nowych zaktadow nalezy wzia¢ pod uwage ich wymiary.

Ekonomia

Tabela 4.14 przedstawia kosztorys zwiekszenia stosunku O,/SO, w gazie wlotowym.
Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji SO,.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 67, Daum, 2000], Donau chemie GmbH
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EUR/rok
Objetosé gazu odpadowego (Nm/h) przy
zawartosci SO, w gazie wlotowym réwnej 10,5 % | 36000
v/v
Stezenie SO, w gazie odpadowym (mg/Nm®) przy
zawarto$ci SO, w gazie wlotowym rownej 10,5 % 1200
ViV
Objetosé¢ gazu odpadowego (Nm*/h) przy
zawarto$ci SO, w gazie wlotowym rownej 9,5 % 40000
v/v
Stezenie SO, w gazie odpadowym (mg/Nm?®) przy
zawarto$ci SO, w gazie reagujacym rownej 9,5 % 700
v/v
Czas pracy (h/rok) 8400
Obnizenie emisji SO, (kg/h) 15
Dodatkowe koszty inwestycyjne
IDodatkowe straty/zuzycie energii -
Dodatkowe zuzycie energii przez wentylator przy
zawartosci SO, rownej 9,5 % v/v (KWh/h) 68 EUR 0,044/kWh) 24900
Straty produkcji pary (40 bar) ze wzgledu na 11
stezenie SO, rowne 9,5 % v/v (t/h) '
Straty energii elektrycznej odpowiadajacej stracie
orodukeji pary (9,5 % viv SO,) (kWhih) 40 | EURO044/kWh) 14650
Odzyskany kwas siarkowy (kg/h) 23 EUR 0,051/kg -9950
Szacunkowe dodatkowe koszty rocznie (EUR/rok) 29600
Koszt bezposredni zwiazany z obnizeniem emisji SO, (EUR/t SO,) 232
Koszt bezposredni zwigzany z produkcja H,SO, (EUR/t H,SOy) 0.204

do 99,74

%.

Podstawa: redukcja stezenia wlotowego z 10,5 do 9,5 % v/v SO,, zaktad wykorzystujacy
podwdjny kontakt, 145000 t H,SO,/rok; produkcja nizsza niz wydajno$¢. Zwiekszenie
objetosci gazu odpadowego z 36000 do 40000 Nm?/h, zwigkszenie stopnia konwersji z 99,6

Tabela 62: Kosztorys zwigkszenia stosunku O2/SO2

[57, Austrian UBA, 2001]

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow

Sztucznych



4.4.8 Kataliza na mokro

Opis

Mokry gaz SO, (np. ze spalania gazu H,S lub z konwersji katalitycznej H,S)
podawane sa bezposrednio do kolumny kontaktowej bez wczesniejszego
osuszenia. Tworzony w procesie konwersji katalitycznej SOz natychmiast
reaguje z wilgocia gazu, tworzac kwas siarkowy, ktory jest kondensowany w
kondensorze zainstalowanym zaraz za kolumna kontaktowa. Istnieja pewne
warianty procesu, ktore pozwalaja na zwigkszenie st¢zenia oraz na produkcje
stezonego kwasu, na przykiad:

metoda Concat pozwala wyprodukowa¢ kwas siarkowy o wyzszym
stezeniu z gazu o niskiej zawartos$ci SO,. gotowy kwas H,SO,4 poddawany
jest kondensacji dwuetapowej w kondensorach wykorzystujacych efekt
Venturiego (dajac 93 % H,SO,4) oraz kolumnach kondensujacych (dajac
70 —80 % H,S0,)

metoda Topsee WSA pozwala ograniczy¢ tworzenie si¢ mgietki H,SO4. PO
konwersji SO, do SO3; gazy sa kondensowane w parowniku ze szklanymi
rurkami. Doktadna kontrola temperatury pozwala kontrolowaé tworzenie
si¢ mgietki.

Powieirze
ciepta H,0
k '—-. [ 3
Gaz whost L S Gorace powleirze
Emisja do
powieirza

Siarka sl E Esciot

= el ucylmscyiny
Palivomp E. Flzacyjng j\ H,0,
1
2

Gazr wzhogacony

Phuczka

...

s H, S0, e

Kondensor

H,S0,

Tabela 63: Przyktad katalizy na mokro
Zaklad Lenzing AG po rozbudowie
[63, Laursen, 2005]
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Tabela 4.15 przedstawia przyktady zastosowania katalizy na mokro.

e umozliwia przeprowadzenie konwersji mokrych gazow SO,
e poziom emisji przy wykorzystaniu metody Concat wynosi <200 ppm SO, oraz

<70 mg/Nm® SO;
e stopien konwersji metoda Topsee WSA wynosi 99,3 %.

Zawarto$¢ Stopier
SO, przy k pien Poziom emisji
L, - onwersji
Zaklad Zrodlo SO, wlocie
% viv % mg/m?
. Gaz ubogi i wzbogacony 98,8
rLoeznszgvaS’ o produkcji wiskozy + 59 170
siarka elementarna 99,9
PT South Pacific
Viscose, Indonezja
Irving Oil Ltd., _Gaz res.z.tkowy z 1 98.1 341
Kanada instalacji Clausa
Molymex SA, b 1 enie molibdenu 30-41 | 987-990 | 1100-1170
Meksyk
Sokolovska Regeneracja metod
Uhelna, & L 4 1,58 97,9 944

Republika Czeska

Rectisol

* wlaczajac ptuczke H,0,

Tabela 64: Przyklady zastosowania katalizy na mokro
[63, Laursen, 2005, 64, Kristiansen and Jensen, 2004]

Efekty cross-media

Mozliwe tworzenie i emisja mgietki H,SO,

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji

Zastosowania

Technika ma zastosowanie przy mokrych gazach SO,. Mozliwe tworzenie mgietki
H,SO, mozna zniwelowaé¢ obrobka gazu resztkowego przy pomocy stracania
elektrostatycznego (ESP), stracania elektrostatycznego na mokro (WESP) lub ptuczki
[57, Austrian UBA, 2001].

Ekonomia

Brak konkretnych danych

Podstawa wdrazania

Brak konkretnych danych
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Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 63, Laursen, 2005, 64, Kristiansen and
Jensen,

2004], Glanzstoff Austria, elektrownia Arzberg, KMG Krefeld, Bayer Krefeld, patrz
réwniez Tabela 4.15.
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4.4.9 Polaczona kataliza na mokro i na sucho

Opis

Potaczone procesy kontaktowe na mokro/sucho sa procesami podwdjnej katalizy/
podwdjnej absorpcji. Wykorzystywane sa w szczegdlnosci do obrobki gazow
zawierajacy H,S. Jesli zawarto$¢ tego zwiazku jest niska, gaz H,S poddawany jest
spalaniu razem z elementarna siarka. Po obnizeniu temperatury do okoto 400 °C,
mokre gazy spalania podawane sa bezposrednio do kolumny kontaktowe;j.
Wytworzony w konwersji katalitycznej zwiazek SO; natychmiast reaguje z wilgocia
gazu, w wyniku czego powstaje kwas siarkowy. Kwas siarkowy jest absorbowany w
absorberze po$rednim zainstalowanym zaraz za drugim lub trzecim zlozem
katalizatora. Pozostata czes¢ SO, zostaje przereagowana w nastepnych zlozach
katalizatora — proces kontaktowy na sucho.

Potaczona kataliza na mokro i na sucho wykorzystuje te same katalizatory jak zaktad
wykorzystujacy konwencjonalna metode podwojnej Katalizy.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e umozliwia konwersj¢ mokrych gazow SO,

e stopien konwersji SO, siggajacy 99,8 %

e emisja SO; rowna 30 mg/Nm®,

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie przy mokrych gazach SO,, np. z niska zawarto$cia H,S.
Ekonomia

Brak konkretnych danych.

Podstawa wdrazania

Odzyskiwanie siarki za gazéw odpadowych.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001], Lenzing AG
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4.4.10 Kombinacja SCR oraz katalizy na mokro

Opis

Przyktadami takich procesow jest proces SNOX™ oraz Desonox.

Po usunigciu czastek statych przy pomocy filtra tkaninowego lub elektrostatycznego,
gaz spalinowy poddawany jest ogrzewaniu w wymienniku ciepta. W uktadzie
katalitycznego rozpadu NO, tlenki azotu w gazie spalinowym poddawane sa
selektywnej redukcji amoniakiem, a azot jest wylapywany. W nastgpnym konwerterze
SO, tlenek siarki utleniany jest w obecnosci katalizatora do SOz, ktory odzyskiwany
jest w kondensorze pod postacia stezonego kwasu siarkowego. Powietrze otoczenia
ogrzewane w kondensorze wykorzystywane jest jako powietrze spalania w Kotle.
Zaktad wykorzystujacy kombinacj¢ SCR i katalizy na mokro moze by¢ w pelni
zautomatyzowany i obstugiwany z gtéwnej sterowni elektrowni bez potrzeby
zatrudniania dodatkowej sily roboczej. Nie ma réwniez mozliwo$ci wstrzymania
cieczy lub czesci statych, a odpowiedz na zmienny tadunek kotla nastepuje bardzo
szybko.

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

pozwala na produkcje H,SO,4 bezposrednio z SO, zawartego w gazie spalinowym
odzyskiwanie 95 % zawarto$ci siarki w gazie spalinowym

Efekty cross-media

Zuzycie NH3

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji

Zastosowanie

Technika znajduje zastosowanie przy gazach o niskiej zawartosci SO,, ktore
podawane sa strumieniem o duzej objgtosci. Jest ona stosowana przy obrobce gazu
resztkowego ze spalania paliw zawierajacych siarkg. Proces mozna zastosowaé w
nowych i zmodernizowanych instalacjach.

Ekonomia

Brak konkretnych informacji.

Podstawa wdrazania

Nizsza emisja SO,. Mozna zatozy¢, ze sprzedaz potproduktéw H,SO, przyniesie
korzysci finansowe.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 66, Hallor Topsee, 2000]
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4.4.11 Oczyszczanie gazu surowego
Opis
Produkcja metali niezelaznych, patrz rowniez [61, European Commission, 2003].

Gazy surowe z prazenia pirytu, produkcji metali niezelaznych oraz rozpadu
termicznego zuzytych kwas6w moga zawiera¢ wiele zanieczyszczen, ktore usuwa sig
przed produkcja H,SO, tak aby zapobiec zanieczyszczeniu gotowego kwasu
siarkowego oraz negatywnemu wptywowi na prace katalizatora oraz jego zywotnosc.
Tabela 4.16 przedstawia przeglad najwazniejszych zanieczyszczen oraz ich
pochodzenia.

