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Forte aandulding: Werxwi

deren van gasvormige zwavel-
ldioxyde, ult de verbrandings-

inding heefs netrekking op een werkwijze voor het verwljderen

~van gesvormige zwavelverbindingen, zoals zwaveldioxyde, uit de verbrandings-

over die zwavel-bevatitende trandstof, xolen of olie ver-

gassen van ecen 3

Zat is hekerd cm het zwaveldicxydegehalte ven de verbrandingsgassen

van esn oven te verminderen door calciumoxyde, caleiumcarbonaat of een an—

dere alkalische verbinding in de verbrandingskamer van de oven toe te voe-

Tn een oven ret een geflufdiseerd bed waarin het ted circuleert is het

gen.
mogeiijk cm met behulp van een calciumtoevoeging het zwaveldioxydegehalte

van de verbrandingsgassen met zo veel als 90% te verminderer wanneer de
e tuurgetl optimaal is voor de chemische reacties,
te weten 800-1000°C functioneert. Het op die manier geabsorbeerde zwavel-
dioxrde verlaat de oven in de vorm van gips, tezamen met de vliegas.
Tn andere ovens, waarin het noodzekelijx is om temperaturen toe te
passen die hoger zijn dan de hierboven gencemde en waerin de retentie van
voeging kort is als gevolg ven de aard van de verbranding, wordt ver-

van het zwaveldioxydegehalte van de verbrandings-

1y
el
i3

- < o .
dat ae verminde

i3x lager b1ijift, ongeveer 50% of minder, en daarcm is deze

gassen aanzienli] 3 nge
werikwiize voor dergelijie ovens niet op industriéle schaal toegepast.

Anderzijds is het bekend datv het zwaveldloxydegehalte van verbrandings—

gassen verminderd xan worden docr verschillende stsorptiewerkwijzen buiten
- —_ - - s ot 2 * N . *
Ge cren. Tér wan dergeliike werkwijzen dle cp zich bekend 1s, 1S de zoge-
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nsardse sproei- of hall droge werkwijze, waarin het verbrandingsgas dat de
ven warlass in sen aparie resctor wordt gevoerd, waarin eer waterige brij
1eiumbrivoxrde in ds vorm van kleine druppeltjes door specifieke
sproeiers wordt gesprceid. De reactor is typisch een tamelijk groot vat,

y de vertrandingsgassen laat verminderen en waar-
tij de waterige brij van boven naar beneden wordt gesprceid, vanaf het
bovengedeelte van het vai. De temperatuur van de reactor is op dat moment

- o as . . . .
50-83"C, en de regeling van het sproeien van de waterige brij van calcium-
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van de waterige brij van calciumhydroxyde dient op een dusdanig niveau ge-
handhaafd te worden dat de warmte-inhoud van de verbrandingsgassen het
water dat de reactor binmnenkomt, zou verdampen, zodat het adsorptieprodukt
in de vorm van een droog poeder gewonnen kan worden. Met deze werkwijze
is het mogelijk om wel 90% van het zwaveldioxyde te verwijderen. De nade-
len van deze werkwijze omvatten de neiging van de sproeier om verstopt te
raken, een extra bereidings- en afmeetinrichting voor de waterige brij
van calciumhydroxyde, wat de investeringskosten verhoogt en problemen bij
het regelen van de druppelafmeting gedurende het sproeien.

De onderhavige uitvinding heeft ten doel om een werkwijze voor het
verwijderen van gasvormige zwavelverbindingen, zoals zwaveldioxyde, uit
de verbrandingsgassen van een oven te verschaffen, bij welke werkwijze de
gasvormige zwavelverbindingen in vaste zwavelverbindingen kunnen worden om-—
gezet die gemakkelijk uit de gassen kunnen worden afgescheiden en daardoor
effektief uit de verbrandingsgassen van een oven, cp een eenvoudige en eco-
nomische manier, verwljderd kunnen worden.

