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Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania
gazu zawierajgcego dwutlenek siarki.

Jednym z gléwnych powoddédw zanieczyszczenia
powlietrza jest obecno§é dwutlenku siarki w ga-
zach kominowych z wielkich kotlowmni. Celem wy-
nalazku jest opracowanie metody usuwania tru-
jagcych zZanieczylszczeh z gazéw kominowych. Do-
tychczas proponowano i stosowano w praktyce réz-
ne sposoby odsiarczania gazéw Kkominowych.

Znany sposOb polega ma przemywaniu gazéw ko-
minowych wodg morskg, ktérg po uzyciu zawraca
sie do rzeki lub do morza. Uzyskiwano w ten spo-
s6b jedynie przeniesienia wylotu dwutlenku siarki
z atmosfery do morza, lecz catkowita ilos¢ wy-
dalanego dwutlenku siarki pozostawala taka sama.

Gazy kominowe ze zwyklych piecéw, oprécz dwu-
tlenku siarki, zawierajg pyly ciat stalych takie
jak: sadza i popiél, oraz substancje organiczne,
takie jak: niespalone weglowodory i smotly.

Tak wiec, je§li nawet uzyts do wymywania ga-
z6w wode przepusdci sie przez filtr lub odpowied-
nie sita, bedgie ona mnadal zawieraé czeS¢ roz-
puszezonego dwutlenku siarki i rozpuszczonych
pytéw. Taka zanieczyszczong wode bardzo trudno
oczyseié z rozpuszezonych substancji co powoduje
wzrost zanieczyszczenia wad.

Zwykle w gazach kominowych znajduje sie pe-

wien madmiar tlenu. Wedlug opisu patentowego’

Stanéw Zjednoczonych Ameryki Nr 2.342.704, gaz
zawierajgcy dwutlenek siarki przepuszcza sie przez
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roztwér wody zawierajgcy katalizator Mn**. Obec-
ny w roztworze katalizator umozliwia utlenienie
dwutlenku siarki do kwasu siarkowego, rozcien-
czonego w roztworze. Poniewaz szybko§é rozpu-
szczania sie tlenu w roztworze wodnym jest znacz-
nie mniejsza nfiz szybko$§é rozpuszczania sie dwu-
tlenku siarki, trudno$¢ w stosowaniu tej metody
polega ma 'tym, ze dwultlenek siarki utlenia sie
wylagcznie tlenem zawartym w gazie. Dodawanie
tlenu (w celu muzyskania rcatkowitego utleniania
dwutlenku sfarki) do gazu w ‘takiej iloSci, aby
uzyskaé taka samg szybko$§é rozpuszczania sie tle-
nu w roztworze wodnym jak dwutlenku siarki,
jest malo wykonalne. OczywiScie mozna osiggnaé
calkowite utlenienie dwutlenku siarki przez do-
danie dodatkowej iloSci ‘tlenu do gazu, ale tylko
podczas badania maksymalnej wielko$ci absorbcji
lub mechanizmu utleniania, bez zwracania uwagi
na strone ekonomiczng procesu. Inng wada tego
sposobu jest fakt stopniowego zmniejszania sig
lub naglej utraty aktywnosci dotychczas stosowa-
nego katalizatora utleniajgcego, co powoduje mie-
moznoé§é skutecznego i stabilnego utrzymywiania
przez dtuzszy czas aktywno$ci katalizatora do utle-
niana, nawet je§li gaz poddaje sie obr6bce przed
kontaktem =z katalizatorem. Jest rzeczg bardzo
wazng uzyskanie mozliwo$ci utrzymywania stalej
aktywnoéci katalizatora i latwej jego akitywacji,
szczegblnie gdy wymaga sie dokladnego oczyszcza-
nia gazu jednoczeSnie z oczyszczeniem cieczy wy-
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mywajacej pyl z gazu kominowego i zawierajgcej
wanad, nikiel i inne ciezkie metale bedgce razem
z latwo utleniajgcymi sie substancjami truciznami
katalizatora.

Przedmiotem miniejszego wynalazku jest taki
spos6b oczyszezania gazu, ktéry wzapewnia sku-
tecznie oczyszczanie nie tylko gazu zawierajacego
dwutlenek siarki ale takze gazéw kominowych
wydalanych z kotlowni i zawierajgcych takie tru-
cizny katalizatora jak sadze i pyl, bez potrzeby
wypuszczania $ciekéw z ukladu.

Wedlug wynalazku sposéb oczyszczania gazu od-
lotowego zawierajacego dwutlenek siarki, polega-
jacy na absorbcji dwutlenku siarki w rozcienczo-
nym roztworze wodnym kwasu siarkowego zawie-
rajacym 'katalizator utleniania, a nastepnie wutle-
nianju 'dwutlenku siarki do tréjtlenku siarki po-
lega ma tym, ze w ebapie absorbecji gaz odlotowy
styka sie w przeciwpradzie z rozcienczonym roz-
tworem wodnym kiwasu siarkowego w tempera-
turze 40—95°C zawierajgcym rozpuszczony tlen w
obecnosci jako katalizatoréw jonéw Fe'** lub Fe'*
i Mn** po czym roztwér wodny zawierajgcy kwas
siarkawy, kiwas siarkowy oraz jony Fe*** i Fe'*
przesyla isie do etapu utleniania w ktérym do
roztworu reakcyjnego doprowadza sie. tlen lub
powietrze przy czym kwas siarkawy utlenia sie
do kwasu siarkowego w obecno$ci 0,08—0,9% wa-
gowych katalizatora a katalizator regeneruje sie
przez utlenienie jonéw Fe** do Fe'** @ mastepnie
cze§¢ rozcienczonego kwasu . siarkowego zawiera-
jacego rozpuszczony tlen zawraca sie do etapu ab-
sorbcji a pozostaty roztwér uzupelnia sie woda
i poddaje reakoji z jonami Ca** po czym usuwa
sie wytworzony w wyniku reakcji gips, a roztwor
macierzysty zawraca sie do absorbcji.

Podstawg umoiZliwajgca stosowanie sposobu wed-
tug wynalazku jest rozdzielenie procesu ma dwa
etapy. W etapach tych muszg by¢ speinione okre§-
lone wymagania.

W etapie pierwszym gaz odlotowy zawierajacy
SO, oraz rozcieficzony rozZtwoér wodny kwasu siar-
kowego o temperaturze okoto 40—95°C stykajg sie
ze soba w przeciwpradzie, przy czym znajdujgcy
sie w gazie odlotowym SO, absorbowany jest przez
rozcienczony roztwér wodny kwasu siarkowego, a
konwersja SO, do 'SO; przy uZyciu tlenu i kata-
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lizatora (Fet++ lub kombinacja Fe++ i Mn*) za- i

chodzi zgodnie z podanym mizej schematem reakcji
katalitycznelj

1. SO, +30,

oraz schematem reakicji ichemicznej:

2. SO, +Fet**—— SO, +Fett
Nastepnie roztwoér wodny zawierajgcy kwas siar-
kowy, kwas siarkawy, jony Fe++ i Fe+, przesyla
sie z etapu pierwszego do drugiego.

W etapie drugim musza byé speinione okreslone
wymagania. Tlen lub powietrze idoprowadzane s3g
oddzielnie, przy czym utlenianie kwasu siarkawego
do siarkowego prowadzi sie przy uzyciu tlenu i
okreSlonej iloSci katalizatora, matomiast regeme-
racja katalizatora polega ma utlenianiu jonéw Fe**
do Fe**,

Rozcieficzony roztwoér. wodny kwasu. siarkowego

F+++, Mn++ SO
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zawierajacy rozpuszczony tlen zawraca sie z etapu
drugiego do pierwszego, gdzie styka sie w prze-
ciwpradzie z gazem odlotowym.

Z uwagi na to, iz z etapu idrugiego usuwa sie
wodny roztwér kwasu siarkowego, niezbedne jest
doprowiadzenie do ukladu wody i gotowego kata-
lizatora.

Nalezy zauwazyé, Ze w etapie pierwszym mna-
stepuje redukcja jonéw Fe*™** do Fe', natomiast
w etapie drugim — regeneracja Fe''* do Fe't*.

Ponadto zwr6écié nalezy uwage ma fakt, iz spo-
s6b wedlug wynalazku wymaga wprowadzania do-
datkowych ilo§ci tlenu lub powietrza w stosunku
do ilosci zawartych w gazie odlotowym.