Rodzaj zanieczyszczenia Pochodzenie

Gloéwnie z prazenia rud, topienia oraz procesow

Pyt rafinacji

Lotne zwiazki As, Se, Cd oraz Hg

Opary lotnych tlenkéw metali oraz Z prazenia rud metali

chlorkow

Substancje gazowe, takie jak HCI, Rozpad zuzytych kwasoéw, prazenie pirytu oraz w
HF, CO oraz obrobcee metali niezelaznych w warunkach

lotne zwiazki organiczne redukcyjnych

Dwutlenki/furany *

Tabela 65: Przeglad zanieczyszczen gazow surowych
[57, Austrian UBA, 2001, ¥ [58, TAK-S, 2003]

W celu usunigcia zanieczyszczen z gazu surowego stosuje si¢ ponizsze techniki:

e usuwanie czastek statych (odpylacz cyklonowy, odpylanie elektrostatyczne
goracym gazem)

ptuczka na mokro (Venturiego)

chlodzenie/suszenie

reaktywna absorpcja F (opcjonalnie)

stracanie elektrostatyczne na mokro (WESP)

Gazy surowe poddawane sa chtodzeniu do temperatur rzgdu 320 — 400 °C, a ponad 85
— 90 % pylu usuwana jest odpylaczem cyklonowym, po czym stosuje si¢ stracanie
elektrostatyczne, ktore obniza poziom pyhu do 20 — 200 mg/Nm?®. W zaleznosci od
potrzeb odzyskany pyt mozna podda¢ recyklingowi lub zutylizowa¢. W celu usunigcia
HCI i HF oraz stezenia lotnych zwiazkéw Se i As, przeprowadza sie ptuczke na mokro
przy pomocy kwasu siarkowego o stezeniu 50 % (roztwor pluczkowy). Osadzone
czastki stale usuwa si¢ i utylizuje, a plyn ptuczkowy podlega ciaglej wymianie.
Natomiast ten, ktory zostat juz zuzyty poddawany jest odpedzaniu (usuwaniu SO,) i
zobojgtnianiu, po czym jest wylewany lub przechodzi recykling.

Po chtodzeniu/suszeniu z gazu usuwane sa fluorki w reaktywnej absorpcji na ztozach
krzemionkowych.

W koncu przeprowadza si¢ dwustopniowe stracanie elektrostatyczne na mokro, tak
aby obnizy¢ poziom pyhu do <1 mg/Nm®.
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CO jest utleniany do CO, w procesie kontaktowym. Pozostata ilo$¢ zanieczyszczen

absorbowana jest w gotowym kwasie siarkowym lub wydalana w resztkowym gazie

kominowym.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e obnizenie do minimum negatywnego wplywu na prac¢ katalizatora oraz jego
zywotnos$¢

e nizsze poziomy emisji

Efekty cross-media

Chemikalia pomocnicze oraz zuzycie energii

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji

Zastosowanie

Zastosowanie ogdlne przy obrobce gazdéw surowych powstajacych w procesach
metalurgicznych oraz w rozpadzie zuzytych kwasow.

Ekonomia

Brak konkretnych informacji.

Podstawa wdrazania

Standardy czystosci procesu produkcji H,SO,.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]

4.4.12 Zapobieganie stratom aktywnosci katalizatora
Opis

Stan katalizatora pogarsza si¢ w czasie jego pracy. Katalizator jest narazony na
starzenie si¢ w wyniku dziatania wysokich temperatur (strata sktadnikow aktywnych)
oraz na zatykanie zanieczyszczeniami. Niektore katalizatory sa czasami poddawane
nadmiernemu dziataniu siarki, paliwa olejowego, wody oraz kwasu siarkowego. W
wielu zakladach metalurgicznych katalizator jest narazony na ,zatrucie” nosnika
krzemionkowego fluorkami lub ulatnianiu si¢ wanadu pod wpltywem chlorkdw.
Regularne monitorowanie pracy katalizatora oraz jego wymiana jest niezbedna,
zwlaszcza w pierwszym zloZu, gdzie spetlnia on funkcje wylapywania pozostatosci
pytu oraz zanieczyszczen z gazu. Odpowiednie oczyszczenie gazu przy pomocy
stracania elektrostatycznego moze pomdc zminimalizowaé to dziatanie w zaktadach
metalurgicznych, a zaktady wykorzystujace spalanie siarki moga znacznie rozszerzy¢
okres monitorowania, zapewniajac idealna filtracje powietrza (np. dwustopniowa)
oraz dobry filtracje siarki, np. dodatkowy filtr polerujacy.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe
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Obnizenie aktywnoS$ci katalizatora ma szkodliwy wptyw na stopien konwersji SO,
oraz emisj¢ tego zwiazku.

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Wyznacznikiem monitorowania pracy/wymiany katalizatora jest zwykle zwigkszony
spadek cisnienia lub potrzeba inspekcji kotta. Z uwagi na to, ze
wymiana/monitorowanie pracy katalizatora wymaga przerwania pracy zaktadu, koszt
takiej operacji jest duzo wyzszy w przypadku zaktadéw metalurgicznych poniewaz
nalezy tam réwniez przerwac proces metalurgiczny [75, MECS, 2006].

Wymiana katalizatora wedtug [17, 2nd TWG meeting, 2004]:

Pierwsze ztoze: po 2 — 3 latach
Pozostale ztoza : po okoto 10 latach.

Wedhug [68, Outukumpu, 2006] monitorowanie pracy katalizatora (pierwsze ztoze)
nalezy przeprowadzi¢ po 1 — 3 latach, a czasami po 4 latach.

Ekonomia

Brak konkretnych informacji

Podstawa wdrazania

Dziatanie zintegrowane majace na celu obnizenie do minimum emisji SO,.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 67, Daum, 2000]
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4413 Utrzymywanie wydajnoSci wymiennika ciepla

Opis

Wydajno$¢ wymiennikow ciepta moze zosta¢ obnizona po latach pracy w wyniku
nagromadzenia zanieczyszczen i korozji. Konserwacja wewngtrznych i zewngtrznych
wymiennikéw ciepla zapewnia wydajne usuwanie ciepta z konwertera, a w wyniku
tego katalizator pracuje optymalnie. Jesli czyszczenie wymiennika ciepta nie wchodzi

w rachube, nalezy rozwazy¢ jego wymiang.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

Zapewnienie optymalnej pracy katalizatora

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogolne.

Ekonomia

Brak konkretnych informacji

Podstawa wdrazania

Dziatanie zintegrowane majace na celu obnizenie emisji SO, do minimum.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[17, 2nd TWG meeting, 2004]

4414  Monitorowanie poziomow SO,

Opis

Aby okresli¢ stopien konwersji SO, nalezy monitorowac poziom SO, przy wlocie do
konwertera oraz po przejsciu przez absorpcje ostateczna (wynik pomiaru rowna sig
poziomowi emisji SO,, jesli nie stosuje si¢ obrobki gazu resztkowego). Jesli stosuje
si¢ obrobke gazu resztkowego (ptuczke), nalezy rowniez monitorowac poziom emisji
po jej zakonczeniu. Kontrole nalezy przeprowadzaé wedtug podanego schematu:

e okreslenie stopnia konwersji: codziennie
e monitorowanie pozioméw SO: ciagle.
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Stopien konwersji oraz poziomy emisji sa gtownymi wyznacznikami wydajno$ci
pracy.

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogolne.

Ekonomia

Brak konkretnych informacji

Podstawa wdrazania

Monitorowanie wyznacznikow wydajnosci pracy.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[17, 2nd TWG meeting, 2004]

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



4415 Odzyskiwanie energii i jej wyplyw
Opis

Tabela 4.18 przedstawia oceng sytuacji energetycznej zakladow wykorzystujacych
podwojny kontakt przy zastosowaniu roznych uktadow oraz, dla poréwnania, sytuacje
energetyczna zaktadow wykorzystujacych pojedynczy kontakt. Tabela 4.17, Tabela
4.19 oraz Tabela 4.20 przedstawiaja przyktady bilanséw energetycznych procesow
podwodjnego kontaktu. Warto zauwazy¢, ze przyktady podane w Tabeli 4.17 oraz
Tabeli 4.19 uwzgledniaja energi¢ wyzwalana w produkcji gazu wlotowego (spalanie
siarki); a pozostate przyktady — chtodzony gaz wlotowy.

Wktad materialow wyjsciowych dostarcza energii do produkcji kwasu siarkowego.
Jedna z najwazniejszych cech procesu podwojnego kontaktu jest autotermiczna praca
zaktadu, co jest mozliwe w nowoczesnych zaktadach przy minimalnym stezeniu SO,
wynoszacym 4 — 4,5 % v/v. Okoto 67 % ciepta odpadowego, ktore wydzielane jest w
zaktadzie podwdjnego kontaktu w procesie spalania siarki, jest odzyskiwane jako para
pod wysokim ci$nieniem z palacych si¢ gazow oraz jako ciepto z procesu
kontaktowego. Cieplo odpadowe wydzielane w procesie ochtadzania kwasu stanowi
30 — 40 % calosci odpadowego ciepta procesowego. Wydajnos¢ termiczng rzedu 85 —
90 % moze osiagnaé przy wykorzystaniu ciepla odpadowego wydzielanego z
ochtadzania kwasu do proceséw osuszania lub do produkcji pary pod niskim
ci$nieniem przy pomocy specjalnego uktadu odzyskiwania ciepta.

W  przypadku nowoczesnego zaktadu wykorzystujacego pojedynczy kontakt
podstawowym wymogiem do pracy autotermicznej jest stezenie wlotowe SO, >2 %
v/v [59, Outukumpu, 2005].

Jesli niezbedne jest przeprowadzenie oczyszczania gazow (np. w przypadku gazow
odlotowych z zaktadow metalurgicznych), zimny gaz surowy jest podgrzewany do

temperatury reakcji katalizatora przy uzyciu ciepta odpadowego z kolumny
kontaktowej.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e nowoczesny zaktad wykorzystujacy podwdjny kontakt (spalanie siarki) moze
eksportowac¢ okoto 6 GJ/t H,SO,

e prazenie ZnS: produkcja 0,6 — 1 tony pary pod wysokim cisnieniem (40 bar/400
°C) na tong surowego materiatu.

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media

Dane operacyjne

e podaz energii elektrycznej: 35 — 50 kWh/t H,SO,
e prazenie pirytu wytwarza 13 GJ/t pirytu.

Zastosowanie

Zastosowanie ogoélne. Ilo§¢ energii, ktéra mozna odzyska¢ oraz mozliwosci jej
transportu zaleza od indywidualnych warunkow i sytuacji (glownie od zrédta SO, oraz
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procesu). Jesli nie jest dostgpne zadne urzadzenie zuzywajace energi¢, moze ona
zosta¢ przetworzona na energi¢ elektryczna.

Dla ciepta odzyskanego w procesic chtodzenia kwasu istnieja trzy gltowne
zastosowania [59, Outukumpu, 2005]:

e dostarczanie goracej wody do miejskich/domowych uktadéw cieptowniczych

e stgzanie kwasu fosforowego

e dostarczanie goracej wody do uzytku przemystowego, np. do ptukania filtréw oraz
destylacji wody morskiej.

Ekonomia

Mozna zatozy¢ uzyskanie korzysci finansowych.

