Vyroba siry z pyritu podla Orklaprocesu

M. GREGOR

Sporé vyskyty elementirnej siry ma zemi, lokalizované v pod-
state iba na USA a Taliansko, podnietily uz diavno chemicky dé-
mysel, aby hladal spésoby na vyrobu tejto délezitej suroviny z jej
sli¢enin. Pomikaly sa pre to jednak hojnejiie roziirené sirmaté
mineraly, najma sirniky a sirany, jednak rozli¢né priemyselné od-
padky, ako odplynené a splynené plyny, obsahujice H,.S, dalej
prazné plyny z hit, obsahujice SO.. potom sulfitovy lih a i

Najstarsi je sposob zachytavania sirovodika z odplynenych ply-
nov (svietiplyn, koksovy plyn) plynarenskou ¢istiacou hmotou,
v podstate Fe(OH);, v ktorej sa po ¢ase nahromadi az 50% ele-
mentarne] siry. Koncentrovanejsi sirovodik sa uéelnejsie spaloval
katalyticky v Clausovej peci, poskytujic tieZ elementirnu siru,
pri¢om spalovamie sa dialo pévodne v jednom tfahu. kym dnes sa
miestami prevadza na dva razy, ¢o je tepelne ekonomickejsie (al-
kacidovy sposob Bahrov). Potrebny koncentrovany H,S sa ziska-
val napr. karboniziciou zvyifkov z Leblancovej vyroby sédy, kym:
dnes odpada v dostatoénej koncentricii ako vedlajsia splodina
v sirouhlikdriiach alebo vznika vypieranim zriedeného H.S s od-
plynenych plynov vhodnymi absorbensmi. Tychto rozpustidiel je
velky rad, ako napr. roztok sédy, fenolat sodny, tioarzemiénany,
aminy atd., a pracuji vSetky vo dvoch stupfioch; najprv sa za
chladu nasycuju sirovodikom a potom sa vyvaraji, éim sa vyZenie
koncentrovany sirovedik, stici na spalovanie v Clausovej peci.

Zo sirifitych plynov moZno ziskat siru redukciou cez koksovy
generator, doplneny katalytickou spaloviiou vzniknutych sekun-
darnych splodin, ako COS a H,S. Aj tu treba zpravidla zriedemé
SO.-plyny najprv zhustit cez vhodné rozpustidlo; namiesto prv
vSeobecne uZivanej vody sa dnes vyhodnejsie uplatiiuji aromatic-
ké aminy, majice mohutnejsi absorpény wéinok (sulfidinovy spé-
sob). Tam, kde sa sicasne vyskytuji H.S a SO.-plyny, moZno ich
nechat spolureagovat (Schaffner a Helbig):

S0,+2H,S = 2H,0+3S

Téato vyroba siry zo siri¢itych plynov by mohla mat uréity
vyznam pre huty, kde z praZiacich procesov sirnych rid odchadza
vela skodlivych plynov do atmosféry, niciacich okoliti vegetaciu
a objekty. No pre velké imvesticie je to postup mailo remtabilny
a pouZiva sa najviac ak na vyrobu tekutého SO,, pripadne sa zrie-
deny SO, prevedie kontaktne na kyselinu sirovi napr. mokrou ka-
talyzou Sieckeovou.

Ukazalo sa, Ze i vyroba siry z minerilov je malo rentabilna,
hoci technologické postupy si uZz dostatotne prepracované a vy-
ski8amé kratSimi prevadzkovymi periédami, vynitenymi vojnovou
autarkiou niektorych 3tatov. Tak vyrabali Nemeci uz za prvej sve-
tovej vojny siru redukciou sadry koksom a spracovanim vzniknu-
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tého CaS Chanece-Clauseovou metédou na H.S, pripadne ma siru.
Tento postup ako nerentabilny bol neskorsie nahradeny tzv. Baye-
rovym cementovym procesom, pricom sadrovec sa pali v rotaénych
peciach prisadou hlinitych liatok a koksu v takom pomere, aby
slinky maly sloZenie 1 vlastnosti normovaného portl, cementu a
unikajiice plyny s 6—7% SO, moZno zuZitkovat na vyrobu kyse-
liny sirovej alebo siry.