Cechg .charakterystyczng sposobu wedlug wyna-
lazku jest aktywowanie Kkaftalizatora do utlenia-
nia 'dwutlenku siarki, w trakcie jego pracy, tak ze
aktywno§é katalizatora utrzymuje sie caly czas
powyzej odpowiedniego poziomu.

Dalsze cechy charakterystyczne sposobu wedtug
wynalazku omoéwione zostang na podstawie zalg-
czonych rysunkéw. )

Fig. 1 przedstawia schemat ukladu do oczyszcza-
nia gazu pracujgcego w sposéb zgodny z jednym
z wariantéw.

Fig. 2+jest wykresem przedstawiajagcym zalez-
noS¢ miedzy temperatura a stopniem wutleniania
(podanym w procentach) w reakecji utleniania dwu-
tlenku siarki, prowadzonej wobec katalizatoréw
Mn** i Fe*rt*.

Fig. 3 przedstawia zalezno$¢ miedzy iloécig (w
procentach) usunietego dwutlenku siarki z czasem
(w godzinach) trwania do$wiadczenia, w ktérym
po zmniejszeniu aktywnoéci katalizatora Mn** wig-
czono do reakcji katalizator Fe***.

Fig. 4—7 przedstawiajg schematy innych ukla-
déw pracujgcycch sposobem wedlug wynalazku.

Na fig. 8 przedstawiono wykresy procentowej
zmiany ilo§ci usuwanego dwutlenku siarki i ste-
zenia kwasu siarkowego w iczasie trwania procesu
prowadzonego zgodnie ze sposobem wedlug wy-
mnalazku.

W celu przeprowadzenia ma skale przemystowsg
bezpo$redniego utleniania dwutlenku siarki tlenem,
nalezy przede wszystkim zastosowaé optymalne
wiarunki dla absompcji 'tlenu. Dla usuniecia dwu-
tlenku. siarki z gazu pozadany jest mozliwie maty
spadek ciSnienia w gléwnym strumieniu gazu. Nie-
zbedne jest réwniez uzycie w reakeji utleniania
takiego katalizatora, ktérego aktywmo§¢ nie zmie-
nia sie w ciggu diugiego czasu. .

" W sposobie wedtug wynalazku zastosowano dwa
oddzielne etapy: etap pierwszy polegajacy na o-
czyszezeniu gazu ma Kdrodze absorpcji zawartego
w gazie dwutenku siarki w cieczy absorpcyjnej,
oraz etap drugi polegajgcy na utlenianiu roztworu
zZawierajgcego zaabsorbowany @wutlenek siarki,
wobec katalizatora utleniajgcego. 'W etapie utlenia-
nia w roztworze zawierajagcym zaabsorbowany dwu-
tlenek siarki, absorbuje sie powietrze lub tlen w
warunkach odpowiednich dla . utleniania.. Cze$§é
wodnego roztworu kwasu siarkowego wytworzone-
go w procesie utleniania zawraca si¢ do etapu ab-
sorpcji dwutlenku siarki. ‘
Tak wiec, absorpcje dwutlenku siarki i absorpcje
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tlenu przeprowadza sie w sposobie wedlug wyna-
lazku oddzielnie, w warunkach odpowiednich dla
kazdego z tych proceséw. Spos6éb bedacy przed-
miotem wynalazku pozwala na oczyszczanie wiel-
kich ilo$ci gazu zawierajacego odpowiednio mate
ilo$ci dwutlenku siarki, przy bardzo matym spadku
cinienia przeptywajacego gazu. Stezenie tlenu w
zwyktym gazie kominowym 'jest mmniejsze niz w
powietrzu, Uzywajgc powietrza lub tlenu w pro-
cesie utleniania dwultlenku siarki, zwiekszamy ci§-
nienie czgstkowe tlenu i 'dziki temu wzrasta szyb-
ko$§¢ rozpuszczania sie tlenu w roztworze. Daje to
w rezultacie wystarczajaca ilo§é rozpuszezonego w
roztworze tlenu do przeprowadzenia wutleniania
sposobem wedtug wynalazku. '

Ilo§¢ powietrza lub tlenu ktérg trzeba dostar-

czyé w tym celu jest zaskakujgco mala w poréw-

naniu do iloSci gazu poddawanego oczyszczaniu.
Dlatego spadek ci$nienia niezbedny dla absorpcji
tlenu mie ma Zadnego istotnego wplywu mna koszt
urzadzen, koszty ruchowe, itp.

Objasnienie fig. 1. Gaz zawierajgcy dwutlenek
siarki doprowadza sie wilotem 5 do 'dolnej wczeSci

kolumny absorpcyjnej 1, w ktérej styka sie prze-

ciwpragdowo z rozcieficzonym (40% wagowych lub
mniej) kwasem siarkowym, ktéry wyplywa z goéry
kolumny utleniajacej 2 przewodem 9. W kolumnie
1, zawarty w gazie dwultlenek siarki absorbuje
sie w rozcienczonym. kwasie siarkowym, a oczysz-
czony gaz wylatuje odprowadzeniem 6. Roztwo6r
z zaabsorbowanym dwutlenkiem siarki podawany
jest pompa 3 poprzez rurociagg 8 do kolumny 2, w
ktérej nastepuje utlenienie dwutlenku siarki.

W tym czasie do kolumny 2 doprowadza sie
wlotem 7 powietrze lub tlen, a wlotem 13 roz-
wor zawlerajacy kaltalizator = uftleniajagcy. W ko-
lumnie nastepuje zetkniecie tych trzech strumieni
i utlenienie zawartego w strumieniu 8 dwutlenku
siarki. Cze§¢ kwasu siarkowego utworzonego w
wyniku utlenienia dwutlenku siarki w kolumnie 2
kieruje sie przewodem 9 do kolumny absospcyj-
nej 1 i uzywa tam jako rozbworu do absorpcji
dwullenku siarki. Przewodem 12 doprowadza sie
wode potrzebng do utrzymania stalego steienia
roztworu w tym ukladzie. Czasami, gaz wycho-
dzgcy z kolumny 2 zawiera porwany z tej kolum-
ny dwutlenek siarki. Taki gaz zawraca sie prze-
wodem 10 do kolumny absorpcyjnej 1, gdzie mna-
stepuje calkowite oczyszczenie gazu z dwutlenku
siarki na drodze absorpcji w rozcienczonym kwa-
sie siarkowym. Nie ma wiec zadnych mozliwoSci
by dwutlenek siarki mégt wymknaé sie z tego
ukladu. Jesli gaz wychodzacy z kolumny utlenia-
jacej 2 jest wolny od dwutlenku siarki, nie ma
potrzeby .zawracania go do kolumny 1 i mozna
wypu$cié go do atmosfery. Objeto§é gazu kiero-
wanego z kolumny 2 do kolumny 1 mozna regu-
lowaé zaworem .4, Zaworu tego uZywa sie do
zwiekszenia ci$nienia wewnatrz kolumny 2, w celu
zwiekszenia szybkoS§ci absornpcji tlenu. Jednakie,
w zalezno$ci od parametré6w technicznych kolum-
ny utleniajacej 2, mie zawsze takie zwielkszanie
ci$nienia jest potrzebmne.

Cze$é  zaabsorbowanego dwutlenku siarki moze
utlenia¢ sie w kolumnie absorpcyjnej 1, poniewaz
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kolumna ta zasilana jest poprzez rurociag 9, z ko-
lumny 2, roztworem zawierajgcym katalizator utle-
niajacy. Jednakze jest to miewielka ilo§¢é w sto-
sunku do catej iloSci utlenianego dwutlenku siar-
ki, wiec gdyby nawet utlenienie zachodzito w ko-
lumnie absorpcyjnej 1, mie bedzie to niezgodne ze
sposobem wedlug wynalazku. Pozadane typy ko-
lumn absorpcyjnych to kolumna z wypelnieniem,
kolumna z rozpylaczem, kolumna pélkowa. Pozg-
dane jest, by kolumna utleniajgca 2 byla kolummng
z betkotky. Powietrze mozna doprowadzaé jednym
lub kilkoma wlotami. .

Rodzaje kolumn, kitére moga byé tu zastosowa-
ne, nie ograniczajg sie do powyzej wymienionych.
Mozna stosowaé dowolne kombinacje typéw tych
dwéch kolumn aby uzyskaé optymalng warto§é
absorpcji dwutlenku siarki i 'tlenu.

