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Wynalazek dotyczy sposobu usuwania siar-
kowodoru samego lub réwnoczes$nie z bezwod-
nikiem kwasu weglowego lub innymi kwasnymi
gazami z zawierajacych je mieszanin gazo-
wych.

Wiadomo, ze przy obecnym stame techniki
liczne proponowane i stosowane sposoby usu-
wania siarkowodoru 2z mieszanin gazowych
przez wyplukiwanie go za pomocg cieczy absor-
bujaeych nie rozwigzaly jeszcze tego zagadnie-
nia w spos6b zadowalajacy, poniewaz absorpcja
siarkowodoru nie jest nigdy catkowita i nie
mozna jej przeprowadza¢ w podwyzszonej tem-
peraturze. Poza tym proces ten jest zakl6cany
lub nawet calkowicie zahamowany obecnoScia
kwasu weglowego w poddawanych oczyszczaniu
mieszaninach gazowych.

W niektérych sposobach bezwodnik kwasu
weglowego absorbuje sie réwnoczes$nie z siar-
kowodorem, co zwieksza zuzycie ciep’a ko-
niecznego do regeneracji roztworu przy roéw-

noczesnym rozcieficzaniu desorbowanego siar-
kowodoru. Inne sposoby jak np. tek zwany
,»Thylox” nie nadajg sie do stosowania, gdy
stezenie bezwodnika kwasu weglowego prze-
kracza 10 — 15%o.

Spos6b wediug wynalazku umoiliwia. catko-
wicie usuwanie samego siarkowodoru nawet
w obecno$Sci bezwodnika kwasu weglowego
przy stosunkowo znacznym steZeniu, lub usu-
niecie #¢ réwnoczeénie z dwutlenkiem wegla
i innymi kwasnymi gazami, w zwyklej lub
podwyzszonej temperaturze zar6wno pod ci§-
nieniem atmosferycznym jak i wyzszym od
atmosferycznego.

Sposé6b wediug wynalazku obejmuje faze
absorpcji, w ktérej mieszaniny gazowe, zawie-
rajgce siarkowodér nawet w obecnosci bezwod-
nika kwasu weglowego traktuje sie zasadowym
roztworem, ktéry zawiera jako substancje czyn-
ne niesiarkowe zwigzki arsenu, a mianowicie
arsenian potasowcowy i wolny bezwodnik kwa-



su - arsenawego (arszennik), ktére reaguja
z slarkowodorem z wytworzeniem siarczku arse-
nawego (tioarsenin). Sposéb wedlug wynalazku
obejmuje réwniez faze regeneracji, w ktorej
wyczerpany roztwér reaktywuje sie, przeksztal-
cajge siarczek arsenawy na bezwodnik arsena-
wy. Ilo§¢ bezwodnika arsenawego w fazie ab-
sorpeyjnej winna starczyé do przereagowania
z calkowity zawarto$cig siarkowodoru w gazie.

Proces regeneracji wyczerpan'ego roztworu,
prowadzi sie metodami nadajgcymi sie do prze-
ksztalcenia siarczku arsenawego na bezwodnik
arsenawy, wediug dwéch odmian, ktdre zalezg
od postaci pod jaka chce sie odzyskaé absor-
bowang siarke.

"Wedlug pierwszej odmiany, w celu wydzie-
lania sie wyczerpanego roztworu siarczku arse-
nawego roztwér ozigbia si¢ lub obniza jego
zasadowo$é, najkorzystniej dzialaniem bezwod-
nika kwasu weglowego (do tego celu moze tez
by¢ uzyty bezwodnik kwasu weglowego obecny
w mieszaninie gazéw poddawanych oczyszcze-
niu) lub tez obydwa te procesy stosuje sig
razem. Wydzielony siarczek arsenawy poddaje
sie prazeniu. Otrzymuje si¢ bezwodnik kwasu
arsenawego, ktéry kieruje sie do roztworu
absorbujacego, oraz bezwodnik kwasu siarka-
wego.

Wedlug drugiej odmiany wyczerpany roztwor
poddaje sie szeregowi operacji, w ktorych roz-
twér styka sige zasadniczo z arsenianami, po-
czym roztwor zakwasza .sig, najkorzystniej dzia-
tajac na niego bezwodnikiem kwasu weglo-
wego co powoduje, ze siarczek arsenawy wyz-
wala siarke elementarng i regeneruje w samym
érodowisku roztworu wolny bezwodnik kwasu
arsenawego, tworzac w ten sposéb- cykl zam-
kniety. ’

Wiadomo, Zze zwiazki arsenu stosowano tez
w procesie ,Thylox”, lecz spos6b ten opiera
sie¢ na wlasciwosciach siarkowych zwigzkéw
arsenu pieciowartoSciowego (oksytioarseniany
i_ tioarseniany), podczas gdy sposéb  wediug
wynalazku opiera si¢ na wlasciwo§ciach nie
siarkowych zwigzkéw arsenu, a szczegllnie
bezwodnika kwasu arsenawego.

Zwigzki arsenu tréjwartoSciowego dzialajg
w fazie absorpcyjnej w spos6b znacznie aktyw-
niejszy anizeli zwiazki arsenu pleciowartoscio-
wego. Usuwanie siarkowodoru z gazu zachodzi
wtedy w sposéb catkowity, nawet przy pod-
wyzszonej temperaturze i z bardzo duzy szyb-
koécig. W praktyce przemyslowej absorpcje
prowadzi sie w wiezach z wypelieniem lub

"weglowego wytracaniu

wiezach z pélkami lub tez w aparatach, w kt6-
rych gaz betkocze krétko w cieczy.

Jako roztwory alkaliczne, w ktérych rozpusz-
cza sie bezwodnik arsenawy, a ogblnie méwiac
niesiarkowe zwigzki arsenu, moga by¢é stoso-
wane roztwory weglanéw, fosforanéw, arsenia-
néw, boranéw itp. metali alkalicznych i amonu
lub fenolany, etanoloamina itd.

Zasadowo$§é roztwor6w mozna zmieniaé w sze-
rokich granicach, przy czym reguluje si¢ ja
w stosunku do ci$nienia czastkowego bezwod-
nika kwasu weglowego w gazie i wzgledem
funkeji zmiennej wybranej do regeneracji
roztworu i warunkéw, w ktoérych ta regene-
racja zachodzi.

