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(57) Sammendrag:

Spildgas med indhold af Sox (sasom soz) og HF, saledes
som den kan opstd ved kulforbraznding, behandles med en
absorberende vaske indeholdende savel CaCO3 (opslammet)
som Ca(OH)z, idet man anvender en fo¢rste opslamningstank
(hvori luftindblasning finder sted), en anden opslam-
ningstank, hvortil Cr:x(Ol-I)2 tilfgres, et absorptionstarn
for spildgassen, hvortil vasken fe¢res med pH 5,5-7,0, og
endelig tilbagefe¢rsel af vasken til den f¢rste tank, idet
der dog konstant udtages gips af h¢j renhedsgrad, og idet
indholdet af skadelige AlFx-forbindelser forbliver pa et

for reaktiviteten af CaCO, ikke generende niveau.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til
behandling af spildgas, hvilken fremgangsmade er af den art,
der er angivet i krav 1’s indledning, og som isar benyttes

til behandling af spildgas fra forbrending af kul.

Nar man gennemferer afsvovling efter kendt metode af.
spildgas i overensstemmelse med processen af typen vad kalk,
kan den derved opnaede spildgas ikke alene indeholde SO,

men ligeledes HF som skadelige komponenter. Spildgassen
fra forbrending af kul inkluderer f.eks. ca. 1000 ppm SOy
og ca. 40 ppm HF.

Saddan spildgas behandles i et behandlingstérn til be-
handling efter den vade type af spildgas under anvendelse
af CaCO; som SO;-absorberende middel til gennemfgrelse af

felgende reaktioner:

CaCO; + S50, — CaSO3 + CO; (1)
CaCQ; + 2HF — CaF, + CO; + H20 (2)

Nar spildgassen omfatter en stor mengde stev, indeholder
stevet Al som en komponent, der opleses og reagerer med HF
til dannelse af et aluminium-fluorid (som i det felgende
vil betegnes som AlF,). Det er kendt fra JP A-55-167023,
at denne AlF, forhindrer kalksten (CaCO3) i at blive oplest.
Tilsztningen af et basisk natriumsalt kan imidlertid
forhindre denne ulempe, saledes som det ligeledes er

beskrevet i det navnte offentliggerelsesskrift.

Ved at tilsatte basisk natriumsulfat i en mengde, som
afhanger af mengden af HF, for at behandle en spildgas

indeholdende SO, og HF skulle man sa&ledes kunne opna en
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fremgangsmade, der ikke udviste nogen ulempe pga. AlF,. I
et sddant tilfalde forbliver det sdledes dannede natrium
imidlertid i den absorberende vaske, og en formindskelse
af mengden af spildevand fordrsager derfor en foregelse af
koncentrationen af natrium i den absorberende vaske. Nar
SO, indvindes i form af gips, har renheden af det indvundne
gips derfor en tilbejelighed til at blive nedsat ved den

samtidige tilstedeverelse af natrium.

I JP A 60-122029 omtales ligeledes en anden fremgangsmade,
som ikke udviser nogen ulempe pa grund af AlF,, idet man
paen pulserende made tils@tter en alkalisk forbindelse til
den absorberende vaeske for midlertidigt at forheje dennes
pH-verdi. Det skal bemazrkes, at denne metode kan resultere
1 en lavere afsvovlnings-effektivitet, som forekommer,
skent kun for en kort tidsperiode, mellem neds@nkningen og

genvindingen af afsvovlnings-effektiviteten.

Det er fra GBA nr. 2 171 400 kendt at behandle en spildgas
indeholdende SO; og HCl ved at absorbere SO; og HCl i en
f.eks. Na-holdig absorberende oplesning, der herved bliver
sur, og dernast neutralisere denne ved at tilfere enten
CaCO3 eller Ca(OH), som neutraliserende middel. Ved at
holde Na-mengden over Cl-koncentrationen i den absor-
berende oplesning opnas, at foregelsen af opleseligheden
af CaCO; fra tilstedevarelse af CaCl, hidrerende fra HCl
i gassen reduceres. Til fjernelse af opleste chlorider
bruges flere tanke efter hinanden og chloriderne fjernes
efter inddampning som et fast chlorid. Der omtales ikke HF
og udfaeldning af CaF, ligesom der ikke omtales tilfersel

af Ca(OH), i den anden opsl@mningstank.
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Det er fra FR offentliggerelsesskrift nr. 2 137 790 kendt
at fjerne HF fra en gas ved at danne en vandig oplesning
af HF og dertil satte Ca(OH);, CaCO; eller en blanding af
disse, for at udfazlde CaF,;. Der omtales ikke brug af CaCO,

og Ca(OH), som svovlabsorbenter.