De belangrijkste kenmerkende eigenschappen van de uitvinding worden
in de begeleidende conclusies gegeven.

In de werkwijze volgens de onderhavige uitvinding, worden een stof
die reageert met gasvormige zwavelverbindingen, en in het bijzonder met
zwaveldioxyde, en water afzonderlijk in het proces toegevoerd, waarbij de
problemen van bereiden, behandelen en toevoeren ven een brij vermeden wor-
den, op de volgende manier: |
a) een poedervormig alkalimetaaloxyde en/of aardalkalimetaaloxyde en/of
een respectievelijke verbinding die in de oven in een oxyde wordt omgezet,
zoals carbonaat, words in de oven gebracht in aanvulling op het te verbran-
den zwavelhoudend materiaal en een zuurstof bevattend gas, ofwel gencerd
oxydepoeder wordt gebracht in de zwaveldioxyde bevattende verbrandingsgas-
sen die de oven verlaten,
b) water en/of stoom worden afzonderlijk in de oven en/of in de verbran-
dingsgassen gesproeid om het oxyde om te zetten in een hydroxyde dat met het
zwaveldioxyde reageert en tenslotte
c) een vaste stof die het alkalimetaal- en/of aardalkalimetaalsulfaat, en
mogelijk sulfiet bevat, en dat verkregen is als reactieprodukt, wordt af-
gescheiden uit de gassen

De grondgedachte ven de uitvinding is derhalve dat de calcium- en mag-
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n/of stocm, waarbij zi] worden omgezet in de respec-

door middel wvan water €

roxyden &ie met zwaveldioxyde reageren, onder vorming van een

cast /sulfistmengsal das daarna effektief, met behulp van fysische

e .
TAST SULIAST/SULILSUIISE

ethoden uit de verbrandingsgassen verwijderd kan worden.

scheidingsmeth
Ten poedervornmig cxyde en/of carbonaat wordt in de verbrandingskemer
cvereensterming met het zwavelgehalte van de brand-

wan de oven gebracht, 1n OV

jze dav de hoeveelheld alkall en/of aardalkxalimetalen

ten minste de hoeveelheid hedraaght die overeenkomt met de hoeveelheid zwa-

voorkeur groter den de hoeveelheid die voor de reactie vereist is. Door het
afronderii it “cevceren van het oxyde en/of carbonaat in de vorm van een
peeder in de verbrandingsiamer, of het oxyde direkt in de verbrandingsgas-

ingen, behoess het niet in de vorm ven een brij door sproeiers
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toegeveerd te worden, waarbi] verstopving van de sproeiers en het ge-
bruik van exsrs bereidings- en toevoerinrichiingen voor de waterige brij

s de toevoer van water en stoom door de

He

worden verreden., oDaarentegen

sproeiers cngeccmpliceerd en gemakkelijk.

De toevcer van water of stoom in de verbtrandingsgassen wordt in de

3

rektijk uisgevce

U]

P - o) e .,
3 hii een temveratuur van 50-8007C, bij voorkeur in het
Ao 9
c

temperasuurgebied 0-2007C. Wanneer gewenst wordi onm het absorptlerrodukt
in hootdzaakx iz de vorm wan een drcog poeder te winnen, wordt water slechts

e hoeveelrneid gebruik: dat de thermische ensrgie en de reac-
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hoeveelneid enerzie van buifen het systeem georuikt
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og z2? hisrns meer in detail worden beschreven met behulp
wrav Aa TFagalat Sanda Faltan o 2 Aot et an dAnvriohiing 34 et
an d= begeleifende *tekening, die schetsmatlg een inriciting, die geschlsu

ig voor hes ulsvceren van de werkwijze volgens de onderhavige ultvinding,
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1ijk voorverwarmd, een zuurstof bevsttend gas 5, en calciun en/of magne-
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siumoxyde 6' en/of carbenazat €, bl voorkeur in overnmaav ten opzichte van

