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(57) Tiivistelma:

Keksinnén kohteena on menetelmd rikkipitoisissa kaasuisgsa
kuten savukaasuissa olevan rikkidioksidin talteenottamiseksi
ja hyviksikdyttiimiseksi. Keksinndn mukaan kaasussa oleva
rikkidioksidi absorboidaan kaliumsulfiitin (K2803) kyllai-
seen tai melkein kylliiseen vesgiliuokseen, ja absorbointia
jatketaan kunnes liuos on tullut kylliiseksi liuokseen muo-
dostuvan kaliumbisulfiitin suhteen. Kiteytynyt kaliumbisul-
fiitti erotetaan liuoksesta ja saatetaan lampskisittelyyn
noin 200°C:ssa. Tuotteena saatavalle kaliumsulfaatille on
laajasti kdyttds mm. lannoitteiden valmistuksessa.
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(57) SAMMANDRAG
Uppfinningen avser ett fsrfarande for 8tervinning och till-

godogbrande av den svaveldioxid som finns i svavelhaltiga
gaser s8som rdkgaser. Enligt uppfinningen absorberas svavel-
dioxiden i gasen férst i en mittad eller nidstan mattad vat-
tenldsning av kaliumsulfit (K,503) och absorptionen fort-
sitts tills 18sningen blivit mattad med den kaliumbisulfit
som bildas i ldsningen. Den kristalliserade kaliumbisulfiten
avskiljs fr&n ldsningen och bringas i virmebehandling vid ca
200°C. Kaliumsulfatet som erh8l1ls som produkt finne: anvdnd-
ning inom vida omr&den, t.ex. vid framstillningen av konst-

gddsel.
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Menetelmd rikkipitoisissa kaasuissa kuten savukaasuissa
olevan rikkidioksidin talteenottamiseksi ja hyvidksikdyttdmi-

seksi

Esilld olevan keksinndn kohteena on patenttivaatimuksen 1
johdannon mukainen menetelmi rikkipitoisissa kaasuissa kuten
savukaasuissa olevan rikkidioksidin talteenottamiseksi ja

hyvdksikdyttadmiseksi.

Tamdan menetelmdn mukaan rikkidioksidi ensin absorboidaan
sulfiitti-ioneja sisdlt&vi&n liuokseen, minkd jdlkeen rikki-
dioksidilla rikastunutta liuosta kidsitelldin sopivalla ta-

valla lopputuotteen valmistamiseksi.

Rikkidioksidin talteenottoprosessit perustuvat useassa ta-
pauksessa rikkidioksidin neutralointiin kalsiumkarbonaatilla
tai kalsiumhydroksidilla. Neutralointi voidaan suorittaa jo-
ko ennen rikkidioksidivirran poistumista poltto- tai muusta
prosessista tai rikkidioksidin talteenottoprosessin yhtey-
dessd. Tuloksena on t&118in kalsiumsulfiittia tai kalsium-
sulfaattia menetelmdn mukaan. Esimerkkind teollisesta pro-
sessista mainittakoon A. Ahlstrdm Oy:n "Pyroflow®" tekniik-
ka.

Saatavilla tuotteilla ei ole mit#in jitekdyttdarvoa, ja
esim. muuta hydtykdyttd4 omaavan tuhkan joukossa ne voivat

jopa olla haitallisia.

Savukaasujen rikkidioksidi voidaan myds neutraloida natrium-,
kalium- tai ammoniumemiksillid, esim. McGill:in prosessissa,
jossa saadaan aikaan natriumsulfaattia tai Walther GmbH:n

prosessissa, jolla voidaan tehdi ammoniumsulfaattia.

Ns. Wellman-Lord-prosessissa otetaan rikkidioksidi NajS0;3-
liuoksella, josta se ajetaan edelleen vikevidni virtana tar-
vittavaan prosessiin.
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Kiyttim&1l1l4d kaliumemist3d voidaan saada kaliumsuoloja.

