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Zpisob kontinualni vyroby thiosiranu amonného

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpilisobu kontinudlni vyroby thiosiranu amonného ze sulfanu, oxidu siFi¢i-
tého a amoniaku.

Dosavadni stav techniky

Je znamo jak pfipravovat vodné roztoky thiosiranu amonného (ATS) reakei roztoku sificitanu
amonného se sirou v pevném nebo kapalném stavu nebo se sulfidy nebo polysulfidy, obvykle ve
vodném roztoku, jak je popsano v Kirk—-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
4. vydani, 1997, svazek 24, strana 62, a v patentech US 2 412 607, US 3 473 891, US 3 524 724
aUS 4478 807.

Z patentu US 3 431 070 je rovnéz znam postup vyroby thiosiranu amonného v kontinualnim pro-
cesu v proudu plynné nasady obsahujici sulfan, amoniak a oxid siFigity. V procesu propisovaném
timto patentem jsou thiosiran amonny a sira vyrabény z prvniho nasazovaného proudu plyni
obsahujiciho sulfan a amoniak a z druhého nasazovaného proudu obsahujiciho oxid sifidity ve
tfech absorpénich fazich. V prvnim absorbéru jsou amoniak a sulfan v prvnim nasazovaném
proudu plynii separovany na proud odpadniho plynného sulfanu a amoniakem obohaceny roztok
thiosiranu amonného. Pfevazna &ast roztoku je ptivadéna do druhého absorbéru, ve kterém pfi-
chazi do styku s plynnym nasazovanym proudem obohacenym oxidem sifiCitym, pFiéemz se tvori
odpadni plyn, ktery je odvadén, a roztok bohaty na thiosiran amonny a siti¢itan amonny, ktery ve
tietim absorbéru je kontaktovan s odpadnim plynnym sulfanem piivadénym z prvniho absorbéru
a pfipadn€ s dalSim pfidanym sulfanem. Po odstranéni siry vznikajici ve tfetim absorbéru, je pre-
vazna Cast vzniklého roztoku thiosiranu amonného privadéna zpét do prvniho absorbéru, zatimeo
mens$i Cast je misena s Edsti roztoku thiosiranu amonného bohatého na amoniak, ktery vznika
v prvnim absorbéru, ¢imZ je vytvofen kone&ny produkt — roztok thiosiranu amonného.

Hlavni nevyhodou tohoto zpisobu je, Ze odpadni plyn ze tietiho absorbéru obsahuje vysoké kon-
centrace sulfanu, ktery se vyviji p¥i tomto procesu.

Uelem tohoto vynélezu je poskytnout vylepSeny zplisob vyroby thiosiranu amonné¢ho, ktery
bude zbaven nevyhody doposud znamého zpiisobu.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je zpisob kontinulni vyroby thiosiranu amonného ze sulfanu H,S,
oxidu sifi¢itého SO, a amoniaku NH; tim, Ze

a) v prvnim absorpénim kroku se uvede do styku prvni proud plynd obsahujici oxid sifidity
s amoniakem a cirkulujicim vodnym roztokem obsahujicim hydrogensifiitan amonny v proti-
proudém toku s proudem plynti v jednom nebo n&kolika absorbérech zapojenych v sérii a odvadi
se odplyn a roztok hydrogensifiditanu amonného majici vyssi koncentraci hydrogensifi¢itanu
amonného neZ cirkulujici vodny roztok z jednoho z absorbérii,

b) vede se roztok hydrogensificitanu sodného odvad&ny z jednoho z absorbérii v kroku a) do
druhého absorpéniho kroku, ve kterém se druhy prou plynd obsahujici sulfan uvadi do styku

s amoniakem a cirkulujicim vodnym roztokem thiosiranu amonného s druhym proudem plynd, a

¢) odvadi se z kroki b) roztok produktu obohaceny o thiosiran amonny,
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JjehoZ podstata spociva v tom, Ze prvni proud plyni obsahujici oxid sifi¢ity se produkuje spalova-
nim davkovaného proudu plynti obsahujiciho sulfan a proudu odpadniho plynu z druhé absorpg-
niho kroku.

Podle vyhodného provedeni tohoto vynélezu pfi zpiisobu hodnota pH vodného roztoku odvads-
ného z prvniho absorpéniho kroku se udrzuje v rozsahu od 4,5 do 6,5 a roztok produktu odvadény
z druhého absorpéniho kroku se udrzuje v rozsahu od 6,0 do 8,5.

Podle jiného vyhodného provedeni tohoto vynalezu p¥i zpiisobu teplota vodnych roztokd
v kazdém absorp&nim kroku se udrZuje v rozsahu od 0 do 60 °C.

