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Fremgangsmade til fremstilling af ammonium thiosulfat (ATS)
ud fra H;S, NHy og SO,, der omfatter fremstilling af ATS i
et forste absorptionstrin ved at behandle en ferste strem,
der indeholder H,S og NH; med mere end 0.3 mol H;S pr. mol
NH3, med en oplesning, som indeholder ATS og ammonium sul-
fit, hvilken oplesning fremstilles i et andet absorption-
strin ved at behandle en del af oplesningen fra det forste
absorptionstrin med en anden gasstrem, som omfatter S0;.
Nevnte anden gasstrem opnds ved at forbrande den H,S-
holdige spildgas fra det ferste absorptionsstrin suppleret
med H;S-holdig gas importeret fra andre kilder og/eller ved
at importere SO,-holdig spildgasstremme fra andre kilder.
Indholdet af NH; i spildgassen fra anden absorber kan ned-
settes ved at tilsatte den @kvivalente mengde SO, til den
nevnte spildgas opstrems et aerosol filter, som fjerner NHj3
og SO som en NH4HSOs-oplesning, som fedes til den ferste

eller anden absorber.
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Opfindelsens baggrund og formal

Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til kon-
tinuerlig fremstilling af en vandig oplesning af ammonium-
thiosulfat (ATS) ud fra H,S og blandinger af H;S og NHj,

s&som survandsstrippergas 1 raffinaderier.

Det er kendt at fremstille vandige oplesninger af ATS ved
at bringe en oplesning af ammoniumsulfit til at reagere med
svovl 1 vaeskeform eller med sulfider eller polysulfider i
vandig oplgsning som beskrevet i1 Kirk-Other Encyclopaedia
of Chemical Technology, 4" edition, 1997, vol. 24, side

62, og 1 US patent nr. 2,412,607, 3,524,724 og 4,478,807.

Det er endvidere kendt fra US patent nr. 3,431,070 at frem-
stille ATS i en kontinuerlig proces ud fra gasformige fede-
stremme, der cmfatter H,S, NH; og SO,. Ved fremgangsmaden i
dette patent fremstilles ATS og svovl ud fra en forste
fedegasstrem, der omfatter H,S og NH;, og en anden fode-
gasstrem, der omfatter SC,;, 1 tre absorptionstrin. I en
ferste absorber udskilles NH; og H;S 1 en H;S spildgasstrem
og en NH3-rig oplesning af ATS. Hovedparten af oplesningen
fores til en anden absorber, 1 hvilken den bringes i kon-
takt med den SO;-rige fedegasstrem under dannelse af en
spildgas, som ledes bort, og en oplesning, der er rig pa
ATS og ammoniumsulfitter. Denne oplesning bliver i en
tredje absorber bragt i kontakt med H;S-gassen fra den fer-
ste absorber og eventuelt med yderligere H,S. Efter fjer-
nelse af svovl, der dannes i den tredje absorber, recirku-
leres hovedparten af ATS-oplesningen, som dannes i den
tredje absorber, til den ferste absorber, medens en mindre

del blandes med en fraktion af den NH3;~rige oplesning af
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ATS, der dannes 1 den farste absorber, til dannelse af pro-
duktoplesningen af ATS. Der er tre hovedulemper ved denne
fremgangsmade: elementart svovl dannes i den tredje ab-
sorber og skal udskilles fra oplesningen, spildgassen, som
ledes bort fra den tredje absorber, har en hgj koncentra-
tion af H,S, og processen er kompliceret med tre integre-

rede absorptionstrin.

Det er fra US patent nr. 6,159,440 ogsa kendt at fremstille
en vandig oplesning af ATS ud fra gasformige fedestromme
omfattende en eller to absorbere i serie. Ved denne frem-
gangsmade fremstilles en koncentreret oplesning af ammoni-
umhydrogensulfit (AHS) ud fra NH; og S0, 1 et fprste ab-
sorptionstrin, der omfatter en eller to absorbere 1 serie.
Oplesningen bringes derpa i et andet absorptionstrin i kon-
takt med en gasformig blanding af HxS ©g NHiz, der danner
produktoplesningen af ATS. Fremgangsmaden kraver import af

NH; til processen.

