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Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa¬
rzania kwasu siarkowego sposobem kon¬
taktowym.

W procesie tym, prowadzonym w spo¬
sób zwykły, gazy, wchodzące do komory
kontaktowej, stanowią mieszaninę azotu,
tlenu i dwutlenku siarki, w której ilość
dwutlenku siarki wynosi naogół od 5 do
1% objętościowych. Gazy te podgrzewa
się w celu podtrzymania żądanej tempera¬
tury reakcyjnej, a szybkość ich przepływu
reguluje się tak, żeby osiągnąć możliwie
wysoki [procent przemiany dwutlenku siar¬
ki. Gazy odlotowe z komory kontaktowej

wprowadza się do dużej ilości 98%-owego
kwasu siarkowego, który należy utrzymy¬
wać w ciągiem krążeniu, aby zapobiec nie¬
pożądanemu wzrostowi temperatury. Stałe
stężenie kwasu należy utrzymywać przez
dodawanie wody. A zatem ciepło, wywią¬
zane w reakcji katalitycznej, zostaje stra¬
cone; prócz tego zużywa się dużo energji
na wywoływanie krążenia kwasu i zapobie¬
gacie obniżeniu się jego chłonności.

Okazało się obecnie, że jeśli zastosuje
się gazy o większem stężeniu dwutlenku
siarki i mniejszej zawartości gazów obojęt¬
nych niż stosowano dotychczas, to można



osiągnąć lepsze wyniki, mianowicie pirzez
zwiększenie szybkości przepływu gazów
pczez^komorę kontaktową, aby nie osiągać
i^większej^ ilościowo moJiiwej przemiany

# dwutfenku siatki, Gkaztfło się również, że
*jest rzeczą możliwą bezpośrednie skrapla¬
nie trójtlenku siairki z parą wodną na
oleum lub kwas siarkowy o iżądanem ♦stęże¬
niu.

A zatem, zgodnie z wynalazkiem niniej¬
szym, w celu wytwarzania SOs, mieszani¬
nę gazową,,zawierającą co najmniej 10%
dwutlenku siarki i zwykle co najmniej ste1-
chiometryczną ilość tlenu, prowadzi się po¬
nad ogrzaną masą kontaktową z taką
szybkością, żeby znaczna ilość dwutlenku
siarki pozostawała w gazach odlotowych,
przyczem szybkość wytwarzania dwutlen¬
ku siarki przez jednostkę objętości katali¬
zatora znacznie wzrafsta. Stopień przemia¬
ny dwutlenku siarki nie powinien przekra¬
czać 80%, aby gazy odlotowe zawsze za¬
wierały około 2% dwutlenku siarki.

Dopuszczalne granice składu początko¬
wej mieszaniny gazów są następujące:

dwutlenku siarki 10 — 95%
tlenu 5— 90%
gazów obojętnych, np. azotu, 0 — 85%,

lecz najlepiej jest, gdy mieszanina gazowa
zawiera nie więcej, niż 70% gazów obojęt¬
nych.

Po skropleniu lub pochłonięciu trójtlen¬
ku siarki pozostały dwutlenek siarki moż¬
na odzyskać ze skatalizowanego gazu i u-
żyć do przygotowania dalszych ilości mie¬
szaniny gazów.

Trójtlenek siarki najlepiej jest skra¬
plać razem z parą wodną, przyczem bezpo¬
średnio powstaje kwas siarkowy lub oleum.
Para wodna może przepływać przez komo¬
rę kontaktową z domieszką gazów, zawie¬
rających dwutlenek siarki, lub dla odmia¬
ny może być dodawana do gazów po ich
przejściu przez komorę kontaktową. Parę

wodną można również wytwarzać całko¬
wicie lub w części, wprowadzając wodę
albo rozcieńczony kwas siarkowy w bezpo¬
średnie zetknięcie z gorącemi gazami od-
lotowemi. Zmieniając ilość dodawanej pa¬
ry wodnej, można otrzymywać kwas siar¬
kowy o żądanem stężeniu bez znaczniej¬
szego wytwarzania dymu i można nawet
otrzymywać oleum, skraplając i oziębiając
stężony kwas oraz pochłaniając w nim
nadmiar trójtlenku siarki.

