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Odsiarkowywanie gazów na drodze mo¬
krej w nielicznych tylko przypadkach do¬
prowadziło do wyników praktycznych. Spo¬
soby, według których odsiarkowanie ga¬
zów przemysłowych miało nastąpić przy
użyciu tiosiarczanów lub wielotionianów,
zawiodły prawie całkowicie z powodu ma¬
łej szybkości reakcji wielotionianów i
trudności w fazie końcowego wymywania.

Stwierdzono, że odsiarkowanie można
uskutecznić w zupełnie zadowalający spo¬
sób przy zastosowaniu tiosiarczanów, o ile
ciecz płuczącą zawierającą tiosiarczyny
podda się działaniu siarkowodoru i dwu¬
tlenku siarki w takich warunkach, w któ¬
rych nie powstają wielotioniany. Podczas
procesu wymywania można wytworzyć za¬

miast wielotionianów związki tlenowe tio¬
siarczanów, które wykazują większą szyb¬
kość reakcji niż wielotioniany. Na wytwo¬
rzenie tych tlenowych połączeń tiosiarcza¬
nów zostaje zużyty całkowicie doprowa¬
dzony dwutlenek siarki, tak że przy prze¬
prowadzaniu końcowego procesu mycia u-
latnianie się dwutlenku siarki lub siarko¬
wodoru wraz z gazami oczyszczonymi jest
niemożliwe.

Mechanizm tej reakcji może być wyja¬
śniony teoretycznie w następujący spo¬
sób.

Jeżeli reakcję prowadzi się według
równania:
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Ił i#mp*f&tUfŻ3 wrzenia, tó jest rzeczą wia¬
domą, że reakcję tę można przeprowadzić
ilościowo bez nadmiaru dwutlenku siatki
Zamiana tiosiarczanu na siarczan z wy¬
dzieleniem siarki wskazuje na to, że za¬
chodzi proces utleniania! przy którym tlen
dwutlenku siarki zostaje związany z tio-
siarczynem. Powstaje przy tym przejścio¬
wo związek tlenowy tiosiarczanu, który na
skutek samoutleniania się przechodzi W
siarczan. W temperaturach niższych po¬
wstają albo wielotioniany, albo zwią¬
zek pośredni, który później przez prze¬
grupowanie również przechodzi w wielo-
tionian.

O ile do roztworu zawierającego tio¬
siarczan wprowadza się, w celu uniknięcia
tworzenia się siarczanów, obok dwutlenku
siarki jednocześnie siarkowodór i baczy
się na to, by w czasie wprowadzania o-
bydwóch gazów roztwór zachowywał sta¬
le odczyn obojętny, oraz poddaje roztwór
intensywnemu mieszaniu mechanicznemu,
to zawartość tiosiarczanu w roztworze

szybko maleje. Pojawia się przy tym drob¬
na, miękka i płatkowata siarka. Roztwór
sam podczas wydzielania się siarki jest
bezwonny, prawie obojętny, przezroczy¬
sty względnie lekko opalizujący, ale nigdy
nie jest mleczny.

Oddzielanie siarki oraz doprowadza¬
nie gazu może być prowadzone dalej. Za¬
wartość tiosiarczanu znika w krótkim cza¬
sie częściowo lub całkowicie i okazuje się,
że pierwotna zawartość siarki w roztworze
pozostała niezmieniona. O ile by w roztwo¬
rze obecne były wielotioniany, to zawar¬
tość siarki w roztworze wzrastałaby od¬
powiednio. Jeżeli przerwie się doprowa¬
dzanie S02 a pozostawi dopływ siarkowo¬
doru, to roztwór dalej wydziela siarkę tak
długo, aż osiągnie znów swą pierwotną za¬
wartość tiosiarczanu, Na podstawie ilości
wydzielonej siarki można obliczyć, że wy¬
twarza się związek odpowiadający wzoro¬
wi M . St0A. Ten sam wzór wynika rów¬

nież ze stosunku ilości S02 do ilości M .
. S20$ w podanym wyżej równaniu.

