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Det er kjent at mange industrigasser, f.eks. rgken fra
varmesentraler, inneholder svoveldioksyd og svoveltricksyd, og at
utstrgmningen av dem i atmosfaren gir forurensningsproblemer som
er vanskelige & l@se pd gkonomisk tilfredsstillende mate.

vanligvis er svoveldioksyd den gass som er dominerehde,
og svoveltrioksyd er bare til stede i en relativt liten mengde.
Det er ikke desto mindre essensielt & kunne fjerne begge gasser
hvis man vil senke svovelinnholdet i industriutslippene til tole-
rable verdier.’

Ved fremgangsmiaten i f@lge hovedpatentet og den fore-
liggende oppfinnelse senkes innholdet av §0, og SO3 i industri-
gasser, spesielt rgk fra varmesentraler og visse gassutslipp fra
kjemiske fabrikker, ved at forbindelsene omdannes til svovel, et
produkt som er lett & lagre, som ikke forurenser og som er an-
vendelig i industrien.

Hovedpatentet angdr en fremgangsmate til fjerning av
svoveldioksyd og svoveltrioksyd fra gasser som inneholder disse,
hvor gassen bringes i kontakt med en vandig lgsning av ammoniakk
ved en teméeratur pa& 30 - 80°C i en kontaktsone, hvorved man f£ar
en l@gsning av ammoniumsulfitt i hvilken molforholdet H20/502 er
mellom 11 og 100, og ammoniumsulfat, karakterisert ved at man
konsentrerer den nevnte lgsning ved fordampning av vann ved en
temperatur lavere enn 100°¢c for & oppna et molforhold H20/802 pa
4-10, oppvarmer den resulterende konsentrerte lgsning til mellom
105 og 200°C for & omdanne i det minste stgrstedelen av ammonium-
sulfitt-innholdet til en gassformig blanding av svoveldioksyd,
ammoniakk og vanndamp, og for & danne en oppkonsentrert restlgs-
ning inneholdende ammoniumsulfat, hvilken restlgsning fjernes fra
prosessen, f@grer den gassformige blanding sammen med hydrogen-

sulfid i et organisk lgsningsmiddel ved en temperatur pa 120-170°¢
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for & danne svovel pd i og for seg kjent mite, separerer fra den

flytende fase svovel og en gassformig fase som hovedsakellg 1nne— :
holder vanndamp og ammoniakk, og resirkulerer ammonlakken tll '
kontaktsonen. , - o

Den foreliggende oppfinnelse angdr en frémgaﬁééﬁééé"f}:'
f@lge patent nr. 124 407 til fjerning av svoveldioksyd og- svovel— o
trioksyd fra gasser som inneholder disse, og fremgangsmaten er' .
karakterisert ved at den sulfatholdlge restl¢sn1ng som erholdes
etter oppvarmingen ved 105~ 200°¢, oppvarmes ytterllgere ved 180-
350°C i nerver av svovel, hydrogensulfld karbonoksyd eller ammo—
niumtiosulfat, hvorved ammoniumsulfat omdannes til svoveldioksyd
og ammoniakk, som forenes med hovedstrgmmen av svoveldioksyd og
ammoniakk. ‘ ‘ '

Den nevnte restlgsning som erholdes etter oppvarmniﬂgen
ved 105-200°C, inneholder ammoniumsulfat (i alt vesentlig surt’:
ammoniumsulfat), eventuelt ammoniumtiosulfat og ytterligefétéVéh—
tuelt ammoniumsulfitt. Under den nevnte ytterligere oppvarmnlng,,
som fortrinnsvis utfgres ved 220 -300° C, reagerer sulfatene med,
reduksjonsmidlet. Man kan, om det ¢nskes, anvende et overskudd
av den ene eller den annen av reaksjonspartnerne. Reaksjonepe;

er som fglger:

2 NH,HSO, + § ~———> 3 SO, + 2 NH, + 2 H.O

47°74 2 37 "2
3 NH,HSO, + H,§ ———> 4 SO, + 3 NH, + 4 H,O L
2 NH,HSO, + (NH4)2 §,0; ——>4 s0, + 4 NH, + 3 Hp0.

Hvis menden av ammoniumtiosulfat er utiistrekkelig til-.
3 tilfredsstille de ovennevnte forhold, kan man tilsette svovel
eller hydrogensulfid for a sikre reduksjonen av ammoniumsulfat.
Hvis ammoniumsulfatet er i underskudd, kan man etter gnske tilsette
svovelsyre eller ammoniumsulfat. Et eventuelt residuum vil hoved-
sakelig bestd av aske og kan kastes. . A

Svoveldioksydet og ammoniakken som siledes erholdes fra
den sulfatholdige restlgsning, forenes med hovedstrgmmen av svovel-
dioksyd og ammoniakk i prosessen i f¢ige hovedpatentet. -

Det er mulig & utf¢re oppvarmingen til 105 200 C og dem
videre oppvarming til 180- 350°%¢ fortlgpende.

