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19. Dobijanje vodonik-sulfida iz prirodnog gasa i Klausov
postupak

Sustina postupka:

Vodonik-sulfid iz prirodnog gasa se odvaja apsorpcijom u rastvorima amina (najcesce
monoetanol-amin u dietilen-glikolu ili metildietanolamin). Apsorpcija se izvodi u tornju u koji se
vodonik sulfid uvodi odozdo, a rastvor za apsorpciju se rasprskava odozgo. H,S reaguje sa rastvorom
gradedi rastvornu nestabilnu so. Rastvor se zatim prebacuje u drugi toranj gde se so razlaze
zagrevanjem i time regeneriSe apsorpcioni rastvor koji se vracéa u proces, a H,S se izdvaja na vrhu
kolone u gasovitom stanju.
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Slika 29. Odvajanje H,S iz prirodnog gasa apsorpcijom u rastvoru amina.

Klausov postupak:

Zasniva se na reakciji H,S i SO, u kojoj se sumpor simproporcionise u elementarni sumpor.
Prvo se jedna trecena H,S sagori u struji vazduha, a zatim nastali SO, reaguje sa ostatkom H,S u
prisustvu katalizatora na bazi FeO, Al,0; ili Co-Mo katalizatora.

H,S +3/2 0, - SO, + H,0 AH =-519 kJ

SO, +2H,S53S+2H,0 AH =-143 kJ
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Slika 30. Klausov postupak dobijanja sumpora iz vodonik-sulfida.

Pitanja i odgovori:

20. Dobijanje sumpor-dioksidnog gasa przenjem pirita
Sustina procesa:
Pri przenju sulfidnih ruda nastaje SO, i odgovarajudi oksidi metala:

4 FeS, +11 O, -2 Fe,05 + 8 SO, AH =-1660 kJ

Sulfidna ruda se prvo zapali, a onda se reakcija odigrava na odredenoj temperaturi bez potrebe za
dovodenjem toplote jer je reakcija vrlo egzotermna. Proces se odvija u etaznim ili rotacionim pecima
ili se primenjuje przenje u lebdeéem i fluidizovanom sloju. Pri prZenju u etaznim peéima sulfidna ruda
se nalazi na ¢vrstoj podlozi i stalno se mesa dok se sa donje strane peci uvodi kiseonik za sagorevanje.
Prilikom prZenja u uskovitlanom sloju, sirovina u obliku praskastog materijala suspendovanog u
vazduhu se uvodi u peé, uskovitla i zapali. Na ovaj nacin se postiZe brza oksidacija i veliki kapacitet
peci.
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Slika 31. PrZenje pirita u etaznoj pedi.
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Slika 32. Przenje pirita u lebde¢em sloju.

Pitanja i odgovori:

21. Dobijanje sumpor-dioksidnog gasa redukcijom gipsa

Sustina procesa:

U ovu svrhu se najcesée koristi gips koji se redukuje koksom na 700-1200°C:

CaSO,+2C—>2CaS+2CO,

CaS +3 CaSO, - 4 CaO +4 S0,

Pitanja i odgovori:

22. Precis¢avanje sumpor-dioksidnog gasa

Sustina procesa:
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Sistem se sastoji od Cetiri tornja. U prvom se gas ispira 70% sumpornom kiselinom (odozdo se
uvodi gas, a odozgo se rasprskava kiselina) pri ¢emu se delimi¢no uklanjaju prasina i jedinjenja arsena
i sumpora. Iz prvog tornja se gas uvodi u drugi toranj ispunjen poprec¢nim materijalom gde se pere
30%-nom sumpornom kiselinom. Zatim se gas odvodi u elektrofiltar gde se dejstvom jakog
elektri¢nog polja taloze Cestice prasine. Iz elektrofiltra se gas uvodi u poslednji toranj za pranje
ispunjen poprecnim materijalom u kome se susi 98%-nom sumpornom kiselinom.

Preciscen
sumpor-dioksidni
gas

Sumor-dioksidni gas

B

70 % H,804 25-30 % H,804 98 % H,S0y

Slika 33. Precis¢avanje sumpor-dioksidnog gasa
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Slika 34. Elektrofiltar.