Podle jesté jiného vyhodného provedeni tohoto vynalezu p¥i zpiisobu se voda pfidava do jednoho
nebo vice absorbéri v prvnim absorp&nim kroku.

Podle dal§iho vyhodného provedeni tohoto vynédlezu pfi zpisob se pfivadi amoniak ve formé&
plynu do prvniho absorp&niho kroku a micha s vodou ptidavanou do jednoho nebo vice absorbéri
a/nebo micha s cirkulujicim vodnym roztokem obsahujicim hydrogensificitan amonny, ktery se
vede mezi sériové zapojené absorbéry v prvnim absorp&nim kroku.

Podle jesté daldiho vyhodného provedeni tohoto vynalezu pii zpisobu amoniak ptivadény do
druhého absorpéniho kroku se misi s druhym proudem plynu na vstupu do absorbéru.

Déle se uvadéji podrobngjsi udaje o ptedmétném vynalezu.

Vynalez tedy v podstaté poskytuje zpisob kontinudlni vyroby thiosiranu amonného ze sulfanu,
oxidu sifi¢itého a amoniaku, sestavajici z kroki produkce, kde v prvnim absorpénim kroku se
roztok thiosifi¢itanu amonného uvede do styku s prvnim proudem plyni obsahujicim oxid sifi¢ity
a amoniak a vodnym roztokem obsahujicim hydrogensitigitan amonny v jednom nebo nékolika
absorbérech zapojenych v sérii, pficemZ je z jednoho z absorbérii odvadén vznikajici odplyn
aroztok vytvofeny v prvnim absorpénim kroku ptechazi do druhého absorpéniho kroku, kde
dochazi k reakci mezi proudem plynu obsahujicim sulfan, amoniakem a vodnym roztokem thio-

siranu amonného, pfi¢emz vznika roztok obohaceny thiosiranem amonnym.

Vynélez je podrobné&ji popséan v nasledujicich odstavcich, rozvadgjicich konkrétni implementace
vynalezu vyroby koncentrovanych roztoki thiosiranu amonného (ATS) z odpadnich plyni obsa-
hujicich sulfan, amoniak, oxid sifigity, hoflavé slougeniny siry, uhlovodiky, oxid uhlicity a vodu.
Béhem kroku absorpee oxidu sificitého v jednom nebo dvou absorbérech spojenych do série se
oxid sifi¢ity absorbuje amoniakem a vznik4 koncentrovany roztok hydrogensifigitanu amonného
(AHS). Pak roztok hydrogensifi¢itanu amonného reaguje se sulfanem a amoniakem v absorbéru
sulfanu, pfi¢emZ vzniké koncentrovany roztok thiosiranu amonného stabilizovany malym mnoZ-
stvim sifi¢itanu amonného. Hoflavé slou¢eniny v proudu zpracovévanych plynd jsou ptivadény
do absorbéru sifi¢itého, kde oxiduji na oxid sifigity, vodu a oxid uhligity s odpovidajicim mnoz-
stvim kysliku ze vzduchu piivadéného proti reakénimu proudu do absorbéru oxidu sifigitého.
Odpadni plyn z absorbéru sulfanu miize obsahovat vyznamna mnozstvi sulfanu a je odvadén do

spalovaci pece.

Vyse popsany proces md nésledujici vyhody ve srovnani s doposud zndmymi postupy kontinualni
vyroby vysoce koncentrovanych proudid thiosfranu amonného: je tieba pouZivat pouze dvou
absorpcnich kroki a vyroba nevyZzaduje a ani pfi ni nevznik4 pevna nebo kapalna latka obsahujici
siru, sifiCitany nebo polysulfidy. Proces miize zpracovavat Sirokou $kalu smési davkovanych
zplynu. AZ 99,99 % siry v piivadénych plynech je ziskano ve vysledném produktu, roztoku s a¥
65 % thiosiranu amonného a 0,1 az 1 % sifigitanu. B&hem procesu nevznika zadny sulfan. Jedi-
nym odpadem procesu je 100 az 200 mg/kg oxidu sifi¢itého a n&kolik mg/kg amoniaku v odpad-
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nim plynu z kroku absorpce oxidu siti&itého, pokud je absorpce oxidu sifi¢itého provadéna v sérii
dvou absorpénich vézi.

Piehled obrazki na vykresech

Obr. 1  zndzorfiuje zpiisob vyroby thiosiranu amonného podle tohoto vynalezu.

Obr.2  zndzorfiuje &ast zpisobu vyroby thiosiranu amonného podle tohoto vynélezu, pii kterém
Je veskeré dostupné mnoZstvi plynného sulfanu pouzito k vyrob¢ thiosiranu amonného.