de hoeveelheid zwarsldioxydegas dis inm de verbrandingskamer gevermd wordt,
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worden in de verbrandingskamer ven de oven 1 toegevoerd. Met de uitdrukking
"in overmaat" wordt in dit verband bedoeld dat de hoeveelheid calcium,
magnesium of calcium en magnesium die aanwezig zijn in het calecium en/of
magnesium en/of carbonaat groter zijn dan ze volgens de reactievergelijking
in thecrie benodigd zouden zijn om met alle zwavel dat in de verbrandings-
kamer wordt toegevoerd te reageren.

Het carbonaat dat in de oven wordt toegevoerd wordt in de verbrandings-—
kamer afgebroken tot oxyde en kooldioxyde. Het oxyde kan op haar beurt rea-
geren met zwaveldioxyde, onder vorming van, in ecerste instantie, sulfie
en daarna, bij oxydatie, sulfaat. Als gevolg van de korte retentietijd in
de oven, heeft slechts een gedeelte van het oxyde de gelegenheid om met
het zwaveldioxyde, bij een temperatuur die voldoende hoog is voor de reactie,
te reageren en om deze reden verlaten calciumoxyde en/of magnesiumoxyde
bevattende verbrandingsgassen 8, die verbrandingsresidu en ook ongeabsor—
beerd zwaveldioxyde bevatten, de verbrandingskamer van de oven door de ver-
brandingsgasleiding 7. Daarenboven of desgewenst kan poedervormig oxyde-6'
direkt in de verbrandingsgasleiding 7 of in een volgende reactor 2 worden
toegevoerd.

In de praktijk is de temperatuur van de verbrandingsgassen 8 zo laag
dat de reactie tussen het calcium en/of magnesiumcxyde en zwaveldioxyde
betrekkelijk gering is, de oxyden kunnen onder deze omstandigheden als be-
trekkelijk inactief in termen van zwavelverwijdering beschouwd worden.

De verbrandingsgassen 8 kunnen echter in de warmtewisselaar 12 worden ge-
bruikt om de lucht 5 die in de oven 1 wordt gebracht te verwarmen.

De calcium en/of magnesiumoxyde dragende en zwaveldioxyde bevattende
verbrandingsgassen 8 die uit de verbrandingskamer van de oven komen worden
daarna in een reactor geleid, die in het algemeen is aangegeven met verwij-
zingscijfer 2. Om het calcium en/of magnesium te activeren wordt water 9 of
stoom in de verbrandingsgassen in reactor 2 gesvroeid, er dit water of stoom
reageert met het calcium en/of magnesiumoxyde, onder vorming van de respec-
tievelijke hydroxyden. Het hydroxyde reageert op zijn beurt met het res
rende zwaveldioxyde in de verbrandingsgassen 8, onder vorming van het res-
pectievelijke sulfiet, dat, in aanwezigheid van zuurstof ten minste gedeel~
telijk verder oxydeert tot het respectievelijke sulfaat.

De hoeveelheid water 9 die in de reactor 2 wordt gevoerdywordt op een

zodanige lage waarde ingesteld dat de warmte van de verbrandingsgassen 8
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volicende is om het water dat in de reactor 2 wordt Soegevoerd te verdanm-
e reactieprodukt verwijderd worden,
cp dezelfde manier als de andere vliegas, in een gebruikelijke viiegasaf-
scheijer 3, Tanwsar de vertrandingsgassen 11 in de schoorsteen 13 worden

en de afgescheiden vliegas 12 en regesieproduk’t worden voor noge-

De volgorde waarin water of stocm en hev poedervernige oxyde worden

scegsvoegi is op geen enkele wijre kritisch. Zo xurnen bijvoorbeeld het wa-
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er oF stoonm in de cven worden tcegevcerd en het poedervormige cxyde pas

