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Znane jest, iż. siarkowodór zawarty w
gazach, otrzymanych np. przy destylacji,
wytlewaniu, krakowaniu, w gazach genera¬
torowych i tak dalej, można przeprowadzić
zapomocą katalizatorów w dwutlenek siar¬
ki, który łącznie z zawartym w gazach a-
monjakiem wydziela się w postaci siarczy¬
nu lub dwusiarczynu amonu. Przy dotych¬
czasowych sposobach odbywa się katali¬
tyczna przemiana siarkowodoru w taki
sposób, iż część siarkowodoru pozostaje w
gazach, które wskutek tego wymagają dal¬
szego oczyszczania. Okazało się nadspo¬
dziewanie, iż siarkowodór pozostały w ga¬
zie nie jest wynikiem niezupełnej przemia¬
ny, lecz powstaje z utworzonego już w o-
becności katalizatora dwutlenku siarki, zre¬

dukowanego przez składniki redukujące
gazu zpowrotem na siarkowodór. Szczegó¬
łowe badania powyższego zjawiska wyka¬
zały, iż redukcja utworzonego dwutlenku
siarki do siarkowodoru następuje wskutek
lokalnego przegrzewania w przestrzeni
reakcyjnej oraz stykania się gorącego ga¬
zu, zawierającego dwutlenek siarki, z me-
talowemi ścianami rur oraz innych części
urządzenia, zwłaszcza podczas przepływu
gazów do wymieniacza ciepła oraz w sa¬
mym wymieniaczu ciepła.

Stwierdzono, iż można powyższych nie¬
dogodności, które są przyczyną redukcji
dwutlenku siarki z utworzeniem siarkowo¬
doru, uniknąć, jeśli się zastosuje kataliza¬
tory o znacznem rozrzedzeniu albo stosuje



się je w cienkich warsiwach, ewentualnie
^Chłodzonych; tul* teź jeśli katalizatory u-

mieścf się $r wąskich, łatwo dostępnych
chłodzeniu naczyniach reakcyjnych tak, iż
przytem nastąpi ilościowa przemiana siar¬
kowodoru.

Jako katalizatory służą przedewszyst-
kiem metale grupy żelaza, miedź, cynk,
kadm lub ich związki albo stopy osobno al¬
bo zmieszane ze sobą, albo z małemi do¬
datkami aktywującemi jak ołów, bizmut
potasowce, metale ziem alkalicznych,
chrom lub glin, które umieszcza się w sta¬
nie rozrzedzonym na nośnikach jak pu¬
meks, koks, glinka, porcelana i podobne
materjały, przyczem stężenie czynnej sub¬
stancji katalitycznej, przy założeniu rów¬
nomiernego rozdzielania katalizatorów,
winno wynosić 0,1 — 2,0 kg metalu na 100
litrów masy nośnikowej. Naogół należy
stosować do przemiany siarkowodoru tern
niższe stężenie czynnej substancji katali¬
tycznej, im bogatsza jest w wodór miesza¬
nina gazowa.

Lokalnego przegrzania katalizatora
można uniknąć również w ten sposób, iż
stosuje się go w cienkich warstwach, umie¬
szczonych w pewnych odstępach, albo u-
mieszcza się go naprzykład w rurach, które
z zewnątrz chłodzi się np. podgrzewanym
gazem. Ciepło wydzielane podczas reakcji
odprowadza się w ten sposób szybko, tak
iż szkodliwe dla reakcji przegrzanie kata¬
lizatorów nie może nastąpić nawet przy za¬
stosowaniu katalizatorów o większem stę¬
żeniu. Oczywiście, iż przytoczone sposoby
postępowania można celowo połączyć ze
sobą.

Powrotnego powstawania siarkowodo¬
ru z dwutlenku siarki, wskutek stykania się
gazu z częściami aparatury ogrzanemi po¬
wyżej 300°C, można uniknąć w ten sposób,
iż powyższe części wykonywa się zamiast z
materjałów przyśpieszających reakcję jęk
żelazo, miedź i podobne metale, z materja¬
łów ceramicznych, pocynkowanego żelaza,

glinu, stopów glinu, stopów żelaza z chro¬
mem li tak dalej, albo też powleka się czę¬
ści aparatury przytoczonemi materjałami.
Zwłaszcza korzystne okazało się możliwie
szybkie chłodzenie gazów, opuszczających
przestrzeń reakcyjną, poniżej temperatury
reakcji, co można osiągnąć przez oddzielne
doprowadzanie gorących gazów reakcyj¬
nych do wymieniacza ciepła w dwu lub
większej liczbie miejsc, lub też przez doda¬
tek gazu chłodzącego. Powrotne tworzenie
się siarkowodoru z utworzonego dwutlenku
siaitóliSSzna ponadto^^ zmniejszyć _w2]t?5L
sposób, iż przed reakcją dodaje się do ga¬
zu tlenuJidfcpEWi^
niesieniu do uileiniaa^o siarkowodoru.
Nadmiar winien być nieznaczny, najlepiej
0,1% — 0,5%; można go również dodać
dopiero po reakcji.

