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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
katalitycznego utleniania dwutlenku siarki.
Katalizatorem używanym dotychczas z wiel-
kiem powodzeniem do utleniania dwutlenku
siarki, była platyna, która jednakże, dając
bardzo dobrą wydajność, posiada liczne wa¬
dy pod względem chemicznym i handlowym.
Jest ona mianowicie tak droga, że większa
część kosztów wytwarzania kwasu siarko¬
wego sposobem kontaktowym spowodowana
jest niezwykle wysoką ceną platyny, użytej
w roli katalizatora. Nadomiar złego, platy¬
na jest nadzwyczaj wrażliwa na, tak zwane,
,,trucizny" katalizatorów, takie, jak arsen
lub chlor. Koniecznem również było dotych¬
czas nasycanie azbestu długowłóknistego

lub t. p. ciała nośnego materjąłem, zawie¬
rającym platynę, a to w celu bardzo subtel¬
nego rozproszenia katalizatora i zwiększe¬
nia przez to jego powierzchni. Załadowywa¬
nie platynowanego azbestu do rur konwer-
syjnych musiało być wykonywane ręcznie,
co pochłaniało bardzo wiele czasu i siły ro¬
boczej. Pomimo tych trudności, do utlenia¬
nia dwutlenku siarki używano dotychczas
katalizatora platynowego. Oprócz niego je¬
dynym katalizatorem używanym do powyż¬
szego celu, z pewnemi widokami powodze¬
nia, był kwas wanadowy, stosowany w sta¬
nie wolnym lub jako wanadan, którym na¬
sycano ciało nośne w postaci azbestu lub
mąki pumeksowej. Kwas wanadowy użyty



ocUzieWe^iib w połączeniu z innemi zwiąże
, kamiJcataliłyc^iemi ??iie mógł jednak rywa¬
lizowałpowaifaie.h platyną, a to Autkiem
swej wrażliwości na zmiany temperatury
oraz mniejszej wydajności*

Sposób niniejszy polega na utlenianiu
dwutlenku siarki zapomocą katalizatora, o-
trzymanegp ze sztucznego zeolitu, zawiera-,
jącego pięciowartościowy wanad w ten spo¬
sób chemicznie związany, że nie daje si^ on
wymienić na inme zasady. Jeżeli zeolity te¬
go rodzaju potrakłowafcrOTtji^orami soli wy-
szczególnionemi np. w opisanym poniżej
przykładzie III, to wówcaas nie mogą one-
wydzielić, drogą wymiany zasady, zawarte¬
go w nich wanadu, lecz tworzą ciała drob-
noporowate o budowie podobnej do plastra
miodu, opalizujące i dostatecznie wytrzy¬
małe mechanicznie. Ciała te mają postać
kryształów, rozdrobnionego osadu lub żelu,
a to w zależności od sposobu ich przygoto¬
wania. Katalizatory stonowane, według wy¬
nalazku, nie rozkładają się pod wpływem
ciepła i zachowują^ swą budowę (porowatą,
bez wyraźnego spiekania się, przez długi o-
kres czasu, pomimo wysokich temperatur, co
było poważną wadą wielu katalizatorów w
postaci tlenku wanadowego, stosowanych
dotychczas. Katalizatory te wytrzymują
temperaturę dochodzącą do 560°C oraz po¬
zwalają osiągnąć wielką szybkość reakcji,
dając wielką wydajność.

Niewiadomo dokładnie dlaczego katali¬
zatory w postaci zeolitu, zawierającego pię>
ciotlenek wanadu są skuteczniejsze od tlen¬
ku wanadu, należy jednak zaznaczyć, że
zeolity stosowane obecnie zawierają zazwy¬
czaj dość małą ilość tlenku wanadowego.
Zawdzięcza się to prawdopodobnie korzyst¬
niejszej budowie fizycznej katalizatorów
zeolitowych, oraz temu, iż czynniki katali¬
tyczne rozprowadzone są równomiernie w
masie zeolitu w bardzo wielkiem rozdrob¬
nieniu.