Det er endvidere fra DE Al nr. 3 136 155 kendt at fjerne
SO, fra S0;-holdige forbrendingsgasser i et absorpti-
onskredslgb, der omfatter en ferste tank, hvortil CaCO,
tilferes, og en anden tank, hvortil Ca(OH), tilferes for
at indstille pH pa 6,0-9,0. Der omtales ikke hydrogen-
halogenider og deres forstyrrende indflydelse pd af-

svovlingen.

Det er formalet med den foreliggende opfindelse at til-
vejebringe en fremgangsmdde til behandling af spildgas,
hvorved man fjerner den skadelige indflydelse af HF og af
steov 1 spildgasserne, opretholder aktiviteten af CaCOs;,
nedsatter den mengde af kostbart Ca(OH);, der skal anvendes,

og indvinder gips i en szrlig ren form.

Formalet opnas ved at udeve den indledningsvis navnte

fremgangsmade som angivet i krav 1’s kendetegnende del.

Den foreliggende opfindelse kan fjerne den skadelige
indflydelse af HF og af stev inkluderet i spildgassen, kan
opretholde aktiviteten af CaCO;, kan nedsatte mengden af
kostbar Ca(OH),, der nedvendigvis skal anvendes, og ferer

til indvinding af gips i en s&rdeles ren form.

Opfindelsen vil i det felgende blive forklaret pa grundlag

af udferelseseksempler og under henvisning til tegningen.
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P& tegningen viser fig. 1 et stromningsdiagram, som viser
et eksempel pa den foreliggende opfindelse. P4 fig. 2 er
vist et stremningsdiagram, der viser sammenligningsek-

sempel 2.

Ved den foreliggende opfindelse anvender man, saledes som
det er beskrevet ovenfor, en absorberende veske omfattende
CaC0O; og Ca(OH), som absorbenter, idet Ca(OH), sattes til
den absorberende vaske i1 en anden opslemningstank for at
blive fort til et absorptionstarn for spildgasserne for at
regulere den absorberende vaske til at have en pH-verdi i
omradet 5,5-7,0, idet luften til oxidationen bla@ses ind i
den absorberende veske i en forste opslemningstank, til
hvilken den absorberende vaske fra absorptionstarnet
indferes, og den absorberende ve®ske cirkuleres fra den
anden opslamningstank til den ferste opslemningstank

gennem absorptionstarnet.

Man har foreslaet udover de ovenfor navnte basiske na-
triumsalte et udvalg af alkaliske forbindelser til at
nedbryde AlFy. Dette er fordi AL, som er en komponent i AlFy,
omdannes til den faste fase ved hjelp af alkali. Man har
nu yderligere undersegt virkningerne af disse alkaliske
additiver, og man har fundet at disse forbindelser er ens
med hensyn til virkningen til nedbrydning af AlFy; men at
en betydelig mengde af F efterlades i den absorberende
vaeske, nar man anvender Na og Mg som en kilde til alkalitet,
og at selv nar AlFy en gang nedbrydes ved alkali, genopstar
AlFy let i oplest form, dersom pH-v@rdien bliver lav. Man
antager, at dette er fordi brugen af Na og Mg salte medferer

produktionen af forholdsvis opleselige forbindelser,
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sdsom NaF og MgF,. P& den anden side nedsatter brugen af
Ca(OH), koncentrationen af F i den absorberende vaske,
fordi F ligeledes aflejres i den faste fase som et relativt
uopleseligt CaF, sammen med Al. Mezngden af F, som viser sig
igen i den absorberende vaske, er som et resultat deraf i
stort omfang reduceret. Dette er grunden til, at den
absorberende vaske indeholdende CaCO; og Ca(OH), bliver

anvendt som absorbenten ved den foreliggende opfindelse.

