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Wynalazek dotyczy sposobu odzyskiwanig siarki
z gaz6éw odlotowych, zawierajgcych w malym ste-
zeniu zwiagzki siarki oraz siarke w postaci subtel-
nie zdyspergowanej.

Proces odsiarczenia gazéw odlotowych prowadzi
sie gléwnie w celu odzyskania zwigzkéw siarki
oraz w celu unikniecia zanieczyszczenia atmosfery.

Znane sposoby odsiarczania gazéw odpadowych
lub spalinowych polegajg na adsorpcji z tych ga-
zOw zwigzkOow siarki i utlenianiu ich do siarki lub
dwutlenku siarki.

Znany jest np. proces odzyskiwania siarki z mie-
szaniny gazéw zawierajgcych dwutlenek siarki i
siarkowodo6r, prowadzony za pomocg adsorpcji na
katalizatorze typu zeolitu, przy S$ciSle okre$§lonym
stosunku stechiometrycznym HsS:SO,, wynosza-
cym 2:1, w temperaturze otoczenia g zwlaszcza w
podwyzszonej.

Sposéb ten nie jest jednak dogodny do stosowa-
nia w skali technicznej poniewaz wymaga okreso-
wego regenerowania katalizatora, przy czym ko-
nieczno§¢ stosowania gazu o SciSle okreSlonym
sktadzie w znacznym stopniu ogranicza zakres
stosowania tego sposobu.

Znany jest réwniez sposéb otrzymywania siarki
elementarnej przez utlenianie zwlaszcza czystego
siarkowodoru za pomocg powietrza lub innych za-
wierajacych tlen gazéw. Utlenianie prowadzi sie w
temperaturze 175—700°C na katalizatorze o struk-
turze zeolitu o jednakowej wielko$ci poréw, np. na
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glinokrzemianach zawierajacych rozmaite kationy
z grupy metali alkalicznych a ponadto kationy
NH,*, Agt, Cat+, Sr++, Mgt+, Zn++, Ni+++,
C0+++‘

Celem wynalazku bylo opracowanie nowego spo-
sobu odzyskiwania siarki z gazéw odlotowych o
najrozmaitszym skladzie zwigzkéw siarki i przy
malym ich steZeniu, a takze 2z gazéw zawieraja-
cych miedzy innymi siarke subtelnie zdyspergo-
wanag.

Jak wiadomo obecno§¢é w gazie siarki zdysper-
gowanej jest bardzo klopotliwa z punktu widze-
nia obrébki technologicznej, gdyz siarka taka nie
daje sie zaadsorbowaé metodami klasycznymi.

Stwierdzono, Ze mozna odzyskiwaé siarke w po-
staci dwutlenku z oplacalng technologicznie wy-
dajnoscia, z gazéw zawierajgcych w bardzo matym
stezeniu zwigzki siarki i siarke subtelnie zdysper-
gowang o roznym skladzie jak np. SO: i H,S lub
wylgcznie SOz albo tylko H,S i siarke zdysper-
gowang, w ilo§ciach mniejszych niz 5% objetoscio-
wych gazu poddawanego obrébce przez przepusz-
czenie gazu odlotowego w temperaturze 20—150°C
przez adsorbent w postaci glinokrzemianu pocho-

© dzenia naturalnego lub syntetycznego o jednako-

wej wielkoSci poré6w w zakresie 5—10 A i na-
stepng desorpcje zwigzkéw siarki przy rownoczes-
nym utlenianiu ich do SO, za pomocg gazu zawie-
rajacego tlen, w temperaturze 150°C lub wyzsze],



62813

3
korzystnie 200—350°C, przy unikaniu przekroczenia
temperatury 600°C ze wzgledu na mozliwo§é zni-
szczenia adsorbentu.

