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(54) Fremgangsmade til fiernelse af svovidioxid fra
forbreendingsraggasser under dannelse af svovi-
syre

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmide til fjernelse af svovldi-
oxid fra forbrandingsr¢ggasser ved hjzlp af en vandig manganholdig vaskevaske i
nerverelse af oxygen under dannelse af svovisyre.

Problemet med rensning af forbrzndingsréggasser for svovlderivater er vel-
kendt. Et sddant problem foreligger navnlig ved anlag, der forbruger et brandbart
materiale, sdsom et brandsel eller en solarolie, hvis indhold af svovlholdige de-
rivater kan vare betydeligt.

Blandt fremgangsmidderne til kemisk rensning er det navnlig foresliet at oxi-
dere det fra forbrzndingen stammende svovldioxid ved hjzlp af en oplgsning af
ferrisulfat.

Ved en sidan fremgangsmide omdannes svovldioxidet til svovlsyre, mens ferri-
sulfatet reduceres til ferrosulfat., Dette ferrosulfat genoxideres til ferrisulfat

under en yderligere fase, hvor atmosferisk luft bobles ind i oplgsningen og neutra-
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liseres med jernsalte og mavnlig oxider, Overskud af jernsalte stammende fra pro-
cessen ekstraheres fra oplgsningen ved inddampning og krystallisation, i form af
ferrisulfat. Efter tgrring calcineres et sadant sulfat for at vinde jernoxider,
der gencirkuleres, og svovldioxid, der kan anvendes til syntesen af svovlsyre el«
ler til fremstilling af rent svovl.

Sadanne fremgangsmider indebzrer imidlertid en rzkke ulemper:

Det er navnlig konstateret, at oxidationshastigheden for svovldioxidet under
de ovennmvnte betingelser er lille, navnlig i et miljp med meget lav pHevardi.
Deraf fglger, at de vaskekolonner, hvori de luftformige medier og oplgsningerne
fgres sammen, skal have betydelige dimensioner,

Endvidere udggr ekstraktionen af ferrisulfat fra oplgsningen, dets calcine-
ring til udvinding af jernoxider og svovldioxid og omdannelsen af sidstnzvnte
{uftart til kommerciel svovlsyre teknisk set komplicerede operationer, og ogsa
kostbare operationer.

Det er endvidere konstateret, at den svovlsyre, der stammer fra oxidationen
af svovldioxid fra rggprodukter med ferrisulfat, indeholder betydelige mzngder
dithionsyre, der medfgrer forstyrrelser af remsningsprocessen.

Den foreliggende opfindelse ggr det muligt at afhjzlpe de vesentligste af de
anfgrte ulemper og har til formal at tilvejebringe en fremgangsmide, der gg¢r det
muligt med maksimalt udbytte og minimalt energiforbrug at gennemf¢re en fjernelse
af svovldioxid fra forbrzndingsr¢ggasser under anvendelse af et simpelt og lidet
pladskrazvende apparatur og under opnielse af en salgbar koncentreret svovlsyre.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen, der er af den indledningsvis praciserede
art, er 1f¢1ge opfindelsen ejendommelig ved, at der anvendes en vaskevaske, der
er. fremstlllet ved rystning af 0,5 til 10 g mangandioxid~hydrat, 20 til 500 g
mangansulfat-hydrat, 100 til 1000 g svovlsyre og den tilstrzkkelige mengde vand
£i1 1 liter, hvilken vaskevaske eventuelt anvendes i fortyndet form.

Ved anvendelse af en sidan vaskevaske i nerverelse af oxygen dannes der &n
eller flere starkt oxiderende forbindelser, der kan oxidere svovldioxidet med me-
get h¢j hastighed.

Det har veret muligt at pavise eksistensen af sddanne oxidanter ved deres
reaktion pi kaliumiodid og endog p& ferroorthophenantrolin.