Obr.3  znazortiuje 4st zpiisobu vyroby thiosiranu amonného podle tohoto vynalezu, pii kterém

Jje do procesu pfivadén sulfan pouze v mno¥stvi odpovidajicim mnoZstvim plynného
amoniaku v SWS plynu.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V procesu uvedeném na obr. 1 jsou vodné roztoky thiosiranu amonného vyrabény z proudi nasa-
zovanych plynli obsahujicich sulfan a smési sulfanu a amoniaku. Takovéto nasazované plyny se
obvykle vyskytuji jako odpadni plyny z desulfurace uhlovodikd, zplynovani paliv a pfi procesech
koksovani. Nasazované proudy vhodné pro tento proces mohou rovné¥ obsahovat oxid sifidity,
oxid uhligity, siru, COS, dusik, vodu a hotlavé slozky, jako napiiklad uhlovodiky.

Jedinym materidlem, ktery je tfeba do procesu pridavat, je amoniak.

Proces se uskute¢iiuje v prvnim absorbéru 8 oxidu sifigitého, pro produkci hydrogensiti¢itanu
amonného, ve druhém absorbéru 25 sulfanu, pro produkei thiosiranu amonného, a ve spalovaci
peci 5 umisténé proti proudu do prvniho absorbéru 8 oxidu siti¢itého. V prvnim absorbéru 8 je
oxid sifiCity obsaZeny ve vstupnim plynu z potrubi 7 probiran amoniakem, ¢imz vznikd vodny
roztok hydrogensiti¢itanu amonného, ktery reaguje se sulfanem a amoniakem ve druhém absor-
béru 235 sulfanu za vzniku vodného roztoku thiosiranu amonného. Odpadni plyn z druhého absor-
béru 25 obvykle obsahuje miniméalng 10 % sulfanu a je privadén vedenim 26 odpadnich plyni do
spalovaci pece 3, ve které je spalovan spolu s p¥ivodnim proudem z vedeni 1.

Proudy plynii s velmi malym mnoZstvim amoniaku nebo bez jeho obsahu je vhodné privadét
vedenim 1 pfivodniho proudu. Proudy plynéi bohaté na sulfan a amoniak a bez obsahu oxidu sifi-
Citého je vhodné provadét vedenim 23 piivodniho proudu, které Je zavedeno do druhého absor-
béru 25 sulfanu. Takzvané ,,SWS plyny* (plyny z vymyvani siry vodou), které obvykle obsahuji
30 az 40 % objemovych sulfanu, amoniak a vodu, jsou zvI4$t& vhodné pro zavedeni do piivod-
niho proudu 2.

Ve spalovaci peci 5 jsou viechny hoflaviny obsazené v piivodnim proudu zvedeni 1
a v odpadnich plynech z vedeni 26 spalovany p#i teplotdch 900 az 1500 °C na oxid sifidity, vodu
a oxid uhli€ity, nejlépe s mén& nez 0,5 % kysliku v plynu vystupujicim ze spalovaci pece. Spalo-
vaci teplota miiZe byt regulovana podle znamych principti recirkulovani ochlazeného plynného
oxidu sifiitého na vstup do spalovaci pece. Spalovany plyn je ochlazovan v tepelném vyméniku
6 a pfivadén potrubim 7 do prvniho absorbéru 8 oxidu sificitého, kde pii kontaktu plynu z potrubi
7, vodného roztoku amoniaku zvedeni 12 a cirkulujiciho roztoku z potrubi 10, v mnoZstvi
potfebném pro udrzeni hodnoty pH mezi 5 a 6, vznika b&hem niZe uvedenych reakci roztok obsa-
hujici hydrogensifi¢itan amonny:
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NH; + SO, + H,O = NH,HSO, (1)

V rovnovaze s hydrogensifi¢itanem amonnym se vytva¥i rovnéz malé mno¥stvi sifiditanu amon-
ného pfi reakei:

2 NH; + SO, + H,0 = (NH,),SOs Q)

Pomér molarni sifi¢itanu amonného a hydrogensifi¢itanu amonného stoupa od hodnoty 0,01 pti
pH 5 azk 0,1 p¥i pH 6.