Podstawa wdrazania

Oszczednosci.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Tessenderlo, Ham

Loty Energia odzyskana i stracona
energii
0,
Jednostka 'Wiasciwosci| Odzyskiwalne G‘H éOOO /o
2 4
Spalanie siarki oraz
kociot utylizacyjny pod postacia
pary pod
37 % wysokim
Zloze katalizatora oraz ciénieniem 31-34
chlodzenie gazu
procesowego 67 %
30 %
Siarka Chtodzenie kwasu S(t(;gr?ic;sogé
97 % (absorber pos$redni, ostaci ' F;
absorpcja ostateczna 85-120 | P od ni%lfinl;y 21_24
oraz suszarka gazow) °C Eis'nieniem ' '
31% 31%
Gaz odpadowy (strata)
1,5%
Energia Gotowy kwas (strata
elektryczna w ( ) )
(sprezanie) 05 %
3%

Podstawa: spalanie siarki, 1000 t/dzien 100 % H,SO,, stezenie wlotowe SO, 11 % v/v

Tabela 66: Bilans energetyczny w procesie podwojnego kontaktu opartego na spalaniu

siarki

[57, Austrian UBA, 2001]
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Energia pobrana/oddana

Ilos¢ 716z katalizatora oraz poziorp 242/ 11% 2+? /.11%. o 342/ 11% 242 | 5% . 4/5%
SO, przy wlocie + para o niskim ci$nieniu (pojedynczy kontakt)
Etap procesu GJ/t H,SO,
Ogrzewanie gazu wlotowego +0,992 + 0,992 +0,992 +2,119 +2,119
Chtodzenie ztoza 1 -0,471 -0,471 -0,471 -0,704 - 0,704
Chtodzenie ztoza 2 -1,018 - 1,018 -0,278 -1,766 -0,199
Absorpcja posrednia -1,190 -0,673 - 1,380 - 1,609
brak absorpcji posredniej

Podgrzewanie po absorpcji posredniej + 0,847 + 0,610 + 0,815 + 1,959
Chtodzenie ztoza 3 -0,195 -0,195 -0,388 -0,061 - 0,046
Chiodzenie ztoza 4 -0,629 - 0,629 - 0,066 -1,413 -1,574
Chtodzenie ztoza 5 brak 5 zloza brak 5 zloza -0,589 brak 5 ztoza brak 5 zloza
Absorpcja ostateczna -0,635 -0,901 -0,452 -0,777 -0,777
tcelrﬁggfgt‘gfygg?éego H2S0, do 0,096 -0,096 -0,096 -0,096 -0,096
wggﬂrﬂmﬁﬁggnﬁ’:guo -0,475 -1,384 - 0,486 Wplyw: 0,133 - 0,404
Strata przy chtodzeniu woda lub -1.921 0,997 -1.928 - 2.482 0873

powietrzem
(+) energia pobrana w wymianie ciepta (-) ciepto odzyskiwalne do produkcji pary o wysokim ci$nieniu (=) ciepto odzyskiwalne do produkeji pary o niskim ci$nieniu, 180 °C
(-) strata w wyniku ochtadzania wody/powietrza

Tabela 67: Ocena sytuacji energetycznej zakladow wykorzystujacych podwéjny kontakt przy zastosowaniu roznych ukladow w poréwnaniu z zakladem wykorzystujacym
pojedynczy kontakt
[58, TAK-S, 2003]
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Podaz energii

Energia odzyskana i stracona

0
Jednostka Wiasciwosci| Odzyskiwalne GJ/t 100 %
H,SO,
Spalanie siarki oraz kociot utylizacyjny pod postacia pary o
wysokim cis$nieniu
34-37T% 30 bar
Ztoze katalizatora oraz chtodzenie gazu
procesowego 57 .62 %
24 %
Siarka . . .
Chlodzenie kwasu (absorber posredni)
98 -98,7 %
<120°C
21-24%
Chlodzenie kwasu (absorber absorpcji
ostatecznej) <85 °C
7-9%
Gaz odpadowy (strata)
75°C -
3%
Energia
elektryczna | |Gotowy kwas (strata)
(sprezanie) 75 °C -
1,6 %
13-2%
Inne straty
2-3%

Podstawa: spalanie siarki, 500 t/dzien SOs;, stezenie wlotowe SO, 10,5 % v/v

Tabela 68: Bilans energetyczny w procesie podwaéjnego kontaktu opartego na spalaniu siarki

[58, TAK-S, 2003]
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Dot Energia odzyskana i stracona
energii
0
Jednostka Wiasciwosci Odzyskiwalne GJ/t 100 %
H,SO,
Chlodzenic kwasu (absorber posredni, Do procesdw suszenia, jako | w przyblizeniu
absorpcji ostatecznej oraz suszarka 120-180°C p OW suszemd, ) przybls
, para o niskim cis$nieniu 2,4
gazow)
92 % 92 %
Gazz
prazenia
Gaz odpadowy (strata)
94 %
5%
Gotowy kwas (strata)
1%
Energia Inne (strata)
elektryczna
(sprezanie) 204
6%
Podstawa: metalurgiczny gaz resztkowy poddawany podgrzewaniu po oczyszczeniu, 1000 t/dzien 100 % H,SOy, 8,5 %
viv SO, wlot
* wyliczenia powstaty w oparciu o dane z zakladu produkujacego 100 GJ/h oraz 1000 t H,SO, dziennie

Tabela 69: Bilans energetyczny w procesie podwojnego kontaktu opartego na procesie metalurgicznym

[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.16 Ograniczenie oraz obnizanie emisji SO;
Opis

Zrédtem emisji SO oraz mgietki H,SO, jest niekompletna absorpcja (procesy suchego
kontaktu), a w szczegdlnosci niekompletna kondensacja (kataliza na mokro). Mozna je
ograniczy¢ do minimum regularnie monitorujac oraz kontrolujac parametry
procesowe, takie jak na przyktad:

e nieustanna produkcja gazu SO,, ograniczenie do minimum zmiennos$ci poziomu
SO,

o wykorzystanie siarki o niskim wskazniku nieczystosci (w przypadku spalania
siarki)

e odpowiednie osuszanie gazu wlotowego oraz powietrza do spalania w procesach

suchego kontaktu

wykorzystanie wigkszej powierzchni kondensacji (kataliza na mokro)

optymalizacja rozproszenia kwasu

filtr §wiecowy o wysokiej wydajnosci oraz kontrola

iloéci krazace w obiegu

stezenie oraz temperatura kwasu absorbera

monitorowanie mgietki SOs/H,SO,4

Tabela 4.21 przedstawia mozliwosci dalszej redukeji emisji SOs/H,SO4

Osiagalne poziomy
emisji
3
m_g/ Nm kg SOs/t Koszty .
jako H,SO inwestycyjne Uwagi
sto4 2 4 y yj
Filtry §wiecowe o
wysokiej <50 <0,14 1500000
wydajnosci
Ptuczka na mokro
Filtr z siatki
drucianej <100 <0,07 500000
Stracanie <20 <0,03 3000000
elektrostatyczne
W szczegolnosei do
Stracanie procesow katalizy
elektrostatyczne na|  Ilo$¢ niewykrywalna przerowadzanych na
mokro mokro, odzyskiwanie
H,SO,

Tabela 70: Przeglad technik odzyskiwania/obnizania zawartosci SO3/H2S04
Osiagniete korzysci Srodowiskowe

Nizsza emisja mgietki SOz oraz H,SO,.

Efekty cross-media

Zuzycie chemikaliow i energii do pluczki na mokro.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informaciji.
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Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Ekonomia

Patrz Tabela 4.21

Podstawa wdrazania

Nizszy poziom emisji SO;

QOdniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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4.4.17 Ograniczanie emisji NOy
Opis

W ponizszych przypadkach nalezy wzia¢ pod uwagg mozliwos¢ powstania zwiazkow
NO,:

e Spalanie siarki oraz gazoéw zawierajacych siarke w wysokich temperaturach
e rozpad zuzytych kwasow

e prazenie rud siarczkowych oraz pirytu

Poziom NOy mozna ograniczy¢ do minimum stosujac palniki niskiego stg¢zenia NOy.
Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e przy spalaniu siarki mozna osiagna¢ poziom NOy réwny 20 mg/Nm®,
Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Ekonomia

Brak konkretnych danych

Podstawa wdrazania

Nizsza emisja NO, oraz wyzsza jako$¢ gotowego produktu.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.18 Obrobka wod odpadowych

Opis

Strumienie wody odpadowej powstaja glownie w mokrych pluczkach, w
szczegblnosci przy oczyszczaniu metalurgicznych gazow resztkowych, przy
oczyszczaniu gazow powstatych w wyniku prazenia pirytu oraz gazow powstatych w
wyniku regeneracji zuzytych kwasow.

Wody odpadowe poddaje si¢ obrobce poprzez sedymentacja, filtracja/dekantacja w
celu usunigcia zanieczyszczen statych. Wody odpadowe moga wymagaé zobojgtniania
przed ich odprowadzeniem.

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e nizszy poziom emisji wod odpadowych

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Ekonomia

Brak konkretnych danych

Podstawa wdrazania

Nizszy poziom emisji wod odpadowych.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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4.4.19 Pluczka gazu resztkowego przy uzyciu NH;
Opis

SO, poddawany jest pluczce wodnym roztworem NH; oraz przetwarzany w
(NH4),S03/SO,

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e emisja SO, obnizona o >88 %

e osiagniety poziom emisji rowny 150 mg/Nm®

e korzystny wptyw na emisje mgietki SO3/H,SO,

Efekty cross-media

e zuzycie chemikaliéw i energii
e tworzenie si¢ produktu ubocznego w postaci (NH,),SOs/SO,

Dane operacyjne
Brak konkretnych informacji.
Zastosowanie

Zastosowanie ogolne w zaktadach, w ktorych mozna na miejscu wykorzysta¢ produkt
uboczny.

Ekonomia

Koszty inwestycyjne szacuje si¢ na EUR 6000000 [58, TAK-S, 2003].
Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], DSM, Geleen
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4.4.20 Phluczka gazu resztkowego przy uzyciu ZnQO

Opis

SO, poddawany jest ptuczce wodnym roztworem ZnO oraz przetwarzany w ZnSQOy,
Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e osiagalny poziom emisji rowny 600 mg/Nm®
e korzystny wplyw na emisj¢ mgietki SO3/H,SO,

Efekty cross-media

e zuzycie chemikaliéw i energii
e tworzenie si¢ produktu ubocznego w postaci ZnSO,

Dane operacyjne
Brak konkretnych informacji.
Zastosowanie

Zastosowanie ogolne w zaktadach, w ktorych mozna na miejscu wykorzysta¢ produkt
uboczny lub go sprzedad.

Ekonomia

Koszt inwestycji szacuje si¢ na EUR 2000000 za 50000 m*/h w 2002 roku.
Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[75, MECS, 2006], UMICORE, Balen

4.4.21 Obrébka gazu resztkowego: Proces sulfacydowy

Opis

W procesie sulfacydowym gaz resztkowy zostaje nawilzony i przepuszczony przez
reaktor wypetniony weglem aktywnym, w ktorym absorbowany jest SO,, SO; oraz
H,S0,, a SO, jest nastgpnie utleniany do SO;. Regeneracja wegla aktywnego woda
pozwala uzyska¢ 20 — 25 % H,SO,, ktéry moze zosta¢ wpuszczony do obiegu w
zaktadzie produkcji kwasu siarkowego.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e poziom emisji SO, obnizony o0 >90 %
e korzystny wplyw na emisj¢ mgietki SO3/H,SO,

Przemystu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwaséw i Nawozow
Sztucznych



Efekty cross-media

Zuzycie wegla aktywnego oraz energii

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.

Ekonomia

Koszty inwestycyjne szacuje si¢ na EUR 5500000.
Podstawa wdrazania

Obnizenie emisji.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Kerr McGee, Krefeld (przyktad obrobki
gazu resztkowego dla elektrowni)

4.4.22 Pluczka gazu resztkowego H,0,
Opis

SO, mozna rowniez utleni¢ do SO, przy pomocy H,O, lub H,SOs. Stopien konwersji
wynosi 99 %. Jednak wykorzystanie H,O, zamiast konwencjonalnego procesu
pojedynczej katalizy lub podwoéjnej Kkatalizy jest nieoptacalne ze wzgledu na koszt
surowcow. H,O, lub wytwarzany elektrochemicznie H,SOs stosowane sa jako czynnik
pluczkowy w celu usunigcia SO, z gazu resztkowego. Ptuczka wytapuje H,SO,, ktory
moze zosta¢ poddany absorpcji w zaktadzie produkcji kwasu siarkowego. Dlatego tez
obrobka gazu resztkowego nie powoduje powstawania dodatkowych iloSci pary
odpadowej, ani innych produktéw ubocznych.

