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O OTRZYMYWANIU KWASU SIARKOWEGO
Z KWASNEGO SIARCZANU SODOWEGO.

Przemyst niemiecki i austrjacki znalazt sie z poczgtkiem wojny wobec
zadan niezupetnie jeszcze wypracowanych. Jednem z tych zadan byto otrzy-
mywanie kwasu azotowego. Wobec przerwy w dowozie saletry sodowej,
przemyst srodkowo europejski byt zmuszony pokrywaé¢ swe zapotrzebowanie
w dziedzinie kwasu azotoweg-o i jego soli wiasng produkcjg, mianowicie
gtébwnie przez utlenianie otrzymywanego 2z cyjanamidku wapnia czy tez
syntetycznie, wedtug Habera, amoniaku na tlenki azotu wzglednie na azotan
amonowy, a takze przez utlenianie azotu powietrza w ptomieniu elektrycznym.
Obie te metody dajg jako pierwszy produkt rozcienczone tlenki azotu, kto-
rych przerébka na stezony kwas azotowy bez posrednictwa jego soli natra-
fiata w panstwach centralnych na nieprzezwyciezone jeszcze nadwczas tru-
dnosci. Istniata w tym czasie w Europie tylko jedna fabryka, produkujgca
czysty, stezony kwas azotowy bezposrednio z tlenkéw azotu otrzymanych
™ plomieniu elektrycznym, mianowicie fabryka ,Aluminium Industrie A. G.“
w Chippis w Szwajcarji, pracujaca systemem Moscickiego.
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To tez fabryki niemieckie i austro-wegierskie zmuszone byly przepro-
wadzaé rozcienczony kwas azotowy w saletre sodowa, a po odparowaniu
znang metodg destylowaé przy pomocy kwasu siarkowego stezony kwas
azotowy.

Nalezy przytem przypuszczac¢, ze pierwsze stadjum reakcji prowadzono
w mysl réwnania:

Na, SOi + CaCOs +2 HNOs= CaSOi + 2NaNO3 + H«O + CO02

Jako produkt uboczny przy rozkiadzie saletry kwasem siarkowym
otrzymywano z natury rzeczy ogromne ilosci kwasnego siarczanu sodowego,
ktére gromadzity sie ustawicznie we fabrykach materjatéw wybuchowych,
takich jak : w Blumau, Magyarovar i t. p.

Problem regeneracji kwasu siarkowego i obojetnego siarczanu z kwa-
$nego siarczanu sodowego byt zatem poddwczas nader aktualny.

To tez zainteresowani tym tematem przez inz. Antoniego Lewalskiego,
o6wczesnego dyrektora firmy J. Pintsch we Wiedniu, podjelismy doswiad-
czalne badania laboratoryjne w styczniu 1917 roku w szkole politechnicznej
we Lwowie.

Juz wstepne proby wykazaty, ze potowa kwasu siarkowego zwigzana
jako s6l kwasna daje sie w zupelnosci i bez rozkladu oddestylowaé przy
zachowaniu pewnych warunkéw pracy.

Badane proébki zawieraty ca 33— 35% wolnego kwasu siarkowego
i 15—20% wody. Odpowiada to mniej wiecej 90% Na HSOt, H,0 i okoto
10% obojetnego siarczanu sodowego. So6l taka podczas ogrzewania oddaje
stopniowo wode z mala iloscia kwasu siarkowego, pozostawiajgc s6l bez-
wodng, ktéra w temperaturze powyzej 300° C jest ptynnag, przezroczysta,
trudno ruchliwg masa. Masa ta ogrzewana dalej powoli i stopniowo w miare
podnoszenia temperatury wydziela dymy kwasu siarkowego. Mimo ogrzewa-
nia do temperatury topliwosci szkta nie mozna w ten sposéb uzyskac¢ cat-
kowitego rozkiadu tworzacego sie przy tej temperaturze pyrosiarczanu. Roz-
ktad ostateczny zachodzi natomiast juz ponizej punktu topliwosci szkia
w krotkim czasie, jezeli sie kwasny siarczan sodowy zmiesza z piaskiem
w ilosci conajmniej réwnej, a zarazem, jesli ponad powierzchnig masy, odswie-
zang przez obracanie przeprowadza sie stale powietrze, a to celem zmniegj-
szenia czastkowego cisnienia par kwasu siarkowego w tem naczyniu.

