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

W procesie tym, prowadzonym w spo-
sob zwykly, gazy, wchodzace do komory
kontaktowej, stanowia mieszanine azotu,
tlenu i dwutlenku ilos¢
dwutlenku siarki wynosi naogét od 5 do
7% objetosciowych. Gazy te podgrzewa
si¢ w celu podtrzymania zadanej tempera-
tury reakcyjnej, a szybkosé ich przeptywu
reguluje sie tak, zeby osiagna¢ mozliwie
wysoki procent przemiany dwutlenku siar-
ki. Gazy odlotowe z komory kontaktowej

siarki, w ktorej

wprowadza si¢ do duzej ilosci 989 -owego
kwasu siarkowego, ktory nalezy utrzymy-
waé¢ w ciaglem krazeniu, aby zapobiec nie-
pozadanemu wzrostowi temperatury. Stale
stezenie kwasu nalezy utrzymywaé przez
dodawanie wody. A zatem cieplo, wywia-
zane w reakcji katalitycznej, zostaje stra-
cone; procz tego zuzywa sie¢ duzo energji
na wywolywanie krazenia kwasu i zapobie-
gamie obnizeniu sie jego chlonnosci.
Okazalo sig obecnie, ze jesli zastosuje
si¢ gazy o wickszem stgzeniu dwutlenku
siarki i mniejszej zawartosci gazéw obojet-
nych niz stosowano dotychczas, to mozna
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osiagnaé lepsze wyniki, mianowicie przez
zwiekiszenie szybkosci przeplywu gazéw
pizez-komore lkontak“towaﬂ aby nie osiggaé

najwickszej, ilosciowo moziwej przemiany-
,dwutfenku siatki. Okazalo si¢ rowniez, ze
‘jest rzecza mozliwa bezposrednie skrapla-

nie trojtlenku siarki z para wodna na
oleum lub kwas siarkowy o zagdanem 'steze-
niu.

A zatem, zgodnie z wynalazkiem niniej-
szym, w celu wytwarzania SO, mieszani-
n¢ gazowa, zawierajgca co na;mme] 10%
dwutlenku siarki i zwykle co najmniej ste-
chiometryczna ilosé ‘tlenu, prowadzi si¢ po-
nad ogrzana masg kontaktowa 2z - taka
szybkoscia, zeby znaczna ilo§é dwutlenku
siarki pozostawala w gazach odlotowych,
przyczem szybko§é wytwarzania dwutlen-
ku siarki przez jednostke objetosci katali-
zatora znacznie wzrasta. Stopieri przemia-
ny dwutlenku siarki nie powinien przekra-
cza¢ 80%, aby gazy odlotowe zawsze za-
wieraly okolo 2% dwutlenku siarki.

Dopuszczalne granice sktadu poczatko-
wej mieszaniny gazéw sa nastgpujace:

dwutlenku siarki 10—95%
tlenu 5—90%
gazoéw obojetnych, np. azotu, 0—85%,

lecz najlepiej jest, gdy mieszanina gazowa
zawiera nie wigcej, niz 70%, gazéw oboiqt-
nych.

Po skropleniu lub pochtonieciu tro;rtlen-
ku siarki pozostaly dwutlenek siarki moz-
na odzyskaé ze skatalizowanego gazu i u-
zyé do przygotowania dalszych ilosci mie-
szaniny gazéw.

Tréjtlenek siarki najlepiej jest skra-
pla¢ razem z para wodna, przyczem bezpo-
$rednio powstaje kwas siarkowy lub oleum.
Para wodna moze przeptywaé przez komo-
re kontaktowa z domieszka gazow, zawie-
rajacych dwutlenek siarki, lub dla odmia-
ny moze byé dodawana do gazéw po ich
przejéciu przez komore kontaktowa. Pare

‘stezony kwas

wodng mozna réwniez wytwarzaé catko-
wicie lub w czeéci, wprowadzajac wode
albo rozcieficzony kwas siarkowy w bezpo-
$rednie zetknigcie z goracemi gazami od-
lotowemi. Zmieniajac ilo§¢ dodawanej pa-
ry wodnej, mozna otrzymywaé kwas siar-

‘kowy o zadanem stgzeniu bez znaczniej-

szego wytwarzania dymu i mozna nawet
otrzymywaé oleum, skraplajac i ozigbiajac
oraz pochlaniajac w nim
nadmiar tréjtlenku siarki.