Jeśli parę prowadzi się przez komorę
kontaktową wraz z gazami, to jej ilość
można regulować, dobierając odpowiednio
temperaturę nasycania gazów wlotowych.
Energję cieplną, uwolnioną podczas skra¬
plania, można zużytkować w jakikolwiek
odpowiedni sposób, np. wytwarzając parę
wodną w kotle, ogrzewanym ciepłem odlo-
towem.

Aparat może być zbudowany całkowi¬
cie lub częściowo z materjałów kwasood-
pornych, takich jak stop stalowy, zawiera¬
jący 18% chromu i 8% niklu. Ta ostroż-
niość jest szczególnie korzystna w stosunku
do części aparatu, w której uskutecznia się
skraplanie.

Komora kontaktowa jes/t zbudowana w
taki sposób, iż ciepło reakcji zostaje zu¬
żytkowane na ogrzanie gazów wlotowych
do niezbędnej temperatury reakcyjnej,
przytem jednocześnie miarkuje się tempe¬
raturę maksymalną, osiągniętą w komorze
kontaktowej. Do uskuteczniania przemia¬
ny stosuję się jakikolwiek odpowiedni ka¬
talizator, byleby tylko niewrażliwy na
działanie pary wodnej, w razie jej obecno¬
ści w komorze kontaktowej.

Proces według niniejszego wynalazku
przy użyciu danej objętości katalizatora
umożliwia znacznie szybszą produkcję
tróijitleriku siarki, niż prizy zastosowaniu
dawniej znanych procesów, a1 tern samem
osiąga się znaczne zmniejszenie kosztów
produkcji. Prócz tego podgrzewanie ze¬
wnętrzne gazów przed ich wejściem do ko-
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mory kontaktowej można znacznie osłabić,
a naWet całkowicie pominąć, o ile gazy za¬
wierają dostatecznie mało gazów obojęt¬
nych. Inną zaletę sposobu według wyna¬
lazku stanowi, że szybkość wytwarzania
kwasu siarkowego przy danej wielkości
komory kontaktowej można zmieniać w
szerokich granicach prtzez piroste regulo¬
wanie szybkości przepływu gazów, przy-
czem temperatura masy kontaktowej u-
trzymuje się w odpowiednich granicach
bez specjalnego regulowania jej lub do¬
prowadzania ciepła.

Mieszaninę gazów można otrzymać, eks¬
trahując dwutlenek siarki z gazu, wyka¬
zującego słabe stężenie dwutlenku siarki,
a więc takiego, jak gaz ze spalania piry¬
tów, oraz mieszając ten dwutlenek siarki
z powietrzem albo tlenem lub powietrzem,
wzbogaconem w tlen. Aby otrzymać żąda¬
ną mieszaninę gazów, dwutlenek siarki
można odciągnąć z części rozcieńczonych
gazów i dodać do odpowiedniej objętości
nieobrobionych gazów rozcieńczonych z
dodatkiem lub bez dodatku tlenu albo po¬
wietrza. Odpowiednią mieszaninę gazów
możn»a również otrzymać pnzez mieszanie
tlenu z siarką, bądźto w postaci pierwiast¬
ków, bądź też w postaci związanej, jak w
pirytach, lecz naogół stosuje się zname me¬
tody otrzymywania potrzebnych mieszanin
ze względu na koszty wytwarzania ich.

Ekstrakcję dwutlenku siarki z rozcień¬
czonych gazów można uskuteczniać w od¬
powiedni sposób, np. stosując stałe środki
chłonne, takie jak węgiel aktywny, a także
przez skraplanie lub pochłanianie w odpo¬
wiednich rozpuszczalnikach. Odpowiednie-
mi rozpuszczalnikami są anilina i jej ho-
mologi: iV-alkylowan/e pochodne aniliny
oraz jej homologi, które tworzą luźne
związki z dwutlenkiem siairki; wodne roz¬
twory wodorotlenków połasowcowych e-
wientuainie siarczany potasowcowe, zawie¬
rające chlorek glinu, oraz wodne roztwory,
zawierające sole słabych kwasów nielot¬

nych, np. cytrynowego, albo wto-foslorany
j edno lub dw!uwodorowe.