Podobnie jak piasek dziata i inny rodzaj nietopliwego, w danych wa-
runkach balastu, a wiec i siarczan obojetny, lecz uzyty w wiekszej ilosci, ze
wzgledu na rozpuszczalno$¢ siarczanu obojetnego w siarczanie kwasnym.

Na podstawie powyzszych doswiadczen laboratoryjnych, mozna byto
powiedzie¢, ze kwas siarkowy daje sie praktycznie zupetnie (az do ca 0.1%
wolnego HaSOt w pozostatosci) i bez rozktadu z kwasnego siarczanu so-
dowego odparowac.
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Sam fakt uzycia balastu byt juz dawniej znany, by} nawet przedmiotem
patentow Benkera, jakkolwiek nie zwrdécono w nich uwagi na koniecznosc
obnizania cisnienia czgstkowego par kwasu siarkowego z jednoczesnem od-
nawianiem powierzchni siarczanu kwasnego. Z tych to zapewne wzgledow
patenty Benkera nie zyskaly szerszego zastosowania.

Préby przez nas wykonane wskazywaly odrazu droge, jaka nalezato
obra¢ przy rozwigzaniu badanego problemu.

Piec obrotowy, dokiadnie tego samego rodzaju jaki jest pospolicie
uzywany dla fabrykacji cementu, odpowiada w zupetnosci wyzej wymienio-
nym warunkom przeprowadzenia zadanej reakcji. W piecu takim prowadzi
sie ogrzany materjal w cienkiej warstwie, a gorgce gazy spalenia, znajdujac
sie w przeciwpradzie do przerabianej mieszaniny, nie tylko zmniejszajg cisnie-
nie czastkowe par kwasu siarkowego, lecz takze pozwalajg na mozliwie naj-
ekonomiczniejsze i racjonalne wyzyskanie energji cieplnej, ktore mozna po-
sung¢ do najdalej idacych granic. Mianowicie, wprowadzajgc dostatecznie
jeszcze gorgce gazy spalenia zmieszane z parami kwasu siarkowego, z pieca
obrotowego do kolumny deflegmacyjnej, mozna nie tylko kwas siarkowy
odrazu skondensowa¢ w stanie stezonym (96%), nie uzywajgc do tego do-
datkowo ciepta, lecz jeszcze ponadto w tej samej kolumnie daje sie prze-
prowadzi¢ koncentracje znacznej ilosci kwasu siarkowego innego pochodzenia.

Na podstawie tych rozwazan zbudowano we Wiedniu dzieki wydatnej
pomocy dyrektora inz. A. Lewalskiego prébny piec o 18 cm wewnetrznej
Srednicy i1 Im dtugosci, ktérego nachylenie wynosito 217a%. Dla konden-
sacji i koncentracji kwasu postawiono kolumne deflegmacyjng o 30 cm
Srednicy, wysoka na 4 m. W braku otowiu zrobiono ptaszcz kolumny
z rury zelaznej, ktéra oczywiscie podlegata w wysokim stopniu dziataniu
kwasu siarkowego, takze i ogniotrwate wytozenie kolumny deflegmacyjnej
nie bylo kwasotrwate. Te braki nie przeszkadzaly jednak w doswiadczeniach,
albowiem dziatanie podobnych kolumn bylo nam dobrze znane na podsta-
wie dawniejszych doswiadczen jednego z nas.

Szczegoty wiedenskiej instalacji prébnej widoczne sa z zalgczonej
ryciny (str. 20).

Préby wykonane we Wiedniu potwierdzity w zupetnosci rezultaty labo-
ratoryjne wykonane we Lwowie i umozliwity pokonanie pozostatych tru-
dnosci, na ktoére natrafiono przy technicznem rozwigzywaniu problemu.

