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Znane są rozmaite sposoby, według któ¬
rych z gazów wymywa się słabe kwasy ga¬
zowe, np. dwutlenek węgla, cyjanowodór,
dwutlenek siarki i siarkowodór, za pomocą
ciekłych zasadowych środków oczyszczają¬
cych, które następnie przez ogrzewanie
można odzyskiwać mniej lub bardziej cał¬
kowicie. Do tego celu można stosować np,
wodne roztwory soli słabych kwasów rea<
gujących zasadowo lub zasad organicznych,
np. trójetyloaminy albo jednoetyloaminy, w
stanie wolnym, albo wraz z kwasem boro¬
wym dodawanym w celu zmniejszenia lot¬
ności amin, Według innego sposobu stosuje
się roztwory sody lub potażu, które ponow¬
nie uwalnia się od pochłoniętych słabych

kwasów przez ogrzewanie lub przez zasto¬
sowanie próżni. Proponowano, aby do usu¬
wania siarkowodoru stosować roztwory ar-
seninu sodu albo szlamowe zawiesiny wo¬
dorotlenku żelaza w roztworze sody, przy
czym siarkowodór, pochłonięty tymi środ¬
kami, przeprowadzano w siarkę przez utle¬
nianie powietrzem i jednocześnie odzyski¬
wano środek oczyszczający.

Spostrzeżono, że w niektórych przypad¬
kach chłonność środków zasadowych, słu¬
żących do oczyszczania gazów podlegają¬
cych absorpcji, stale maleje podczas pracy,
przez co po krótszym lub dłuższym okresie
czasu nie można już przy wymywaniu osią¬
gnąć wystarczającego) stopnia oczyszczenia



g&zuf a? śjpójf^tij j ^iyjKZiające 'zmuszą być
odzyskiwane w sposób kłopotliwy, odmien¬
ny od zwykłego. Stwierdzono, że zachodzi
to zwłaszcza przy oczyszczaniu gazów za¬
wierających cyjan, np. gazów koksowni¬
czych, gazu świetlnego z gazowni i tym po¬
dobnych. Pogorszenie się zdolności cieczy
do wchłaniania, a mianowicie cieczy stoso¬
wanych do płukania, powoduje prawdopo¬
dobnie przede wszystkim dwucyjan. Spo¬
wodowane jest to przypuszczalnie tym, że
ciecz zasadowa-reaguje z dwticy;janem we¬
dług równania:

2 MeOH + fCN/2 =
= MeCN + MeCNO + H20.

Wytwarzający się cyjanian nie daje się
rozłożyć przez ogrzewanie roztworu z jed¬
noczesnym odpędzeniem kwasu. Powoduje
to coraz większe zmniejszanie się zdolno¬
ści absorpcyjnej roztworu, wskutek czego
należy bądź stosować do traktowania gazu
bardzo duże ilości cieczy, aby uzyskać wy¬
starczające oczyszczenie gazu od* słabych
kwasów gazowych, bądź też roztwory za¬
wierające jeszcze znaczną ilość czyninych
składników zastępować roztworami świe¬
żymi. Następująca) potem przeróbka takich
roztworów jest kłopotliwa, gdyż zawierają
one mieszaniny rozmaitych związków, któ¬
re jedynie z trudnością dają się rozdzielać.

Podobne przeszkody mogą również wy¬
stępować, gdy gaz podlegający oczyszcza¬
niu zawiera cyjanowodór, który przy odzy¬
skiwaniu środka oczyszczającego daje się
odpędzić tylko częściowo, ponieważ praw¬
dopodobnie następuje częściowe zmydlenie
cyjanowodoru z wytworzeniem kwasu
mrówkowego. Kwas mrówkowy, podobnie
jak kwas cyjatnowy, nie zostaje odpędzony
przy odzyskiwaniu środka oczyszczającego';
kwasy te gromadzą się w środku oczyszcza¬
jącym zmniejszając stopniowo skuteczność
jego działania.