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e wydajnos¢ usuwania SO, wynoszaca 98 % [57, Austrian UBA, 2001]
e osiagalne poziomy emisji: 60 mg/Nm® [59, Outukumpu, 2005].

Tabela 4.22 przedstawia kilka przyktadowych zaktadow, stosowany w nich rodzaj
konwersji oraz osiagnigte poziomy SO,, jesli taka informacja byta dostgpna.

Poziom SO, w mg/Nm?
Przyklad zakladu Rodzaj konwersji
Gaz Emisja | Wydajno$é
resztkowy ] yéa
Degussa, Wesseling Podwojny kontakt 1100 8 99 %
Lenzing AG Kataliza na mokro 2000 170 91,5%
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Kemira Kemi, Podwojny kontakt,

0,
Helsingborg piate zloze 250 30 88 %

Newmont Gold, USA | Podwdjny kontakt

CPM, Brazylia Podwojny kontakt

Tabela 71: Poziomy SO2 osiagnigte przy uzyciu pluczki H202

Efekty cross-media

Zuzycie chemikaliow i energii.

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogolne.

Ekonomia

Wedhug wyliczen [58, TAK-S, 2003] dodatkowy koszt zastosowania ptuczki H,O, po
ostatecznej absorpcji zaktadu wykorzystujacego pojedynczy kontakt wynosi
(podstawa: 1000t H,SO4/dzien, usuwanie 10t SO, dziennie):

Koszt catkowity: EUR 1965000.

Koszt calkowity obejmuje wynagrodzenia pracownikdéw, amortyzacje, utrzymanie,
energi¢ elektryczna oraz surowe materiaty.

Podstawa wdrazania

Nizszy poziom emisji SO,.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 62, EFMA, 2000, 63, Laursen, 2005],

Roéhm GmbH Wesseling, Kemira Kemi Helsingborg (w potaczeniu z pigtym ztozem
katalizatora), Lenzing AG, Newmont Gold (USA), CPM (Brazylia)
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4.4.23 Usuwanie Hg z gazé6w procesowych

Opis

Kwasy produkowane w procesach hutniczych lub pochodzace z zaktadow recyklingu
moga zawiera¢ rteé. Wigkszo$¢ rteci dostaje si¢ do zakladu produkcji kwasu
siarkowego wraz z gazem procesowym, ktory zawiera SO,, a jesli nie zostanie ona
wymyta w instalacji wymywajacej oraz chtodzacej, trafi do produktu koncowego —
H,S0,. Oprocz usuwania rtgci z gotowego kwasu (patrz Tabela 4.6), rt¢é moze zostac
usunigta rowniez z gazoéw procesowych. Tabela 4.23 przedstawia przeglad procesu

usuwania rteci.

Metoda

Warunki specjalne

Stezenie Hg po
przeprowadzeniu
obrébki

Metoda Boliden-
Norzink

Pluczka gazu roztworem zawierajacym
Hg%+,
w wyniku ktorej zawiazuje si¢ Hg,Cl,

<0,5 ppm, w zaleznosci od mozliwych do

(Kalomel) osiagniecia temperatur w instalacji
wymywajacej i chlodzacej
Phluczka gazu goracym (okoto 190 °C)
Metoda Outokumpu | kwasem siarkowym (okoto 90 %), w wyniku| <0,5 ppm
ktorej zawiazuje sig Hg,SO,
Metoda DOWA AbsgrpCJa’pa.stylkgml nasaczonymi PbS, w <0,1 ppm
wyniku ktérej zawiazuje si¢ HgS
Metoda tiocyjanianu | Wymywanie roztworem tiocyjanianu, w .
. . P Nieznane
sodu wyniku ktorego zawiazuje sie HgS
Filtr z wegla Absorpcja HgO Nieznane
aktywnego
.. . . <0,1 ppm,
Filtr selenowy Tworzenie si¢ HgSe na materiale oboj¢tnym atéwnie do

z domieszka selenu/na zeolicie

produkcji SO,

Tabela 72: Przeglad procesu usuwania rteci z gazéw procesowych

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e mniejsze rozproszenie Hg w gotowym kwasie.

Efekty cross-media

Zuzycie chemikaliow oraz energii

Dane operacyjne

Brak konkretnych informacji.

Zastosowanie

Zastosowanie ogodlne.
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Ekonomia

Brak konkretnych informacji.

Podstawa wdrazania

Czystosci produktu koncowego.

QOdniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[58, TAK-S, 2003]

4.5

Najlepsze dostepne techniki dotyczace kwasu
siarkowego

W mysl BAT nalezy wprowadza¢ powszechnie dostgpne najlepsze techniki podane w
Sekcji 1.5.

Magazynowanie w mys$l BAT opiera si¢ na najlepszych dostgpnych technikach
podanych w [5, European Commission, 2005].

W mysl BAT nalezy korzysta¢ z odzyskiwalnych zrodet energii: kogeneracji pary,
energii elektrycznej, goracej wody (patrz Sekcja 4.4.15).

W mys$l BAT nalezy wykorzysta¢ kombinacje nastgpujacych technik oraz osiagnac
stopien konwersji i poziom emisji podany w Tabeli 4.24:

podwdjna kataliza/podwdjna / (patrz Sekcja 4.4.2)

pojedyncza kataliza/pojedyncza absorpcja (patrz Sekcja 4.4.1)

wprowadzenie piatego ztoza katalizatora (patrz Sekcja 4.4.3)

wykorzystanie katalizatora aktywowanego cezem w ztozu czwartym lub piatym
(patrz Sekcja 4.4.4)

zmiana z absorpcji pojedynczej na podwojna (patrz Sekcja 4.4.5)

proces przeprowadzany metoda mokra lub potaczona metoda mokra/sucha (patrz
Sekcje 4.4.8 oraz 4.4.9)

regularne monitorowanie pracy oraz wymiana katalizatora, w szczegolnosci
katalizatora pierwszego ztoza (patrz Sekcja 4.4.12)

wymiana konwerterow o ceglanych lukach na konwertery wykonane ze stali
nierdzewnej (patrz Sekcja 4.4.6)

poprawa procesu oczyszczania gazu surowego (zaktady metalurgiczne) (patrz
Sekcja 4.4.12)

poprawa filtracji powietrza, np. przy uzyciu filtracji dwuetapowej (spalanie siarki)
(patrz Sekcja 4.4.12)

poprawa filtracji siarki np. przy uzyciu filtréw polerujacych (spalanie siarki)
(patrz Sekcja 4.4.12)

utrzymywanie wysokiej wydajnosci wymiennika ciepta (patrz Sekcja 4.4.13)
ptuczka gazu resztkowego, przy zatozeniu, ze produkty uboczne moga zostac
poddane obrobce na miejscu (patrz Sekcja 4.4.19, 4.4.20, 4.4. 21 oraz 4.4.22).
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Srednia dzienna

Rodzaj konwersji : T

Stopnia Iionwersp SO, w mg/Nm® ™

Istniejace

Spalanie siarki, podwojny instalacje 99.8-99,92% 30 - 680
kontaktpodwéjna absorpeja o instalacje | 99,9 - 99,92 % 30-340
Inne wykorzystujace podwojny 99,7 - 99,92 % 200 - 680
kontakt/podwojna absorpcje
POJedyn_czy kontakt/pojedyncza 100 - 450
absorpcja
Inne 15-170
¥ podane stopnie konwersji dotycza konwersji z wykorzystaniem kolumny absorpcyjne;j,
ale nie uwzgledniaja rezultatow ptuczki gazu resztkowego
* podane poziomy moga uwzgledniaé rezultaty ptuczki gazu resztkowego

Tabela 73: Stopnie konwersji oraz poziomy emisji SO2 zwigzane z zastosowaniem BAT

W mys$l BAT nalezy bezustannie monitorowa¢ poziomy SO,, CO potrzebne jest w celu
ustalenia stopnia konwersji SO, oraz poziomu emisji SO,.

W mys$l BAT nalezy ogranicza¢ do minimum oraz redukowac emisj¢ mgietki
SO3/H,S0O,, stosujac kombinacj¢ nastgpujacych technik, a oprocz tego osiagaé
poziomy emisji przedstawione w Tabeli 4.25 (patrz Sekcja 4.4.16):

e wykorzystanie siarki o niskiej zawartoéci zanieczyszczen (w przypadku spalania
siarki)

e odpowiednie suszenie gazu wlotowego oraz powietrza do spalania (wylacznie w
przypadku procesu kontaktowego metoda sucha)

o wykorzystanie wigkszej powierzchni kondensacji (wylacznie w przypadku
katalizy na mokro)

e zapewnienie odpowiedniego rozprowadzenia kwasu oraz tempa jego krazenia w
uktadzie

e po przeprowadzeniu absorpcji zastosowanie filtrow $wiecowych o wysokiej
wydajno$ci

e kontrola stezenia oraz temperatury kwasu absorpcji

e zastosowanie technik odzyskiwania/ obnizania zawartoSci w procesach
przeprowadzanych metoda mokra, takich jak odpylanie elektrostatyczne,
odpylanie elektrostatyczne na mokro oraz ptuczka na mokro.

Poziom emisji H,SO,

Wszystkie procesy 10 - 35 mg/Nm?

Srednie warto$ci roczne

Tabela 74: Poziomy emisji SO3/H2S04 zwigzane z zastosowaniem BAT

W mys$l BAT nalezy ograniczaé do minimum lub obniza¢ emisje NOy (patrz Sekcja
4.4.17).

BAT to zawracanie gazéw odlotowych z odpedzania gotowego kwasu siarkowego do
procesu kontaktowego (patrz Tabela 4.6).
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5 KWAS FOSFOROWY

5.1 Informacje ogolne
[29, RIZA, 2000], fosforany spozywcze, patrz [155, European Commission, 2006].

Kwas fosforowy H3PO, jest bezbarwnym, krystalicznym zwiazkiem tatwo
rozpuszczalnym w wodzie. Produkowany jest glownie kwas fosforowy o stezeniu
rynkowym wynoszacym 52 — 54 % P,0s. Kwas fosforowy jest, po kwasie siarkowym,
jednym z najwazniejszych kwasow nieorganicznych zaréwno pod wzgledem
produkowanych ilosci jak i wartosci.

Najwiecej kwasu fosforowego zuzywa si¢ przy produkcji soli fosforowych oraz w
bezposrednim uzyciu kwasu. Rynki podzielone sa w zaleznosci od czystosci kwasu.
Gléwnym zastosowaniem kwasu fosforowego jest produkcja nawozow (okoto 80 %)
oraz dodatkow do pasz dla zwierzat (8 %). Czystsza odmiana kwasu wykorzystywana
jest w produkcji fosforanéw przemystowych, w szczegoélnosci soli sodowych,
potasowych, wapniowych i amonowych oraz w obrébce powierzchni metali. Kwas
0 wysokiej jakosci spozywczej wykorzystywany jest przy zakwaszaniu napojow oraz
przy produkcji soli spozywczych.