Velka pozornost sa venovala tieZ pyritu, mineralu najbohat-
Siemu na siru (teoreticky obsah 53.3% S). Jeho termicky rozkla:l
narazal viak na neprokonatelné tazkosti, lebo kym prvy atom siry
sa uvoliiuje uz pri pomerne nizkej teplote, na odstiepenie druhéhao
atomu siry treba vynalo#if takd vysoka teplotu, kde uz sa FeS topi
a speka sa s okolim na kompaktni hmotu, ktora vonkoncom ne-
dovoluje dokonalé jej odsirenie. To bola pri¢ina, preco stroskotaly
vietky priemyselné pokusy vyrobit takto siru z pyritu a preco bola
tato vyroba, zavedena svojho &asu aj u firmy J. D. Starck v Chaz-
nejove, ako nerentabilnd zastavena.

Je teda svetovou kuriozitou, ak v Noérsku jestvuje rozsiahly
podnik, zamestnavajici na 300 TI'udi, ktory, pravda, velmi origi-
nalnym sposobom, ale podla naSich pomerov malo ekomnomicky
vyriaba do roka 100.000 ton siry z pyritu. Podnik lezi v Trondheim-
skom fjorde v Orkangeru pri usti rietky Orkla, vzdialeny 30 km
od vlastnych pyritovyech bani v Lokkeme, kde sa faZi roéne pol
miliéna ton pyritu, obsahujiceho priemerne 41% S a 2% Ca.
Tento vyrobny postup, zvany struéne Orklaproces, je celkom mla-
dého data.

Dejiny Orklaprocesu.

R. 1918 podnikol gen. riaditel Orklakoncernu Lenander v la-
boratériu prof. Pedersena v Lilleby pokusy s praZenim pyritu,
ktoré smerovaly najprv k tomu, vypudif prvy atom siry z pyritu
zohriatim a druhy atom vypalit potom vzduchom na SO., ktory sa
mal redukovat uhlim.

Po tdspeSnom absolvovani laboratérnych pokusov prikroéilo
ca k stavbe malej praziacej pece. Coskoro sa viak ukazalo, Ze
charge pocas prazZenia sa spekala a preto sa postavila druh4, viésia
pec s rostom, sloZenym zo Stvorhranunych tyéi, podobna anglickej
praziacej peci (obr. 1.). Tato pec pracovala niekolko dni uspoko-
jivo, ale polom dochiddzalo opit k slinutiu hmoty. Kedze sa do-
mnievali, Ze lepSou reguldciou privodu vzduchu bolo by mozné
zabranit spekaniu, postavila sa d'alsia vacsia pec s pohyblivym ro3-
tom priamo pri bani v Lokkene. No, aj tu skonéily pokusy bc.-
uspeSne, a preto upustilo sa predbezne od dalSicho experime
tovania.

R. 1925 nadviazal riaditel Lenander styky s velkymi $paniel-
skymi spoloénostami Rio Tinto a Mason and Barry za icelom spo-
loéného postupu pri experimentovani vyroby siry z pyritu. Sidlo
pokusov sa prelozilo do Portugalska, kde sa pri Mina de San Do-
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ervd pokusnd pec na redukfné praienie pyritc

Obr. 1.

mingo postavila jedna rotaémna pec od firmy F. Groppel v Bochu-
me. Pec, ktora hola rozdelena na 5 zén, bola 24 m dlha a 2 m v <.
Mala byt 3arZovana smesou pyritu a koksu, proti ktorej z opaénej
strany pristupoval vzduch (obr. 2.).

V prvej zéne mal sa vzduch predohrievat horiicimi vypalkami.
V druhej zéne mal sa spalovat druhy atom siry v FeS mna SO..
V tretej zéne malo ddjst k redukecii SO, pritomnym koksom (pri-
padne CO) na siru +CO,, vo Stvrtej zoéne sa oddestiloval prvy
atom siry z pyritu a koneéne v piate] zéme maly byt kyz a koks
predohriate vystupujiicimi horticimi plynmi.

Po odpraseni maly byt plyny, obsahujice v podstate sirne
pary, CO; a N,, rychle schladzované a vzniknuty sirny kvet zachy-
tavany vrecovym filirom. Predpokladana kapacita pece bola 40 ton
kyzu za 24 hod. Pri pokusnej prevadzke viak ai tu sa ukdzalo, Ze
charge slinula a vytazok na sire bol velmi neuspokojivy.