cp een plaass volgend op de oven, hetzi] in de verbrandingsgasleiding of

in de volgende reactcr. De asanvullende voordelen van de werkwijze volgens
de onderhavige uitvinding omvatten ook het feit dat de werkwijze kan wor-
en tosgepast cp een oven die van elke soort brander, voorzien is. De afme-
ting van de cven 1s geen beperkende Tactor, en het is niet nodig om he?l
caleiun en/of maegnesiumoxyde in de verbrandingskemer te laten circuleren,
wasrbii het kostbare circulerend bed mogelijkheid met de gecompliceerde
recirewleringsinrichtingen en tegelijkertijd de enorme stofoverlast, wat

an het recirculerend-bed mogelijkheid als gevolg van zijn
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cerkinesprineipe . alsmede de stofafscheiding worden vermeden. In vergellj-
(e =y o (7]

W in >
king met het bekende sproeiproces is voorts het sproeien vaen water of stoom
in de resctor 2 sanzienli’k minder gecompliceerd en gemakkelljxer toe te

.

passen dan gebruik van eexn brij dle de witstroomopeningen verstopt en moei-

113k te mengen is. Zen bijkomend voordeel is dat het carbonaat eccnomisch

in de verbrandingskamer van de oven zelf verbrand kan worden.

rinding zal hierna meer in detall worden beschreven met behulp

Kclen met een zwavelgehalte van 1,47 worden met een snelheid van
7O ton/uur in een poederxcoloven gevoerd met een warnte—-oprbrengst van 600 MW,

rasrbii de over op volle capaciteit werki. Een overmaat verbrandingslucht

~oorbeeld ealciumcarbonaat, dolomiet of calciumoxyde kan

+
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zijn, wordt aan de oven toegevoegd. Bijvoorbeeld wordi caleciumecarbonaat
met een caleiumesrbonastgehalte van 90% zan de oven toegevoegd bij een be-
pazlde veranderende verhouding tot de hoeveelneid zwavel die de oven in de

brandstof binnernkomt. De theoretische equivalente hoeveelheid is ongeveer
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3,4 ton/uur calciumcarbonaat.

Het calciumcarbonast ontleedt volgens

(1) cCaCO, -—» Cal + CO

3 2
in de oven bij hoge temperatuur tot calciumoxyde en kooldioxyde, die de
oven tezamen met de verbrandingsgassen verlaten. Fen deel van het calcium-
oxyde in de oven reageert met de zwaveloxyden die in de verbrandingsgassen

aanwezlig zijn, onder vorming van calciumsulfaat of calciumsulfiet.

(2) Ca0 + S0, + 1/2 o2 - Casoh

2
of
a _—
Ca0 + p02 > CaSO3
CaSO3 + 1/2 02 - CaSOLL

Water en/of stoom worden in de verbrandingsgassen gesproeid, hetzij in
de oven of in de verbrandingsgasleiding, of in een aparte reactor die volgt
op de verbrandingsgasleiding.

In termen van energie-economie is het uiterst econcmisch om het vocht-
gehalte van de verbrandingsgassen te verhogen door water in een aparte reac-
tor erin te sproeien, op een punt volgend op alle warmtewinoppervlakken.

Het verhoogde vochigehalte van de verbrandingsgassen maakt het moge-
1ijk dat er zich in de oven uit het niet gereageerde calciumoxyde een hoog

reactief calciumhydroxyde vormt.