Produkcja $wiatowa kwasu fosforowego w 2004 roku wyniosta 41600 kt [154, TWG
on LVIC-AAF, 2006]. W Europie Zachodniej zuzycie nawozOw znacznie si¢
zmniejszyto w poznych latach 80 oraz wczesnych latach 90. Zaktady produkcji kwasu
fosforowego sa ze wzgledéw ekonomicznych budowane w miejscach, w ktérych
istnieje tatwy i tani dostgp do surowcow (albo kopalni fosforanéw, albo w poblizu
zrodta siarki lub kwasu siarkowego). W Europie duza liczba stosunkowo matych
zaktadéw produkcji kwasu fosforowego zostaly zamknigte, a w wyniku tego
zachowato si¢ niewiele zaktadéw o ogromnej wydajnosci. Migdzy 1980 a 1992
rokiem liczba zaktadéw w Europie zachodniej zostata zmniejszona z 60 do okoto 20,
przy czym S$rednia wielkosci wzrosta z 80000 t/rok do 180000 t P,Os/rok. Przeglad
europejskich zaktadow produkcji kwasu fosforowego zostal przedstawiony w Tabeli
5.1

. Wydajno$
Lokalizacja Nazwa firmy Rodzaj Usuwanie gipsu  |¢ Kilotony
procesu P.O
_ — 25
Nilefos DH Stertowanie, czg$¢ 130
Belgia sprzedawana
Stertowanie 20%,
Prayon SA DHH sprzedaz 80% 180
Republika Fosfa Termiczn 50
Czeska y
Finlandia Kemira GrowHow DH Stertowanie 300
Francja Grand Quevilly (zamknigto) DH Stertowanie 200
Grecia PFI Ltd., Kavala DH Stertowanie 70
] PFI Ltd., Thessaloniki DH Stertowanie 110
Litwa AB Lifosa HH Stertowanie 350
Hygro Agrl Rotterdam HDH-2 Morze 160
(zamknieto)
Holandia Kemira Agro Pernis HDH-1 Morze 225
(zamknieto)
Thermphos Tern;lczn 155
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Police S.A., Police DH Stertowanie 400
Fosfory N.F., Gdansk DH Stertowanie 110

Polsk i
olska Alwernia S.A. Terrslczn 40
Wizéw S.A. HH Stertowanie 50
. . Fertiberia S.A. DH Stertowanie 420

Hiszpania -

FMC Foret S.A. DH Stertowanie 130

Tabela 75: Przeglad europejskich zakladéw produkcji kwasu fosforowego
[154, TWG on LVIC-AAF]

5.2.  Wykorzystywane procesy i techniki

5.2.1 Przeglad

Przy produkcji kwasu fosforowego stosuje si¢ dwa roézne procesy wykorzystujace
rézne surowce:

1. Proces termiczny jako surowiec wykorzystuje fosfor elementarny, ktory
wytwarzany jest z fosforytu, koksu oraz krzemionki w elektrycznym piecu
oporowym (patrz Sekcja 5.4.15).

2. Procesy przeprowadzane na mokro wykorzystujace fosforany, rozktadane przy
pomocy kwasu.

Procentowa ilo$§¢ kwasu fosforowego tworzonego na mokro wynosi 95 % calej
produkcji kwasu fosforowego w Unii Europejskiej. Cze¢$¢ kwasu tworzonego na
mokro zostaje oczyszczona, zwykle metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowej, na
potrzeby techniczne oraz do produkcji spozywczych soli kwasu fosforowego. W Unii
Europejskiej produkcja kwasu fosforowego z wykorzystaniem oczyszczania ekstrakcja
rozpuszczalnikowa jest czgsciej wybierana niz produkcja termiczna z uwagi na koszty
energil.

5.2.2 Proces na mokro

Istnieja trzy podgrupy procesow przeprowadzanych na mokro w zaleznosci od tego,
ktory kwas wykorzystywany jest do zakwaszania, tzn. HNOz;, HCI czy H,SO,.
Trawienie fosforytu kwasem siarkowym jest pod wzgledem objetosci najbardziej
optacalne. Opisy konkretnych przykladow proceso6w na mokro wykorzystujacych
H,S0, znajduja si¢ w:

e Sekcji 5.4.1, ,,Proces dwuwodzianowy”
e Sekcji 5.4.2, ,,Proces potwodzianowy”
e Sekcji 5.4.3, ,,Proces potwodzianowy-dwuwodzianowu z rekrystalizacja, filtracja

jednoetapowa”

e Sekcji 5.4.4, ,,Proces potwodzianowy-dwuwodzianowu z rekrystalizacja, filtracja
dwuetapowa”

e Sekcji 5.4.5, ,,Proces dwuwodzianowy-potwodzianowy z rekrystalizacja, filtracja
dwuetapowa”

Opis ,,Produkcji nitrofosfatu” przy uzyciu HNO; znajduje si¢ w Sekcji 7.2.2.1

Rysunek 5.1 przedstawia przeglad produkcji HsPO, w procesach mokrych. Fosforan
wapniowy z fosforytu wchodzi w reakcje ze stgzonym H,SO, w wyniku czego
powstaje HsPO, oraz nierozpuszczalny siarczan wapnia (s0l).
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Ca3(PO4)2 +3 H2804 — 2 H3PO4 +3 CaSO4

Nierozpuszczalny siarczan wapnia zostaje odseparowany od HsPO,. Reakcja migdzy
fosforytem a H,SO, jest ograniczana przez nierozpuszczalng warstwe siarczanu
wapnia, ktora tworzy si¢ na powierzchni fosforytu. Ograniczenie minimalizuje sig¢
poprzez ponowne wiaczanie do obiegu kwasu fosforowego, w wyniku czego zachodzi
reakcja przemiany siarczanu wapnia w rozpuszczalny fosforan monowapnia, po czym
przeprowadza si¢ stracanie siarczanu wapnia przy udziale H,SO,.

Ca3(PO4)2 + 4 HsPO, — 3 Ca(H2P04)2
3 Ca(H2P04)2 +3 HQSO4 — 3 CaSO, + 6 H3PO4

Siarczan wapnia wystepuje pod wieloma krystalicznymi postaciami w zalezno$ci od
temperatury, stezenia P,Os oraz zawartosci wolnej siarki.

Warunki pracy wybiera si¢ tak, aby siarczan wapnia stracit si¢ w postaci dwu- lub
potwodnej, tzn. 26 — 32 % P,0s w temperaturze 70 — 80 °C w przypadku stracania
dwuhydratu oraz 40 — 52 % P,Os w temperaturze 90 — 110 °C w przypadku stracania
pothydratu. Krazenie zawartosci reaktora zapewnia odpowiednie mieszanie. Uktad
reakcji sktada si¢ z kilku reaktorow mieszalnikowych. Uktad o kilku naczyniach
zostaje w wielu procesach zastapiony jednym zbiornikiem w celu oszczgdzania
miejsca i materiatow. Niektore z tych zbiornikdéw moga zostaé podzielone na
przedziaty, dzigki czemu powstaja oddzielne reaktory. Temperature zawiesiny
kontroluje si¢ przy uzyciu chtodnicy rzutowej. Dzigki temu zawiesina zostaje
odgazowana, co utatwia jej pompowanie. Temperatur¢ mozna réwniez kontrolowaé na
przyktad przy uzyciu chlodnicy powietrznej.

Na etapie filtracji odseparowuje si¢ kwas fosforowy od siarczanu wapnia. Na kazda
tone gotowego kwasu (rownowaznik P,Os). przypada cztery do pieciu ton
wytworzonego gipsu Najpopularniejszymi sprzg¢tami wykorzystywanymi w filtracji sa
filtry przechylne, obrotowe oraz tasmowe.

Materiat filtracyjny przesuwany jest przez kolejne etapy, co zapewnia ciagla praceg. Po
separacji wstepnej nastepuja przynajmniej dwa etapy wymywania, co zapewnia
odzyskanie cato$ci rozpuszczalnego tlenku fosforu. Niezbedny stopien separacji
mozna osiagna¢ tylko jesli filtracja jest wspomagana ci$nieniem lub proznia. W
praktyce, stosowane jest podci$nienie. Pod koniec wymywania, pozostata ciecz
usuwana jest z placka filtracyjnego, ktory jest nastepnie wyladowywany, a tkaning
poddaje si¢ ptukaniu w celu przeciwdziatania zatykania filtra. Prozni¢ rowniez sig
wylaczana podczas usuwania placka. Na tym etapie wdmuchuje si¢ powietrze w
kierunku odwrotnym, tak aby utatwi¢ usuwanie zanieczyszczen statych.

Nastepnie filtrat odseparowuje si¢ od poptuczyn, ktére poddawane sa dalszej obrobee
w warunkach prozniowych, po czym sa odpowietrzane i transportowane pod
cisnieniem atmosferycznym jako gotowy produkt lub na howo podawane do procesu.
Roéznica ci$nienia zwykle utrzymywana jest dzigki rurom zanurzeniowym
doprowadzonym do zbiornikéw barometrycznych znajdujacych si¢ ponizej
separatorow, tak aby utrzymac rownowage prozniowa.
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Fosforyt

H?O —_—

Reakejailaystalizacja
wienperaturze
Lkontolowanej

— |

H,S0,

Filtracja

Opcjonalnie:
Relkrystalizacja
CaSO,nH,O

Opcjonalnie:
Slaby kwas Odparowywanie

Ewas fosforowy

H,PO,

Rysunek 37: Schemat produkcji kwasu H3PO4 (metoda mokra przy wykorzystaniu

H2S04)

Rysunek powstal w oparciu o [29, RIZA, 31, EFMA, 2000]
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5.2.2.1 Surowce

52211 Fosforyt

[31, EFMA, 2000]
Tabela 5.2 oraz Tabela 5.3 przedstawiaja przeglad fosforytoéw réznego pochodzenia.

Rudy fosforanowe wystepuja w dwoch odmianach geologicznych: magmowej oraz
osadowej. Mineraly fosforanowe obu rodzajéw naleza do apatytéw, z ktérych
najczesciej spotykane sa fluorapatyt Caijg(POg)e(F,OH), oraz frankolit Cajo(PO,)e.
x(CO3)x(F,OH)2.x. Fluorapatyt dominuje wséroéd skal magmowych, a frankolit wsrod
skal osadowych.

Najtatwiejsze do wydobywania sa ztoza fosforanow znajdujace si¢ w ogromnych
basenach osadowych. Takie ztoza osadowe zwiazane sa najczeSciej z materig
organizméw zywych zawierajaca zwiazki organiczne. Fosforany te moga by¢
poprzektadane warstwami osadowymi innych skat oraz skat ptonych, dlatego tez
fosforany moga mie¢ r6zny sktad nawet w obre¢bie jednego ztoza.

Wigkszos¢ rud fosforanowych musi zosta¢ poddana wzbogacaniu zanim zostang
wykorzystane lub sprzedane na rynku migdzynarodowym. Na etapie wzbogacania
stosuje si¢ rozne techniki majace na celu obrobke rudy, usuwanie skal ptonych oraz
innych zanieczyszczen. Dzigki temu gotowa ruda po wzbogacaniu moze przybieraé
rozne formy. Technologia produkcji kwasu fosforowego musi opiera¢ si¢ na
surowcach o zmiennych parametrach i dlatego musi by¢ bezustannie dostosowywana
do ich zmiennego charakteru.