Pierwsza trudnoscig bylo przeprowadzenie mieszaniny siarczanu i kwa-
$nego siarczanu w stan ziarnisty, gdyz materjat zbyt rozdrobniony w czasie
ogrzewania w piecu narazony jest na porywanie pradem gazéw ptynacych
w kierunku przeciwnym. Te trudnos¢ ominieto tatwo wskutek niskiej tem-
peratury topliwosci kwasnego siarczanu sodowego. Wystarczy wychodzacy
z pieca goracy ziarnisty siarczan wymiesza¢ dokiadnie (mieszanie mecha-
niczne) z rozdrobnionym kwasnym siarczanem, ktéry stopiony cieptem siar-
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czanu obojetnego wypetnia jego pory i powleka ziarna cienkg warstwa.
W ten spos6b przygotowany jeszcze dos$¢ ciepty tadunek wprowadza sie do
pieca obrotowego zapomoca odpowiedniego mechanicznego urzadzenia.
Druga trudnos¢ sprawiata skitonnos$¢ rozgrzanego materjalu do przyle-
piania sie do pieca obrotowego, co powoduje powolne ale state zwezanie
Srednicy wewnetrznej pieca. Komplikacja ta daje sie usungé przez wprowa-
dzenie do pieca tancucha zelaznego, ktéry zeslizgujac sie stale po wewnetrznej
powierzchni obracajgcego sie pieca odrywa przylepione czesci rozgrzanej

Rycina.

masy. Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze w zadnym razie procent kwasu siarko-
wego W goracej mieszaninie nie powinien przenosi¢ 8%, to znaczy, ze na
jedng cze$¢ kwasnego siarczanu nalezy bra¢ trzy czesci balastu siarczanu
obojetnego. Wieksza zawartos¢ kwasu czyni materjat za miekkim i utrudnia
celowe dziatanie taricucha.

Jak to juz wyzej zaznaczyliSmy, dla otrzymywania kwasu siarkowego
i obojetnego siarczanu ze siarczanu kwasnego na wielka skale fabryczng jest
nadzwyczajnie korzystng ta okolicznos¢, ze mozna w tym wypadku uzyc¢
cementowych piecéw obrotowych bez potrzeby istotniejszej ich modyfikacji.

Roéwniez mozna zastosowa¢ w tym wypadku z matemi tylko zmianami,
wszystkie doswiadczenia i odpowiednie daty z praktyki cementowej. Dzieki
wiec mozliwosci uzycia do tego nowego celu aparatury juz nalezycie znanej



i wyprébowanej, nalezy takze uwaza¢ za zatlatwiong i techniczng strone
omawianego problemu.

Po tych ogdélnych uwagach podajemy ponizej blizsze szczegoty o dzia-
taniu i wielkosci takiego urzadzenia na wielka skale fabryczna.

Piec obrotowy o wewnetrznej Srednicy réwnej 2*/a m, dtugosci 50 m
i 6% nachylenia moze przy jednym obrocie na minute wytworzy¢ w ciggu
godziny 5.000 kg gotowego cementu, na co zuzywa 6.700 kg surowej mie-
szaniny. Na tej podstawie mozna przyjac¢, ze taki piec zastosowany do prze-
rébki kwasnego siarczanu przerobi w godzinie przynajmniej 5.000 kg mie-
szaniny kwasnego siarczanu i siarczanu obojetnego, t. j. przynajmniej 1.250 kg
czystego kwasnego siarczanu.

Fabrykacja cementu wymaga jako materjatlu opatowego 22% goérno-
Slgskiego wegla, liczac na gotowy produkt, lub 16%, liczac na materjat su-
rowy wprowadzany do pieca obrotowego. Skoro zwazymy, ze materjat su-
rowy przy fabrykacji cementu poddajemy okoto trzy razy wyzszej tempe-
raturze nizli przy przerabianiu kwasnego siarczanu, i jesli zwazymy, ze gazy

wychodzace z pieca obrotowego wykazujg temperature 700° C — podczas
gdy temperatura gazéw przy przerabianiu kwasnego siarczanu nie o wiele
przekracza 300° C — nie popetnimy wiekszego btedu, przyjmujac, ze spo-

trzebowanie wegla w danym wypadku wyniesie réwniez nie wiecej jak 16%
i to w odniesieniu do kwasnego siarczanu wprowadzonego do pieca, co
przeliczone dla kwasu siarkowego wynosi 48% wegla. Jesli tych 48% dla
pewnosci zaokraglimy na 50%, to zuzycie wegla, przy produkcji dziennej
1 wagona zgeszczonego kwasu siarkowego i okoto 1'4 wagona obojetnego
siarczanu, wyniesie pot wagonu t. z. 5.000 kg.