Jesli pare prowadzi sig¢ przez komore
kontaktowa wraz z gazami, to jej ilosé
mozna regulowa¢, dobierajagc odpowiednio
temperature nasycania gazéw wlotowych.
Energje cieplna, uwolniong podczas skra-
plania, mozna zuzytkowaé¢ w jakikolwiek
odpowiedni sposéb, np. wytwarzajac pare
wodnga w kotle, ogrzewanym cieptem odlo-
towem.

Aparat moze byé zbudowany calkowi-
cie lub czegéciowo z materjatéw kwasood-
pornych, takich jak stop stalowy, zawiera-
jacy 18% chromu i 8% niklu, Ta ostroz-
nos¢é jest szczegblnie korzystna w stosunku
do czesci aparatu, w ktérej uskutecznia sig
skraplanie.

Komora kontaktowa jest zbudowana w
taki sposéb, iz cieplo reakcji zostaje zu-
zytkowane na ogrzanie gazéw wlotowych
do niezbednej temperatury reakcyjnej,
przytem jednoczesnie miarkuje si¢ tempe-
ratur¢ maksymalng, osiggnigta w komorze -
kontaktowej. Do uskuteczniania przemia-
ny stosuje si¢ jakikolwiek odpowiedni ka-
talizator, byleby tylko mniewrazliwy na
dzialanie pary wodnej, w razie jej obecno-
$ci w komorze kontaktowej.

Proces wedlug niniejszego wynalazku
przy uzyciu danej objetosci katalizatora
umozliwia znacznie szybsza produkcije
trojtlenku siarki, niz przy zastosowaniu
dawniej znanych proceséw, a tem samem
osiaga sie znaczne zmniejszenie kosztow
produkcji. Précz tego podgrzewanie ze-
wnetrzne gazéw przed ich wejsciem do ko-



mory kontaktowej mozna znacznie ostabié,
a na'wet caltkowicie pomingé, o ile gazy za-
wierajg dostatecznie malo gazéw obojet-
nych. Inna zalete sposobu wedlug wyma-
lazku stanowi, ze szybko§é¢ wytwarzania
kwasu siarkowego przy danej wielkosci
komory kontaktowej mozna zmieniaé w
szerokich gramicach przez proste regulo-
wanie szybkos$ci przeptywu gazéw, przy-
czem temperatura masy kontaktowej wu-
trzymuje si¢ w odpowiednich gramicach
bez specjalnego regulowania jej lub do-
prowadzania ciepla.

Mieszaning gazéw mozna otrzymaé, eks-
trahujac dwutlenek siarki z gazu, wyka-
zujacego stabe stezenie dwutlenku siarki,
a wiec takiego, jak gaz ze spalania piry-
téw, oraz mieszajac ten dwutlenek siarki
z powietrzem albo tlenem lub powietrzem,
wzbogaconem w tlen. Aby otrzyma¢é zada-
na mieszanine gazéw, dwutlenek siarki
mozna odciggraé z czesci rozciericzonych
gazow i dodaé do odpowiedniej objetosci
nieobrobionych gazéw rozciericzonych z
dodatkiem lub bez dodatku tlenu albo po-
wietrza. Odpowiednia mieszanine gazow
mozna réwniez otrzymaé przez mieszanie
tlenu z siarka, badzto w postaci, pierwiast-
koéw, badz tez w postaci zwiazanej, jak w
pirytach, lecz naogé! stosuje si¢ znane me-
tody otrzymywania potrzebnych mieszanin
ze wzgledu na koszty wytwarzania ich.

