5 maja 1931 r.

Ciok 20

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 13337.

Kl 26 d s

Compagnie Internationale pour la Fabrication des Essences et Pétroles
(Paryz, Francja).

Sposob i urzadzenie do oczyszczania w procesie ciaglym gazéw
przy odgazowywaniu paliwa weglowego.

Zgloszono 15 maja 1928 r.
Udzielono 18 marca 1931 r.
Pierwszenstwo: 8 sierpnia 1927 r. (Francja).

Do oczyszczania na goraco gazow po-
wstajacych przy pyrogenacji, destylacji
lub odgazowywaniu produktéw weglo-
wych, celem usunigcia zwiazkéw siarki,
stocowano metale lub ich tlenki pod roz-
maitemi postaciami, zdolne do laczenia sig
z siarka i tworzace siarczki.

Zawarte w gazach zwiazki siarkowe
mozna podzieli¢ na dwie kategorje; do
jednej zaliczajg sie zwiazki siarkowe nie-
organiczne, gléwnie siarkowodor (H,S), a
do drugiej zwiazki siarkowe organiczne,
glownie siarczek wegla (CS,), merkaptany
(C,H,SH it. d) i tiofeny (C,H,S, it. d.).

Siarkowodér (H,S) mozna usunaé za-
pomoca metali lub tlenkéw metali takich

jak nikiel lub tlenki niklu. Powstaja wéw-
czas siarczki niklu i uwalnia sie wodér
tworzacy wode. Wytworzone siarczki ni-
klu tatwo mozna rozlozy¢ i otrzymaé zpo-
wrotem tlenki niklu.

Organiczne za$ zwiazki siarki mozna
rozlozyé niektéremi metalami lub ich tlen-
kami. Cze$¢ uwolnionej siarki laczy si¢ z
temi metalami, druga cze$é¢ wydziela sig
jako siarkowodér, ktéry mozna usunaé w
sposob podany powyzej.

W patencie Nr 8165 opisano sposéb i
urzadzenie do usuwania siarki droga prze-
miany w weglowodory lekkie gazu, po-
wstalego z paliwa lub z ciezkiego weglo-
wodoru. Sposéb polega na przeprowadze-

vty .



niu gazu przez trzy aparaty kolejno oczy-
szczajace, z kiérych pierwszy ma za zada-
nie zatrzymaé prawie calkowicie siarko-
wodér, drugi — uwalnia i czesciowo za-
trzymuje siarke zawarta w zwiazkach or-
ganicznych siarkowych, trzeci — zatrzy-
muje siarkowodér, ktéry moze si¢ wybwo-
rzyé w drugim aparacie. .

Regeneracja  srodkéw oczyszczaja-
cych w urzadzeniach przemyslowych po-
winna si¢ odbywaé perjodycznie w odste-
pach od jednej do kilku godzin, co zmienia
si¢ w zaleznosci od produktu wyjsciowego.

Stwierdzono, ze przy uzyciu srodkéw
oczyszczajacych, ktérych regemeracja jest
tatwa lub szybka, zapomoca pradéw po-
wietrza lub tlenu, cigglych lub okresowych,
pradéw gazéw redukujacych, pozostaja w
gazach w temperaturze w ktérej zachodzi
proces slady siarkowodoru.

Zjawisko to wywolane jest reakcja:

2
Ni+H,S _ NiS+H,
1

ktéra przechodzi w kierunku strzalki 7 w
temperaturze okolo 225° przy uzyciu niklu.
Szybkosé¢ jednak reakcji jest tak mala i
slaba, Zze praktycznie nie moZna wykryé
H,S, ktérego objetosé wynosi okolo
1/10.000 objetosci gazéw, wychodzacych z
przyrzadu oczyszczajacego (pléczki).

W instalacjach przemystowych wedtug
wynalazku niniejszego mozZna uzyskaé
praktycznie biorac calkowite usuniecie
siarki, nawet jej sladéw pod postacia siar-
kowodoru wychodzacego z baterji apara-
tow oczyszczajacych, napetnionych czyn-
nikiem metalicznym, latwym do regenera-
cji.