Przyjecie tej liczby dla obliczenia rentownosci przy otrzymywaniu kwasu
siarkowego i siarczanu obojetnego jest tembardziej uzasadnione, ze przy
fabrykacji cementu regeneruje sie tylko mata cze$¢ ciepta, zawartego w pro-
dukcie otrzymywanym z pieca, podczas gdy przerabiajgc kwasny siarczan,
wprowadzamy z powrotem do pieca 86% wychodzgacego z pieca siarczanu
obojetnego o wysokiej temperaturze.

Sita potrzebna do pedzenia pieca obrotowego, miyndéw, wentylatoréw,
urzadzen transportowych nie przenosi 50 K. M.

Dla sprawdzenia powyzszych dat, zaczerpnietych przez analogje z prze-
mystu cementowego, podajemy bilans energetyczny obliczony bezposrednio
dla omawianej produkcji kwasu siarkowego.

Przy zatozeniu, ze siarczan sodowy wychodzi z pieca z temperaturg
ca 600° C, a gazy spalenia z parami kwasu siarkowego i wody — z tem-
peraturg ca 350° C, bilans energetyczny dla przerébki 100 kg kwasnego
siarczanu sodowego bedzie nastepujacy:

Podgrzanie 49 kg Na« SOi do 600°C wymaga: 49.0,23.600 .= 6762 kal
Podgrzanie 33kg H2SO< do 350°C 33.0,34,350 ~ 3927
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Odparowanie 33 kg HASON wymaga 33.122 — 4026 kal
Podgrzanie i odparowanie 18% H ,0 wymaga 18.760 = 13680 kal
Ciepto reakcji Na.SOt + H.SO™ + 3H,0 = 2NaHSO, + 3H,0
wymaga 33.250 — 8250 kal
Podgrzanie balastu 300% Na,SOt o IOO™))
wymaga 300.0,23.100 ~ 6900 kal
43545 Kkal

Przyjmujac temperature gazéw spalenia, wychodzacych z ptomienia pal-
nika na ca 1100° C, a temperature gazéw wylotowych z pieca na ca 350uC,
oblicza sie wydajnos¢ cieplna:

1100 — 350
n - 1100 0,68

Przy wartosci kalorycznej wegla 7000 kal mozna przyja¢ wartos¢ ka-
loryczna gazu generatorowego z 1 kg wegla réwng 5000 kal

Woéwczas 43545 — x .0,68.5000
Skad x — 12,7 kg wegla.

Liczac 15% strat na promieniowanie pieca, powieksza sie zuzycie
wegla do ca 15 kg.

Z tego rachunku widzimy, ze obliczone poprzednio na podstawie ana-
logji z przemystu cementowego, zapotrzebowanie wegla w wysokosci 16 kg
na 100 kg kwasnego siarczanu jeet usprawiedliwione.

Co do kolumny deflegmaeyjnej sprawa przedstawia sie nastepujaco :

Przyjmujac produkcje 416% kwasu siarkowego na godzineg, spotrze-
bowuje sie 208 kg wegla. Owych 208 kg wegla dajg 2080 m3 gazu (liczac
na zimno), ktéry to gaz musi przejs¢ przez kolumne deflegmacyjng nie po-
rywajac krazacej w nim cieczy. Temperatura odchodzacych gazéw wynosi¢
ma ca 100° C, co powoduje zwiekszenie objetosci gazdéw, przechodzacych
przez gornga cze$¢ kolumny do 3000 ms. Stad oblicza sie przekrdj wypet-
nienia kolumny na 7m*, co daje $rednice wewnetrzng 3 m. Wysokos$é
warstwy wypetnienia kolumny 2 powinna wynosi¢ 4 do 6 m, zaleznie od
wielkosci ziarn materjatlu wypeiniajacego.

