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Sposcb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego, bedgcego jednym
Z najwazniejszych produktéw chemii podstawowe;j.

Korzystnie sposéb ten znajduje zastosowanie w urzadzeniach o duzej zdoInosci produkcyjnej.

Znany jest z publikacji A.G. Amelind ,, Technotogija siernoj kistoty’’, M. ,,Chimija’* 1971 r. str. 245, 254
sposéb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego, polegajacy na tym, ze siarke lub piryt poddaje sie prazeniu,
a zawarty w otrzymanej mieszaninie gazowej bezwodnik siarkawy poddaje sie utlenianiu do bezwodnika
siarkowego, a nastepnie pochtania si¢ bezwodnik siarkowy z mieszaniny gazowej przy pomocy kwasu siarkowego
o stezeniu 95% w temperaturze 60—120°C. Wyjsciowe stgzenie bezwodnika siarkowego w gazie wynosi okoto 7%
objetosciowych, wilgotnos$é co najwyzej 0,02% objetosciowych.

Znaczna wielkos$é ci$nienia rownowagowego par wody nad kwasem siarkowym o stgzeniu 95% powoduje
powstawanie w tym sposobie zwykle duzych ilo$ci mgiet kwasu siarkowego. Zawarto$¢ mgty w gazie uchodza-
cym wynosi w zaleznosci od temperatury i innych wtasciwosci procesu 0,7—44 g/nm?®, co silnie obniza stopieri
pochtaniania bezwodnika siarkowego. Oddzielenie mgty kwasu siarkowego z gazéw uchodzgcych natrafia na
znaczne trudnosci techniczne. W celu pochtaniania mgty konieczne jest stosowanie specjalnych urzadzeri — elek-
trofiltréw, urzadzeri skomplikowanych o znanych rozmiarach.

W przemysle w celu pochtaniania bezwodnika siarkowego stosuje sie kwas siarkowy w waskim zakresie
stezert 98,620,3%, w ktoérym réwnowaiine cisnienie par wody nad kwasem siarkowym ma najmniejsza wielko$¢,
praktycznie réwng zeru.

Tak waski zakres stezert kwasu siarkowego stwarza konieczno$é doprowadzania omawianego kwasu w celu
pochtanjania bezwodnika siarkowego w ilosci co najmniej 6 kg na 1 kg mieszaniny gazowej zazwyczaj 8—12 kg.
Szybkos¢ przeptywu mieszaniny gazowej zwykle wynosi co najwyzej 2 nm/sek.

Tego rodzaju rezim pozwala na obniZenie zawartosci mgty w gazach wylotowych do wielko$ci minimalnej
0,1-0,4 ¢/nm’ i pozwala- osiagnaé stopiert pochtaniania bezwodnika siarkowego 99,9%. Jednakze sposéb ten
charakteryzuje sie niewielkq intensywnoscig przebiegajacych proceséw.

Celem wynalazku jest usunigcie oméwionych niedogodnosci.
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Za podstawg wynalazku przyjeto zagadnienie opracowania takiego sposobu kontaktowego wytwarzania
kwasu siarkowego, ktory eliminowatby tworzenie sie¢ mgty kwasu siarkowego i pozwalatby na prowadzenie
procesu z wysokg intensywnoscia. .

Spos6éb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego na drodze prazenia siarki lub pirytu, z kolejno
nastgpujacym wytworzeniem mieszaniny gazowej, zawierajacej co najwyzej 0,02% objetosciowych par wody
utlenieniem bezwodnika siarkawego, zawartego we wskazanej mieszaninie gazowej do bezwodnika siarkowego
i pochtanianiem bezwodnika siarkowego z mieszaniny gazowej za pomocg 92—98% kwasu siarkowego w tempera-
turze 30—125°C, polega wedfug wynalazku na tym, ze podczas pochtaniania z mieszaniny gazowej bezwodnika
siarkowego, stosuje sie kwas siarkowy w ilosci co najwyzej 1,5 kg na 1 kg mieszaniny gazowej przy predkosci
wskazanej mieszaniny gazowej co najwy2ej 13 nm/sek.

Korzystne jest prowadzenie procesu wedtug wynalazku przy stgzeniu bezwodnika siarkowego w mieszani-
‘nie gazowe] co najmnisj 0,26% objetosciowych.

Obnizenie stgzenia podawanego kwasu siarkowego do 92% w sposobie wedtug wynalazku nie powoduje
tworzenia sie wigkszych ilosci mgty. Zawarto$¢ mgty kwasu siarkowego w gazach wylotowych nie przekracza
0,15 g/nm’>. : -

Sposdb wediug wynalazku pozwala na uzyskanie wysokiego stopnia pochtaniania bezwodnika siarkowego
z mleszaniny gazowsj, okoto 98,9%. '

Tego rzedu stopiert pochtaniania odpowiada wymaganiom technologicznym przemystu kwasu siarkowego.