Edelld mainittujen ratkaisujen varjopuolia on useitakin:

- emdkset ovat suhteellisen kalliita kdytettdviksi, koska
saadut tuotteet ovat kaikki suurivolyymisii tuotteita,

- kaliumsulfaattia lukuunottamatta saadut tuotteet ovat vi-
hdn kdyttdarvoa omaavia,

- kdytetyn emdksen valmistuksessa voi syntyi klooria, jol-
loin ilman puhdistusprosessin hydty ympadristdénsuojelun

kokonaisuutta ajatellen on osittain laskenut.

Ennestddn on ollut tunnettua kdyttdi rikkidioksidi-asetoni-
vesiseoksia, jolloin rikkidioksidista saadaan ominaisuuksil-
taan vahvoja mineraalihappoja vastaava happo ja sen hydty-~
kdyttd laajenee olennaisesti. Kaliumsulfaatin valmistamisek-
si on t&lldin kdytetty kaliumkloridia (KCl), joka on luon-
nosta suolana saatava mineraali.

Esimerkkind t&llaisesta menetelmisti mainittakoon CA-patent-
tijulkaisussa 832 931 (Wilson ja Bejoy) esitetty ratkaisu.

Viimeksi mainitut menetelmdt ovat hyvii ja sindnsid kiytto-
kelpoisia, mutta niiti voidaan kdytt#i ainoastaan jo taltee-
notetun rikkidioksidin hyddyntidmiseen. Lisdksi prosessissa
saadaan kaliumsulfiitista liuos, jota tdytyy edelle=n haih-
duttaa, jotta prosessista voitaisiin saada kdyttokelpoista
kiteistd tuotetta edelleen kaliumsulfaatiksi prosessointia

varten. Haihdutus on paljon energiaa vaativa prosessivaihe.

Esilld olevan keksinndén tarkoituksena on poistaa tunnettui-
hin ratkaisuihin liittyvat epikohdat ja saada aikaan uusi
menetelmd rikkidioksidin talteenottamiseksi ja hyviaksikdyt-

tamiseksi.

Keksintd perustuu siihen, ettd rikkidioksidin talteenotto-
prosessissa kdytetdin absorbenttini K2S0O3-liuosta, jolloin
liuokseen absorboitunut rikkidioksidi reagoi kaliumsulfiitin
ja veden kanssa ja muodostaa kaliumbisulfiittia, joka
kiteisend aineena voidaan ottaa talteen ja prosessoida edel-

leen kaliumsulfaatiksi.
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Tassd yhteydessd kdytetddn termid "absorboida” johdonmukai-
sesti kun halutaan ilmaista ettd rikkidioksidi otetaan tai
imeytetddn (sorboidaan) liuokseen. Nidin siitid huolimatta
ettd mainittu tapahtuma on luonteeltaan vain osittain kemi-
allinen, kdsittden oleellisesti fysikaalisen adsorboitumisen

ensivaiheenaan.

Tdsmdllisemmin sanottuna keksinndn mukaiselle menetelmdlle
on pddasiallisesti tunnusomaista se, mikd on esitetty pa-

tenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Keksinndllid saavutetaan huomattavia etuja. Niinp3d prosessin
kokonaistalous muodostuu erittdin hyvdksi. Energiakustannuk-
set ovat huomattavasti aikaisempia prosesseja pienempid kos-
ka kiteytykseen ja kiteisen aineen kidsittelyyn kdytettdvi
energimddrd on pienempi kuin haihdutukseen kuluva lampd-
energia. Tuotteena saatavalle kaliumsulfaatille on laajasti

kdytt6a mm. lannoitteiden valmistuksessa.

Keksint6d ryhdytddn seuraavassa esimerkissd l&hemmin tarkas-

telemaan oheisten piirustusten avulla.

Kuviossa 1 on esitetty keksinndn mukaisen menetelmidn yksin-

kertaistettu virtauskaavio.

Kuviossa 2 on esitetty keksinndssd kdytettdvdn kaliumsulfii-

tin erddn vaihtoehtoisen valmistusmenetelmin virtauskaavio.