Sposéb wedlug wynalazku prowadzi sie korzyst-
nie w warstwie zloza ruchomego, w ktorym ad-
sorbent przeplywa w obiegu zamknietym ze strefy
adsorpcji do strefy desorpcji-regeneracji, lub tez
stosuje si¢ proces fluidalny we wspoipradzie badz
tez w przeciwpradzie. Strumien gazu wprowadza
si¢ do strefy adsorpcji prostopadle do warstwy
adsorbenta gdzie przebiega adsorpcja H.S, SO, i S
oraz reakcja katalityczna miedzy H,S i SO,. Ob-
cigzony adsorbent opada do strefy desorpcji, gdzie
zostaje podgrzany do temperatury 150°C lub wyz-
szej w obecno$ci nadmiaru powietrza lub innego
zawierajacego tlen gazu, w celu przeprowadzenia
desorpcji i utlenienia siarki do SO, ktory w po-
staci gazu odprowadzany jest do odpowiednich
aparatéw i magazynowany lub poddawany innym
przerébkom technologicznym, przy czym zuzyty
katalizator poddaje sie regeneracji i zawraca do
procesu.

Spcséb wediug wynalazku wyréznia sie malym
zuzyciem energii oraz prostotg urzgdzen jak i sto-
sowaniem malo kosztownych materialéw, przy
czym umozliwia odzyskiwanie siarki w postaci
gazu, w ktérym stezenie zwigzku siarki jest o wie-
le wyzsze niz stezenie w gazach poddawanych ob-
rébce.

Spos6b wedlug wynalazku jest szczegdlnie przy-
datny do obroébki spalin przemystowych, np. z pie-
cOw do wypalania cementu, z palenisk przemysto-
wych i z elektrocieptowni, jak i wytworni siarki
metodg Claus’a, z rafinerii nafty, z piecow kok-
sowniczych itp., jak tez spalin zawierajgcych
wszelkiego rodzaju zwigzki siarki, przy czym ce-
lem procesu jest usuwanie zwigzkow siarki i siar-
ki ze spalin i zatezanie ich w takim stopniu, aby
nadawatly sie do eksploatacji w innych procesach
przemystowych.

Poddajgc np. obrobce spaliny o zawarto$ci 0,08—
0,15% SO,, mozna wychwyci¢ z nich sposobem we-
dtug wynalazku 80% SO, a za pomocg desorpcji
uzyska¢ gaz zawierajgcy do 35% SO,, a wiec o ste-
zeniu ponad 200-krotnie wyzszym w pordéwnaniu
ze stezeniem SO w spalinach.

Przyktad I. Gaz o temperaturze 130—140°C,
zawierajgcy 0,5—0,7% objetosciowych SO. i 0,6—
0,8% objetoSciowych H,S, przepuszczano z szybkos-
cig 1000 m3 N/godzine przez 400 litréw syntetycz-
nego zeolitu o cylindrycznych ziarnach o $rednim
przekroju 3 mm i dlugo$ci 4,5+1,5 mm, o $redni-
cy poréw 5 A i ciezarze nasypowym rzedu 0,7.
Zeolit odprowadzano ze strefy adsorpcji do strefy
desorpcji z szybko$cig 200 l/godzine, przy czym
temperatura adsorbenta przy wyjsciu ze strefy ad-
sorpeji wynosila 110£10°C. W strefie desorpcji-re-
generacji przeprowadzano spalanie siarki za po-
mocg wdmuchiwania powietrza o temperaturze
290£10°C w iloSci 60 m3/godzine na 120 litréw ad-
sorbenta.

Wydajno$é adsorpcji wyniosta okolo 87% — ga-
2y odlotowe ze strefy adsorpcji zawieraly 0,08—
0,1% H:S i 0,06—0,09% SO,.
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Przyklad II. Gaz o temperaturze 130°C, za-
wierajacy 0,8% objetosciowych H,S i 6+1 g/ms zdy-
spergowanej siarki, w ilo§ci 400 m3 N przepusz-
czano z szybko$cig 1000 m3 N/godzine przez adsor-
bent utworzony z aktywowanej mieszaniny tlenku
glinu i krzemionki, uzytych w stosunku SiO, :
Al,O; = 0,97, w postaci kulek o $rednicy 3,5 mm i
Sredniej wielkoSci poréw 20 A. Adsorbent prze-
puszczano ze strefy adsorpcji do strefy desorpcji z
szybkoScig 200 1/godzine. W strefie desorpcji prze-
prowadzano spalanie siarki za pomoca powietrza o
temperaturze 300°C, wdmuchiwanego z szybko$cig
65 m3/godzine. Wydajno$é adsorpcji wyniosta 85—
88% H,S i 100% siarki. Gazy odlotowe ze strefy ad-
sorpcji zawieraly siarke w postaci H.S, przecietnie
w iloSci 0,1—0,15% objeto$ciowych.