Kwas siarkowy wytwormony w kolumnie utle-
niajgcej 2 uwaza sie¢ za produkt koncowy i od-
prowadza sie wylotem 11. Mozna go stosowaé ja-
ko surowiec do produkcji gipsu (ten spos6éb wy-
korzystania wytworzonego tu kwasu siarkowego
oméwiony jest w dalszej czesci opisu).

Jak wspomniano powyzej, absonpcje dwutlenku
siarki, oraz utlenianie roztworu zawierajgcego za-
absorbowany dwutlenek siarki przeprowadza - sie
zgodnie ze sposobem wediug wynalazku dwoma
oddzielnymi sposobami. Poniewaz przeprowadzenie
tych reakcji wymaga dla kazej z nich odpowied-
nich warunkéw, mozna prowadzi¢é w tym samym
czasie utlenianie dwutlenku siarki i akitywacje ka-
talizatora utleniajacego, tak aby jego aktywnos$é
utrzymywata sie powyzej wymaganego poziomu.
JeSli aktywno$é kaltalizatora zmniejszy sie w wy-
niku zetkniecia z gazem z kolumny absorpcyjnej
1, katalizator wchodzacy do kolumny utleniajacej
poddaje sie zgodnie ze sposobem wediug wyna-
lazku, bezpoSredniej regeneracji powietrzem.znacz-

.nie wzbogaconym w tlen a wiec kolumna utle-

niajgca spelnia jednoczeSnie dwie funkcje: kolum-
ny ido utleniania dwutlenku siarki i kolumny do
aktywacji = katalizatora utleniajacego. Ta druga
funkcja jest szczegbélnie widoczna podczas uzywa-
nia jako katalizaltora utleniajgcego Fe***.,

JeSli na poczgtku doda sie dwuwartoSciowych
jonébw zelaza w postaci ma przykltad, FeSO, (nie
posiadajacych wiasciwosci katalitycznych), w ko-
lumnie utleniajgcej mnastapi ich stopmiowe utle-
nienie do tréjwarto$ciowych jonéw zelaza, ktére
dalej dzialajg jak zwyktly katalizator Fe***.

Opierajgc sie na tym, Ze akitywacja katalizatora
zachodzi szczegblnie wyraznie w przypadku ka-
talizatora Fe'**, przeprowadzono badania na tym
katalizatorze, przy iczym stwiendzono, Zze w tempe-
raturach powyzej pewnej wartosci, katalizator
Fe'* wykazuje aktywmno$§é tak duza, jak katali-
zator Mn** i nie ulega zatruciu w przeciwienstwie
do podatnego na zatrucia Kktalizatora Mn**.

Fig. 2 przedstawia wykres zalezno§ci migdzy tem-
peraturag a stopniem utlenienia podanym w pro-
centach. Zalezno$é ta zostala okre§lona w reakcji
utleniania dwutlenku siarki w' obecno§ci Mn** i
Fe*** jako katalizatoré6w. Do kolumny utleniajacej
zasilanej ze stala szybkoécia roztworem dwutlenku
siarki w 5% wagowo roztworze kwasu siarkowego
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wpuszcza sig ze staly szybkoscig powietrze. W celu
okreSlenia procentowego stopnia utlenienia dwu-
tlenku siarki zmienia si¢ w pewnym obszarze tem-
peraturg roztworu i stezenie katalizatora.

Na wykresie, krzywa A przedstawia wyniki u-
zyskane przy zastosowaniu Mn** jako katalizatora,
a krzywa B przy zastosowaniu Fe***. Z wykresu
widaé, ze w przypadku katalizatora Mn** procen-
towy stopienn utleniania zmienia sie bardzo mato
ze zmjang temperatury i zachowuje praktycznie
te samg warto§¢é w calym zakresie badanych tem-
peratur. W przyadku katalizatora Fe***, stopien
utlenienia ‘wzrasta ze wzrostem temperatury i przy
temperaturze 40°C osigga warto$é 50% lezaca w
granicach praktycznego zakresu utlenienia. Gdy
temperatura roztworu wzrasta powyzej tempera-
tury 95°C, absorpcja tlenu zawartego w powietrzu
wdmuchiwanym do kolumny utleniajgcej nie za-
chodzi juz tak latwo jak w temperaturze nizszej.
Stad, w sposobie wedlug wynalazku odpowiednim
zakresem temperatur utleniania sg temperatury
40—95°C, korzystnie 50—70°C.,

Jak wida¢ na fig. 2, stopien utlenienia prak-
tycznie nie zalezy od stezenia katalizatora Fe''*,

Dla doSwiadczenn prowadzonych w temperaturze
50°C podano procentowy stopien utlenienia uzys-
kany dla nastepujacych stezen katalizatora Fe***:
1650 ppm, 5000 ppm i 10000 ppm. Zmiana steze-
nia potrzebna jest tylko woéwezas, gdy mozna
dzigki niej wej§¢ w zakres efektywnego utleniania.
Zastosowanie katalizatora w stezeniu ponizej 0,08%
wagowych, nie daje zadnego efektu. Zwiekszenie
stezenia katalizatora powyzej 0,6% wagowych nie
zwigksza dzialania katalitycznego. Korzystne ste-
zenie Fe*™" zawiera si¢ zwykle w granicach 0,1—
0,25% wagowych.

Fig. 3 przedstawia wykres pokazujacy duzg od-
porno$¢ katalizatora Fe*™* na zatrucie, W doswiad-
czeniu uzyto roztworu uwazanego za najpowaz-
niejsza trucizne katalizator6w, a otrzymanego z
wodnego skraplacza gazéw kominowych ze spa-
lania asfaltu. Zatezony roztwoér dodano w 5-tej
godzinie trwania doSwiadczenia do ukladu (punkt
C na fig. 3), w ktérym prowadzono absorpcje i
utlenianie dwutlenku siarki z gazéw kominowych
ze spalania iasfaltu, branych po skraplaczu wod-
nym. Proces prowadzono w temperaturze okolo
50°C przy stezeniu ktalizatora Mn'* 460 ppm. Pro-
cent usuwanego dwutlneku siarki spadt natych-
miast z 85% do 25%. Stosunek procentowy usuwa-
nego dwutlenku siarki wzr6st do poprzedniego po-
ziomu po dodaniu 5000 ppm katalizatora Fe***. Dal-
sze wyniki prowadzonego dalej doSwiadczenia byly
lepsze, niz wtedy gdy w ukladzie byt tylko kata-
lizator Mn***. Wykres na fig. 3 wskazuje, ze ka-
talizator Fe'** w przeciwienstwie do katalizatora
Mn**, wykazuje odporno§é na zatrucie zanieczysz-
czeniami zawartymi w gazie kominowym, takimi
jak: V,05, NO, oraz obganiczne i nieorganiczne
latwo utleniajace sig substancje, a takze wykazuje
aktywno&é réwng aktywnobci katalizatora Mn** w
podanych wyzej podwygszonych temperaturach.

Obecnodé katalizatora Fe*** mie wywiera zadnego
ujemnego wpltywu na katalizator Mn**. Zeby uzys-
kaé pozadang aktywno$é kataliczna, stala w sze-
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rokim zakresie temperatur, malezy uzyé kataliza-
torbw Mn** i Fe*** razem, w postaci jednego
mieszanego katalizatora. Odpowiednie stezenie
skladnikéw takiego katalizatora mozna okrelié
w zalezno$ci od temperatury gazu, oraz ilosci i ro-
dzajéw zawartych w nim zanieczyszczen. Podczas
oczyszczania gazu wylotowego z ukladu do odzys-
kiwania siarki, procent utlenienia moze byé utrzy-
mywany na tym samym poziomie dla gazu w tém-
peraturze w zakresie 30—80°C przy zastosowaniu
katalizatora zawierajacego conajmniej 1200 ppm
Fe*™* i conajmniej 60 ppm Mn**.

Jezeli w kolumnie utleniajgcej 2 uzywa sie po-
wietrza, pozadane jest, by jego ilo§é byla od dwéch
do pigciu razy wieksza od tfeoretycznie wymaga-
nej. Ilo§¢é powietrza moze stanowié¢ niewielka nad-
wyzke w stosunku do réwmnowazinika wagowego,
je$li kolumna utleniajgca ma duzg sprawno§é ab-
sorpcyjng.