Rikkidioksidipitoinen kaasu, eli puhdistettava ilma, joka
voi olla esim. fossiilisten polttoaineiden polttoprosessista
perdisin oleva savukaasu, johdetaan paineenalaisena puhalti-

men 1 kautta kaasujen pesuriin 2 eli skrubberiin, jossa SO)p

absorboidaan kaliumsulfiitin vesiliuokseen. Menetelmidssi
kdytettdvd pesuri 2 voi olla mit3d tahansa tavallista tyyp-
pid, eli esim. yldpddstddn sumutus~ tai ruiskutussuuttimilla
varustettu tyhjd tai tdytekappaleilla tdytetty torni. Pesuri
voi myds olla tyyppid, jossa torniin on sovitettu vidlilevy-
jd, joiden avulla aikaansaadaan kaasuvirran akillisii, ai-

neensiirtoa tehostavia suunnanmuutoksia.
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Pesurin 2 yldpddhin johdettava kaliumsulfiittiliuos sumute-
taan tai ruiskutetaan pesurissa alhaalta Y1o6spdin virtaavaan
kaasuun, jolloin suurin osa rikkidioksidista absorboituu
nestepisaroihin. Rikkidioksidi muodostaa kaliumbisulfiittia
reagoidessaan kaliumsulfiitti-vesi-systeemin kanssa. Rikki-
dioksidivapaa kaasu poistuu pesuritornin ylipiisti, ja se
voidaan joko laskea suoraan ulkoilmaan, tai kidyttii proses-
si-ilmana. Pesurin toimintaparametrit, eli siinji vallitseva
paine ja l&mpdtila, seki liuoksen ja kaasun virtausmidirit,
valitaan siten, etti tornin alapddstd poistettava kaliumbi-
sulfiitti-pitoinen K2503-1liuos on rikastunut bisulfiitin

suhteen, mutta ei vieli ole saavuttanut kylldstysastetta.

Absorbenttinid kdytettivid liuoksen kaliumsulfiittipitoisuus
on sopivimmin mahdollisimman korkea. Niin ollen on edullista

kdyttdd kylliistd tai melkein kylldistd liuosta.

Pesurista 2 nestevirta johdetaan absorberiin 3, jossa siihen
johdetaan lisd4 rikkidioksidia kunnes saavutetaan kaliumbi-
sulfiitin kyllistysaste. Muodostunut KHSO3 kiteytyy td118in.
Kdytettdvd absorberi 3 voi olla jotain tavallisesti kiytet-
tyd tyyppid, kuten tdytekappale- tai pohjakolonni. Kiteyty-
misen aiheuttaman puhdistusongelman poistamiseksi voidaan
kuitenkin myds kiyttii absorberia, jossa kaasun annetaan
virrata kuplina nestekerroksen ldpi. On myds mahdollista ai-
kaansaada kiteytyminen vasta absorberin 3 jdlkeen alentamal-
la ldmpsdtilaa.

Kyllastysvaihe ja kiteyttiminen voidaan myds suorittaa kite-

yttimessd, johon johdetaan ylimddrdistd rikkidioksidia.

Absorberin poistovirta jaetaan kahteen osaa erottamalla ki-
teytynyt KHSO3 nestevirrasta esim. suodattamalla. Toinen
poistovirta (kiteytynyt kaliumbisulfiitti) johdetaan kalsi-
nointiin 4 ja toinen (kaliumsulfiitin vesiliuos) stripperiin
5. Kalsinoinnissa 4 kaliumbisulfiittikiteet kuumennetaan n.
200°C:een, jolloin bisulfiittimolekyylit hajoavat muodostaen

kiintedd kaliumsulfaattia seki kaasumaista rikkidioksidia ja
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vesih6yryd. Kalsinoinnista saatava kaliumsulfaatti otetaan
talteen, ja rikkidioksidin ja vesihdyryn kaasuseos jaetaan
kahteen osaan, joista toinen kierritetiin takaisin adsorbe-
riin 3, ja toinen johdetaan kaliumsulfiitin valmistusproses-
siin. Koska kalsinoinnissa tarvittava lampdtila on niinkin
alhainen kuin 200°C voidaan kalsinocintilaitteistona kiyttii
esim. erditd tavallisia kiintedn aineen (jatkuvatoimisia)
kuivauslaitteita, kuten ruuvikuivaimia. Voidaan tietenkin
haluttaessa myds kdyttdi erilaisia pydrivii kalsinointiuunia

tai sentapaisia.

