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(57) Es wird ein Verfahren zur Verhinderung der Korrosion durch saure Anionen von Apparateteilen beschrieben. Die
Apparateteile werden verwendet im Zuge der Entfernung von SO, aus Abgasen durch Wische mit einem physikalisch
wirkenden Lsungsmittel, das Aufnahme von SO, regeneriert und zur Wésche zuriickgefiihrt wird. Fir den Fall, daf3
saure Anionen beispielsweise bei Betriebsstérungen in das Lésungsmittel gelangt sind, wird vorgeschlagen, daf die
sauren Anionen mittels eines lonenaustauschers 16 aus dem Losungsmittel entfernt werden.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Verhinderung der Korrosion durch saure Anionen von Apparateteilen, die verwendet
werden im Zuge der Entfernung von SO, aus Abgasen durch Wésche mit einem physikalisch
wirkenden Lésungsmittel, das nach Aufnahme von SO, regeneriert und zur Wasche zurlickgefiihrt
wird, dadurch gekennzeichnet, daf3 die sauren Anionen mittels eines lonenaustauschers aus dem
Lésungsmittel entfernt werden.

2. Verfahrennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein schwachbasischer lonenaustauscher
verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entfernung der sauren
Anionen in Gegenwart von Wasser durchgeflihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Anionenentfernung in Gegenwart
von 10 bis 25 Gew.-% Wasser bezogen auf das Lésungsmittel durchgefihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal die sauren Anionen aus
-dem regenerierten Lésungsmittel entfernt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet dafd der lonentauscher
diskontinuierlich zugeschaltet wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verhinderung der Korrosion durch saure Anionen von Apparateteilen, die verwendet
werden im Zuge der Entfernung von SO, aus Abgasen durch Wésche mit einem physikalisch wirkenden Lésungsmittel, das nach
Aufnahme von SO, regeneriert und wiederverwendet wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik R

Das Problem der Entfernung von SO, aus Verbrennungsgasen gewinnt zunehmend an Bedeutung. Diese Verbrennungs- oder

- Rauchgase entstehen in der Regel durch Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Brennstoffen, wie Ol, Kohle oder Erdgas. Die
Entfernung von Schwefeloxiden, insbesondere SO,, kann dabei in giinstiger Weise durch Wésche mit einem Absorptionsmittel
durchgefiihrt werden. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise in Linde-Berichte aus Technik und Wissenschaft, 57, 1985, Seite
3 bis 13 beschrieben.

Das Rauchgas wird bei dem bekannten Verfahren abgekihit und vorgereinigt. Diese Vorreinigung wird zweckmRig durch eine
Wasservorwésche erreicht, in der das Rauchgas gleichzeitig soweit abgekiihlt wird, wie es die Kihlwasserbedingungen
erlauben. In der Wasservorwésche werden Halogenide, wie HCl und HF, vollstandig, SO; zum gréBten Teil ausgewaschen.
Dariiber hinaus findet auch eine Feinentstaubung statt. Das vorgewaschene Gas enthélt damit keine Bestandteile mehr, die
Stérungen in der nachfolgenden eigentlichen SO,-Wasche bewirken kénnten. In der SO,-Wasche wird bei dem bekannten
Verfahren ein Losungsmittel eingesetzt, das als Hauptkomponente Tetradthylenglykoldimethylather enthalt.

Sollte die Wasservorwésche aus irgendwelchen Griinden nicht zuverldssig genug arbeiten oder im Falle von Betriebsstérungen,
sokannz. B. Chlorid in das Losungsmittel eingetragen werden. An Werkstoffen, die gegen beispielsweise Chlorid nicht resistent
sind, kann dann Lochfral} oder Spaltkorrosion auftreten und zur schnellen Zerstérung des Werkstoffes fithren.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die genannten Nachteile zu vermeiden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, saure Anionen aus dem Lésungsmittel zu entfernen, wenn diese
beispielsweise bei Betriebsstdrungen in das Lésungsmittel gelangt sind.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf dadurch geldst, dal die sauren Anionen mittels eines lonenaustauschers aus dem
L&sungsmittel entfernt werden.

