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W procesach wydzielania dwutlenku
siarki z mieszanin gazowych dwutlenek
siarki pochłania się zapomocą wodnych
roztworów odpowiednich soli, a następnie
wydziela z tych roztworów przez ogrzewa¬
nie lub obniżenie ciśnienia albo zapomocą
obu tych zabiegów łącznie. Wydajność pro¬
cesu pochłaniania roztworu zregenerowane¬
go obniża się stopniowo wskutek wzrostu
jego kwasowości, powodowanego utlenia¬
niem się pewnej ilości dwutlenku siarki
na kwas siarkowy. Niedogodności tej moż¬
na uniknąć, usuwając z układu bez przerwy
albo z przerwami odpowiednią ilość roz¬
tworu zregenerowanego i zastępując ją
świeżym roztworem soli, lecz postępowa¬
nie takie jest nieekonomiczne ze względu

na stratę cennych soli, zawartych w roz¬
tworze usuwanym.

Dawniej proponowano usuwanie kwasu
siarkowego w postaci nierozpuszczalnego
siarczanu przez dodawanie do roztworu
węglanu albo wodorotlenku barowego, lecz
strącony osad siarczanu barowego trudno
jest oddzielić. Z drugiej strony, dodawa¬
nie związków wapniowych, w celu strące¬
nia kwasu siarkowego w postaci gipsu, u-
ważano dotychczas za niewykonalne wo¬
bec znacznej rozpuszczalności gipsu.

Obecnie okazało się, że kwas siarkowy
można usuwać w postaci gipsu, jeśli w roz¬
tworze znajduje się dość duża ilość siar¬
czanu obojętnego, np. Na2S04, K2SO± albo
(NHJ2S04.



Według wynalazku część cieczy, po¬
chłaniającej S02 i zawierającej sól słabe¬
go kwasu, np. cytrynian sodowy, obojętny
siarczan, kwas siarkowy i pochłonięty S02,
traktuje się związkami wapniowemi w ce¬
lu strącenia gipsu CaS04.2H20. Jako
związki wapnia stosuje się wapno i sole
wapniowe różnych kwasów oprócz siarko¬
wego lub tylko sole wapniowe różnych kwa¬
sów oprócz siarkowego, których reszty
znajdują się w roztworze. Kryształy gipsu
usuwa się przez odsączenie. Jony wapnio¬
we, pozostające w roztworze, usuwa się
przez powtórne strącenie, jako nierozpu¬
szczalne sole wapniowe odpowiednich kwa¬
sów, np, jako cytryniany, i następne goto¬
wanie roztworu. Tych soli wapniowych
można użyć do obróbki kwaśnej cieczy ra¬
zem ze świeżem wapnem, dzięki czemu u-
żyteczne rodniki kwasowe, zawarte w dru¬
gim osadzie, przeprowadzone zostają po¬
nownie do roztworu, a ciecz zawraca się
do krążenia w układzie pochłaniającym.
Jeśli roztwór, z którego strąca się gips,
obok siarczanu obojętnego zawiera znacz¬
ne ilości soli amonowych, wówczas strąca¬
nie nierozpuszczalnych soli wapniowych
przez gotowanie może być pominięte. Jest
rzeczą pożądaną, aby w tym przypadku
stosować sole amonowe słabych kwasów
oraz siarczan amonowy, jako siarczan obo¬
jętny.

Zaleca się uzyskiwać możliwie duże
stężenie siarczanów, wynoszące np. 10%.

Potrzebną ilość obojętnego siarczanu
wapnia można wytworzyć, zobojętniając
pierwotnie powstały kwas siarkowy odpo¬
wiednim ługiem, najlepiej wodorotlenkiem
amonowym, aż do osiągnięcia żądanego
stężenia w cieczy krążącej. Siarczanu obo¬
jętnego można dodawać do pierwotnego
roztworu albo do części roztworu, z której
po użyciu w układzie pochłaniającym usu¬
wa się kwas siarkowy.

Jeśli dwutlenek siarki jest pochłaniany
z gazów, zawierających mało S021 wów¬

czas stężenie tego gazu w roztworze może
być nieraz małe; w tym przypadku do roz¬
tworu należy znowu wpuszczać w dalszym
ciągu dwutlenek siarki, aby zapobiec strą¬
caniu soli wapniowych, różnych od gipsu.
Do roztworu nie należy dodawać zbyt wiel¬
kiej ilości wapna lub równoważnej soli
wapniowej, gdyż powoduje to poważne
straty cennych składników cieczy chłonnej
przez strącanie się wraz z gipsem innych
soli.