Stripperiin 5 johdettavasta kaliumsulfiitti-vesi-liuoksesta
poistetaan mahdollisesti adsorboitunut mutta ei-reagoinut
rikkidioksidi kuumentamalla liuos 80°...100°C:een. Strippe-
rin 5 poistovirrat kierritetiin pesuriin 2 johtamalla rikki-
dioksidi suoraan takaisin pesuriin 2, ja yhdistdmdlli ka-
liumsulfiitti tuoresydttddn. Kaliumsulfiitti saattaa lamps-
kdsittelystd huolimatta saattaa sisidltii pienid mdidrii ka-
liumbisulfiittia, joka siten kierrdtyksen kautta joutuu tuo-
resyéttdén. Pienet miirdt kaliumbisulfiittia eividt kuiten-
kaan vaikuta haitallisesti pesurissa tapahtuvaan absorboin-

tiprosessiin.

Rikkidioksidi voidaan my3s erottaa absorberista saatavasta
kaliumsulfiitista alipaineessa, mutta ldmp6étilankorotus on

kdytdnndssd osoittautunut edullisemmaksi vaihtoehdoksi .

Prosessissa kdytettdvi kaliumsulfiitti voidaan tunnetusti
valmistaa esim. johtamalla rikkidioksidikaasua kalium-
hydroksidi- tai kaliumkarbonaattiliuokseen. Eris vaihtoeh-
toinen valmistusmenetelmi on esitetty kuviossa 2 (Wilson,
W.J., Sulphurdioxide and acetone-water in the preparation of
fertilizers and potassium chemicals, DRIE Report No. 3124,
May 1984).

Kalsinoinnista tuleva vidkevi S02-virta ajetaan regeneroin-
tiin, jossa se absorboidaan veteen. Saatu S02:11la kyllédstet-

ty vesiliuos pumpataan regeneraattoriin, jossa siihen lisi-
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tddn asetonia. Ndin saatu vahva hydroksisulfonihappoliuos
pumpataan Kt-muodossa olevaan ioninvaihtohartsin. Saatu
kaliumhydroksidisulfonaatti pumpataan tislaukseen, jossa
liuoksesta poistetaan asetoni ja SOp-ylimdidrd ja saatu liuos

voidaan palauttaa kiertoon.
Esimerkki:

Liuokseen, jonka K2SO3-pitoisuus oli 780 g/1, johdettiin
rikkidioksidi~pitoista kaasua pesurissa. Kaasun 1ihto-
rixxidioksidipitoisuus oli 4800 mg SOp/m3, ja prosessin lam-
pdtilaa pidettiin n. 20°C:ssa. Kun liuoksen SOj-pitoisuus
oli noussut 105,5 grammaan litrassa (rikkidioksidi oli bi-
sulfiittina) liuos poistettiin ja vietiin kiteytykseen, jos-
sa siihen johdetettiin rikkidioksidiylimddrdd kunnes KHSO3
kiteytyi.

Liuvoslitraa kohti kiteytyneen KHSO3:n midri oli 120 g. Emi-
liuos ajettiin suodatuksen jidlkeen SOp-stripperiin, jossa
siitd poistettiin ylim&3r&inen rikkidioksidi, minkd j&lkeen
saatu, suurelta osalta kaliumsulfiittia sisdltdvi liuos
ajettiin takaisin pesuriin yhdistettynd kaliumsulfiitin val-

mistuksesta tulevaan liuokseen.

