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Menetelmd ja laitteisto vetysulfidin absorboimiseksi

T&m& keksintd koskee menetelmdd ja laitteistoa ve-
tysulfidin absorboimiseksi, tarkemmin m&driteltynd8 mene-
telndd ja laitteistoa vetysulfidin poistamiseksi selektii-
visesti nesteabsorptiolla kaasusta, joka sisdltds sekd ve-
tysulfidia ettd hiilidioksia.

On hyvin tunnettua, ettd vetysulfidia voidaan pois-
taa vetysulfidipitoisista kaasuista absorboimalla se em3k-
siseen vesipitoiseen liuokseen (ts. vesipitoiseen liuok-
seen jonka pH on > 7), kuten natriumhydroksidiliuokseen,
tai kidyttidmdlld etanoliamiinia, kuten monoetanoliamiinia
tai dietanoliamiinia. Absorptiota voidaan kayttdd esimer-
kiksi puhtaassa muodossa olevan vetysulfidin tuottamiseen,
joka jatkokdsitell&dn mahdollisesti rikiksi Claus-proses-
sissa. Jos kaasu sisiltd8 hiilidicksidia vetysulfidin ii-
sdksi, myds hiilidioksidi absorboituu emdksiseen liuok-
seen. Hiilidioksidin liukoisuus veteen on suunnilleen sa-
manlainen kuin vetysulfidin, ja siksi hiilidioksidi kil-
pailee vetysulfidin kanssa absorboitumisesta liuokseen.
Vetysulfidi ja hiilidicksidi absorboituvat vesipitoiseen
eméds-, esimerkiksi natriumhydroksidiliuokseen alla olevien
yhtidldéiden mukaisesti:

H,S + OH" - HS™ + H,0 (1)
H,S + 20H" - S8* + 2H,0 (2)
CO, + OH™ - HCO,” (3)
CO, + 20H - CO0,*” + H,0 (4)

Vetysulfidiselektiivisyys, ts. absorboituneen vety-
sulfidin moolimddrdn suhde absorboituneiden vetysulfidin
ynnd hiilidioksidin moolimddr&dn, on suoraan verrannolli-
nen kaasun vetysulfidi- ja hiilidiocksidisis&lté66n. Niinpéd
kilpailu korostuu hiilidioksidin osalta erityisesti, kun
kaasu sisdltd8 enemmén hiilidioksidia kuin vetysulfidia,
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kuten useimmiten on asianlaita. Jos kaasu sis#dltid esimer-
kiksi 1 til-% vetysulfidia ja 10 til-% hdiilidioksidia ja
yritetdsin absorboida vetysulfidi natriumhydroksidiliuok-
seen, vetysulfidiselektiivisyys on vain 10 %, ts. 90 %
absorboituneesta kaasusta koostuu hiilidioksidista, miki
merkitsee, ettd niinkin paljon kuin 90 % natriumhydroksi-
dista kuluu hiilidioksidin absorbointiin.

Pyrittdessd korjaamaan edelld mainittua hankaluutta
absorboitaessa vetysulfidia sekd vetysulfidia ettd hiili-
dioksidia sis#ltdvisti kaasuista on kehitetty menetelmiéa
vetysulfidin absorboimiseksi selektiivisesti. On esimer-
kiksi yritetty absorboida vetysulfidia selektiivisesti
vahvojen hapetteiden, kuten kaliumpermanganaatin, natrium-
dikromaatin tai rauta(III)suolojen, liuoksiin. Muissa se-
lektiivisissd8 menetelmiss8 kiytetdsn emdksisid liuoksia,
kuten natriumkarbonaatti- tai kaliumkarbonaattiliuoksia,
sddtden absorption aikana vallitsevat toimintaolosuhteet
huolellisesti. Tarkempia tieoja tdstd tekniikan tasoa vas-
taavasta menetelmisti esitetdsn C. Olomanin, F. E. Murrayn
ja J. B. Riskin artikkelissa, jonka otsikko on The Selec-~
tive Absorption of Hydrogen Sulphide from Stack Gas, Pulp
and Paper Magazine of Canada, 5. joulukuuta 1969, s. 69,
samoin kuin E. Bendallin, R. C. Aikenin ja F. Mandasin ar-
tikkelissa, jonka otsikko on Selective Absorption of H,S
from Larger Quantities of CO, by Absorption and Reaction in
Fine Sprays, AICHE Journal 29, nro 1 (tammikuu 1983) 66.

Kayttédm&lld karbonaattiliuosta, kuten natriumkarbo-
naattiliuosta, hydroksidiliuoksen, KkKuten natriumhydroksi-
diliuvoksen, sijasta voidaan selektiivisyys vetysulfidin-
absorption suhteen parantaa noin 30 - 50 %:ksi. Mainitun-
laisen absorption aikana tapahtuvat reaktiot voidaan esit-

t84 yleisesti seuraavasti:

H,S + CO,>~ <—— HS  + HCO; (5)
CO, + CO,*” + H,0 _— > 2HCO,”  (6)
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Kun absorbointiliuos on karbonaattiliuos, vetysul-
fidi absorboituu l&hes v&8littomdsti, kun taas hiilidioksi-
di reagoi vain hitaasti karbonaatti-ionien kanssa vetykar-
bonaatti~ioneiksi. Suuren vetykarbonaattipitoisuuden an-
siosta, joka syntyy kdytettlessd karbonaattiliuosta ab-
sorptiovdliaineena, on lisdetuna hiilidioksidin absorboi-
tumiseen vaikuttava "vastapaine" (tasapainopaine), kuten
kdy ilmi edelld olevasta tasapainoyht&léstd 6.

Yksi ongelma, joka tulee esiin k#ytettdessd karbo-
naattilivosta absorbointivdliaineena, on, ettd wvoidaan
saavuttaa vain melko alhainen vetysulfidipitoisuus liuok-
sessa siitd syystd, ettd vetykarbonaatti-ionien muodostu-
minen aiheuttaa absorptiokapasiteetin laskua. Niinpd on
d3drimmdisen vaikea saavuttaa suurempaa vetysulfidipitoi-
suutta kuin 10 g/l. Seurauksena on, etteivdt tekniikan
tasoa vastaavat menetelmdt vetysulfidin absorboimiseksi
karbonaattiliuoksen muodossa olevan absorbointivaliaineen
avulla ole saavuttaneet paljoakaan menestystd8 huolimatta
siitd, ettd mainitunlaisen menetelmidn tarve on suuri mo-
nilla aloilla, joilla syntyy vetysulfidia ja hiilidioksi-
dia sis&ltdvid kaasuja. Esimerkkej8 mainitunlaisista so-
vellusaloista ovat 6ljynjalostus, kivihiilikaasun tuotanto
ja erityisesti sulfaattiselluteollisuudessa tehtdvi musta-
liped&n poltto.

Otettaessa talteen kemikaaleja sulfaattiselluteol-
lisuudessa tavanomaisella Tomlinson-prosessilla mustaliped
poltetaan soodakattilassa, mikd johtaa vesihtyryn syntymi-
seen ja pé&dasiassa natriumkarbonaatista ja natriumsulfi-
dista koostuvan sulatteen muodostumiseen. Sulate liuote-
taan sitten veteen ja kaustisoidaan, niin ettd natriumkar-
bonaatti muuttuu natriumhydroksidiksi ja saadaan valkoli-
pedd, joka voidaan sitten k8yttdid uudelleen puun keittoon.
Monista syistd, joihin kuuluu r&jihdysvaara putken halje-
tessa soodakattilayksik&ssd, on viime vuosina pyritty ke-
hittdmddn sellaisia uusia menetelmid mustalipedn polttami-
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netelmistd voidaan ké&ytt8d yhteisnimitystid "mustalipeé&n
haihdutus", ja yksi esimerkki niistd on niin kutsuttu SCA-
Billerud-menetelmi [E. Hornstedt ja J. Gomy, Paper Trade
Journal 158, nro 16 (1974) 32 - 34)]. THdss¥d prosessissa
mustaliped pyrolysoidaan reaktorissa sellaisissa l&mpoti-
laolosuhteissa, ettd muodostuu pélyd, joka koostuu pdd-
asiassa natriumkarbonaatista ja hiilestd, ja palavaa kaa-
sua, joka sis&dltd8d muun muassa rikkiyhdisteitd. Yksi toi-
nen esimerkki mustalipedn haihdutuksesta esitetddn SE-pa-
tenttihakemuksessa 8605116-0, joka koskee menetelmdd mus-
talipedn hajottamiseksi termisesti sydttden samalla happea
stoikiometrisesti tarvittavaa pienempi m3&r&d arvon 10 bar
yldpuolella olevassa paineessa ja sellaisessa l&mpdtilas-
sa, etteli nmuodostu sulatetta. Haihdutus johtaa kiintedn,
pddasiassa natriumkarbonaatista koostuvan faasin ja kaasu-
maisen, p&iasiassa vetysulfidista, hiilimonoksidista, hii-
lidioksidista, vedysté, vesihdyrystd ja metaanista koostu-
van faasin muodostumiseen.

