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Sposéb otrzymywania kwasu siarkowego
na drodze utleniania dwutlenku siarki do tréjtlenku siarki

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kwasu siarkowego na drodze utleniania dwutlenku
siarki do tréjtlenku siarki w obecnosci pary wodnej i wykraplania produktéw reakcji.

Znany jest kontaktowy sposéb produkcji kwasu siarkowego polegajacy na katalitycznym utlenianiu dwu-
tlenku siarki tlenem z powietrza. Wytworzony tréjtlenek siarki jest nastepnie absorbowany w stezonym roztwo-
rze kwasu siarkowego, we wiezach z wypetnieniem. W czasie absorpcji tworzy si¢ kwas siatkowy dzieki reakcji
tréjtlenku siarki z woda. Usuwanie trdjtlenku siarki z gazowej mieszaniny reakcyjnej na drodze absorpcji prowa-
dzone jest po przejsciu jej przez aparat kontaktowy. Istnieja takze sposoby, w ktérych tréjtlenek siarki usuwany
jest na -drodze absorpcji w roztworze kwasu siarkowego réwniez po posrednich etapach utleniania w aparacie
kontaktowym. Ma to na celu podwyzszenie og6lnego stopnia przemiany dwutlenku siarki na tréjtlenek siarki.

Wadg powyzszych sposobéw jest koniecznos¢ doktadnego osuszania przerabianych gazéw wzglednie po-
wietrza uzywanego w procesie. Obecno$é wilgoci w gazach reakcyjnych zawierajacych tréjtlenek siarki prowadzi
przy obniZeniu temperatury gazéw, na przyktad podczas absorpdji tréjtlenku siarki, do wytworzenia mgty kwasu
siarkowego nie absorbowanej w roztworze kwasu siarkowego.

Znane sa réwniez sposoby wytwarzania kwasu siarkowego polegajgce na katalitycznyin utlenianiu dwutlen-
ku siarki tlenem z powietrza w obecnosci pary wodnej na przyktad sposéb wytwarzania kwasu siarkowego
z siarkowodoru, lub sposéb opisany w opisie patentowym polskim nr 20808, w ktérym wykorzystuje si¢ egzoter-
" miczny efekt tworzenia si¢ par kwasu siarkowego dla podgrzania gazu zawierajacego dwutlenek siarki. Wspomnia-
ny opis dotyczy produkcji kwasu siarkowego z ubogich w SO, gazéw odlotowych z réznych przemystéw,
ktdérych przer6b do tréjtlenku siarki metoda kontaktowsa jest uwarunkowany doprowadzaniem ciepta z zewnatrz.

W znanych sposobach wytwarzania kwasu siarkowego polegajacych na katalitycznym utlenianiu dwutlenku
siarki w obecnosci pary wodnej usuwanie tréjtlenku siarki z gazu reakcyjnego przeprowadza si¢ na drodze kon-
densacji przeponowej lub bezprzeponowej w wiezach wypetnionych zraszanych kwasem siarkowym.

Wadg opisanych sposob6w jest trudno$¢é wykorzystania ciepta wydzielanego wskutek chtodzenia gorgcego
gazu i ciepla. wykroplema kwasu siarkowego, odprowadzanego do wody o temperaturze zbyt niskiej dla utylizagji
ciepta. ,
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Znany jest sposéb produkcji kwasu siarkowego oméwiony w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3475119, wedtug ktérego niesuszona mieszanina zawierajgca dwutlenek siarki i tlen poddawana jest
ultenianiu w obecnodci katalizatora w aparacie kontaktowym. Wedtug omawianego opisu usuwanie tréjtlenku
- siarki zgazu reakcyjnego przeprowadza si¢ na drodze kondensacji w przeponowych wymiennikach ciepta.

Usuwanie to wymaga obecnoécl wody w gazie reakcyjnym i prowadzi sig je po posrednich etapach utleniania, na
przykiad po plerwszej péice aparatu kontaktowego, oraz po zakoriczeniu procesu utleniania, stosujac rézne
warunki kondensacji po tychze etapach i po zakoriczeniu procesu utleniania. Kondensacja po podrednich etapach
utleniania polega na chtodzeniu gazu reakcyjnego zawierajacego wodg ponizej stechiometrycznej ilosci. Warunki
kondensacji dobrane sq tak, aby podczas wykraplania kwasu siarkowego nie nastgpowato tworzenie si¢ mgty
kwasowej. Po ostatnim etapie ulteniania prowadzi si¢ proces kondensacji co najmniej w dwéch szeregowo pota-
czonych wymiennikach ciepta. Parametry pracy wszystkich wymiennikéw ciepta sg takie same, za wyjatkiem
ostatniego, gdzie przed ostatnim wymiennikiem do gazu reakcyjnego dodaje si¢ brakujacy ilof¢ wody dla wy-
kroplenia reszty tréjtlenku siarki, a temperatura kondensacji w nim panujaca wynosi powyzej 100°C. Ciepto
wydzielane w wymiennikach ciepta wykorzystywane jest do produkcji wysok otemperaturowe;j i wysokocignienio-
wej pary.