Wazng zaleta sposobu wedlug wynalazku jest
fakt, ze kolumna absonpcyjna nie wymaga S$cisle-

go sterowania w kierunku jedynie absorpcji dwu- ~

tlenku siarki. Inaczej moéwige, cze§é dwutlenku
siarki moze by¢ utleniana w kolumnie absorpcyj-
nej. Wodny roztwér kwasu siarkowego doplywa-
jacy do kolumny absorpcyjnej z kolumny utlenia-
jacej zawiera katalizator utleniajacy. JeS§li w ko-
lumnie absorpcyjnej zostanie zaabsorbowana pew-
na ilo§¢ tlenu, mastapi wutlenienie odpowiedniej
ilo§ci dwutlenku siarki. Szczegblnie korzystne jest
dodanie do gazu z dwutlenkiem siarki gazu za-
wierajgcego tlen. JeSli do kolumny utleniajgcej
podaje sie nadmiar powietrza, nadmiar ten kieruje
sie z kolumny utleniajacej do kolumny absorpeyj-
nej, w ktérej zuzywa sie go do utleniania dwu-
tlenku siarki. Tak wiec, nadmiar tlenu podawany
do kolumny utleniajgcej zmniejsza jej obcigzenie
odpowiednio do wielkosci nadmiaru.

Gazy kominowe z kottowni majg zwykle fempe-
ratury w granicach 130—170°C. W sposobie wedtug
wynalazku gaz wpuszcza sie najpierw do kolumny
absorpcyjnej, gdzie styka sie on z cieklym absor-
bentem, co gwalttownie obniza jego temperature.
Jednocze$nie, woda zawarta w absorbencie odparo-
wuje kosztem ciepla dostarczonégo przez gaz. Wo-
da odparowuje do gazu tak dtugo, az gaz zostaje
catkowicie nasycony para wodng. Stad, gaz opusz-
czajagcy kolumne absorpcyjng ma zwykle tempe-
rature w granicach 50—70°C, r6zng od tempera-
tury gazu na wlocie do kolumny. W kolumnie ab-
sorpcyjnej zachodzi ponadto zmiana sktadu gazu,
szczegblnie zawartoSci wiilgoci w gazie, wymiana
masy i ciepia.

Temperatura kierowanego do kolumny utleniaja-

cej zozZtworu z zaabsorbowanym dwutlenkiem siar-

ki~ wzrasta odpowiednio by mozna byto zastoso-
waé katalizator Fe'**. Tak wiec, mozna oczysz-
czaé gazy kominowe z kotlowni lub z innych urzg-

dzen z paleniskami, bez potrzeby chtodzenia lub -

ogrzewania gazu przez media zewnetrzne. W przy-
padku gazu o niskiej temperaturze, absonpcje dwu-
tlenku siarki mozna prowadzié korzystnie w za-
kresie niskich temperatur, a utlenianie dwutlenku
siarki ipo podgrzaniu absorbenta do pozgdanej tem-
peratury. Do oczyszczania gazu zawierajacego sa-
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dze i pyl mozna stosowaé wstepna kolumne my-
jaca przeznaczona do usuniecia sadzy i pylu na
drodze do kolumlny albsOPprJHEJ

Na f1g 4 przedst:awuono schemat urzadzenia g-
czacego w sobie kolumne absorpcyjng z kolumng
utleniajaca (patrz zastosowanie wynalazku poka-
zane na fig 1).

Gaz zaw1e|raJa,cy dwutlenek siarki wrprowadza
Sle wlo«tem 5 do’ $rodkowej czesci kolumny absorp-
cyjno- utlemajacej 14. W czeSci absorpcyjnej 15 gaz
styka sie z nozc1enczonyrm kwasem siarkowym, kto-
ry splywa z w,wzszeu czeSci kolumny 1. Nastepuje
absarpCJa zawartego w gazie dwutlenku siarki.
Oczyszezony w ten sposéb gaz wylatuje z ukiadu
wylotem 6. Rozcienczony kwas ‘siar'kowy z zaab-
sorbowanym dwutlenkiem siarki splywa do czeSci
ut*lema]axe] 16, gdzie styka si¢ z tlenem lub po-
wietrzem wpmwadzanywm betkotka 7. W tej czesci
kolumny w obecnosci katalizatora doprowadzonego
wlotem 183, néf_ste,pu'je utlenienie zaabsorbowanegp
dwutlenku siarki. Utworzony kwas siarkowy od-
prowadza sie jako produkt rurociggiem 11, Czesé
kwasu siarkowego podaje sig przewodem 9 do prze-
sirzeni absorpcyjnej 15, gddie speinia role absor-
benta dwutlenku siarki. Uniesiony z powietrzem
z przestrzeni utleniajgcej 16 dwutlenek siarki, jest
w czeSci absorpeyjnej 15 wymywany z gazu i ab-
sorbowany w rozcieficzonym kwasie siarkowym.
W ten sposéb proces utleniania dwutlenku siarki
mozna «dqprowa\dzié do warunkéw optymalnych.
Katalizator utleniajacy podawany wlotem 13, pra-
cuje w podobny sposéb co w przykladzie podanym
na fig. 1. JeS§li aktywno$é 'katalizatora zmniejsza
sie, aktywuje sie go w ten sam sposéb tlenem w
czeSci 'utleniajgcej kolumny. Chociaz kolumna ma
jedna komstrukcje, proces absorpeji dwutlenku siar-
ki i'prqce‘s utleniania sg rozdzielone i gaz mozna
oczyszczaé w warunkach optymalnych dla kazdego
z itych proceséw.

Takie zastosowanie wynalazku okazuje sig szcze-
gélfrie korzystne w przypadku, gdy rozporzadzamy
mala powierzchnia na ustawienie instalacji.

Schemat pokazany ma €ig, 5 przedstawia takie
zastosowanie wynalazku, w ktéry.m zostata cze§-
ciowo zmodyfikowana cze§¢ uftleniajgca kolumny
z fig. 4. Jest to kolumna absorpcyjno-utleniajaca
14 przedzielona péika na cze§é absorpcyjna 15 i
czg§é utleniajaca 16. Rozcienczony kwas siarkowy
z zaabsorbowanym dwutlenkiem siarki splywa z
czefei albsornpeyjnej 15 rura 18 ido dolnej czesci
przestrzeni utleniajgcej 16, gdzie styka sig¢ z tlenem
lub powietrzem Wpurszczany»m rurg 7, po czym na-
stepuje utlenienie dwutlenku siarki. Nadmiar ga-
zu z czesci utleniajacej 16 wlatuje otworami 19
utworzonymi w péice 17, do czeSci absorpcyjnej
kolumny. Tak wiec, polkka posiadajgc oddzielne
przenplywy dla gazu i cieczy ustala przerplyw cieczy
w czeéci wtlemajacej kolumny. Uklafq ten dziala
w taki sam sposéb jak -ukiad z fig. 1 posiadajacy
oddzielnie kolumne absorbeyjna i utleniajgca.

Fig. 6 przedstawia schemat metody wytwarzania
gipsu przy uzyciu kwasu siarkowego powstajace-
go w ,kolurnir'l.ie utleniajacej 2. Jest to przyklad
utylizacji wytworzonego ubocznie kwasu siarkowe-
go. Zgodnie ze schematem, gaz podawany wlotem
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5 do kolumny absorpcyjnej 1 styka sie w przeciw-
pradzie z rozcieficzonym kwasem siarkowym, ktéry
sptywa z gbémej czeSci kolumny 1. Zawarty w ga-
zie dwutlenek siarki absorbuje sie w rozcieficzo-
nym kwasie siarkowym. Oczyszczony gaz opuszcza
uklad wylotem 6. Roztwér. kwasu siarkowego i
dwutlentu siarki podawany jest pompa 3 do ko-
lumny utleniajacej 2, gdzie styka sie z tlenem lub
powietrzem wpuszczanym belkotka 7, po czym ma-
stepuje utlenienie dwutlenku siarki, Cze§¢ powsta-
lego w kolumnie utleniajgcej 2 kwasu siarkowego
zawraca sig do k'olumny absorpcyjnej 1, a pozo-
stala cze§é przesyla sig¢ rurociggiem 11 do zaopa-
trzonego w urzadzenie wstrzasajgce krystalizato-
ra 20. Wprowadzony do krystalizatora wodny roz-
twér kwasu siarkowego poddaje sie reakcji z za-
wierajgcym wapfi roztworem alkalicznym dopro-
wadzanym przewodem 21. W wyniku reakcji po-
wstaje- gips. Jako urzadzenie wistrzgsajace mozna
zastosowaé mieszadlo mechaniczne, Z drugiej stro-
ny wymagany burzliwy przeplyw mieszaniny w
krystalizatorze mo#na osiggnaé wdmuchujge od
dotu do krystalizatora cze$¢ powietrza lub tlenu
przeznaczonego ‘do utleniania, lub powietrza z in-
nych Zrédet.