Zeolity sztuczne, zawierające katalizator
w postaci pięciotlenku wanadowego-w po¬

staci niewymiernie), są ciałami mniej lut)
więcej zdolnemi do wymiany zasady. Wy¬
nalazek nie ogranicza się więc do zeolitów
o bardzo, dużej zdolności do wymiany zasa¬
dy, gdyż niekiedy pożądanem jest otrzyma¬
nie, zeolitu, częściowo lub całkowicie bez¬
wodnego, odznaczającego się stosunkowo
niewielką zdolnością do wymiany zasady, a
posiadającego natomiast pożądaną budowę
drobnoporowatą, stanowiącą tak doniosłą
zaletę^ omawianych katalizatorów zeolito¬
wych. ' <

W pewnych wypadkach można takie
zeolity stosować bez żadnego dodatkowego
nośnika (podłoża), l«cz można je również
rozcieńczać obojętnym porowatym materja-
łem, co nie zmniejsza skuteczności kataliza¬
tora. Zeolity można wcielić podczas lub po
ich utworzeniu do następujących substancyj
rozcieńczających: pumeksu, azbestu, mar¬
twicy okrzemkowej, kwasu krzemowego w
postaci piasku, skorup porcelanowych, gli¬
nianych, cegły, ziemi okrzemkowej, magne¬
zji, kwarcu, skał: kwarcowych^ minerałów
odpornych na kwasy oraz stopów metalo¬
wych, które należy przedtem uczynić chro-
powatemi. Można również stosować wszel¬
kie inne rozcieńczające substancje.

Substancje rozcieńczające łączy się z
zeolitami jeszcze przed ostatecznem ukształ¬
towaniem się tych ostatnich, dzięki czemu
osiąga się jednolitą budowę fizyczną katali¬
zatora o bardzo korzystnych właściwościach,
W pewnych razach ilość użytego zeolitu
może być niewystarczającą do związania
substancyj rozcieńczających w ciało o jed¬
nolitej budowie,, i wówczas stosuje się roz¬
maite dodatkowe czynniki wiążące, jak np*.
siarczany kwaśne lub obojętne, fosforany,
chlorki i azotany, potasowców lub wapniow-
ców. Można również stosować roztwory
szkła wodinego w charakterze czynnika wią¬
żącego i to podczas łączenia substancyj roz^
cieńczających z zeolitem, albo też po roz*
prowadzeniu zeolitu można go przemyć roz-
cieńczonemr roztworami szkła wodnego, ce*
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łem skrzemienienia jego powierzchni, co
zwiększa wytrzymałość mechaniczną ze-
olitu.

Utlenianie dwutlenku siarki w wysokiej
temperaturze powoduje oczywiście pewne
wtórne przemiany chemiczne w użytych ka¬
talizatorach zeolitowych, wobec czego pod
słowem „zeolit" należy tu pojmować wła¬
ściwości katalizatora jeszcze przed użyciem
go do utleniania dwutlenku siarki, co zosta¬
ło zresztą przyjęte w określaniu katalizato¬
rów. Niewiadomo dokładnie jakie są te
zmiany wtórne, lecz należy zaznaczyć, iż w
wielu wypadkach zdolność katalizatora ze-
olitowego do wymiany zasady zanika, w
większości wypadków jednak jego budowa
fizyczna nie zmienia się. Wobec powyższe¬
go, wynalazek niniejszy nie ogranicza się do
katalizatorów, które podczas całego trwa¬
nia reakcji katalitycznej zachowują swą
zdolność do wymiany zasady lub swe po¬
czątkowe właściwości chemiczne.

Wynalazek opisany jest szczegółowo w
poniższych przykładach, które wskazują
jednocześnie typowe sposoby przygotowy¬
wania mas kontaktowych, w myśl wyna¬
lazku, który jednak nie ogranicza się do
mas opisanych w tych przykładach, ani też
do sposobów ich otrzymywania, ponieważ
można go zrealizować również inaczej.

Przykład L 2,2 części wanadanu amono¬
wego miesza się z mieszaniną, zawierającą
około 0,77 części Na OH i 25 części wody, a
otrzymaną mieszaninę gotuje się aż do znik¬
nięcia zapachu amonjaku, poczem zobojęt¬
nia się ją rozcieńczonym kwasem solnym aż
do chwili zmiany zabarwienia na czerwono-
żółte. Do otrzymanego roztworu dodaje się,
w celu rozcieńczenia, 65 części wody, a na¬
stępnie dodaje się, mieszając bez przerwy
9,7 części szkła wodnego 38° Be oraz takąż
ilość wody. Mieszając dalej, ogrzewa się
stopniowo mieszaninę do 65°C, póki roztwór
nie straci zabarwienia, a następnie nie wy¬
padnie stopniowo ziarnisty osad, podobny
do żelu. Podczas wypadania osadu, dodaje