R. 1927 prelozily sa pokusy do Svédska a pri zivodoch na med
(Kopparverk) v Oscarshamne postavila sa Ciastoéne pozmenena
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rotatna pec 8 m dlha a 900 mm v <. Avsak ani tento pokus ne-
skoncil Zelatelnym vysledkom.

Na ziklade tychto metispechov s redukénym praZenim kyzov
prikroéilo sa v oktébri 1927 k pokusom o ziskanie siry tavnymi
prochodmi. Najsamprv stopil sa kyz s koksom bez hocakej dalsej
prisady. Struska a medeny kamefi vychadzaly z pece kazdy oso-
hitne, medeny kamen sa vypraZil a nato sa smiesal so struskou,
aby sa podrobily chlérovému praZeniu, na¢o sa spracivaly obvyk-
lou extrakciou na Cu, Zn a Co. SO,-plyn z praZenia medeného ka-
mena vhaiial sa do tavnej pece pyritu a tam sa redukoval na siru.
Prvé pokusy zdaly sa byt mnohoslubné a na ich podklade vybu-
dovala sa pokusna stanica (vid obr. 3.). Skladala sa z vlastnej
tavnej pece, z praZiacej pece na medeny kamef, z chladica (od-
stredivky), odlucovaéa sirneho kvetu a z exhaustora; bola, pravda,
doplnend pecou na chlérové prazenie medeného kamefa, lihov-
flou a cementoviiou Cu atd.

Tavna pec bola sachtova, kruhového prierezu, £ 400 mm,
vyska spodného, vodou chladeného plasta bola 1 a pol m,
vySka Sachty 2 a pol m. Aj tu sa v8ak objavily vazne fazkosti, za-
pri¢inené tym, ze nasledkom vylu¢ovania velkych kvant magne-
tovea v peci zatarasil sa priechod vzduchu a najviac po 40hodino-
ve] prevadzke musela sa prevadzka zastavit.

V januiri r. 1928 premiesly sa pokusy opiat do Lokkenu v Nér.-
sku. Postavila sa tam stanica, skladajica sa zo Sachtovej pece s vod-
aym plastom (Water Jacket), z elektrofiltra na &istenie plynov,
z chladi¢a plynov (parny kotol), z elektrofiltra pre srazanie siry a zo
sprchovej kolony so sédou a Fe -sofou na absorbeciu H.S. Tento
zavod zacal svoju &éinnost 28. IV. 1928; pracoval len koksom a
vzduchom bez struskotvornych prisad. No aj tu sa vyluéoval z kyzu
magnetit, ktory zanasal pec, takZe vysledky neboly lepsie ako
v Oscarhamne.

Necostavalo teda iné, ako opustif myslienku vyroby siry bez
toho, Ze by zelezo nepreslo do strusky. Zacaly sa pridavat strusko.
tvorné prisady a ¢oskoro sa spoznalo vhodné slozenie charge, ktoré
sa uZiva aj dnes, a to priblizne: kyz, 8% koksu, 25% celkovej
Si0,, 4% CaO.

Vytazok hol 60—659% z celkového obsahu siry v kyze.

Tym skonéila prva etapa vyroby siry z pyritov.

Bolo esSte treba vyriesif otazku plynov, obsahujticich popri
sirnych parach hojnost sirnych slaéenin, ktoré znamenaly straty
na sire. Ide o CS;, H,S, SO, a COS, pre ktoré bolo treba najst
vhodny katalyzator na ich premenu ma siru podla tychto vztahov:

CSz + SOg — C02 + 3S
2H,S 4+ SO, = 2H,0 + 3S
2COS + SO, = 2CO. 4 38

Tymto usporiadanim podarilo sa zvySit vyfazok na sire az

na 82%.
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Na zdklade ziskanych skiisenosti prikroéilo sa k planovamiu
tovarne na siru v pristave Thomshavn pri Orklangeri, ktora zacdala
¢ prevadzkou prvy raz 28. X. 1931, Tovaren sa skladala zo 4 peci,
8 Cottrellov, 4 katalytickjch peci, 2 vodnych chladiov (parné
kotle), 6 Cottrellov na srdzanie siry, 6 vapennych veZi na absorbeciu
koncovych plynov.