Papke zawierajacg krysztaly gipsu wytworzone
w krystalizatorze podaje sie pompa 22 do separa-
tora 23, gdzie nastepuje oddzielenie krysztaléw od
cieczy. Wydzielone krysztaly mozna, w razie po-
trzeby przemyé woda, uzyskujgc gips dobrej ja-
kosci w postaci dwuwodnego sianczanu mwapnio-
wego. Uzyskany produkt opuszcza separator 23 wy-
lotem 27. Zuzyta do przemywania gipsu wode oraz
ciecz pokrystaliczng, zawierajgcg katalizator utle-
niajacy, przesyta sie do zbiornika 24, skad pompa
25 podaje sie ja do gbémej czesci kolumny absorp-
cyjnej 1. Nie zawsze ciecz pokrystaliczng zawra-
ca sie do kolumny absorpcyjnej. Mozna ja za-
wrécié do kolumny utleniajacej 2 lub uzyé w ja-
kim$§ podobnym procesie.

Opisane powyzej zastosowanie wynalazku od-
powiada zastosowaniu przedstawionemu na fig. 1,
z dodatkiem sposobu wytwarzania gipsu. Opisany
powyiej sposbb wytwarzania gipsu moina powia-

.zaé z wurzgdzeniami przedstawionymi na fig. 4

Iub na fig. 5.

Fig. 7 przedstawia schemat powigzania ukladu
przedstawionego na fig. 6 z ukladem wstepnego
oczyszczania, przez wymywanie, gazu zawierajg-
cego sadze i pyl -

Gaz kominowy z koltowni ma zwykle tempera-
ture w granicach 130—170°C. Doprowadza sie¢ go
przewodem 29 do skrubera 28, gdzie gaz przemy-
wa sie cieczg pokrystaliczng rozpylang ze szczytu
skrubera. Przemywajgca ciecz usuwa z gazu sa-
dze i pyl, nasycajac go para wodna z odparowuja-
cej wody. Gaz opuszczajacy skkrubefr 28 zostaje
schiodzony do temperatury 40—T70 °C. Pnewodem
30 doprowadzana jest rdo-,:skrulbera 28 woda dla
uzupelnienia strat, wynikajacych z parowania sty-
kajacej sie z gazem wody. W dole skrubera 28
zbiera sie wodny roztwér zawierajgcy wymyte z
gazu czgstki ciata statego, takie jak: sadza i po-
piol, czeSciowo rozpuszczony dwutlenek siarki, ciez-
kie metale oraz mespa'lone substancje orgamczne
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Roztwér ten podaje si¢ pompa 31 do filtru 32,
gdzie oddziela sie zanieczyszczenia state. Oczysz-
czony roztwér przesyla sie¢ do kolumny absorp-
cyjnej dwutlenku siarki. Roztwér ten mozna prze-
syla¢ bezpoSrednio, z pominieciem kolumny ab-
sorpeyjnej 1, do kolumny wutleniajgcej 2. Zanie-
czyszczenia oddzielone mna filtrze 32 sg wydalane
z ukladu i odpowiednio likwidowane. Mozna je
- dodawaé¢ do produkowanego ubocznie gipsu, jesli
zanieczyszczen statych jest niewielka ilo$é lub gdy
obecno&é takich obcych cial nie ogranicza stoso-
wania tego gipsu. Ciecz myjgca ze skrubera 28
mozna, zamiast przez filtr 32, kierowaé pompg 31
do kolumny absompcyjnej 1, kolumny utleniajacej
2, Kkrystalizatora 20, je§li zanieczyszczenia maja
byé wmieszane do gipsu. Oczyszczony ze statych
zanieczyszczen gaz poprzez rurocigg 5 wchodzi do
dolnej czedci kolumny absorpcyjnej 1, gdzie styka
sie w przeciwpradzie z wodnym roztworem kwasu
siarkowego w ten sam spos6b jak w kolumnie
absorpcyjnej z fig. 6, w wyniku czego nastepuje
absorpcja dwutlenku siarki w kwasie. Zaabsorbo-
wany dwutlenek siarki utlenia sie w kolumnie
utleniajacej 2 tworzac wodny roztwér kwasu siar-
kowego. Cze§é wodnego roztworu kwasu siarko-
wego zawraca sie do kolumny absorpcyjnej 1 i sto-
suje tam jako ciecz absorpcyjnag. Pozostalg cze$é
przesyla sie do krystalizatora 20, gdzie podda-
je sie go reakcji z alkalicznym roztworem za-
wierajgcym wapn, uzyskujagc w wyniku papke
krysztalé6w gipsu. Papke rozdziela sie w separato-
rze na krysztaty gipsu i ciecz pokrystaliczng. Ciecz
zawraca sie pompa 25 do skrubera 28 i stosuje
tam jako ciecz myjaca.

Sposéb wedtug wynalazku zapewnia efektywne
oczyszczanie gazu bez wypuszczania zuzytej i za-
nieczyszczonej wody z ukltadu.

Prizez polaczenie isposobu oczyszczania gazu z pro-
cesem produkcji gipsu, mozna uzyskaé pozadany
stopien oczyiszczania gazu z dwutlenku siarki, bez
wypuszezania z uktadu $ciekéw. RéwnoczeSnie spo-
sGb ten decstarcza produkitu ubocznego w postaci
nieszkodliwego gipsu.

Doskonalym rozwigzaniem problemu zanieczysz-
czenia §rodowiska przez gaz jest zmniejszenie cat-
kowitej flosci wypuszczanego z gazem dwutlenku
siarki. Spos6b wedlug wynalazku pozwala nma w
przyblizeniu 100% usunigcie dwutlenku siarki i
zapewnia catkowite usuniecie zawartej w gazie
kominowym sadzy i pylu co jest bardzo lstotne
z punktu widzenia ochrony $§rodowiska czlowieka.

Podane ponizej przyktady objasniaja spos6b
wedtug wynalazku nie ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad I. Gaz skladajacy sie z 0,3% ob-
jetosciowych SO,, 2% objetoSciowych O, i z reszty
N, o temperaturze 56°C wpuszcza sie z szybkoScia
40 Nm3/godz. do kolumny (200 mm &rednicy i
3000 mm wysoko$ci) wypelnionej pierScieniami
Raschiga o &rednicy 5 mm. Ze szczytu kolumny
splywa rozcieniczony 5% (w procentach wagowych)
kwas siarkowy zawierajacy ppm Mn'*. Kwas ten
podawany jest z kolumny utleniajacej z szybko$-
cig 1000 1/godz. W kolumnie absorpcyjnej spiy-
wajgcy z gbry rozciefczony kwas siarkowy styka
sie z zanieczyszczonym gazem, z ktérego absorbu-
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je zawarty w mnim dwutlenek siarki. Oczyszczony
gaz wylatuje ze szezytu kolumny.

Ciecz z zaabsorbowanym dwutlenkiem siarki
zbierajaca si¢ w dole kolumny absorpecyjnej,. po-
daje sie w spodb ciagly za pomocs pompy, ze
staly iszybkos§ciag 1000 1/godz., do dolnej czesci ko-
lumny utleniajacej o $rednicy 200 mm i wysokosci
6000 mm, zaopatrzonej w hbelkotke do wprowa-
dzania powietrza. Powietrze wpuszczane do ko-
lumny utleniajacej z szybkosciag 1,44 Nm3/godz.,
rozbija sie belkotka na male, waznoszace sie w
cieczy do g6bry, babelki. Roztwér katalizatora Mn'*
wpuszcza sie periodycznie do koiumny utleniaja-

~cej, utrzymujac caly czas stezenia Mn** powyzej

100 ppm.

W  kolumnie utleniajgcej nastepuje utlenienie
dwutlenku siarki, zaabsorbowanego w kolumnie
absorpcyjnej, przez rozcieficzony kwas siarkowy
tlenem, rozproszonym beltkotka w cieczy. W wy-
niku tej reakeji stezenie kwasu siarkowego wzra-
sta z szybkoscig 0,298% wagowych ma godzine. Po
uptywie 10 godzin rozpoczyna sie ciagle odbie-
ranie kwasu siarkowego z gbérnej czeSci kolumny
utleniajacej z szybkoscig 4,2 1/godzine, dzieki czemu
utrzymuje sie¢ okolto 8% wagowe stezenie kwasu
siarkoweigo w ukiadzie. Temperature cieczy cyrku-
lujgcej w ukladzie utrzymuje sie w granicach
47—53°C.