Obecnie wykryto sposób, za pomocą

którego możnai usunąć te niedogodności i
przy oczyszczaniu gazów zawierających cy-

/j^n^lub dwutlenek siarki zapobiec zmniej¬
szaniu si^ zdolności absorpcyjnej środka o-
czyszczającegd. Sposób według wynalazku
polega na tym, że przeprowadza się go
dwustopniowo, przy czym w pierwszym o-

.. kresie* to jest podczas oczyszczania wstęp¬
nego, usuwa się z gazów najpierw przez
wymycie ciekłym środkiem zasadowym te
składniki, które z zasadowym środkiem o-
czyszezającym, służącym: do us#iwanial sła¬
bych kwasów gazowych, tworzą związki, z
których przy regeneracji roztworu nie dają
się one już odpędzić względnie dają się od¬
pędzić jedynie z trudnością, po czym w dru¬
gim okresie następuje właściwe oczyszcza¬
nie gazu przez traktowanie cieczami zasa¬
dowymi, które po absorpcji słabych kwasów
gazowych są stale regenerowane i bez strat
zawracane do obiegu kołowego.

W pierwszym okresie, to jest przy oczy-
szczatniu wstępnym, stosuje się przede
wszystkim wodne roztwory zasad, np. roz¬
twory sody, potażu, amoniaku lub węglanu
amonu, następnie zawiesiny szlamowe wo¬
dorotlenku wapnia, wodorotlenku magnezu
i podobne. Stosowanie roztworów amonia¬
ku lub węglanu amonu jest bardzo korzyst¬
ne zwłaszcza w koksowniach, gazowniach i
podobnych zakładach, w których takie roz¬
twory otrzymuje się jako produkt uboczny,
nadający się bezpośrednio' do niniejszego
celu. Przy tym nie ma konieczności stoso¬
wania środków zasadowych w stanie czy¬
stym, wystarczają bowiem roztwory odpad¬
kowe, posiadające odczyn zasadowy.

Jako cieczy o odczynie zasadowym,
służącej do wstępnego oczyszczania gazu,
można również użyć organicznych związ¬
ków zasadowych zawierających azot, np.
amin i produktów podstawienia ich, albo a-
mmoalkoholi, np. pirydyny, chinoliny, trój-
etyloaminy, karbaminianów lub też inhyck
związków zawierających grupę NH2. Ciecze
te można również stosować w postaci roz-
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tworów w wodzie lub w rozpuszczaIrakach
organicznych, np. woleju płuczkowym (wy¬
soko wrzącym oleju węglowodorowym), o-
leju parafinowym lub nafcie. Najkorzyst¬
niejszymi z wymienionych substancji są te,
które posiadają dużą zawartość azotu, a
tym samym znaczną zasadowość, i są trud¬
no lotne. Można jednak również stosować i
bardziej lotne zasady. W tym przypadku,
podobnie j ak i przy użyciu amoniaku lub je¬
go związków, należy wydzielać lotne zasa¬
dy, porwane przez gazy, zanim zetkną się
one w drugim okresie oczyszczania z cieczą
płuczącą, Przeprowadiza się to w znany spo¬
sób, np, przez traktowanie stosowanymi do
płukania cieczami o działaniu czysto fi¬
zycznym, npi. wodą, lub też za pomocą środ¬
ka działającego chemicznie, np, kwasem
siarkowym,

W pierwszym okresie sposobu można
stosować środek o odczynie zasadowym o
takim samym składzie, co i środek oczy¬
szczający, stosowany w drugim okresie.
Można przy tym środek o odczynie zasado-,
wym, stosowany w drugim okresie, stoso¬
wać stale w obiegu kołowym, ponieważ nie
ulega on żadnym zmianom i zachowuje sta¬
le swe skuteczne działanie, Z drugiej strony
środek o odczynie zasadowym, stosowany
w pierwszym okresie, może być używany do
wstępnego oczyszczania gazu dotąd, aż u-
legnie praktycznie biorąc całkowitej prze¬
mianie w związek z którego środka zasado¬
wego nie można już odzyskać przez zwykłe
ogrzewanie, a który przerabia się następnie
w odpowiedni sposób.

