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Sposéb usuwania siarkowodoru lub dwutlenku siarki z mieszanin
gazowych z jednoczesnym otrzymywaniem siarki straconej.
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Pierwszenstwo: 25 marca 1935 r. (Niemcy).

Odsiarkowywanie gazéw na drodze mo-
krej w nielicznych tylko przypadkach do-
prowadzilo do wynikéw praktycznych. Spo-
soby, wedtug ktérych odsiarkowanie ga-
zow przemyslowych mialo nastapié¢ przy
uzyciu tiosiarczanéw lub wielotionianéw,
zawiodly prawie calkowicie z powodu ma-
tej szybkosci reakcji wielotionianéw i
trudnosci w fazie konicowego wymywania.

Stwierdzono, Ze odsiarkowanie mozna
uskuteczni¢ w zupetnie zadowalajacy spo-
sob przy zastosowaniu tiosiarczanéw, o ile
ciecz pluczaca zawierajaca tiosiarczyny
podda si¢ dziataniu siarkowodoru i dwu-
tlenku siarki w takich warunkach, w kto-
rych nie powstaja wielotioniany. Podczas
procesu wymywania mozna wytworzyé za-

miast wielotionianéw zwiazki tlenowe tio-
siarczanéw, ktére wykazuja wigkszg szyb-
kosé reakcji niz wielotioniany. Na wytwo-
rzenie tych tlenowych polaczen tiosiarcza-
néw zostaje zuzyty calkowicie doprowa-
dzony dwutlenek siarki, tak ze przy prze-
prowadzaniu korficowego procesu mycia u-
latnianie sie dwutlenku siarki lub siarko-
wodoru wraz z gazami oczyszczonymi jest
niemozliwe.

Mechanizm tej reakcji moze byé wyja-
sniony teoretycznie w nastepujacy spo-
séb.

Jezeli
réwnania:

reakcje prowadzi si¢ wedlug
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w temperaturzs wrzenia, to jest rzecza wia-
doma, ze reakcj¢ t¢ mozna przeprowadzié
ilosciowo bez nadmiaru dwutlenku siarki.
Zamiana tiosiarczanu na siarczan z wy-
dzieleniem siarki wskazuje na to, Ze za-
chodzi proces utleniania, przy ktérym tlen
dwutlenku siarki zostaje zwiazany z tio-
siarczynem. Powstaje przy tym przejécio-
wo zwiazek tlenowy tiosiarczanu, ktéry na
skutek samoutleniania sie przechodzi w
siarczan. W temperaturach nizszych po-
wstaja albo wielotioniany, albo zwig-
zek posredni, ktéry pozniej przez prze-
grupowanie réwniez przechodzi w wielo-
tionian.

O ile do roztworu zawierajacego tio-
siarczan wprowadza si¢, w celu unikniecia
tworzenia si¢ siarczanéw, obok dwutlenku
siarki jednoczesnie siarkowodér i baczy
si¢ na to, by w czasie wprowadzania o-
bydwéch gazéw roztwér zachowywal sta-
le odczyn obojetny, oraz poddaje roztwér

intensywnemu mieszaniu mechanicznemu,

to zawarto§¢ tiosiarczanu w roztworze
szybko maleje. Pojawia sie¢ przy tym drob-
na, migkka i ptatkowata siarka. Roztwér
sam podczas wydzielania si¢ siarki jest
bezwonny, prawie obojetny, przezroczy-
sty wzglednie lekko opalizujacy, ale nigdy
nie jest mleczny.

Oddzielanie siarki oraz doprowadza-
nie gazu moze byé prowadzone dalej. Za-
wartosé tiosiarczanu znika w krotkim cza-
sie czesciowo lub calkowicie i okazuje sig,
Ze pierwotna zawarto$é siarki w roztworze
pozostala niezmieniona. O ile by w roztwo-~
rze obecne byly wielotioniany, to zawar-
to$é siarki w roztworze wzrastalaby od-
powiednio. Jezeli przerwie si¢ doprowa-
dzanie SO, a pozostawi doptyw siarkowo-
doru, to roztwéor dalej wydziela siarke tak
dtugo, az osiagnie znéw swa pierwotna za-
wartoéé tiosiarczanu. Na podstawie ilosci
wydzielonej siarki mozna obliczyé, ze wy-
twarza si¢ zwigzek odpowiadajacy wzoro-
wi M . S,0,. Ten sam wzér wynika réw-

niez ze stosunku ilosci SO, do ilosci M .