Gaz wychodzacy ze szezytu kolumny utlenia-
jacej zawraca si¢ 'do dolnej czesci kolumny absorp-
cyjnej w celu absorpcji zawartego w nim dwu-
tlenku siarki. ‘Stezenie dwutlenku siarki w gazie
wychodzacym ze szczytu kolumny absorpcyjnnej
wynosi 0,006—0,004% objetosciowych.

Przyklad II. W przykladzie tym oczyszcza-
niu poddaje sie gaz o wickszej zawartosci tlenu
niz gaz z przyktadu I. Oczyszczanie prowadzi sie
przy uzyciu takiej samej kolummny absorpcyjnej
i utleniajgcej jak w przykladzie I. '

Najpierw wprowadza sie do obiegu, cyrkulujacy
z szybkoScig 812 1l/godz. miedzy kolumng absorp-
cyjna a utleniajgcg 5% (w procentach wagowyich)
roztwér kwasu siarkowego o temperaturze 50°C
zawierajacy 400 ppm katalizatora Mn**. W miedzy-
czasie rozpoczyna isie Wwipuszczanie powietrza z
szybkosécig 0,84 Nm3/godz. przez betkotke do dolnej
czeéci kolumny utleniajgcej.

Do kolumny absorpcyinej wpuszcza sie do dolu
z szybko$cig 30,2 Nmd/godz. gaz o temperaturze
60°C, skladajacy sie z 0,240% objetosciowych SO,,
20,3% objetosciowych O, a reszte stanowi N, W
wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze
gaz opuszczajgey kolumne absorpeyjng zawiera
60—200 ppm objetoSciowych dwutlenku siarki.

JeSli ze szezytu kolumny utleniajgcej odbiera
sie kwas siarkowy z szybko$cig 3,7 1/godz., jego
stezenie w cieczy cyrkulujgcej utrzymuje sie po-
wyzej 56% wagowych. Stezenie katalizatora Mnt
utrzymuje sie w granicach 200—400 ppm przez
periodyczne dodawanie MnSO, w roztworze kwasu
siarkowego. .

Ciecz wychodzacg z kolumny absorpcyjnej bada
sie, pobierajac prébki do analizy ma wylocie z
pompy. Wyniki badan wikazuja, ze stezenie dwu-
tlenku siarki w cieczy wynosi 0,021% wagowych.
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Podobne badania cieczy wyplywajacej ze szczytu
kolumny utleniajacej wykazujg obecno$é 0,0004%
wagowych dwutlenku siarki. W kolumnie absorp-
cyjnej mastepuje praktycznie calkowita a‘bso-npéja
dwutlenku siarki. W prébkach pobranych z dna
kolumny absorpcyjnej nie znaleziono zadnych §la-
déw wskazujacych, na utlenianie dwutlenku siarki
do SOs.

Przyktad III. Gaz kominowy z kotlowni o-
czyszcza sie w wurzadzeniach takich, jakie stoso-
wano w przyktadazie I.

5% (w procentach wagowych) wodny Toztwor
kwasu siarkowego o temperaturze 50°C, zawie-
rajacy 200 ppm Mn**, wprowadza sie przy pomocj?
pompy w obieg, pomiedzy kolumne absorpcyjng
a kolumne utleniajaca, z szybkoscig 980 l/godzine.
Jednocze$nie od dotu kolumny utleniajgcej rozpo-
czyna sie wpuszczaé¢ powietrze z szybko$cig 1,32
Nm3/godzine.

Nastepnie, dym z kotlowni zawierajacy (w pro-
centach objetosciowyich): 9,9% H,O, 12,2% CO,, 2,7%
0,, 74,9% N, i 0,13% SO, chlodzi sie do tempera-
tury 159°C i wpuszcza od dotu do kolumny ab-
sorpcyjnej z szybkoSeig 32,2 Nm3/godzine.

Gaz wychodzacy ze szezytu kolumny ma tem-
perature 57°C i zawiera ,od 80 do 240 ppm dwu-
tlenku siarki. ) .

Stezenie kwasu siarkowego utrzymuje sie ma po-
ziomie okolo 5,9% wagowych przez odprowadza-
nie z ukladu wytworzonego kwasu siarkowego z

szybkoScia 4,6 l/godzine. Dla uzupelnienia strat

wody na odparowanie w._kolumnr'e absorpcngl’,ej,
podaje sie do kolumny wode z szybkos$zig 2,6 l/go-
dzine przy utrzymywaniu stalego poziomu cieczy
w kolumnie.

Powyzsze doswiadczenie prowadzi sie w sposéb
ciggly w ciggu 57 godzin. Po tym czasie, zaczyna
wzrastaé stezenie dwutlenku siarki w gazie wy-
chodzgcym ze szezytu kolumny absompeyjnej. W
ciggu 4 nastepnych godzin stezenie to osigga 900
ppm. Okazuje sie, ze W tym momencie nastgpilo
zmniejszenie szybkodci utleniania. W 64 godzinie
prowadzenia procesu zwigkisza si¢ do 5 Nms3/go-
dzing szybkos$¢ objetoSciowa powietrza, wprowa-
dzanego od dotu do kolumny utleniajgcej i utrzy-
muje sie przeptyw powietrza na tym poziomie w
ciggu okolo 4 godzin. W wyniku tego zaﬁ)ie‘gu,
stezenie dwutlenku siarki w gazie wychodzgcym
z kolumny absorpcyjnej spada do warto§ci 90 ppm.
Po obnizeniu szybkosci doplywu powietrza do 1,5
Nm?’/godzineg, stezenie dwutlenku siarki w gazie
wylotowym utrzymuje sie w granicach 80—130
ppm.

Przyktad IV. Gaz wychodzacy z instalacji do
odzyskiwania siarki kieruje sie do urzgdzenia, ta-
kiego jak na fig. 4, stuzacego do usuwania dwu-
tlenku siarki z gazu. W urzadzeniu tym stosuje
sie Fe*** jako katalizator.

Kolumna absorpecyjno-utleniajagca ma $rednice
800 mm i calkowita wysoko§é 13000 mm. Prze-
strzen absorpcyjna utworzona w wyzszej czeSci ko-
lumny wypelniona jest do wyssoko§ci 5000 mm
pierScieniami Raschiga. Przestrzeh utleniajgca u-
tworzona w nizszej czgéci urzadzenia jest prak-
tycznie pusta, z wyjatkiem 10 pétek sitowych roz-
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mieszczonych réwnolegle tak, aby uniemozliwialy
cofanie cieczy.

Do kolumny wprowadza sie z szybkoscig 1000 -
Nm3/godz. i pod normalnym ci$nieniem gaz o tem-
peraturze 170°C, zawierajacy (w procentach wago-
wych): 12% SO,, 3,8% CO, 1,6% O, 3;9% H,0 i
reszte N,, W tym samym czasie pobrana, za po-
moca pompy ciecz z dna kolumny podaje sie z
szybko$cig 30 m?d/godz. poprzez szczyt do czeSci
absorpcyjnej, igdzie spelnia ona role absorbenta.
Przez umlieszczong w dolnej czeSci kolumny bel-
kotke, wprowadza sie¢ do przestrzeni utleniajacej
powietrze, z wszybkoSicia objetoSciowa 80 Nm?/go-
dzine. Tlen zawarty w powietrzu styka si¢ ze sply-
wajaca z przestrzeni absorpcyjnej ciecza i utlenia
zawarty w niej dwultlenek siarki. Stezenie dwu-
tlenku siarki w gazie wychodzacym ze szczytu ko-
lumny, utrzymuje sie w granicach 50—100 ppm.
Wytworzony kwas siarkowy odprowadza sie z szyb-
koécig 0,86 m3/godzine. Do kolumny doprowadza
sie wode z szybkoécig taka, by utrzymywat sie
staly poziom cieczy w dole kolumny. Stezenie wa-
gowe kwasu siarkowego w wcieczy utrzymuje sie
w granicach od okoto 5,8—6,2%.