Obecnoéé arsenianu w roztworze absorpcyj-
nym, jak to péziniej bedzie wytlumaczone jest
wazna, gdy w mieszaninie gazéw poddawanych
oczyszczaniu zawierajacych siarkowodor, obecny
jest roéwniez bezwodnik kwasu weglowego,
a szczegblnie gdy z gazu réwnoczesnie chce
sie¢ usungé bezwodnik kwasu weglowego, po-
niewaz arsenian reaguje z Siarczkiem arsenu
z wytworzeniem arseninu i oksytioarsenianu
i zapobiega w obecnosci bezwodnika kwasu
sie siarczku arsenu
w fazie absorpcyjnej. A zatem ilo§¢ bezwodnika
kwasu arsenawego w fazie absorpcyjnej, jak
to juz wyzej powiedziano, musi byé wystar-
czajagca do zwigzania siarkowodoru w postaci’
siarczku arsenu i obejmowaé z jednej strony,
ilojé zawartg w roztworze wejSciowym do fazy
absorpeyjnej, a z drugiej strony te, ktéra sig
utworzy podczas absorpcji z arsenianu.  Ilo$é
ta bedzie oznaczona ponizej okresleniem. ,,obecna
w fazie absorpcyjnej”. Wskazane jest zatem
stosowaé roztwory zawierajgce bezwodnik kwa-
su arsenawego W znacznym nadmiarze, co daje
szybsza i pelniejszg absorpcje, - przy czyra
nadmiar bezwodnika kwasu arsenawego sluzy
réwniez do korzystnego rozkladania tiosiar-
czanu potasowcowego, ewentualnie utworzonego
wskutek reakcji ubocznych. Szczegblnie jest
to pozadane, gdy sposéb stosuje sie do réwno-
czesnego absorbowania siarkowodoru i bez-
wodnika kwasu weglowego. .

Pierwsza odmiana regeneracji wyczerpanych
roztworéw opiera si¢ na stwierdzeniu, ze roz-
puszczalno§é siarczku arsenu w roztworach
zasadowych zmniejsza sie z temperaturg

Stwierdzono nastepnie, Ze ten sam roztwér
absorbujacy nie nadaje si¢ z jednakowym po-
wodzeniem do stosowania w réinych warun-
kach dziatania. Stwierdzono na przykléd, Ze
roztwér weglanu sodowego, o stezeniu réwnym



075 g Na,0 na litr, zawierajgcy bezwodnik
kwasu arsenawego zastosowany do usuwania
siarkowodoru pod ci$nieniem 12 atm. i w tem-
peratlirte 80°C z mieszaniny gazowej zawiera-
jacej 25% bezwodnika kwasu weglowego, wy-
dziela przy ochlodzeniu siarczek arsenu, pod-
czas gdy tego wydzielania nie stwierdza sieg
juz w przypadku, gdy stosuje sie ten sam
roztwér do wusuwania siarkowodoru z gazu
koksowniczego pod ciénieniem atmosferycznym.
Rézne zachowanie sie roztworu mozna wyja$-
nié¢ tym, ze w pierwszym przypadku roztwoér
w stanie r6wnowagi jest utworzony przez mie-
szaning weglan — dwuwegglan, podczas gdy
w drugim przypadku roztwér w stanie réwno-
wagi jest praktycznie utworzony przez sam
weglan.

W praktyce przemystowej wygodnym jest
rozmaite stosowanie roztworéw absorbujacych
zaleznie od warunkéw, w ktérych zachodzi ab-
sorpcja siarkowodoru.

W przypadku gdy mieszanina gazowa pod-
dawana oczyszczaniu jest bogata w dwutlenek
wegla lub znajduje si¢ pod ci$nieniem, co po-
woduje, ze podczas przemywania istnieje znacz-
ne ci$nienie czastkowe bezwodnika kwasu we-
glowego, stosuje sie roztwory o stosunkowo
wysokich stopniach zasadowosci, np. roztwory
weglanu sodowego lub potasowego. W przy-
padku, za§ gdy mieszanina gazowa poddawana
_ oczyszezaniu zawiera mato bezwodnika kwasu

weglowego, lub gdy jego ci$nienie czastkowe -
jest niewielkie, to wskazane jest stosowanie:

roztworu absorbujacego o mniejszym stopniu
zasadowo$ci od weglanéw zasadowych, a do-
kladniej ‘méwisc nalezy  stosowaé roz‘qwér!,
ktéry rozpuszcza bezwodnik kwasu arsenawego,
i ktéry zawiera w roéznych stosunkach obojetne
i kwasne 'sole metali alkalicznych, dodajac
ewentualnie zwigzké6w organicznych lub nie-
organicznych powodujacych buforowanie pH.

Na przyklad w przypadku oczyszczenia gazu
koksowniczego, zawierajacego okoto 1,8%% CO,,
pod ci$nieniem atmosferycznym i w tempera-
turze okolo 60°C, otrzymuje sie doskonate wy-
niki stosujac jako ciecz absorbujgea roztwoér,
zawierajacy okolo 20 czeSci trzeciorzedowego
fosforanu sodowego (N¢,PO,) i 80 czesci dru-
gorzegdowego fosforanu sodowego (Na,HPO))
lub roztwér zawierajacy okolo 40 czesci trzecio-
rzgdowego arsenianu sodowego (Na,AsO,) i 60
czeSci drugorzedowego arsenianu sodowego
(Na,HAsO)). .

Wedlug dalszych badan stwierdzono, Ze roz-
puszczalno§é siarczku arsenu zmmiejsza sie

wraz z obnizeniem zasadowoéci stosowanych
roztwordw, wskutek czego mozna wydzielaé
siarczek arsenu nie przez ozigbienie roztworu,
lecz przez zmniejszenie jego zasadowosci.

Najkorzystniejszy spos6b zmniejszenia zasa-
dowoscl roztworu polega na traktowaniu roz-
tworu z absorpcji bezwodnikiem kwasu weglo-
wego W stanie czystym lub rozcieficzonym in-
nymi gazami za pomocg belkotki, lub przez
zetkniecie pod ci$nieniem lub bez cisnienia.
Dziatanie bezwodnika kwasu weglowego jest
takie, ze siarczek arsenu wytrgca sie szybko
catkowicie.

W przypadku, gdy stosuje sie zasadowe roz-
twory soli amoniakalnych, pozadane zmniejsze-
nie zasadowo$ci otrzymaé mozna usuwajgc
z roztworu wedlug znanych  sposob6w czeié
amoniaku. :

Traktowanie roztworu bezwodnikiem kwasu
weglowego lub usuwanie z niego amoniaku,
ktére okresla sie dalej jako ,zakwaszanie”, poz-
wala wydzieli¢ siarczek arsenu w stanie stalym
bez konieczno$ci ochladzania roztworu. A za-
tem faza absorpcyjna i faza regeneracji siarczku
arsenu zachodzi¢ moga w tej samej tempera-
turze, co pozwala na unikniecie zuzycia ciepta
do przeprowadzenia cyklu roboczego.

