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Z gazéw zawierajgcych siarkowodor mozna
otrzymywac¢ siarke w rézny sposéb. Najbardziej
rozpowszechnicny sposéb polega na tym, ze gaz
zawierajacy H,S miesza si¢ z odpowiednia stechio-
metryczng iloscig tlenu, powietrza, gazu oddaja-
cego tlen (na przyklad SO,) lub z ich mieszanina-
mi i w podwyzszonej temperaturze przeprowadza
siarkowodor w siarke. Wydzielajace sig przy tym
cieplo moze by¢ wykorzystane.

Na skutek wysokiej temperatury reakcji nie
nastepuje calkowita przemiana, lecz powstaje gaz
odlotowy, ktory zawiera zar6wno nieprzereagowa-
ny siarkowoddr jak i produkt dalszego utlenia-
nia — SO,

W celu mozliwie daleko idagcego odzyskiwania
siarki konieczne jest otrzymywane gazy odlctowe
poddawa¢ dalszej przemianie w drugim stopniu
reakcji. )

W celu przyspieszenia tej reakcji przemiany,
ktéra ze wzgledow ekonomicznych winna by¢
prowadzona w sposéb ciagly, konieczny jest kata-
lizator,

Na skutek prowadzenia procesu w sposob ciaglty
periodyczne zaladowywanie katalizatora wraz ze

skladnikiem reakcji, na przykiad SO,, nastgpne
przeprowadzanie reakcji i ponowne zaladowywa-
nie katalizatora nie wchodzi w gre.

Jako katalizatory proponowano najrozmaitsze
substancje, Z ktérych mnajszersze zastosowanie
w praktyce zdobyt tlenek glinowy w postaci natu-
ralnego mineratu — boksytu.

Pcniewaz przy przemianie siarkowodoru i dwu-
tlenku siarki na siarke ma sig do czynienia
z reakcjg rownowagi i wraz ze spadkiem tempe-
ratury, rownowaga przesuwa sie na korzysé ele-
mentarnej siarki, nalezy dazy¢ do prowadzenia
reakcji w mozliwie niskiej temperaturze.

Jednak stosowanie boksytu jako katalizatora
jest ograniczone, poniewaz dotychczas nie udato
sie znalez¢ zadnego gatunku boksytu, ktéry poni-

zej temperatury 270° — 300°C dzialalby katalitycz-

nie dostatecznie szybko.

Dalszg niedogodnoscia jest to, ze tylko nieliczne
boksyty posiadaja wlasciwosci katalityczne i ze
na skutek wysokiej temperatury reakcji nastgpuje
powolna zamiana tlenku glinowego w posta¢ kata-
litycznie nieczynna. Ta zamiana po pewnym okresie
dzialania nie tylko czyni katalizator bezuzytecznym,



ale réwniez podczas pracy zwigzana jest z powol-
aym mniejszym lub ugekszym rozpadem jego ziarn,
co wy‘wolu;\ staly *wzrost oporu warstwy kontak-
‘towej i zmusza do zwigkszania sily potrzebnej do
przepychania gazu.

Biorac pod uwage te trudnosci proponowano juz
stosowaé jako katalizator zamiast boksytu — we-
giel aktywny. Ten katalizator na sRutek jego wy-
sokiej ceny i latwej zapalnosci nie przyjal si¢
w praktyce. Proponowany jako katalizator mialki
koks z wegla brunainego okazat si¢ nie dos¢ ak-
tywny. ‘ :

W koncu wyprébowano duza liczbe réznych
syntetycznych katalizatoréw jak na przyklad ak-
tywna glinke, zel krzemionkowy i krzemiany réz-
nych metali, czgéciowo w mieszaninie z weglem,
z ktérych wprawdzie niektore wykazuja wyjatko-

we wlasciwosci katalityczne, -jednak z powodu ich

wysokiej ceny w praktyce nie wchodza w rachube.