Det vises na til fig. 1.

Gassen som skal renses, som inneholder Sozvog en liten

andel av SO f@gres gjennom ledningen 1 inn i kolonne 2, og den

3’
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vandige absorpsjonslgsning innf@gres gjennom ledning 3. Den ren-
sede gass strgmmer ut gjennom ledning 4. Den kan underkastes en
tilleggsvasking for & gjenvinne oppfanget ammoniakk, f.eks. ved
vasking med en svovelsyrelgsning eller en lgsning av surt ammonium-
sulfat, en lgsning som man kan sende tilbake til en av enhetene

i totalprosessen. Ledning 15 tillater resirkulering av absorp-
sjonsmiddellgsningen. I det minste en del av den vandige lgsning
av ammoniumsulfitt overf@gres gjennom ledning 5 til fordamperen 6.
Den fordampete fase sendes gjennom ledning 7 til kolonne 8 for
omsetning med st som innfgres gjennom ledning 9. Denne kolonne
inneholder en organisk vaske, f.eks. en polyetylenglykol. Det
svovel som dannes, uttas gjennom ledning 10. Dampene, i alt
vesentliqg NH3'og HZO' resirkuleres gjennom ledning 3, etter passa-
sje gjennom kondensatoren ll (den varmemengde som holdes tilbake

i 11, kan anvendes for fordampning av chargen i 6). Spor av H,S
og 802 kan vere til stede. Den vaeske som ikke er fordampet i 6,
sendes gjennom ledning 12 til reaktoren 13, hvor omsetningen mel-
lom ammoniumsulfat og ammoniumtiosulfat og/eller HZS eller S
foregdr. De erholdte gasser sendes til kolonne 8 gjennom led-
ning 14.

En annen variant av prosessen skal beskrives i det
f@lgende: '

I et fgrste trinn bringes en uren gass som inneholder
svoveldioksyd som forurensning, i kontakt fgrst med en vandig ab-
sorpsjonslgsning, deretter med vann, ved en temperatur som for-
trinnsvis ligger mellom 40 og 60°C. Den vandige absorpsjonslgs-
ning omfatter ammoniakk og/eller ngytralt ammoniumsulfitt. Ab-
sorpsjonsmiddell@gsningen kan f.eks. ha en normalitet som ligger
mellom O,1 N og 10 N med hensyn p& NH3 eller NH4 og fortrinnsvis
mellom 1 N og 5 N. Den urene gass strgmmer renset ut med et redu-
sert innhold av 502, mens absorpsjonsl@gsningen og vannet er an-
riket pa 802 i form av ammoniumsulfitter, i vandig lgsning. Sul-
fittene er i alt vesentlig surt sulfitt og/eller ngytralt ammonium-
sulfitt. I visse tilfeller kan en liten andel av ammoniumsulfater
likeledes vare til stede. Sulfatene stammer fra omsetningen av
_SO3 med ammoniakk eller ammoniumsulfittene, SO3 stammexr f.eks.
fra den behandlede gass, f.eks. fra oksydasjon av SO2 ved hijelp
av luft eller oksygen som er til stede i absorpsjonssonen.

Kontakten mellom gassen som skal renses og absorpsjons-
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1dsningen kan utfgres i.en apparatur som er forskjellig fra den- -
som anvéndes for den endelige vasking av gassen med vann.' Man kan
likeledes anvende en kolonne med flere trinn; vasklngen méd vann e
utfgres da i ¢gvre seksjon under avtapplng av vaeske ved bunnen ‘av
denne ¢vre seksjon.

Absorp530nssonen som gar foran sonen for vasklng med
vann, kan vare inndelt i flere seksjoner i sitt indre, slik at man
utf@grer en resirkulering av vaske. Dette gj@gr det mulig & ¢gke
effektiviteten ved absorpsjonén 0g a tappe av ved bunnen en
vandig lgsning med forhgyet konsentrasjon av ammoniumsulfitter.

Den konsentrerte lgsning som kommer fra dette fgrste
trinn, oppviser en konsentrasjon over 200 g/liter ammoniumsulfit-
ter og oppover til metning og kan med fordel inneholde 600 g/liter.