Ekstrakcje dwutlenku siarki z rozcieri-
czonych gazéw mozna uskuteczniaé w od-
powiedni sposéb, np. stosujac state srodki
chlonne, takie jak wegiel aktywny, a takze
przez skraplanie lub pochtanianie w odpo-
wiednich rozpuszczalnikach. Odpowiednie-
mi rozpuszczalnikami sq anilina i jej ho-
mologi: N-alkylowane pochodne aniliny
oraz jej homologi, ktére tworza luzZne
zwiazki z dwutlenkiem siarki; wodne roz-
twory wodorotlenkéw potasowcowych e-
wentualnie siarczany potasowcowe, zawie-
rajace chlorek glinu, oraz wodne roztwory,
zawierajace sole slabych kwaséw nielot-

nych, np. cytrynowego, albo orto- fosiorany
jedno lub dwuwodorowe. :

Przy uzyciu wodnych roztworéw, z , kt6-
rych dwutlenek siarki odpedza si¢ przez
ogrzewanie, otrzymany gaz .jest obcigzony
para wodna, Pare taka korzystnie jest za-
{rzymaé catkowicie lub czeéciowo w mie-
szaninie gazowej, ktéra ma podlegaé kata-
lizie, jezeli tréjtlenek siarki ma byé skra-
plany w obecnosci pary. ,

Przyktad I. Gazy, otrzymane przez
spalenie pirytéw i zawierajace 7% dwu-
tlenku siarki, w celu wyciagniecia dwutlen~
ku siarki przemyto roztworem, zawieraja-
cym cytrynian sodu i fosforan jednoamo-
nowy. Dwutlenek siarki, odzyskany z cie-
czy chlonnej, wysuszono i bez zadnego do-
datkowego oczyszczania zmieszano z po-
wietrzem w celu wytworzenia mieszaniny
dwutlenku siarki z powietrzem, zawieraja-
cej od 20 do 25% dwutlenku siarki. Te
mieszaning gazowa bez zadnego podgrze-
wania z zewnatrz przepuszczono z szybko-
§ciag 1700 litréw/godz na gram platyny
(ilos¢ gazu mierzono w temperaturze
20°C) przez komore kontalktows, zawiera-
jaca azbest platynowany. ‘

Komora kontaktowa zbudowana byla
tak, ze wzrost temperatury, powodowany
reakcja egzotermiczna, byl miarkowany
zimnemi gazami wlotowemi. Przemiana na-
stepowala tagodnie w temperaturze okoto
500°C. Tréjtlenek siarki 'w gazach odloto-
wych z komory kontaktowej zostal pochlo-
nigty 98% -owym kwasem siarkowym w
zwykly sposéb. Szybkosé wytwarzania
kwasu siarkowego wynosita 1100 g na go-
dzine na gram platyny. Gazy odlotowe, za-
wierajace okolo 7% tréjtlenku siarki, za-
wracano do urzadzenia stezajacego.

Przyktad II. Gazy, otrzymane przez
prazenie pirytéw i zawierajace 7% dwu-
tlenku siarki, potraktowano, jak w przy-
kladzie I, w celu odciagniecia dwutlenku
siarki. Dwutlenek siarki, otrzymany z roz-
tworu chtonnego, wprowadzono nastepnie



bez .ozigbiania w dokladne - zetkniecie -z
woda w temperaturze okolo 80°C. Tempe-
ratura byta dobrana tak, ze dwutlenek
siarki porywal ze soba ilosé pary wodnej,
kiora (wraz z para wodna w dodanem
péiniej; powietrzu) byla niezbedna do wy-
tworzenia zadanego stezenia kwasu (98%
w danym przykladzie). - Nastgpnie gaz
zmieszano z powietrzem w celu wytworze-
nia mieszaniny, zawierajacej 21,6% dwu-
tlenku siarki, ktéra nastepnie bez podgrze-
wania z zewnatrz przepuszczono przez ko-
more kontaktowa, zawierajacg azbest pla-
tynowany, z szybkoécia 1240 litrow/godz
ma gram platyny.