(3) Cso + H2O — Ca(OH)2
H). + SO, —— + H.O

Ca(OrI)2 80, -—» CaSO, + H,
dat snel reageert met de zwaveloxyden die zich in de verbranaingsgassen be-
vinden. Hoe hoger het vochtgehalte van de verbrandingsgassen bij hun uit-
stromen is, des te effektiever het zwaveldioxyde uit de verbrandingsgassen
wordt verwijderd. In termen van energie-economie is het echter voordelig
om op een zodanige wijze te werken dat de warmte die in de chemische reac-
ties wordt afgegeven voldoende is om de toegevoegde hoeveelheid water te
verdampen. Wanneer het wenselijk is om de eindtemperatuur van de verbran-

dingsgassen te verhogen, wordt dit hetzij door gebruik van warmte van buiten-—
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52 of dcor miidel —an een warme verbrandingsgasstroom uitgevecerd.
+ de ir de reactiszone komende verbinding, af-
geleid wan calciumearbtonsat of dclomiet, de vorm van het oxyde heeft.
Te peguiltasen worden in ds hisrma vcigende isbel weergegeven, die in
2~ hoeveel zwaveldioxyde uit de verbrandingsgassen werd
Geri wanneer varisrende hoeveelheden calciumcarboraat volgens de on-
ng in de oven werdern tcegevcerd, waarbi; de hoeveelheden
caleiumesrbonaas ziin weergegeven als de moleculalre verhoudingen van het
aaleiumgshalie van ket poedervormige calciumcarbeonaat tet net zwavelgehalte

ven de in ds cven toegevoerde brandstof. De temperaturen van de vercran-—

. R . . . os s o] ..
-ran het water of de stoom ligt gemeten, behalve big 8007C, vij welke tem-

het water of stocnm direkt in de oven werd toegevoegd.

U~

TABEL 1

Cs/S TerbrandingsgasB) Tervrandingsgas g0
tem;eratuurs temperatuurW vefmindering
3,58 500°¢ & 108°¢ 42%
5,52 56°¢C 65°¢C 56%
1,52 202°%¢ 71 7%
1,55 30%¢ 68°¢ 82%
2,20 220° 72°¢ 87%
2,22 122% 62°¢ 967
2,3 115° 8% 93%
2,5 33% 66°¢C aT%
1 3c0°2 110°¢ 727
5,0 122°% 68°¢C 987
A} weter of stcom in de oven toegevoegd
B} op esn punt direkt voorafgaand aan het tcev cerpunt van water.

Dolomist dat 457 calziumcarbonaat (CaCO3), 15% magnesiumcarbonaat
c9.) en 107 verontreinigingen bevatte werd in een poederkooloven vol-
gens vocrbeeld 1 soegevoerd, onder gebruikmeking van dezelfde werkomstan-

cheden. Cp basis varn eguivelentie is de hoeveelneid dolomiet die nodig 1is

s

.
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in verhouding tot de toegevoerde hoeveelheid zwavel ongeveer 6,8 ton/uur.

De calcium- en magnesiumcarbonaten die zich in het dolomiet bevinden
worden in de oven afgebroken tot calciumoxyde, magnesiumoxyde en kxooldioxy-
de, dat de oven tezamen met de verbrandingsgassen verlaat. Een deel van de
cxyden in de oven reageert met de in de verbrandingsgassen aanwezige zwa-—
veloxyden, onder vorming ven sulfaat of sulfiet.

Water en/of stoom worden in de verbrandingsgassen gesproeid, hetzi]
in de oven of de verbrandingsgasleiding of in een aparte reactor die op een
punt volgend op de schoorsteenleiding is gelegen, waarna de oxyden die in de
oven niet hebben gereageerd, als gevolg van het toegencmen vochtgehalte,
hydroxyden kunnen vormen. Het hydroxyde reageert op zijn beurt met de in
de verbrandingsgassen aanwezige zwaveloxyden, onder vorming van een poeder-
vormig reactieproduks:.