Do roztworu, odciągniętego z układu, w
celu usunięcia kwasu siarkowego, dodaje
się wapna w ilości, dostatecznej do strą¬
cenia całkowitej ilości wolnego kwasu, a
także nieco siarczanu. Roztwór, potrakto¬
wany w ten sposób, staje się alkaliczny i
po doprowadzeniu go do urządzenia po¬
chłaniającego służy do zobojętnienia kwa¬
su siarkowego, zawartego w pozostałym
roztworze, dzięki czemu przez odpowiedni
dobór ilości cieczy oczyszczanej oraz do¬
dawanego do niej wapna można zobojętnić
całkowitą ilość kwasu siarkowego, zawar¬
tego w roztworze.

Temperatura, w której strąca się gips,
powinna być zbliżona do pokojowej, moż¬
na jednak stosować wyższe temperatury
przy zachowaniu warunków, aby roztwór
nie tracił zbyt wiele S02.

Przykład I. 10 m3 cieczy, zawierającej
w 1 litrze 300 g NaH2P04 oraz 130 g cytry¬
nianu sodowego, wprowadza się do układu,
pochłaniającego S02 z gazów wielkopieco¬
wych, zawierających 1% S02. Kwas siar¬
kowy, wytwarzający się stopniowo w cie¬
czy, zobojętnia się bez przerwy NaOH do¬
póty, aż roztwór będzie zawierał 100 g siar¬
czanu sodowego w litrze. Wtedy zobojęt¬
nianie przerywa się i pozwala na ponow¬
ne gromadzenie się kwasu siarkowego do¬
póty, aż roztwór będzie zawierał 10 g wol¬
nego H2S04 w litrze. W tym okresie prze¬
róbki z układu usuwa się 3 m3 cieczy zre¬
generowanej, t. j. cieczy, z której odpę¬
dzono S021 i traktuje się ją S02 dotąd, aż
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zostanie pochłonięte 120 g gazu, licząc na
litr cieczy. Do otrzymanej cieczy dodaje się
115 kg CaO, poczem wszystko miesza się w
ciągu 3 godzin. Około połowy dodanego
wapna strąca się, jako gips, który się usu¬
wa przez odsączenie. Przesącz ogrzewa się,
aby usunąć S02 i strącić pozostałe wapno,
jako mieszaninę fosforanu i cytrynianu
wapniowego.

Ilość siarczanu, usunięta w ten spo¬
sób, jest równoważna około 100 kg H2S04.
Następnie obrobioną ciecz wprowadza się
do układu, dzięki czemu zawartość siarcza¬
nu w 10 rai3 krążącej cieczy zostaje obniżo¬
na o ilość równoważną 100 kg H2S04.

Krążenie cieczy trwa dopóty, aż stęże¬
nie wolnego kwasu siarkowego osiągnie
zpowrotem 10 g w litrze, poczem powtarza
się obróbkę powyższą. W tym przypadku
zresztą fosforan i cytrynian wapniowy,
strącone w drugim okresie pierwszej ob¬
róbki, stosuje się do zastąpienia równoważ¬
nej ilości wapna w pierwszym okresie tego
procesu, dzięki czemu cenne jony fosfora¬
nowe i cytrynianowe zostają zawrócone w
ten sposób do układu.

Ponieważ poza jonami fosforanowemi
i cytrynianowemi, usuwanemi z układu i
wprowadzanemi ponownie do układu, jedy¬
nym składnikiem, usuwanym z roztworu,
jest kwas siarkowy, więc cała przeróbka
polega zasadniczo na usuwaniu z cieczy
wolnego kwasu siarkowego, który może się
gromadzić tylko do zawartości 10 g, licząc
na litr roztworu.

Dzięki temu zawartość siarczanu obo¬
jętnego w cieczy utrzymana zostaje zasad¬
niczo na tym samym poziomie, przyczem
zapobiega się gromadzeniu się kwasu siar¬
kowego.

Przykład II Do pochłaniania S02 uży¬
wa się roztworu, zawierającego w litrze
200 g fosforanu jedno-amonowego, 100 g
kwasu cytrynowego, zobojętnionego amo-
njakiem, i 100 g siarczanu amonowego.
Roztworu tego używa się do pochłaniania

tak długo, aż w roztworze nagromadzi się
kwas siarkowy w ilości 0,25 g, licząc na litr
roztworu. Ilość cieczy, usuwana wówczas
z układu, wynosi 1 litr na każde 160 1 cie¬
czy krążącej.