Kiteytyksesti saatu kaliumbisulfiitti kalsinoitiin 200°C:ssa
ja syntynyt rikkidioksidi palutettiin KHSOj3-liuokseen. Kal-
sinoinnista saatu kaliumsulfaatti (K9SO4) soveltui kdytettd-

vaksi lannoitteiden valmistuksessa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi rikkipitoisissa kaasuissa kuten savukaasuissa

olevan rikkidioksidin talteenottamiseksi ja hyvdksikdyttami-

seksi, jonka menetelmin mukaan rikkidioksidi ensin absorboi-

daan sulfiitti-ioneja sisdltdvidin liuokseen, minkd jdlkeen

rikkidioksidilla rikastunutta liuosta k3sitellddn sopivalla

tavalla halutun lopputuotteen saamiseksi, t unnettu

siitd yhdistelmistd, ettd

a) rikkidioksidi absorboidaan sellaiseen kaliumsulfiitin
vesiliuokseen, joka sis&ltdi korkeintaan pienen mddrdn
kaliumbisulfiittia,

b) absorbointia jatketaan kunnes liuos on tullut kylldiseksi
kaliumbisulfiitin suhteen,

c) kiteytynyt kaliumbisulfiitti erotetaan liuoksesta,

d) se saatetaan limpdkdsittelyyn kaliumsulfaatin valmistami-
seksi, ja

"e) ainakin osa menetelmivaiheissa c) ja d) saaduista sivu-

tuotteista kierritetdin mahdollisen jatkokdsittelyn jal-

keen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne¢t -
t u siitd, ettd absorbenttinid kiytetd#n kylldistd tai mel-
kein kylldistd kaliumsulfiittiliuosta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd vaihe a) suoritetaan kaasunpesurissa (2)

ja vaihe b) absorberissa (3), jolloin pesurissa vallitseva
paine ja ldmpdtila, sekd liuoksen ja rikkidioksidia sisdltéa-
vin kaasun virtausmiirit, valitaan siten, ettd pesurista (2)
saatava kaliumbisulfiitti-pitoinen K;SO3-liuos ei ole saa-

vuttanut kyllistysastetta kaliumbisulfiitin suhteen.

4. Patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kaliumbisulfiitti ldmmitetd&n noin

200°C:een vaiheessa 4d).

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,

tunne¢ttu siitd, ettd vaiheen c) jdlkeen saatavaa
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livosta ldmmitetiin 80°...100°C:een, minki jdlkeen se voi-

daan kayttii menetelmdvaiheessa a).
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Patentkrav:

1. Fdrfarande f&r 8tervinning och tillgodogdrande av den

svaveldioxid som finns i svavelhaltiga gaser sdisom rékgaser,

enligt vilket fdrfarande svaveldioxiden forst absorberas 1

en 18sning inneh8llande sulfitjoner, varefter den med sva-

veldioxid anrikade 1&sningen behandlas pd ldmpligt sdtt f£&r

erh8llande av den dnskade slutprodukten, k anne -

t ec knat av kombinationen att

a) svaveldioxiden absorberas i en vattenldsning av kalium-
sulfit, vilken inneh&ller hdgst en liten mdngd kaliumbi-
sulfit,

b) absorberingen fortsidtts tills ldsningen blivit midttad med
kaliumbisulfit,

c) den kristalliserade kaliumbisulfiten avskiljes ur 1&s-
ningen,

d) den bringas i vdrmebehandling for framstidllning av kalium-
sulfat, och

e) &tminstone en del av de biprodukter som erhdllits i pro-
cessfaserna c) och d) cirkuleras efter eventuell fortsatt

behandling.

2. Fbdrfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat

av att sdsom absorbent anvdnds en mittad eller nidstan m3ttad

kaliumsulfitldsning.

3. Fdrfarande enligt patentkrav 2, k dnne¢ tecknat
av att fas a) utfdédrs i en gasskrubber (2) och fas b) i en
absorber (3), varvid det tryck och den temperatur som rdder
i skrubbern samt strémningsmingderna f6r lésningen och den
svaveldioxidhaltiga gasen vidljs sd att den kaliumbisulfit-
haltiga K3S03-ldsningen inte uppndtt kaliumbisulfitens mitt-

nadsgrad.

4. Fdrfarande enligt patentkrav l - 3, k d&2neteck -
nat av att kaliumbisulfiten uppvdrms till ca 200°C i fas
d).
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5. Forfarande =nligt nfgot av de féregfiende patentkraven,
k@nneteacknat avatt 18sningen som erhidlles efter
g

fas c¢) uppvirms till mellan 80 och 100°C¢, varefter den kan

anvdandas 1 processfas a).

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikat ioner
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