się od czasu do czasu małe porcje rozcień¬
czonego kwasu solnego, fluorowodorowego
albo rozcieńczonego kwasu siarczanego,
wskutek czego roztwór przybiera przejścio¬
we zabarwienie czerwono-żółte, które potem
znika. Powtarza się to tak długo, dopóki
czynnik rozcieńczający badany lakmusem
nie wykaże lekkiej reakcji alkalicznej. O-
trzymany osad, podobny do żelu, oddziela
się od roztworu, a po wysuszeniu w tempe¬
raturze niższej od 100°C, rozdrai>nia się go,
jako masę bezbarwną, na kawałki wielkości
grochu. Zeolit ten może być uwodniony
zwykłym sposobem i ponownie wysuszony.
Otrzymany opalizujący zeolit wanadowy za¬
ładowuje się do konwertora, utlejiiającego
dwutlenek siarki, i przepuszcza nad tym
zeolitem gazy z prażenia (rud) o temperatu¬
rze 430°—450°C. Po upływie krótkiego cza¬
su, dwutlenek siarki utlenia się na trójtlenek
siarki z wydajnością równą 97%, pfzyczęm
masa kontaktowa jest czynna nawet w tem¬
peraturze dochodzącej do 600°C. Zeolit wa¬
nadowy powyższego rodzaju można stoso¬
wać wraz z ciałem nośnem odpomem na
kwasy, jak np. sproszkowanym miałko pia¬
skiem, skałami kwarcowemi, sproszkowanem
szkłem, mąką pumeksową, mąką azbestową,
włóknami azbestowemi, jakąkolwiek mar¬
twicą okrzemkową, ziemią foluszową lub
kwasem krzemowym. Wielkość cząstek tar
kich substancyj rozcieńczających nie jest
ściśle ograniczoną. Zeolit łączy się z takiemi
ciałami rozcieńczającemi drogą mieszania
ich z wilgotnym i serowatym osadem zeolitu
wanadowego, poczem otrzymaną mieszaninę
prasuje się na tabliczki lub bryłki. Żel lub
wysuszony zeolit wanadowy można rów¬
nież sproszkować, a następnie rozpostrzeć
go warstwą na gruboziarnistych ciałach np-
śnych, takich np. jak: skorupy porcelanowe
i gliniane, pumeks, ziemia okrzemkowa, ka¬
mienie filtrowe, kwarc, minerały odporne
na kwas, skały, siarczany alkaljów lub me¬
tali ziem alkalicznych, jak np. siarczan ińa-
gnezowy. W roli czynnika cementującego
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zeólit z powyższemi ciałami nośnemi moż¬
na ttżyć w razie potrzeby: siarczany kwaśne
lub obojętne, fosforany, lub azotany metali,,
szkło wodne, ługi potasowców lub wapniow-
ców; W iroli ciał nośnych w zeblicie i odzna¬
czających się jednocześnie aktywnością ka¬
talityczną podczas utleniania dwutlenku
siarki, można użyć: dwutlenek tytanu, ilme-
nit, rudę tytanowo-żelazną, tlenek chromo¬
wy, mangan, bauksyt, tlenek miedziowy, tle-
nek niklowy, tlenek kobaltowy, tlenek baro¬
wy, metale i stopy metali, jak chrom, żela-
zo-chrom, żelazo-wanad, żelazo-krzem man¬
ganowy, 6topy żelaza z manganem i glinem,
żelazo-mangan, żelazo-tytan, żelazo-wol-
fram, żelazo-nikiel. Substancje rozcieńczają¬
ce masy kontaktowej traktuje się w taki sam
sposób jak katalizatory nierozcieńczone,
przyczem w pewnych razach może być po¬
żądane całkowite lub częściowe odwodnie¬
nie zeolitów wanadowych.

Przykład II, 8,1 części sproszkowanego
miałko V205 rozpuszcza się stopniowo w
roztworze 5,15 części KOH w 300 częściach
wody. Jeżeli V206 nie może rozpuścić się
całkowicie, to przez roztwór należy przepu¬
ścić małą ilość chloru, poczem dodaje się
doń rozcieńczonego kwasu solnego aż do
chwili zobojętnienia roztworu, badanego
lakmusem. Otrzymany roztwór czerwono-
żółty rozcieńcza się następnie 1200 częścia¬
mi wody i dodaje 140 części krzemianu po¬
tasowego zawierającego 20,95% i Si02 i
9,5% K20, poczem do roztworu dodaje się,
mieszając 60 części martwicy okrzemkowej
i 10 części włókien azbestowych. OtrzymansT
mieszaninę ogrzewa się stopniowo, miesza¬
jąc energicznie, do 60° — 70^0, poczem do¬
daje się do niej stopniowo małe porcje roz¬
cieńczonego kwasu solnego, aż do chwili, gdy
czynnik rozcieńczający staje się słabo alka¬
liczny. Dokładną mieszaninę zeolitu i ciała
nośnego ściska się celem usunięcia nadmiaru
cieczy, a następnie suszy do stanu słabo wil¬
gotnego i kształtuje w bryłki, które ogrze¬
wa się początkowo do 300° — 400°C, zapo-