Wedlug wynalazku niniejszego réwno-
legle baterje aparatéw oczyszczajacych o
zmiennych okresach dzialamia, trwajacych
od jednej do szesciu godzin, ktére kolej-
no naprzemian oczyszczaja lub regeneruja
sie, polaczone sa z dodatkowa para apara-

‘oczyszczania gazéw lub par,

tow bezpieczenistwa o bardzo malej obje-
tosci, umieszczonych u wylotu aparatu
czyszczacego. Kazdy z aparatéw bezpie-
czenistwa zawiera metaliczny srodek czy-
szczacy, mp. miedZz w stanie rozdrobmio-
nym, umieszczong na podstawie porcela-
nowej lub z innego materjalu (glina wypa-
lona, pumeks i t. d.), ktérej siarczan jest
staly w temperaturze reakciji (okolo 250°).
Kazdy z aparatéw kolejno w okresach od
jednego do trzech tygodni wlacza si¢ do
instalacji, podczas gdy aparat z nim pola-
czony wylacza si¢ z obwodu dla opréznie-
nia i ponownego napetnienia lub wreszcie
regeneracji w inny sposéb.

Jak widaé bieg fabrykacji jest ciagly
ze zmianami okresowemi z reguly kilkugo-
dzinnemi przy wlaczaniu w obwéd i rege-
neracji réznych réwnoleglych bateryj o-
czyszczajacych, oraz przy wlaczaniu w
obwéd lub wyltaczaniu w okresach znacznie
dluzszych dwéch malych aparatéow bezpie-
czenistwa, zawierajacych metaliczny s$ro-
dek oczyszczajacy, ktérego siarczany w
temperaturze reakcji sa stale, przyczem
aparaty bezpieczeristwa nie sa zawarte w
obwodzie regeneraciji. Te aparaty bezpie-
czenstwa moga by¢ wspélne dla catego ze-
spolu réwnoleglych bateryj oczyszczaja-
cych. ,

Na zalaczonym rysunku przedstawiony
jest jako przyklad schemat instalacji do
wydzielaja-
cych sie przy destylacji takich produktéow
wyjsciowych jak lignit, torfy lub smoty.

Wynalazek stosuje si¢ w polaczeniu z
przedmiotem patentu francuskiego Nr
632379 z dn. 23 lipca 1926 r. na ,Sposéb
dzialania na zwigzek metaliczny organicz-
ny lub inny lub na gaz zapomoca srodka
gazowego, wchodzacego z nim w reakcje”
oraz z przedmiotem patentu francuskiego
Nr 639774 z dn, 3 lutego 1927 r. na ,,Spo-
sob i urzadzenie do regeneracji tlenkéw
metali, uzytych do odsiarczamia gazéw i
par”. Gazy i pary, pochodzace z pyroge-



nacji, destylacji lub adgazowywania pro-
duktéw (weglowich, po usvniecia niekts-
rych produktow, wrzacych mp. powyzej
400°C, przeprowadzone zostaja przez zao-
patrzone w zawory al, a?, a?, a* odgalezie-
nia A!, A2, A® A* rury A do réwnole-
gtych aparatéw oczyszczajacych B!, B2,
B?, B*, rozmieszczonych w ten sposéb, ze
odbywaja si¢ w nich naprzemian okresy
czynnego dzialahia i regeneracji. Dlugosé
trwania okreséw czynnego dzialania, w za-
leznoéci od produktéw wyjsciowych, wa-
ha si¢ od jednej do szesciu godzin,

Aparaty oczyszczajace B! i B? sq np.
w okresie czynhego dzialania, podczas
gdy aparaty B® i B* regeneruja sig celem
ueunig¢cia siarki i jej odzyskania.

W myél wynalazku niniejszego gazy i
pary oczyszczone, przed wejéciem do apa-
ratow, gdzie wzbogacaja sie w obecnosci
katalizatoréw, musza byé oczyszczone ze
sladéw kwasu siarkowodorowego, zawar-
tego w nich wskutek przejécia przez apa-
raty bezpieczefistwa o malej objetosci E? i
E?, zawierajsgce np. miedZ pod postacia
metalu lub tlenku silnie rozdrobnionego,
umieszczong na podstawie porcelanowej
lub innej (z gliny palonej, pumeksu, masy
porowatej) i tworzaca z siarkg siarczan
staly w temperaturze reakcji.