Zwłaszcza korzystne wyniki otrzymuje
się, jeżeli gaz w pierwszym okresie, przed
doprowadzeniem go do urządzeń oczyszcza¬
jących stosowanych w drugim okresie, trak¬
tuje się w płuczce wieżowej lub podobnej
wodnym roztworem Amoniaku lub węgla¬
nów potasowców, przy czym roztwór ten
przeprowadza się przez płuczkę wieżową i
bezpośrednio potem przez siarkę w obiegu
kołowym. W płuczce wieżowej tworzy się

przy tym z siarkowodór, zawartego* w ga¬
zie, siarczek amonu lub siarczki potasowco-
we, które pod działaniem siarki przechodzą
w wielosiarczek amonu lub wielosiarczek
potasowca. Wielosiarczki tworzą następnie
ze związkami cyjanowymi i cyjanowodoro¬
wymi, usuwanymi również z gazu, rodanek
amonu lub rodanek potasowca, których
ilość w roztworze stopniowo wzrasta. Roz¬
twory węglanów potasowcowych można
przeprowadzać również nie przez siarkę,
lecz przez tlenki lub wodorotlenki ciężkich
metali, np, przez tlenek żelaza, zwłaszcza
przez rudę łąkową, przy czym otrzymuje
się wtedy żelazocyjanek potasowca.

Dobre wyniki uzyskuje się również sto¬
sując do wstępnego oczyszczania roztwór
sody zawierający w zawiesinie nieco tlen¬
ku żelazowego, np. rud-y łąkowej. Wskutek
reakcji z cyjanowodorem tworzy się przy
tym żelazocyjanek sodu.

Pierwszy okres sposobu można przepro¬
wadzać na zimno, lecz korzystnie jest nie¬
kiedy stosować temperatury podwyższone,
np. przy użyciu roztworów wodinych o tern*
peraturze do 100°C. Wyższe temperatury
oprócz szybszego wiązania cyjanu powodu¬
ją przede wszystkim łatwiejsze odpędzenie
lotnych gazów, absorbowanych uprzednio w
środowisku zasadowym, takich jak dwtrtle^
nek węgla i siarkowodór, które powinny
być w miarę możliwości absorbowane w
drugim okresie przeróbki. Podwyższenie ci¬
śnienia powoduje również szybsze uwolnie¬
nie gazu od szkodliwych związków cyjano¬
wych.

Pierwszy okres sposobu można wykony¬
wać według znanych sposobów, w których
przepływające- gazy styka się dokładnie
względnie doprowadza do reakcji z ciecza¬
mi. Można też stosować wszelkiego rodzą-,
ju naiczynia płuczkowe, zwłaszcza płuczki
wieżowe, w których ciecz zasadowa płynie
po wypełniających je kształtkach, podczas
gdy jednocześnie przepływa przez nie gaz.
Przy oczyszczaniu gazów gorących zaleca
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się drugą chłodnicę, służącą do chłodzenia
gazu, zraszać cieczą zasadową. Ciecz ta mo¬
że być użyta do zraszania kilkakrotnie,
przy czym po każdym zraszaniu lub też tyl¬
ko po zroszeniu ostatnim, w celu odpędze¬
nia pochłoniętych lotnych gazów, np. siar¬
kowodoru lub dwutlenku węgla, poddaje
się ją obróbce cieplnej albo też np. prze¬
dmuchuje ciecz gazami obojętnymi lub też
stosuje się ciśnienie zmniejszone. W przy¬
padku gdy środek o odczynie zasadowym
ma być całkowicie wyzyskany do wiązania
związków szkodliwych, a gazy kwaśne, np.
siarkowodór i dwutlenek węgla, mają być
odpędzone całkowicie, wówczas korzystne
staje się zetknięcie bairdzo nasyconych cie¬
czy w przeciwprądzie ze świeżym gazem
surowym, ponieważ wówczas lotne kwasy
ulatniają się ponownie. W ten sposób na¬
stępuje zobojętnienie całkowitej ilości za¬
sady.