Jotta pystytdidn ottamaan talteen edelld kuvatun
kaltaisessa mustalipesn poltossa kdytetyt kemikaalit ja
tuottamaan n8istd kemikaaleista valkolipedd kéytettdvidksi
massan valmistuksessa, on vdlttdmdtontd, ettd vetysulfidi
voidaan poistaa syntyneestd kaasusta. Koska kaasu sis#dltééd
myds hiilidioksidia, kilpailee viimeksi mainittu vetysul-
fidin kanssa nesteabsorptiossa, ja koska kaasun vetysulfi-
dipitoisuus on pieni (noin 0,5 - 2 %) ja hiilidioksidipi-
toisuus noin 20 kertaa suurempi (noin 10 - 20 %), tavan-
omainen nesteabsorptio johtaa vetysulfidin ep&tyydyttavdin
talteensaantiin.

Siten on olemassa tarve pystyd erottamaan vetysul-
fidi sek& vetysulfidia ettd hiilidioksidia sis#ltdvista
kaasuista nesteabsorptiolla siten, ettd erotusaste ja se-

lektiivisyysaste ovat korkeita.
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18. helmikuuta 1993 j&tetyn, vield julkaisemattoman
SE-patenttihakemuksen 9300533-8 mukaan on havaittu, etta
absorptio, jossa vetysulfidin ercotusaste ja selektiivi-
syysaste vetysulfidin suhteen ovat korkeita, voidaan saada
aikaan kidytt&mdlld nestemdisend absorptiovdliaineena kar-
bonaattipitoista em8ksistd liuvosta ja s&dtdmdlld liuoksen
pH-arvoa vetysulfidin absorboinnin aikana lis&8m#llid hyd-
roksidia, ts. ei lis8&mdll&d tuoretta karbonaattia. Siten
on mahdollista saavuttaa absorptiossa vetysulfidiselektii-
visyys 60 - 70 %, absorptioliuoksen sulfidipitoisuus noin
30 g/1 ja vetysulfidin erotusaste noin 90 - 99 %,

Tarkemmin ma3driteltynd tadmid saavutetaan menetelmdl-
14, joka on johdannossa mainittua tyyppid ja jossa kaasu
saatetaan ainakin yhdessd vaiheessa kosketukseen eméksisen
karbonaattiliuoksen kanssa, jonka pH-arvoa sdddetdsdn ab-
sorboinnin aikana lisd&mdlld hydroksidia.

Keksinndn mukainen menetelmd voidaan toteuttaa sel-
laisen laitteiston avulla, jolle on tunnusmerkillistd, et-
td se kdsittdd s8ilidn, jossa on kaasun sisddntulo ja kaa-
sun ulosmeno ja joka sisdltdd tdytettd jarjestettynd jouk-
koon perédkkédisisd alavaiheita; valineet karbonaattipitoisen
liuoksen sydttdmiseksi kaasun sydttdsuunnassa katsottuna
viimeiseen alavaiheeseen ja kussakin alavaiheessa vdlineet
karbonaattipitoisen liuoksen sybdttdmiseksi kyseisen ala-
vaiheen l&dpi vastavirtaan kaasuun ndhden ja liuoksen kier-
radttédmiseksi kyseisen alavaiheen yldpuolelle; alavaiheiden
vdlille jadrjestettyj& kanavia osan liuosvirrasta sydttad-
miseksi alavaiheesta kaasun sydttdsuunnassa katsottuna
edelliseen alavaiheeseen; vdlineet hydroksidin sytttémi-
seksi karbonaattipitoiseen 1liuockseen v#hintd8n yhdesséa
alavaiheista; kaasun sytttdsuunnassa katsottuna ensimmii-
sestd alavaiheesta lahtevdn ulosmenokanavan vetysulfidia
sisdltdvadn liuoksen poistamiseksi.

Termilld "karbonaattipitoinen em&ksinen liuos" tar-
koitetaan vesipitoista liuosta, joka sis&ltd8 karbonaatti-
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ioneja (CO0,*"). T&dm& liuos on edullisesti alkalimetallikar-
bonaattiliuos, kuten natriumkarbonaatti-, kaliumkarbonaat-
ti- tai litiumkarbonaattiliuos. Natriumkarbonaatti on eri-
tyisen edullista, koska sit& on helposti saatavissa ja se
on melko halpaa. Liuoksen karbonaattipitoisuus el ole rat-
kaiseva, mutta se sisdltdéd mielelldédn 0,1 - 3 mol/l, edul-
ligesti noin 1 - 2,5 mol/l ja edullisimmin noin 1,7 mol/l1
karbonaattia.

On valttidmiténtd, ettd karbonaattipitoisen emdksi-
sen liuoksen pH on vdhintddn noin 9. Alemmat pH:t Kkuin
noin 9 johtavat vetysulfidin epdtyydytté&viin absorboitumi-
seen, ja on jopa olemassa vaara, ettd jo absorboitunutta
vetysulfidia wvapautuu liuoksesta. Liuoksen pH ei Kkuiten-
kaan saisi olla liian korkea, s$illd se vaikuttaisi haital-
lisesti vetysulfidin absorboitumiseen suhteessa hiilidiok-
sidin absorptioon. Niinpd liuoksen pH el saisi edullisesti
olla korkeampi kuin noin 12, jotta hiilidioksidin absor-
boituminen ei olisi 1liian huomattavaa. Liuoksen pH on
edullisesti suunnilleen alueella 10,0 - 11,0, edullisimmin
suunnilleen alueella 10,2 - 10,8. Jos liuoksen pH s#éde-
tddn tdlle viimeksi mainitulle kapealle alueelle, saadaan
aikaan vetysulfidin optimaalinen erottuminen.

Kuten kady ilmi tasapainoreaktioista 5 ja 6, vety-
sulfidin ja hiilidioksidin absorptiossa muodostuu vetykar-
bonaatti~ioneja (HCO,”). T&m& merkitsee, ettd absorbointi-
liuoksen pH laskee vetysulfidin ja hiilidioksidin absor-
boitumisen edetessd. Kun liucksen pH laskee suunnilleen
arvon 9 alapuolelle, vetysulfidin absorptio kdy epétyydyt-
tdvdksi, kuten edelld mainittiin, ja on sen sijaan olemas-
sa vaara, ettd8 jo absorboitunutta vetysulfidia wvapautuu
liuoksesta. Jos on mddrd valttdd témd, on liuos regeneroi-
tava, ts. nostettava sen pH korkeammaksi kuin sallittava
alaraja, jonka kaasumaisen H,S:n ja nesteen sulfidipitoi-
suuden valinen tasapainotila vaatii kulloinkin vallitsevan
lampdtilan ja pH-arvon yhteydessd. pH-arvoa ei kuitenkaan
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saa nostaa korkeammaksi kuin noin 12, missd tapauksessa
hiilidioksidin absorptio kdvisi vallitsevaksi. Seurauksena
liucksen pH:n noususta, joka saadaan aikaan lisddmdlla
hydroksidia, kuten alkalimetallihydroksidia, esimerkiksi
NaOH:a, muodostuneet vetykarbonaatti-ionit muuttuvat ta-
kaisin karbonaatti-ioneiksi seuraavan reaktioyhtdltn mu-

kailsesti:
OH™ + HCO,” T——= CO0,*" + H,0 (7)

T#dten regeneroituna karbonaattiliuog pystyy absor-
boimaan lis#38 vetysulfidia edelld esitetyn reaktion 5 mu-
kaisesti. Koska 1liuoksen pH-arvoa s#dddetddn lisd&mdlld
hydroksidia ja se pidetdin m8drdtylld alueella, jJoka on
noin 9 - 12, edullisesti noin 10,0 - 11,0 ja edullisimmin
noin 10,2 - 10,8, pysyy hiilidioksidin absorboituminen
verrattain vdhdisens.