Sposéb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego wedtug wynalazku moze byé przeprowadzony
w jednym lub w kilku nastepujacych po sobie etapach

Sposéb wedtug wynalazku moie byé stosowany do wytwarzania kwasu siarkowego z réznych rodzajow
surowcow: siarki, pirytu, gazéw odlotowych metalurgii metali niezelaznych.

Oprécz ocxywistych technicznych zalet, takich jak niewystepowanie mgty kwasu siarkowego i koniecznos-
ci jego odzyskiwania, sposSb wedtug wynalazku charakteryzuje sie takze wysokg intensywnoscig przebiegajacych
proceséw. Wedtug wstepnych projektowych opracowan naktady inwestycyjne na oddziat absorpcyjny przy
zastosowaniu sposobu wedtug wynalazku zmnisjszaja sie 5-krotnie.

Sposéb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego wedtug wynalazku jest oparty na nastgpujacych
fizycznych wtadciwotciach uktedu, zawierajgcego wodne roztwory kwasu siarkowego igazowa mieszaning,
w skiad ktéraj wehodzi bezwodnik siarkowy, a w ktdérej to mieszaninie nie wystepuje para wodna.

W skiad par nad roztworami kwasu siarkowego wchodzg czasteczki wody, kwasu siarkowego i bezwodnika
siarkowego. Dla kwasu siarkowsgo o stgzeniu 98,5% catkowita preznos¢ par jest najmniejsza i przy zwyktych
temperaturach prooesu 60—120°C jest praktycznie réwna zeru.

" Ze zwigkszenlem steienia kwasu siarkowego powyzej 88,6% gwattownie wzrasta preznosé par bezwodnika
siarkowego | znacznie zwigksza sig preznoéé par kwasu siarkowego. Ze zmniejszaniem st@zenia kwasu siarkowego
ponite] 08,6% zwiqkszs slQ preinos¢ par wody i zmniejsza sie pr@znosc par kwasu siarkowego.

Tworzenie mgty kwasu siarkowego w procesie pochtaniania bezwodnika siarkowego zachodzi w nastepuja-
oy sposdb. Crasteczki wody odrywaljq sie 2 powierzchni wodnego roztworu kwasu siarkowego i 1aczac sie w fazie
gazowsj z czasteczkami bezwodnika siarkowego tworza przesycone pary kwasu siarkowego, ktdre natychmiast
cbjetodciowo skraplajq sig@ | tworza mgte. Jednoczesnie z tym procesem zachodzi pochtanianie bezwodnika
slarkowego na powlarzchni kwasu siarkowego

llo$¢ tworzacs| sig¢ mgty kwasu siarkowego jest proporcjonalna do ilosci wydzielajacej sie pary wodnej a ta
ostatnia tym mniejsza, nit wysze jest stezenie wodnych roztwordw kwasu siarkowego.

Jodll stworzytoby slg takie warunki, przy ktdérych powierzchnia wodnego roztworu kwasu siarkowego
miataby ograniczong wielkoéé i bytaby wystarczajaco stabilna, a predkosé przemieszczania czasteczek bezwod-
nika siarkowego z fazy gszows] do tej powierzchni bytaby wystarczajaco duza, to powierzchnia wodnego
roztworu kwasu siarkowego, majgcego drednie stezenie nizsze od 98%, szybko nasycitaby sie bezwodnikiem
siarkowym do steienia 98,5% i wyiszego Powierzchnia ta nie bytaby wowczas zdolna do wydzielania par wody
do fazy gazowsj, co prowadzitoby do powstrzymywania tworzenia si@ mgty. Powstawaniu takich warunkdéw
sprzyja zmniejszenie ilosci kwasu siarkowego przypadajacego na jednostke ilosci gazu, zwigkszenie predkosci
gazu i zwigkszenie zawartosci bezwodnika siarkowego w wyjsciowej mieszaninie gazowej

Sposoéb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego realizuje sig nastepujgco. Siarke poddaje sig¢ prazeniu
w piecu w $rodowisku osuszonego powietrza .Otrzymany gaz, zawiserajacy bezwodnik siarkawy, przeprowadza sig
do aparatu kontaktowego w ceiu utlenienia bezwodnika siarkawego do bezwodnika siarkowego.

