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Dwutlenek siarki otrzymywano zwykle
w ten sposob, ze odpedzano go z wodne-
go roztworu pod bardzo nieznacznym ci-
$nieniem, suszono chlorkiem wapnia, za-
geszczano w sprezarce i nastepnie skrapla-
no w chlodnicy.

Przyezyna, wskutek ktérej sposob uzy-
wany jeszcze w zeszlym stuleciu jest i
obecnie stosowany, jest brak niezbednego
doswiadczenia w budowie pomp i apara-
16w, ktére musza byé wykonane z kwa-
soodpornych stali chromo-niklowych i in-
nych stopéw odkrytych dopiero w ostat-
nich latach. Poza tym wiadomosci doty-
czace stalych fizycznych mieszanin dwu-
tlenku siarki z woda byly rowniez niedo-

stateczne, a wiec nie bylo zasadniczych
podstaw do przeprowadzania procesu de-
stylacji. Sposéb wedlug wynalazku polega
na tym, Zze poddany destylacji wodny roz-
twor dwutlenku siarki podczas procesu
destylacji jest utrzymywany pod cisnie-
niem, przy czym gazy odpedzane z niego
zostaja bezposrednio skroplone bez dal-
szego zageszczania za pomoca maszyn lub
poddane rektyfikacji frakcjonowanej.

Nalezy zaznaczyé, ze wedlug znanego
sposobu do skroplenia 100 kg gazowego
SO, zuzywa, si¢ 1029 litréw wody chtodza-
cej (od 10 do 20°C), 4 koniogodziny do
napedzania sprezarki oraz chlorek wapnia
potrzebny do suszenia.
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Wedlug sposobu niniejszego postep po-
lega na tym, ze jakkolwiek zuzycie wody
chlodzacej pozostaje to samo, zupelnie od-
pada zapotrzebowanie sily, poniewaz sto-
sowanie sprezarki staje si¢ zbedne, nato-
miast najwyzej zuzywa sig¢ tylko niewiel-
ka ilo$¢ pary. Aparatura stosowana do te-
go celu musi wytrzymywaé cisnienie na
ogol nie wiele wyzsze niz 5 atm.

Roztwory dwutlenku siarki otrzymuje
si¢ w znany sposob z gazéw prazelnych za-
wierajacych 6 — 7% objetosciowych SO,
przez wymywanie ich woda; zawartosé
SO, w tych roztworach wynosi 1%. Gazy
otrzymane przez spalanie siarki i zawiera-
jace okolo 20% objetosciowych SO, daja
juz roztwory zawierajace 2,5 — 3% SO,.
Obecnie bezposrednio ze sprezonych ga-
z6w prazelnych przez wymywanie pod ci-
$nieniem otrzymuje si¢ roztwory SO, za-
wierajace 3% SO, lub wigcej. Gaz zanie-
czyszczony para wodna, otrzymywany
przy wygotowywaniu jego roztworéw, po
absorbcji w zimnej wodzie daje roztwory
o zawartosci 10%, najwyzej za$§ 15% SO,.

Do otrzymywania cieklego dwutlenku
siarki nie stosowano dotychczas silniej-
szych roztworéw, poniewaz takie roztwory
mozna otrzymywaé tylko pod zwigkszo-
nym ci$nieniem.

Badania wykazaly, ze roztwory dwu-
tlenku siarki pod cisnieniem okolo 1,7 at-
mosfer bezwzglednych i w temperaturze
12°C mozna doprowadzié do stezenia oko-
1o 29%. Wigkszych ilosci SO, nie mozna
juz rozpuscié¢, gdyz nastepnie SO, skrapla
si¢ w, postaci cieczy oleistej, ktora w wod-
nym roztworze dwutlenku siarki tworzy
mate kropelki opadajace na dno wskutek
wickszego cigzaru wlasciwego. Ciecz ta
rozni si¢ zasadniczo od roztworu wodnego
dwutlenku siarki, gdyz jest wlasciwie skro-
plonym dwutlenkiem siarki zanieczyszczo-
nym woda. Podczas dalszego biegu proce-
su osadza si¢ tej cieczy co raz wiecej, na-
tomiast ilos¢ roztworu wodnego zmniejsza