Katalizator Fe'** uzyskany przez rozpuszczet.ie
Fe,/SO,/s w wodzie dodaje sie periodycznie, tak
zeby .utrzymaé stezenie katalizatora wewnatrz ko-
lumny w granicach od 300 do 500 ppm Fe***. Tem-
peratura gazu na wyjéciu obniza si¢ do okolo 49°C
wskutek odparowania czeSci wody do gazu. - Tem-
peratura cieczy cyrkulujgcej wynosi 46°C.

Przyktad V. Dym wychodzacy z kottowni, w
ktérej jako paliwo stosuje sie asfalt, zawiera (w
procentach objetosciowych): 0,3% SO, 9,9% H,O,
12,2% 'CO,, 2,7% O, T4,9% N, oraz $lady zanie-
czyszczen, Gaz ten wprowadza sie z szybkoscia

" od 13 do 17 Nm?/godzine do skrubera, w ktérym

nastepuje wympylcie stalych zanieczyszczefi. Wistep-
nie oczyszczony gaz po wyjsciu ze skrubera wpusz-
cza sie ido kolumny absorpcyjnej z wypelnieniem,
o Srednicy 200 mm, gdzie styka sie z wodnym
roztworem kwasu siarkowego o temperaturze okoto
52°C, zawierajacym 5000 ppm kKkatalizatora Fe***.
S‘p’lywajacyb ze szczytu kolumny rozcienczony kwas
absorbuje z gazu dwutlenek siarki, obnizajac jego
stezenie w gazie wylotowym do wartodci 50 ppm.
Wodny roztwér kwasu siarkowego z zaabsorbowa-
nym dwutlenkiem siarki, podaje sie z dna ko-
lumny absorpcyjnej do kolumny utleniajacej o
$rednicy 200 mm, zaopatrzonej w hbetkotke, gdzie
w temperaturze okoto 53°C zachodzi reakcja utle-
niania dwutlenku siarki tlenem zawartym w po-
wietrzu wdmuchiwanym przez belkotke do ko-
lumny. Ciecz ze szezytu. kolumny utleniajgcej -uzy-
wa sie jako absorbenta w kolumnie absorpcyjnej.
Czebé cieczy odpuszcza sie periodycznie w celu u-
trzymania stezenia kwasu siarkowego w cieczy w
granicach od 6—8% wagowych.

Fig. 8 przedstawia zmiany pewnych parametréw
zachodzace w czasie pracy urzadzenia. Wykres
gbérny obrazuje w czasie procentowe zmiany iloSci
utlenionego dwutlenku siarki, a wykres dolny —
zmiany stezenia kwasu siarkowego w kolumnie
utleniajacej.

W badanym okresie pracy urzadzenia, do ab-
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sorbenta dodano eksperymentalnie dwukrotnie po
4 1 90 godzinie pracy, po 40 1 cieczy myjacej uzy-
wanej do wstepnego oczyszczania gazu w skru-
berze i zawierajgcej zanieczyszczenia mogace za-
trué zawarty w absorbencie katalizator. Zatrucie
katalizatora wywolane przez wprowadzenie zanie-
_czyszczenia, byloby oczywiScie wykazane przez po-
waine obnizenie procentowej iloci utlenianego
dwutlenku siarki, Wykres wskazuje, ze nie nastg-
pito nawet czeSciowe zatrucie katalizatora. W tym
samym celu, dodano do absorbenta, po uplywie 72
godzin prowadzenia do$wiadczenia, 20 litrow cie-
czy pokrystalicznej uzyskanej po wydzieleniu gip-
su produkowanego z wapienia i nadmiaru kwasu
siarkowego odprowadzanego z kolumny utlenia-
jacej, (punkt E mna fig, 8). Jednakze réwniez nie
stwierdzono Zadnego zatrucia katalizatora, ktoére
mogloby byé przypisane zanieczyszczeniom zawar-
tym w wapniu.

Pokazane na wykresie (punkt F fig. 8) zmiany
stezenia k'wasu siarkowego wynikajg z odprowa-
dzania wodnego roztworu kwasu siarkowego ze
szezy'tu kolumny utleniajacej i dodawania czystej
wody do kolumny utleniajacej w cclu utrzymania
Wzraustadagce\go przez caly czas stezenia kwasu siar-
kowego w kolumnie utleniajgcej na poziomie 8%.
Dolny wykres wskazuje wyraznie, ze obniZzone
chwilowo stezenie kwasu siarkowego ro$nie syste-
matycznie.

Na podstawie wykreséw i fig. 8 mozna stwierdzi¢,
ze jeSli nawet jakie§ zanieczyszczenia przedostaja
sie do cyrkulujgcej w uktadzie cieczy, to katali-
zator pozostaje miezatruty, a utlenianie dwutlen-

ku siarki przebiega stabilnie w ciggu dlugiego

czasu.

Przykltad VI. Dym wychodzacy z opalanej
asfaltem kotlowni i skitadajgcy sie (w procentach
objetosciowych) z: 0,3% SO, 9,9% H,O, 12,2% CO,,
2,7% O,, 74,9% N, i 1,8 g/Nm3 sadzy i pylu, oczysz-
cza sie w ukladzie podobnym do pokazanego na
fig. 7. Dym wprowadza sie najpierw z szybkoscig
1000 Nim3/godzine do skrubera, gdzie sptywajacy
z szybkoScig 300 (/godzine wodny roztwdr cieczy
pokrystalicznej wymywa 2z gazu zanieczyszczenia
stale. Gaz wychodzacy ze skrubera ochlodzony do
temperatury 64°C, kieruje sie do kolumny z wy-
pelnieniem o $§rednicy 700 mm, w ktbérej nastepuje
absorpcja zawartego w gazie dwutlenku siarki w
wodnym roztworze kwasu siarkowego, podawanego
z szybkoscig 50 m3/godzine z kolumny utleniajacej.
Wychodzagcey z ukladu oczyszczony gaz zawiera 80—
140 ppm dwutlenku siarki.

Do kolumny utleniajacej kieruje sie z szybkos-
cig okolo 50 000 1l/godzine absorbent i z szybkoscia
okolo 230 l/godzine ciecz myjgca ze skrubera. W
kolumnie ultleniajgcej nastepuje utlenienie rozpusz-
czonego w obu cieczach dwutlenku isiarki powiet-
rzem, wpuszczanym do kolumny z szybkoscig 50
Nm3/godzing, Ciecz w kolumnie utleniajgcej za-
wiera okolo 2500 ppm katalizatora Fe*** i 100 ppm
katalizatora Mn**. Powstajacy w kolumnie wodny
roztwér kwasu siarkowego kieruje sie z szybko$-
ciag 230 1/godzine do krystalizatora, w kitérym pod-
daje sie go reakeji z dostarczanym z szybkoScig
12,7 kg/godzing wapniem, W wyniku reakcji po-
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wstaje gips, ktéry w postaci papki przesyla sie do
wiréwki, gdzie nastepuje rozdzielenie gipsu i cie-
czy pokrystalicznej. Ciecz pokrystaliczng, poprzez
zbiornik, zawraca sie do skrubera. Z separatora
uzyskuje sie z szybko$cig okolo 20,4 kg/godzine,
gips krystaliczny, odpowiedni do produkcji $cian
gipsowych.

Przyktad VII. Dym o temperaturze 159°C
wychodzacy z opalanej ciezkim olejem kotlowni i
skladajacy sie (w procentach objetosciowych) z:
0,1% SO,, 10,1% H,O, 122% CO,, 2,7% O, 74,9%
N, i 0,2 g/Nm3 sadzy i pylu, wprowadza sie z
szybkoscig 1000 Nim3/godzine do skrubera znajdu-
jacego sie ' w ukladzie takim, jak pokazany na fig.
7. W skruberze zanieczyszczenia wymywane sa
przez ciecz pokrystaliczng podawang z szybko$cig
100 1/godzine do rozpylacza. Wychodzacy ze skru-
bera gaz, ochtodzony do temperatury okolo 64°C,
kieruje sie do kolumny z wypelnieniem o &red-
nicy 700 mm, w ktérej nastepuje absorpcja za-
wartego w gazie dwutlenku siarki w wodnym roz-
tworze kwasu siarkowego podawanego z kolumny
utleniajacej z szybko$cig 50 m3/gcdzine. Oczysz-
czony gaz, zawierajagcy 20—50 ppm dwutlenku
siarki wypuszcza sie z kolumny absonpcyjnej do
atmosfery.