Jeśli gazy zawierają obok siarkowodo¬
ru również związki cyjanowe, np. gazy po¬
wstające przy destylacji węgla lub przy
wytlenianiu i tak dalej, można związki cy-
janowe przy pomocy przytoczonych katali¬
zatorów rozszczepić hydrolitycznie, przy¬
czem powstają amonjak i tlenek węgla,
względnie dwutlenek węgla. Wskutek ma¬
łego stężenia czynnej substancji katalitycz¬
nej, musi się znajdować w gazie większa
ilość pary wodnej, niż przy zastosowaniu
katalizatorów o większem stężeniu. Gaz
powinien zawierać tyle pary wodnej, aby
punkt rosy gazu leżał między 25 — 50°C,
Przez odpowiednie ochłodzenie gazu albo
przez dodatek pary lub wody do gazu moż¬
na zawartość pary wodnej utrzymać na żą¬
danym poziomie. Możliwie duża ilość pary
wodnej jest korzystna przy rozszczepianiu
związków cyjanowych, jednakowoż prze¬
szkadza ona przy wydzielaniu dwutlenku
siarki z gazu, wydzielanego zwykle w po¬
staci siarczynu amonu względnie tiosiar¬
czanu amonu.

Przy zastosowaniu opisanych rozrzedzo¬
nych mas katalitycznych do utleniania siar¬
kowodoru w gazach, otrzymanych przy de-
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stylacji lub wytlenianiu i tak dalej, zawie¬
rających stale mniej lub więcej zanieczy¬
szczeń, jak np. smołę, mogą katalizatory,
wskutek osadzania się na ich powierzch¬
niach sadzy, paku, koksu i tak dalej, łatwo
stracić aktywność. Zwłaszcza korzystne
przy miniejszem postępowaniu okazało się
usunięcie z gazu zanieczyszczeń smolistych
przed reakcją. Celem uniknięcia specjał
nych aparatów do tego celu, któreby pro¬
ces -podrażały, można smołę usunąć sposo¬
bem obecnie stosowanym, mianowicie w
płóczce benzolowej. W tym celu trzeba gaz
oczyścić poprzednio z amonjaku, co najle¬
piej możnaby uskutecznić przez wypieka¬
nie £azu wodą i odpędzenie amonjaku z
wody. Wypłókanie amonjaku wodą jest
jednak tak drogie, iż praktycznie nie wcho¬
dzi zupełnie w rachubę.

Przytoczone trudności można w grani¬
cach niniejszego postępowania ominąć w
ten sposób, iż amonjak usuwa się wpierw z
gazu zapomocą słabo kwaśnego ługu siar¬
czynowo-dwusiarczynowego, który następ¬
nie regeneruje się dwutlenkiem siarki, po¬
wstającym podczas reakcji. Gaz pozbawio¬
ny amonjaku prowadzi się do płóczek ben¬
zolowych, przyczem usuwa się także w
znacznym stopniu smołę z gazu. Utlenianie
siarkowodoru odbywa się w myśl wynalaz¬
ku wystarczającą do tego celu ilością tle¬
nu. Utworzony dwutlenek siarki pochłania
się z gazu zapomocą zraszania gazu ługiem
siarczynowym, odpływającym z płóczki a-
monjakalnej, przyczem ług siarczynowy
przechodzi zpowrotem w ług siarczynowo-
dwusiarczynowy, który powraca do wstęp¬
nej płóczki do pochłaniania amonjaku. Ług
siarczynu i dwusiarczynu amonu, powsta¬
jący przy adsorbeji dwutlenku siarki, moż¬
na użyć przed jego powrotem do płóczki a-
monjakalnej do absorbji siarkowodoru z
pewnej części strumienia gazowego albo z
dowolnej innej mieszaniny gazowej, przy¬
czem zawartość dwusiarczynu w ługu spa¬
da odpowiednio do pobranej ilości siarko¬