. $,04 w podanym wyzej réwnaniu.
Otrzymany roztwér wykazuje w sto-

sunku do wielotionianéw i polaczen tiosiar-

" czanu z SO, duse zalety, gdyz daje silniej-

sza absorpcje gazu z powodu zwigkszonej
szybkosci reakcji, pozwala na szybka re-
generacje cieczy z pierwszego stopnia wy-
mywania, uzycie maltych ilosci roztworéw
oraz proste i pewne nastawienie koricowej
fazy wymywania bez doprowadzenia SO,,
ktore jest niezalezne od wahar i prze-
szkéd, daje mozno$é stosowania sposo-
bu przy dowolnych stezeniach H,S lub
SO; i wytwarzania jednoczesnie pelno-
wartos$ciowej, dobrze filtrujacej si¢ i silnie
rozdrobnionej siarki. ‘

Sposéb sklada sie z trzech okresow.
Pierwszym jest przygotowywanie czynnego
roztworu, drugim — odsiarkowywanie,
trzeci za$ stuzy do wprowadzania dwutlen-
ku siarki.

W pierwszym okresie wymywania —
aktywuje si¢ roztwér zawierajacy tiosiar-
czan. Jako materialu wyjsciowego mozna
uzyé réwniez i innych zwiazkéw siarki, np.
siarczynéw, siarczkéw, wielosiarczkéw. Na
podstawie poczatkowej predkosci tworze-
nia si¢ siarki z jednomolowego roztworu —
0,2136 g/sek w temperaturze 25°C i
1,7201 g/sek w temperaturze 100°C mozna
obliczyé objgtosé i stezenie roztworu tio-
siarczanu odpowiednie do stezenia gazu
przerabianego. Przy stosowaniu stuprocen-
towych gazéw siarkowodorowych wystar-
cza 8 — 10%-owy roztwér tiosiarczanu,
podczas gdy przy mniejszej zawartosci
siarkowodoru, np. przy 40 — 50%, wystar-
cza roztwér 4 — 5% -owy. Przy stosowa-
niu gazéw o zawartosci 05% H,S wystar-
cza juz roztwér 1%-owy. Roztworu uiy-
wa si¢ zwykle wigcej, niz wypada z ra-
chunku teoretycznego, poniewaz wigksza
cze$é roztworu w rzeczywistosci stuzy ja-
ko ciecz buforowa. Aktywowanie roztworu
przeprowadza si¢ w ten sposéb, e w cza-



sie doprowadzania gazu roziwér poddaje
si¢ dzialaniu mechanicznemu, np. miesza-
niu, rozpylaniu, odwirowywaniu i t. d.
Wazna jest rzecza, by roztwér posiadatl
mozliwie stala objetoéé, to znaczy, aby do
dalszych okreséw przerébki pobierana by-
la tylko mala cze$é roztworu utrzymywa-
na w obiegu kolowym. Gazy zawierajace

siarkowodér wprowadza si¢ do roztworu,

a jednoczesnie do trzeciego okresu prze-
rébki wprowadza sie¢ absorbowany tam
dwutlenek siarki. Jezeli proces prowadzi
si¢ np. 2z zastosowaniem 5% -owego roz-
tworu tiosiarczanu, to w czasie aktywowa-
nia mozna zmniejszyé zawartosé tiosiar-
czanu stopniowo do okolo 1% lub jeszcze
mniejszej, przy czym nalezy uwazaé, by
roztwér. pozostawal stale obojetnym. Nad-
miar SO, moze najwyzej wystepowaé w
§ladach. Roztwér musi byé tez wolny od
siarkowodoru. Jezeli ustali sie raz ilosé
roztwory, stezenie i ilo§é doprowadzanego
gazu, to statosé¢ skladu roztworu daje sig
fatwo zachowaé.

Podczas procesu roziwér rozgrzewa
si¢ dosé szybko. Okolicznosé ta nie dziala
jednak szkodliwie w przeciwienstwie do
znanych sposobéw, przy ktérych nastepu-
je rozlitad roztworu. Rozklad (zasiarkowa-
nie} roztworu jest tak minimalny, ze nie
wplywa na strone ekonomiczna sposobu.

W przebiegu procesu straca si¢ biala,
platkowata siarka alfa, ktéra saczy sie
bardzo tatwo. Po wysuszeniu posiada ona
biato-261ty kolor i rozpada sie na nadzwy-
czaj drobny proszek o 95 — 100 i wiecej
stopniach Chancel'a. O ile jednak nie
utrzyma sie starannie warunkéw wedlug
niniejszego wynalazku, to tworzy si¢ jed-
nocze$nie siarka gamma, nierozpuszczalna
w siarczku wegla, ktorej ilosé zwigksza sie
w miare zwigkszania nadmiaru SO,. Z tego
powodu wydzielona siarka zlepia sie i
przechodzi w plastyczag mase w rodzaju
gumy. Plastyczna postaé siarki nie jest
poiadana, gdyz zatyka przewody.