Poniewaz ilosci H,S, przechodzacego
przez przewody wylotowe C!, C2, C3, C*
i przewéd zbiorczy C do aparatéw bezpie-
czefistwa sa bardzo male, jeden tylko apa-
rat bezpieczeristwa E! bedzie wystarcza-
jacy dla calej baterji B!, B2, B3, B*, a o-
kresy kolejne czynnego dziatania apara-
téw E' i E? mogy si¢ wahaé dlatego w gra-
nicach od jednego do szesciu tygodni w za-
leznosci od produktéw wyjsciowych.

Dzjalanie instalacji, przedstawionej ja-
ko przyklad w polaczeniu ze sposobami
podanemi w wyzej wspomnianych paten-
tach, jest nastepujace:

Aparaty oczyszczajace B! i B2, napel-
nionie tlenkiem niklu lub tlenkiem innego

odpowiedniego metalu, s4 1p. w okresie
czynnego dzialadian, podczas gy aparaty
B3 i B* sj w okresie regeneracji. Zawory
al , a?, ¢, ¢? sa otwarte, a zawery a3, a*,
c3, ¢t — z2amkniete. Jesli np. aparat bez-
pieczenistwa E! jest rowniez czynny, zawo-
ry d?, e' sa otwarte, a d? i e? zamknigte,
gdyz aparat bezpieczenstwa E? moze byé
w tyin ¢zasie opréZniony, a nastepme po-
nowhie zaladowany. ‘

Zgodnie z wy2ej przytoczonym wyna-
lazkiemh, ktdry jest przedmiotem patentu
francuskiego Nr 639774 z 3 lutego 1927 r.,
kaady z aparatéw oczyszezajacych B!, B?,
B3, B* przy wlocie, oprécz rury wlotowej
A' dla gazéw lub par, przeznaczenych do
ccZyszczenia, zaopairzonej w zawér d',
posiada rury wylotowe I', J!, =z ktérych
kazda zaopatrzona jest w zawory (i, j..)
i laczy si¢ z przewodami zbiorczemi 1, J,
polaczonemi ze zbiornikiem K do stra-
cania siarki. Rury te stuza do usuwania
produktéw regeneracji. Regemeracja do-
konywa sie¢ w sposéb opisany ponizej,
przez przepuszczanie powietrza lub zwiaz-
ku utleniajacego, wychodzacego z rury {G )
i wehodzacego przez rure (G'), umieszczo-
ng przy wylocie aparatu oczyszczajacego.
Przed i po tem postepowaniu przepuszcza
si¢ gazy redukcyjne (wodér lub gaz wod-
ny naprzykltad), uchodzace z rury H i

wchodzace przez odpowiednia rure z za-
worem F!, po ewentualnem uprzedmem
przejsciu przez filtr F,

W czasie dziatania aparatéw oczy-
szczajacych zawory #, i%, j1, j%, f, #2, @',
g wszystkich rur, oprécz wlotowych A?,
A? i wylotowych C, C? sq zamkniete. »

Podczas ezynnego dziatania aparatéw
oczyszczajacych B!, B2 (od jednej do kil-
ku godzin) mozna przystapi¢ do re enera-
cji w aparatach oczyszczajacych B® i B
czynnikéw zlozonych z tlenkdw metalicz-
nych. Regeneracji mozna dokonaé w
trzech okresach. '

Okres pierwszy. Gdy zawory a3, af,

—



cd, ¢t s zamkniete, otwiera s1e najpierw
zawory @, 13, R3 i i, 4, RL. S

" W ten sposéb przez zawory h3 i h* i ru-
re H gaz redukujacy o temperaturze od 3
do 400°C przechodzi przy wylocie apara-
téw oczyszczajacych B®, B* to znaczy w
strefie, gdzie zawartosé siarki jest naj-
mniejsza.

W rurach 2, 4 moima ustali¢ filtry
czastkowe F3, F4, to znaczy naczynia o-
grzane, zawierajace rozdrobniony metal,
np. nikiel, umieszczony na podstawie por-
celanowej lub innej, dzieki ktéremu wodér
gazu redukujacego przechodzi ze stanu
czastkowego w stan ,,in statu nascendi” i
zapoczatkowuje reakcje.