Dalej znane jest uaktywnianie katalizatoréw, za-
wierajacych wegiel, przez dodanie amoniaku. Ten
spos6b nie da sie zastosowa¢ w omawianym pro-
cesie, gdyz w piecu tworzylyby si¢ trudno topliwe
sole amonowe,

Stwierdzono, ze wszystkich wymienionych wad
mozna unikngé¢, jezeli jako katalizatora uzy¢ koks
z wytlewania wegla brunatnego, uprzednio obro-
biony przegrzang pargq wodng. Przy wstepnej
obrébce stosuje sig temperatury miedzy 600°C
i 1200°C, zwlaszcza temperatury miedzy 700°C
i 900°C. Wstepna obrobka moze by¢ przeprowadzo-
na w roézny sposéb. Mozna na przyklad przepusz-
cza¢ pare wodng przez rozzarzong rure wypetniona
koksem, otrzymanym z wytlewania wegla brunat-
nego, albo koks ten mozna poddaé¢ obrébce wedtug
zasady wytwarzania gazu wodnego, jednak musi
on byé po krétkim czasie usuniety z przestrzeni
reakcyjnej, tak, ze zawarto$¢ popiolu w materiale
podnosi sie tylko nieznacznie.

Przez wstepne traktowanie parg wodng réine
gatunki koksu z wytlewania wegla brunatnego
ulegajaq daleko idgcemu zhomogenizowaniu tak, ze
otrzymuje si¢ jednorodny material katalityczny.

Mozliwe jest rowniez zastapienie koksu z wytle-
wania wegla brunatnego koksem <z torfu, drewna
itd. Obrobiony wstepnie para wodna koks z wytle.
.wania posiada twarda ziarnisty strukture i nie
podlega zadnego rodzaju zmianom przy uzywaniu
go jako katalizatora. Poza tym nie jest on w tym
stopniu latwo zapalny co wegiel aktywny.

Dzigki temu moze on stuzy¢ przez czas prawie
nieograniczony nie powodujac zwiekszenia sig
oporu przy przepuszczaniu gazu na skutek trwalej
i niezmieniajacej sie granulacji ziarna w czasie
trwania procesu. '

Glowna korzysé stosowania wstepnie obrobione-
go koksu polega na tym, ze reakcje¢ mozna pro-
wadzi¢ w znacznie nizszych temperaturach na
przyktad 150 — 200°C i przez to wykorzystaé po-
myslniejszy stan réwnowagi reakcji.

Zdolnos$¢ obcigzenia kontaktu jest wyjatkowo
wysoka i wynosi w zaleznosci od stezemia gazu,

‘'zawierajacego H,S, w pierwszym stopniu reakcji

60 — 120 m® (1 godz.) 1 m® kcksu w przeliczeniu
na 100%-owy H,S przed pierwszym stopniem
reakcji. Dzigki tej wysokiej zdolnosci obcigzenia
przestrzen katalityczna moze by¢ znacznie mniej-
sza niz dotychczas.

Jesli, jak zwykle w pierwszym stopniu reakcji
do gazu zawierajacego siarkowodor dodaje sie
tyle gazu zawierajacego tlen, ile stechiometrycznie
konieczne jest do zamiany zawartego w nim siar-
kowodoru, to przed drugim stopniem reakcji otrzy-
muje sig¢ gaz, w ktérym zawartcs$¢ siarkowodoru
i dwutlenku siarki odpowiada scisle stechio-
metrycznemu stosunkowi 2:1.

Stwierdzono, ze osiggalna z omawianym kataii-
zatorem wydajnos¢ moze by¢ podniesiona jesli

stosunek H,S do SO, przed drugim stopniem

reakcji lezy miedzy 2:1 i 1:1, to znaczy, ze zawar-
tcs¢ SO, jest wigksza niz wynika ze stosunku
stechiometrycznego.

Mozna to osiggnaé¢ podnoszac dodatek tlenu, ga-
zu zawierajacego tlen lub gazu oddajacego tlen
przed pierwszym stopniem reakcji, zaleznie od po-
zadanego nadmiaru SO,.