Wanneer dolomiet wordt gebruikt, reageert het zeer reactieve calcium~
hydroxyde voordat het langzamer magnesiurmhydroxyde reageert dat, wanneer
de calciumhoeveelheid voldoende is, nagenoeg in niet gereageerde vorm door
de reactor gaat. Door het de werkwijze te ontwerpen om slechts te verlopen
op basis van het in het dolomiet aanwezige calcium, wordt tot de equivalen—
te hoeveelheid die hierboven is aangegeven gekomen. Wanneer de moleculaire
verhouding van calcium tot zwavel ten minste 1 bedraagh, zijn de resultaten

van de werkwijze in hoofdzaak overeenstemmend met de overeenkomstige waar—
1.

den in tabel

Voorbeeld 3

Calciumoxyde dat 10% verontreinigingen bevat wordt in de oven volgens
veorbeeld 1 geleid, onder toepassing van de overcenkomstige werkwaarden.
In termen van de reactie, is de theoretische equivalente hoeveelheid cal-
ciumoxyde in verhouding tot de zwavelhoeveelheid die de oven in de brand-
stof binnenkomt ongeveer 1,9 ton/uur.

Een gedeelte van het calciumoxyde reageert in de oven met de in de
verbrandingsgassen aanwezige zwaveloxyden, onder vorming van calciumsulfaat
of sulfiet.

Water en/of stoom wordt in de verbrandingsgassen gesproeithetzij in
de oven of in de verbrandingsgasleiding, of in een aparte reactor die op
een punt na de verbrandingsgasleiding is opgesteld.

Als gevolg van de toename van de vochthoeveelheid, vormt calciumoxyde

hoog reactief calciumhydroxyde, dat snel met de zich nog in de verbrandings-
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CONCLUSTIES

1. Werkwijze voor de verwijdering van gasvormige zwavelverbindingen, zo-
als zwaveldioxyde, uit de verbrandingsgassen van een oven me t he t
kenmerzrk dat

a) een poedervormig alkalimetaaloxyde en/of aardalkalimetaaloxyde en/of een
respectievelijke verbinding die in de oven in een oxyde wordt omgezet, zo-
als carbonaat (6), wordt in de oven gebracht in aanvulling op het te ver-
branden zwavelhoudend materiaal (L) en een zuurstof bevatiend gas (5), of-
wel genoemd oxydepoeder (6') wordt gebracht in de zwaveldioxyde bevattende
verbrandingsgassen (8) die de oven verlaten,

b) water (9) en/of stoom worden afzonderlijk (2) in de oven (1) en/of in

de verbrandingsgassen (8) gesproeid om het oxyde om te zetten in een hydrc-
xyde dat met het zwaveldioxyde reageert en tenslotte

c) een vaste stof (12) die het alkalimetaal- en/of aardalkalimetaalsulfaat,
en mogelijk sulfiet bevat, en dat verkregen is als reactieprodukt, wordt
afgescheiden (3) uit de gassen (11).

2. Werkwijze volgens conclusie 1| met het kenmerk dat genoem-
de poedervormige verbinding (6, 6') in overmaat wordt toegevoerd ten op-
zichte van het in de verbrandingsgassen aanwezige zwavel.

3. Werkwijze volgens conclusie 1of 2 met het kenmerk dat
het sproeien van het water (9) en/of stoom wordt uitgevoerd terwijl de tem-
peratuur van de verbrandingsgassen (8) SO—SOOOC, en bij voorkeur 90-200°C
is.

L, Werkwijze volgens &&n of meer van de conclusies 1-3 met het
kenmerk dst water (9) in de verbrandingsgassen (8) wordt gesproeid
ten hoogste in een zodanige hoeveelheid als door de thermische energie die
door de verbrandingsgassen en de reacties wordt gevormdukan worden ver-
dampt.

5, Werkwijze volgens &&n of meer van de conclusies 1-3 me t het
kenmerk dat een kleine hoeveelheid extra energie van buitenaf in de
reactor wordt gebracht voordat de verbrandingsgassen naar de afscheiding
van vaste stoffen worden gevoerd.

6. Werkwijze volgens &&n of meer van de voorgaande conclusies me %
het kenmerk dat de toegevoerde poedervormige verbinding calcium—

carbonaat, calciummagnesiumcarbonaat en/of de respectievelijke oxyden zijn.
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