Kuten edell3 on mainittu, karbonaattipitoinen emdk-
sinen liuos regeneroidaan lis#38m#dl113 hydroksidia. Periaat-
teessa voidaan k3yttids mitd tahansa hydroksidia, joka ei
vaikuta haitallisesti vetysulfidin absorboitumiseen ja
pystyy nostamaan liuoksen pH-arvon médratylta alarajalta
noin 9 halutuksi, kuten arvoon, joka on korkeintaan noin
12,0, edullisesti korkeintaan noin 11,0 ja edullisimmin
korkeintaan noin 10,8. Keksinntn mukaisesti on edullista
kdyttas alkalimetallien tai maa-alkalimetallien hydroksi-
deja, kuten natriumhydroksidia (NaOH), kaliumhydroksi-
dia (KOH), 1litiumhydroksidia (LiOH), kalsiumhydroksidia
[Ca(OH),] ja magnesiumhydroksidia [Mg(OH),]}. Saatavuus- ja
kustannussyisti on natriumhydroksidi edullisinta.

Absorptiossa kdytettdvin nesteen ladmpdtila ei ole
erityisen ratkaiseva ja voi vaihdella laajalla alueella,
mutta edullisesti se on alempi kuin noin 80 °C, silld on
olemassa vaara, ettd vetysulfidin absorptio heikkenee
ldmpétilassa noin 80 °C ja sen ylépuolella. Limp&dtila
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on edullisesti alueella huoneenld@mpdtilasta, ts. noin
20 °C:sta, noin 80 °C:seen, edullisemmin noin 40 - 70 °C
ja edullisimmin noin 60 - 70 °C.

Jotta saataisiin optimoiduksi vetysulfidiselektii-
visyys nesteabsorptiossa, tulisi absorptio toteuttaa silléd
tavalla, ettd kaasun ja absorbointinesteen virtaukset ovat
vastakkaissuuntaisia, ja kaasuvirtauksen tulisi olla tur-
bulentti ja nestvirtauksen laminaarinen. Lis8ksi vetysul-
fidin erottuminen tehostuu, jos absorbointinesteen tila-
vuus on suuri verrattuna kaasutilavuuteen, josta vetysul-
fidia absorboidaan. Mainitunlainen suuri nesteen suhde
kaasuun saavutetaan kierrdttdmdlld absorbointinestetts,
joka saatetaan kosketukseen vetysulfidipitoisen kaasun
kanssa.

Lisdksi vetysulfidipitoisen kaasun ja absorbointi-
nesteen (karbonaattipitoisen liuoksen) v&linen kontakti
voil tapahtua yhdessid tai useammassa alavaiheessa, edulli-
sesti kahdessa taili kolmessa alavaiheessa ja edullisimmin
kolmessa alavaiheessa. Tdllaisen monivaiheisen kontaktin
etuna on kunkin yksittdisen vaiheen lyheneminen, niin et-
tel karbonaattipitoisen liuoksen pH ehdi laskea alemmaksi
Kuin noin 9 yksittdisessd alavaiheessa, samalla kun sulfi-
dipitoisuus voidaan pit#d8 pienend ylimm&ssd alavaiheessa.
Kunkin alavaiheen kesto tai pituus on edullisesti sellai-
nen, ettd8 liuoksen pH on alavaiheen lopussa laskenut suun-
nilleen arvoon 10,0 -~ 10,2 ja neste poistetaan sitten re-
generoitavaksi hydroksidilla ja johdetaan sitten takaisin
kyseiseen alavaiheeseen.

Keksinnton mukaisesti on havaittu, ettéd vetysulfidin
poisto voidaan edelld mainittua tyyppid olevan menetelmin
vyhteydess& tehdd tehokkaammaksi ja vahentdsd samalla dra-
maattisesti kemikaalien kulutusta, jos menetelmd jaetaan
kahteen vaiheeseen, nimittdin ensimmdiseen vaiheeseen,
jossa poistetaan p&&dosa vetysulfidista edelld kuvatulla

menetelmilld, ja toiseen vaiheeseen, jossa poistetaan j&l-
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jelld oleva vetysulfidi olennaisilta osiltaan polttamalla
se rikkidioksidiksi, joka absorboidaam em&ksiseen liuok-
seen markdpesurissa (kaasunpesurissa). Tdhdn on syynd seu-
raava.

Kun vetysulfidia absorboidaan ensimmidisen wvaiheen
eri alavaiheissa, kaasun vetysulfidipitoisuus laskee, mika
johtaa edelld m&&ritellyn vetysulfidiselektiivisyyden
heikkenemiseen. Kun selektiivisyys heikkenee, emdksen ku-
lutus kasvaa dramaattisesti edelld mainittujen reaktioiden
5, 6 ja 7 mukaisesti. Kuten kay ilmi ndistd reaktioista,
yvyhtd moolia kohden absorboitunutta vetysulfidia kuluu
1 mooli OH -ioneja ja yhtd moolia kohden absorboitunutta
hiilidioksidia kuluu 2 moolia OH -ioneja. Kun vetysulfidi-
selektiivisyys laskee ja hiilidioksidin absorptio kasvaa,
kuten tapahtuu ensimmdisen vaiheen viimeisessd tai viimei-
sissd absorptiocalavaiheessa tai -vaiheissa, em8ksen (OH™)
kulutus kasvaa huomattavasti. T&md merkitsee, ettd kaasun
"viimeisen" vetysulfidin absorbointiin tarvitaan suhteel-
lisesti suurempi md&rd em#dstd kuin kaasun "ensimmadisen"
vetysulfidin absorbointiin. Olemalla tekem&ttd vetysulfi-
din absorptio loppuun asti ensimmdisessd vaiheessa ja j&t-
t&médlla sen sijaan tarkoituksella tietty m8&rd vetysulfi-
dia ensimmdisestd vaiheesta poistettavaan kaasuun vilte-
t&an vetysulfidiselektiivisyyden dramaattinen heikkenemi-
nen ja siten emdksen kulutuksen dramaattinen kasvu ensim-
mdisessd vaiheessa. Vetysulfidin absorbointi toteutetaan
ensimmdisessid vaiheessa siten, ettd pddosa, ts. vadhintdan
50 %, vetysulfidista poistuu. Ensimmdisessd vaiheessa
poistetaan mielelld8d8n noin 60 - 97 %, edullisesti noin
80 - 95 & ja edullisimmin noin 90 % vetysulfidista. T&mi
johtaa alhaiseen em8ksen kulutukseen ensimmiisessd vai-
heessa, mihin lijittyy prosessin hyvd taloudellisuus.

Ennen kuin ensimmidisestd wvaiheesta tuleva kaasu
voidaan pddstdd ymparistddn, tédytyy jdljelld oleva vety-
sulfidi kuitenkin poistaa. Tdma tapahtuu keksinndn mukai-
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sesti polttamalla ensimmdisestd vaiheesta tuleva vetysul-
fidipitoinen kaasu, niin ettd vetysulfidi hapettuu rikki-
dioksidiksi, minkd j&dlkeen muodostunut rikkidicksidi ab-
sorboidaan mérkédpesurissa (kaasunpesurissa) vesipitoiseen
liuokseen, jonka pH:ta sd3ddetddn lis&8mdll¥ emdksistd liu-
osta tai emdksistd ainetta.