Gaz redukujacy ogrzany lub nie wcho-
dzi do strefy, gdzie masa czyszczaca za-
wiera juz malo siarki, lecz jeszcze znaczna
ilosé tlenkéw, redukuje siarczki i tlenki w
postaci metalu oraz wytwarza siarkowo-
dér i pare wodna, ktére wydzielaja sie z
rur otwartych I8, I* i przechodza przez
zbiornik / do naezynm K, napelnionego
woda.

To przejécie gazu ma na celu nietylko
wywiazanie wolnego metalu, lecz réwniez,
ze wzgledu na drugi okres regeneracii, wy-
tworzenie H,S, ktéry, dziatajac podczas
drugiego okresu na SO,, da wolng siarke.

Okres drugi. - Zamyka sie zawory hS,

13, i3, ht, 14, i* a otwiera g, g4, j3, j*. Przez
rury G® i G* przepuszcza si¢ ciepte powie-
trze lub tlen. Metal zawarty w strefie wyj-
sciowej utlenia sie i rozzarza do bialosci.
W aparatach oczyszczajacych B® i B* wy-
twarzaja sig lokalne strefy o wyzszej tem-
peraturze wskutek wywiazujacego sie cie-
pla w reakcji utleniania metalu. Dzieki te-
mu cieplu zostaje zapoczatkowane utlenia-
nie siarczkéw, zawartych w pozostalych
czesciach aparatéw B® i B4,

Kwas siarkowy i para wodna, wywiazu-
jace si¢ przytem, przechodza przez rury
J8, J* i zbiornik J do naczynia K. Po skori-

czonej reakcji zamyka si¢’zawory g3, g4, 3, f.

Stwierdzono, ze wskutek dzialania po .
wietrza i tlenu podczas regeneraciji wytwa-
rzaja si¢ oczysazczajace tlenki metaliczne i
zasadowe siarczany (np. NiO, NiSO,).
Przy uzyciu aparatu oczyszczajacego u-
mieszczone w nim siarczany zasadowe zo-
stalyby zredukowane przez gaz, przezna:
czony do oczyszczenia, z wydzieleniem
SO,. Kwas siarkowy zostalby zatrzymany
na katalizatorach, gdzie w obecnosci niklu
uleglby nastepnie redukcji, wywiazujac
przytem H,S, ktéry zatrutby katalizator.

Nalezy wigc stanowczo usunaé owe
siarczany przed rozpoczeciem pracy. Jest
to wlasnie celem trzeciego okresu.

Okres trzeci. Gaz redukujacy prze-
chodzi przez zawory ? i 4, ktére moga za-
wieraé¢ lub tez nie zawieraja, jak juz po-
wyzej wspomniano, filtréw F3 i F4,

Tworzacy sie gaz siarkowy przechodzi
do rury J przez otwarte zawory j® i j4,
zawory bowiem g3 i g* sg zamkniete.

Podczas regeneracji zawartosci apara-
tow oczyszczajacych B3 i B*, czynniki o-
czyszczajace wskutek wykonywania swej
pracy w aparatach B" i B? ulegly zsiarko-
waniu. Slady H,S zawarte w gazach zosta-
ja usunigte przez metal aparatu bezpie-
czeristwa E". Nastepnie, przestawiajac od-
powiednio zawory, mozna wlaczyé w ob-
wod oczyszczajacy aparaty B?, B* i przy-
stapi¢ do regeneracji w aparatach B!, B2,

Podczas gdy dokonywuja si¢ te prze-
miany w okresach kilkudniowych w zalez-
nosci od produktéw wyjsciowych, wytacza-
nie z obwodu aparatu bezpieczeristwa E? i
wlaczanie w obwéd aparatu E? odbywa sie
w rozmaitych okresach od jednego do kil-
ku tygodni.

Na wywiazujacy si¢ w aparatach bez-
pieczeristwa o bardzo malej pojemnosci
siarczek miedzi lub inny mozna dziataé w
rozmaity znany sposéb, celem regeneracii
czystego metalu.