mocą strumienia powietrza, a następnie wy¬
stawia na działanie rozcieńczonych gazów z
prażenia o temperaturze 400° — 450°C, po¬
czem masa kontaktowa jest gotowa. 200 li¬
trów takiej masy kontaktowej można obcią¬
żyć 150 — 200 m3 7% gazu z prażenia, na
godzinę w temperaturze 450°C, otrzymując
wydajność S03, przewyższającą 97%, Se¬
rowaty wielokrzemian wanadowy można
również zcementować z ziarnistemi lub
chropowatemi ciałami nośnemi w sposób
wskazany w przykładzie I, albo też rozpro¬
wadzony i suchy wielokrzemian potasowy
można sproszkować i zcementować z ziarni-
stemi ciałami nośnemi zapomocą kleiw, opi¬
sanych w tymże przykładzie I. Krzemiany
wanadowe można również mniej lub wię¬
cej dokładnie odwodnić.

Przykład III. Mieszaninę, składającą się
z 3,65 części V2Ob1 9,66 części krzemionki
miałko sproszkowanej, 3,21 części Ti02,
1,85 części 90% KOH, 10 części K2COB i
33,8 części boraksu stapia się w czerwonym
żarze, póki nie ukończy się wywiązywanie
C02 i póki stop nie przyjmie wyglądu jed¬
nolitego. Stop ten wlewa się następnie do
wody i ługuje wodą bieżącą, aż do chwili,
gdy woda użyta do ługowania nie wykazuje
więcej kwasu bornego i zawiera jedynie śla¬
dy wanadu. Woda ta usuwa z rzeczonego
stopu kwas borny niezwiązany chemicznie.
Otrzymane ciało ma postać małych twar¬
dych bryłek, które traktuje się przedwstęp¬
nie rozrzedizonym S02i otrzymując masę
kontaktową gotową do użytku, dającą do¬
skonałą wydajność SOs z 7%-owych ga¬
zów z prażenia. Drogą wprowadzenia do
zeolitu innych pierwiastków katalitycznych
przez wymianę zasady można również o-
trzymać inne skuteczne masy kontaktowe.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób katalitycznego utleniania
dwutlenku siarki, znamienny tern, że gazy,
zawierające dwutlenek siarki i tleni przepu-

— 4 —



&źćza się w wysokiej temperaturze ponad
katalizatorami, otrzymanemi z zeolitów, bę¬
dących produktami reakcji między dwoma
składmikajmi i zawierającemi, jako jedyny
pierwiastek katalityczny, pięciowartościowy
wanad w postaci niewymierniej.

2. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że przynajmniej ctzęść zeolitów
rozcieńczona jest substancją rozcieńczającą,
wskutek czego posiada jednolitą budowę fi¬
zyczną, przyczem wielkość cząstek tsubstan-
cyj rozcieńczających nie jest specjalnie o-
graniczona.

3. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tern, że zeolity są rozcieńczone
drobno-porowatemi substancjami rozcień¬
czającemu, dzięki czemu posiadają jednolitą
budowę fizyczną, przyczem wielkość cząstek
substancyj rozcieńczających tiie jest spe¬
cjalnie ograniczona.

4. $posób wecwug zastrz. i — 4, zna¬
mienny tern, że masę kontaktową poddaje
się przedwstępnemu traktowaniu dwutlen¬
kiem siarki i powietrzem.

5. Sposób według zastrz. 1  5, zna¬
mienny tern, że masę kontaktową traktuje
się krzemianem rozpuszczalnym w celu
skrzemienienia jej powierzchni.

6. Sposób według zastrz. 1 —-6, zna¬
mienny tern, że utlenianie katalityczne prze¬
prowadza się w temperaturach wyższych, w
których zwykłe wanadowe katalizatory, nie
zeolitowe, nie zawierające platyny, ulegają
szybkiemu zniszczeniu, i które to temperatu¬
ry nie przewyższają jednak znacznie 600°C.

Mon s anto Chemie a 1 Works.
Zastępca: Inź. M. Brokman,

rzeaznik patentowy.

Druk L Bogusławskiego I Ski, Wartiflwa.
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