Man har yderligere undersggt maden at tilfere CaCO; og
Ca(OH)2, og man har fundet, at virkningen af det omtalte
Ca(OH)2 er bemerkelsesvardig stor, nar man anvender to
opslamningstanke til at holde den absorberende vaske, som
skal anbringes i absorptionstarnet for spildgassen; den
absorberende vaske cirkuleres fra den anden opslam-
ningstank til absorptionstarnet, fra dette absorpti-
onstdrn til den ferste opslemningstank, og fra den forste
opslamningstank til den omtalte anden opslaemningstank.
Luften bleses ind i den absorberende vaske i1 den ferste
opslamningstank til oxidation; og man tilsatter Ca(OH),
til den absorberende vaske i den omtalte anden opslam-
ningstank for at regulere pH-vardien deraf inden for
omradet 5,5-7,0.

Dette betyder, sdledes som man har fundet, at selv nar
Ca(OH), sattes til den anden opsle@mningstank, nedbrydes
AlF, ikke i tilstrakkelig grad af Ca(OH); ved en pH-verdi,
der er mindre end 5,5, og reaktiviteten af CaCOskan derfor
ikke fuldstendig genvindes. Man fandt p& den anden side,
at selv nar mengderne af kilderne til AlF, (f.eks.
flyveaske og HF), somer indbefattet i spildgassen, @&ndres,

kan man holde reaktiviteten af CaCO; stabil ved at regulere
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pH-verdien af den absorberende veske i den anden op-

sleamningstank inden for omradet 5,5-7,0.

Nar pH-verdien af den absorberende vaske i den anden
opslamningstank er stgrre end 7, bliver oxidationsha-
stigheden for sulfit til sulfat 1lav til dannelse af
calciumsulfit, og man kan derfor ikke indvinde gips med hoj

renhedsgrad.

Nar man til den ferste opslamningstank satter Ca(OH),, er
mengden af Ca(OH),; sterre end den, der s@ttes til den anden
opslamningstank. Man fandt, at Ca(OH), forbruges ved
neutralisations-reaktioner, fordi reaktionshastigheden

for Ca(OH),; er steorre end den tilsvarende for CaCoOs;.

Man har nu fundet, at nadr man tilseztter til den anden
opslemningstank, bliver den m®ngde Ca(OH)., som er kravet
til at genvinde reaktiviteten af CaCO; efter nedbrydningen

af AlFx, gjort mindst mulig.

Ved den foreliggende opfindelse indferer man Ca({(OH), til
den anden opslemningstank, og den absorberende vaske i
denne anden opsl@mningstank holdes ved en pH-verdi pa
5,5-7,0.

Calciumsulfit er 1ligeledes i den omtalte ferste op-
slemningstank oxideret til gips ved hj@lp af indblasning

af luft i den absorberende vaske.

Den foreliggende opfindelse kan, sdledes som det er
beskrevet i det forudgdende, udelukke den skadelige

indflydelse af HF og af stev i spildgasser, opretholde
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aktiviteten af CaCO3, nedbringe den mengde kostbar Ca (OH),,

der skal anvendes, og feres til indvinding af s@rdeles rent

gips.

EKSEMPEL

Et eksempel ifelge den foreliggende opfindelse skal

forklares under henvisning til fig. 1.

Man behandlede forst 200 m?* N/time spildgas, der kom fra
en lille brender af pulveriseret kul (som ikke er vist pa
fig. 1), idet man anvendte den metode til behandling af
spildgas, som er vist i1 stremskemaet pa fig. 1. Ind-
gangstemperaturen af den behandlede spildgas blev holdt
ved 110 °C ved hjelp af en varmeveksler (som ikke er vist
pa fig. 1), og stevkoncentrationen blev reguleret til ca.
200 mg/m?* N ved hjelp af et posefilter (som ikke er vist
pa fig. 1).

Indgangskoncentrationerne af S0, og HF var henholdsvis

1.200 ppm og 53 ppm.

Spildgassen, der skal behandles, blev indfert i ab-
sorptionstarnet 5 ved hjelp af ledningen 3 og blev udledt
fra en ledning 4 efter fjernelse af SO, og HF fra gassen.
Under absorptionstarnet 5 blev anbragt en opsl®mningstank
1 (som betegnes som den forste opslemningstank) og en
opslamningstank 2 (som betegnes som den anden opslam-
ningstank), idet begge indeholdt en absorberende veaske.
Den absorberende veske blev sendt fra opslamningstank 2 til
absorptionstarnet 5 ved hjzlp af en pumpe 6 for absor-

berende vaske, blev sendt fra absorptionstarnet 5 til
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opslamningstank 1 og derpa recirkuleret fra opslam-

ningstank 1 til opsl@mningstank 2.