Gdy do zakwaszania stosuje sie sam bez-
wodnik kwasu weglowego, ktéry jest zawarty
w mieszaninie gazowej, poddawanej oczyszcza-
niu, roztwér absorbujacy nalezy utrzymywaé
w zetknigeiu z mieszaning poddawana oczysz-
czaniu przez taki okres czasu, by poza absorp-
cjg slarkowodoru nastapilo réwniez wydzielenie
siarczku arsenu.

. Druga odmiana stosowana do regenerowania
wyczerpanego roztworu polega, jak juz po-
wiedziano, na stosowaniu poprzednio nieznanej
reakceji, wedlug ktbrej siarczek arsenu (tioar-
- sénin) utworzony w fazie absorpcyjnej reaguje
w fazie cieklej z arsenianem zasadowym wsku-
tek zmniejszenia stopnia zasadowo$ci roztworu
np. za pomoca bezwodnika kwasu weglowego.

Dziatanie bezwodnika kwasu weglowego
przedstawié mozna reakcjg:
3M,AsO, + M,AsS, + 2CO, + 2H, O —»
4M,HAsO, + 2M,CO, + 3S, ’
ktéra oczywiScie nie ogranicza wynalazku,
a sluzy jedynie do wytlumaczenia zjawiska
w celu wskazania, ze dzialanie - bezwodnika
kwasu weglowego powoduje to, ze siarczek arse-
nu (tioarsenin) zostaje zregenerowany do stanu
bézwodnika kwasu arsenawego przy réwno-
czesnym wydzieleniu siarki elementarnej i re-
dukcji arsenianu na arsenin.



"Przeksztalcenle za pomocy wskazanej wyzej

reakeji- arsenu pieciowartoSciowego na tréjwar-
toSciowy, jest bardzo waine, poniewaz ten
ostatni jest znacznie aktywniejszy w procesie
absorpcji -siarkowodoru, a poza tym aktywuje
on proces absorpcji bezwodnika kwasu weglo-
wego w roztworach zasadowych roztwor6w. -

W oparciu o dalsze doS§wiadczenla wyjasnio-
no niektére waine szczegbly powyiej reakeii,
ktéra moizna w celu latwiejszej interpretacji
rozdzielié na dwie czesel.

Stwierdzono przede wszystkim, ie w chwili
kiedy miesza sie¢ roztwér tioarseninu M AsS,
z roztworem arsenianu M AsO,, zaczyna jui
-zachodzié reakcja, ktérej przebieg wzrasta
‘w miare uplywu czasu oraz zwiekszenia tem-
peratury, a wedtug ktérej siarka przechodzi
z tioarseninu M AsS, w arsenian M AsO,, re-
generujgc arsenin 1 tworzac jednotioarsenian
wedtug reakcji typu:

(A) M,AsS, + 3M,As0, - M,
- AsO, + 3M AsOS

Reakcja ta przeksztalca zasadniczo tylko tioar-
senin na wolny bezwodnik kwasu arsenawego
(arsenin); jest ona charakterystyczna dla pro-
cesu regeneracjl. Poza. tym siarka wiaze sig
w postaci jednotioarsenianu, ktéry nie powo-
‘duje juz wytracania sie siarczku arsenu, gdy
zmniejsza sie¢ zasadowo$§é roztworu. Fakt ten
posiada praktyczne znaczenie, gdy sposéb wed-
lug wynalazku stosuje si¢ do mieszanin zawie-
raJacych duzo bezwodnika kwasu weglowego
lub tez do réwnoczesnej absorp¢ji bezwodnika
kwasu weglowego | siarkowodoru.

Reakcja A, ktérg okref§la sie dalej terminem
. ,przetrawiania” wymaga pewnego okresu cza-
su, aby przebiec .do kofica; przy czym moze
ona byé przySpieszona dodatkiem arsenianu i,
jak juiz wspomniano, przez ogrzanie roztworu.
Praktycznie stosuje sie temperature 40 — 50°C.

Gdy tylko reakcja A przebiegla do kofica
podczas traktowania bezwodn’kiem kwasu we-
glowego roztworu tak ,przetrawionego”, naste-
puje wydzielenie sie siarki i przeksztalcenie
pleciowartoéciowego arsenu na tréjwartosciowy,
wediug reakcji typu:

(B) M,AsO,S - M,AsO, + S
- Zaobserwowano, ze reakcja ta, ktorg zwie
sie ,,zakwaszaniem”, wymaga réwniez pewnego
okresu czasu by przebiec, jak réwniez zauwa-
zono ze dzialaniem bezwodnika kwasu weglo-
wego nie mozna wydzieli¢ z jednotioarsenianu

ealej 1losci siarki w postacl elementarnej. Ilofé
jednotioarsenianu, ktéry pozostaje w roztworze
zmniejsza sie, gdy przedluza sie czas traktowa-
nia bezwodnikiem kwasu weglowego lub gdy
zwieksza si¢ jego ciSnienie, lub tez gdy roz-
cieficza sie roztwoér, albo gdy w mklkolwlek
sposéb zmnde;sza sie pH roztworu.

Zmiany zachodzace dzieki reakcjom A i B
mozna przedstawié nastepujagcym réwnaniem:
(©) M,AsS, + 3M,;AsO, — 4M,AsO, + 3S
z czego wynika, Ze siarczek arsenu regeneruje
bezwodnik kwasu arsenowego z wydzieleniem

siarki, podczas gdy arsenian zostaje w tym
samym czasie zredukowany na arsenin. -

Poza stosowaniem do zakwaszania bezwodnika

" kwasu weglowego, zakwaszenie to mozna prze-
prowadzié w inny sposéb np. przez usuwanie

amoniaku z roztworéw utworzonych z soli amo-
nowych lub tez utleniajgec zasadowy arsenin,
ktéry przeksztalcajac sie na arsenian dajgey
si¢ mniej hydrolizowaé, obniza pH roztworu.

Te zmiany zachodza réwniez w przypadku
gdy zasadowo$é roztworu jest juz dostatecznie
staba z poczatku, to jest gdy warto§é pH wy-
nosi 6,6 — 7,6. Wytracenie siarki elementarnej
zachodzi woéwezas réwnolegle do -dodawania
do roztworu siarczku arsenawego, bezpo$rednio
lub po reakecji z siarkowodorem i bezwodni-
kiem arsenawym zawartym w roztworze.