Det generelle formadl med den foreliggende opfindelse er at
tilvejebringe en forbedret fremgangsmade til fremstilling
af ATS, ved hvilken over 99,9% af alt svovl og alt NH3 i
fpdestrgmmene til processen genvindes som ATS uden anven-

delse af yderligere NHj.

Den foreliggende opfindelse er felgelig en fremgangsmade
til kontinuerlig fremstilling af en vandig oplesning inde-
holdende ammoniumthiosulfat (ATS) ud fra H.S, NH3 og S0,,
der omfatter i et ferste absorptionstrin at bringe en fer-
ste fodestrem, som indeholder NH; og mere end 0,3 mol H,S
pr. mol NH;, i kontakt med en vandig oplesning, som inde-

holder ATS og ammoniumhydrogensulfit (AHS), hvilken vandige
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oplesning fremstilles ved i et andet absorptionstrin at
bringe en anden fedegasstrem, som omfatter S0,, i kontakt
med en del af oplesningen, der omfatter ATS og NH; frem-
stillet 1 det ferste absorptionstrin, idet den resterende
del af oplesningen eksporteres fra processen som produkt-

ATS-oplgsningen.

Beskrivelse af opfindelsen

Eksempel 1

En foretrukken udferelsesform for fremgangsmaden ifwslge op-
findelsen, ved hvilken en forste feodestrem, der omfatter
bade NH; og H;S, og en anden fedestrem, der omfatter H,S
uden NH3, behandles som vist skematisk i Fig. 1. Tallene
vist 1 Fig. 1 henviser til massebalancer udtrykt i molenhe-
der baseret pa den forenklede antagelse, at 1 mol NH; i den
ferste fodestrem og 0,98 mol H;S 1 den ferste og anden
fedestrem genvindes som 0,49 mol ATS i en produktoplesning
bestaende af 60 vagt$ ATS + 0,28 vagt% NH; + resten H,0.

Det stekiometriske af den samlede proces bliver sa NH; +
0,98 H,S + 0,98 O, + 2,195 H,O0= 0,49 ATS + 2,685 H,O0 +

0,020 NH;. Oxygenet tilferes som omgivelsesluft til for-
brending af 00,6533 mol H,S til S0,, se nedenfor. De tre
bestanddele til hejre reprasenterer de 121,3 g/mol NH; af
produktoplesningen bestdende af 60% ATS, 0,28% NH3 og

resten H,0.

I praksis omfatter produkt-ATS-oplesningen ogs& ca. 1%
(NH4) 2S04 (hidrerende fra oxidation af 80, til SOs i for-
brendingen af H;S) og 0,1-1% (NH4),S03 (DAS), og koncentra-

tionerne af ATS og NH; kan variere i omrddet henholdsvis
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55-60% og 0,1-0,8%. Disse variationer @ndrer ikke frem-

gangsmadens principper som beskrevet nedenfor.

Den ferste fodestrem 1 ledning 1 pest&ende af 1 mol NH3, X
mol H,S og 2,195 mol HO (idet det antages, at alt HzO til
processen tilszttes med den forste fedestrem) kondenseres
fortrinsvis i en keler 3 ved en temperatur under 40°C, for
den fores til den ferste absorber Al, i hvilken H2S og NHj
reagerer med 0,6533 mol ammoniumhydrogensulfit og diammoni-

umsulfit til dannelse af ATS:

(2-1) 2H,S + 2NH; + 4NH4HSO; = 3 (NHg) 25,03 + 3H,0
(2-2) 2H,S + 4 (NH4) 2503 = 3 (NHg) 25203 + 2NHj3 + 3H;0

Overskud af NH; p& (1-0,3267) mol NH; opleses i ATS-
oplesningen, medens overskud af H,S pa& (x-0,3267) mol HpS
forlader Al i ledning 4. ATS-oplesningen frembragt i Al
indeholder 60 vagt% ATS og 0,28 vagt® NH; og feres i led-
ninger 12 og 13 til en recirkuleringsslejfe 14 for den an-

den absorber AZ.