Hodnota pH je Fizena pfiddvanim amoniaku. Amoniak lze piipadné ptidavat v plynné formé do
prvniho absorbéru 8 oxidu sifi¢itého p¥ivodnim potrubim 11. Nezbytna ptidavna voda je doda-
vana vedenim 12 ve formé vodném roztoku amoniaku. Odplyn z prvniho absorbéru 8 oxidu siki-
Citého se odvadi vypoustécim potrubim 13, zatimco ze dna prvniho absorbéru 8 oxidu sifi¢itého
se odtahuje potrubim 9 roztok, ktery se d&li na dva proudy, z nich¥ Jjeden se cirkuluje potrubim
10 pfes tepelny vyménik 14 do prvniho absorbéru 8 oxidu sifigitého a druhy odvadi vedenim 21 a
pfivodem 22 do druhého absorbéru 25 sulfanu.

Pfi pouZiti dvou absorbérii (na obr. 1 neznazornéno) oxidu sifi&itého zapojenych do série v kroku
absorpce oxidu sifi¢itého, jak je popséno v piikladu 2 déle, uvoliiovani oxidu sitiditého
a amoniaku z kroku absorpce oxidu sifi¢itého je snizeno 10 az 20-ti nasobné, takze 99,9 % siry
v pfivadénych proudech plyni je na vystupu zpracovéano na produkovany thiosiran amonny.

Teplota a hodnoty pH roztoku sifigitanu vznikajiciho v kroku absorpce oxidu sifi¢itého jsou
voleny s ohledem na rozpustnost hydrogensiFi¢itanu amonného a thiosiranu amonného a na par-
cidlni tlak pfi rovnovazném stavu roztoku. Vypo&et hmotnostni rovnovahy vody v druhém absor-
béru 25 sulfanu ukazuje, e pfi absenci vody v proudu plynii ptichazejicich do druhého absorbéru
25 sulfanu, je koncentrace thiosiranu amonného ve vysledném roztoku o 3 % ni¥e ne koncent-
race hydrogensifi¢itanu amonného a sifi¢itanu amonného v roztoku pfivadéném do druhého
absorbéru 25 sulfanu (s pfedpokladem zanedbatelného vypafovani vody v tomto absorbéru).
Tento rozdil se zvysuje se stoupajicim pomérem vody a sulfanu na vstupu do druhého absorbéru
25 sulfanu a dosahuje 6,5 % p¥i pomé&ru moldrnim vody a sulfanu rovném jedné. To znamen4, Ze
pfi obvyklém sloZeni nasazovanych plyni ptivadénych do druhého absorbéru 25 sulfanu lze
dosahnout 60% koncentrace thiosiranu amonného v produkovaném roztoku pfi koncentraci hyd-
rogensifiitanu amonného a sifititanu amonného v roztoku produkovaném v kroku absorpce
oxidu sifi¢itého mezi 64 az 70 %. Pfi teplotd 25 °C a hodnot pH 5 miiZze byt ve vodé rozpusténo
az do 70 az 75 % hydrogensifi¢itanu amonného a siti¢itanu amonného. Rozpustnost klesa na
piiblizné 60 aZ 65 % pii pH 6, pfidemz v disledku lepi rozpustnosti thiosiranu amonného a sifi-
¢itanu amonného stoupd pomér sitiditanu amonného a hydrogensifi¢itanu amonného z 0,01 na 0,1
pii vzrista hodnoty pH z 5 na 6. Rozpustnost hydrogensifiitanu amonného a sifi¢itanu amon-
ného stoupa se vzristajici teplotou roztoku.

Jelikoz mnozstvi oxidu sifi¢itého a amoniaku vystupujiciho z absorbéru (na obr. 1 nezndzornény)
oxidu sificitého prudce stoupd se vzristajici teplotou, je teplota v absorbérech udr¥ovana na nej-
niz8i hodnoté, jakou dovoluje rozpustnost soli v roztoku. Proto jsou pro krok absorpce oxidu
sifi€itého obvykle voleny teploty okolo 25 °C. Pokud je krok absorpce oxidu sifigitého zajistovan
dvéma absorbéry v sérii, pak je ve druhém absorbéru, ktery pracuje s vice ziedénymi roztoky,
hodnota pH zvy3ena aZ na 6 a teplota sniZena na 10 °C nebo méné, zatimco prvni absorbér miize
pracovat pfi pH sniZzeném az k hodnoté 5 a zvySenych teplotach mezi 40 a 50 °C, aby bylo mozZné
v roztoku udrzet vysoké koncentrace sifiditand.