Otrzymany roztwór wykazuje w sto¬
sunku do Wlelotionianów i połączeń tiosiar¬
czanu z S02 duże zalety, gdyż daje silniej¬
szą absorpcję gazu z powodu zwiększonej
szybkości reakcji, pozwala na szybką re¬
generację cieczy z pierwszego stopnia wy¬
mywania, użycie małych ilości roztworów
Oraz proste i pewne nastawienie końcowej
fazy wymywania bez doprowadzenia S02,
które jest niezależne od wahań i prze¬
szkód, daje możność stosowania sposo¬
bu przy dowolnych stężeniach H2S lub
SO} i wytwarzania jednocześnie pełno¬
wartościowej, dobrze filtrującej się i silnie
rozdrobnionej siarki.

Sposób składa się z trzech okresów.
Pierwszym jest przygotowywanie czynnego
roztworu, drugim — odsiarkowywanie,
trzeci zaś służy do wprowadzania dwutlen¬
ku siarki.

W pierwszym okresie wymywania —
aktywuje się roztwór zawierający tiosiar¬
czan. Jako materiału wyjściowego można
użyć również i innych związków siarki, np.
siarczynów, siarczków, wielosiarczków. Na
podstawie początkowej prędkości tworze¬
nia się siarki z jednomolowego roztworu —
0,2136 g/sek w temperaturze 25°C i
1,7201 g/sek w temperaturze 100°C można
obliczyć objętość i stężenie roztworu tio¬
siarczanu odpowiednie do stężenia gazu
przerabianego. Przy stosowaniu stuprocen¬
towych gazów siarkowodorowych wystar¬
cza 8 — 10%-owy roztwór tiosiarczanu,
podczas gdy przy mniejszej zawartości
siarkowodoru, np. przy 40 — 50%, wystar¬
cza roztwór 4 — 5%-owy. Przy stosowa¬
niu gazów o zawartości 0,5% H2S wystar¬
cza już roztwór 1%-owy. Roztworu uży¬
wa się zwykle więcej, niż wypada z ra¬
chunku teoretycznego, ponieważ większa
część roztworu w rzeczywistości służy ja¬
ko ciecz buforowa. Aktywowanie roztworu
przeprowadza się w ten sposób, ie w cza-
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sie doprowadzania gazu roztwór poddaje
się działaniu mechanicznemu, np, miesza¬
niu, rozpylaniu, odwirowywaniu i t, d-
Waźną jest rzeczą, by roztwór posiadał
możliwie stałą objętość, to znaczy, aby do
dalszych okresów przeróbki pobierana by¬
ła tylko mała część roztworu utrzymywa¬
na w obiegu kołowym. Gazy zawierające
siarkowodór wprowadza się do roztworu,
a jednocześnie do trzeciego okresu prze¬
róbki wprowadza się absorbowany tam
dwutlenek siarki. Jeżeli proces prowadzi
się np. z zastosowaniem 5% -owego roz¬
tworu tiosiarczanu, to w czasie aktywowa¬
nia można zmniejszyć zawartość tiosiar¬
czanu stopniowo do około 1 % lub jeszcze
mniejszej, przy czym należy uważać, by
roztwór pozostawał stale obojętnym. Nad¬
miar S02 może najwyżej występować w
śladach. Roztwór musi być też wolny od
siarkowodoru. Jeżeli ustali się raz ilość
roztworu, stężenie i ilość doprowadzanego
gazu, to stałość składu roztworu daje się
łatwo zachować.

Podczas procesu roztwór rozgrzewa
się dość szybko. Okoliczność ta me działa
jednak szkodliwie w przeciwieństwie do
znanych sposobów, przy których następu¬
je rozkład roztworu. Rozkład (zasiarkowa-
nie} roztworu jest tak minimalny, że nie
wpływa na stronę ekonomiczną sposobu.

W przebiegu procesu strąca się biała,
płatkowata siarka alfa, która sączy się
bardzo łatwo. Po wysuszeniu posiada ona
brało-żółty kolor i rozpada się na nadzwy¬
czaj drobny proszek o 95 — 100 i więcej
stopniach Chancel'a. O ile jednak nie
utrzyma się starannie warunków według
niniejszego wynalazku, to tworzy się jed¬
nocześnie siarka gamma, nierozpuszczalna
w siarczku węgla, której ilość zwiększa się
w miarę zwiększania nadmiaru S02. Z tego
powodu wydzielona siarka zlepia się i
przechodzi w plastyczną masę w rodzaju
gumy. Plastyczna postać siarki nie jest
pożądana, gdyż zatyka przewody.