Przy użyciu wodnych roztworów, z któ¬
rych dwutlenek siarki odpędza się przez
ogrzewanie, otrzymany gaz jest obciążony
pairą wodnią. Parę taką korzystnie jesl za¬
trzymać całkowicie Łub częściowo w mie¬
szaninie gazowej, która ma podlegać kata¬
lizie, jeżeli trójtlenek siarki ma być skra¬
plany w obecności pary.

Przykład I. Gazy, otrzymane przez
spalenie pirytów i zawierające 7% dwu¬
tlenku siarki, w celu wyciągnięcia dwutlen¬
ku siarki przemyto roztworem, zawierają¬
cym cytrynian sodu i fosforan jednoaimo-
nowy. Dwutlenek siarki, odzyskany z cie¬
czy chłonnej, wysuszono i bez żadnego do¬
datkowego oczyszczania zmieszano z po¬
wietrzem w celu wytworzenia mieszaniny
dwutlenku siarki z powietrzem, zawierają¬
cej od 20 do 25% dwutlenku siarki. Tę
mieszaninę gazową bez żadnego podgrze¬
wania z zewnątrz przepuszczono z szybko¬
ścią 1700 litrów/godz na gram platyny
(ilość gazu mierzono w temperaturze
20°C) przez komorę kontaktową, zawiera¬
jącą azbest platynowany.

Komora kontaktowa zbudowana była
tak, że wzrost temperatury, powodowany
reakcją egzotermiczną, był miarkowany
zimnemi, gazami wlotowemi. Przemiana na¬
stępowała łagodnie w temperaturze około
500° C. Trójtlenek siarki w gazach odloto¬
wych z komory kontaktowej został pochło¬
nięty 98%-owym kwasem siarkowym w
zwykły sposób. Szybkość wytwarzania
kwasu siarkowego wynosiła 1100 g na go¬
dzinę na gram platyny. Gazy odlotowe, za¬
wierające około 7% trójtlenku siarki, za¬
wracano do urządzenia stężającego.

Przykład II. Gazy, otrzymane przez
prażenie pirytów i zawierające 7% dwu¬
tlenku siarki, potraktowano, jak w przy-
kłaidzie I, w celu odciągnięcia dwutlenku
siarki. Dwutlenek siarki, otrzymany z roz¬
tworu chłonnego, wprowadzono następnie
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bes oziębiania w dokładne wetknięcie -z
wodą w temperaturze około SC^C Tempe?-
ratora by4a dobrana tak, że dwutlenek
siarki porywał ze sobą ilość pary wodnej,
która (wraz £ parą wodną w dodanem
późniejf powietrzu) była niedbędna do wy¬
tworzenia żądanego stężenia kwasu (98%
w danym przykładzie). Następnie gaz
zmieszano z powietrzem w celu wytworze¬
nia mieszaniny, zawierającej 21,6% dwu¬
tlenku siarki, którą następnie bez podgrze¬
wania z zewnątrz przepuszczono przez ko¬
morę kontaktową, zawierającą azbest pla¬
tynowany, z szybkością 1240 litrów/godz
na gram platyny,

Komora kontaktowa była wykonana w
ten sposób, iż wzrost temperatury, powo¬
dowany reakcją egzotermiczną, był miar¬
kowany zunnemi gazami wlotowemi. Tem-
peraitura, wywiązana w komorze kontakto¬
wej, wynosiła około 500°C. Gorące gazy,
opuszczające komorę, ochładzano w wy¬
mienniku ciepła; kwas siarkowy skrapla¬
no bezpośrednio bez wytwarzania dymu z
sizybkością 800 g na godzinę. Gaży odloto¬
we, zawierające około 7 % dwutlenku siar¬
ki, zawracano do urządzenia stężające¬
go.