Tam& keksintd tarjoaa siten kayttdSn menetelman
vetysulfidin poistamiseksi selektiivisesti nesteabsorption
avulla sekd vetysulfidia ettd hiilidioksidia sis#lt&vista
kaasusta, jolle menetelm#lle on tunnusmerkillistsd, ettd
kaasu saatetaan ensimm8isessd vaiheessa p&#dosan poistami-
seksi kaasun vetysulfidisisdlléstd kosketukseen vdhint#in
vyhdess&d alavaiheessa karbonaattipitoisen em#ksisen liuok-
sen kanssa, jonka pH-arvoa sdddetdsn absorption aikana 1li-
sd&mdlld hydroksidia, ja ettd kaasu poltetaan sitten toi-
sessa vaiheessa jdljelld olevan vetysulfidin muuttamiseksi
rikkidioksidiksi, joka absorboidaan emdstd sisdltdvaidn
liuokseen.

Keksintd tarjoaa lisdksi kdyttdédn laitteiston ve-
tysulfidin poistamiseksi selektiivisesti nesteabsorption
avulla sekd vetysulfidia ettd hiilidioksidia sisdltédvista
kaasusta, jolle laitteistolle on tunnusmerkillistd, ettéd
se kdsittdd

a) s&ilidn, jossa on kaasun sisdidntulo ja kaasun
ulosmeno ja joka sisdltd8 tdytettd jarjestettynd joukkoon
perdkkdisid alavaiheita; vdlineet karbonaattipitoisen liu-
oksen sybtt8miseksi kaasun sydttdsuunnassa katsottuna vii-
meiseen alavaiheeseen ja kussakin alavaiheessa vdlineet
karbonaattipitoisen liuoksen sy6ttédmiseksi kyseisen ala-
vaiheen ldpi vastavirtaan kaasuun n&hden ja liuoksen kier-
rdttémiseksi kyseisen alavaiheen yl#puolelle; alavaiheiden
vdlille jdrjestettyj& kanavia osan liuosvirrasta sydttdmi-
seksi alavaiheesta kaasun sytttOsuunnassa katsottuna edel-
liseen alavaiheeseen; v8lineet hydroksidin sydttémiseksi
karbonaattipitoiseen liuckseen v&hint&d&n yhdessd alavai-
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heista ja kaasun sydttdsuunnassa katsottuna ensimméisestd
alavaiheesta lihtevin ulosmenokanavan vetysulfidia sisdl-
tédvédn liuoksen poistamiseksi,

b) polttolaitteen, jossa on sisd&nmeno sdilidn kaa-
sulle tarkoitetusta ulosmenosta tulevaa vetysulfidipitois-
ta kaasua varten; polttovédlineet sybtetyn kaasun polttami-
seksi ja sen sisiltdmdn vetysulfidin muuttamiseksi rikki-
dioksidiksi ja ulosmeno rikkidioksidia sisdltdvi8n kaasun
poistamiseksi polttolaitteesta, ja

c) markdpesurin, joka soveltuu poltossa muodostu-
neen rikkidioksidin absorbointiin ja késittidd8 s8ilidn,
jossa on sisddntulo polttolaitteesta tulevaa rikkidioksi-
dipitoista kaasua varten:; ulosmeno puhdistettua kaasua
varten; vidlineet vesipitoisen liuoksen, jonka pH s&sddetdidn
lisddmalla emdksistd liuosta tai ainetta, sydttdmistd,
kierrdttédmistd ja hienojakoiseksi hajottamista varten sen
saattamiseksi kosketukseen sydtetyn rikkidioksidipitoisen
kaasun kanssa ja vdlineet rikkidioksidia absorboineen liu-
oksen poistamiseksi.

Keksinnén muut tunnusmerkilliset piirteet ké&ayvit
ilmi seuraavasta kuvauksesta, ja ne esitetdén ocheisissa
patenttivaatimuksissa.

Kuten edelld on esitetty, karbonaattipitoinen emdk-
sinen liuvos, jota kéytetd8n ensimmiisessd vaiheessa vety-
sulfidin absorbointiin, on karbonaatti-ioneja sisdltava
vesipitoinen liuos, kuten alkalimetallikarbonaatti-, edul-
lisesti natriumkarbonaattiliuvos. On havaittu, ettd kun
keksinntn mukaista menetelmds kdytetdén vetysulfidin pois-
tamiseen sulfaattiselluteollisuudessa, esimerkiksi musta-
lipe&n poltossa, voidaan keksinntén mukaisena karbonaatti-
pitoisena emdksisend liuoksen kdyttd3d viherlipedd, ja tdmd
muodostaa keksinntdn vyhden erityispuolen. Viherliped on
vesipitoinen liuos, joka sis8lt&8 tavallisesti noin 1,3 -
1,4 moolia Na,CO,:ta litraa kohden, noin 0,4 - 0,6 moolia
Na,S:a litraa kohden ja noin 0,3 - 0,5 moolia NaOH:a litraa
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kohden. Keksinnén mukaisesti on havaittu myts, ettd valko-
lipedd voidaan samoin k&8yttdi ensimmdisess8 vaiheessa hyd-
roksidina karbonaattipitoisen em8ksisen liuoksen regene-
roimiseksi, kun keksintdd kdytetddn sulfaattiselluteolli-
suudessa vetysulfidin poistoon. Valkoliped on vesipitoinen
liuos, joka sisdltds NaOH:a, Na,S:a ja Na,C0O,:a, tavallises-
ti osuuksina noin 2,3 ~ 2,6 moolia NaOH:a litraa kohden,
noin 0,4 - 0,6 moolia Na,S5S:a litraa kohden ja noin 0,25 -
0,4 moolia Na,CO,:a litraa kohden. Myts valkolipedn kdyttd
hydroksidina karbonaattipitoisen emdksisen liuoksen rege-
neroimiseksi muodostaa keksinn®én yhden erityispuolen.

Valkolipe&dn sijasta voidaan kdytt&& heikkolipedd
tai hapetettua valkolipedd karbonaattipitoisen emdksisen
liuoksen regenerointiin. Heikkolipedlld tarkoitetaan vesi-
pitoista liuosta, joka sis#dltdd NaOH:a, Na,S:a ja NA,CO,:a,
tavallisesti osuuksina noin 0,3 - 0,4 moolia NaOH:a litraa
kohden, noin 0,05 - 0,08 moolia Na,S:a litraa kohden ja
noin 0,05 - 0,07 moolia Na,CO,:a litraa kohden.

Koska viherliped, valkolipe8 samoin kuin heikkoli-
ped sisdltdvdt sekd8 karbonaattia ettd hydroksidia, niité
voidaan kdyttdd joko erikseen tai yhdess& sekd karbonaat-
tipitoisena liuoksena ettd Kkarbonaattipitoisen em#ksisen
liuvoksen regenerointiin.