W przypadku stosowania jako surowca pirytu, gaz prazalniczy, otrzymany w wyniku prazenia surowca,
poddaje sig oczyszczeniu, nastepnie suszy si.i kieruje do oparatu kontaktowego w celu utlenienia bezwodnika
siarkawego do bezwodnika siarkowego. Po wyjsciu z aparatu kontaktowego mieszaning gazowa ochtadza sig
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i doprowadza do urzadzenia absorpcyjnego, sktadajacego sie z trzech stopni. Kazdy ze stopni urzadzenia stanowi
-rzqd réwnolegle pracujacych, pionowych rurek roboczych zaopatrzonych w ptaszcz chtodzacy.

Mieszaning gazowa, zawierajacq bezwodnik siarkowy i nie zawierajacq par wody przepuszcza sie@ kolejno

. przez wszystkie trzy stopnie w kierunku od dotu do géry. W kazdym stopniu do dolnej czesci rurek roboczych,

doprowadza sie zasilajacy kwas siarkowy, ktéry jest porywany przez strumieri gazowy i ktéry poruszajac sie

wspétpradowo razem zgazem, pochtania z tego gazu bezwodnik siarkowy Przy ujsciu z rurek roboczych

kazdego ze stopni, kwas siarkowy jest oddzielany od strumienia gazowego i jest odprowadzany z urzadzenia,

a mieszaning gazowa kieruje sie do nastepnego stopnia.

W celu lepszego zrozumienia sposobu wedfug wynalazku podano nizej szczegé&owa przyktady, ilustrujgce
sposGb kontaktowy wytwarzania kwasu siarkowego wedtug wynalazku. ‘

Przyktad | Plryt poddaje sie prazeniu w piecu w Srodowisku nieouszonego powietrza. Otrzymany gaz
prazalniczy poddaje si¢ oczyszczeniu i ochtodzeniu, nastepnie suszy sig@ az do uzyskania koricowej wilgotnosci
0,01% objgtosciowych. Po osuszeniu mieszaning gazowq podaje sie do aparatu kontaktowego w celu utlenienia
bezwodnika siarkawego do bezwodnika siarkowego. Po wyjéciu z aparatu kontaktowego mieszaning gazowaq
chtodzi sie. _

Ochtodzong mieszaning gazowsg o wyjéciowym stezeniu bezwodnika siarkowego 6,88% objetosciowych,
w temperaturze 112°C pod ciénieniem, bliskim atmosferycznemu, przepuszcza sie przez rurke roboczg o we-
wnetrznej frednicy 21 mm i o dtugosci 1,6 m, od dotu do géry z predkoscig 14,9 nm/sek. Do dolnej czesci rurki
roboczej podaje si¢ kwas siarkowy o stezeniu 96,2% w temperaturze 43°C w ilosci 1,47 kg na 1 kg mieszaniny
gazowe]. Kwas ten jest porywany przez strumieri gazowy i przesuwajac sig wspdtpradowo z dotu do géry razem
z gazem, czeéciowo w postaci warstewki na wewnetrznej powierzchni rurki roboczej, a czeéclowo w postaci
bryzgéw w samym centrum strumienia gazowego, pochtania bezwodnik siarkowy z mieszaniny gazowej

Kwas siarkowy w pierwszym etapie nasyca sie do steienia 98,8% w wyniku pochtaniania kwasu siarkowe-
go. Nasycony kwas siarkowy oddziela si@ w ssparatorze od strumienia gazowego przy ujdciu z rurki roboczej
pierwszego stopnia.

Do ptaszcza doprowadza sl wode chtodzacq w temperaturze 25°C.

W pierwszym stopniu z mieszaniny gazowej pochfaniana jest znaczna czeé¢ bezwodnika siarkowego.
Mieszanine gazowa chiodzi si¢ do temperatury 73°C. Nastepnie. mieszanine gazowa kieruje si¢ do drugiego
stopnia urzadzenia absorpcyjnego ktéry jest identyczny w konstrukcji do stopnia pierwszego.

Do doine] czeécl rurki robocrej drugiego stopnia doprowadza si@ kwas siarkawy . o steieniu 95,9%
wtemparaturze 38°C w ilosci 0,97 kg na 1 kg mieszaniny gazowe] W drugim stopniu urzadzenia absorpcyjnego
kwas siarkowy nasyca sig bezwodnikiem siarkowym do stezenia 97,4%, a gazowa mieszanina coraz mniej zawiera
bezwodnika siarkowego i ulega ochtodzeniu do temperatury 47°C.