Z powyiszego wynika, ze zuzywa .sle ilo$é

- arsenianu stechiometrycznie réwnowazng do

ilo$ci siarczku (tioarseninu), pochodzgcego z ab-
sorpeji lub réwnowazng do ilosci absorbowanego
siarkowodoru | zamienionego na siarke elemen-
tarna. Koniecznym jest zatem, -by zuzyty ar-
senian mégl byé zregenerowany przez ponowne
utlenienie utworzonego arseninu. W tym celu
wystarczy utleniaé cze$§é lub calo$é roztworu
absorbujacego za pomocg znanych w technice
metod, na przyklad za pomoca powietrza lub
innych gazéw zawierajgcych tlen. Traktowanie

za pomocy powietrza jest korzystne, poniewaz

pozwala eliminowaé réwnoczeénie z roztworu
zaabsorbowany bezwodn’k kwasu weglowego.
By przy$pieszyé utlenienie, mozna  stosowaé
tez liczne katalizatory, np. katalizatory w sta-
nie staltym, znane juz w technice. Mozna je

" uzywaé w znacznej ilosci, poniewaz utlenianie

i zakwaszanie stanowig dwa oddzielne procesy,
przy czym nie napotyka sie na przeszkody
istniejgce przy innych sposobach, w ktérych
traci sie katalizator, poniewaZ przechodzi jako
zanieczyszczenie do siarki.



Dazieki znacmej zasadowofcl roztworn 1 jego
sdpowiedniemu stgzeniu walnego bezwodnika
kwasu arsenawego eweniualnie ulworzony tio-
slarczan raozklada si¢ przy tworzeniu jednotio-
arsenianu, dajacego sie zuwiytkowat w reakcjl
B i siarczynu, kiéry przekszialca sig nastepnie
w siarczan | kibry jest latwo wyeliminowaé
z roztworu przez krysializacje.

Rozklad tiosiarczzanm zwieksza gie w miang
uplywu czasu i jest przyépieszany przez zwigk-
szenie sieienia wolnego bezwodnika kwasn ar-
senawego, przez zwiekszenie stezenia alkalibw
a smezegdblnie przez podwyiszenie temperatury.
Tiosiarczanu nie kumuluje sie w roztworze,
lecz rozklada sig go i w . tym celu ogrzewa
sie cze$é lub-cala ilo§¢ alkalicznego roztworu,
ktdry zawiera wolny bezwodnik kwasu arsena-
wego, najlepiej az do temperatury wrzenia
i utrzymujac roztwér w tej temperaturze doié
diugo w celu calkowitego rozloZenia tiosiarcza-
nu. Nalezy jednakze zaznaczy6, ze to traktowa-
nie roztworu staje sie zbedne, gdy jak to
bedzie dalej oméwione, zastosowanie sposobu
obejmuje juz przeprowadzenie wrzenia w celu
. odpedzenia bezwodnika kwasu weglowego, jak
‘w przypadku réwnoczesnego absorbowania siar-
kowodoru i bezwodnika kwasu weglowego.

) Stwmrdzono, Ze stopied rozkladu tiesiarczanu
zwieksza sie jeszcze, gdy dzieki ci$nieniu osig-
ga sie temperatury wyzsze od normalnej tem-
peratury wrzenia roztworu.

Po powyzszym wyjasnieniu natury reakcji
stanowiagcych podstawe drugiej odmiany rege-
neracji, ponizej przedstawiono sposdb = jej
urzeczywistnienia. ’

F.;azg absorpcyjna siarkowodora prowadzi sie
w analagiczny spostb jak poprzednio opisany.
Zasadowoié raziwoeru winna byé doestatecznie
wysoka, by nie zachedzilo wytracanie sig siarki
ani sfarczku arsenu, czemu mozna zapobiec
dodajae do roztwaru arsenianu.

Roztwory wspomnianego typu s3 korzysiniej-
sze, poniewai wylirgcenie siarki lub siarezku
arsenu w fazie absorpeyjnej powodujq zapcha-
mie i przes:kadzaja przeplywowi gazu, lecz
w niektérych szczegélnych przypadkach, ktdre
napotyka sie w praktyce, korzystniejszym moie
byé: stosowanie roztworu, kiSrego zasadowosé
jest juz dostatecznie niska przy reakeji wyj-
$ciowej, to znaczy W granicaeh wartpéci pH
wskazanej powyzej, g@dy roztwér ten posiada
wilaiciwoié wyzwalania siarki i regenerowania
berwodnika kwasu arsenawego w miare gdy
absorbuje siarkowoddr.

Wyczerpeny roriwdr xswiemsjecy simesek
arsenu (tioarsenin) i arsemian wyprowadza sie
£ urzgdzemia, w kifrym zachodrila absorpcja
i wprowadra sie do drugiego urzadzenia, w kth-
rym zachodzi .przetrawisnie”, proces zaleea
mpmwadziéwmmmuﬂ—n"u-
nofci nadmiara arsenianu.

Po zzkoficzentu procesu przetrawlanla, roz-
twér przesyta sie do ftrzeciego urzgdzenia,
w ktérym roztwér zakwasza sie najkorzystniej
bezwodnikiern kwasu weglowego. Ro6wnoczesnie
nastepuje wydzielanie si¢ siarki elementarnej.
Stosowanie bezwodnika kwasu weglowego w sta-
nie rozcieficzonym, np. w gazach spalinowych,
‘wystarczy do wydzielenia siarki 1 regeneracj
roztworu. Gdy proces prowadzi sie pod cisnie-
niem atmosferycznym, szezegblnie w przypadku
stosowania rozcieficzonego bezwodnitka kwasu
weglowego, korzystnie jest stosowaé roztwory
0 ograniczonej zasadowosci i bardziej rozciefi-
czone w tym celu, azeby zwiekszyé stopien
regeneracji siarki. 'W przypadkm, gdy proces
prowadzi si¢ pod ciSmieniem, a szczegbinie za
pomocy stezonego bezwodnika kwasu weglowego
uzyskuje sie te korzySé, ze ilofé uzyskiwanej
siarki na jednostke roztworu zwieksza sie, co
pociaga za sobg zmpiejszenie ilosci roztworu
wprowadzanego do procesu i aparatury po-
trzebnej do przeprowadzania sposcbu tak, #e
bardzo czesto korzystniej jest ze wzgleddw
ekonomieznych stosowaé zwiekszone cisnienie
nawet w przypadku, gdy bezwodnik kwasu we-
glowego znajduje sie¢ w stanie rozcieficzonym.
Siarka wydziela sie bardzo tatwo z roztweru,
nawet przez zwykite dekantowanie, co utatwia
odsgezenie jej i odwirowanie. )

Zregenerowany roztwor poddaje sie nastepnie
utlenianiu w celu regeneracji arsenianu zuzy-
tego w poprzednich stadiach procesu (dzialanie
utleniania).

Podczas utleniania przemiana arseminu na
arsenian zachodzi, jak to juz opisano poprzed-
nio przy rowngczesnym zmniejszeniu sig zasa-
dowosci, a zatem w roztworach slabo alkalicz-
nych nastepuje wydzielanie sie siarki.