Untersuchungen haben ergeben, daR starke saure Anionen, wie Chlorid-, Fluorid-, Sulfat-lonen auf einfache Weise aus
organischen Lésungen mittels lonenaustauscher entfernt werden kénnen. Nach vollstandiger Beladung mit den Anionen kann
der lonenaustauscher regeneriert werden.

Als besonders glinstig hat sich die Verwendung eines schwachbasischen lonenaustauschers erwiesen. Die schwachbasische
Aminogruppe des Harzes reagiert beispielsweise geman

Harz-NR, + HCL (Harz-NR,H)* + CI™.

Die Regenerierung eines derartigen handelstblichen lonentauschers kann z. B. mit wéaBriger Natroniauge durchgefiihrt werden.
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Im Falle des physikalisch wirkenden SO,-Lésungsmittels ergab sich bei Untersuchungen, daB die nutzbare Volumenkapazitét
des handelsiiblichen lonentauscherharzes fiir die sauren Anionen nur ein Viertel der vom Hersteller angegebenen Kapazitét
entsprach. Durch Zugabe von Wasser wurde (iberraschenderweise die Kapazitét des lonentauscherharzes erheblich erhéht. Gibt
man etwa einem Lésungsmittel, das bereits 5 Gew.-% Wasser —entsprechend einer molaren Konzentration von 38 % —enthdlt,
weitere 10 Gew.-% Wasser — entsprechend 67 Mol-% — zu, so erhéht sich in unerwarteter Weise die Kapazitdt des
lonentauscherharzes gegeniiber dieser Mischung auf?/3des flr walrige Losungen geltenden Wertes. Daraus ergibt sich, dal3 in
zweckmaRiger Weiterbildung des Erfindungsgedankens die Anionenentfernung in Gegenwart von 10 bis 25 Gew.-% Wasser,
bezogen auf das Losungsmlttelldurchgefuhrt wird.

Der geschilderte Effekt 14Rt sich in einer groBtechnischen Anlage ausniitzen, wenn man gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform
des erfindungsgemanien Verfahrens die sauren Anionen aus dem regenerierten, d. h. nach der Desorption des mit SO, beladenen
Losungsmittels entfernt.

Da die stdrenden, korrosiv wirkenden sauren Anionen Ublicherweise nicht in das Lésungsmittel gelangen, sondern nur in
Ausnahmefallen, genligt es nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Erfindungsgedankens, den Anionentauscher
diskontinuierlicher zuzuschalten. Dies bedeutet insbesondere, da der lonentauscher nur in Stérféllen in Betrieb genommen
wird.

Die Erfindung ist auf physikalisch wirkende Losungsmittel anwendbar, die sich zur Absorption von SO, aus Rauchgasen oder
anderen Abgasen eignen, wie beispielsweise Athylenglykole und deren langer kettige Homologe, wie Polyathylenglykole auf
Athylenglykoldialkylather und deren langer kettige Homologe, wie Polyathylenglykolalkylather.

Ausfiihrungsbeispiele

Im folgenden sei das erfindungsgemaRe Verfahren anhand eines schematisch dargestellten Ausfiihrungsbeispiels ndher
erlautert.

Uber Leitung 1 treten 80000 Nm?*/h SOZ haltiges Rauchgas in eine Waschsaule 2 ein. Die Waschsaule 2 enthélt zwei
Waschabschnitte. Der erste, unterste besteht aus einer Wasservorwésche mit einem geschlossenen Wasserkreislauf 3. Die
Wasservorwische dient zum einen zum Abkiihlen des Rauchgases, wobei die aus dem Rauchgas aufgenommene Warme (iber
einen Warmeaustauscher 4 an Kihlwasser abgegeben wird. Die Wasservorwasche bewirkt andererseits auch eine wirkungsvolle
Vorreinigung. Im Rauchgas sind beispielsweise 4 Nm?®/h HC! mit eingetragen. An einem Prallblech 5 scheiden sich 80% des HCI,
d.h. 3,2Nm®/h ab und werden (iber Leitung 6 abgeschlammt. In die Wasserwasche gelangen somit noch 0,8 Nm3/h HC!

(= 35,7moi/h = 1268g Cl~/h). Dies bedeutet eine Konzentration im Kreislaufwasser von 1268g Ci~/h/3200i/h

Abschlammung = 0,4g CI7 /1.