Następnie ciecz tę nasyca się dwutlen¬
kiem siarki, zmuszając ją do krążenia przez
załadowaną wieżę, przez którą prowadzi
się strumień czystego dwutlenku siarki. Po
nasyceniu ciecz zawiera 180 g dwutlenku
siarki w litrze roztworu.

Wapna gaszonego w postaci mleka wa¬
piennego dodaje się do roztworu w ilości
28 g CaO na każdy 1 litr roztworu. Roz¬
twór miesza się przez godzinę, a następ¬
nie sączy. Materjał stały, usunięty przez
odsączenie, składa się z bardzo czystego
gipsu, zawierającego zaledwie małą ilość
fosforanu. Ilość usuniętego gipsu wynosi
około 70 g, licząc na 1 litr roztworu, co jest
równoważne 80 — 85% dodanego wapna.
Ilość siarczanu, zawartego w gipsie, odpo¬
wiada usunięciu 40 g kwasu siarkowego z
litra obrabianego roztworu. Reszta wapna,
niestrąconego jako gips, pozostaje trwale w
roztworze, przyczem przez gotowanie roz¬
tworu nie można już otrzymać osadu.

Po usunięciu gipsu obrabianą ciecz do¬
prowadza się ponownie do przeróbki w ce¬
lu zobojętnienia wolnego kwasu siarkowe¬
go w całym układzie.

Proces powtarza się z przerwami w mia¬
rę potrzeby w zależności od ilości kwasu
siarkowego, nagromadzonego w cieczy.
Dzięki małej ilości wapna, pozostającej w
obrabianej cieczy, wapno gromadzi się
stopniowo w całym układzie dopóty, aż
stężenie CaO w głównej części roztworu
zrówna się ze stężeniem w cieczy obrabia¬
nej. Po osiągnięciu tego stanu ilość gipsu,
otrzymywanego przy traktowaniu części
cieczy wapnem, stanie się równoważna ca¬
łej ilości dodawanego wapna, a stężenie
wapna w głównej części roztworu oczywi¬
ście przestanie wzrastać.

Obecność tej ilości wapna w cieczy po-
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chłaniaj^ej nic obniża fej chłonności i nie
powoduje w jakiejkolwiek części układu
strącania się soli wapniowych.

Wołny kwas siarkowy może gromadzić
się w ilości, dochodzącej do 10 g, licząc na
litr roztworu. Lepiej jest jednakże stosować
mniejsze stężenie kwasu siarkowego, np.
0,25 g w litrze, gdyż przy zbyt dużych stę¬
żeniach wydajność procesu pochłaniania i
odzyskiwania dwutlenku siarki zmniejsza
się, przyczem należy obrabiać dużą ilość
cieczy, aby ciecz krążącą zobojętnić.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób pochłaniania i odzyskiwa¬
nia S02, znamienny tern, że stosuje się
wodny roztwór soli, zawierający rozpu¬
szczony dwutlenek siarki i znaczną ilość
obojętnego siarczanu, przyczem z roztwo¬
ru tego usuwa się kwas siarkowy przez do¬
danie związku lub związków wapniowych i
wydzielenie z roztworu strąconego siarcza¬
nu wapnia.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że z roztworu, pozostałego po od¬
dzieleniu siarczanu wapnia, odpędza się
S02t a strącone przytem ewentualnie sole
wapniowe znowu oddziela się od roztworu.

3. Sposób według zastrz. 2, znamien¬
ny tern, że sole wapniowe, strącone pod¬

czas ogrzewania roztworu w celu jego re¬
generacji, stosuje się do usuwania kwasu
siarkowego z roztworu początkowego.

4. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że do pochłaniania S02 stosuje się
roztwór, który zawiera znaczną ilość soli
amonowych.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tern, że roztwór, z którego usuwa
się kwas siarkowy, nasyca się dodatkowo
dwutlenkiem siarki.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tern, że do części roztworu dodaje
się wapna w postaci mleka wapiennego w
ilości, dostatecznej do strącenia kwasu
siarkowego oraz pewnej ilości siarczanu,
poczem przesącz po usunięciu pozostałe¬
go osadu dołącza się do roztworu.

7. Sposób według zastrz. 1 — 6, zna¬
mienny tern, że stosuje się roztwór wodny,
zawierający fosforan i cytrynian.

8. Sposób według zastrz, 7, znamien¬
ny tern, że stosuje się roztwór, zawierający
fosforan amonu, cytrynian amonu i siarczan
amonowy, jako siarczany obojętne.

Imperial Chemical Industries
Limit e d.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.
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Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.


	PL22573B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