Rozrtwory otrzymywane po pierwszym o-
kresie procesu można w zależności od ro¬
dzaju użytej zasady traktować dalej w roz¬
maity sposób. Tak np. gdy do płukania za¬
stosowano wodny amoniak, można go na¬
stępnie odzyskać z cieczy przez ogrzewanie
roztworu z wapnem lub węglanem sodu; a-
zot zawarty w wytworzonym cyjanianie
wapnia lub sodu można np. stosować jako
nawóz sztuczny.

Drugi okres sposobu niniejszego prze¬
prowadza się zwykłą metodą usuwania sła¬
bych kwasów za pomocą cieczy o odczynie
zasadowym.

Przykład I. Gaz koksowniczy o zawar¬
tości 7,8 g siarkowodoru, 1,2 g związków cy-
janowych i 2% objętościowych dwutlenku
węgla w 1 m3 zrasza się w płuczce wodą
pogazową, otrzymywaną w koksowni, przy
czym na 300 m3 gazu stosuje się 1 m3 wody
amoniakalnej. Wodę pogazową przepompo¬
wuje się wielokrotnie zastępując za każ¬
dym razem % część użytej ilości świeżą wo¬
dą pogazową, podczas gdy usuniętą Vś
część przerabia się dalej w zwykły sposób.

Gaz potraktowany w ten sposób uwalnia się
następnie od zawartego w nim amoniaku za
pomocą kwasu siarkowego, po czym w
płuczce wieżowej, wypełnionej pierścienia¬
mi Raschiga, zrasza się gaz 30%-owym
wodnym roztworem alaninianu sodu stosu¬
jąc na 800 m3 gazu 1 m3 roztworu płuczą¬
cego; gaz zostaje w ten sposób uwolniony
od siarkowodoru. Roztwór płuczący po u-
przednim poddaniu go znanej regeneracji
zostaje ponownie użyty do oczyszczania ga¬
zu. Nie stwierdzono przy tym zmniejszania
się chłonności roztworu płuczącego wsku¬
tek szkodliwego działania związków cyja*
nowych; tak np. początkowo 1 m3 roztworu
alaninianu sodu przed użyciem może po¬
chłonąć 36 m3 C02 i H2S, a po okresie ro¬
boczym, trwającym 24 godziny (bez zasto¬
sowania wstępnego płukania wodą amonia¬
kalną), chłonność 1 m3 roztworu spada do
28 m3 C02 i H2S, natomiast przy zastoso¬
waniu wstępnego płukania wodą amonia¬
kalną chłonność pozostaje niezmieniona i
wynosi 36 m3.

Przykład II. Surowy gaz świetlny zra¬
sza się w płuczce wieżowej 8%-owym roz¬
tworem sody w temperaturze około 85°C,
przy czym na 400 m3 gazu stasuje się 1 m3
roztworu sody. Sodę, związaną wskutek
tworzenia się cyjanianu, Uzupełnia się do¬
dając nowe ilości sody dotąd, aż stężenie
cyjanianu sodu w roztworze osiągnie wyso¬
kość dostateczną do wyodrębnienia tej soli
przez odparowanie roztworu. W drugiej
płuczce gaz zrasza się w znany sposób wod¬
nym 50%-owym roztworem trójetyloaminy,
który regeneruje się przez ogrzewanie. Roz¬
twór trójetyloaminy posiada w świeżym sta¬
nie w warunkach roboczych chłonność 22 m3
C02 i H2S na 1 m3 cieczy. W przypadku
niezastosowania wstępnego płukania roz¬
tworem sody wartość ta spada po 24 godzi¬
nach do 18 m3, a po dalszych 24 godzinach
— do 15 m3, podczas gdy przy zastosowa¬
niu płuczki wstępnej po 8 dniach ilość, nie-
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zbędna &> n«syc«nT* t ^a €fcmzy4^4rfwń
nadal 22 m? CO^ i H2S; ^