Pitanja i odgovori:
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23. Oksidacija sumpor-dioksida u sumpor-trioksid
kontaktnim postupkom

Sustina procesa:

Ovaj postupak se naziva ‘kontaktni’ po tome Sto se vrsi oksidacija SO, u SO; u kontaktu sa
povrsinom Cvrstog katalizatora (V.05 na poroznom nosacu).

250,+0,525S0; AH =-188,4 k

Proces oksidacije se odvija u takozvanim kontaktnim peéima sa Cetiri poda sa katalizatorom. SO, i
vazduh se uvode odozgo, a dole se izdvaja nastali SOs. Izmedu svakog poda se gasovi hlade u
izmenjivaCu toplote.

Kontaktni reaktor
sa 4 sloja katalizatora

Sumpor-dioksidni gas 100
(80, i vazduh) ——=1V Sloj
90 — I Sloj
Para
80
Slojevi katalizatora —dm [5 —=7"2= = 70
Para - Hladenje —_
Voda ] 5 60 —
& 50
R A T (AL R
Hladenje Para o 40
| 30 — 1 5loj
E ) katalizatora
Hladenje 0=
lﬂr
o—1 - L1
420 460 500 540 580 620

Temperatura (°C)
Slika 36. Kontaktni reaktor sa temperaturnim profilom i prinosom SOs.

Pitanja i odgovori:

24. Oksidacija sumpor-dioksida u sumpor-trioksid
postupkom sa dva kontakta i apsorpcijom izmedu

Sustina procesa:

Princip je potpuno isti kao u procesu iz 23. pitanja sa tim Sto se izmedu 3. i 4. sloja
katalizatora ne vrsi hladenje gasa veé njegova apsorpcija u 98%-noj sumpornoj kiselini. Apsorpcija se
vrsi u tornju sa poprecnim materijalom. 1z tornja izlaze SO, i O, koji se ne rastvaraju u sumpornoj
kiselini, uvode iznad 4. sloja katalizatora i nastavlja se oksidacija do prinosa SO; od 98% $to je
prednost ovog postupka.
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Slika 37. Konverzija SO, u SOz postupkom sa dva kontakta i apsorpcijom izmedu.

Pitanja i odgovori:

25. Apsorpcija sumpor-trioksida

Sustina procesa:

Apsorpija se vrsi u kontaktnim tornjevima sa poprecnim materijalom, SO; se uvodi odozdo, a
98%-na sumporna kiselina se rasprskava odozgo. Sumpor-trioksid reaguje sa vodom i nastaje kiselina:

SOz + H,0 - H,S0, AH =-130 kJ

Na ovaj nacin se dobija sumporna kiselina koncentracije do 99,5% koja se razblaZuje do 98%. Jedan
deo kiseline se vraca u proces apsorpcije, a drugi je spreman za upotrebu. Na ovaj nacin se mozZe
dobiti i oleum.
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Slika 38. Apsorpcija SOz u koncentrovanoj sumpornoj kiselini i oleumu.
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Slika 39. Sumarna Sema procesa proizvodnje sumporne kiseline iz
elementarnog sumpora kontaktnim postupkom.

Pitanja i odgovori:
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26. Proizvodnja natrijum-hidroksida postupkom
kaustifikacije

Sustina procesa:

Kaustifikacija je tretiranje vodenog rastvora NaCO; sa Ca(OH)s.
Na,CO; + Ca(OH), > CaCO; + 2 NaOH; AH =-8,4 k)

Nastala smesa se prebacuje u taloznik iz koga se odvaja rastvor NaOH (12%-ni rastvor) i odvodi u
isparivac gde se koncentruje do 50% NaOH koji se dodatno preciséava u drugom talozniku i spreman
je za upotrebu. Talog CaCO;s se ispira, pece i vaca u proces kao Ca(OH),. Ljuspice natrijum-hidroksida
se dobijaju uranjanjem gvozdenog diska hladenog vodom u rastop NaOH (sadrzi manje od 1% vode)
dobijenog koncentrovanjem 50%-nog NaOH na 500-600°C.