En opslamning af CaCO; blev feort til opsl@&mningstanken 1
ved hjelp af ledningen 7. I dette tilfalde blev mengden af
CaCO3-opslamning, der blev tilfert, automatisk reguleret
ved hjelp af en reguleringsventil 8 gennem en regule-
ringsanordning 9 til opnédelse af en SO;-koncentration pa
50 ppm i gassen i ledningen 4, som blev udledt fra ab-

sorptionstérnet.

Pa den anden side tilforte man en opslemning af Ca (OH):2ind
i opslemningstanken 2 ved hjzlp af ledningen 10.
Stremningshastigheden af Ca(OH);-opslamning blev auto-
matisk reguleret ved hjelp af en regquleringsventil 11
gennem en pH-regulator 12 til opndelse af en pH-vardi pa
5,7 i den absorberende vaske, der blev sendt fra op-

slemningstanken 2 til absorptionstarnet 5.

Man indferte ligeledes en bestemt mengde luft til oxi-
dationen ind i oplesningstanken 1 ved hjalp af ledningen
13.

En del af den absorberende vaske, som skulle tilferes
absorptionstarnet 5 ved hjelp af pumpen 6 til absorberende

veske, blev udtaget gennem ledningen 14.

Det skal bemzrkes, at 15 betegner en omrerer, 16 betegner
en barriere, som er anbragt mellem opslamningstanken 1 og
opslamningstanken 2, og 17 er en passage, som er indrettet

mellem barrieren og bunden af tanken.
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Man gennemferte under de ovenfor navnte betingelser en
stationer drift, ved hvilken SO, i udgangsgassen var
stabilt pa verdien 50 ppm og pH-verdien af den absorberende

veske i opsl@mningstanken 1 var 5,2.
Ligeledes var CaCO; koncentrationen i den absorberende
vaeske 0,04 mol/liter, reaktiviteten af CaCO; var god, og
man fandt ikke noget calciumsulfit.
Koncentrationerne af Al og F i filtratet fra den ab-
sorberende v&ske blev analyseret til konstatering af

spormengder pa henholdsvis 1,3 mg/liter og 17 mg/liter.

Det molare forhold mellem CaCO; og Ca(OH),, der blev tilfert
i eksemplet ifelge den foreliggende opfindelse, var

Ca(OH)z/ [CaCO3 + Ca (OH)z] = 0,025.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 1

Man gennemfeorte en korsel med det samme udstyr under de
samme betingelser, som er anfert i ovenstdende eksempel
ifelge opfindelsen, med undtagelse af, at man kun anvendte
CaCO; som absorptionsmidlet. Det vil sige, at pa fig. 1
tilferte man ikke noget Ca(OH),-opslamning gennem led-

ningen 10.

Ved sammenligningseksempel 1 blev pH-verdierne 1 de
absorberende vesker i opslamningstanken 1 og 2 gradvis
lavere, efter man havde startet kerslen, ned til hen-

holdsvis 4,5 og 4,8 hen imod det afsluttende trin.
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Koncentrationen af CaCO; i den absorberende veske var 0,11
mol/liter, og reaktiviteten af CaCO; var i betydelig grad
lavere i sammenligning med det ovennavnte eksempel ifolge
opfindelsen. Koncentrationerne af Al og F i filtratet fra
den absorberende va&ske var henholdsvis 75 mg/liter og 120

mg/liter.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 2

Man gennemferte i1 sammenligningseksempel 2 en kersel med
det udstyr, der er vist pd fig. 2, under de samme be-
tingelser for gassen, som er vist i det tidligere bragte
eksempel ifelge den foreliggende opfindelse. Det skal
bemerkes, at de numeriske tal og signaturer, som er vist
p& fig. 2 indikerer de samme bestanddele, som er vist pa
fig. 1, med undtagelse af, at der pa fig. 2 kun er en
opslemningstank, som indeholder den absorberende vaske,
der skal fodes til det absorberende tarn 5. I sammen-
ligningseksempel 2 indferte man CaCOz-opslamningen og
Ca (OH),-opslamningen ind i opslamningstanken 1 pa samme

tid.