Vetysulfidipitoisen kaasun poltto tapahtuu toises-
sa valheessa tunnetulla tavalla tunnettua tyyppi& olevassa
polttolaitteessa, kuten meesauunissa tai kuorenpolttokat-
tilassa, kun keksintdsd kidytetddn sulfaaattiselluteollisuu-
dessa. Jos vetysulfidipitoisen kaasun ldmpdsisdltd on
liian alhainen, voidaan poltossa k&yttdd apupolttoainet-
ta, kuten ©6ljy& tai maakaasua, jotta saadaan aikaan vety-
sulfidin tyydyttéva hapettuminen rikkidioksidiksi. Poltet-
taessa vetysulfidipitoista kaasua vetysulfidi hapettuu
normaaleissa polttolidmpdtiloissa tdydellisesti rikkidiok-
sidiksi, ja kaasu sisdltd8 siten polton jélkeen vain mi-
tattémid ma&ariid vetysulfidia.
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Kun vetysulfidipitoinen kaasu on poltettu toisessa
vaiheessa, tulisi muodostunut rikkidioksidi poistaa, mika
tapahtuu keksinndn mukaisesti absorboimalla se emdstd si-
sdltivasn liuokseen médrképesurissa (kaasunpesurissa). Rik-
kidioksidin poistaminen selektiivisesti kaasusta, joka si-
sd1t88 lisdksi hiilidioksidia, absorboimalla se emdstd si-
sdltdvddn liuokseen kaasunpesurissa on hyvin tunnettu me-
netelmd, jota ei tarvitse kuvata tdssd yksityiskohtaisem-
min. Tavallisesti kdytetddn kaasunpesuria, jossa absorboi-
vaa emdspitoista liuosta kierr&dtetddn tehokkaasti. Emdstad
sisdltdvan liuoksen pH on SO,-pesurissa edullisesti suun-
nilleen alueella 6 - 8, edullisesti suunnilleen alueella
7 - 7,5. Nididen melko alhaisten pH-arvojen vallitessa hii-
lidioksidin absorptio on mitdtdntd ja selektiivisyys rik-
kidioksidin erotuksen suhteen siten 100 %. Rikkidioksidil-
le tapahtuu absorption aikana seuraavat reaktiot:

S0, + OH™ - HSO,” (8)
S0, + S0,” + H,0 » 2HSO," (9)
HSO,” + OH™ - H,0 + SO0,* (10)

Kuten reaktioyhtaléistd 8 - 10 kdy ilmi, yhtd moo-
lia kohden absorboitua S0,:a kuluu 2 moolia OH -ioneja.
Koska hiilidioksidia ei absorboidu, voidaan absorboida l&-
hes 100 % l4snid olevasta rikkidioksidista emdksen kulutuk-
sen kasvamatta havaittavasti. Tadm& parantaa edelleen pro-
sessin taloudellisuutta verrattuna tapaukseen, jossa rikki
absorboidaan kokonaan vetysulfidina ensimmidisessd vaihees-
sa, mikd@ johtaa heikkoon selektiivisyyteen.

Emidspitoisessa liuoksessa oleva emds on mielell&dén
alkalimetallin tai maa-alkalimetallin hydroksidi tai kar-
bonaatti, kuten natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi, kal-
siumkarbonaatti, kalsiumhydroksidi tai magnesiumhydroksi-
di. Natriumhydroksidi on edullista, erityisesti jos rikki

on madrd kierrdttdd suoraan prosessiin, esimerkiksi Kk&y-
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tettdessd t&td menetelmdd sulfaattiselluteollisuudessa.
Jos asianlaita on ndin, on kdtevdi kayttdd natriumhydrok-
sidiin perustuvaa suihkupesuria, esimerkiksi tyyppid&, jota
kédyttdd ABB Flakt Industri AB ja jonka nimi on MoDo-pesu-
ri. Pesuri voi kdsitt8d sitten yhden tai useampia l&mmdn-
talteenottovaiheita, joissa suihkutetaan kylmdd vettd kuu-
maa kaasua vastaan, niin ettd saadaan kuumaa vettd, jonka
lampdtila on noin 45 - 65 °C. Rikkidioksidin absorboinnin
jalkeen pesurista l&htevad liuos sis8ltdd natriumsulfiittia
(Na,50;), natriumvetysulfiittia (NaHSO,;) ja natriumsulfaat-
tia (Na,S0,). T8md liuos voidaan sulfaattiselluteollisuu-
dessa sekoittaa muiden palavien prosessinesteiden, esimer-
kiksi mustalipeé&n, kanssa sellutehtaalla. Pelkistdvissa
olosuhteissa tehtd@vd poltto johtaa vetysulfidin muodossa
olevaan rikkiin, ja hapettavissa olosuhteissa tehtéva
poltto johtaa rikkidioksidin muodossa olevaan rikkiin.

Selluteollisuudessa Keksinn®dn mukainen menetelmd on
katevd suunnitella siten, ettd sen eri vaiheet integroi-
daan olemassa oleviin laitteisiin. Tam3 tarkoittaa, ettéd
vetysulfidipitoisen kaasun poltto tapahtuu olemassa ole-
vassa kuorenpolttokattilassa tai meesauunissa. Témd vidhen-
tda muiden polttoaineiden tarvetta nédissd prosessivaiheis-
sa. Kuorenpolttokattilasta tai meesauunista tulevat rikki-
dioksidipitoiset savukaasut voidaan sitten johtaa olemassa
olevaan S0O,-pesuriin. T#dss3d tapauksessa ainoa tarvittava
uusi laite on vetysulfidin erottamiseen tarkoitettu kaa-
sunpesuri.

Sellutehtaat voivat olla varustettuja erillisilla
S0,-pesureilla Kkuorenpolttokattilasta ja meesauunista ja
vastaavasti soodakattilasta tulevia savukaasuja varten.
Kun vetysulfidipitoinen kaasu poltetaan muualla, esimer-
kiksi erillisessd kattilassa, voidaan rikkidioksidipitoi-
set savukaasut johtaa olemassa olevaan soodakattilasta
tuleville savukaasuille tarkoitettuun SO,-pesuriin.
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Edelld esitetyn perusteella on ilmeistd, ettd téma
keksintd mahdollistaa prosessin hyvidn taloudellisuuden,
suljetun kemikaalijdrjestelm&n, jossa kaikki rikki kierra-
tetddn, samoin Kkuin hyvin vihdiset p&dstdt ympdristdon.

Keksint$d kuvataan nyt selvennyksen vuoksi yksi-
tyiskohtaisemmin viitaten oheisiin piirustuksiin, joissa

kuvio 1 esittdd yhtd edullista keksinndn mukaista
laitteistoa keksinnén mukaisen menetelmén ensimméisen vai-

heen toteuttamiseksi ja
kuvio 2 on prosessikaavio, joka valaisee keksinndn

mukaista menetelmis.

Kuvion 1 esittdmid laitteisto kédsittd8 tornin tai
sdilién 1, jossa on sisdédntulo 2 kaasulle 3, joka sisdltad
vetysulfidiia samoin kuin hiilidioksidiia. Laitteiston
vastakkaisessa p#ddssd on ulosmeno 4 kaasulle 5, josta on
poistettu vetysulfidi nesteabsorptiolla. Vetysulfidipitoi-
sen kaasun ja karbonaattipitoisen liuocksen saattaminen
kesken#din kosketukseen kdsitt88 kolme alavaihetta 6, 7 ja
8. Kukin alavaihe sigdltda tdytettd 9, joka on piirretty
ndkyviin kuvion alavaiheeseen 6. Vetysulfidiselektiivisyy-
den optimoimiseksi absorptiossa tdytteen 9 muoto on sel-
lainen, ettd saadaan aikaan nesteen laminaarinen virtaus
alavaiheiden 6, 7 ja 8 lapi. On havaittu, ettd aallotettu-
jen levyjen muodossa olevan tdyte on erityisen sopiva ta-
hin tarkoitukseen. Tédyte voi olla valmistettu esimerkiksi
muovista tai metallista.

Vetysulfidia absorboivam, karbonaattipitoisen
liuoksen ja vetysulfidipitoisen kaasun saattaminen keske-
nddn kosketukseen toteutetaan vastavirtaan. Tdmdn tekemi-
seksi kussakin alavaiheessa on vdlineet karbonaattipitoi-
sen liuocksen sydttémiseksi kyseisen alavaiheen l&dpi vasta-
virtaan kaasuun ndhden samoin kuin liucksen kierr&ttémi-
seksi kyseisen alavaiheen ylédpuolelle. Kuten kuviossa 1
esitetddn, ndmi vidlineet koostuvat pumpuista 10, 11 ja 12,
jotka syotttavdt kanavien 13, 14 ja 15 kKautta karbonaatti-
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pitoista emdksistd liuvosta vastaaviin alavaiheisiin 6, 7
ja 8, samoin kuin kanavista 16, 17 ja 18, jotka johtavat
liuoksen vastaavista alavaiheista talteenottoastioihin 19,
20 ja 21. N&istd talteenottoastioista liuos kierr&tetasn
alavaiheiden yl&puolelle kanavien 22, 23 ja 24 kautta,
jotka on kytketty vastaavasti pumppuihin 10, 11 ja 12.
Tuoretta karbonaattiliuosta, edulligesti natriumkarbonaat-
tiliuvosta, syttetddn kaasun sydttdsuunnassa katsottuna
viimeiseen alavaiheeseen 6 kanavan 25 kautta natriumkarbo-
naattiliuoslihteestd (ei kuvassa).