Po 5roénej prevadzke prikroéilo sa na zaklade dobrych sku--
senosti k zviéSeniu stanice a novy zévod, rozsahom i prevedenim
len malo odlisny od starého, zapoéal prevadzku diia 29. 1. 1937,
a odvtedy pracuje podnes.

Popis Orklaprocesu.

Ako z uvedeného dejinného vyvoja vyplyva, podstata dneiného
procesu vizi v tom, %e pyrit s obsahom asi 41% S a 2—2,5% Cu
sa topi s kremefom, viapencom a koksom v oby€ajnej hranatej
sachtovej peci. Pritom kychtou unikaji pary elementarnej siry a
plyny sirnych a uhlikatych sli€enin, kym spodkom pece odpichuje
sa struska, obsahujiica pyritové Zelezo ako kremicitan a medeny
kamen, obsahujici vietku med.

Na vyrobu sa berie kusovy pyrit, dovazany tzkorozchodnou
zeleznicou z Lokkenu, Okrem vySSie spomenutych sloziek obsahuje
11—-16% SiO,, 2% Zn, dalej As, Se, Pb, Au a Ag. Uklada sa do
sil, zkadial sa plni v SarZovacom tuneli do vahového vozika, kde
prichadzaju zo svojich sil aj vipenec, kremen a koks. Charge sa
skladd mnapr. z

10 ton pyritu (mapr. so 16% Si0.),
0.9 ton kremena,

0,45 ton vapenca a

0.5—1,05 ton koksu.

Odvazend SarZa vyprazdiiuje sa z vozika do jamy a dviha ele-
vatorom do miedacieho bubna, zkadial postupuje smes Sikinym pa-
sovym transportérom asi 50 m dlhym do bunkerov ponad pece.
Z tychto sa potom rozvaZa na tribune ruénymi vozikmi do peci,
z ktorych kazda ma 3 plniace otvory &J asi pol m s dvojitym uza-
verom. )

Je tam 8 Water jacketovych peci 8 m vysokych, podorysu
2% 8 m, na spodku ziZenych na 1X8 m, kde su vzduchové formy.
Je vystlana silikovymi tehlami a zvonka vydatne kropena vodou.
Vzduch sa vhana tlakom 1200 mm vs kompresormi, pohananymi
parou, ktora sa ziskava pri chladeni pecovych plynov,

Spodkom pece odteka struska a medeny kamein do predpece,
kde sa syfé6nom oddeluje specificky fazii medeny kamen od strus-
ky (obr. 4.).

Struska sa granuluje do vody a v podobe Ciernej, lesknicej
zrnitej hmoty s obsahom asi 41% Fe vyvaza sa do mora, ktoré je
tu 250 m hlboké, kym medeny kamen teéie na pas, sloZzeny z po-
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Struska do
granuldcie

Obr. 4, Deliaci syfon na strusku a medeny kamen.

hyblivych skriniek, kde stuhne na bloky, ktoré sa zo skriniek vy-
klopuju priamo na transportny pas, vedueci do sil.

Chemizmus procesu je tento:

Leu éo pyrit poklesne do teplejsich oblasti. zaéina uZ termicky
disociovat a odStepuje 1 atom siry, ktora sublimuje:

FeS,— FeS + S

FeS klesa aZ do roviny foriem, kde sa jeho druhy atom siry
spaluje na SO, a Zelezo na FeO. SO, stiipa do vysky a redukuje
sa o rozpaleny koks na siru a CO,:

SO, + C = CO, -+ S,

ktora unika v pariach, kym FeO sa sluéuje s kremetiom a vapnom
na Yahko topitelni strusku, sloZeni v podstate zo

60 % diferosilikatu 2Fe0.Si0,, t. j. fayalitu a

20% kalciumferosilikatu Ca0.Fe0.2Si0,, t. j. hedenbergitu.

Mead ostiva ako Cu.S a s FeS vytvori obvykly medeny kamen
s obsahom 12% Cu a 26% S. Podrobuje sa dvojnasobnej rafinacii
v fachtovych peciach, podobnych predchadzajicim pyritovym pe-
ciam, kde sa skoncentruje na 25 a napokon na 33--40% Cu.