wodoru, a powstający przytem *łabo kwa¬
śny ług siarczynu doprowadza się do
wstępnej płóczki amonjakalnej. W ten spo¬
sób możliwe jest uwolnienie gazu ze szko¬
dliwych zanieczyszczeń smolistych przed
utlenieniem siarkowodoru, przy celowem
wyzyskaniu otrzymanych ługów, dzięki
czemu osiąga się tę wielką korzyść, że ka¬
talizatory zachowują aktywność przez dłu¬
gi czas. Dalsza zaleta niniejszego spo¬
sobu polega na tern, iż wpierw usuwa się i
uzyskuje z gazu jego cenne składniki jak
amonjak i benzol; dzięki czemu można pod¬
dać reakcji taką ilość gazu pozbawionego
smoły, aby powstał dwutlenek siarki w ilo¬
ści potrzebnej do wytworzenia ługu. Nad¬
miar gazu można odgałęzić i doprowadzić
do dowolnych celów, np. do opalania pie¬
ców lub kotłów albo db specjalnych urzą¬
dzeń usuwających siarkę, np. zapomocą już
opisanych ługów siarczynowych i dwusiar-
czynowych, przyczem nie powstają straty
amonjaku ani benzolu.

Dalsza korzyść niniejszego postępowa¬
nia polega na tern, że można zastosować u-
rządzenia dziś powszechnie używane do
odzyskiwania produktów ubocznych w ko¬
ksowniach i gazowniach, dzięki temu, iż a-
paraty chłonne, używane do odzyskania
siarczanu amonu, służą po zasileniu słabo
kwaśnym ługiem siarczynu i dwusiarczynu
również do pochłaniania amonjaku, po-
czem gaz znanym sposobem poddaje się
działaniu płóczek benzolowych, tak iż nie
potrzeba zmieniać dotychczas używanych
urządzeń.

Przykład I. Gaz koksowniczy, zawie¬
rający w 1 m3 8 g amonjaku, 10 g siarko¬
wodoru, 1,2 g cyjanu i 24,0 g benzolu ochła¬
dza się do 40°C, przyczem otrzymuje się
smołę i wodę pogazową. W gazie pozostaje
5,5 g amonjaku, 9,0 g siarkowodoru, 1,1 g
cyjanu i 24 g benzolu, przyczem punkt rosy
dla wody wynosi około 40°C. Gaz ogrzewa
się w wymieniaczu ciepła do temperatury
340°C gorącym gazem, płynącym od kata-
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lizatora, poczem dodaje się 9 — 10%^obję-
tościowycł^>o^ gazu
"spada wskutek dodatku powietrza do
300 —310°C i gaz o tej temperaturze wcho¬
dzi do przestrzeni reakcyjnej. Katalizator
składa się z mieszaniny złożonej z 0,5 kg
niklu i 0,05 kg ołowiu na 100 litrów pume¬
ksu, a wytwarza się go w ten sposób, iż pu¬
meks nasyca się odpowiednią ilością wod¬
nych roztworów azotanów, następnie suszy
się go, a wkońcu rozkłada azotany przez
podgrzanie.

Siarkowodór zawarty w gazie zamienia
się przy przejściu ponad_katalizatoreni_na
dwutleneTćjsiarki, przyczem temperatura
wzrasta do 450°C. Równocześnie cyjan roz¬
szczepia się, tworząc amonjak i tlenek,
względnie dwutlenek węgla, tak iż ilość a-
monjaku po przejściu przez katalizator
wzrasta o 0,5 — 0,6 g na 1 m3 gazu. Ce¬
lem uniknięcia powrotnego tworzenia się
siarkowodoru z dwutlenku siarki, utworzo¬
nego ponad katalizatorem, pokrywa się
przestrzeń reakcyjną, przewody gazowe do
wymieniacza ciepła oraz wymieniacz cie¬
pła materjąłem ogniotrwałym wolnym od
żelaza. Rury w wymieniaczu ciepła wyko¬
nane są w dolnej części z rur pocynko-
wanyeh, podczas gdy w części górnej chłod¬
niejszej używa się zwykle rury żelazne.
Gaz opuszcza wymieniacz ciepła przy tem¬
peraturze 120aC, przepływa rurami izolo-
wanemi i wchodzi gorący do płóczki zra¬
szanej ługiem siarczynu i dwusiarczynu
amonu. Amonjak i dwutlenek siarki zostają
przytem całkowicie pochłonięte z gazu;
równocześnie chłodzi się gaz do 25°C, przy¬
czem ciepło przechodzi do ługów płóczą-
cych. Ługi chłodzi się zpowrotem tak, iż
odpada wszelkie specjalne chłodzenie ga¬
zu. Ługi podgęszcza się do ciężaru właści¬
wego 1,2 — 1,3 i odciąga do przeróbki.
Można również przez doprowadzenie amo¬
njaku, uzyskanego przez odpędzenie z wody
pogazowej, do ługu siarczynu i dwusiarczy¬
nu amonu wydzielać stały siarczyn amonu,

który można uzyskać przez odessanie lub
odwirowanie.