Under de ovenfor navnte betingelser gennemferte man en
kersel pa en sadan made, at SO;-koncentrationen ved

udgangen kunne holdes pa en konstant verdi pa 50 ppm.

Koncentrationen af CaCO; i den absorberende vaeske var 0,04
mol/liter, og reaktiviteten af CaCO; var god. I sam-
menligningseksempel 2 var det molere forhold mellem
Ca(OH); og CaCO;, som blev tilfert: Ca(OH),/[CaCO; + Ca(OH) ;]
= 0,12. Dette afslerede, at mengden af Ca(OH),, der var

anvendt i1 sammenligningseksempel 2, var meget sterre end
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maengden i det ovenfor navnte eksempel ifolge den fore-
liggende opfindelse. Koncentrationerne af Al og F i den
absorberende vaeske i sammenligningseksempel 2 var hen-

holdsvis 1,5 mg/liter og 20 mg/liter.

Den foreliggende opfindelse kan, saledes som det er
forklaret i det forudgadende, tilvejebringe en overlegen

fremgangsmdde til behandling af en spildgas.

Det i det forudgéende bragte eksempel er anbragt til
belysning af opfindelsen, idet der kan forekomme

modifikationer af det i eksemplet viste system.
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Koncentrationen af CaCO; i den absorberende vaske var 0,11
mol/liter, og reaktiviteten af CaCO; var i betydelig grad
lavere i sammenligning med det ovennavnte eksempel ifelge
opfindelsen. Koncentrationerne af Al og F i filtratet fra
den absorberende va@ske var henholdsvis 75 mg/liter og 120

mg/liter.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 2

Man gennemforte i sammenligningseksempel 2 en kersel med
det udstyr, der er vist pa fig. 2, under de samme be-
tingelser for gassen, som er vist i det tidligere bragte
eksempel ifelge den foreliggende opfindelse. Det skal
bemerkes, at de numeriske tal og signaturer, som er vist
p&d fig. 2 indikerer de samme bestanddele, som er vist pa
fig. 1, med undtagelse af, at der pa fig. 2 kun er en
opslemningstank, som indeholder den absorberende vaske,
der skal feodes til det absorberende tarn 5. I sammen-
ligningseksempel 2 indferte man CaCOjz-opsl@mningen og
Ca (OH),~opslemningen ind i opslemningstanken 1 p& samme

tid.

Under de ovenfor navnte betingelser gennemferte man en
kersel pa en sadan madde, at SO,-koncentrationen ved

udgangen kunne holdes pa en konstant verdi pa 50 ppm.

Koncentrationen af CaCO; i den absorberende vaske var 0,04
mol/liter, og reaktiviteten af CaCO3 var god. I sam-
menligningseksempel 2 var det molare forhold mellem
Ca (OH), og CaC0j3, som blev tilfert: Ca(OH),/[CaCO; + Ca(OH) ]
= (0,12. Dette afsleorede, at mengden af Ca(OH),, der var

anvendt i sammenligningseksempel 2, var meget sterre end
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Patentkrayw

1. Fremgangsmade til behandling af spildgas, der stremmer
gennem et absorptionstarn, og som indeholder SO,, HF og AL,
i hvilket fremgangsmade SO, og HF reagerer med en ab-
sorberende vaeskei ndeholdende CaCO; til dannelse af CaSO0,
og CaF2, k end e t e gnet ved, at man hovedsa-
gelig kun indferer CaCO; og Ca(OH), i den absorberende vaske:;
at man cirkulerer den absorberende vaske fra en anden
opslemningstank til absorptionstdrnet, fra absorpti-
onstarnet til en forste opslemningstank og fra den ferste
opslemningstank til den anden opslemningstank; at man
indferer Ca(OH), i den anden opslamningstank for at holde
pH-verdien af den absorberende vaske i den anden op-
slemningstank inden for omrddet 5,5-7,0; og at man blaser
luft ind i den absorberende vaske i den forste opslam-

ningstank.

2. Fremgangsmade ifelge kravl, kendetegnet ved,

at man indferer CaCO; i den forste opslamningstank.
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