Wadg opisanego Sposobu jest konieczno$¢ zabezpieczenia warunkéw kondensacji kwasu siarkowego bez
tworzenia si¢ mgly kwasowej, co wymaga ograniczenia szybkoéci skraplania, a wigc stosowania wymiennikéw
cepta o stosunkowo duzej powierzchni wymiany ciepta. Dalszg wads jest silna korozja materiatu wymiennik éw
clepta wskutek prowadzenia kondensacji w temperaturach powyzej 200°C z wyjatkiem, ostatniego wymiennika.
Podane wyzej warunki kondensacji, a w szczeg6lnosci wysoka temperatura i niedomiar wody, sprawiajg, Zze w po-
frednich etapach kondensacji usuwa si¢ z gazu zaledwie 30—50% zawartego w nim tréjtlenku siarki. Poza tym
sposéb ten nie pozwala na przerébke gazéw zawierajacych stechiometryczna ilo$é wody wzglednie tez przekra-
czajgcg stosunek stechiometryczny, na przyktad gazéw o stosunku przynajmme] 1 mol H;0 na 1 mol SO,
otrzymywanych przy spalaniu siarkowodoru.

Celem wynalazku jest opracowanie takiego sposobu otrzymywania kwasu siarkowego, ktdryby zapewniat
szybsze prowadzenie kondensacji par kwasu siarkowego, przy wysokim stopniu usunigcia tréjtlenku siarki z mie-
szaniny poreakcyjnej z zastosowaniem zmniejszonej powierzchni wymiennikéw ciepta.

Sposéb wedtug wynalazku eliminuje wady wyzej opisanych sposobéw produkcji kwasu siarkowego. Polega
on réwniez na usuwaniu tréjtlenku siarki z gazu reakcyjnego na drodze kondensagji jak podano w opisie patento-
wym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3475119, z ta rdinica, Ze usuwanie tréjtlenku siarki zaréwno po
pofrednich etapach jak i po ostatnim etapie utleniania dwutlenku siarki prowadzi si¢ przez szybkie schtadzanie
gazu 'do temperatury ponizej 200°C, w obecnosci wody, znajdujacej si¢ w gazie w ilosci co najmniej stechiome-
trycznej w stosunku do zawartego w gazie tréjtlenku siarki. Proces utleniania dwutlenku siarki przebiega w kilku
etapach na pétkach aparatu kontaktowego.

Stopiert przemiany dwutlenku w tréjtlenek siarki moze by¢ zwigkszony przez usunigcie z gazu reakcyjnego
po pofrednich etapach utleniania produktu tej reakcji jakim jest trdjtlenek siarki. W tym celu gaz reakcyjny
kierowany jest po jednym lub kilku etapach utleniania do przeponowego wymiennika ciepta tak zwanego kon-
densatora, w ktérym nastgpuje usunigcie tréjtlenku siarki na drodze kondensacji, przy czym przed wiotem gazu
do kondensatora winna by¢ dozowana woda w takiej ilodci, aby stosunek molowy H, O i SO; wynositod 1 : 1 do
2:1.

Jak wspomniano wyZej gaz schiadzany jest szybko w kondensatorze do temperatury poniZej 200°C.
Szybkie schtadzanie gazu osigga si¢ przez zastosowanie czynnika chtodzacego o niskiej temperaturze, najlepiej
ponizej 170°C. W tych warunkach na chtodzonych $ciankach kondensatora nastgpuje wykroplenie steZonego
‘kwasu siarkowego w stopniu wynoszacym powyzej 90%. Gaz pozbawiony wiekszej czgsci tréjtlenku siarki kiero-
wany jest do aparatu kontaktowego. Usuwanie tréjtlenku siarki z gazu na drodze kondensacji przy podanych
wyZej warunkach moze by¢ prowadzone wielokrotnie po poszczegSlnych etapach utleniania lub jednorazowo po
zakoriczeniu procesu utleniania w aparacie kontaktowym.