Parcidlni tlak oxidu sifi¢itého a amoniaku v plynu vystupujicim z absorbéru v kroku absorpce
oxidu sifi€itého v rovnovaze s cirkulujicim roztokem je zavisly na teplot&, hodnot& pH a koncen-
traci sifi¢itanu v roztoku. Tato funkce je popisovéna v literatuie pro ziedéné roztoky, ale pii apli-
kaci na koncentrované roztoky dochazi ke znaénym odchylkam. Obvyklé hodnoty koncentrace
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oxidu sifi¢itého a amoniaku pro vyvaZenou plynnou fazi jsou vypolteny pomoci obecné uznava-
nych hodnot pro zfedéné systémy pti 25 °C, pak = 1,81 pro H,SOs, 7 pro HSO; 29,25 pro NH,",
a Henryho konstant 0,58 a 3 kPa/mol na litr pro oxid sifiity a amoniak.

Rovnovazné koncentrace pro oxid sifiSity a amoniak vypodtené pro 8 obvyklych pfipadd

v otevieném systému pti teplot& prostiedi 25 °C a atmosférickém tlaku Jjsou uvedeny v tabulce 1
dale.

Tabulka 1

PH roztoku 5,0 5,5 6,0

Roztok NH,HSO,, 0,425 8,6 | 0,425 8,5 | 0,425 8,0
mol/1

Roztok NH,HSO,
a (NH4)253 .
% hmotnostni

4,15 66 4,2 67 4,5 68

S0; v plynné fézi, | 160 3200 | 50 1000 16 270
ng/kyg

NH, v plynné fazi, 0,7 15 25 50 9 140
mg kg

Absorbér je provozovan pii vysokych mnoZstvich kapaliny vracené zpét, takze spojeni kapaliny
na vstupu je ptiblizng stejné jako sloZeni na vystupu absorbéru.

V primyslovych absorbérech oxidu sifi¢itého pouZzivanych pro tento zptisob mohou byt parcialni
tlaky oxidu sifi¢itého a amoniaku na vystupu z absorbéru odhadnuty podle vySe vypoctenych
tlakd nasobenim faktorem 1,5 pro ziedéné roztoky a faktorem 3 az 4 po koncentrované roztoky.

Jak je znazornéno na obr. 1, roztok hydrogensiti¢itanu amonného a sifi¢itanu amonného vytva-
feny pii kroku absorpce oxidu sifi¢itého je pfivadén vedenim 21 do druhého absorbéru 25
sulfanu, kde je pfivadén do absorbujiciho roztoku z cirkulaéniho potrubi 31. Plynny amoniak je
pfivadeén trubici 20 ke dnu druhého absorbéru 25 sulfanu v mnoZstvi potiebném pro udrzeni hod-
noty pH recyklujiciho roztoku na 7 az 7,5. Zde v druhém absorp&nim kroku vznika thiosiran
amonny podle rovnice:

2 NH; + 4 NHHSO; + 2 HpS = 3 (NH,),S,0; + 3 H,0 3)

.....

Malé mnoZstvi sifi¢itanu amonného v roztoku reaguje podle rovnice:
4 (NH4),S03 + 2 H,S =3 (NH,),S,0; + 2 NH; + 3 H,O @)
Teplota v absorbéru je fizena tepelnym vyménikem 33 instalovanym na cirkuladnim potrubi 31.

Roztok (NH,),S,0; vytvoteny v druhém absorbéru 25 sulfanu opousti tento absorbér vypousté-
cim potrubim 27, kam se dostdva z vypusti 29 po svém &erpani Serpadlem 30. Aby bylo docileno
optimalni konverze hydrogensifi¢itanu amonného a si¥i¢itanu amonného, ma byt hodnota pH
udrzovéna v rozsahu 6,7 az 7,7 (Fizeno Upravou mnostvi p¥idavaného amoniaku), zatimco je
koncentrace sulfanu v odpadnim plynu z druhého absorbéru 25 sulfanu (fizena regulovanim pfi-
tekajiciho mnoZstvi privodniho proudu 2 bohatého na sulfan) vy3si ne% p¥iblizng 10 % sulfanu.
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Obsah amoniaku v odpadnim plynu je asi 0,5 %. Pokud pH piekroci hodnotu 8, je absorbovan
rovnéz oxid uhli¢ity a ve vyrab&ném roztoku se mohou vyskytovat sifi¢itany, zatimco pfi hodno-
tach pH niZ§ich nez 6,5 se v roztoku miize vyskytovat volnd sira. Konverze na thiosiran amonny
Je nezavisla na teplot& v rozsahu od 20 do 40 °C. Rozpustnost thiosiranu amonného mirng stoupa
s teplotou z 64 % hmotnostnich p¥i 20 °C na 67 % pfi 40 °C. Provozni teplota absorbéru sulfanu
kolem 25 °C je vhodn&j3i pfi vyrob& roztoki obsahujicich 55 az 60 % thiosiranu amonného a
nejvyse 1 % hydrogensifititanu amonného a sifi¢itanu amonného.