Mieszaning gazows, w ktérej stezenie bezwodnika siarkowego wynosi 0,32% objgtofciowych, po wyjsciu
zdrugiego stopnia urzgdzenia absorpcyjnego, przepuszcza sie z predkosciq 13,9 nm/sek przez rurke robocza
trzeciego stopnia urzqdzenia absorpcyjnego. Konstrukcja urzadzenia trzeciego stopnia jest identyczna do dwoéch
pisrwszych etapdw. ’

Do dolinej czefci rurki roboczej trzeclego stopnia doprowadza sig@ kwas siarkowy o steieniu 96,9%
w temperaturze 30°C w ilosci 0,45 kg na 1 kg mieszaniny gazowsj Przy wyjéciu z trzeciego stopnia urzadzenia
absorpcyjnego kwas siarkowy ma stezenie 97,2% i temperaturg 34°C.

Mieszanina gazowa, wychodzaca z trzeciego stopnia, zawiera 0,323 g/nm’ niepochtonietego bezwodnika
siarkowego i 0,032 g/nm> mgty kwasu siarkowego. Catkowity stopiert pochtaniania bezwodnika siarkowego we
wszystkich trzech stopniach, z uwzglednieniem strat w postaci niepochfonietego bezwodnika siarkowego w pos-
taci mgty wynosi 99,86%.

Kwas siarkowy, wyptywajacy z trzech stopni urzqdzenia adsorpcyjnego ma duzo wyzsze stezenie niz kwas,
podawany przy zasilaniu tych stopni. Kwas ze wszystkich trzech stopni kieruje si¢ do mieszarki, stad tez czesé
kwasu odprowadza si¢ jako produkt a pozostatq czeéé podaje sie do zasilania stopni urzadzenia adsorpcyjnego.

Przyktady |II, .11l ilV. Siarke prazy sie¢ w $rodowisku powietrza, uprzednio osuszonego, az do
uzyskania koricowej wilgotnosci 0,02% objetosciowych. Otrzymany gaz, zawierajacy bezwodnik siarkowy,
kieruje si¢ do oparatu kontaktowego w celu utlenienia bezwodnika siarkawego do bezwodnika siarkowego. Po
wyjéciu z aparatu kontaktowego mieszanine gazowa ochtadza sig i kieruje do urzadzenia absorpcyjnego,
analogicznego do opisanego w przykfadzie .

Parametry charakteryzujace prace urzadzenia adsorpcyjnego podano w tablicy,
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Zastrzetenia patentowe

1. Sposéb kontaktowy wytwarzanii kwasu siarkowego na drodze prazenia siarki lub pirytu, z wytworze-
niem mieszaniny gazowej, zawierajgcej co najwyzej 0,02% pary wodnej utlenieniem bezwodnika siarkawego,
zawartego we wskazanej mieszaninie gazowej, do bezwodnika siarkowego i pochtanianiem bezwodnika siarkowe-
go z mieszaniny gazowej za pomocy 92—98% kwasu siarkowego, w temperaturze 30—125°C, znamienny
ty m, e bezwodnik siarkowy pochtania si¢ z mieszaniny gazowej kwasem siarkowym wprowadzanym w ilosci
co najwyej 1,6 kg na 1 kg mieszaniny gazowe], przy predkosci wskazane] mieszaniny gazowej co najwyzej
13 nm/sek.

2. Sposéb, wedtug zastrz.1. znamienny tym, 2e stosuje si§ mieszaning gazows zawierajaca co
najmniej 0,26% ®bjetosciowych bezwodnika siarkowego.

Tablica
2 3 4
| 1] 11 I 1 1 | 1] 1
- Kwas
.llod¢ w kg '
. na 1 kg mieszaniny gazowej 1,33 0,52 0,46 087 0,78 093 083 1,02 0.74
Stezenie w % obj.
wejécie 929 93,2 96,9 96,4 96.6 96,3 96,8 96.8 96,8
- wylécie. o 96,0 95,3 - 20,4 98,2 96,7 100,3 98,9 97,0
Temperaturaw C
wejicie - 30 27 29 36 35 42 62 48 43
wyjécie . B - 34 - - 39 . - - 46
Mieszanina gazowa
Predkosé w nm/sek. ‘ 16,2 - 14,2 144 - 134 15,1 - 14,0
SteZenie SO3 w % db)j.
wejécie - 6,76 - - 713 - 0,51 6,81 - 0.29
Temperaturaw C : .
wejécie 98 78 50 107 66 60 122 72 55
wyjicie _ - - 40 - - 42 - - 46
Zawertodé SOz
przy wyjfciu g/nm C - - 0,438 - - 0,221 - - 0.132
Zawearto$é mgty
przy wyitciu g/nm> - - 0,130 - - 0.011 - - 0,030
Catkowity stopieri pochtaniania
bezwodnika siarkowego w % ’ - - 90,82 - - 9991 - - - 99,94
. R r»,"‘-l‘
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