si¢ i w kornicu znika, gdy sklad otrzymane-
go produktu wynosi okolo 80% SO, i
20% H,O, po czym pozostaje juz tylko je-
dna faza w postaci cieklego dwutlenku
siarki. Woda i dwutlenek siarki sa to dwie
ciecze, ktore si¢ wzajemnie ze sobg mie-
szaja w ograniczonej mierze, przy czym
ze wzrostem temperatury wzajemna roz-
puszczalno$é nie ulega wyraznemu zwigk-
szeniu, tak iz granice wzajemnego miesza-
nia si¢ wydaja si¢ byé niezalezne od tem-
peratury, a tym samym od ci$nienia. Jak
wiadomo, wodna faza znajdujaca sie w
réownowadze z ubogim w wodg cieklym
dwutlenkiem siarki zamarza nieco ponizej
12°C (11,3°C). Przypuszczano, ze faza ta
posiada sklad chemiczny wyrazajacy sie w
liczbach calkowitych. W rzeczywistosci od-
powiada ona o$miowodzianowi SO, . 8H,0,
a wigc roztworowi o zawartosci 30,8% SO,
wykazujac oczekiwang analogie do chloru.
W literaturze opisano krystaliczne wodzia-
ny z zawartoscia 6, 7, 9, 11 i 15 H,0 na
1 SO,

Przy badaniu sktadu drugiej ‘fazy oka-
zalo sie, ze ciekly dwutlenek siarki nasy-
cony woda odpowiada prawie $cisle jedno-
wodzianowi SO, . H,0 o teoretycznej za-
wartosci 78% SO,.

W zwiazku z powyzszym mozna powie-
dzie¢, ze mieszaniny dwutlenku siarki z
woda niezaleznie od temperatury, poczy-
najac od czystego dwutlenku siarki az -do
jednowodzianu (okoto 80% ), maja charak-
ter cieklego dwutlenku siarki i skladaja sie
z jednej fazy. Poczynajac od jednowodzia-
nu az do o$miowodzianu (okoto 30% S0O,)
mieszanina sktada sie z dwoch faz tworza-

.cych oddzielne warstwy cieczy wzajemnie

nierozpuszczalnych. Poczynajac od oémio-
wodzianu az do zawartosci 0% SO, mie-
szanina jest ponownie jednofazowa (roz-
twory od 15 do 30% SO, otrzymuje sie tyl-
ko przez nasycanie pod ci$nieniem).

Mieszaniny SO, z wodg w 100°C posia-
dajg nastepujaca preznosé pary:
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wowczas, gdy do kotla destylacyjnego w
zwyklej temperaturze wprowadza si¢ 10% -
owy roztwér, a nastgpnie temperature pod-
nosi si¢ stopniowo uzyskujac w koricu ci-
$nienie 2,6 atm, przy czym gaz z roztworu
ulatnia si¢ stopniowo i stopniowo skrapla
si¢ wskutek chtodzenia. Réwniez mozliwa
jest destylacja, gdy do aparatu wprowadza
si¢ 10% -owy roztwér o temperaturze 100°C
i ci$nieniu 6,4 atm. Skropliny w tym przy-
padku utrzymuje si¢ poczatkowo w tempe-
raturze 47°C (6,4 atm), po czym chlodzi
si¢ je dalej powoli tak, iz z roztworu wsku-
tek stopniowego zmniejszania si¢ ci$nienia
oddestylowuje SO, i skrapla si¢ w defleg-
matorze.

W. gbu tych przypadkach preznosé pa-
ry, dzigki temperaturze chlodzenia i skta-
dowi destylatu, znajduje sie w bezpoéred-
niej réwnowadze z roztworem poddawa-
nym destylacji, wskutek czego destylacja
woéwczas moze postgpowaé naprzéd tylko
w przypadku, gdy badZ wzrasta temperatu-
ra roztworu, badZ obniza sig temperatura
skroplin.