W pierwszym okresie procesu roziwér
zawierajacy tiosiarczan poddaje si¢ dzia-
taniu mechanicznemu i aktywowaniu przez
wprowadzanie gazowego H,S i SO,. Przy
tym absorbuje si¢ okolo 90 — 95 % siarko-
wodoru i wydziela si¢ siarka. Chociaz
mozliwe jest caltkowite wymycie H,S z ga-
z6w w pierwszym okresie, jednak zasadni-
czo w tym okresie przerébki nie powinno
byé zaabsorbowane wiecej H,S, niz poda-
no. W przeciwnym bowiem razie nalezy
si¢ obawiaé, ze roztwoér stanie si¢ kwasny,
wskutek czego wytworzy si¢ wielotionian,
ktéry jest niepozadany z powodu malej
szybkosci reakcji. Roéwniez wplywa to
silnie na jako$é starki; poza tym wolny gaz
80, moze przedostaé si¢ do gazéw korco-
wych. , '

W drugim okresie przerébki gazy zo-
stajg odsiarkowane catkowicie. Do tego ce-
lu stosuje sie czeé¢ juz zaktywowanego roz-
tworu. Stopieri aktywnosci, to znaczy ilo§é
pobranego tlenu, ustala si¢ w pierwszym
okresie odpowiednio do zawartoéci siarko-
wodoru i do ilosci doprowadzanego gazu
Poniewaz na absorpcje H,S silnie wplywa
réwniez i szybko$¢ strumienia gazu, dla
drugiego okresu sporzadza si¢ silniej ak-
tywowany roztwér, niz to jest teoretycznie
konieczne. Roztworem zawierajacym pier-
wotnie np. 5% tiosiarczanu i zaktywowa-
nym do 80% mezna odsiarkowaé catkowicie
gaz zawierajacy 30 — 40% objetosciowych
H,S. Odsiarkowanie bez $§ladéw nie napo-
tyka na trudnosci. Poniewaz aktywny roz-
twor nie zawiera ami wolnego, ani zwigza-
nego SO,, nie moze si¢ zdarzyé, by gazy
koricowe mogly byé zanieczyszczone SO,.
W drugim okresie przerébki roztwér zosta-
je przerobiony edpowiednio do absorpcji
H,S czesciowo na tiosiarczan i w celu
regeneracji zostaje z powrotem doprowa-
dzony do pierwszego okresu. Mozina tez
przeprowadzié¢ roztwér do trzeciego okresu
przerébki w celu pobrania SO,. W ten spo-
s6b w obiegu kolowym utrzymuje si¢ mniej



roztworu, niz w przypadku, gdyby drugi i
trzeci okres byly zasilane roztworem kaz-
dy oddzielnie. o '
Trzeci okres przerébki stuzy do pobie-
rania SO,. Roztwér z drugiego okresu do-
prowadza sie do okresu trzeciego. Tutaj
SO, uzyskany ze spalenia siarki przemywa
si¢ roztworem. Ilo§é roztworu utrzymywa-

na w obiegu kotowym zostaje obliczona tak,

7e wystarcza do pobrania bez reszty po-
trzebnej ilosci SO,. Wazing jest jednak
rzeczy, aby pracowaé z malg iloscia roz-
tworu. SO, powinien si¢ znajdowaé w roz-
tworze w postaci wolnej, chemicznie wy-
krywalnej. Roztwér zawierajacy SO, do-
prowadza sie bezzwlocznie do okresu
pierwszego, w przeciwnym bowiem razie
wystepuje niepozadane tworzenie si¢ wie-
lotionianéw. Ilo§é roztworu doprowadzo-
nego do pierwszego okresu zawiera tyle

SO,, ile potrzeba do utrzymania pozadane-

go stopnia aktywnosci i absorpcji H,S.
Nawet gdy powstaja zaklécenia lub nie-
réwnomierno$é w pracy pomp i wahania w
obstudze okresu pierwszego, nie jest to
niebezpieczne dla przeprowadzenia calko-
witego odsiarkowania, poniewaz drugi okres
nie jest zupelnie zalezny od dawkowania
SO,. Na tym polega dalsza znaczna ko-
rzy$§é techniczna sposobu niniejszego.