W eelu przywrécenia roziworowi stopnia za-
sadowodci do wartofci koniecznej do absorpeji
moina réwniet wyprzeé absorbowany bezwied-
nik kwasu weglowego (wypieranie bezwodnika
kwasa weglowego). Obydwa te dzialania zacho-
dzg néwnoczesnie w czwartym urzadzeniu,
w kiérym roztwoér jest trakiowany powietrzem
lub innymi gazami zawierajacymi powietrze
lub za pomoeg tlenw
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' Roztwér powraca nastepnie do fazy absorpcijl
w pierwszym urzadzeniu.

Wyzej oméwione dziatania moga byé tez
przeprowadzone w odmiennej kolejnoSci.

W wielu przypadkach w praktyce, stezenie
bezwodnika kwasu weglowego w mieszaninie
gazowej jest dostatecznie wysokie by nastgpila

regeneracja roztworu i wydzielenie siarki pod--

czas fazy absorpecyjnej, gdy roztwér absorbu-
jacy .utrzymuje sie dostatecznie dlugo w obec-

. noéci poddawanej oczyszczaniu mieszaninie ga-
zowej.

W przypadku poddawanych oczyszczeniu mie-
szanin gazowych, zawierajacych tlen, jak na
przyklad powietrza zanieczyszczonego siarkowo-
dorem, proces utleniania mozna przeprowadzié
w catosci lub w czgéci w, samym urzadzeniu
‘absorbujacym.

Jako roztwér absarbujacy mozna tez stosowaé
roztwér soli amonowych. W tym przypadku
w c2lu zakwaszenia roztworu usuwa sig z niego
amoniak i ponownie wprowadza do obiegu,
ady zachodzi faza absorpcyjna.

. Praktyczne zastosowanie sposobu wedlug wy-
nalazku do rownoczesnej absorpeji siarkowo-
doru i bezwodnika kwasu weglowego zawar-
tych w mieszaninie gazowej znajdujacej sie
"pod ciénieniem, ilustruje schemat wediug fig. 1
przedstawionej przyktadowo dla procesu w kto-
rym stosuje si¢ gaz pod ci$nieniem.

_Mieszanine gaiowa poddawang oczyszczaniu,
wprowadza si¢ pod ci$nieniem przewodem I
do , wiezy pluc.kowej 2, z ktérej mieszanina
wychodzi rurg 3, oczyszczona z siarkowodoru
i bezwodnika kwasu weglowego, po przemyciu
jej przez roztwor absorbujacy wprowadzony
do wiezy 2 przewodem 4. W tej wiezy 2, poza
fazg absorpcji, zachodzi tez czeSciowe dziatanie
,przetrawiania”.

‘Wyczerpany roztwér odprowadza sie dnem
wiezy 2, przechodzi on przez przewdd 5, a po
ogrzaniu w wymienniku ciepla 6 za pomoca
odpowiedniego czynnika ogrzewajacego roztwér
wplywa do pojemnika 7, w ktérym zachodzi
wydzielanie si¢ w stanie czystym czesci zaabsor-
bowanego bezwodnika kwasu weglowego, ktory
odrrowadza sie na zewnatrz urzadzenia prze-
wodem 8. Miedzy innymi w pojemniku 7, ze
wzgledu na stosunkowo podwyzszong tempera-
ture wynoszgca okoto 50° — 90°C ma sie pew-
no$é, ze reakcja przetrawiania konczy sie.

Z pojemnika 7 roztwér przeplywa pod wilas-
nym ciezarem przez rure 9, do wiezy regene-
racyjnej 10, gdzie zachodzi wypieranie bez-
wodnika kwasu weglowego i utlenianie. Bez-

wodnik kwasu weglowego zawarty w roztworze '
zostaje wyparty pradem powietrza, jak to jest
ogblnie’ znane. Powietrze zasysane wentylato-
rem 11 ogrzane i nawilzone w wiezy 12 za po-
mocy cieptej wody przechodzi poprzez przewéd
13 do wiezy regeneracyjnej 10, z ktérej wypty-
wa rurg 14 zZmieszane z bezwodnikiem kwasu
weglowego i w stanie cieplym do wiezyeczki 15,
przy czym ciepto jego odzyskuje sie za pomocg
pradu zimnej wody i w kofcu wypuszcza sie
w atmosfere rurg 16. Woda potrzebna do odzys-
kania ciepla w wiezyczce 15 i ‘do ogrzania
w wiezy 12 obiega przewodami 17 i 18, dzieki
dzialaniu pompy 19.

Proces wypierania bezwodnika kwasu weglo-
wego, utleniania arseninu na arsenian, ktéry
to proces przebiega w wieZzy regeneracyjnej 10
przeprowadza sie zawsze za pomoca powietrza.
W roztworze nie powstaje przy tym tiosiarczan
w stopniu godnym wuwagi, poniewaz dzieki
przestrawianiu, ktére nastapilo w pojemniku 7
siarka przechodzi z tioarseninu na jednotioar-
senian. '

Roztwor zregenerowany za pomocg bezwodni-
ka kwasu weglowego i utleniony w pozada-
nym stopniu, zostaje zasysany przewodem 20
za pomocg pompy 21 i ponownie wprowadzony
pod ci$nieniem, rurg ¢4 do glowicy wiezy 2.

Do regeneracji siarkowego zwigzku arsenu
pobiera sie cze§¢ roztworu rurg 22 i przesyla
pod cisnieniem do pojemnika 23, w ktérym
dokonuje sie¢ ewentualnie zakonczenie reakcji
»przetrawiania” miedzy tioarseninem 1 arse-
nianem, znajdujacymi sie w roztworze. Pro-
dukty reakcji przeprowadza sie nastepnie prze-
wodem 24 do pojemnika 25 znajdujacego sie
réwniez pod ci$nieniem. Tutaj zachodzi dziata-
nie ,zakwaszania” dzieki bezwodnikowi kwasu
weglowego z réwnoczesnym wydzieleniem siaf-
ki, ktéra wycigga sie przewodem 26. W celu
ulatwienia przebiegu reakcji ,zakwaszania”
mozna tez rozcieficzaé roztwér woda ‘wprowa-
dzang przewodem 32. W tym przypadku opisano
tutaj dwie metody wlasciwego uzytkowania
bezposredniego i posredniego bezwodnika kwa-
su weglowego, zawartego w samym gazie pod-
dawanym oczyszczaniu podczas dzialania zakwa-
szania (pojemnik 25).