Samo przez sie jest zrozumiale, ze w pierwsz&m
stopniu reakcji mdzna, jak dotychczas, pracowac
ze 4ci$le stechiometrycznymi ilosciami i przed dru-
gim stopniem doda¢ malq ilos¢ dwutlenku siarki,
na przyklad w postacx azéw odpadowych, zawie-
rajacych dwutlenek sxagrkl TR

W przypadku dluzszej przerwy w produkcji, na
przyklad w czasie planowanego remontu, jest rze-
cza konieczng usuna¢ siarke znajdujaca sie. w ka-
talizatorze, aby unikna¢ jego spiekania sie, co
uniemozliwitoby ponowny rozruch. Przy dotych-
czas stosowanym jako katalizator boksycie, usu-
wano zatrzymang przez ten katalizator siarke przez
wypalenie za pomocg gorgcego powietrza, albo go-
racego gazu, zawierajacego tlen. Ten sposéb nie

-nadaje sig¢ do wstepnie obrobionego koksu wy-

tlewnego, gdyz koks przy tym ulegnie spalemu

-Jednak okazalo sie, ze z katalizatora ' wedlug
wynalazku mozna usunaé siarke praktycznie cal-
kowicie i uniknaé¢ jego spiekania sie, jesli przez
warstwe katalizatora przepuszczaé odpowiednig
ilos¢ goracego beztlenowego gazu, do czasu az
siarka catkowicie wyparuje i zostanie przez ten
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gaz odprowadzona. To odpedzanie siarki moze za-
chodzi¢ w dowolnej temperaturze.

‘W celu ochrony katalizatora jest jednak ko-
rzystnie nie przekracza¢ temperatury, w ktore)
koks z wytlewania wegla brunatnego by} uprzed-
nio obrabiany para wcdna.

Przyktad W komorze do spalania. podda-
je sig reakcji w ciggu jednej godziny 1000 m*® gazu
o zawartosci 40% H,S z 1030 m?® powietrza (ilosc
stechiometryczna wynosi 960 m?, przy czym wy-
dzielone cieplo wykorzystuje sie¢ do wytwarzania
pary, przepuszczajac gazy przez kociol plomien-
norurkowy. Gazy ochtadzaja sig przy tym do ter-
peratury 180°C i w tej temperaturze przechodzq do
przestrzeni katalitycznej wypemionej 5,5 m® koksu
wytlewnego z wegla brunatnego, ktéry to koks
uprzednio zostal obrobiony parag wcdng w tempe-
raturze 800°C.

Po przejsciu przez katalizator gaz schladza sig
do temperatury 140°C i powstala siarka wydziela
sig w postaci cieklej.

Wydajno$¢ nawet po jednorocznej pracy katali-
' zatora wynosi niezmiennie 89,0% teorii. W przy-
padku stosowania jako katalizatora boksytu w tych
samych warunkach wydajnosé¢ przy uzyciu swie-
zego katalizatora wynosi 87,2, a po 6 miesigcz-

nej pracy katalizatora spada do 83,5%. Po uply-
wie 9 miesigcy katalizator boksytowy staje sie
nieprzydatny i musi by¢ wymieniony na nowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania siarki z gazéw zawiera-
jacych siarkowodor przez dzialanie dwutlen-
kiem siarki w procesie dwustopniowym, w kto-
rym w drugim stopniu stosuje sie katalizator,
znamienny tym, ze w drugim stopniu procesu,
jako katalizator stosuje si¢ aktywowany koks
z wytlewania wegla brunatnego, ktéry to koks -
wytwarza si¢ w znany sposéb przez obrébke
koksu otrzymanego z wytlewania wegla bru-
natnego przegrzang parg wodng w temperatu-
rze 600° — 1200°C, najkorzystniej w tempe-
raturze 700° — 900°C.

2. Sposob wedlug . zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosunek H,S i SO, przed drugim stopniem pro-
cesu utrzymuje sie¢ w granicach od 2:1 do 1:1.

VEB Leuna-Werke
«Walter Ulbricht”
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