Odpowiednią postacią wymiennika cie¬
pła do chłodzenia gazów, opuszczających
komorę kontaktową, jest kocioł, przyczem
jego części, wystawione na działanie kwa¬
śnych dymów i cieczy, należy wykonać z
odpowiednio odpornego materjału, np. ze
stopu stalowego, zawierającego 18% chro¬
mu, 8% niklu i 74% żelaza. Ciepło, odzy¬
skane w wymienniku ciepła, można użyt¬
kować do regeneracji cieczy chłonnej w
urządzeniu stężającem. Gorące gazy, opu¬
szczające komorę kontaktową, można rów¬
nież przepuszczać przez wężownicę lub wy¬
miennik ciepła, umieszczony w naczyniu
regeneracyjnem do roztworu chłonnego.

Jest rzeczą wskazaną prowadzić gorące
gazy odlotowe wdół przez rury skrapla¬
cza, aby w ten sposób osłabić korozję.

Kwas o stężeniu poniżaj 94% wykazuje
skłonność do nagryzania stopu chromo-ni-
klowego i, w przypadku prowadzenia ga¬
zów iwgórę, kwas, sikroiplony wpobliżu
wierzchołka rur, mógłby wykazywać stę¬
żenie poniżej 94%. Przy prowadzeniu ga¬
zów nadół kwas o stężeniu mniejszem od
94% skropli się wpobliżu dolnego końca
rur i zmiesza się natychmiast ze spływa¬
jącym kwasem mocniejszym, skroplonym
wyżej w mirach.

Korzyści, osiągane przez zastosowanie
procesu według wynalazku, w porównaniu
ze znanemi procesami: polegają na tern, że
do osiągnięcia danej wydajności kwasu mo¬
że być użyte urządzenie o wiele prostsze i
mniejsze; zwykłe kosztowne i żmudne pro¬
cesy oczyszczania można zastąpić proce¬
sem stężania, przyczem suszenie głazów jest
niepotrzebne, a s.zyfokośó produkcji gazów
na jednostkę objętości katalizatora można
znacznie zwiększyć. Poza tern szybkość
produkcji kwasu, jak i stężenie kwasu, wy¬
tworzonego w danej komorze kontaktowej,
można regulować w pewnych granicach bez
straty dwutlenku siarki. Prócz tego kwas
wytwarza się bez powistatorania dymu i bez
stosowania dużej ilości 98%-owego kwasu
siarkowego oraz bez dużego nakładu ener-
gji na jego krążenie. Zewnętrzne przegrze¬
wanie gazów wlotowych można pominąć;
ciepło reakcji można korzystnie odzyskać;
wreszcie z równie dobrym wynikiem można
stosować katalizatory tańsze od platyny,
np. pięciotlenek wanadu.

W zinanych procesach większa część ka¬
talizatora bierze udział w zmniejszaniu
stężenia dwutlenku siarki do tak małej
wartości, iż gazy wylotowe można wypu¬
szczać ekonomicznie nazewnątrz, nie po¬
wodując szkód. Zgodnie z wynalazkiem ni¬
niejszym podczas jednego przejścia uzy¬
skuje się ograniczony stopień przemiany,
pozostały zaś dwutlenek siarki odciąga się
z gazów wylotowych i ponownie wprowa¬
dza w obteg krążenia przez komorę kon-
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taktową, osiągając przytern korzyści nastę¬
pujące:

1. szybkość wytwarzania S03 na jed-
; nostkę objętości katalizatora zostaje znacz¬
nie zwiększona;

2. niepotrzebne jest ścisłe regulowa¬
nie temperatury, gdyż zawartość dwutlen¬
ku siarki w gazach odlotowych nie wyma¬
ga kontroli w wąskich granicach;

3. nie wytwarza się szkodliwych ga¬
zów odlotowych i cała ilość dwutlenku siar¬
ki ulega przemianie na kwais siarkowy.

Przy użyciu gazu, bogatego w dwutle¬
nek siarki, lecz stosunkowo ubogiego w ga¬
zy obojętne, szybkość wytwarzania S03
na jednostkę objętości katalizatora zosta¬
je jeszcze bardziej zwiększona, prócz tego
stopień ogrzewania zewnętrznego można
zmniejszyć; a nawet pominąć je całkowi¬
cie.