W sposobie wedtug wynalazku, wskutek zastosowania warunkéw szybkiej kondensacji cze$¢ kwasu siarko-
_wego moZe utworzyé mgle kwasu siarkowego. Mgta oraz ewentualnie nie usunigty w ostatnim kondensatorze
tréjtlenek siarki wydzielone sg zgazu w znany sposéb przed wypuszczeniem go do atmosfery. Czynnikiem
chtodzgcym moze byé woda podawana do kondensatora po odpowiednim przygotowaniu pod zwigkszonym
cifnieniem, najlepiej ponize;j 8 at. Ciepto wydzielone w kondensatorze jest w takim przypadku wykorzystane do
podgrzania i odparowania wody. Otrzymuje si¢ pare, ktéra moze by¢ wykorzystana w same;j instalacji kwasu

- siarkowego np. do stapiania siarki, ogrzewania rurociggéw itd. a jej nadwyzka wykorzystana do innych cel6w.

Spos6éb wedtug wynalazku wykazuje szereg zalet w poréwnaniu z innymi znanymi sposobami, usunigcie
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znacznej czgdei tréjtlenku siarki, zwykle ponad 90%, z gazu reakcyjnego po posrednich etapach utleniania spra-
wia, Ze stopiefi przemiany dwutlenku siarki w tréjtlenek jest wysoki, przy réwnoczesnym wykorzystaniu ciepta
gazu i ciepla przemian fizykochemicznych wydzelonego podczas usuwania tréjtlenku siarki na drodze kon-
densacji.”
Prowadzenie kondensacji przez szybkie schiadzanie gazu reakcyjnego do temperatury pomze] 200°C, ~
dzield uZyciu czynnika chtodzacego o stosunkowo niskiej temperaturze, ponizej 170°C,-pozwala na zastosowanie
matych, a wigc tanich wymiennikéw ciepta.

Usuwanie tréjtlenku siarki z gazu reakcyjnego po ostatnim etapie utleniania prowadm si¢ tylko w jednym
wymienniku ciepta, w odréznieniu od sposobu wedtug opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki,
w ktérym stosuje si¢ kilka, co najmniej dwa wymienniki ciepta. Dalszg korzyscia wynikajacg z prowadzenia
kondensacji przy niskiej temperaturze czynnika chtodzgcego jest mozliwo$¢ uzycia do budowy kondensatora
tatwiej dostgpnych, tariszych materiatéw, dostatecznie odpornych na dziatanie steZonego kwasu siarkowego.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia przeréb gazéw niesuszonych, zawierajacych dwutlenek siarki i tlen
otrzymanych z dowolnych surowcéw siarkonofnych. Sposéb wedlug wynalazku przedstawiony jest w przy-
kladach.

Przyktad L Do przeponowego kondensatora ptaszczowo-rurowego skierowane 12 Nm?/godzine gazu
reakcy]nego zawierajqcego 1,3 mola H; O na 1 mol, SO;. Temperatura gazu na wejéciu do kondensatora wynosita
311°C, na wyjéciu- 148°C. W przeciwpradzie do przeptywu gazu ptyngta woda o temperaturze poczatkowej
122°C koricowej 169°C. Stopieri kondensacji wyni6st 96,5%, a stgzenie wykroplonego kwasu 95,8% wagowych
H; S04 . Jednostk owa wydajnosé procesu wynosita 12,4 kg H; SO4/m? godzine.

Przyktad IL Do przeponowego kondensatora ptaszczowo-rurowego skierowano 26 Nm®/godzine gazu
_reakcyjnego zawierajqcego 1,1 mola H, O na 1 mol SO;. Temperatura gazu na wejéciu do kondensatora wynosita
299°C, na wyjéciu 156°C. W przeciwpradzie do przeptywu gazu przeptywata woda o temperaturze poczatkowej
126°C, koricowej 167° C, Stopiefi kondensacji wyni6st 90,3% — st¢zenie wykroplonego kwasu 98,3% wag.
H,S04. Jednostkowa wyda]noéé procesu wynosita 22,1 kg H; SO4/m? godzine.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania kwasu siarkowego na drodze utleniania dwutlenku siarki do.tréjtlenku siarki w obec-
noéci pary wodnej i nastepnego wykraplania produktéw reakcji, przy czym utlenianie prowadzi si¢ w kilku
stopniach z ewentualnie migdzystopniowym wykraplaniem kwasu siarkowego, znamienny tym, Ze wykraplanie
kwasu siarkowego prowadzi si¢ z gazu reakcyjnego o sktadzie tak dobranym, e na 1 mol SO, przypada 1-2
moli H,0, przy czym gaz ten chtodzi si¢ do temperatury ponizej 200°C, czynnikiem chiodzacym o temperatu-
rze ponizej 170°C.
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