W pierwszym okresie procesu roztwór
zawierający tiosiarczan poddaje się dzia¬
łaniu mechanicznemu i aktywowaniu przez
wprowadzanie gazowego H2S i S02+ Przy
tym absorbuje się około 90 —: 95 % siarko¬
wodoru i wydziela się siarka. Chociaż
możliwe jest całkowite wymycie H2S z ga¬
zów w pierwszym okresie, jednak zasadni¬
czo w tym okresie przeróbki nie powinno
być zaabsorbowane więcej HJi, niż poda¬
no. W przeciwnym bowiem razie należy
się obawiać, że roztwór stanie się kwaśny,
wskutek czego wytworzy się wiełotiomaft,
który jest niepożądany z powodu małej
szybkości reakcji. Również wpływa to
silnie na jakość siarki; poza tym wolny gaz
S02 może przedostać się do gazów końco¬
wych.

W drugim okresie przeróbki gazy zo¬
staj ą odsiarkowane całkowicie. Do tego ce¬
lu stosuje się część już zaktywowanego roz¬
tworu. Stopień aktywności, to znaczy ilość
pobranego tlenu, ustala się w pierwszym
okresie odpowiednio do zawartości siarko¬
wodoru i do ilości doprowadzanego gazu*
Ponieważ na absorpcję H2S silnie wpływa
również i szybkość strumienia gazu, dla
drugiego okresu sporządza się silniej ak¬
tywowany roztwór, niż to jest teoretycznie
konieczne. Roztworem zawierającym pier¬
wotnie np. 5% tiosiarczanu i zaktywowa-
nym do 80% można odsiarkować całkowicie
gaz zawierający 30 — 40% objętościowych
H%S. Odsiarkowanie bez śladów nie napo¬
tyka na trudności. Ponieważ aktywny roz¬
twór nie zawiera ani wolnego, ani związa¬
nego S02, nie może się zdarzyć, by gazy
końcowe mogły być zanieczyszczone SQ2.
W drugim okresie przeróbki roztwór zosta¬
je przerobiony odpowiednio do absorpcji
H2S częściowo na tiosiarczan iw celu
regeneracji zostaje z powrotem doprowa¬
dzony do pierwszego okresu. Można też
przeprowadzić roztwór do trzeciego okresu
przeróbki w celu pobrania S02. W ten spo¬
sób w obiegu kołowym utrzymuje się mniej
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roztworu, niż w przypadku, gdyby drugi i
trzeci okres były zasilane roztworem każ¬
dy oddzielnie.

Trzeci okres przeróbki służy do pobie¬
rania S02. Roztwór z drugiego okresu do¬
prowadza się do okresu trzeciego. Tutaj
S02 uzyskany ze spalenia siarki przemywa
się roztworem. Ilość roztworu utrzymywa¬
na w obiegu kołowym zostaje obliczona tak,
że wystarcza do pobrania bez reszty po¬
trzebnej ilości S02. Ważną jest jednak
rzeczą, aby pracować z małą ilością roz¬
tworu. S02 powinien się znajdować w roz¬
tworze w postaci wolnej, chemicznie wy¬
krywalnej. Roztwór zawierający S02 do¬
prowadza się bezzwłocznie do okresu
pierwszego, w przeciwnym bowiem razie
występuje niepożądane tworzenie się wie-
lotionianów. Ilość roztworu doprowadzo¬
nego do pierwszego okresu zawiera tyle
S02, ile potrzeba do utrzymania pożądane¬
go stopnia aktywności i absorpcji H2S.
Nawet gdy powstają zakłócenia lub nie-
równomierność w pracy pomp i wahania w
obsłudze okresu pierwszego, nie jest to
niebezpieczne dla przeprowadzenia całko¬
witego odsiarkowania, ponieważ drugi okres
nie jest zupełnie zależny od dawkowania
S02. Na tym polega dalsza znaczna ko¬
rzyść techniczna sposobu niniejszego.

W celu oddzielenia nagromadzonej siar¬
ki przeprowadza się roztwór, utrzymany w
obiegu kołowym, przez urządzenie filtru¬
jące. Najlepiej jest sączyć najpierw roz¬
twór, odpływający z okresu pierwszego,
i doprowadzać go do okresu drugiego. Od¬
dzieloną siarkę przerabia się w znany spo¬
sób na wysokowartościową suchą siarkę
strąconą.