Frzyktad III. Gaz o temperaturze okolo
150°C, zawierajacy 0,6—2,5% objetoSciowych SO i
zdyspergowang siarke w iloSci okolo 6 g/m3, w
iloSci 400 1, przepuszczano przez katalizator Eva
Sorbon (glinokrzemian sodu, F-my Walco) o prze-
cietnej $rednicy poréw 5—6 A. Adsorbent prze-
puszczano ze strefy adsorpcji do strefy desorpcji z
szybkosScig 200 l/godzine. W strefie desorpcji prze-
prowadzano spalanie za pomoca powietrza o tem-
peraturze 200°C, wdmuchiwanego z szybkoS$cig
35 m?¥/godzine. Wydajno§¢ adsorpecji wyniosta 979/,
dla SO, i 100% dla siarki. Gazy odprowadzane z
reaktora adsorpcji zawieraty 0,02—0,08%/, objeto-
Sciowych SOs,.

Przyktad IV. Odsiarczenie gazu prowadzono
w reaktorze z ruchomym ztozem, w ktérym adsor-
bent przeptywal z szybko$cig 200 l/godzine. Uzyto
adsorbent uzyskany z aktywowanej mieszaniny
krzemionki i Al,O; zawierajgcej w stosunku wa-
gowym SiO, : Al;O; jak 1:9, w postaci kulek o $red-
nim przekroju poréw 65—76 A, przy czym po-

wierzchnia wladciwa adsorbenta byla rzedu
110 m3/g.
Przez strefe adsorpcji przepuszczano 1000 N

m3/godzine gazu, zawierajgcego objetoSciowo 0,8%
H,S i 0,5% SO, o temperaturze 130+10°C.

Desorpcje przeprowadzono w temperaturze 300—
350°C za pomocg gorgcego powietrza przepuszcza-
riego przez strefe desorpcji z szybko$cig 75 N
m3/godzine.

Wydajno§é adsorpeji wyniosta 80-—82%, przy czym
gazy odlotowe ze strefy adsorpcji zawieraly prze-
cietnie 0,15% H,S i 0,1% SO.. Wszystkie zwigzki
siarki zaadsorbowane na katalizatorze odzyskano
w postaci SO,.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odzyskiwania siarki w postaci dwu-
tlenku siarki z gazéw odlotowych, zawierajgcych
w malym stezeniu zwiagzki siarki oraz siarke w po-
staci subtelnie zdyspergowanej, przez selektywna
adsorpcje i utlenianie zwigzkéw siarki do  siarki
elementarnej na drodze przepuszczania tych ga-
z6w DPrzez adsorbent glinokrzemianowy o okre§lo-
nych wymiarach poréw i wykazujgcy wlasciwosci
katalityczne przy utlenianiu zwigzkéw siarki, a na-
stepnie przez desonpcje, zZnamienny tym, ze gaz
odlotowy przepuszcza sie w zakresie od tempera-
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tury pokojowej do temperatury 150°C przez
adsorbent w postaci glinokrzemianu pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego o jednakowej wiel-
ko$ci poréw w zakresie 5—100 A, po czym zaadsor-
bowane zwigzki siarki i siarke desorbuje sie i row-
nocze$nie utlenia do dwutlenku siarki za pomoca
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gazu zawierajgcego tlen w temperaturze 150°C lub
wyzszej, korzystnie 200—350°C.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
adsorpcje i desorpcje prowadzi sie w zlozu rucho-
mym lub w procesie fluidalnym we wsp6ipradzie
lub przeciwpradzie.
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