Mnozstvi sulfanu a amoniaku pfividéného vedenim 26 odpadnich plyni ke spalovaci peci 5
stoupa se vzriistajicimi koncentracemi oxidu uhli&itého, dusiku a uhlovodiki v piivodnim proudu
2, jelikoZ tyto slozky se neabsorbuji v druhém absorbéru 25 sulfanu. Veskery amoniak v plynu
pfivadéném do spalovaci pece 5 je spalen na dusik. Sulfan z odpadniho plynu z druhého absor-
béru 25 sulfanu je zcela oxidovan na oxid sifi¢ity a pouZit pfi vyrob& hydrogensifisitanu amon-
ného a sifi¢itanu amonného v alespoii jednom absorbéru 8§ oxidu sifi¢itého. Mno¥stvi vytvare-
ného thiosiranu amonného ve druhém absorbéru 25 sulfanu stoupa s primémym parcialnim tla-
kem sulfanu v absorbéru a odpadni plyn z absorbéru bude obvykle obsahovat minimalng 10 %
sulfanu, aby byla zaji$téna minimaln& 98% konverze sifi¢itand na thiosiran amonny. Kromé¢ toho
Je vyhodné druhy absorbér 25 sulfanu provozovat za zvySeného celkového tlaku.

Rozsah konverze sifi¢itanu az 99,9 % lze za atmosférického tlaku dosahnout pfi pouziti druhého
absorbéru 25 sulfanu.

Spalovéni ve spalovaci peci 5 zajistuje, Ze jsou veskeré hoflaviny v ddvkovanych proudech spa-
leny na oxid sifi¢ity, vodu a oxid uhligity. Spalovani je provadéno plynem s minimalnim obsa-
hem piebytku kysliku, zavadénym piivodnim potrubim, 3, aby nedochazelo k oxidaci sifiditant
na sirany v mnozstvi jednom absorbéru 8 oxidu sifi¢itého a aby nevznikaly oxidy dusiku p#i
spalovani amoniaku.

Pomér pritoku pfivodniho proudu ve vedeni 1 ku piivodnimu proudu 2 je nastaven tak, aby
pomeér oxidu sifi¢itého absorbovaného v prvnim absorbéru 8 oxidu sifi¢itého k sulfanu absorbo-
vanému v druhém absorbéru 25 sulfanu byl ptiblizng 2:1. Tento pomér je dan stechiometrii
reakei probihajicich v absorbérech oxidu sifi¢itého a absorbérech sulfanu.

Zbytky sulfanu a uhlovodiki lze z vyrobeného roztoku ve vypoustécim potrubi 27 odstranit eva-
kuaci roztoku a/nebo provzdusnénim roztoku vzduchem pouZitym pro spalovani.

Pokud je koncentrace nete¢nych plynii v proudu pfivadéném do druhého absorbéru 25 sulfanu
nebo amoniaku mensi neZ ptiblizn& 20 %, pak mize byt vyhodné recyklovat &4st odpadniho
plynu vedenim 26 do vstupu do druhého absorbéru 25 sulfanu nebo lze pouZzit jako absorbér
kontaktn{ nadrz (neznazornéno), ve které plyn probublava skrz roztok, misto plnéné kolony nebo
probublavaci klobou¢kové kolony.

Piiklad 2

Uvadi se typické provozni podminky provozu zafizeni se dvéma absorbéry oxidu sifi¢itého
zapojenymi v sérii pro vyrobu thiosiranu amonného z proudu ,.SWS plynu“ a plynného sulfanu
v souladu s timto vynalezem. Reseni mie byt rovnéZ pouzito k vyrobé siry Clausovym proce-
sem. Je vyhodné veskerou vodu, kterou je tfeba pridavat do procesu, privadét do posledniho
absorbéru oxidu sificitého (tj. do absorbéru, ze kterého vychazeji odpadni plyny).

SWS plyn o pritoku 7,0 kmol/h (157 Nm3/h) s obsahem 35 % sulfanu, 30 % amoniaku, 34 %
vody a 1 % uhlovodikd, zapogitdvanych jako C;Hg, je pouzivan k vyrobg az 1200 kg/h thiosiranu
amonného ve vodném roztoku s minimalnim obsahem 60 % thiosiranu amonného a piiblizné 1 %
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sifi€itanu. Plynny surovy sulfan v mnostvi a 33 kmol/h, o slozeni 80 % sulfanu, 15 % oxidu
uhli¢itého a 5 % vody, je dostupny Jako plynny zdroj siry pro proces.