W koncu nalezy zaznaczyé, ze piec obrotowy o wyzej przytoczonych
wymiarach moze wystarczy¢ dla dwa razy wiekszej produkcji, a zatem 6 wa-
gonéw kwasnego siarczanu — a to poniewaz z jednej strony diugos$é pieca
zapewnia catkowite odparowanie kwasu siarkowego przy podwoéjnej szyb-
kosSci przesuwajgcego sie materjatu, z drugiej za$ strony jest rzecza do-
puszczalng podwojenie szybkosci gazéw przeptywajacych przez piec. Jedno

1) Reszta ciepta balastu regeneruje sie.
J Blizsze szczegoty dziatania kolumn deflegmacyjnych dla koncentracji kwasu siarko-
wdgo beda przedmiotem jednej z pdzniejszych publikacji.
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i drugie zostalo udowodnione przy doswiadczeniach z piecem modelowym.
Gdyby chciato sie zatem podwoi¢ produkcje, co bytoby tylko z korzyscia,
to musialoby sie podwoi¢ albo nachylenie pieca lub dwukrotnie zwiekszy¢
ilos¢ jego obrotéw, albo tez jedno z drugiem odpowiednio skombinowac.

W odniesieniu do niniejszego artykutu nadmieniamy, ze dnia 14 wrze-
Snia 1917 r. odbyta sie we Wiedniu fachowa ekspertyza, opracowanej me-
tody, przy uzyciu modelu przedstawionego na rycinie, w obecnosci dele-
gatéw bytego ministerstwa wojny, dr. Berta i dr. Suchy'ego. Ekspertyza
wykazata, ze problem zostat rozwigzany w zupetnosci i bez zarzutu.

DR. JULIAN TOKARSKI.

KILKA UWAG W SPRAWIE ROZWOJU PRZEMYStU
CEMENTOWEGO W POLSCE.

Mimo zatrwazajgce tu i 6wdzie objawy apatji spoteczenstwa, znekanego
dtugo trwajaca i nieskorniczong wojng, jest uzasadniona, pewna nadzieja, ze.
czasy najgorsze ming wreszcie, ze przestaniemy bezradnie opuszczaé rece
i biada¢ ustawicznie nad smutnym losem, a zrozumiemy, ze pora najwyzsza
zakasa¢ rekawy i zabra¢ sie ze zdwojong energja do pracy, prowadzacej
nie tylko do odbudowy, ale i przebudowy kraju. Temu ocknieniu sie towa-
rzyszy¢ bedzie z pewnoscig i to zrozumienie, ze nie mozna, a to pod groza
ponownej, gorszej niewoli, wola¢ w nieskonnczono$¢ do przyjaciot zagra-
nicznych o pomoc, lecz, ze wiasny los nalezy ku¢ wihasnemi diormi.

W tej pracy, ktéra zdaza¢ powinna przedewszystkiem do usamodziel-
nienia sie spoteczenstwa, znajdzie Polak wydatng pomoc w przyrodzie wia-
snego kraju, ktoéra szczodra dionig rozsypata w réznych stronach rozliczne,
niejednokrotnie dotad niewyzyskane, zapoznane skarby.

Znane sa powszechnie olbrzymie zrodia energji ukryte w zagtebiu we-
glowem S$lasko-polskiem, nieprzebrane skarby w weglowodorach karpackich,
solach katuskich i t. p., ktore czekaja, zda sie, niecierpliwie, by je roz-
tropng i umiejetng reka wydoby¢ z tona ziemi na pozytek powszechny. Nie
0 nich tu jednakze bedzie mowa.

Chciatbym, korzystajac z uprzejmosci redakcji niniejszego cennego
pisma, zwréci¢ uwage kot interesowanych na mato dotychczas znane i zu-
zytkowane materjaty, ktére w przysztosci winne sta¢ sie podstawag szerokiej
gatezi przemystu rodzimego, produkujacego rzecz powszechnego uzytku.
Zajmujac sie od kilku lat teoretycznymi problemami z zakresu petrografji



