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69 Verfahren zur Entfernung von Schwefeldioxid aus Abgasen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung

von Schwefeldioxid aus Abgasen, bei dem das Abgas
einer Wische mit einer Losung eines Alkalialuminates
unterworfen wird. Die Wische wird so lange durchgefiihrt,
bis die Waschldsung einen pH-Wert von 6,4 bis 8,0 erreicht
und Aluminiumsulfit aus der Waschldsung ausfillt. Dieses
Aluminiumsulfit wird von dem in der Waschldsung eben-
falls enthaltenen Alkalisulfit abgetrennt. Die Erfindung
betrifft ferner die Verwendung des durch Oxidation des
Aluminiumsulfits gewonnenen Aluminiumsulfats als
Additiv bei der Papierherstellung und die Verwendung des
mit Schwefeldioxid behandelten Alkalisulfits als Auf-
schlussmittel bei der Cellulosegewinnung.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Entfernung von Schwefeldioxid aus
Abgasen, bei dem das Abgas einer Wische mit einer Lo-
sung eines Alkalialuminates mit den Komponenten

(X20): - (A1,03)y, unterworfen wird, wobei X fiir das Alkali- s

metall steht und n mindestens m ist, dadurch gekennzeich-

net, dass die Wische durchgefiihrt wird, bis der pH-Wert der

Waschl6sung 6,4 bis 8,0 betrdgt, wobei Aluminiumsulfit aus
der Waschlosung ausfallt und das ausgefillte Aluminiumsul-
fit von dem in der Waschldsung gelosten Alkalisulfit abge-

" trennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verhéltnis von n : m bis zu 1,5 : 1 betrégt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-

- zeichnet, dass die Konzentration des Alkalialuminates in der
Waschldsung mindestens 0,5 Gewichtsprozent betrigt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass X Natrium ist.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Aluminiumsulfit zu Aluminiumsulfat
oxidiert wird.

6. Verwendung des nach dem Verfahren geméss An-
spruch 5 gewonnenen Aluminiumsulfats als Additiv bei der
Papierherstellung.

7. Verwendung des nach dem Verfahren geméss An-
spruch 5 gewonnenen Alkalisulfits nach Behandlung mit
Schwefeldioxid als Aufschlussmittel bei der Cellulosegewin-
nung aus Holz.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Entfer-
nung von Schwefeldioxid aus Abgasen, bei dem das Abgas
einer Wische mit einer wissrigen alkalischen Losung unter-
worfen wird.

Derartige Verfahren sind bekannt. Dabei wird in das
z.B. aus einer Kohleverbrennungsanlage kommende Abgas
mit einer Spriihdiise die alkalische Losung verspriiht, die das
Schwefeldioxid absorbiert. Die alkalische Losung wird im
Kreislauf gefiihrt. Um keine zu grossen Waschflissigkeits-
mengen im Kreislauf fithren zu miissen, soll die Absorp-
tionsfahigkeit der Waschl6sung fiir SO, méglichst gross sein.

Auch ist eine grosse Absorptionsfahigkeit erforderlich,
damit durch zu grosse Sprithwassermengen keine zu starke
Abkiihlung der Verbrennungsabgase auftritt, d.h. der Zug
eines herkdmmlichen Abzugskanals, wie eines Schornsteins,
zur Abfiihrung der Verbrennungsgase nicht derart beein-
trédchtigt wird, dass spezielle Einrichtungen, wie Ventilato-
ren, eingesetzt werden miissen.

Bei den bekannten Verfahren wird als alkalische Losung
im allgemeinen entweder eine Calciumhydroxid- oder eine
Natriumhydroxidlosung eingesetzt. In beiden Fillen wird
dabei das Schwefeldioxid in schwer 16sliches Calciumsulfat,
also Gips, itbergefiihrt. Im ersteren Fall wird das zun4chst
gebildete Calciumsulfit lediglich oxidiert, wihrend im ande-
ren Fall das Gebildete Natriumsulfit zu Natriumsulfat oxi-
diert und die Natriumsulfatlosung dann mit Calciumhydro-
xid behandelt wird. Da Gips bereits aus anderen Quellen
ausreichend zur Verfiigung steht, wird der bei dem bekann-
ten Verfahren zur Abgasreinigung gebildete Gips im allge-
meinen auf Halde gegeben. Es ergeben sich also Entsor-
gungsprobleme fiir das auf diese Weise gebundene Schwefel-
dioxid.

Der Erfindung, wie sie in den Anspriichen gekennzeich-
net ist, liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Waschlésung
zur Abgasentschwefelung zur Verfiigung zu stellen, die in
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hoher Konzentration einsetzbar ist, eine hohe Absorptions-
fahigkeit fiir Schwefeldioxid aufweist und die zu weiter ver-
wendbaren Produkten fiihrt.

Vereinfacht dargestellt, laufen bei der Absorption von
Schwefeldioxid in der Waschlosung nach dem erfindungsge-
mdssen Verfahren folgende Reaktionen bei den beiden
Komponenten des Alkalialuminats ab, wenn das Alkalime-
tall durch Natrium gebildet wird:

ALO; + 350; = Al (SO3);|
Naz() SOz - Na;SO3

Wihrend das Natriumsulfit dabei in Losung bleibt,
flockt das Aluminiumsulfit aus. Voraussetzung ist dazu al-
lerdings, dass die Waschl6sung einen pH-Wert im Bereich
von 6,4 bis 8,0 aufweist. Auch ist es méglich, dass nicht neu-
trales Aluminiumsulfit, wie in dem vorstehend angegebenen
vereinfachten Reaktionsschema angegeben ist, sondern basi-
sches Aluminiumsulfit ausfillt. Jedenfalls ist die Ausflok-
kung des Aluminiumsulfits bei einem pH-Wert von weniger
als 6,4 nur noch unvollstdndig und bei einem pH von weni-
ger als 6,0 findet keine Ausfillung mehr statt.