Proces je schematicky znazornén na obr. 2 a 3, a je zajistovan dvéma absorbéry (prvni absorbér
All, druhy absorbér A12), oxidu sifiitého zapojenymi do série se samostatnymi recirkuladnimi
okruhy, absorbérem A2 sulfanu a amoniaku a spalovaci peci C.

Amoniak je dodavan do procesu v plynném stavu.

Veskerd dodatenéd voda potiebna pro proces je ptivadéna do druhého absorbéru v kroku
absorpce oxidu sifi¢itého. Amoniak pro druhy absorbér A12 oxidu sifigitého Je rozpustén ve vodg
pfivadéné do druhého absorbéru A1l oxidu sifigitého Je rozpu§tén v misicim zafizeni D v proudu
roztoku ptechézejictho z druhého absorbéru Al2 oxidu sifigitého do prvniho absorbéru All
oxidu sifi¢itého. Amoniak pouZivany v absorbéru A2 sulfanu a amoniaku je misen s pfivadénym
plynem pro adsorbér A2 na vstupu do absorbéru A2.

Dale jsou vyhodnoceny dva piipady: ,Minimalni pfipad® na obr. 3, ve kterém je do procesu pfi-
vadén sulfan pouze v mnoZstvi odpovidajicim mnoZstvi plynného amoniaku a SWS plynu
(7 kmol/h) piivadéném do procesu, a ,maximédlni pfipad* na obr. 2, ve kterém je veskeré dostup-
né mnozstvi plynného sulfanu pouzito k vyrob€ thiosiranu amonného. Amoniak neni v ,»mini-

¥

malnim p¥ipadé* pfidavan do absorbéru A2.

V obou pifpadech je zhruba 99,9 % obsahu siry v pfivadénych proudech ziskavan v proudu pro-
duktu s 60 % thiosiranu amonného a priblizné 0,6 % sifi¢itanu. Na obr. 2 a 3 Jjsou vyznaleny
vechny proudy, kde se zjidtuji operalni Udaje. Operadni Gidaje pro FeSeni znizornéné jak na
obr. 2, tak na obr. 3, jsou uvedena tabeldrni formou dale.

Operacni (idaje z obr. 2:

Roztok amoniaku 16:

Kmol kg
NH; 0,15 2,6
H,0 13,60 245
Cirkulaéni roztok 18:

Roztok 1
Kmol kg hmotn. %
NH,HSO, 0,140 13,9 5,7
(NH,4),S0O; 0,005 0,6 0,25
H,O 12,78 230
Roztok amoniaku 20:
Kmol kg

NH;
H,0 0




Cirkulaéni roztok 22:
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Roztok 2
Kmol kg hmotn. %
NH,;HSO; 4,82 478 65,3
(NH4),SO; 0,095 11 1,5
H,O 13,51 243 33,2
5 Amoniak 24
| NH;: 0,32 kmol |
SWS plyn 2:
SWS
Kmol mol %
H,S 2,45 35,0
NH; 2,10 30,0
H,0 2,38 34,0
C3Hg 0,07 1,0
>
10
H,S plyn 4:
H,S — plyn
Kmol mol %
H,S 4,90 80
H,O 0,31 5
CO, 0,92 15
)y 6,925
A2 odplyn 6:
15
Odp. plyn A2
Kmol mol %
H,S 0,02 22
NH; 0,00
H,O 0,00
CO,+C; 0,07 78
SO, plyn 8:
SO, — vyst. plyn C
Kmol mol %
SO, 4,92 11,79
H,O 5,96 14,29
COy+N, 30,72 73,63
O, 0,12 0,29

20
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Spal. vzduch.
Kmol
0, 4,92
H,O 5,96
N, 30,72
z 0,12
Odpadni plyn 1 12:
Kmol
SO, 0,15
NH; 0,002
H,0 -0,45
Inert 29,59
Odplyn 14:
Odplyn
Kmol mol %
SO, 0,005 0,015
NH; 0,000 3 mg/kg
0, 0,12 0,36
CO,tN, 32,10 96,2
z 33,36
Roztok produktu 26:
Produkt
Kmol kg hmotn. %
(NH4),S0,0, 3,645 540 60,0
NH,HSO, 0,02 2 0,2
(NH4),SO; 0,035 4 0,4
NH; 0,05 1 0,1
Hy0 19,53 352 39,3
z 899
Operacni udaje z obr. 3:
Roztok amoniaku 16:
Kmol kg
NH; 0,41 7,0
H,O 60,87 1097
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Roztok 1
Kmol kg hmotn. %
NH/HSO; 0,45 44.6 4,1
(NH,),SO; 0,03 3,5 0,3
H,O 57,84 1042 96,5
Roztok amoniaku 20:
Kmol kg
NH; 19,03 324
H,O 0
Roztok 22:
Roztok 2
Kmol kg hmotn. %
NH;HSO; 18,84 1867 62,8
(NH,),S0; 0,30 35 1,2
H,O 59,36 1069 36,0
Amoniak 24:
| NH;: 7,44 kmol |
SWS plyn 2:
SWS
Kmol mol %
H,S 2,45 35,0
NH; 2,10 30,0
H,0 2,38 34,0
C;H; 0,07 1,0
z
H,S plyn 4:
H,S — plyn
Kmol mol %
H,S 26,18 80
H,O 1,64 5
CO, 4,91 15
P 32,72
A2 odplyn 6:
Odp. plyn A2
Kmol mol %
H,S 0,40 21,16
NH; 0,01 0,53
H,O 0,02 1,06
COy+C;y 4,46 77,25