Det optimale pH for reaktionerne i Al er i omradet 8,0-8,2.
Lavere pH har en tendens til at formindske reaktionshas-
tigheden, s& at indholdet af ureageret sulfit i pro-
duktstreommen sges. Hejere pH har en tendens til at give
sulfider (NH4HS) i produkt-ATS-oplesningen, som kan bringes
til at reagere med ATS ved tilsatning af smd mengder af
AHS-rig ATS-oplesning fra ledning 22 eller 18 til produkt-
ATS-oplesningen i en produkttank 24,

Den anden fodestrem pa (0,98-x) mol HS i ledning 2 blandes
med de (x-0,3267) mol H,S spildgas i ledning 4 og fores
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gennem ledning 5 til en brander 6, hvor H;S brandes for at
give 0,6533 mol SO, med forbrandingsluft tilfert fra en

blaser 7:

(3) 2H,S + 30, = 2580, + 2H,0

Den SO,-rige gas fegres i ledning 9 til den anden absorber
A2, 1 hvilken SO, absorberes i form af AHS og DAS af ind-
holdet pd ca. 0,28% NH; indeholdt i ATS-oplesningen frem-
stillet 1 Al:

(4-1) SO, + NH; + H,0 = NH4HSOs
(4-2) SO, + 2NH3 + H,O = (NH,)SOs3

ATS-oplesningen, der omfatter AHS og en mindre m&ngde DAS,
recirkuleres i ledning 17 og 18 til Al, i hvilken AHS og

DAS reagerer 1 overensstemmelse med (2-1) og (2-2).

Den minimale recirkuleringshastighed af ATS-oplgsning mel-
lem Al og A2 bestemmes af koncentrationen af NH; i produkt
ATS-oplesningen, der recirkuleres, og af m®ngden af NHs,
som kraves til dannelse i A2 af ammoniumsulfitten, der
kreves til dannelsen af ATS i Al. ATS er ikke stabil i
oplesninger med pH under 6. Absorptionen af S0, i A2 skal
felgelig finde sted ved et pH over 6,0, hvilket betyder, at
der vil vere et betydeligt udslip af NH; i spildgassen i
ledningen 19 fra AZ2.

Dette NHj3;-udslip genvindes og recirkuleres til processen
ved omledning i ledning 10 af en m®ngde af S0;, der er
2kvivalent med mengden af NH3 i ledningen 19, og blanding

af de to gasstrgmme opstrems for et aerosolfilter 21, i
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hvilket den dannede AHS fjernes fra gasfasen og returneres
i ledning 22 til den sulfitfyldte recirkuleringsstrem ved
17. Den resulterende recirkuleringsstrem indeholder 0, 6533
mol sulfit, med et forhold mellem AHS og DAS pa 15,1, hvil-
ket svarer til pH = 6,0.

Mengden af NH;, der kraves til dannelse af de tilsvarende
mengder af AHS og DAS, bestemmes £il 0,6963 mol NH;, medens
den relative mengde af NH; i ATS-produktet, som feres til
produkttanken 24, er 0,02 mol NHs. Recirkuleringsforholdet
er saledes 0,6963/0,02 = 35, hvilket betyder, at 35 kg ATS
oplgsning recirkuleres pr. kg af produkt-ATS-oplesning 25,

som feres til produkttanken 24.

pH og koncentrationen af NH3; 1 ATS-oplesningen fra Al
forgges med et stigende forhold mellem NH3 i den forste
fedestrem og HpS i den ferste og den anden fodestreom,
medens pH i A2 vokser med voksende recirkuleringsforhold og

med voksende pH for produkt ATS-ople@sningen.

Eksempel 2

En forste fedestrem, der omfatter 1 mol NH3; + x mol Ho5,
hvor x > 0,33 i dette eksempel, forenes, som det ses 1 Fig.
2, med en anden fedestrem, der omfatter 0,6533 mol SO
fortyndet i en gasstrem med et relativt hegjt indhold af
H,0. Den anden fedestrem er spildgas fra et Claus anlag med
0,5-1% S0, og 20-30% H0O efter oxidation af det brendbare i
gassen til SO;, CO2 og H;O.