Das Aluminiumsulfit und die Flugasche in der Waschlo-
sung werden z.B. durch Zentrifugieren oder Filtrieren von
dem Natriumsulfit abgetrennt. Anschliessend wird das abge-
trennte Aluminiumsulfit in einem sauneren Medium, z.B. in
verdiinnter Schwefelsdure, unter Einwirkung von Sauerstoff,
z.B. Luftsauerstoff, zu Aluminiumsulfat nach folgendem
Reaktionsschema oxidiert:

2 Al (SO5); + 3/20, - 2 Al (SO4)s

von der Aluminiumsulfat-Lsung wird dann die Flugasche
z.B. durch Filtrieren abgetrennt. Dadurch kann eine ca. 50
gewichtsprozentige Aluminiumsulfatlosung erhalten werden.

Im Hinblick auf eine moglichst geringe im Kreislauf zu
fiilhrende Waschwassermenge sollte die Konzentration des
Alkalialuminats in der Waschlésung mindestens 0,5 Ge-
wichtsprozent betragen. In der Praxis hat sich eine Konzen-
tration von 3 bis 10 Gewichtsprozent bewéhrt. Die Konzen-
tration kann jedoch auch hoher sein und beispielsweise 20
Gewichtsprozent und mehr betragen.

Neben der Moglichkeit, eine Waschlésung in hoher Kon-
zentration einzusetzen, weist das erfindungsgemésse Verfah-
ren den weiteren Vorteil auf, dass die Waschlosung aus ei-
nem Konzentrat mit relativ hohem Alkalialuminatgehalt
herstellbar ist, wodurch die Transportkosten entsprechend
herabgesetzt werden.

So ist eine Natriumaluminatlésung mit einem Gehalt an
Na,O und Al;O; von insgesamt 45 Gewichtsprozent ohne
Stabilisator monatelang lagerbar. Die Herstellung dieses
Konzentrats erfolgt dabei durch Lisen von Aluminiumhy-
droxid und Natronlauge in der Wirme, und zwar mit einem
molaren Uberschuss an Natronlauge von bis zu 1,5, vor-
zugsweise 1,10 bis 1,30.

Auch ist die Absorptionsfihigkeit der Alkalialuminat-
Waschlosung fiir Schwefeldioxid hervorragend. So wird eine
95 bis 97%ige Schwefeldioxid-Abscheidung aus dem Ver-
brennungsgas eines fossilen Brennstoffs mit einem Schwefel-
gehalt zwischen 0,001 und 4,5% erzielt, wenn je kg abzu-
scheidendes Schwefeldioxid 1 bis 2 kg des erwdhnten Kon-
zentrats mit einem Gehalt an Na,O und Al,O; von insge-
samt 45 Gewichtsprozent und einem Natriumhydroxidiiber-
schuss von 1,19 eingesetzt werden.

Das erfindungsgemasse Verfahren unterscheidet sich von
den bekannten Verfahren im wesentlichen durch die Ver-



wendung von Alkalialuminat als alkalische Waschidsung.
Im iibrigen entspricht das erfindungsgemasse Verfahren je-
doch den iiblichen Verfahren, bei denen als Waschldsung
Natronlauge oder Soda verwendet wird. So kann auch das
erfindungsgemisse Verfahren durch kontinuierliche Dosie-
rung der Waschlosung kontinuierlich durchgefiihrt werden.
Auch kann das erfindungsgemisse Verfahren mit den glei-
chen Vorrichtungen wie das mit Natronlauge betriebene
Verfahren durchgefiihrt werden, also mit den gleichen Vor-
ratsbehéltern, Pumpen, Rohrleitungen, Spriihdiisen usw. Es
wird lediglich noch eine Zentrifuge oder ein wirkungséhnli-
ches Gerit bendtigt, um die abgeschiedenen Aluminiumsul-
fitflocken abzutrennen.

Der entscheidende Vorteil des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens liegt in der Ausflockung des Aluminiumsulfits bei
der Schwefeldioxidwische und damit der M6glichkeit der
Trennung der das Schwefeldioxid bindenden Komponenten
Natriumsulfit und Aluminiumsulfit begriindet. Auf diese
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Weise kann nimlich das absorbierte Schwefeldioxid einer
Wiederverwendung zugefiihrt werden. D.h. das Entsor-
gungsproblem ist gelost.

So ist es bei der Papierherstellung iiblich, Alaun als Ad-
ditiv zur Harzleimfixierung sowie zur pH-Wert-Einstellung
einzusetzen. Alaun vergrossert ndmlich die Affinitdt des
Harzleims zur Faser und sorgt fiir einen schwach saueren
pH-Wert und damit fiir eine Erh6hung der Wasserstoffbriik-
kenbildung zwischen den Papierfasern. Das bei dem erfin-
dungsgemissen Verfahren anfallende Aluminiumsulfit kann
daher nach seiner Oxidation zu Aluminiumsulfat anstelle
von Alaun als derartiges Additiv bei der Papierherstellung
eingesetzt werden.

Auch fiir das anfallende Natriumsulfit besteht eine Wei-
terverwendungsmoglichkeit. Es kann ndmlich durch Weiter-
behandlung mit Schwefeldioxid in Natriumbisulfit iiberge-
fithrt werden, das als sogenannte Kochsdure zum Aufschluss
von Holz zu Cellulose eingesetzt wird.
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