Wedluz metody bezposredniej cze$¢ gazu su-
rowego odprowadza si¢ z przewodu 1 i wpro-
wadza stale pod ci$nieniem poprzez przewéd 27
do zbiornika 25, gdzie roztwér pozostaje dosta-
tecznie diugo by zostaé calkowicie nasycony
dwutlenkiem wegla, przy -czym gaz powraca



nastepnie rurgq 28 do przewodu 1 u wejécia
wiety: pluczkowej 2. v

" Wedlug metody poéredniej bezwodnik kwasu
* weglowego, ktéry wydziela si¢ w stanie czystym
z pojemnika 7, jest pobierany przewodem &
i doprowadzany rurg 29 do sprezarki 30, ktéra
Wprowadza go rurg 31, przy pozadanym ciénie-
niu, do zbiornika zakwaszania 25. Nadmiar
bezwodnika weglowego jest odprowadzany prze-
wodem 34. . ‘

Roztwér ze zbiornika 25 wprowadza sie prze-
wodem 33 do przewodu 5, ktérym kierowany
jest réwnoczeénie z pozostalym roztworem opi-
sanego procesu wydzielania bezwodnika we-
glowego 1 utleniania, podczas gdy siarke wy-
dziela sie i odprowadza poprzez zawér 26.

Dla zilustrowania sposobu wedlug wynalazku,
podano ponizej kilka przykladéw zastosowania
wynalazku z danymi liczbowymi:

Przyktad I Gaz koksowniczy, zawieraja-
cy 68 g H,S/m? przemywa sie za pomocg roz-
tworu absorbujgcego, posiadajacego w stanie
rébwnowagi nastepujacy sktad: fosforanu tréj-
sodowego (Na,PO,) 56 kg/m?, arseninu sodowego
wyrazonego jako. As,O, 47,5 kg/m?, zwigzkéw
siarkowych arsenowych wyrazonych jako As,O,
2,5 kg/m3. Absorpcje przeprowadza sie w wieiy
wypelnionej, w ktérej panuje $rednia tempera-
tura 55°C przy stosunku cieczy do gazu 1:400;
gaz po przejéciu przez wieze jest catkowicie
pozbawiony H,S. Roztwoér, ktéry przy wyijsciu
z wiezy absorpcyjnej zawiera 42,3 kg/m* 4s,0,
w postaci arseninu i 7,7 kg/m* w postaci zwiaz-
kéw siarkowych oziebia sie do temperatury
28°C, i 65 kg/m* As,S,. Po przefiltrowaniu
wytraconego siarczku klarowny roztwér zawie-
ra w stanie rozpuszczonym 44,8 kg/m? As,0,/
42,3 kg/m® w postaci arseninu, a 2,5 kg/m?
w postaci zwiazkéw siarki) do tego roztworu
przed odprowadzeniem go do absorpcji dodaje
‘sig 5,2kg/m?® As,0,, by przywréeié zawartodé pier-
wotng. Wydzielony siarczek arsenu prazy sie,
przy czym powstaje SO, i odzyskuje sie bez-
wodnik arsenawy, ktéry stuizy jako dodatek do
roztworu absorbujacego.

Przyklad II. Postepuje sie analogicznie
jak w przyktadzie I, z tym, ze stosuje sie
roztwér zasadowy, w ktérym rozpuszcza sie
bezwodnik arsenawy, skladajacy sie z 15 kg/m?
arsenianu tréjsodowego 1 27 kg/m? arsenianu
dwusodowego Na,HAsO,. Cykl przechodzi przez
te same fazy jak w przykladzie 1 z tymi sa-
;mymi wynikami i przy tych samych przemia-
nach Ag,O, w postaci arseninu i w postaci
zwigzku siarkowego.

"Przyktlad IIL Postepuje sie analogicznie
jak w przykladzie I. Siarczek arsenu wytraca
si¢ z roztworu pochodzgcego z absorpcji przez
ozigbienie do temperatury 28°C | przez - réw-
noczesne traktowanie za pomocs bezwodnika
kwasu weglowego pod cisnieniem atmosfe-
rycznym. Roztwér z poczatku absonpeji zawiera
50 kg/m® As,0, calkowicie w postaci arseninu.
Po wyjSciu z absorpcji pozostaje 42,3 kg/m®
w postaci arseninu, podczas gdy 7,7 kg/m® sg
zwigzane w postaci zwigzkéw siarkowych. Trak-
towanie za pomocg  CO, powoduje wytracenie
praktycznie wszystkich zwigzkéw siarkowych
(9,6 kg/m? As,S,). Roztwér doprowadza sie po-
nownie do fazy absorpciji przy dodatku 7,7
kg/m? As,0, pochodzacego z prazenia siarczku.
Catkowite oddzielanie siarczku arsenu zawar-
tego w roztworze otrzymanym dzialaniem bez-
wodnika kwasu weglowego pozwala zwiekszyé
stosunek migdzy cieczg a gazem do 1 : 500.

Przyktad IV. Gaz pod cinieniem 5 atm.,
zawierajacy 20% COo,i2¢2 ¢ H,S/m* w odnie-
sieniu do normalnego ci¢nienia przemywa “sie
przy stosunku ciecz/gaz = 1 : 950 za pomoca
roztworu, ktéry w stanie réwnowagi przy roz-
poczeciu absorpeji wykazuje nastepujace dane;
zasadowoéé dajaca sie mia-

nowaé przy metyloranzu -K,O0 = 100 g/1
zwigzki arsenu tréjwartodcio-

wego nie zawierajgce siarki As, O, = 40
zwigzki arsenu pieciowartoscio-

wego w postaci arsenianu

i monotioarsenianu As,O, = 81 ,,

siarka w postaci monotio-
arsenianu 8= 12

Roztwér, po absorpeji w ktérym zawartosé
siarki wzrosta do 28,9 g/l zostaje skierowany
do urzadzenia, w ktérym nastepuje przetra-
wianie, a nastgpnie traktuje si¢ go CO, pod
cidnieniem 4 atm. tak, ze siarka wytraea sie
w stanie elementarnym w iloéci 21,7 kg/ms
trakfowanego roztworu. Roztwér zakwaszony
wykazuje w analizie nastepujace dane:
zasadowosé dajaca sie miano-, -

waé w obecno$ei metyloranzu 'K,0 = 131,9 g/
zwigzki arsenu’ tréjwartoscio- )

wego niesiarkowany . As,O, = 1072 ,,
zwiazki arsenu pigciowartoscio- )

wego - w postaci arsenianu

i monotioarsenianu As O, = 138 ,
siarka w postaci mo-

notioarsenianu s= 172 ,

i poddaje sie traktowaniu powietrzem w celu
ponownego utleniania arseninu na arsenian



(réwnowainik 67,2 g/l 4s.0,), ktbry utworzyl
sie podczas zakwaszania. Réwnoezefnie po-
wietrze wypiera bezwodnik kwasu weglowego
wobec czego roztwér zostaje i doprowadzony
z powrotem do stanu pierwotnego tak, ze
moze -on znowu stuzyé de absorpciji.