Annet trinn i denne utfgrelsesform bestar i 3 bringe
den konsentrerte ammoniumsulfittl¢sning til en temperatur som er

o

tilstrekkelig til & spalte sulfittene. Denne temperatur ligger

vanligvis i omradet 110 til 200°C nir man opererer med et tfykk wwga

i nerheten av atmosfzretrykket. Man kan imidlertid arbeide ved
hvilket som helst trykk. Man oppsamler sdledes, pd den ene side,
en gassfase som hovedsakelig inneholder 502’ NH3 og H20 og, pa
den annen side, en flytende eller fast fase som inneholder ammo-
niumsulfat. 5 ' .

I et tredje trinn av denne variant behandles gassfasen..
som” inneholder vann, svoveldloksyd og ammoniakk eller ammonium=- ;
sulfitter som resulterer fra deres rekombinering, ‘med hydrogensuijj
fid ved en temperatur pa 120 til -170°C; man oppsamlef p& den ene
side svovel og,pd den annen side, et gassformig avlgp som innehol-
der ammoniakk, fordampet vann og eventuelt smd mengder ureagert
svoveldioksyd og/eller hydrogensulfid. Denne gass resirkuleres
etter avkjgling og kondensering til f@grste trinn i prosessen og
anvendes til & danne den ammoniakkalske absorps;onsl¢sn1ng, rela-
tivt konsentrert. Tredje trinn utfgres i nerver av en organisk
vaeske, f.eks. en av dem som er beskrevet ovenfor.

Fjerde trinn i denne variant omfatter oppkonsentreringen
av den vandige l#sning av ammoniumsulfitt som erholdes ved vasking
av gassene med vann: denne lgsning bringes i kontakt med en svakt
anionisk harpiks, f.eks. en harpiks av polyamin-typen. Eksempelvis
kan nevnes fdlgende kommersielle produkter: "Amberlite IR 45", "IR

4 B", "IRA 93", "Duolite A-2", "A-6" og "A-114", DOWEX-3", "DOWEX-4",

"LEWATIT M", "PERMUTIT W" og "DEACIDITE IHP". Harpiksen holder til-

bake 80, og lar NH

5 Passere. Det strgmmer altsid ut fra harpiks-
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sjiktet en svert fortynnet lgsning av NH3.
Harpiksen kan regenereres periodisk ved hjelp av en del
av den konsentrerte ammoniakkalske l¢gsning som kommer fra tredje
trinn i prosessvarianten. Man tapper da ut en lgsning av ammonium-
sulfitt som er relativt konsentrert og som sendes tilbake til ab-
sorpsjonskolonnen. Regenereringen fglger fordelaktig pd vaskingen

av harpiksen med vann.

Eksempel 1
100.000 Nm3/time av en rgk som inneholder, i volum-%
502 SO3 CO2 HZO N2 O2
2000 ppm 50 ppm 12 % 12 % 74 % 2%

behandles i et absorpsijonstdrn med 2 trinn (nr. 2 pad figuren), ved
en temperatur pa 50°C, med en vandig absorpsjonsl¢gsning hvor kon-

sentrasjonene er

av NH, OH av H,S av SO

4 2 2

10 N : 0,15 N 0,05 N

i form av sulfitter og sulfid av ammonium.
Den saledes behandlete rgk inneholder ikke mer enn 160
ppm 50, og inneholder ikke lenger S0g3-
Man oppsamler nederst i absorpsjonstdrnet en lgsning av
sulfitter og sulfater av ammonium som har f@glgende sammensetning,

i mol/liter:

av SO av NH, av sulfat av 5203(NH4)

2
7,5 10 0,35 0,17

Denne l@gsning oppvarmes ved 140 - 160% i en fordamper
(6) hvor 80% av de tilstedevarende sulfitter spaltes til et gass-
formig SO2 og NH3 som sendes til reaktoren (8) for omdannelse av
802
ldsningen fordampes samtidig.

til svovel ved omsetning med st. En stor del av vannet i

Det oppsamlete avlgp ved bunnen av fordamperen har

fglgende sammensetning, i mol %:

502 NH3 Sulfat 8203(NH4)2 H20

19.7 25,9 5,6 4,1 44,7

og ankommer til reaktoren (13) hvor ved(ZSOOC)reaksjonen for
spaltning av sulfater med ammoniumtiosulfat foregdr. De evakuerte
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damper ved utgangen av denne reaktor inneholder bare soz, NH3 og .
HZO. De innf@gres i reaktoren (8). I denne reaktor innfdrer man .
rent st.og oppsamler nederst flytendevsvovel og @gverst damper som

ndr de er kondensert, har sammensetningen til absorpsjonsmiddel-

lgsningen.
Eksempel 2 ]
100.000 Nm3/time av en rgk som inneholder, i volum-%:
592 SO3 CO2 H20 N2: . O2