Przykład III. Surowy gaz koksowniczy
0 zawartości 5 g amoniaku, 12 g siarkowo¬
doru i 1,2 gcyjanowodoruw 1 ma zrasza
się w płucroe wo*fcą. Woda poddania z^ ga¬
zu oprócz cyjanowodoru również i pewne

, ilości amoniaku i siarkowodoru, odpowied¬
nio do ciśnienia cząstkowego tych składni¬
ków. Otrzymany w ten sposób roztwór po
opuszczeniu płuczki przepływa przez zbior¬
nik napełniony kawałkami siarki Powstaje
przy tym słaby roztwór wielosiarczku anio¬
nowego* który zawraca się do płuczek w ce¬
li* zraszania nim gazii. Z cyjanowodoru po¬
chłoniętego z gazu; tworzy się w cieczy płu¬
czącej: rodanek anionu, którego stężenie mo¬
że być doprowadzone do dowolnej wysoko¬
ści, np. do 40%'.. Na haMe 1000 m3 gazu na¬
leży przepompować 4 -^-5 m3 roztworu w
ciągu godziny.

Gaz uchodzący z płuczki i pozbawiony
związków cyjanu, po usunięciu z niego a-
moniaku za pomocą kwasu siarkowego,
przeprowadza się do następnej płuczki zra¬
szanej 30%-owym wodnym roztworem so¬
li potasowej dwumetyloglikolu. Na każde
1 000 m3 gazu stosuje się przy tym 1 m3
roztworu, przy czym zawartość siarkowo¬
doru w gazie spada z 12 g do 0,05 g. Nasy¬
coną ciecz płuczącą, po uprzednim pod¬
grzaniu do 85°C w wymienniku ciepła, pom¬
puje się do urządzenia ogrzewczego, w któ¬
rym pochłonięty siarkowodór odpędza się
z cieczy przez wprowadzanie pary. Gorąca
ciecz poddana już regeneracji przepływa
przeciwprądowo przez wymiennik ciepła, a
po dalszym ochłodzeniu w obiegu kołowym
zostaje zawrócona do drugiej płuczki.

Sposób ma taki sam przebieg, jeżeli do
oczyszczania wstępnego zastosuje się roz¬
twór potażu.

Jeżeli np. wskutek nagromadzenia się
rodanku skuteczność przemywania roztwo¬
ru wielosiarczku maleje, wówczas można
spotęgować skuteczność działania roztwo-

ruf skoro w' dowołnytn miejscu roztwór zo¬
stanie zetknięty z siarkowodorem o stęże¬
niu wyższym od procentowego stężenia ga¬
zu surowego. Tak np. roztwór można trak¬
tować gazami odlotowymi z ogrzewacza,
drugiej płuczki, zawierającymi siarkowo¬
dór, wprowadzając je np. od dołu do na¬
czynia z siarką, a wytwarzające się przy
tym gazy odlotowe doprowadzać znów do>
odlotowych gazów z ogrzewacza. Można
również część odlotowych gazów z ogrze¬
wacza dodawać db surowego gazu podda¬
wanego wymywaniu, wskutek czego również
wskutek znaczniejszego wytwarzania się
wielosiarczku następuje lepsze wymywanie
cyjanu.