Aus der Wasserwdsche steigt das auf Umgebungstemperatur abgekiihite Gas durch einen Kaminboden in die eigentliche
Wasche, in dem die Entschwefelung stattfindet. Beim Aufsteigen des Gases kann Wasser aus dem Wasserkreislauf mitgerissen
werden, wenn die Wasserwasche bei einem Storfall schaumt oder staut.

Uber Leitung 7 wird regeneriertes Losungsmittel zugefiihrt, das im Gegenstrom zu dem aufstelgenden Rauchgas aus diesem das
S0, absorbiert. Am Kopf der Waschsaule 2 wird Giber Leitung 8 gereinigtes Gas abgezogen.

Das mit SO, beladene Losungsmittel wird Gber Leitung 9 abgezogen, in einem Warmeaustauscher 10 gegen regeneriertes
Lésungsmittel angewarmt und eine Waschregeneriersaule 11 im oberen Bereich aufgegeben. Uber eine Sumpfheizung 12 wird
das im Lésungsmittel vorhandene SO, ausgetrieben und verlaf3t ide Regeneriersdule 11 am Kopf Gber Leitung 13.

In dem von SO, befreiten Lésungsmittel, das vom Sumpf der Regeneriersdule 11 (iber Leitung 14 abgezogen wird, ist nunmehr
noch Chiorid sowie gebildete Schwefelsdure enthaiten. Um diese Anionen zu entfernen, wird das regenerierte Lésungsmittel
nach Abkuihlung im Warmetauscher 10 tber ein Ventil 15 einem lonentauscher 16 zugefiihrt, der ein schwachbasisches Harz
aufweist. Das Harz beladt sich bei Uberleiten des Lésungsmittels mit den Anionen, so daB Gber Leitung 17 mit Ventil 18 und
Pumpe 19 HC! und sulfatfreies Losungsmittel abgezogen werden kann, das Uber Leitung 7 zurlick in die Wésche geflhrt wird.
Uber Leitung 20 kann der lonentauscher mittels Natronlauge regeneriert werden, die (iber Leitung 21 zusammen mit den
Anionen abgezogen wird.

Die beim Storfall oder in Spuren oder kontinuierlich eingetragene Menge Cl-lonen mufl entfernt werden. In dem Lésungsmittel
sind iberdies 20 mval Schwefelsdure pro Liter Lésungsmittel enthalten, die ebenfalls entfernt werden missen. Bei 100 Gew.ppm
zuldssigem Cl-Gehalt im Lésungsmittel sind stindlich 150! Losungsmittel durch den lonentauscher zu schicken. Bei einer
Laufzeit von 1 Woche zwischen zwei Regenerationen (168 Std.) sind ca. 10001 Anionentauscherharz erforderlich.

In nachfolgender Tabelle sind flir einige handelstibliche Anionentauscher Versuchswerte zur Entfernung von Chiorid und Sulfat
aus einem Tetraathylenglykoldlalkylather enthaltenden Lésungsmittel zusammniengestellt.

Tabelle

Art Lésungsmittelvoiumen  Durchbruchskonzentration Nutzbare Kapazitat
biszum Durchbruch Cl{g/1) S04{g/l) val/l % der Her-
pro50mlHarz : steller-

angaben

schwach basisch 200 n.b. n.b. 0,18 16

schwach basisch 150 02" n. b. 0,13 12

mittel basisch 330 0,24 0,15 0,29 26

stark basisch 250 0,57 n.b. 0,22 20

mittel basisch 850 0,67 n.b. 0,75 68

Die Tabelle zeigt, daR mit einem mittelbasischen, makropordsen lonenaustauscher ein Viertel der vom Hersteller angegebenen
nutzbaren Volumenkapazitat (NVK) erreicht werden kann. Bei Verdiinnung des Lésungsmittels mit 10 Gew.-% Wasser (die
molare Konzentration steigt hierbei von 39 auf 67 %), kdnnen %3 der NVK erreicht werden. Das Wasser wird in der Regeneriersaule
der SO,-Wésche wieder entfernt.

Es ist demnach moglich, Chlorid (zusammen mit Sulfat) durch lonenaustausch aus dem Lésungsmittel zu entfernen.
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