-10-
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SO, plyn 8:
SO, —vyst. plyn C
Kmol mol %
SO, 19,16 11,46
H,0O 22,35 13,37
COytN, 125,04 74,82
0O, 0,58 0,35
Spalovaci vzduch 10:
Spal. vzduch.
Kmol
0, 29,68
H,0 2,89
N, 119,92
z
Odpadni plyn 1 12:
Kmol
SO, 0,50
NH; 0,01
H,O ~1,80
Inert 125,04
Odplyn 14:
Odplyn
Kmol mol %
SO, 0,020 0,015
NH; 0,000 3 mg/kg
H,0 4,42 3,40
0O, 0,58 0,45
CO,*+N, 125,04 96,13
) 130,07 100,0
Roztok produktu 26:
Produkt
Kmol kg hmotn. %
(NH,),S0,0; 14,20 2104 60,0
NH/HSO; 0,07 7 0,2
(NH;),80; 0,14 16 0,5
NH; 0,23 4 0,1
H,0 76,38 1376 39,2
b 3507 100,0

-11-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kontinualni vyroby thiosiranu amonného ze sulfanu H,S, oxidu sifigitého SO,
a amoniaku NH; pfi kterém se

a) vprvnim absorpénim kroku uvede do styku prvni proud plynd obsahujici oxid siti¢ity
s amoniakem a cirkulujicim vodnym roztokem obsahujicim hydrogensifiditan amonny v proti-
proudém toku s proudem plynii v jedno nebo n&kolika absorbérech zapojenych v sérii a odvadi se
odplyn a roztok hydrogensifi¢itanu amonného majici vyssi koncentraci hydrogensifigitanu amon-
ného nez cirkulujici vodny roztok z jednoho z absorbéri,

b) vede roztok hydrogensiti¢itanu sodného odvadény z jednoho z absorbérii v kroku a) do dru-
hého absorpéniho kroku, ve kterém se druhy proud plynd obsahujici sulfan uvadi do styku
s amoniakem a cirkulujicim vodnym roztokem thiosiranu amonného s druhym proudem plynt, a

¢) odvadi z kroku b) roztok produktu obohaceny o thiosiran amonny,

vyzna€ujici se tim, Ze prvni proud plyni obsahujici oxid sifigity se produkuje spalo-
vanim davkovaného proudu plynii obsahujiciho sulfan a proudu odpadniho plynu z druhého
absorp¢niho kroku.

2. Zpisob podle niroku 1, vyznaéujici se tim , Ze hodnota pH vodného roztoku
odvadéného z prvniho absorpéniho kroku se udrzuje v rozsahu od 4,5 do 6,5 a roztok produktu
odvadény z druhého absorpéniho kroku se udrzuje v rozsahu od 6,0 do 8,5.

3. Zpisob podle niroku I, vyznalujici se tim, e teplota vodnych roztoki v kazdém
absorpénim kroku se udrzuje v rozsahu od 0 do 60 °C.

4. Zpisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, e voda se pridava do jednoho nebo
vice absorbérii v prvnim absorp&nim kroku.

3. Zpisob podle ndroku I, vyznaéujici se tim » Ze mnoZzstvi amoniaku se privadi ve
formé plynu do prvniho absorpéniho kroku a mich4 s vodou pfidavanou do jednoho nebo vice
absorbérli a/nebo micha s cirkulujicim vodnym roztokem obsahujicim hydrogensitigitan amonny,
ktery se vede mezi sériové zapojené absorbéry v prvnim absorp&nim kroku.

6. Zpisob podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, ¥e mnorstvi amoniaku pfivadéného
do druhého absorp&niho kroku se misi s druhym proudem plynu na vstupu do absorbéru.

3 vykresy

-12-
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