Wedtug danych Miedzynarodowego Stowarzyszenia Producentow Nawozow (IFA) na
rynek europejski fosforyt dostarczaja nastgpujace kraje: Maroko (47,5 %), Rosja (24,3
%), Jordania (8,1 %), Syria (6,2 %), Tunezja (4,9 %), lzrael (4,2 %), Algieria (3,8 %)
oraz inne (1,0 %) [2, IFA, 2005].

52212 Kwas siarkowy

[29, RIZA, 2000]

Potproduktem do produkcji kwasu fosforowego jest kwas siarkowy (H,SOy)
produkowany z siarki elementarnej, kwas z produkcji metali niezelaznych oraz zuzyty
kwas.

Ilosci zanieczyszczen wprowadzanych do procesu wraz z kwasem H,SO, sa niskie lub
nieznaczace w pordéwnaniu z iloScia zanieczyszczen wprowadzanych z fosforytem.
Kwas siarkowy moze mie¢ powazniejszy wplyw na zanieczyszczenia tylko w
przypadku oftowiu lub rteci, w szczegdlnosci jesli wykorzystywany jest kwas z
produkcji metali niezelaznych. Normalna zawartos$¢ rtgci wynosi:

o w przypadku H,SO, z siarki elementarnej <0,01 ppm
e W przypadku kwasu z produkcji metali niezelaznych 0,1-1ppm
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Pochodzenie Kopalnia/region P chs %n ?;n
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3% | 5 Sl al S8l alulol=le = s 21811815 l5
&S gs o0& Sklad % wagi
Chiny
Izrael Nahal Zin 4.0 180
Jordania El-Hassa
Khouribga 73| 334| 506| 1,9 4 45104 0,2 0,3 0,7 0,1 0,3 1,6 01| 01
Moroko Youssoufia 22,0 5700
Bu-Cra
] Kola" 10,5 200 84| 389| 505/ 11| 33| 02[04] 03 01| 04| 05 01| 01 2,9
Rosja Kovdor®™ 370 525] 20| 08 01| 02| 21 0.2
Senegal Taiba 2,0 50 80 | 36,7 50 5 3,7 18|11 0,9 0,1 0,3 0,1 0,4
Afryka Pharlaborwa® 2,8 1500 80| 36,8| 52,1 2,6 2,2 35102 0,3 11 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3
Poludniowa
Syria 2,1 100
Togo 0,8 30 80| 36,7| 51,2| 45 3,8 16| 1 1 0,1 0,2 0,1 01| 03 0,1
Tunezja Gafsa 8,1 100
Floryda 34,2 1000 75| 343| 49,8| 3,7 3,9 31111 11 0,3 0,5 0,1 05| 02| 01
USA - ,
IKarolina Péinocna
Inne 16,2 1240
Swiat 128,2 | 12000

@ pochodzenie wulkaniczne

@ llos¢ mozliwa do wydobycia lub wyprodukowania w chwili pomiaru [9, Austrian UBA, 2002]

Tabela 76: Pochodzenie oraz typowy sklad roznych rodzajow fosforytu (wyrozniono zawarto$¢ P205) w oparciu o analizy z przeszlosci
[9, Austrian UBA, 2002, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000] oraz odniesienia do literatury w [154, TWG on LVIC-AAF]
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5
2
) ) ) @2 U30s As Cr Hg Pb Ni Zn Cu Kadm (2)
Pochodzenie Kopalnia/region 835
R
Pierwiastki sladowe ppm
Chiny
Izrael Nahal Zin 22
Jordania El-Hassa 6
Khouribga 900 185 13 200 0,1 10 35 200 - 400 40 15
Maroko Youssoufia
Bu-Cra
Rosja Kola® 6200 11 0,5 19 <0,1 20 37 1,2
Kovdor®® 1400 2 0,001 2 5 30 <0,4
Senegal Taiba 124 18 6 0,2 53
Afryka Pharlaborwa® | 4800 | 134 13 1 01 11 2 6 102 13
Poludniowa
Syria 8
Togo 12 0,6 53
Tunezja Gafsa 62
USA Floryda 600 101 11 60 0,02 17 28 70 13 9
Karolina Pétnocna
Inne
Swiat

@ pochodzenie wulkaniczne

@ Czesciowo [32, European Commission, 2001]

@29, RIZA, 2000]

Tabela 77: Pierwiastki sladowe w fosforycie réznego pochodzenia (wyrozniono kadm)
Tabela powstala w oparciu o [31, EFMA, 2000]

Przemyshu Wielkotonazowych Zwiazkoéw Nieorganicznych - Amoniaku, Kwasow i Nawozow Sztucznych




Pochodzeni Kopalnia/regi & § §
ochodzenie opalnia/region ; ,E D:c.cs OC.: g £ E
AKktywno$¢ promieniotwércza Bg/kg
Chiny
Izrael Nahal Zin 1325 92 1325 1325 1325
Jordania El-Hassa
Khouribga
Moroko Youssoufia
Bu-Cra 750 16 750 750 750
Rosja Kola® 35 90 35 35 35
Kovdor® 30 30 12 13 8
Senegal Taiba
Afryka Poludniowa Pharlaborwa” 110 360 110 110 110
Syria
Togo
Tunezja Gafsa
Floryda 1500 37 1300 1300 1300
USA -
Karolina Pétnocna

® pochodzenie wulkaniczne

Tabela 78: Aktywno$¢ promieniotwércza réznych rodzajéw fosforytow
[29, RIZA, 2000] oraz znajdujace si¢ tam odniesienia do literatury.
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5.2.2.2 Rozdrabnianie

W zaleznosci od stosowanego procesu oraz od wiasciwosci fosforytu moze zajsé
konieczno$¢ jego rozdrobnienia. Proces ten przeprowadza si¢ przy uzyciu miyna
kulowego lub pretowego. Oba rodzaje instalacji moga pracowa¢ na suchym lub
mokrym fosforycie. Niektore rodzaje fosforytu przemystowego nie wymagaja
rozdrabniania, gdy rozktad wielko$ci ziaren jest do zaakceptowania przez uktad
reakcji dwuwodnej. Wigkszo$¢ fosforytow wymaga obnizenia wielkosci ziaren.
Wymagania energetyczne w przypadku rozdrabniania zaleza od rodzaju fosforytu i
wynosza od 15 do 18 kWh na kazda tong fosforytu [9, Austrian UBA, 2002].

5223 Rekrystalizacja

Rekrystalizacj¢ stosuje sig, aby poprawi¢ wylapywanie P,Os (wydajnos¢ P,Os).
Doktadne opisy roznych proceséw rekrystalizacji znajduja si¢ w Sekcjach 5.4.3, 5.4.4
oraz 5.4.5.

5224 Odparowywanie

Obecnie prawie wszystkie parowniki wykorzystuja technologi¢ wymuszonego obiegu
(patrz Rysunek 5.2) i skladaja si¢ z wymiennika ciepta, komory parowej lub
dtawienia, kondensora, pompy proézniowej, pompy obiegowej (obieg kwasu) oraz
uktadu rurociagéw. Uktad obejmuje rowniez ptuczke kwasu fluorokrzemowego.

Wigkszos¢ parownikow wykorzystuje technologie jednodzialowa z uwagi na
wlasciwosci korozyjne kwasu fosforowego oraz bardzo wysoka temperaturg wrzenia.
Wymienniki ciepla wykonywane sg z grafitu lub stali nierdzewnej, a pozostata czes¢
uktadu ze stali gumowanej. Wszystkie czeSci ukladu musza by¢ zaprojektowane
zgodnie ze S$wiatowymi standardami inzynieryjnymi. Uktad parownikow
wielodzialowych mozna wykorzysta¢ w zalezno$ci od wysoko$ci stezenia, ktore
chcemy uzyskac.
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Uklad proiniowy, ohribka

. gazu reszikowego

Woda
il chlodnicza Ra—

Uklad chiodniczy
(altexrnatywnie)

H,0 ==

Opary
EIangd
il — L0 ESHAPUOY]

Whaz
cignieniowy l
H.O oraz kondensat
g do recyklingu lub usuniecia
Para H20 do recyklingu
el usuniecia lub odzyskiwania
iF,
e — H.SiF,
ciepla [

[ > Gotowy lowas
Pompa e s $1alyy Jowas

Rysunek 38: Wykorzystanie parownika o obiegu wymuszonym do stezania H3PO4
Rysunek powstal w oparciu o [15, Ullmanns, 2001, 31, EFMA, 2000]

5225 Produkt uboczny: fosfogips

Gips (siarczan wapnia) jest nieodzownym produktem ubocznym w procesie produkcji
kwasu fosforowego metoda mokra (fosfogips); na kazda ton¢ kwasu fosforowego
(P20s) powstaje okoto 4 — 5 t gipsu. Fosforyt zawiera szereg zanieczyszczen, ktore
rozktadaja si¢ miedzy gotowym kwasem a siarczanem wapnia. Produkt uboczny w
postaci gipsu stanowi wazne wyzwanie Srodowiskowe ze wzgledu na objetos¢ jego
produkcji oraz na rodzaj i poziom zawartych w nim zanieczyszczen.

52.2.6 Produkt uboczny: kwas fluorokrzemowy

Wigkszos¢ fosforytow zawiera od 2 do 4 % w/w fluorkow, ktore uwalniane sa w
czasie zakwaszania pod postacia fluorowodoru, ale tatwo wchodzi w reakcje z
nadmiarem krzemu tworzac kwas fluorokrzemowy (H,SiFg). Magnez oraz aluminium
réwniez wchodza w reakcje z HF dajac w efekcie MgSiFg oraz HsAlFg. Czesé fluorku
zostaje usunigta wraz z para — ilo§¢ zalezy od warunkow reakcji, a pozostata czgsé
pozostaje w roztworze kwasu. Czg$¢ pozostalosci moze potaczy¢ sie z innymi
zanieczyszczeniami w takim stopniu, Ze zostanie usunig¢ta w procesie filtracji.
Pozostato$¢ zgromadzi si¢ w gotowym kwasie pod postacia osadu. Lotne zwiazki
fluoru moga rowniez si¢ pojawi¢ w gazie odlotowym uktadu odparowywania.
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5.3 Obecne poziomy emisji oraz zuzycia

Dane znajdujace si¢ w ponizszej tabeli odnosza si¢ do procesu mokrego oraz uzycia H,SO4. W Sekcji 5.4.15 znajduja si¢ poziomy emisji i zuzycia odnoszace si¢ do
procesu termicznego. Tabela 5.5 przestawia zanotowane poziomy zuzycia przy produkcji kwasu fosforowego. Tabela 5.6 przedstawia emisj¢ do powietrza, Tabela 5.7
emisj¢ do wody, a Tabela 5.8 przedstawia emisj¢ do wody pod postacia zanieczyszczen statych.