Komora kontaktowa byla wykonana w

ten sposob, iz wzrost temperatury, powo-
dowany reakcjg egzotermiczna, byl miar-
kowany zimnemi gazami wlotowemi. Tem-
peratura, wywiazana w komorze kontakto-
wej, wynosita okolo 500°C. Gorace gazy,
opuszczajace komore, ochladzano w wy-
mienniku ciepla; kwas siarkowy skrapla-
no bezposrednio bez wytwarzania dymu z
szybkoscig 800 g na godzine. Gazy odloto-
we, zawierajace okolo 7% dwutlenku siar-
ki, zawracano do urzqdzenia stezajace-
go. o :
Odpowiednia postacia wymiennika cie-
pta do chlodzenia gazéw, opuszczajacych
komore kontaktowa, jest kociol, przyczem
jego czesci, wystawione na dziatanie kwa-
$nych dyméw i cieczy, nalezy wykonaé z
odpowiednio odpornego materjalu, np. ze
stopu stalowego, zawierajacego 18% chro-
mu, 8% niklu i 74% zelaza. Ciepto, odzy-
skane w wymienniku ciepta, mozna uzyt-
kowaé¢ do regeneracji cieczy chlonnej w
urzadzeniu stezajacem. Gorace gazy, opu-
szczajace komore kontaktowa, mozna réow-
niez przepuszczac przez wezownice lub wy-
miennik ciepla, -umieszczony w naczyniu
regeneracyjnem do roziworu chlonnego.

Jest rzecza wskazana prowadzié gorace
gazy odlotowe wdél przez rury skrapla-
cza, aby w ten sposéb ostabi¢ korozje.

Kwas o stezeniu ponizej  94% wykazuje
sklonno§¢ do nagryzania stopu chromo-ni-
klowego i, w przypadku prowadzenia ga-
z6w wgoéee, kwas, skroplony = wpoblizu
wierzchotka rur, méglby wykazywaé ste-
Zenie ponizej 94%. Przy prowadzeniu ga-
z6w nadol kwas o stezeniu mniejszem .od
94% skropli si¢ wpoblizu dolnego konca
rur i zmiesza si¢ natychmiast ze splywa-
jacym kwasem mocniejszym, skroplonym
wyzej w rurach. »

Korzysci, osiaggane przez zastosowanie
procesu wedtug wynalazku, w poréwnaniu
ze znanemi procesami polegaja na tem, zZe
do osiagniecia danej wydajnosci kwasu mo-
ze by¢ uzyte urzadzenie o wiele prostsze i
mniejsze; zwykle kosztowne i Zzmudne pro-
cesy oczyszczamia mozna zastapié proce-
sem stezamia, przyczem suszenie gazow jest
niepotrzebne, a szybkoéé produkciji gazéw
na jednostke objetosci katalizatora mozna
znacznie zwigkszyé. Poza tem szybkosé
produkcii kwasu, jak i stezenie kwasu, wy-
tworzonego w danej komorze kontaktowej,
mozna regulowaé w pewnych granicach bez
straty dwutlenku siarki. Procz tego kwas
wytwarza si¢ bez powstawania dymu i bez
stosowania duzej ilosci 98% -owego kwasu
siarkowego oraz bez duzego naktadu ener-
gji na jego krazenie. Zewnetrzne przegrze-
wanie gazow wlotowych mozna pominaé;
ciepto reakcji mozna korzystnie odzyskaé;
wreszcie z réownie dobrym wynikiem mozna
stosowaé katalizatory tansze od platyny,
np. pieciotlenek wanadu.

W znanych procesach wigksza czesé ka-
talizatora bierze udzial w zmniejszaniu
stezenia dwutlenku siarki do tak matej
wartoéci, iz gazy wylotowe mozna wypu-
szcza¢ ekonomicznie nazewnatrz, nie po-
wodujac szkéd. Zgodnie £ wynalazkiem ni-
niejszym podczas jednego przejécia uzy-
skuje si¢ ograniczony stopieri przemiany,
pozostaly zaé dwutlenek siarki odciaga sie
z gazéw wylotowych i ponownie wprowa-
dza w obieg krazenia przez komore kon-



taktowa, osiadajac przytem korzysci naste-
pujace: :

1. szybko$¢ wytwarzania SO, na jed-
:nostke objetosci katalizatora zostaje znacz-
nie zwiekszona;

2. niepotrzebne jest $cisle regulowa-
nie temperatury, gdyz zawartosé dwutlen-
ku siarki w gazach odlotowych nie wyma-
ga kontroli w waskich granicach;

3. nie wytwarza si¢ szkodliwych ga-
z6w odlotowych i cala iloéé dwutlenku siar-
ki ulega przemianie na kwas siarkowy.