For at reducere tilferslen af H,O til processen, s& at 55-

60% ATS-oplesning kan produceres direkte som i Eksempel 1,
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afkeles den anden fgdestrem, og det meste af H,0 kon-
denseres ved skrubning af den anden fedegasstrem i en
skrubber 5 med cirkulerende koldt vand opstrems for den an-
den absorber. Ca. 0,5% af SO, i den anden fedestrem vil
vere oplest og indeholdt i stremmen af kondenseret vand i
ledning 6. Det genvindes ved luftning af det kondenserede
vand 1 et separat apparat, der ikke er vist i Fig. 2. Over-
skud af H;S fra den ferste absorber returneres i ledning 4
til hovedgasstremmen af H,S, s& at der ikke er behov for

nogen H,S-brender og kedel.

Koncentrationen af overskydende NH; i produkt ATS-
oplesningen styres ved at styre streommen af SO, i den anden
fedestrem, ndr stremmen og sammensatningen af den ferste

foedestrem er givne.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til kontinuerlig fremstilling af en
vandig oplesning af ammoniumthiosulfat (ATS) ud fra H.S,
NH; og SO;, kendetegnet ved, at 1 et ferste absorptionstrin
at bringe en ferste fodestrem (1), som indeholder NH; og
mere end 0,3 mol H,S pr. mol NHj, i kontakt med en vandig
oplesning (18), som indeholder ATS og ammoniumhydrogensul-
fit (AHS), hvilken vandige oplesning fremstilles ved i et
andet absorptionstrin at bringe en anden fedegasstrem {9),
som omfatter SO,, i kontakt med en del (13) af en oplesning
(12), der omfatter ATS og NHj3 fremstillet i det ferste ab-
sorptionstrin, og at eksportere den resterende del af en
oplesning (12) fra processen SoOm produkt-ATS-oplesning

(25).

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
den anden fedestrem (9) fremstilles ved forbrending af en
overskudsstrem af H,S (14), som afgives fra det ferste ab-
sorptionstrin, suppleret med yderligere HpS (2), s at ind-
holdet af H,S i den forste fedestrom (1) plus stremmen (2)
af yderligere H,S udger 0,9-1, fortrinsvis 0,97-0,99, mol
Hp,S pr. mol af NH3 i den ferste fpdestrem (1).

3. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
den anden fodegasstrem (9) omfattende SO, bestar helt eller
delvist af en importeret strem af gas omfattende SO; sup-
pleret med S50; fremstillet ved forbranding af HaS, sa at
strgmmen af SO, indeholdt i den anden fgdegasstrem {(9)
udger 0,6-0.7, fortrinsvis 0,64-0,66, mol SO, pr. mol NHj i

den feorste fedestrem (1).
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4. Fremgangsmade ifolge krav 1, kendetegnet ved, at
det ferste absorptionstrin er en vaskefasereaktor med om-
rering, i hvilken den forste fodestrem (1) indferes som et

kondensat.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
det andet absorptionstrin er en pakket absorber med fast
leje efterfulgt af tilsatning af en fraktion (10) af den
SOz-indeholdende gas (9) til en spildgas (19) fra den
nevnte absorber opstrems for et aerosolfilter, som fra
spildgassen (20) fjerner indholdet af AHS, der dannes som
aerosol ved reaktionen mellem NH; i spildgassen (19) og det

S0z (10), der tilsattes til spildgassen.

6. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, at pH
verdien for oplesningen (12), som omfatter ATS og NH;, der
fremstilles i det ferste absorptionstrin, holdes i omré&det
7-9, fortrinsvis i omradet 7,90-8,3, ved justering af
forholdet mellem den samlede strem af H,S + SO, importeret
til processen og stremmen af NH; importeret i den ferste
fedestrem (1) inden for et omradde p& 0,9-1, fortrinsvis in-

den for omradet 0,97-0,99 mol (H,S + SO;) pr. mol NHj;.

7. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, at pH
verdien for oplesningen (18), der omfatter ATS og AHS,
holdes inden for omréadet 5,6-7,5, fortrinsvis inden for om-
radet 5,9-6,3, ved justering af forholdet mellem strem (13)
af produkt ATS-oplesningen, der omfatter ATS og NH;, som
recirkuleres, til det andet absorptionstrin, og stremmen af

produkt-ATS (25), som feres til en produkttank.
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