Przykład II. Gaz uzyskany przy de¬
stylacji węgla o składzie przytoczonym w
przykładzie I pozbawia się po ochłodzeniu
amonjaku zapomocą działania słabo kwa¬
śnego ługu siarczynu i dwusiarczynu amo¬
nu. Ług siarczynu i dwusiarczynu amonu
regeneruje się każdorazowo dwutlenkiem
siarki, otrzymywanym przy następnej reak¬
cji tak, iż ten sam ług używa się na zmia¬
nę raz do płóczki amonjakalnej, a drugi raz
do pochłaniania dwutlenku siarki. Po ab-
sorbeji amonjaku usuwa się z gazu benzol
w płóczce benzolowej, a następnie pod¬
grzewa się go w wymieniaczu ciepła ewen¬
tualnie po dodaniu pary wodnej w takiej
ilości aby punkt rosy wynosił 35°C. Kata¬
lizator składa się z mieszaniny 0,5 kg żela¬
za, 0,5 kg kobaltu i 0,2 kg bizmutu, rozmie¬
szczonych na 100 kg koksu. Metale powyż¬
sze dodano w postaci wodnego roztworu a-
zotanów, następnie odparowywano. Katali¬
zator umieszcza się w kilku rurach, two¬
rzących wiązkę rur o wspólnym dnie. Gaz
podgrzany w wymieniaczu ogrzewa się
przy przepływie po zewnętrznej stronie rur
do temperatury reakcji, przyczem kataliza¬
tor jednocześnie się ochładza. Db gazu pod¬
grzanego do 360°C_ dodaje się 9 — 10%
powiejrza^ wskutek czego obniża się tempe¬
ratura __dp330°C. Celem utrzymania gazu
na poziomie temperatury reakcyjnej 300—
310^0, dodaje się oprócz powietrza równo¬
cześnie 5 — 10% zimnego gazu, co umożli¬
wia łatwe uregulowanie temperatury reak¬
cji. Następnie wchodzi gaz do katalizatora,
przyczem następuje całkowita przemiana
siarkowodoru i cyjanu. Dzięki temu, iż
temperatura w cienkich rurach nie prze¬
kracza wskutek ochładzania się 400°C, nie
następuje wsteczne tworzenie się siarkowo¬
doru nawet przy użyciu rur żelaznych. Moż¬
na dla większej pewności również i tu za¬
stosować rury pocynkowane i tak dalej.
Gaz, opuszczający katalizator przy tempe-
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fałurze $5Ó°Ć r zawierający 1?,Ó g dwu¬
tlenku siarki, 0,0 g siarkowodoru, 0,2% ob¬
jętościowych tlenu, 0,6 g amonjaku, 0,0 g
cyjanu, chłodzi się w wymieniaczu ciepła
do 100°C. Z taką temperaturą wchodzi gaz
do płóczki, gdzie zrasza się go ługiem siar¬
czynu amonu obojętnym lub słabo amo-
njakalinym, płynącym z płóczki amonjakal-
nej. Ług absorbuje dwutlenek siarki przy
tworzeniu siarczynu i dwusiarczynu amo¬
nu, a następnie powraca do absorbcji amo¬
njaku.

Przykład III. Gaz podlegający oczy¬
szczeniu pozbawia się smoły, amonjaku i
benzolu, jak podano w przykładzie IL Po
płóczce benzolowej dzieli się strumień gazu
na dwie części w stosunku 1 : 4, z których
większą część poddaje się utlenianiu w
sposób przytoczony w przykładzie I lub II,
przyczem powstający dwutlenek siarki usu¬
wa się z gazu przy wytworzeniu ługu siar¬
czynu i dwusiarczynu amonu. Tym ługiem
siarczynu i dwusiarczynu amonu zrasza się
pozostałą mniejszą część gazu, przyczem
usuwa się z gazu siarkowodór, a siarczyn
i dwusiarczyn amonu przemienia się w tio¬
siarczan. Ług tiosiarczanowy, zawierający
mało siarczynu i dwusiarczynu, służy do
absorbcji amonjaku z gazu surowego i po¬
wraca do wypłókiwania dwutlenku siarki,
a następnie wraca do nowego procesu koło¬
wego.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób oczyszczania gazów, zwła¬
szcza gazów otrzymywanych przy destyla¬
cji, krakowaniu i wytlewaniu węgla, oraz
gazów generatorowych, pozbawionych e-
wentualnie smoły, łatwo wrzących węglo¬
wodorów i amonjaku, od związków siarki
oraz związków cyjanowych przez katali¬
tyczne utlenianie związków siarki na dwu-