Sen sijaan ettd sybtettdisiin tuoretta karbonaatti-
liuvosta viimeiseen alavaiheeseen, voidaan viimeisessd ala-
vaiheessa muodostaa karbonaattiliuosta sydtté@mdlld tdhén
alavaiheeseen natriumhydroksidiliuosta ja antamalla hyd-
roksidiliuoksen absorboida hiilidioksidia kaasusta, niin
ettd saadaan karbonaattipitoista liuosta edelld esitetty-
jen reaktioiden 3 ja 4 mukaisesti.

Absorbointiliuocksen pH:n s&ddtdmiseksi (nostamisek-
si) voidaan sy®dtté&ad hydroksidi-, edullisesti natriumhyd-
roksidiliuosta, talteenottoastioihin 19, 20 ja 21 vastaa-
vasti kanavien 26, 27 ja 28 kautta, jotka tuovat endistéd
lahteestd (ei kuvassa), joka on edullisesti yhteinen kai-
kille kanaville. Natriumhydroksidiliuoksen sydttdd absor-
bointiliuoksen pH:n s8&8t@miseksi sdiddell&sdn talteenottoas-
tioissa 19, 20 ja 21 olevien liuosten mitattujen pH-arvo-
jen perusteella (ei kuvassa).

Kuten kuviosta 1 k&8y ilmi, eri alavaiheet ovat li-
s8ksi yhteydessd toisiinsa kanavilla 29 ja 30 osan absor-
bointiliuoksesta sySttémiseksi alavaiheesta edeltdviin
alavaiheeseen, ts. alavaiheesta 6 alavaiheeseen 7 samoin
kuin alavaiheesta 7 alavaiheeseen 8.

Lopuksi jadrjestetddn ulosmenokanava 31 vetysulfidi-
pitoisen nesteen poistamiseksi talteenottoastiasta 21 ja

alavaiheesta 8.
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Kuvio 2 on prosessikaavio, joka valaisee keksinndn
mukaista menetelmd3i. Kuten prosessikaaviossa esitetddn,
vetysulfidia ja hiilidioksidiia sis&dlt&vd kaasu 3 kési-
tellisn ensimmiisessd vaiheessa laitteistossa, joka sisél-
td4 s&dilién 1 vetysulfidin absorboimiseksi, kuten kuva-
taan edelld viitaten kuvioon 1. Vetysulfidin absorbointia
ei keksinntén mukaisesti +tehdd ensimmdisessd vaiheessa
100-%:isesti, ts. vetysulfidia ei absorboida kokonaan en-
simmidisessd vaiheessa, wvaan vain niin pitkdlle, ettd paa-
osa vetysulfidista, ts. vdhintdsn 50 %, edullisesti noin
60 - 97 %, edullisemmin noin 80 - 95 % ja edullisimmin
noin 90 % vetysulfidista absorboituu ensimméisessd vai-
heessa. Ensimmdinen ja toinen vaihe absorboivat edullises-
ti yhteensd vdhintdidn noin 98 % kaasun vetysulfidisis&l-
1lostéa.

Siten puhdistettu kaasu 5, joka sisdltéd vielld ve-
tysulfidia ja hiilidioksidia, syttetddn sitten ensimmii-
sestd vaiheesta toiseen vaiheeseen, jossa kaasu ensin pol-
tetaan vetysulfidin muuttamiseksi rikkidioksidiksi ja mdr-
kdpuhdistetaan sitten pesurissa muodostuneen rikkidioksi-
din absorboimiseksi.

Kuten kuviossa 2 esitetddn, poltto tapahtuu polt-
tolaitteessa 32, jossa on polttovdlineet 33, esimerkiksi
poltin, sis8d&ntulon 34 kautta sydtetyn kaasun 5 polttami-
seksi ja vetysulfidin hapettamiseksi rikkidioksidiksi. Ku-
ten edelld mainittiin, polttolaite 32 voi koostua olemassa
olevista laitteista, kuten kuorenpolttokattilasta tai mee-
sauunista. Rikkidioksidia sisdltdvd8 savukaasu poistetaan
ulosmenon 35 kautta ja johdetaan mérkdpesuriin 36, joka
k&sittds sdilidén 37, jossa on sisdéntulo 38 rikkidioksidi-
pitoista kaasua varten, ulosmeno 39 puhdistettua kaasua 40
varten ja védlineet 41 em3std sisdltédvén liuoksen sydttadmi-
seksi. Kuten edelld mainittiin, emdstsd sisdltdvd liuvos si-
sdlté8d alkalimetalli- tai maa-alkalimetallihydroksidia,
edullisesti natriumhydroksidia. Liuosta kierrdtetésn pum-
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pun 42 ja suuttimien 43 avulla, joilla se hajotetaan hie-
nojakoiseksi ja saatetaan vastavirtaan kosketukseen rikki-
dicksidipitoisen kaasun kanssa, niin ettd liuos absorbeoi
rikkidioksidin. Rikkidioksidin absorption optimoimiseksi
ilman kilpailevaa hiilidioksidin absorptiota liuoksen pH
sédidetddn suunnilleen alueelle 6 - 8, edullisesti 7 - 7,5.
Rikkidioksidia absorboinut liuos poistetaan toisesta vai-
heesta kohdassa 44.

Keksintdd kuvataan nyt tarkemmin sitd rajoittamat-
toman esimerkin avulla.

Esimerkki

Tehtiin koe vetysulfidin poistamiseksi selektiivi-
sesti mustalipedn haihdutuksessa syntyneesti kaasusta.
Kaytettiin edelld kuvattua ja kuvoiden 1 ja 2 esittédmiid
tyyppid olevaa laitteistoa.

Menetelmdn ensimmdisessd vaiheessa vetysulfidin ab-
sorptio tapahtui normaalipaineessa, sydtekaasun lampdtila
oli noin 60 °C, ja se sisdlsi 1,13 mol-% vetysulfidia ja
16,9 mol-% hiilidioksidia. Kaasu o0li kylliistd wvesihdy-
ryn suhteen kyseisessd lampdtilassa, mikd wvastasi noin
18,7 mol-%:a vettd. Sydtekaasuvirtaus oli 38 280 m’/h
(NTP), jolloin kaasun nopeudeksi absorptiotornissa tuli
noin 3,1 m/s. Absorptiotornin korkeus oli 6,25 m, ja kah-
den ensimmdisen alavaiheen korkeus oli kummankin 1,5 m,
kun taas kaasun sydttdsuunnassa katsottuna viimeisen ala-
vaiheen korkeus oli 1 m. Kukin alavaihe o0li varustettu
tdytteelld, joka oli tyyppi8 Mellapack 500 (valmistaja
Sulzer). Tornin l&pimitta oli 2,3 m.

Tuoretta absorbointiliuosta, joka kdsitti 8,8 m’/h
natriumkarbonaattiliuosta (2 mol/l), jonka lémpstila oli
noin 60 °C, sybtettiin +tornin viimeiseen alavaiheeseen
kierrdtetyn absorbointiliuoksen ohella, niin ettd tornin
viimeiseen alavaiheeseen sy®&tettiin yhteensd noin 50 m®/h
absorbointiliuosta. Sydtetyn absorbointiliucksen pH oli
noin 11,0, ja se laski vetysulfidin absorboitumisen vuoksi
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suunnilleen arvoon 10,2 liuoksen kulkiessa tam&n alavai-
heen 18pi. Kuljettuaan t&mén alavaiheen l&pi liuos sybtet-
tiin talteenottoastiaan, jonka tilavuus oli 1,5 m® ja jossa
liuos regeneroitiin lis&dmdlld natriumhydroksidiliuosta
(2,5 mol/l), jonka l&mpdtila oli noin 60 °C, niin ettd
liuoksen pH kohosi takaisin suunnilleen arvoon 11,0, Sit-
ten regeneroitu liuos kierrdtettiin pumpun avulla absorp-
tiotornin viimeiseen alavaiheeseen vetysulfidin uutta ab-
sorbointia varten.