Suspenzija Ca(OH), Rastvor Na, CO, Na, CQ, i NaCl
u * ,  12%NaOH
Isparivac

CaCO3
Petenje kre¢njaka

Na, CO, i NaCl

Ca0

50 % NaOH i primese

| N B0 Rotacioni filtar
Filtrat (50 % NaOH) |
- o
t\'m‘)@-‘—- 50 % NaOH
Talog, pretezno

Gasenje kreca Na, CO; i NaCl

Rotacioni filtar

Na, CO, iNall

-

Slika 41. Sema procesa kaustifikacije.
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Slika 42. Dorov talozZnik.
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Slika 43. Rotacioni vakuum filtar.

Pitanja i odgovori:

Strana | 28



[ TP{kkEB [Neorganska hemijska tehnologija] Vojislav Baljak

27. Elektroliticki postupci za proizvodnju natrijum-
hidroksida, anodni i katodni procesi i sporednereakcije
Sustina procesa:

Elektroliticki postupci za dobijanje NaOH su zasnovani na elektrolizi rastvora NaCl pri ¢emu se
na anodi hlor oksiduje do elementarnog Cl,, a na katodi vodonik redukuje do elementarnog H..

Sporedne nepoiljne reakcije:
1) Reakcija nastalog vodonika sa hlorom:
H, + Cl, - 2 HCl

2) Oksidacija hidroksilnih jona do elementarnog kiseonika koji zatim reaguje sa grafitnom
katodom:

40H -4e - 0,+2H,0
C+0;, > CO;
3) Reakcija nastalog hlora sa vodom:
Cl, + H,0 - HCI + HCIO
4) Reakcija hlora sa NaOH:
Cl, + 2 NaOH - NaCl + NaClO + H,0
5) Oksidacija hipohloritnog jona nastalog u reakciji pod 4:

6ClIO+3H,0-6e »>2ClO; +4Cl+6H" +1,50,

Pitanja i odgovori:

28. Precis¢avanje rastvora natrijum-hlorida za elektrolizu

Sustina procesa:

Posto se rastvor NaCl za elektrolizu dobija iz prirodnih slanih voda ili rastvaranjem kamene
soli, u njemu se mogu nadi joni magnezijuma, kalcijuma, sulfati i tragovi prelaznih metala. Metalni
joni se uklanjaju istovremenim dodatkom NaOH i uvodenjem CO, u rastvor pri ¢emu se taloZe slabo
rastvorni hidroksidi i karbonati Cai Mg i Fe, a joni prelaznih metala se uglavnom adsorbuju na talogu.
Sulfati se odvajaju taloZzenjem sa rastvorom BaCOs.

Pitanja i odgovori:

29. Elektroliza rastvora natrijum-hlorida - postupak sa
dijafragmom
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Sustina procesa:

Koncentrovan rastvor NaCl protice kroz elektroliticku ¢eliju sa dijafragmom u kojoj se odvijaju

procesi opisani u pitanju 27. Dijafragma je porozna azbestna membrana sa oko 25% vlaknastog
polimera na bazi teflona, anode su od grafita, a katode od gvozda ili ¢elika. Rastvor NaCl ulazi u
anodni prostor, a iz katodnog izlazi razblazeni rastvor NaOH i NaCl.

Nivo rastvora

Nivo rastvora
u anodnom delu

u katodnom delu
Hlor Vodonik
Koncentrovan A A
rastvor NaCl
> % —_— —_— = Joni 7
§t— iy Z
N E—— 77
§ joni Hldrj(()alf]sildm /
NP W7
Anoda  Tok rastvora - Katoda

RazblaZeni rastvor
Dyjafragma NaOH 1 NaCl

Slika 44. Elektroliticka celija sa dijafragmom.
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NaCl H,0
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Rastvor NaCl Rastvor 2
310 g/L 130 /L. NaOH i I §
190 g/L NaCl £
8
Anodni Katodni
deo deo {
Dijafragma 50 % NaOH,
1 % NaCl
1. Koncentrovanje rastvora NaCl
2. Precifcavanje rastvora NaCl
3. Celjja za elektrolizu
4. Sugenje hlora
5. Likvefakcija hlora
6. Tank za te¢ni hlor
7. Uparavanje
8. Cedenje i odvajanje taloga NaCl

Slika 45. Sema celog postupka elektrolize rastvora natrijum-hlorida
u elektroliti¢koj ¢eliji sa dijafragmom.