Techniczne otrzymywanie cieklego dwu-

tlenku siarki przez destylacj¢ w ten spo-

s6b, by temperatura cieczy wzrastala do-
piero w aparacie destylacyjnym wskutek o-
grzewania, jest niemozliwe, gdyz wskutek
duzego ciepla wlasciwego wodnych roz-
tworéw i malej zawartoéci SO, nalezatoby
dostarczyé znaczne ilosci ciepla.

Skoro jednak roztwér SO, osiagnal juz
temperature odpowiednia do destylacji,
np. 100°C, przez wyzyskanie taniego Zro-
dla ciepla, zwlaszcza wymiennikéw ciepla
" lub podobnych urzadzer, wéwczas desty-
lacja skroplonego SO, przez stopniowe ob-
nizanie temperatury skraplania jest tech-
nicznie mozliwa. W tym przypadku obni-
7a sie rowniez temperatura roztworu, kté-
ry poddaje sie destylacji: Z przytoczonych
tabel, teoretycznie biorac, wynika, ze SO,
z roztworu wodnego mozna oddestylowaé
tylko do zawartosci okoto 1% SO, w.100°C

(w kotle 2 atm, skropliny 17 atm), pod-
czas gdy w praktyce tego wyniku nie moz-
na osiagnaé wskutek nastepujacego ochlo-
dzenia cieczy. Précz tego, przy tym sposo-
bie pracy zawarto§é kotla nalezy zawsze
przerabiaé do korica, to znaczy pracowaé w
sposob. przerywany. Jednakze ta odmiana
wykonywania nadaje si¢ bardzo dobrze do
uruchomiania aparatu destylacyjnego pra-
cujacego wedlug sposobu niniejszego.

Do aparatu destylacyjnego mozna wpro-
wadzaé bezposrednio roztwory o znacznie
wigkszej preznosci pary niz preznosé skro-
plin, skoro ilo$¢ stale doprowadzanego roz-
tworu dobiera si¢ w taki sposob, zeby odpe-
dzany z niego gaz odpowiadal tej ilosci ga-
zu, jaka sie stale skrapla w skraplaczu. W
praktyce uskutecznia si¢ to najlepiej przez
doprowadzanie roztworu za pomocg rozpy-
laczy z regulowanym zaworem iglicowym,
np. ze stali chromo-niklowej lub podobnej
stali kwasoodpornej. Ciecz w chwili wlotu
rozpreza sie tracac caly nadmiar gazu az.
do prezno$ci skroplin i odpowiedniej za~
wartosci SO,. Jednoczesnie roztwér traci
cze$é swej zawartoses ciepla. Nastepnie
ciecz chlodzi' si¢ w wymienniku ciepla, po
czym mozna jej uzy¢ do ponownej absorb-
cji dwutlenku siarki lub tez w drugim ze-
spole destylacyjnym ponownie w ten sam
sposéb ja oddestylowaé, lecz przy nizszym
ciénieniu. Nastepnie proces ten moze byé
przeprowadzony po uzupelnieniu straty
ciepla powstalej w pierwszym aparacie, a
wiec po ogrzaniu go do temperatury po-
czatkowej lub tez powyzej poczatkowej, w
celu umozliwienia calkowitszego oddziele-
nia dwutlenku siarki. Teoretycznie biorac,
w ten sposéb mozna otrzymywaé roztwory
catkowicie wolne od SO, o temperaturze
co najmniej 115°C (ci$nienie 1,7 atm) i jed-
noczesnie wytwarzaé¢ 78 — 100% -owy cie-
kty SO,.

W praktyce jednak uzywanie do desty-
lacji roztworéw o zawartosci ponizej 1%
SO, jest zbyt kosztowne z powodu niezbed-



nej w tym przypadku wysokiej temperatu-
ry przy destylacji, znacznego zuzycia cie-
pla w deflegmatorze i zwigzanych z tym
strat ciepla.