Przykład IV. Gaz wodny, wytworzony
przez zgazowanie węgla brunatnego,, o za¬
wartości 18% objętościowych dwutlenku
węgla, 1% objętościowego siarkowodoru,
0,1 g cyjanowodoru i 0,04 dwutlenku siar¬
ki w 1 m3 zrasza się w płuczce wieżowej
10%-owym roztworem sody w obiegu koło¬
wym. Roztwór wypływający z płuczki prze¬
prowadza się przez zbiornik wypełniony
ruda łąkową, po czym ogrzewa się go do
około 70 — 80°C w wymienniku ciepła, a
następnie do około 80 — 90°C przez, dopro¬
wadzanie pary. Po tym cieplnym traktowa¬
niu ciecz przepływa przez wymiennik cie¬
pła i ogrzewa przy tym zimny roztwór pły¬
nący z płuczki, po czym ochłodzony roz¬
twór zawraca się w obiegu kołowym do
płuczki wstępnej. Zawartość cyjanu w gazie
zmniejsza się przy tym z 0,1 do0,001 g w
1 m3, dWutlenek zaś siarki zostaje całkowi¬
cie usunięty z gazu. Ciecz płucząca wzboga¬
ca się stopniowo w żelazocyjanek sodu i w
siarczyn sodu, przy czym przez dodawanie
od czasu do czasu świeżych ilości sody u-
trzymuje się w niej niezbędny odczyn zasa¬
dowy. Na każde 1000 m3 gazu utrzymuje
się w obiegu kołowym 5 — 8 ni3 roztworu.

Gazi, oczyszczony wstępnie w powyższy
sposób, zrasza się w dtugiej płuczce za po¬
mocą 25%-owego wodnego roztworu dyua-
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minopropanolu. Przy stosowaniu 200 m3 ga¬
zu na 1 m3 cieczy zmniejsza się zawartość
dwutlenku węgla w gazie z 18% do 2%.
Jednocześnie zawartość siarkowodoru w
gazie zmniejsza się z \% do 0,05%. Nasy¬
coną ciecz, opuszczającą płuczkę, podgrze¬
wa się następnie w wymienniku ciepła do
temperatury 60°C i wprowadza do kolumny,
w której za pomocą przeciwprądowego
strumienia pary bezpośredniej usuwa się
pochłonięty dwutlenek węgla i siarkowodór.
Po ochłodzeniu zregenerowanej cieczy za¬
wraca się ją w obiegu kołowym do płucz¬
ki.

Zamiast ogrzewania przy wstępnym płu¬
kaniu całej ilości roztworu sody można
również ogrzewać tylko jego część, którą
naistępnie po ochłodzeniu znów się łączy z
pozostałym roztworem sody.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wymywania słabych kwasów
z gazów, zawierających oprócz gazów kwa¬
śnych, np. siarkowodoru lub dwutlenku wę¬
gla, również i związki cyjanowe, np. dwu-

cyjan lub kwas cyjanowodorowy, albo dwu¬
tlenek siarki, które nie dają się zupełnie od¬
pędzić lub dają się odpędzić z wielką trud¬
nością z ich związków ze środkami zasado¬
wymi przy regeneracji roztworu użytego
do wymywania gazów, znamienny tym, że
gazy oczyszczane poddaje się dwustopnio¬
wemu wymywaniu cieczami o odczynie za¬
sadowym, przy czym w pierwszym okresie
wymywa się przede wszystkim gazy, two¬
rzące z cieczą płuczącą związki utrudnia¬
jące regenerację roztworu płuczącego, a w
drugim okresie ciecz płuczącą pa jej rege¬
neracji prowadzi się w obiegu kołowym,

2. Sposób według zastrz. 1, przy za¬
stosowaniu w pierwszym okresie oczyszcza¬
nia, jako cieczy płuczącej, roztworu zawie¬
rającego zasady lotne, znamienny tym, że
lotne te zasady wypłukuje się z gazu przed
drugim okresem oczyszczania.

I. G. F a r b e n i n d u s t r i e
Ak tiengesell scha f t.

Zastępca: Inż. J. Wyganówski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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