Przyktad V. Do urzadzenia doprowadza
sie 4000 m¥godz. gazu koksowniczego, (obli-
czone w stosunku do ciénienia normalnego)
zawierajacego pod ciSnieniem normalnym
36 g/m* H,S i przemywa go pod ciSnieniem
atmosferycmym 8 m?/godz. roztworu uzyska-
nego z weglanu sodowego, bezwodnika kwasu
arsenawego i arsenianu sodowego, ktéry w sta-
nie réwnowagi przed rozpoczeciem absorpcﬁ
wykazywal w analizie nastepujace dane:
zasadowo$é dajacy sie miano-

waé przy metyloranzu Na,0 = 9 g/l
zwiazki arsenu tréjwartoScio-
wego nie zawierajace siarki A4s,0, = 35 ,,

zwiazki arsenu pieciowartoscio-

wego w postaci arsenianiu

i monotioarsenianu

siarka w postaci mo- .

notioarsenianu S= 35,
Po wyjsciu z wiezy absorpcyjnej roztwbér

zawierat 5,3 g/l siarki i przebyl réwniez juz

w wiekszej czeéci reakcje przetrawiania, ktérg

doprowadza sie do kofica w osobnym zbiorni-

ku; dalsze traktowanie za pomoca CO, w ilosci

20% pod cisnieniem atmosferycznym powoduje

wytracenie 14,4 kg/godz. siarki elementarnej,

przy czym sklad roztworu wykazuje naste-

pujace dane:

zasadowos$é dajaca sie miano-

waé przy metyloranzu Na,0 = 10,75 g/l

zwigzki arsenu tréjwartoscio-

wego nie zawlerajace siarki -As,0, = 40,7 ,,

zwiazki arsenu pieciowartofcio-

wego w postacl arsenianu

i monotioarsenianu

siarka w postaci mo-

notioarsenianu ’ S= 35 ,

Roztwoér traktuje si¢ nastepnie powietrzem
w celu ponownego utlenienia arseninu na ar-
senian przy réwnoczesnym wyparciu CO, zwia-
zanego podczas zakwaszania a roztwér stosuje
sie¢ ponownie do absorpcji.

Przyktad VI. Do instalacji jakg przed-
stawiono schematycznie na fig. 1, doprowadza
sie¢ 10.000 m?/godz., obliczonych w stosunku do
ci$énienia normalnego, gazu konwertowanego,
zawlerajacego 30%. CO, i 0,5 g/m* H.S pod

As,O, = 32

As,0
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cidnieniem normalnym i przemywa sie go ‘pod
ci$nieniem 12 atm. w wiezy 2. za pomocy 100
m?/godz. roztworu, ktéry w stanie réwnowagi
zawiera weglan i dwuweglan potasu, arsenin,
arsenian i monotioarsenian potasu’ w takich
proporcjach, Ze analiza wykazuje:

zasadowos¢ dajaca sie miano-
waé przy metyloranzu

zwigzki arsenu tréjwartoscio-
wego w postaci arsenianu
1 monotioarsenianu

K,O =180 g

As, O, = 140

273 »

zwiazki arsenu pieciowartoscio-
wego arsenianu i mo-

notioarsenianu As,O, = 60 ,,
siarke w postaci mo- -
notioarsenianu S = 14,1 ,

Po wyjSciu z wiezy 2 gaz zawiera jeszcze
0,15°% CO, i jest calkowicie wolny od H,S.
Kazdy m? roztworu zwigzat 30 m? CO, (obli-
czonych wzgledem cisnienia normalnego) i 50
g H,S.

Roztwér wyczerpany wychodzacy z wiezy 2,
ktérego zawarto$é siarki wynosila 14,147 g/l,
rozdziela si¢ na dwie c:efci, z ktérych jedng
w ilo$ci 5 mdpgodz. poddaje sie zakwaszaniu
i regeneracji siarki, podczas gdy drugg czesé
w iloSei 95 m?godz. odprowadza sie do rege-
neracji CO,.

5 m¥godz. roztworu wprowadza sie do po-
jemnika 23, gdzie dochodzi do kofica reakcja
»przetrawiania” rozpoczeta juz podc-as samej
fazy absorpcyjnej, nastepnie przesyla sie go
do pojemnika 25, gdzie po rozcienczeniu woda
az do stezenia K,O okolo 140 g/l doprowadza
si¢ do niego cze$é gazu, poddawanego oczysz-
czaniu i pobieranego z przewodu 1, co réwna
sie¢ zastosowaniu czystego CO, pod bezwzgled-
nym ci$nieniem 3,9 atm. W 5 m3¥godz. roztworu
tak zakwaszonego (nie biorgc pod uwage roz-
cieficzenia, w celu ulatwienia wyja$nienia) re-
dukuje sie stezenie siarki w roztworze z 14,147
g/1 do 13,2 g/1 przy odpowiednim wytracaniu
0,941 g/1 siarki elementarnej a zatem 4,7 kg/l

co odpowiada 5 kgigodz. H,S wprowadzonego

przez gaz.

Biorge pod uwage malg zawarto$§é siarki,
ktéra nalezy wytraci¢ (0,94 g/l) dzialanie ,za-
kwaszania” jest bardzo szybkie. Po wydzieleniu
siarki zbiera sie 5 md’/godz. roztworu, oprécz
wody rozcieficzajacej, do pozostalego roztworu
95 mdgodz. i calo§é przesyla sie do traktowa-
nia usuwaiacego CO,.

—_8 —



Roztwbér po ogrzaniu do -temperatury okolo
85°C w.wymienniku 6, dochodzi do pojemni-
ka 7, gdzie koficzy sie ,przetrawianie” i gdzie
okoto 40% CO, pobranego w fazie absorpcyjnej
w dzialaniu ,zakwaszajagcym” wyzwala sie
w stanie czystym wskutek rozprezenia i ucho-
dzi na zewnatrz przewodem 8.

Roztwér wprowadza sie¢ nastepnie do wiezy
10, gdzie w spos6b przedstawiony poprzednio
w opisie, prowadzi si¢ wypieranie bezwodnika
kwasu weglowego i utlenianie arseninu z réw-
noczesnym wytworzeniem arsenianu w iloSci
odpowiadajgcej 14,6 kg/godz. As,0,, co odpo-
wiada ilosci pobranej dla wydzielenia siarki.
Roztwér tak oczyszczony z CO, i siarki, wzbo-
gacony w arsenian i ponownie zageszczony,
przedstawia sklad wyzej wskazany, przy czym
roztwér odprowadza sig do absorpcji.