Do kolumny utleniajgcej kieruje sie z szybkoécig
okolo 50 000 1l/godzine absorbent i z szybko$cia o-
koto 80 1/godzine ciecz myjgcg ze skrubera. W ko-
lumnie nastepuje utlenienie, rozpuszczonego w obu
cieczach dwutlenku siarki, powietrzem, wpuszcza-
nym do kolumny z szybkos$cia 30 Nm?3/godzine.
Ciecz w kolumnie utleniajacej zawiera okolo 3000
ppm Kkatalizatora Fe'**. Powstajacy w kolumnie
wodny roztwér kwasu siarkowego Kkieruje sie z
szybkoscia 80 l/igodzine do krystalizatora, w kto-
rym poddaje sie go reakoji z dostarczanym z szyb-
koscig 4,2 kg/godzine gipsem. Powstaly w wyniku
reakcji gips przesyla sie w postaci papki do sepa-
ratora obrotowego, .gdzie mnastepuje rozdzielenie
gipsu i cieczy pokrystalicznej. Ciecz pokrystaliczng
zawraca sig, poprzez zbiornik, do skrubera. Z se-
paratora uzyskuje sie gips krystaliczny z szyb-
koScig okolo 7,4 kg/godzine. Stwierdzono, ze gips
ten jest odpowiedni do produkecji cementu port-
landzkiego.

Przyktad VIII. Dym o temperaturze 159°C
wychodzacy z opalanej ciezZkim olejem kotlowni
i sktadajacy sie (w procentach objgtosciowych)
z: 0,1% SO, 10,1% H,0, 122% CO,, 2,7% O, 74,9%
N, i 0,2 g/Nm3 sadzy i pylu, wprowadza si¢ z
szybkoscig 1000 Nm?3/godzine do skrubera znajdu-
jacego sie w takim ukladzie, jak pokazany na fig.
7. W skruberze zanieczyszczenia stale wymywane
sg przez ciecz pokrystaliczng podawana z szyb-
ko$cig 100 l/godzine <do rozpylacza. Wychodzgcy
ze ‘skrubera gaz, ochiodzony do temperatury okolo
64°C, kieruje sie do kolumny z wypeinieniem, o
$redniicy 700 mm, w Kktdérej zachodzi absorpcja za-
wartego w gazie dwutlenku siarki w wodnym
roztworze kwasu siarkowego podawanego z Xko-
lumny utleniajgcej z szybko$cia 50 m3/godzine. O-
czyszezony gaz, zawierajacy 20—50 ppm dwutlenku
siarki, wypuszcza sie z kolumny absorpcyjnej do
atmosfery.
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Do kolumny wutleniajacej kieruje sie z szybkoScia
okolo 50000 1l/godzine absorbent i z szybkoscia
okolo 80 1l/godzine ciecz myjgca ze skrubera. W
kolumnie mastepuje ullenienie rozpuszczonego w
obu cieczach dwutlenku siarki powietrzem, wpusz-
czanym do kolumny z szybko$cia 30 Nm3/godzine.
Ciecz w kolumnie utleniajgcej zawiera kolo 3000
ppm katalizatora Fe'**. Powstajagcy w kolumnie
wodny roztwdér kwasu siarkowego kieruje sie z
szybkoScia 80 1/godzine do krystalizatora, w kto-
rym poddaje sie go reakcji z dostarczanym z
szybkoscia 4,2 kg/godzine wapniem. Powstaly w
wyniku reakcji gips przesyla sie w postaci papki
do separatora obrotowego, gdzie nastepuje rozdzie-
lenie gipsu i cieczy pokrystalicznej. Ciecz pokry-
staliczng zawraca sie poprzez zbiornik, do skru-
bera. Z separatora uzyskuje sie z szybkoscig okoto
7,4 kg/godzine gips krystaliczny, odpowiedni do
produkeji cementu portlandzkiego.

Przyktad IX. Spaliny o temperaturze 220°C,
skladajgce sie” (w procentach objetosciowych) z:
1,2% SO, 9,9% H,O, (12,2% CO, 2,7% O, T74,0% N,
i 0,2 g/Nm3 sadzy i pylu, wprowadza sie z szyb-
koscig 1000 Nm3/godzine do skrubera znajdujacego
si¢ w takim ukiladzie, jak pokazany na fig. 7. W

skruberze, zanieczyszczenia stale wymywane sg

przez ciecz pokrystaliczna podawang z szybko$cig
1200 l/godzine do rozpylacza. .

Wychodzacy ‘ze skrubera gaz, ochtodzony do tem-
peratury okolo 65°C, kieruje sie do kolumny z wy-
pelnieniem o $rednicy 700 mm w ktérej nastepuje
absorpcja zawartego w gazie dwutlenku siarki w
wodnym roztworze kwasu siarkowego podawanego
z kolumny utleniajgcej z szybko$cig 50 m?3/godzine.
Oczyszczony gaz zawierajgcy 200—300 ppm dwu-
tlenku siarki wypuszcza sie z kolumny absorpcyj-
nej do atmosfery.

Do kolumny utleniajacéj kieruje sie absorbent
z szybkoscia okolo 50 000 l/godzine i ciecz myfjgca
ze skrubera z szybkoScia okolo 920 1/godzine.

W kolumnie nastepuje utlenienie rozpuszczonego
w obu cieczach dwutlenku siarki powietrzem,
wpuszczanym ido kolumny z szybko$cig 150 Nm?/
/godzine. Ciecz w kolumnie utleniajacej zawiera
okolo 3000 ppm katalizatora Fe***. Powstajacy w
kolumnie wodny roztwér kwasu siarkowego kie-
ruje sie z szybkoScig 920 l/godzli'he do krystaliza-
tora, w ktérym poddaje sie go reakeji z dostarcza-
nym z szybko$cig 50,8 kg/godz. wapniem. Powstaty
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w wyniku reakcji gips, przesyta sie w postaci papki
do wiréwki, w ktérej nastepuje rozdzielenie krysz-
tatéw gipsu i cieczy pokrystalicznej. Ciecz pokry-
staliczng zawraca sie poprzez zbiornik do skru-
bera. Z wiréwki uzyskuje si¢ z wydajno$cig 81,5
kg/godzine gips krystaliczny, zawierajacy 5,3% nie-
zwigzanej wody. 10% zawiesina otrzymanego gipsu
w wodzie wykazuje pH=6,5. W wyniku ané\l'izy
stwierdzono, ze gips ten zawiera 97,5% suchej za-
sady CaSO, -2HyO. W tablicy 1 podane sg szcze-
golowe t.wyln‘iki analizy.
Tablica 1

Woda (sumaryczna) 20,5% wagowych
SiO, + substancje mierozpusz-

czalne 0,6% »
AsyO3+FeyOy 0,08% ”

CaO : 31,8% ”

SO, '45,3% ”
MgO 0,0% »

~Test wiasnosci fizycznych wykazal przydatnosé
tego gipsu w produkecji Scian gipsowych, tynkéw
i cementu portlandzkiego.

Zastrzezemie patentowe

Sposdb oczyszaczania gazu odlotowego zawierajg-
cego dwutlenek siarki, polegajacy na absorbcji
dwutlenku siarki w rozcienczonym roztworze wod-
nym kwasu siarkowego zawierajgcym katalizator
utleniania, a mastepnie utlenianiu dwutlenku siarki
do tré6jtlenku siarki, znamienny tym, ze w etapie
absorbeji gaz odlotowy styka sie w przeciwpradzie
z rozcienczonym roztworem wodnym kwasu siar-
kowego w itemperaturze 40—95°C zawierajagcym
rozpuszczony tlen w obecnosci jako katalizatora jo-
néw Fe++ lub Fe+ i Mn+ po czym roztwor wodny
zawierajagcy kwas siarkawy, kwas siarkowy oraz
jony Fet+ i Fet++ przesyla sie do etapu utleniania,
w ktérym do roztworu reakicyjnego doprowadza sie
tlen lub powietrze przy czym kiwas siarkawy utle-
nia sie do kwasu siarkowego w obecno$ci 0,08—0,9%
wagowych katalizatora a katalizator regeneruje sie
przez utlenienie jonéw Fe'* do Fe*** a nastepnie
cze$é rozcieniczonego kwasu siarkowego zawiera-
jacego rozpuszczony Itlen zawraca si¢ do etapu
absorbcji a pozostaly roztwér uzupelnia sie wodg
i poddaje sie reakcji z jonami Ca*, po czym usu-
wa sie wytworzony w wyniku reakeji gips, a roz-
twor macierzysty zawraca sie do absorbcji.
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Fig.8
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