Talteenottoastiasta poistettiin noin 11 m*/h absor-
bointiliuosta vdlissd olevan alavaiheen talteenottoas-
tiaan, josta pumpattiin samalla tavalla kuin edellisessd
alavaiheessa noin 50 m’/h absorbointiliuosta, jonka pH oli
noin 11,0, vidlissd olevaan alavaiheeseen, josta poistet-
tiin absorbointiliuosta, jonka pH oli noin 10,2, kierréa-
tettdviksli talteenottoastiaan. Liuos regeneroitiin tal-
teenottoastiassa lisgam&lla natriumhydroksidiliuosta
(2,5 mol/1l), jonka lampédtila oli noin 60 °C, kuten edelli-
sessd alavaiheessa.

Vdlissd olevan alavaiheen talteenottoastiasta pois-
tettiin noin 13,5 m’/h absorbointiliuosta ensimmdisen
(alimman) alavaiheen talteenottoastiaan, josta pumpattiin
50 m’/h absorbointiliuosta, jonka pH oli noin 11,0, kaasun
sybttdsuunnassa katsottuna ensimméiseen alavaiheeseen.
Kuljettuaan t&mén vaiheen ldpi ja absorboituaan siind ve-
tysulfidia 1liuos, jonka pH o0li noin 10,2, poistettiin
kierrdtettidvidksi talteenottoastiaan. Liuos regeneroitiin
talteenottoastiassa samalla tavalla kuin edellisissd ala-
vaiheissa lis8&mé&lla natriumhydroksidiliuosta (2,5 mol/l),
jonka lampotila oli noin 60 °C, niin ettd regeneroidun
liuoksen pH oli noin 11,0. Kolmen alavaiheen talteenotto-
astioihin lisédttiin yhteensd noin 8,6 m3/h natriumhydroksi-
diliuosta (2,5 mol/1).

Ensimmdisen (alimman) alavaiheen talteenottoas-

tiasta poistettiin noin 17,5 m®/h liuosta, jonka HS -pitoi-
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suus o0li 1 mol/l. Absorptiotornista poistuva kaasu sisdlsi
0,113 mol-% vetysulfidia ja 16,4 mol-% hiilidioksidia. Ve-
tysulfidin erotusaste o©li menetelmdn ensimmdisessd vai-
heessa noin 90 %, ja vetysulfidiselektiivisyys oli erotuk-
sessa noin 0,67 %.

Sitten seurasi menetelmdn toinen vaihe. Ensimmiisen
vaiheen absorptiotornista poistuva kaasu poltettiin uunis-
sa, johon lisdttiin 31 700 m’/h (NTP) ilmaa, mikd antoi tu-
lokseksi 66 000 m®/h (NTP) savukaasua, joka sisdlsi 650 ppm
S0,:a (1 930 mol/h). T&md savukaasu johdettiin edell& ku-
vattua tavanomaista tyyppid olevaan SO,-pesuriin. Pesurissa
kului 1,54 m’/h natriumhydroksidiliuosta (2,5 mol/l), ja
pesuriin syStettiin lis#ksi 2,0 m’/h tuoretta vettd sis#in
tulevan savukaasun jddhdyttdmiseksi kylléstyslampdtilaan.
Pesurista poistuvan kaasun SO,-pitoisuus oli 12 ppm, mikd
vastasi ainem#88rids 35 mol/h (1,12 kg/h rikkid). Sydtetyn
absorbointiliucksen pH pidettiin vakioarvossa 7,2. Absor-
bointiliuosta kierrdtettiin pesurissa kokonaisvirtausno-
peudella 170 m®’/h. Pesurista poistettiin 1,8 m’/h liuosta,
jonka kokdnaisrikkipitoisuus (so,” + HSO,” + S0,*) oli
1,05 mol/1l. Rikin kokonaiserotusaste, ts. vetysulfidin
erotusaste ensimmiisessd vaiheessa ynnd rikkidioksidin
erotusaste toisessa vaiheessa oli siten 99,8 %. Ensimmsi-
sessd vaiheessa kului 860 kg/h natriumhydroksidia ja toi-
sessa vaiheessa 152 kg/h natriumhydroksidia, ts. NaOH:a
kului yhteensd 1 012 kg/h rikin erotusasteen 99,8 % ai-
kaansaantiin.

Vertailua varten menetelmd toistettiin kayttamédlla
kuitenkin t&8118 kertaa vain ensimmdistd vaihetta, ts. ve-
tysulfidin polttoa rikkidioksidiksi, ja muodostuneen rik-
kidioksidin absorptiota ei tehty. Vetysulfidin erotus en-
simmdisessd vaiheessa tehtiin sen sijaan niin pitkédlle,
ettd 98 % vetysulfidista tuli erotetuksi. Vetysulfidise-
lektiivisyys on 0,15 erotettaessa 90 - 98 % vetysulfidis-
ta. Koko vaiheen kokonaisselektiivisyys on siten noin
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0,55. T&lla saatiin aikaan NaOH-kulutus 1 751 kg/h, ts.
NaOH-kulutus o0li yli 70 % suurempi kuin keksinn®n mukai-
sessa menetelmidssd huolimatta siitd, ettd rikin kokonais-

erotusaste 0li alempi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vetysulfidin poistamiseksi nesteab-
sorption avulla selektiivisesti kaasusta (3), joka sis&l-
tda sekd vetysulfidia ettd hiilidioksidia, tunnet -
t u siitd, ettd8 kaasu (3) saatetaan ensimmdisessd vai-
heessa p&ddosan poistamiseksi kaasun vetysulfidisis&lldsté
kosketukseen vdhintd#n yhdessd alavaiheessa (6, 7, 8) kar-
bonaattipitoisen em8ksisen liuoksen (25) kanssa, jonka pH-
arvoa s#dddetddn absorption aikana lis&&mélld hydroksidia
(26, 27, 28), ja ettd kaasu poltetaan sen j&lkeen toisessa
vaiheessa j&dljelld olevan vetysulfidin muuttamiseksi rik-
kidioksidiksi, joka absorboidaan emdstd sis&ltdviin liuok-
seen, joka pH-arvoa sdddetdin lisdsamills emdksistd liuosta
tai eméksistd ainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kaasu (3) saatetaan mainitus-
sa ensimmiisessd vaiheessa kosketukseen natriumkarbonaat-
tia sisdltavan liuoksen (25) kanssa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaasu (3) saatetaan kosketuk-
seen viherlipedn, valkolipedn tai heikkolipeédn, erityises-
tl viherlipeé&n, kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd karbonaattipitoisen emiksisen
liuoksen pH-arvoa s#d&&detdidn mainitussa ensimmdisessd vai-
heessa alkalimetallihydroksidia sisdltdvdn nesteen (26,
27, 28) avulla.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pH-arvoa sdddetidn viherli-
pedn, valkolipe&n tai heikkolipe&n, edullisesti wvalkoli-
pe8n tai heikkolipedn, erityisesti valkolipe#n avulla.

6. Minksd tahansa edeltdvdn patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t unne t tu siitd, ett4d kaasu saa-
tetaan mainitussa ensimm8isess&8 vaiheessa kosketukseen
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karbonaattipitoisen liuoksen (25) kanssa, jonka pH on noin
9 -~ 12, edullisesti noin 10 - 11.

7. Minki tahansa edeltévén patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd mainitussa
toisessa vaiheessa kaasu absorboidaan polton j&lkeen vesi-
liuokseen, jonka pH on noin 6 - 8, edullisesti noin 7,0 -
7,5.

8. Minkd tahansa edeltdvén patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd ensimmdi-
sessd vaiheessa poistetaan noin 60 - 97 %, edullisesti
noin 80 - 95 % kaasun vetysulfidisis&llOsta.