‘Przyktad VIL Gaz zawierajacy 4,7 m/m?
H,S (obliczone pod ci$nieniem normalnym)
przemywa si¢ pod ci$nieniem atmosferycznym
i 'w temperaturze 60—70°C roztworem zawie-
rajacym wedlug analizy 22,4 g/l Na,0O dajacego
si¢ miareczkowaé wobec metyloranzu, 32,3 g/l
As,O, w postaci zwigzkéw arsenu tréjwartoscio-
wego, 81,2 g/l As,O; w postaci monotioarsenia-
nu i arsenianu, 15,4 g/l siarki w postaci mo-
notioarsenianu, przy czym pH wynosi T7,8.
Podczas absorpeji siarkowodoru zaczyna sig

juz wydzielanie siarki elementarnej, a dalsze -

wydzielanie w odpowiednim pojemniku utrzy-
muje sie ciagle przy wspé6ldzialaniu czynnikéw
zewnetrznych; na kaidy m?® roztworu wytrgca
si¢ w ten sposéb 2 kg siarki, ktéra wydzela
sie, nastepnie roztwér doprowadza sxe do stanu
gotowego do absorpcn.

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b usuwania siarkowodoru samego lub
lacznie z bezwodnikiem kwasu weglowego
i z innymi gazami kwaénymi z mieszanin
gazowych, ktére je zawieraja za pomocg

przemywania ich zasadowymi roztworami
zawierajacymi zwigzki arsenu, znamienny

tym, Ze mieszaning gazowsg traktuje sie
w fazie absorpcji roztworem zasadowym,
ktéry w normalnych warunkach pracy za-
wiera jako substancje czynne niesiarkowe
zwigzki arsenu i zasadniczo wolny bezwod-
nik kwasu arsenawego, reagujgce z siarko-
wodorem z wytworzeniem siarczku arsena-
wego, a nastepnie w fazie regeneracji reak-
tywuje sie wyczerpany roztwoér, przeksztal-
cajge siarczek arsenawy na bezwodnik
kwasu arsenawego.

2. Sposéb - wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze ilo§¢ bezwodnika kwasu arsenawego:
obecna w fazle absorpcji wystarczy co
najmniej na zwigzanie siarkowodoru w po-
staci siarczku arsenawego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, ze roztwér absorpcyjny zawiera za-
sadowy arsenian.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze faze absorpcji prowadzi sie w podwyz-
szonej temperaturze.

5. Sposéb wediug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze w fazie regeneracji wydziela sie siar-
czek arsenu w stanie stalym, a nastepnie
prazy go w celu uzyskania bezwodnika kwa-
su siarkawego i bezwodnika kwasu arse-
nawego, przy czym ten ostatni rozpuszcza
sie w roztworze fazy absorpcyjnej w celu
ponownego wprowadzenia do obiegu.

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym,
7ze wydzielanie siarczku arsenu w stanie
stalym prowadzi sie przez oziebienie.

7. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym,
ze wydzielanie siarczku arsenu w stanie
stalym prowadzi sie przez zakwaszanie.

8. Sposéb wediug zastrz. 5 i 7, znamienny
tym, ze zakwaszanie prowadzi si¢ za pomo-

. ca bezwodnika kwasu weglowego.

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym,
zer stosuje sie bezwodnik kwasu wegglowego
pochodzacy z mieszaniny gazowej poddawa-
nej oczyszczaniu.

10. Spos6b wedlug zastrz. 5 i 7, znamienny
tym, ze roztwér zasadowy stosowany w fa-
zie absorpcji jest utworzony z soli amo-
nowych.

11. Spos6éb wedtug zastrz. 1—10, znamienny
tym, ze roztwoér stosowany w fazie absorpciji
posiada zasadowo$é wystarczajaca zaledwie
do utrzymania w roztworze siarczku arsenu,
ktéry sie tworzy. ) .

12. Sposéb wedlug zastrz. 1—11, znamienny
tym, ze zasadowo$§¢ roztworu do absorpcijl
reguluje sie obecnoécia mieszanin soli obo-
jetnych i kwasnych kwasu weglowego, kwa-
‘su fosforowego lub kwasu arsenowege z do-
datkiem substancji organicznych i nieorga-
nicznych buforujgcych pBH.

13. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1—4, zna-
mienna tym, ze roztw6ér poddawany rege-
neracji poddaje sie tak zwanemu ,prze- .
trawianiu”, ktérym roztwér zawierajacy
utworzony przez absorpcje siarczek arsenu



14,

15.

16.

17,

utrzymuje sie w zetknieciu z zasadowym
arsenianem przez dostatecznie dlugi czas,
by siarczek przeksztalcil sie w bezwodnik
arsenawy a arsenian w moneotioarsenian,
po czym roztwbr poddaje sie przez czas
dostatecznie diugi tak zwanemu ,zakwa-
szaniu” w celu zmniejszenia zasadowosci,
wydzielenia siarki i przeksztalcenia mono-
tioarseniany na bezwodnik kwasu arsena-
wego oraz utlenianiu, w celu odtworzenia
zuzytej iloSci arsenianu w poprzednich dzia-
taniach i w koficu odpedza sie bezwodnik
weglowy i roztwér doprowadza sig¢ do wa-
runkéw zasadowos$ci koniecznych do fazy
absorpcji. )

Spos6b wedtug zastrz. 13, znamienny tym,
ze przetrawienie prowadzi sie w podwyi-
szonej temperaturze.

Spos6b wedlug zastrz. 13 i 14, znamienny
tym, ze zakwaszenie prowadzi si¢ za pomo-
cg bezwodnika kwasu weglowego.

Spos6b wedlug zastrz. 13—15," znamienty
tym, ze do zakwaszania stosuje sie bez-
wodnik kwasu weglowego pochodzacy z mie-
szaniny gazowej poddawanej oczyszczaniu.
Spos6b wedlug zastrz. 13—16, znamienny
tym, ze traktowanie bezwodnikiem kwasu
weglowego prowadzi si¢ pod ci$nieniem.

19.

20.

21.

22,

. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym,

ze zasadowy roztwér stosowany w fazie
absorpcji jest utworzony z soli amenowych.

Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym,
ze przed utlenianiem 2z roztworu usuwa
sie bezwodnik kwasu weglowego.

Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym,
Zze proces utleniania i proces wydzielania
bezwodnika kwasu weglowego prowadzi sie
w jednej operacji.

Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym,
ze proces zakwaszania i utleniania prowadzi
sie réwnoczeénie. .
Spos6b wedlug zastrz. 1—21, znamienny
tym, ze roztwoér zasadowy zawierajacy wol-
ny bezwodnik kwasu arsenawego i tiosiar-
czan ogrzewa sie do temperatury nawet
wyzszej anizeli temperatura wtrzenia przez
czas dostatecznie dlugi, by osiggnaé roz-
klad tiosiarczanowy.

S.p. A. ,VETROCOKE"

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy

Wsxér jednoraz. CWD, zam. PL/Ke. Czgst. zam. 3152 23. 9. 50. 100 egz. Al pifm. kl. 3.
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