W celu oddzielenia nagromadzonej siar-
ki przeprowadza si¢ roztwér, utrzymany w
obiegu kolowym, przez urzadzenie filtru-
jace. Najlepiej jest saczyé najpierw roz-
twér, odplywajacy z okresu pierwszego,
i doprowadzaé go do okresu drugiego. Od-

dzielona siarke przerabia si¢ w znany spo--

s6b na wysokowartosciowa sucha siarke
stracona. : '

Jezeli chodzi jedynie o otrzymywanie
siarki z siarkowodoru, czysto§é gazéw od-
lotowych nie ma zadnego znaczenia;  w
tym przypadku trzy okresy moga byé po-
laczone razem w jeden.

Rysunek przedstawia schemat wykona-
nia sposobu w mysl wynalazku. Gaz prze-

znaczony do odsiarkowania wprowadza si¢
do naczynia I przewodem 1. Jednoczesnie
wtlacza si¢ do naczynia I roztwér tiosiar-
czanu, zawierajacy SO,, z naczynia II1

przewodem 7. Roztwér aktywuje si¢ w na-

czyniu I. 90 — 95% siarkowodoru znika
wraz z pojawieniem si¢ straconej siarki,

reszte gazéow wyprowadza si¢ przewodem
2 do naczynia II, do ktérego przewodem
11 doprowadzany jest odsaczony, aktywny

roztwér z naczynia I (przez przewéd 8§,
zbiornik 9 i urzadzenie filtrujace 10). Gaz
wolny od H,S odprowadza sie przewodem
3. Z naczynia I stale wyplywa tyle roz-
tworu zawierajacego siarke, ile wplywa
dofi z naczynia III roztworu zawierajacego
SO,. Siarke odsacza sie w urzadzeniu 10,
a klarowny roztwér wprowadza do naczy-
nia II przewodem 11. Z naczynia II stale
pompuje si¢ do naczynia III taka ilosé
roztworu przewodem 12, jaka dopltywa w
stanie klarownego roztworu z naczynia I.
W naczyniu II nastepuje nieznaczne stra-
canie si¢ siarki i saczenie nie jest po-
trzebne; roztwér prowadzi sie bezposred-
nio do naczynia III, dokad przewodem 5
wprowadzany jest SO, wytworzony przez
spalanie siarki w piecu 4. Powietrze ucho-
dzi przewodem 6, podczas gdy SO, zostaje
zaabsorbowane przez roztwér. O ile cho-
dzi nie o czyszczenie gazu, a o wytwarzanie
siarki z siarkowodoru, to powietrze zawie-
rajace SO, mozna zamiast do naczynia II]
wprowadzaé bezposrednio do ‘naczynia I,
to znaczy mozna trzy okresy przerébki po-
taczyé w jeden, co przy oczyszczaniu gazu
nie jest mozliwe, poniewaz gaz rozciericzal-

by si¢ powietrzem. Naczynia I i II sa za-

opatrzone w mieszadla szybkobiezne.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb usuwania siarkowodoru lub
dwutlenku siarki z mieszanin gazowych z
jednoczesnym otrzymywaniem siarki stra-
conej, znamienny tym, ze do odsiarkowy-



wania stosuje si¢ roztwér aktywowany,
otrzymywany z roztworu tiosiarczanu,
siarczynu, siarczku lub wielosiarczkéw
przez poddanie ich dzialaniu mechaniczne-
mu, np. mieszaniu, wirowaniu, rozpylaniu,
oraz jednoczesne doprowadzanie gazoéw
zawierajacych siarkowodér i dwutlenek
siarki przy zachowaniu stale odczynu obo-
jetnego i temperatury podwyzszonej.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze odsiarkowywanie uskutecznia sieg
w dwéch okresach przerébki, przy czym w
pierwszym okresie podczas aktywowania
roztworu usuwa si¢ 90 — 95% siarki z ga-
z6w surowych, a w drugim — pozostala
czesé siarki za pomoca czesci roztworu ak-
tywowanego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tym, e doprowadzanie dwutlenku
siarki uskutecznia sie w trzecim okresie
przerébki niezaleznym od odsiarkowywa-
nia, przy czym roztwér zawierajacy SO,

natychmiast doprowadza sie do plerwszego
okresu przerébki.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, zZe prowadzi go si¢ w obiegu
kotowym stosujac do usuwania siarkowo-
doru w drugim okresie i do wprowadzania
dwutlenku siarki w trzecim okresie mala
iloé¢ roztworu aktywowanego z pierwszego
okresu i uzupelniajac te strate natych-
miast przez doprowadzenie do pierwszego
okresu roztworu dwutlenku siarki z trze-
ciego okresu przerébki.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, Ze po pierwszym okresie prze-
rébki odsacza sie gléwna mase siarki stra-
conej.

Sulfur - Chemie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Inz. Cz. Raczynski,

rzecznik patentowy.
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