Typowe urządzenie do wykonania wy¬
nalazku niniejszego przedstawiono schema¬
tycznie na rysunku, na którym napisy sta¬
nowią dostateczne wyjaśnienie.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania kwasu siarko¬
wego, znamienny tern, że mieszaninę gazo¬
wą, zawierającą co najmniej 10% dwutlen¬
ku siarki i co nąjmnieji 5% tlenu, przepu¬
szcza się ponad ogrzaną masą kontaktową
z taką szybkością, żeby znaczna ilość pro¬
centowa, mianowicie co najmniej 2% dwu¬
tlenku siarki pozostała w gazach odloto¬
wych, dzięki czemu szybkość wytwarzania
trójtlenku siarki zapomocą jednostki obję¬
tości katalizatora jest znacznie zwiększona.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że stosuje się początkową miesza¬
ninę gazową, zawierającą gazy obojętne,
np. azot, w ilości, dochodzącej do 70%.

3. Sposób według zastrz. 1 — 2, zna¬
mienny tern, że trójtlenek siarki i dwutle¬
nek siarki ze skatalizowanego gazu poddaje
się skraplaniu lub pochłanianiu, przyczem
odizyskany dwutlenek siarki stosuje się do

wytwarzania dalszych ilości mieszaniny
gazowej.

4. Sposób według zatstrz. 3, znamienny
tern, że mieszaninę gazową otrzymuje się,
stężając gazy, zawierające rozcieńczony
dwutlenek siarki, np. gazy z wyprażonego
pirytu, przyczem skatalizowany gaz, z któ¬
rego usunięto trójtlenek siarki, z&wtaca się
do urządzenia stężającego, w celu odzy¬
skania zawartego w nim dwutlenku siarki.

5. sposób według zastrz, 4, znamien¬
ny tern, że gaz, zawierający rozcieńczony
dwutlenek siarki, stęża się przez przemy¬
cie go wodnym roztworem, zawierającym
sól słabego kwasu nielotnego, np. cytryno¬
wego, albo ortofosforany jedno- lub dwu-
wodorowe, otrzymany zaś dwutlenek siar¬
ki miesza się z powietrzem albo z powie¬
trzem wzbogaconem w tlen, albo z odpo¬
wiednią ilością początkowego słabego gazu
w celu otrzymania żądanej mieszaniny ga¬
zowej.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tern, że ponad masą kontaktową
przepuszcza się mieszaninę gazową, skła¬
dającą się z 20 — 25% dwutlenku siarki i
80 — 75% powietrza.

7. Sposób według zastrz. 1 —7, zna¬
mienny tem, że trójtlenek siarki w skatali-
zowanym gazie skrapla się w obecności
pary tak, żeby otrzymać bezpośrednio ole¬
um albo kwas siarkowy o żądanem stężeniu.

8. Sposób według zastrz. 7, znamien¬
ny tem, że ilość pary wodnej, potrzebną do
wytworzenia oleum albo kwasu siarkowe¬
go o żądanej mocy, dodaje się do miesza¬
niny gazów przed jej przejściem ponad
masą kontaktową, przyczem ilość pary
wodnej reguluje się (najlepiej), miarkując
temperaturę nasycania mieszaniny gazo¬
wej.

9. Sposób według zastrz. 8, znamien¬
ny tem, że stosuje się początkową miesza¬
ninę gazową, zawierającą dwutlenek siarki,
pochodzący z wodnego roztworu, z którego
został odpędzony przez ogrzewanie.
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10. Sposób według zastrz. 7 — 9, zna¬
mienny tern, że skraplanie trójtlenku siarki
uskutecznia się w kotle wielorurkowym,
przyczem gorący gaz prowadzi się (najle¬
piej) wdół przez rury skraplacza.

11. Sposób według zastrz. 4 oraz 8,
9 i 10, znamienny tern, że ciepło skrapla¬
nia trójtlenku siarki zużytkowuje się na

regenerację pochłoniętego dwutlenku siar¬
ki w urządzeniu stężającem.

Imperial Chemical
Industries Limited.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

POWłETfiZE

GA2 ODLOTOMY

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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