Zuzycie Na tone P,Os Uwagi Zrédlo

26-35t W zaleznos$ci od sktadu fosforytu [31, EFMA, 2000]

Fosforyt 2,6-33t Zaktad: Nilefos, Poziomy zalezne od sktadu fosforytu [33, VITO, 2005]
3,1t Hydro Agri, proces HDH-2
2,8t . [29, RIZA, 2000]*
261 Zaktad: Kemira, proces HDH-1

H,SO, 24-29t Zaktad: Nilefos, Poziomy zalezne od sktadu fosforytu [33, VITO, 2005]
2,61t Hydro Agri, proces HDH-2
51 m® Zaktad: Kemira, HDH-1 process Wliczajac wode pluczkowa [29, RIZA, 2000]*

Woda 52 m’ Hydro Agri, proces HDH-2 Wliczajac wodg ptuczkowa

procesowa 36-4m’ Zaktad: Nilefos, W zalezno$ci od stezenia kwasu uzyskanego w filtrze Nie wliczajac wody ptuczkowej |[33, VITO, 2005]
c7me | s i b ot i o0 20 i vody pheckowe [ [
100 - 150 m® W zaleznosci od procesu

Woda 110-120 m® Zaktad: Nilefos Woda chtodnicy i kondensora  [[33, VITO, 2005]

chtodnicza 40 -50 m* Hydro Agri, proces HDH-2 Woda chtodnicy i kondensora
101 v Zaktad: Kemira, proces HDH-1 Woda chlodnicy i kondensora [29, RIZA, 2000]*
173 kWh

Energia 167 kWh Hydro Agri, proces HDH-2

elektryczna 170 - 180 kWh Zaktad: Nilefos [33, VITO, 2005]
120 - 180 kWh W zaleznosci od tego czy przeprowadza si¢ rozdrabnianie czy nie

P ; [31, EFMA, 2000]

0,5-2,2t Gltownie wykorzystana do parowania

Para 10t Hydro Agri, Proces HDH-2 [29. RIZA, 2000]"
2,2t Zaktad: Kemira, proces HDH-1
19-241 Zaktad: Nilefos, w zalezno$ci od tego, jaka czg$¢ poddawana jest stgzaniu [33, VITO, 2005]

X zaklady zamkniete z powodu odprowadzania fosfogipsu do morza

Tabela 79: Odnotowane poziomy zuzycia w produkcji kwasu fosforowego
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Kemira Chemicals Oy

Rodzaj emisji mg/Nm?® g/t P,Os Uwagi Zrédlo
5 40 Nowe zaktady
[31, EFMA, 2000]
30 Istniejace zaktady
Fluorek <1 6,1 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
[29, RIZA, 2000] *
2,8 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
10-15 90-135 Nilefos [33, VITO, 2005]
50 Nowe zaktady
[31, EFMA, 2000]
150 Istniejace zaktady
10-15 Nilefos, dane szacunkowe [33, VITO, 2005]
Pyt
30 12 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
[29, RIZA, 2000] *
19 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
10

[17, 2nd TWG meeting, 2004]

X zaklady zamkniete z powodu odprowadzania fosfogipsu do morza

Tabela 80: Odnotowane poziomy emisji do powietrza w produkcji kwasu fosforowego
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Rodzaj emisji mg'l g/t P,0Os Uwagi Zrodlo
1300 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
_ [29, RIZA, 2000] *
Fosforan (P) 700 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
1000 Nilefos [33, VITO, 2005]
15000 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
[29, RIZA, 2000] *
Fluor (F) 31000 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
2000 Nilefos, odzyskiwanie kwasu fluorokrzemowego [33, VITO, 2005]
0,03 Kemira, proces HDH-1, 1996/97, dane szacunkowe na podstawie analizy wejsciowej/wyj$ciowej
[29, RIZA, 2000] *
Kadm 0 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97, all values measured are the detection limit
0-0,01 Nilefos [33, VITO, 2005]
0 Kemira, proces HDH-1, 1996/97, dane szacunkowe na podstawie analizy wejsciowej/wyjsciowej
[29, RIZA, 2000] *
Rteé 0,01 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
<0,002 Nilefos [33, VITO, 2005]
0,02 Kemira, proces HDH-1, 1996/97, dane szacunkowe na podstawie analizy wejsciowej/wyjsciowej
[29, RIZA, 2000] *
Arsen 19 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
<0,3 Nilefos [33, VITO, 2005]
19 Kemira, proces HDH-1, 1996/97, dane szacunkowe na podstawie analizy wejsciowej/wyjSciowej
[29, RIZA, 2000] *
Metale cigzkie 2,8 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
<3 Nilefos [33, VITO, 2005]

* zaklady zamkniete z powodu odprowadzania fosfogipsu do morza

Tabela 81: Odnotowane poziomy emisji do wody w produkcji kwasu fosforowego
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Emisja Jednostka | Na tong P,Os Uwagi Zrédlo
] 4 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Gips t -
4,7 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
8,1 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Fosforan (P) -
‘ 58 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
: 33 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Fluorek (F)
45 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
0,5 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Kadm
14 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
R 0,2 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
tec
0,5 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
0,7 Kemira, proces HDH-1, 1996/97 .
Arsen g : , — _ , [29, RIZA, 2000] @
0 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97, wszystkie warto$ci pomiarowe na granicy wykrywalnosci
L 53 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Metale ciezkie™
27 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
] o 2200 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Metale ziem rzadkich® _
360 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
14 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Rad-226 -
2,3 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
14 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Polon-210 mBq
2,3 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97
1,4 Kemira, proces HDH-1, 1996/97
Otow-210 -
2,1 Hydro Agri, proces HDH-2, 1996/97

(4 Otow, miedz, cynk, nikiel oraz chrom

@ Gléwnie lantan, cer, prazeodym, neodym

@ Zaktady zamknigte z powodu roztadunku fosfogipsu do wody

Tabela 82: Zanotowane poziomy emisji zwigzane z usuwaniem fosfogipsu do wody przy produkceji kwasu fosforowego 5.8:
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5.4 Techniki, ktore nalezy wzigé¢ pod uwage przy okreslaniu

BAT

54.1 Proces dwuwodzianowy (DH)

Opis

Proces dwuwodzianowy sktada si¢ z czterech etapoéw: rozdrabniania, reakcji, filtracji
oraz stgzania. Rysunek 5.3 przedstawia jego schemat. Proces dwuwodzianowy
dostarcza wielu mozliwosci, a jego zalety sa nastgpujace:

dtugi czas pracy

fosforytu.

niskie temperatury pracy
nieskomplikowany rozruch i zatrzymanie pracy
obnizenie kosztow suszenia wynikajace z mozliwosci zastosowania mokrego

brak ograniczen jakosciowych fosforytu

Optymalnymi warunkami pracy w przypadku stracania dihydratu jest 26 — 32 %
zawarto$¢ P,Os oraz 70 — 80 °C. Temperatura zawiesiny kontrolowana jest przy
uzyciu chtodnicy rzutowej, dzigki czemu zawiesina jest odgazowywana i tatwiejsza do
przepompowania. Temperatur¢ zawiesiny mozna rowniez kontrolowaé przy uzyciu

chtodnicy powietrzne;j.

Gazudpadm'.f_',fd—l

Ly

4
B

Ohrohla

Fosforyt

Chbodrdca
ombhuva

.

Rordrabrdarie

1

Eondensor Priinia

Zhiormal:
H,O s— dzialanda

p— kwasem

H.O

=

H,S0,

Rysunek 39: Schemat procesu dwuwodnego

[31, EFMA, 2000]

- - Gips
Filtracja ¥ Cas0,2H,0
dvuwodna
| 1

Slaby kowas

Osiagniegte korzysci Srodowiskowe

e niska temperatura pracy

e oszczedno$¢ energii na suszenie fosforytu

HsPO,
26 - 32 % P,0,

Parowanie
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Efekty cross-media

e gotowy kwas jest stosunkowo staby (26 — 32 % P,0s), dlatego do jego st¢zania
potrzeba duzo energii

o niska wydajno$¢ P,Os: 94 — 96 %. Straty wynikaja gléwnie z krystalizacji z
siarczanem wapnia

e W wyniku reakcji powstaje zanieczyszczony dihydrat zawierajacy 0,75 % P,Os

e do przeprowadzenia reakcji potrzebne moze by¢ rozdrabnianie

Dane operacyjne
Patrz opis
Zastosowanie
Zastosowanie ogodlne.

[33. VITO, 2005] odnotowal zmodyfikowany proces DH o wyzszej wydajnosci.
Modyfikacje obejmuja:

e uklad podwojnego dziatania kwasem (pierwszy etap 70 % mineratu, drugi etap
30 % $wiezym kwasem siarkowym)

o wydluzony czas reakcji

e odzyskiwanie tlenku fosforu wyptukanego z fosfogipsu podczas pompowania do
komina oraz z wody deszczowej.

W zmodyfikowanym procesie DH uzyskuje si¢ $rednia wydajno$é¢ P,Os powyzej
97,5%, a dwuhydrat zawiera 0,58 % P,0s. Jesli na miejscu dostgpne jest ciepto
odpadowe, ktorego nie mozna wykorzysta¢ gdzie indziej, stezenia H,SO, z procesu
DH nie nalezy uznawaé za efekt cross-media. W celu wprowadzenia modyfikacji
potrzebne byly znaczne naktady inwestycyjne, tak, aby zwigkszy¢ czas przebywania.
Recykling wody z komina jest powszechnie stosowang praktyka w przemysle.
Ekonomia

Brak konkretnych informacji.

Podstawa wdrazania

Brak ograniczen dotyczacych fosforytu, dlugi czas pracy, wykorzystanie mokrych
materiatdw, nieskomplikowany rozruch i zatrzymanie pracy.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000, 33, VITO, 2005], Nilefos Chemie
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5.4.2 Proces pétwodzianowy (HH)
Opis

Warunki pracy w procesie wyznaczane sa tak, aby siarczan wapnia stracit si¢ pod
postacia potwodna. Dzigki temu mozna bezposrednio wyprodukowaé kwas 40 — 46 %
P,Os, a tym samym zapewni¢ duza oszczedno$é energii i kosztow. Rysunek 5.4
przedstawia schemat procesu potwodnego.

Kwas z procesu potwodzianowego zwykle zawiera duzo mniej wolnych siarczanow
oraz zawieszonych zanieczyszczen statych, mmiej glinu i fluoru niz w przypadku
odparowanych kwasow o tym samym st¢zeniu z procesu dwuwodzianowego. Poza
tym mozna uzyskaé satysfakcjonujaca szybko$¢ reakcji przy stosunkowo nizszym
rozdrobnieniu mineratu niz w przypadku procesu dwuwodzianowego, ze wzgledu na
duzo bardziej surowe warunki reakcji w przypadku procesu poétwodzianowego.

Eondensor Proinia
Gaz odpadowy 4—I
Chodmica
-% Lo T R H.S0,
1%
Fosforvt é ;E
I v | 1
Zhiorniki Biicoiik H,0
dzalama s | = l
H,0 ==———=lswasem 1 Gips
I Filtracja " Cas0,%H.0
pobvodna
; v

Slaby kwas H.PO,
40 - 46 % P,O,

Rysunek 40: Schemat procesu polwodnego
[31, EFMA, 2000]

Krysztaty potwodne zwykle sa mniejsze i gorzej uformowane niz krysztaly
dwuwodne, dlatego tez zawiesiny potwodne sa zwykle trudniejsze do przefiltrowania
niz zawiesiny dwuwodne, chyba, Ze zastosuje si¢ srodek modyfikujacy krysztaty, tak,
aby zapobiec nadmiernemu powstawaniu zarodkow krystalizacji. Jednak w przypadku
dobrze przeprowadzonego procesu poétwodnego zastosowanie modyfikatorow staje si¢
zbedne.