Jeżeli chodzi jedynie o otrzymywanie
siarki z siarkowodoru, czystość gazów od¬
lotowych nie ma żadnego znaczenia; w
tym przypadku trzy okresy mogą być po¬
łączone razem w jeden.

Rysunek przedstawia schemat wykona¬
nia sposobu w myśl wynalazku. Gaz prze¬

znaczony do odsiarkowania wprowadza się
do naczynia / przewodem 1. Jednocześnie
wtłacza się do naczynia / roztwór tiosiar*
czanu, zawierający S02, z naczynia 111
przewodem 7. Roztwór aktywuje się w na¬
czyniu /. 90 — 95% siarkowodoru znika
wraz z pojawieniem się strąconej siarki,
resztę gazów wyprowadza się przewodem
2 do naczynia //, do którego przewodem
11 doprowadzany jest odsączony, aktywny
roztwór z naczynia / (przez przewód 8,
zbiornik 9 i urządzenie filtrujące 10). Gaz
wolny od H2S odprowadza się przewodem
3. Z naczynia / stale wypływa tyle roz¬
tworu zawierającego siarkę, ile wpływa
doń z naczynia /// roztworu zawierającego
S02. Siarkę odsącza się w urządzeniu 10,
a klarowny roztwór wprowadza do naczy¬
nia // przewodem 11. Z naczynia // stale
pompuje się do naczynia /// taką ilość
roztworu przewodem 12, jaka dopływa w
stanie klarownego roztworu z naczynia /.
W naczyniu // następuje nieznaczne strą¬
canie się siarki i sączenie nie jest po¬
trzebne; roztwór prowadzi się bezpośred¬
nio do naczynia ///, dokąd przewodem 5
wprowadzany jest S02 wytworzony przez
spalanie siarki w piecu 4. Powietrze ucho¬
dzi przewodem 6, podczas gdy S02 zostaje
zaabsorbowane przez roztwór. O ile cho¬
dzi nie o czyszczenie gazu, a o wytwarzanie
siarki z siarkowodoru, to powietrze zawie¬
rające S02 można zamiast do naczynia ///
wprowadzać bezpośrednio do naczynia /,
to znaczy można trzy okresy przeróbki po¬
łączyć w jeden, co przy oczyszczaniu gazu
nie jest możliwe, ponieważ gaz rozcieńczał¬
by się powietrzem. Naczynia I i II są za¬
opatrzone w mieszadła szybkobieżne.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób usuwania siarkowodoru lub
dwutlenku siarki z mieszanin gazowych z
jednoczesnym otrzymywaniem siarki strą¬
conej, znamienny tym, że do odsiarkowy-
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wania stosuje się roztwór aktywowany,
otrzymywany z roztworu tiosiarczanu,
siarczynu, siarczku lub wielosiarczków
przez poddanie ich działaniu mechaniczne¬
mu, np. mieszaniu, wirowaniu, rozpylaniu,
oraz jednoczesne doprowadzanie gazów
zawierających siarkowodór i dwutlenek
siarki przy zachowaniu stale odczynu obo¬
jętnego i temperatury podwyższonej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że odsiarkowywanie uskutecznia się
w dwóch okresach przeróbki, przy czym w
pierwszym okresie podczas aktywowania
roztworu usuwa się 90 — 95 % siarki z ga¬
zów surowych, a w drugim — pozostałą
część siarki za pomocą części roztworu ak¬
tywowanego.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tym, że doprowadzanie dwutlenku
siarki uskutecznia się w trzecim okresie
przeróbki niezależnym od odsiarkowywa-
nia, przy czym roztwór zawierający S02

natychmiast doprowadza się do pierwszego
okresu przeróbki.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tym, że prowadzi go się w obiegu
kołowym stosując do usuwania siarkowo¬
doru w drugim okresie i do wprowadzania
dwutlenku siarki w trzecim okresie małą
ilość roztworu aktywowanego z pierwszego
okresu i uzupełniając tę stratę natych¬
miast przez doprowadzenie do pierwszego
okresu roztworu dwutlenku siarki z trze¬

ciego okresu przeróbki.
5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬

mienny tym, że po pierwszym okresie prze¬
róbki odsącza się główną masę siarki strą¬
conej.

Sulfur - Chemie

Aktiengesellschaft.
Zastępca: Inż. Cz. Raczyński,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bosrusławskćeffo i Ski, Warszawa.
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