V peciach je 1200"C; ich prevadzkova kampati trva 6 mesiacov.
Sticasne pracuje 7 peci, 1 je vZdy v rezerve, pripadne v oprave.
Denne sa spracuje 1000 ton pyritu, davajic okrihle 300 ton siry,
t. j. vytazok je asi 80 %" Do roka sa tu spracuje 330.000 ton pyritu,
ktory poskytuje:

15.800 ton medeného kametia s 38% Cu — 6000 ton,
111.000 ton siry,
280.000 ton strusky s obsahom 41% Fe.
Plyny so sirnymi parami odchadzaji teplotou asi 500° v hor-
nej ¢asti pece, vedi sa &irokymi podzemnymi kanilmi na elektro-
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filtre (60.000 V), d’alej na katalyticku pec, aby z plynov COS,
CS,, SO, a H,S, ktoré v peci vzmikaji vedlaj$imi reakciami, mohla
sa regeneroval sira. V podstate je to Clausova pec, kde sa kata-
lyzuju tieto schémy:

2C0S +- 80, = 2CO0, + 3S
C82 + SOz — COg + 3S
2H,S + SO, = 2H,0 + 3S

Tym sa ziska d'al3i podiel siry, takZze vytazok siry stiupne aZ
na 80%; zvysok siry straca sa zcasti v plynoch, zéasti v medenom
kameni a v struske.

Obr. 5. Granulator na siru.
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Za katalytickou pecou prejdd plyny stojatym vodotribnatym
kotlom, kde sa jednak kondenzuji sirne pary, jednak sa vyrobi
vodna para 4.5 atp v takom mnoZstve, Ze sta¢i zaokryt mielen celd
spotrebu energie v zavode, ale eSte jej ostane nazvys. Plyny po-
stupuji d'alej chladiacou komorou a mizkou sprchovou vezou, kde
sa z plynu vypieraji zvysky siry sprcheu tekutej siry. Potom sa
plyny zchreji na 200°C a mifaji druhd katalytickdi pec, idi na
druhtd sprchovi vezu a koneéne sa ich obsah SO, zneskodiuje
v betémovych veziach, vyloZzenych kyselinvzdornou vystielkou a vy-
plnenych CaCO;, kde vodna sprcha absorbuje SO; na sulfitovy lah.
Tento sa nezuZitkuje a vypusta do mora. Do roka sa sitrica asi
10.000 ton sivy.

Cast vyrobenej siry sa rafinuje vo vykirenych bubmoch, opa-
trenych lopatkovym mieSadlom, s vapennym mliekom, ¢im obsah
As klesne na 0,02%.

Napokon sa sira preéerpa dvojitym, asi 50 m dlhym potrubim,
vykirenym parou, tlakom 4,5 atm. alebo do usadzovacich jam, kde
stuhne na blokovi siru, alebo do granulaénej veze, kde sa premeni
na drobné granilie.

Granulator (obr. 5.) riefi vyrobu granalii velmi originalne.
V podstate je to beténova veza 10 m vysoka a 10 m v &J, hore za-
konéena v kopulu, do ktorej hornej &asti prividza sa prid tekutej
siry a necha sa rozpraSovat v podobe fontiny. V pripade potreby
mozno produkciu granélii zvysit rozpraSovanim odstredivkou.

Zrnita Orklasira je velmi G&ista, obsahuje min. 99,7% S,
max. 0,024% popola, 0,015% As a 0,014% Se.

Exportuje sa hlavne do Svédska, Finska, Belgicka a Svajciar-
ska do colulézick a do tovarmi ma CS,. Za poslednej vojny dova-
Zala sa Orkla-sira aj do bratislavskej Dynamitky.

Stuhrn.

V ¢lanku je podany historicky vyvoj a podstata Orkla-procesu.
Ide o vel'mi orginilny, ale nirodohospodarsky neracionalny spé-
sob vyroby siry z pyritu, priGom jeho obsah Zeleza prichadza tplne
nazmar. V Skandinavii vSak, kde je hojnost bohatych Zeleznych
rid a kde niet odbytu ani pre kyzové vypalky, tito vyroba obstoji.
Pyrit sa podrobuje redukénému prazeniu za prisady koksu, kre-
mefa a vdpenca v Sachtovych peciach, éim na jednej strane sa
ziskava elementarna sira a ma druhej strane medeny kamen, ktory
sa spracuva na med a Zelezita struska, ktora ide ako odpad do mora.
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Obr. 6. Celkové dispozicia orklaprocesu.
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