Pitanja i odgovori:

30. Elektroliza rastvora natrijum-hlorida - amalgamski
postupak
Sustina procesa:

U ovom postupku je problem odvajanja anodnog i katodnog prostora resen konstrukcijom
reaktora sa dva odvojena postrojenja. U takozvanom elektrolizeru se vrsi oksidacija hlora i redukcija
Na iz amalgama. U takozvanom dekompozeru se amalgam razlaze vodom pri ¢emu nastaje NaOH, H,
i teCna Ziva koja se ponovo vraca u proces.

Prednosti: jednostavnija konstrukcija i rad sa veé¢im gustinama struje.

Nedostatci: utrosak vece kolicine energije nego u postupku sa dijafragmom i opasnost od
otrovnih isparenja Zive po ljude i Zivotnu sredinu.
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Hlor
Koncentrovan
rastvor NaCl Anoda(+)
—’...
Razblazeni
rastvor Na(Cl

Katoda (=)

Ispustange
amalgama
Slika 46. Elektroliticka celija sa Zivinom katodom.
NaCl H,O
2 —— 1 <O 8 B
=8
15 +H{al< 3 =&
=
C1)2_+ ® |Anoda o _2%
]
L 310 gL ER
Rastvor NaCl, 310 ‘il - o H
>l —a— o | 2
i | Nt NaCl, 270 g/L 50 % NaOH,
cl maks. 0,006 % NaCl
| ————»

_ L
®| Katoda Na(Hg)x amalgam 7

H,0
[
-~ L ) ©
Vraéanje regenerisane Zive u elektrolizer

1. Koncentrovanje rastvora NaCl 5. Likvefakcija hlora

2. Pre&i#cavanje rastvora NaCl 6. Tank za te¢ni hlor

3. Elektrolizer sa Zivinom katodom 7. Dekompozer sa grafitmim punjenjem (razlaganje amalgama)
4. Sufenje hlora 8. Dehlorovanje rastvora NaCl, 270 g/L. koji se vraéa u proces

Slika 47. Sema celog postupka elektrolize rastvora natrijum-hlorida
u elektrolitickoj ¢eliji sa Zivinom katodom.

Pitanja i odgovori:

31. Elektiroliza rastvora natrijum-hlorida - membranski
postupak

Sustina procesa:
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Potpuno isti princip kao kod postupka sa dijafragmom, samo Sto se za odvajanje kaftodnog
od anodnog prostora koriste vodonepropustljive jon-selektivne membrane. Ove membrane su
negativno naelektrisane tako da ne propustaju hloridne i hidroksidne jone, a propustaju jone
natrijuma.

Hlor Vodonik
Koncentrovan A 4
rastvor NaCl
> — — Voda
—_— —_ Jomi
natrijuma
Hidroksidni
joni
Razblazeni \»
rastvor NaCl
+) =)

Rastvor NaOH

Jon selektivna membrana

Slika 49. Elektroliticka celija sa jon-selektivnom membranom.
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NaCl H,0

L

Vracanje NaCl, 200 g/L. u proces

jClz 34

2

© 8

T 1,0 - 50 % NaOH,
. M e » . 9
Rastvor NaClL, 200 gL |57 f oo tmaks: 0,01 delNac]
o eE OH ¢
> | Nl S -
Rastvor NaCl, 310 g/L | I 33 9% Rastvor NaOH
(C] ©
Anodni Katodni
deo deo

Jon-selektivna

membrana
1. Koncentrovanje rastvora NaCl 3. Likvefakcija hlora
2. Predi¥¢avanje rastvora NaCl 6. Tank za teém hlor
3. Celija za elektrolizu 7. Uparavanje
4. Su$enje hlora 8. Dehlorovanje rastvora NaCl, 200 g/L koji se vra¢a u proces

Slika 50. Sema celog postupka elektrolize rastvora natrijum-hlorida
u elektrolitickoj celiji sa jon-selektivnom membranom.

Pitanja i odgovori:
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