.< tlenek siarki oraz równoczesne hydroli-
1 tyczne rozszczepianie ewentualnie znajdu-
/ jących się w gazie ztoiązków cyjanowych na

amonjak, dwutlenek węgla i tlenek węgła,
przez przepuszczanie ponad katalizatorami
mieszaniny gazowej, ogrzanej w wymienia¬
czu ciepła do temperatury reakcji ijzadanii^
nadmiarem (najlepiej małym) tlenu,

~wźględni(? powietrza, w temperaturze
^250 — 550°Cz otrzymywaniem wytworzo¬
nego przytem dwutlenku siarki w postaci
siarczynu, względnie dwusiarczynu albo tio¬
siarczanu amonu w stanie stałym lub roz¬
puszczonym, znamienny tern, że, celem u-
niknięcia powrotnej redukcji tworzącego
się przy reakcji dwutlenku siarki do siar¬
kowodoru, stosuje się katalizatory o znacz-
nem rozrzedzeniu albo rozmieszczone w
cienkich warstwach lub w wąskich łatwo
dających się chłodzić naczyniach reakcyj¬
nych, przyczem części aparatury, wysta¬
wione w temperaturach ponad 300°C na
działanie gazów zawierających dwutlenek
siarki, powleka się materjałami ceramiczne-
mi lub wykonywa się je z pocynkowaniego
żelaza, glinu, stopów glinu, stopów żelaza i
chromu i podobnych materjałów, które
powstrzymują powrotne tworzenie się siar¬
kowodoru z dwutlenku siarki.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że jako katalizatory stosuje się
metale grupy żelaza, miedź, cynk, kadm
lub związki albo stopy powyższych metali
osobno lub zmieszane ze sobą ewentualnie
razem z małemi dodatkami środków akty¬
wujących jak ołów, bizmut, potasowce, me¬
tale ziem alkalicznych, chrom albo glin, w
rozrzedzonym stanie na nośnikach takich
jak pumeks, koks, glinka, porcelana, przy¬
czem, przy równomiernem rozdzieleniu ka¬
talizatorów w masie nośnikowej, powinno
znajdować się na 100 litrów te[ masy 0,1—
2,0 kg czynnej substancji katalitycznej.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że, celem całkowitego roz¬
szczepienia hydrolitycznego związków cy-
janowych, utrzymuje się punkt rosy gazu
między 25 — 50°C.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, ziia-



mienny tern, że gaz płynący od katalizato¬
ra, oziębiony w wymieniaczu ciepła do
100°C, prowadzi się w stanie gorącym do
płóczki, w której dwutlenek siarki i amo-
nj&k absorbuje ług przepompowany, przy-
czem gaz równocześnie się ochładza, po-
czem ciepło pobrane przez ług odprowadza
się przez ochłodzenie ługu.

5, Sposób według zastrz. 1 — 4, zna-
mieny tern, że amonjak usuwa się z gazu
przed utlenianiem siarkowodoru przez ab-
sorbcję lekko kwaśnemi ługami siarczynu
i dwusiarczynu amonu względnie siarczy¬
nu, dwusiarczynu i tiosiarczanu amonu, o-
trzymanych przy wypłókiwaniu dwutlenku
siarki, następnie gaz odsmola się w zupeł¬
ności w płóczkach benzolowych i utlenia
znajdujący się w nim siarkowodór, a po¬
wstający przytem dwutlenek siarki absor¬

buje się ługiem siarczynu i tiosiarczanu,
odpływającym z płóczki amonjakalnej.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, zna¬
mienny tern, że strumień gazu po przejściu
przez płóczki amonjakalne i benzolowe roz¬
gałęzia się na dwie części, przyczem jedną
część traktuje się w dalszym ciągu katali¬
tycznie, podczas gdy drugą część odprowa¬
dza się do dowolnych celów, jak również w
celu usuwania z niego siarkowodoru przez
zraszanie ługiem siarczynu i dwusiarczynu
amonu, uzyskanym z pierwszej części stru¬
mienia gazowego.

L G. Farbenindustrie

A k t i e n g e s e 11 s c h a f t.
Zastępca: Dr. inż. M. Kryzan,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguiławskiego i Ski, Warszaw*.
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