2000 ppm 50 ppm 12 % 12 % 74 % 2 %

behandles i en innretning som er vist pa fig. 2. Rgken innfgres
gjennom kanalen 10l nederst i en kolonne 102 hvor det i den inn-

vendige del foregar en partiell absorpsjon av SO. og konsentrer-

2
ing av lgsningen av ammoniumsulfitt som strgmmer i kolonnen, og,

i midtpartiet, oppfanging av en annen del av SO, ved hjelp av den

ammoniakkalske lgsning som kommer inn, gjennom iedningene 119 og
103, fra den periodiske regenerering av ionebytteharpiksene som
befinner seg i kolonne 104, og gjennom ledningene 105 og 103, fra
reaktoren 109. I den ¢gverste del av kolonnen vasker man med vann
som innf¢res gjennom ledningen 118, de siste méngder av so, og

NH3 som unnviker i rgken som, ved utgangen av 106, ikke inneholder
mer enn 100 ppm, i volum, av S0, og 80 ppm NH,.

- Den lgsning som ex oppsamlet i 107, inneholder 5,5 g/
liter av surt ammoniumsulfitt. Den gar gjennom kolonnen 104 som
inneholder 2 m3 av harpiksen “DoWeg 3-X-8", 20-50 mesh. Denne
harpiks holder tilbake svovelsyreanhydridet. Det strgmmer ut fra
108 et avlgp som inneholder svert lite ammoniakk, f.eks. 0,9 g/
liter. Etter 1 times funksjonering sender man den ammoniakkalske
1¢snihg fra ledningen 107 ikke mer inn i kolonnen 104, men til en
annen, identisk kolonne, som ikke er vist, og man utfgrer regene-
reringen av harpiksen i kolonne 104, ved bruk av ammoniakken som
strgmmer ut fra reaktor 109 og som passerer gjennom kondensatoren
116 og ledningen 117, Denne ammoniakklgsning frigjgr svovelsyre-
anhydrid fra harpiksen og sender det inn i sonen for oppfanging
av rgken ved ledningene 119 og 103. '

V Etter hver regenerering skyller man harpiksene med vann
som kommer inn i 110 og sendes.tilbake gjennom ledningéne 119
og 103 til kolonnen. wd bruk av skyllingen er den midlere kon-
sentrasjon av ammoniumsulfitter i ledning 111 770 g/liter.
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Sulfittene som erholdes wved bunnen av kolonnen 102,
fgres via ledning 111 til en fordamper 112, hvorfra asken og sul-
fatene uttas ved 113.

Det fordampete avlgp, som bestdr av SO,, NH; og H,0,
sendes til reaktoren 109, hvor det omdannes til svovel ved reak-
sjon med hydrogensulfid, som tilf¢res via ledning 114,1i narver av
polyetylenglykol med en midlere molekylvekt pd 400, Svovelet ut-
tas ved 115.

Dampene som unnslipper ved toppen av reaktoren og inne-
holder i alt vesentlig vann og ammoniakk, kondenseres i 116 og
produserer ammoniakk som skal tjene til regenerering av harpiksene
(ledning 117) og til oppfahging av SO2 (ledning 105 og 103). En
supplering av ammoniakk kan gj@gres gjennom ledning 123.

Nar harpiksen fra kolonne 104 er regenerert, kan man
igjen ta denne kolonne i bruk og regenerere harpiksen i den andre
kolonnen som ikke er vist pa tegningen.

For & dke gjennomgangen av vaskevaske i kolonne 102 kan
man benytte partiell resirkulering, si som vist ved 120 og 121.
Strgmningen av veeske fra ett trinn eller niva til et annet i
kolonne 102 kan ikke desto mindre foregd i det indre av kolonnen,
eller ogsd via ledninger som 122.

PATENTKRAV

Fremganésméte til fjerning av svoveldioksyd og svovel-
trioksyd fra gasser som inneholder disse i fglge patent nr. 134 407
karakt e'r iserxrt ved at den sulfatholdige restlgsning
som erholdes etter oppvarmingen ved lOS—ZOOOC, oppvarmes ytter-
ligere ved 180-350°C i nzrver av svovel, hydrogensulfid, karbon-
oksyd eller ammoniumtiosulfat, hvorved ammoniumsulfat omdannes
til svoveldioksyd og ammoniakk, som forenes med hovedstrgmmen

av SVOVeldioRsyd og ammoniakk.
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