Przy uzyciu gazu, bogatego w dwutle-
nek siarki, lecz stosunkowo ubogiego w ga-
zy obojetne, szybkosé wytwarzania SO,
na jednostke objetosci katalizatora zosta-
je jeszcze bardziej zwiekszona, précz tego
stopieri ogrzewania zewnetrznego mozna
zmniejszyé; a nawet pominaé je catkowi-
cie. :

Typowe urzadzenie do wykonania wy-
nalazku niniejszego przedstawiono schema-
tycznie na rysunku, na ktérym mnapisy sta-
nowig dostateczne wyjasnienie.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania kwasu siarko-
wego, znamienny tem, Ze mieszaning gazo-
wa, zawierajaca co najmniej 10% dwutlen-
ku siarki i co najmniej 5% tlenu, przepu-
szcza si¢ ponad ogrzang masg kontaktowa
z taka szybkoscia, zeby znaczna ilo§é pro-
centowa, mianowicie cd najmniej 2% dwu-
tlenku siarki pozostala w gazach odloto-
wych, dzigki czemu szybkosé wytwarzania
- tréjtlenku siarki zapomoca jednostki obje-
tosci katalizatora jest znacznie zwigkszona.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze stosuje sie poczatkowa miesza-
ning gazowa, zawierajaca gazy obojetne,
np. azot, w iloéci, dochodzacej do 70%.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tem, ze tréjtlenek siarki i dwutle-
nek siarki ze skatalizowanego gazu poddaje
si¢ skraplaniu lub pochtanianiu, przyczem

odzyskany dwutlenek siarki stosuje si¢ do

wytwarzania .- dalszych ilosci mieszaniny
gazowej.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3 znamienny
tem, Ze mieszaning gazows otrzymuje sie,
stezajac gazy, zawierajace . rozciericzony
dwutlenek siarki, np. gazy z wyprazonego
pirytu, przyczem skatalizowany gaz, z kté-
rego usunieto tréjtlenek siarki, zawraca si¢
do urzadzenia stezajacego, w celu odzy-
skania zawartego w nim dwutlenku siarki.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamien-
ny tem, Ze gaz, zawierajacy rozcieficzony
dwutlenek siarki, steza si¢ przez przemy-
cie go wodnym roztworem, zawierajacym
s6l stabego kwasu nielotnego, np. cytryno-
wego, albo ortofosforany jedno- lub dwu-
wodorowe, otrzymany za$ dwutlenek siar-

ki miesza si¢ z powietrzem albo z powie-

trzem wzbogaconem w tlen, albo z odpo-

‘wiednia, iloécia poczatkowego stabego gazu
'w celu otrzymania zadanej mieszaniny ga-

zowej.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, zna-
mienny tem, Ze ponad masa kontaktowa
przepuszcza si¢ mieszaning gazows, skla-
dajaca sie z 20 — 25% dwutlenku siarki i
80 — 75% powietrza.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 7, zna-
mienny tem, ze tréjtlenek siarki w skatali-
zowanym gazie skrapla si¢ w obecnosci
pary. tak, zeby otrzymaé bezposrednio ole-
um albo kwas siarkowy o zadanem stezeniu.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamien-
ny tem, ze ilo§é pary wodnej, potrzebng do
wytworzenia oleum albo kwasu siarkowe-
go o zadanej mocy, dodaje si¢ do miesza-
niny gazéw przed jej przejsciem ponad
masa kontaktowa, przyczem ilo§é pary
wodnej reguluje si¢ (najlepiej), miarkujac
temperatur¢ nasycania mieszaniny gazo-
wej.

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamien-
ny tem, zZe stosuje si¢ poczatkowa miesza-
ning gazowa, zawierajaca dwutlenek siarki,
pochodzacy z wodnego roztwory, z ktérego
zostal odpedzony przez ogrzewanie.



10. Sposéb wedlug zastrz. 7 — 9, zna-
mienny tem, Ze skraplanie trojtlenku siarki
uskutecznia si¢ w kotle
przyczem goracy gaz prowadzi si¢ (najle-
piej) wdot przez rury skraplacza.

11. Sposéb wedlug zastrz. 4 oraz 8§,
6 i 10, znamienny tem, ze ciepto skrapla-
nia tréjtlenku siarki zuzytkowuje sig¢ na

wielorurkowym,

GAZ POKWROT/VY

regeneracje pochlonietego dwutlenku siar-
ki w urzadzeniu stezajacem.

Imperial Chemical
Industries Limited.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.
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