9. Minkd tahansa edeltédvan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd kaikkiaan
poistetaan véhint&&dn noin 98 % kaasun vetysulfidisisdllés-
ta.

10. Laitteisto vetysulfidin poistamiseksi nesteab-
sorption avulla selektiivisesti kaasusta (3), joka sisdl-
t88 sekd vetysulfidia ettd hiilidioksidia, tunnet -
t u siitd, ettd se kasittai

a) sdilién (1), jossa on kaasun sisédntulo (2) ja
kaasun ulosmeno (4) ja joka sis8ltdd tdytettd (9) jérjes-
tettynd joukkoon perdkkéisid alavaiheita (6, 7, 8): vidli-
neet (25) karbonaattipitoisen liuocksen syGttdmiseksi kaa-
sun sydttdsuunnassa katsottuna viimeiseen alavaiheeseen ja
kussakin alavaiheessa vélineet karbonaattipitoisen liuok-
sen sydttamiseksi kyseisen alavaiheen 1&8pi vastavirtaan
kaasuun ndhden ja liucksen kierrédttidmiseksi kyseisen ala-
vaiheen yldpuolelle; alavaiheiden vdlille jé&rjestettyja
kanavia (29,30) osan liuosvirrasta sydttémiseksi alavai-
heesta kaasun sydttbsuunnassa katsottuna edelliseen ala-
vaiheeseen; vdlineet (26, 27, 28) hydroksidin sybttémisek-
si karbonaattipitoiseen liuokseen vdhintd&n yhdessd ala-
vaiheista (6, 7, 8) ja kaasun sydttdsuunnassa katsottuna
ensimmdisestd alavaiheesta l&htevdn ulosmenokanavan (31)
vetysulfidia sisdltivin liuoksen poistamiseksi,
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b) polttolaitteen (32), jossa on sisdinmeno (34)
s48i1ién (1) kaasulle tarkoitetusta ulosmenosta (4) tulevaa
vetysulfidipitoista kaasua (5) varten; polttovédlineet (33)
sybtetyn kaasun polttamiseksi ja sen sisdltdmén vetysulfi-
din muuttamiseksi rikkidioksidiksi ja ulosmeno (35) rikki-
dioksidia sisdltédvidn kaasun poistamiseksi polttolaitteesta
(32), ja

¢) mérk#pesurin (36), joka soveltuu poltossa muo-
dostuneen rikkidioksidin absorbointiin ja késittdi sdilién
(37), jossa on sisdidntulo (38) polttolaitteesta (32) tule-
vaa rikkidioksidipitoista kaasua wvarten; ulosmeno (39)
puhdistettua kaasua (49) varten; vdlineet (41, 42, 43) ve-
sipitoisen liuoksen, jonka pH-arvoa sdddetidin lisi&midlla
emdksistd liuosta tai ainetta, sybttidmistd, Kierridttémista
ja hienojakoiseksi hajottamista varten sen saattamiseksi
kosketukseen sydtetyn rikkidioksidipitoisen kaasun kans-
sa ja wv#lineet (44) rikkidiocksidia absorboineen liuoksen

poistamiseksi.
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PATENTKRAV

1. S#tt att genom vétskeabsorption selektivt avlégsna
svavelvdte fran en gas (3), som innehdller bade svavelvite
och koldioxid, k&@&nnetecknat dirav, att gasen
(3), 1 en forsta etapp £f6r att avligsna huvuddelen av ga-
sens svavelvédteinnehdll, bringas i kontakt i minst ett
steg (6, 7, 8) med en karbonatinnehdllande alkalisk lés-A
ning (25) vars pH under absorptionen justeras genom till-
sdttning av en hydroxid (26, 27, 28), och att gasen diref-
ter i en andra etapp forbrénnes f6r omvandling av reste-
rande svavelvite till svaveldioxid, som absorberas i en
vattenldsning, vars pH justeras genom tillsdttning av en
alkalisk 18sning eller alkalisk substans.

2. satt enligt kravet 1, kd&nnetecknat
didrav, att gasen (3) i den fdrsta etappen bringas i kon-
takt med en natriumkarbonatinnehdllande 186sning (25).

3. S54tt enligt kravet 2, kdnnetecknat
ddrav, att gasen (3) bringas i kontakt med grénlut, wvitlut
eller svaglut, s&drskilt grénlut. _

4. Satt enligt kravet 1, kdnnetecknat
ddrav, att i den férsta etappen den kKarbonatinneh&llande,
alkaliska lésningens pH justeras med en alkalimetallhydr-
oxidinnehallande vdtska (26, 27, 28).

5. s8a8tt enligt kravet 4, k&@&nnetecknat
ddrav, att pH justeras med vitlut, gronlut eller svaglut,
foretrddesvis vitlut eller svaglut, sdrskilt vitlut.

6. Sdtt enligt ndgot av de fdregdende kraven,
kdnnetecknat dadrav, att i den férsta etappen
gasen bringas i kontakt med den karbonatinnehdllande 16s-
ningen (25) vid ett pH av ca 9-12, foretraddesvis ca 10-11.

7. S&tt enligt nagot av de fdregaende kraven,
kdnnetecknat ddrav, att gasen i den andra
etappen efter forbrédnningen absorberas i vattenldsningen
vid ett pH av ca 6-8, foretrddesvis ca 7,0-7,5.
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8. Sdtt enligt négot av de foregaende kraven,
kdnnetecknat dirav, att ca 60-97%, foretrides-
vis ca 80-95%, av gasens svavelvdteinnehdll avl&gsnas i
den férsta etappen.

9. Sdtt enligt nagot av de foregaende kraven,
k@d@dnnetecknat dirav, att sammanlagt minst ca
98% av gasens svavelvdteinnehdll avlagsnas.

10. Anordning £8r att genom vdtskeabsorption selek-
tivt avl&gsna svavelvdte fran en gas (3), som innehaler -
badde svavelvidte och koldioxid, kdnneteck -

n ad dédrav, att den inbegriper

a) en behdllare (1) med ett gasinlopp (2) och ett
gasutlopp (4), varvid behdllaren (1) innehdller fyllning
(9) som &r anordnad i flera efter varandra anordnade steg
(6, 7, 8); organ (25) fér tillfdrsel av en karbonatinne-
hallande 1ldsning till det sista steget, sett i gasens mat-
ningsriktning, varvid varje steg inbegriper organ fOr mat-
ning av den karbonatinnehallande l$sningen genom steget i
motstrdm mot gasen och f6r Atercirkulation av l&6sningen
6ver steget; ledningsorgan (29, 30) mellan stegen for mat-
ning av en delstrdm av losningen fran ett steg till ett
féregdende steg, sett i gasens matningsriktning; och organ
(26, 27, 28) £6r tillfdrsel av en hydroxid till den karbo-
natinnehallande l0sningen i &tminstone ett av stegen (6,
7, 8); samt en utloppsledning (31) fréan det fd8rsta steget,
sett i gasens matningsriktning, f&r utmatning av vidtesul-
fidinnehallande vétska,

b) en f6rbrénningsanordning (32) med ett inlopp (34)
f6r svavelvdteinnehdllande gas (5) fran gasutloppet (4) pa
behallaren (1), férbrédnningsorgan (33) f6r férbrénning av
inmatad gas och omvandling av dess svavelvidte till svavel-
dioxid, och ett utlopp (35) f6r utmatning av svaveldioxid-
innehallande gas frén fdrbranningsanordningen (32), samt

c) en vatreningsanordning (36) f&r absorption av den
vid fOrbré&nningen bildade svaveldioxiden, vilken vatre-
ningsanordning (36) inbegriper en behdllare (37) med in-
lopp (38) for svaveldioxidinnehdllande gas fran forbran-
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ningsanordningen (32); ett utlopp (39) fo6r renad gas (40);
organ (41, 42, 43) for tillférsel, cirkulation och finfor-
delning av en vattenldésning, vars pH justeras genom till-
sédttning av en alkalisk l&sning eller alkalisk substans,
till kontakt med inmatad, svaveldioxidinnehallande gas,
och organ (44) for utmatning av l&sning, som absorberat

svaveldioxid.
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