W tym przypadku roztwér nalezy w
znany sposdb wygotowaé i z ulatniajacego
si¢ gazu wytworzyé 10 — 15%-owy roz-
twér, ktéry nalezy ponownie przerobi¢ we-
dlug opisanego sposobu, albo tez w wy-
mienniku ciepla wyzyskuje si¢ zawartosé
cieplng uchodzacych roztworéw, po czym
roztwory te wzbogaca si¢ ponownie w SO,
przez absorbcje i skierowuje z powrotem
do procesu.

Przez silng deflegmacije z jednej strony
i przez zastosowanie $rodka suszacego z
drugiej strony albo przez zastosowanie obu
tych srodkéw mozna z bardzo rezciericzo-
nych roztworéw otrzymywaé bezposrednio
100%-owy ciekly dwutlenek siarki, jest
jednak korzystniej uzywaé wysokoprocen-
towych roztworéw wodnych o zawartosci
powyzej 10% SO, lub tez jeszcze lepiej—
roztworéow jednowodzianu, gdyz z tego
dwutlenku siarki, nieco zanieczyszczonego
woda, przez zwykla rektyfikacje mozna o-
trzymywaé bezposrednio 100% -owy ciekly
SO, bez potrzeby uzywania sprezarki, a
nawet bez potrzeby stosowania $rodka su-
szacego.

W przypadku, gdy produkt ostateczny
nie powinien zawieraé¢ powyzej 0,1% wo-
-dy, temperatura rektyfikacji nie powinna
byé¢ bardzo wysoka, a to z powodu czastecz-
kowej preznosci pary wodnej, natomiast
chlodzenie musi byé odpowiednio lepsze.
W kazdym razie réwniez i tutaj mozna sto-
sowaé $rodek suszacy.

Jesli do skraplania rektyfikowanego
dwutlenku siarki i jednowodzianu, jak row-
niez i do deflegmacji stosuje sie $wieza
wode chlodzaca, wéwczas ogrzewanie moz-
na prowadzi¢ do temperatur wyzszych, niz
w znanym sposobie ze spregzaniem, pomimo
to jednak zuzycie wody chlodzacej nie jest
wieksze.

Przeréb roztworow stosunkowo wysoko-
procentowych-odbywa si¢ w dwéch lub kil-
ku okresach, przy czym juz przy rozpre-
zaniu pracuje si¢ w temperaturze ponizej
100°C, aby uniknaé¢ duzych cisnien.

Nowy ten sposéb jest szczegélnie ko-
rzystny wowczas, gdy cel, do jakiego ma
byé uzyty otrzymany produkt, pozwala na
stosowanie materialu nie catkowicie od-
wodnionego, a wiec, gdy np. dwutlenek
siarki ma by¢ uzyty do otrzymywania siar-
czynéw w roztworach wodnych. W takich
przypadkach mozna go stosowaé z dobrym
wynikiem bezposrednio po odprowadzeniu
ze skraplacza, np. jako jednowodzian o
stalym skladzie chemicznym.

Opisany spos6b mozna réwniez korzyst-
nie stosowaé¢ do odzyskiwania nadmiaru
kwasu siarkawego z jego wodnych roztwo-
row zawierajacych i inne skladniki, ponie-
waz otrzymuje si¢ go od razu znéw w cen-
nej postaci cieklego dwutlenku siarki.

W niektérych przypadkach z procesem
destylacji mozna laczyé jednoczesnie pro-
ces chemiczny, np. przy wytracaniu siar-
czynéw z roztworéw soli w nadmiarze kwa-
su siarkawego.

Przyklad. 1 m?® 12%-owego roztworu
SO,, otrzymanego przez absorbcjg gazowe-
go SO, w wiezy zraszajacej wylozonej olo-
wiem, pompuje sie za pomoca kwasoodpor-
nej pompy nurnikowej do podgrzewacza
przeciwpradowego, w ktérym roztwoér zo-
staje podgrzany do 100°C roztworem po-
wracajacym z drugiej kolumny destylacyj-
nej. Nastepnie podgrzany roztwér dopro-
wadza si¢ za pomoca rozpylacza do pierw-
szej kolumny destylacyjnej. Wskutek na-
glego rozprezenia nastepuje wydzielenie z
cieczy duzej ilosci gazu, przy czym gaz
wznosi sie do gory przez talerze kolumny,
mgla za$ cieczy osiada nie mogac sie przez
nie przedostaé¢ w gore.