Ilo$¢ wody pluczkowej, ktora mozna zastosowac ograniczona jest bilansem wodnym.
Poza tym, wwyniku wyzszego stgzenia P,Os w filtrowanej zawiesinie, ilos¢
rozpuszczalnego 1 nierozpuszczalnego tlenku fosforu pozostajaca w placku
filtracyjnym jest wigksza. Jednak pomimo tych strat, dzigki prostocie uktadu
poétwodnego oraz niewielkiej iloSci  kamienia  fluorokrzemowego  oraz
czuchrowitowego (skrystalizowany zwiazek mineralny) na filtrze potwodnym mozna
wyrownac straty zwigzane z tym, ze P,Os nie rozpuszcza si¢ w placku filtracyjnym.
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Potwodny siarczan wapnia jest niestabilny, dlatego istnieje ryzyko, ze zmieni si¢ w
gips zanim zostanie odfiltrowany kwas. Warunki sprzyjaja uwodnieniu podczas
mycia. W dobrze prowadzonym uktadzie pétwodnym nie zachodzi konwersja w
zespole reaktorow. W przypadku uktadu poétwodnego wykorzystujacego filtr moze
zaistnie¢ potrzeba wykorzystania odkamieniacza, aby ograniczy¢ gromadzenie
kamienia. Placek filtracyjny ma kwasniejszy odczyn niz w przypadku placka
filtracyjnego gipsu z uwagi na dodatkowe straty P,Os. Zawiera on rowniez wigcej
fluorku oraz kadmu.

W poréwnaniu z uktadem dwuwodnym, wymagania wobec podatnych na awarie

elementow wyposazenia, a w szczegdlnoSci wobec mieszalnikow oraz pomp

zawiesinowych sa wigksze z uwagi na wyzsze temperatury (100 °C) oraz wyzsza

kwasowos¢ (40 — 50 % P,0s).

Osiagniete korzySci Srodowiskowe

e o0szczednos¢ energii wynikajaca z obnizenia lub wyeliminowania parowania

e o0szczedno$¢ energii wynikajaca z nizszego zapotrzebowania na rozdrabnianie
mineratow (mozna wykorzystac¢ fosforyt o mniejszym rozdrobnieniu.

Efekty cross-media

e niska wydajnos¢ P,Os: 90 — 94 %
e produkt koncowy w postaci péthydratu zawiera zanieczyszczenia (1,1 % P,0s)

Dane operacyjne
Patrz opis
Zastosowanie

Zastosowanie ogolne. Ograniczona ilo$¢ mineratlow poddawanych obrobce
przemystowej. Catkowita wydajno$¢ zalezy od rodzaju mineratu.

Ekonomia

Proces wymaga stopéw o wyzszej jakoSci w pordwnaniu z procesami przebiegajacymi
w nizszych temperaturach.

Podstawa wdrazania
Oszczednosci.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Chemicals Oy, Finlandia
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5.4.3 Proces pétwodzianowy z rekrystalizacja, filtracja

jednoetapowa

Opis

Rysunek 5.5. przedstawia proces potwodzianowy z rekrystalizacja (HRC lub HDH-1).
Reaktor rozpuszczania pracuje w warunkach potwodnych. Kolejne reaktory pracuja w
warunkach sprzyjajacych uwodnieniu pothydratu do gipsu. Dwuwodne krysztaly
zaszczepiajace rozpoczynaja reakcje uwodnienia w zawiesinie zasilajacej Afiltr.
Stezenie gotowego kwasu jest zblizone do tego, ktory powstaje w wyniku procesu

dwuwodnego, ale gips jest o wiele bardziej czysty.

Fosforyt Warunki pahwodne

Warmla dvwuwodne

T=100°C
- T=80°C
Reakejai —
H,0 krystalizacja . Rekrvstahzac)a
I A HiCI
H2SO, - ] Gips
Filtracja CaS0,2 H,0

Slaby kwas

Rysunek 41: Schemat procesu rekrystalizacji potwodnej
[29, RIZA, 2000]

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e produktem jest stosunkowo czysty dihydrat
e duza wydajnos¢ P,Os: 97 %
e nizsze zuzycie kwasu siarkowego.

Efekty cross-media

wymagane jest duze rozdrobnienie mineratu

wymagane jest rozcienczenie kwasu siarkowego
cze$ciowe rozpuszezenie rozpuszcezalnych zanieczyszczen
wymagane jest odparowanie kwasu.

Dane operacyjne
Patrz opis.

Zastosowanie

Technika ma zastosowanie w nowych zaktadach [154, TWG on LVIC-AAF].
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Ekonomia

Wymagane sa nietypowe materialy konstrukcyjne.
Podstawa wdrazania

Oszczednosci.

QOdniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Pernis (Holandia, zamknigto), obecnie
brak tego typu zaktadow na terenie Unii Europejskiej.
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5.4.4 Proces pélt/dwuwodzianowy z rekrystalizacja, filtracja
dwuetapowa

Opis

Rysunek 5.6 przedstawia schemat procesu pot/dwuwodzianowy z rekrystalizacja z
wykorzystaniem filtracji dwuetapowej (HDH-2). W tym procesie istnieje mozliwo$é
bezposredniego uzyskania kwasu 40 — 52 % P,Os przy uzyciu zakwaszania w
warunkach pétwodnych oraz odseparowania pothydratu przez rekrystalizacje.
Pomocniczy filtr oraz sprzgt sktadaja si¢ na dodatkowe koszty inwestycyjne, ale
umozliwiaja oszczgdzanie na odparowywaniu.

Fosforyt Warunla pabwodne

T=100°C
# Reakeai
pl rekaystalizacja
r l
o H,PO,
H,S0, Filtracja Tan—s2u PO,
Warunki dwuwodne
1 T=80"C
Slaby lowas

Relaystalizacja

1 H,C
1 Gips

Filtracja ™ caso,2H,0

Rysunek 42: Schemat procesu pol/dwuwodzianowego z rekrystalizacja z wykorzystaniem
filtracji dwuetapowej
[29, RIZA, 2000]

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e oszczedno$¢ energii zwiazana z ograniczeniem lub wyeliminowaniem
zapotrzebowania na sprzet do odparowywania, jesli do obrébki nizszego szczebla
potrzebny jest stezony kwas

e czystszy kwas gotowy (niska zawarto$¢ SOy, Al, F)

e o0szczedno$¢ energii wynikajaca z wyeliminowania rozdrabniania mineratu
(mozna wykorzysta¢ mineraty o niskim rozdrobnieniu)

¢ niskie zuzycie kwasu siarkowego

e najwyzsza wydajnos$¢ P,Os: 98,5 %

e produktem jest stosunkowo czysty dihydrat (0,19 % P,0Os)

Efekty cross-media
Brak mozliwych efektow cross-media.
Dane operacyjne

Patrz opis.

Ekonomia
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najwyzsza wydajnos¢ P,Os

oszczednosci zwiagzane ze sprzgtem do odparowywania
filtracja dwuetapowa, nizsze uzycie

wymagana jest wysoka objetos¢ rekrystalizacji

wysoki koszt inwestycyjny

wymagane sa nietypowe materiaty konstrukcyjne.

Podstawa wdrazania
Oszczednoscei.
Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Hydro Agri Rotterdam (Holandia, zamknigto),
obecnie brak tego typu zaktadow na terenie Unii Europejskie;j.
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545 Proces dwu/polwodzianowy z rekrystalizacja, filtracja
dwuetapowa

Opis

Rysunek 5.7 przedstawia schemat procesu dwu/potwodzianowy z rekrystalizacja z
uzyciem filtracji dwuetapowej (DH/HH lub DHH). W tym procesie, cho¢ reakcja
przebiega w warunkach dwuwodnych, konieczne jest osiagni¢cie wyzszego stopnia
odzyskiwania P,0s podczas odseparowania kwasu od dwuhydratu. Nastepujace po
tym odwadnianie przynosi okoto 20 — 30 % P,0Os oraz 10 — 20 % kwas siarkowy. Moc
gotowego kwasu wynosi 32 — 38 % P,0s.

Fosforyt .
© Warnki dwuwodne
T =80 °C
Wracajacy kwas
» Reakeja il <
_ |relawstahizacya
- ; . H,PO,
Hz50, Filtracja T 32— 38 % P,0;

Para H,50,
L Relavstalizacya
- — ‘ H,0
Warunla polwodne F
T=100"C ,l, v
Gips

- L
Filtracja Cas0,% H,0

Rysunek 43: Proces rekrystalizacji dwu/péthydratu z uzyciem filtracji dwuetapowej
[29, RIZA, 2000, 154, TWG on LVIC-AAF]

Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e w wyniku procesu powstaje stosunkowo czysty pothydrat

e gips moze zosta¢ wykorzystany bezposrednio do produkcji oktadzin gipsowych,
gipsu lub opodzniaczy wiazania betonu — po dodaniu wapna oraz naturalnemu
nawodnieniu w miejscu przechowywania.

e wysoka wydajnos¢ P,Os: 98 %

Efekty cross-media
e cho¢ w wyniku procesu powstaje kwas o wyzszym stezeniu, potrzebne jest jego
odparowanie

e potrzebna jest para do konwersji dwuhydratu do pothydratu
e zwykle potrzebne jest rozdrobnienie mineratu

Dane operacyjne

Patrz opis.

Zastosowanie
Proces ma zastosowanie w nowych zaktadach. Jest to proces elastyczny pod
wzgledem Zrodla mineratow. Patrz rowniez Podstawa wdrazania.
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Ekonomia

o filtracja dwuetapowa, nizsze uzycie
e wyzsze koszty inwestycyjne
e wymaga zastosowania nietypowych materiatéw konstrukcyjnych

Podstawa wdrazania

Oszczednosci wynikajace glownie z faktu, ze produkt w postaci fosfogipsu, ktory
mozna wprowadzi¢ na rynek.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Prayon S.A.
5.4.6 Repulpacja
Opis

Rysunek 5.8 przedstawia schemat procesu repulpacji. Jest to kolejny etap
optymalizacji procesu rekrystalizacji pothydratu (HRC Ilub HDH-1), ktory mozna
przeprowadzi¢ poprzez ponowne przejscie w stan zawiesiny oraz wyptukanie gipsu,
po czym nastgpuje drugi etap filtracji w ,,procesie repulpacji”. Wigkszo$¢ wolnego
kwasu, ktory nie zostanie usunigty w pierwszym etapie filtracji moze zosta¢ usunigta
w tym procesie, a wydajno$¢ mozna poprawi¢ o <1 % (w zaleznosci od ilosci wolego
kwasu).

Gips z pierwszego filtra ponownie przechodzi w stan zawiesiny w zbiorniku, po czym
jest pompowany do drugiego filtra, gdzie gips poddawany jest odwodnieniu.
Nastepnie jest on ptukany woda stodka wplywajaca do zaktadu. Ptyn, ktory uzyskuje
si¢ z drugiego filtra jest wykorzystywany na pierwszym filtrze do plukania gipsu.
Proces repulpacji jest wiasciwie dodatkowym etapem w procesie plukania
przeciwpradowego gipsu wykorzystujacym wodg, ktora wptywa do zaktadu.

| Gips
Filtracya l

Zhioral:

repulpacy
) H,O
Kwas 1_ podawane do
zalkladu
Filtr

repulpacp [ Czysty gps

Zhiormalc
filtratm

Rysunek 44: Schemat procesu repulpacji
[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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Osiagniete korzysci Srodowiskowe

e czystszy gips
o wyzsza wydajnosc.

Efekty cross-media

Brak mozliwych efektow cross-media

Dane operacyjne

Brak dostepnych informacji

Zastosowanie

Proces ma zastosowanie w uktadach pétwodnych.
Ekonomia

Wysokie koszty inwestycyjne.

Podstawa wdrazania

Oszczednosci.

Odniesienia do literatury oraz przykladowe zaklady

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]