Rozumie si¢ samo przez si¢, ze aparaty
bezpieczenistwa o bardzo malej objetosci



oraz 0 znaczmie dluzszych niz w zwyktych
aparatach oczyszczajacych okresach wia-
czania i wytaczania z obwodu moga byé
uzywane w polaczeniu z innemi aparatami
oczyszczajacemi niz te, ktére podano w po-
wyzej wspomnianych patentach. Aparaty
oczyszczajace B, B%, B® B* moga zamiast
jednego maczynia, jak w przykladzie
przedstawionym, zawieraé trzy maczynia
polaczone zgodnie z polskim patentem: Nr
8165. Naczynie pierwsze zatrzymuje siarke
nieorganiczna, nastepne — siarke orga-
niczna, a trzecie — siarke z H,S ktéry po-
wstal przy tworzeniu si¢ siarki organicz-
nej. W zwiazku z tem rury (Il Jy I3, J?,
I3, J3...) musza znajdowaé si¢ przy naczy-
niu pierwszem (wejsciowem), a rury (F?1,
G, F?, G*...) przy naczyniu ostatmem
(wyjsciowem).

Oczyszczajace aparaty bezpieczeristwa
moga byé tak umieszczone, Ze w razie de-
montazu lub zmiany ich ustawienia moga
byé natychmiast opréznione i znéw nata-
dowane lub tez w ten sposéb, aby mozna
bylo natychmiast przeprowadzié¢ utworze-
nie siarczku miedzi w celu regenetracu me-
talu.

Zamiast dwéch oddzuelnych zbmormkow

“JiI moina w powyZej opisanej instalacji
zastosowaé jeden, dna za$ aparatéw oczy-
szczajacych zaopatrzyé w jedng rure wy-
lotowa dla H,S i SO,.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb oczyszczania w procesie
ciaglym gazéw przy odgazowywaniu pali-
wa weglowego z zastosowaniem zwyczaj-
nego oczyszczania zapomoca S$rodkéw o-
czyszczajacych, np. podtlenkéw niklu,

zdolnych do tworzenia takich siarczanéw, B

iz regemeracje powyzszych podtlenkéw
przeprowadzié mozna szybko znanym spo-
sobem w jednej z dwéch bateryj aparatow,
wlaczanych i wylaczanych z obwodu w
dos¢ krétkich okresach (od jednej do kilku

godzin), znamienny tem, ze polaczony jest
z dodatkowem oczyszczaniem gazéw ze
sladéw porwanej siarki zapomoca srodkow
oczyszczajacych, takich jak np. miedz,
ktorej siarczany sa stale 'w temperaturze
pracy, umieszczonych za aparatami oczy-
szczajacemi 'w réwnoleglych aparatach
bezpieczeristwa, o bardzo matej objetosci,
kolejno wlaczanych w obwéd i wylacza-
nych w znacznie dluzszych okresach cza-
su (od jednego do kilku tygodni).

2. Urzadzenie do przeprowadzania
sposobu wedlug zastrz. 1, znamienne tem,
ze oprocz aparatéw bezpieczenstwa (EY,
E?) o bardzo malej objetosci, zaopatrzo-
nych w zawory (d?, ¢, d?, e?) i umieszczo-
nych réwnolegle w rozgatezieniach prze-
wodu (C, D) z gazami oczyszczanemi, po-
siada szereg aparatéw oczyszczajacych
(B, B2, B3, B*), umieszczonych réwnolegle
na odgalezieniach rury wlotowej (A), z
ktérych kazdy zaopatrzony jest oprécz rur
wylotowych dla gazéw oczyszczonych (C?,
C?%, C3, C*) w dwa przewody z zaworami,
z ktérych jeden stuzy dla doptywu gazu re-
dukujacego po uprzedniem przejsciu przez
filtr (F1, F2, F3, F*), drugi (G, G2, G3, G4)
dla powietrza lub tlenu, a takze w przewo-
dy (A, A%, A3, A*) dla gazéw i par prze-
znaczonych do oczyszczenia, w przewody
(I, I?, I3, I*) dla usuwania kwasu siarko-
wodorowego i pary wodnej, utworzonych

podczas redukcji w metalicznym stanie

masy $rodka oczyszczajacego lekko zsiar-
kowanego, oraz kwasu siarkbwego, otrzy-
manego przez dzialanie powietrza lub tle-
nu na mase bardziej zsiarkowana, przy-
czem H,S i SO, kolejno usuwane zbieraija
si¢ we wspélnym zbiorniku z woda (K).

Compagnie Internationale
pour la Fabrication des
Essences et Pétroles.
Zastepca: Inz. S. Pawlikowski,
rzecznik patentowy.



Do opisu patentowegé Nr 13337,

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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