Roztwér w rozpylaczu rozpreza sie od
ci$nienia 7,6 atm do 2,5 atm i opuszcza apa-
rat destylacyjny jako 3% -owy roztwor o



temperaturze 90°C, po czym ponownie zo-
staje podgrzany w podgrzewaczu przeciw-
pradowym oraz dodatkowo za pomoca pa-
ry do 120°C; w tej temperaturze i pod ci-
$nieniem 4,8 atm roztwér doplywa do dru-
giego aparatu destylacyjnego, ktéry z ko-
lei opuszcza jako 1% -owy roztwér o tem-
peraturze 114°C. Roztwoér ozigbiony w' pod-
grzewaczu przeciwpradowym nowa naply-
wajaca cieczg doplywa ponownie do po-
chlaniacza SO,, w ktérym jego zawartosé
SO, wzrasta ponownie do 12%.

W ten sposéb z pierwszego aparatu de-
stylacyjnego otrzymano 100 kg skroplone-
go SO, o zawartosci 90% SO,, a z drugie-
go — 26 kg o skladzie 77,6% SO, i 22,4%
H,0. Pierwsze skropliny oziebiono do 15°C,
drugie — do 32°C. Lacznie oba destylaty
daty 126 kg surowego 88%-owego SO,,
ktéry podgrzano nastepnie do 30°C za po-
mocg roztworéw przeplywajacych i ozie-
biono za pomoca $wiezej wody chlodzacej
do 10°C. Otrzymano 105,1 kg ciektego dwu-
tlenku siarki o zawartosci wody zaledwie
04%, co oznacza 95%-owa wydajnosé,
przy czym pozostalo 21,9 kg jednowodzia-
nu, ktéry skierowano z powrotem do pro-
cesu. Gdyby zawartosé 0,4% wody byla
zbyt duza, wéwczas gaz przy rektyfikacji
przepuszcza si¢ przez chlorek wapnia, po
czym mozna go skroplié¢ w stanie catkowi-
cie bezwodnym.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania cieklego dwu-
tlenku siarki zawierajacego najwyzej oko-
o 22% wody przez destylacje wodnych
roztworé6w dwutlenku siarki pod zwigkszo-
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nym ciénieniem, znamienny tym, ze podda-
wany destylacji wyjéciowy roztwér pod-
czas procesu destylacji utrzymuje sie pod
ci$nieniem, a odpedzane zen gazy skrapla
si¢ bez dalszego zageszczania lub tez pod-
daje rektyfikacji frakcjonowanej, przy
czym pierwszy destylat wykazujacy zawar-
tos¢ dwutlenku siarki w granicach od oko-
fo 78% do okolo 100% jest ozigbiany nie
nizej temperatury okoto 12°C, jesli zawar-
tos¢ SO, zbliza si¢ do wartosci okreslonej
w powyzszych granicach.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze destylacje przeprowadza si¢
przez stopniowe obnizanie temperatury de-
stylatu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze poddawany destylacji roztwér

‘0 preznosci pary wyzszej od preznosci pa-

ry destylatu wprowadza si¢ stale do apara-
tu destylacyjnego za pomoca rozpylacza w
takiej lioéci, zeby uchodzaca zeri ilosé ga-
zu odpowiadala ilosci gazu skraplane] A
skraplaczu.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, Ze dwutlenek siarki odpedza
sie catkowicie lub czesciowo w zaleznosci
od tego, czy ciecz wyplywajaca w ostatniej
fazie posiada temperature co na]mme]
115°C, czy tez nizsza.

5. Sposéb wedlug zastrz. 2 — 4, zna-
mienny tym, ze do roztworu poddawanego
destylacji doprowadza si¢ cieplo tylko w
takiej ilosci, jaka jest konieczna do utrzy-
mania poczatkowej temperatury roztworu.

Richard Staufer.
Zastepca: Inz. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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