Det menes, at en betydelig rolle som intermediar forblndelse i reaktlonen
kan tillazgges koordinationskomplekser, der kan vare af typen [Mn (803) ] . Det-
te bekraftes af det i forbindelse med den foreliggende opfindelse eksperimentalt
paviste forhold, at reaktionen ikke altid starter, hvis manganet kun foreligger i
valensen 2 , og at tilsatning af et spor af oxidant, der kan bringe en lille
mengde af manganet til verdien 3 , undertiden er ngdvendig. Den ved en sddan oxi-
dation dannede svovlsyre kan koncentreres og frembringe en kommerciel varietet

alene ved anvendelse af de kalorier, der leveres af r¢ggasserne.
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Det foretrazkkes ifgplge opfindelsen at filtrere vaskevasken til fjernelse af
mangandioxid.

F¢r anvendelse foretages i almindelighed en fortynding af nzvnte vaskeoplgs-
ning til opndelse af en oplgsning indeholdende pr.liter 10 til 20 g mangansulfat
og mindst 100 g svovlsyre. Ovennzvnte filtrering foretages f¢r en sidan fortyn-
ding.

Det er i visse tilfalde konstateret, at oxidationshastigheden for svovldi-
oxidet med nzvnte vaskeoplg¢sning efter ved starten af rensningsprocessen at have
veret meget hurtig derefter aftager betydeligt, hvorved remsningsprocessen mister
en del af sin effektivitet. Det er i forbindelse med den foreliggende opfindelse
da konstateret, at det er tilstrazkkeligt at henstille navnte opl¢sning i hvile en
vis tid, for at den kan genvinde sin oprindelige effektivitet. Det foretrakkes
derfor ifglge opfindelsen, at der efter en tidsperiode pd 30 til 60 minutter
fjernes en fraktion af den vandige vaskeople¢sning, beliggende mellem en fjerdedel
og halvdelen af det totale volumen vaskeoplgsning, fra kontakt med r¢ggasserne,
hvilken fraktion henstilles i ro i mindst ca. 1 time og derefter pinmy bringes i
kontakt med r¢ggasserne.

Ifglge et andet trzk ved den foreliggende fremgangsméde bliver en fraktion
af vaskeoplgsningen svarende til den absorberede mengde svovldioxid udtaget og
erstattet med en tilsvarende mangde frisk oplgsning, sdledes at vaskeoplgsningens
koncentration af svovlsyre holdes konstant, hvilken udtagne fraktion af vaskeop-
lgsning ved filtrering befries for faste partikler stammende fra forbrandingen og
koncentreres under reduceret tryk, hvorved mangansulfat udfzldes og fraskilles
fra den koncentrerede svovlsyre.

Ifglge endnu et trzk ved fremgangsmidden fir mindst en del af r¢ggasserne lov
til at boble ind i nazvnte fraktion af vaskeoplg¢sningen, og efter bobling bliver
nevnte del af rgggasserne blandet med den resterende r¢ggasdel efter blanding af
denne med atmosfzrisk luft.

Ifplge en variant bliver, efter bobling i nevnte del af vaskeoplgsningen,
navnte del af r¢ggasserne blandet med den resterende r¢ggasdel f¢rend blanding af
denne med atmosferisk luft.

Endvidere er det i forbindelse med den foreliggende opfindelse konstateret,
at de sod- og r¢gpartikler, der medrives af r¢ggasserne, indeholder forskellige,
navnlig phenoliske forbindelser, hvilke forbindelser efter en vis funktionstid
hzmmer dannelsen af det ovenfor omtalte kompleks. Heraf folger en betydelig for-
styrrelse af processen og en formindskelse af rensningsudbyttet. Det foretrakkes
derfor ifg¢lge opfindelsen, at der forud for vaskebehandlingen og indfg¢ringen af
oxygen i rg¢ggasserne foretages en forvask af disse, hvilken forvask gennemfgres

med en fraktion af den vandige vaskeoplgsning, der svarer til mzngden af oxideret
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svovldioxid og erstattes med en tilsvarende mengde frisk oplgsning, sdledes at
vaskeop1¢sn1ngens svovlsyrekoncentratlon holdes konstant.
Der benyttes ifglge opfindelsen hensigtsmessigt den fremgangsmidde, at nzvnte

.. fraktion af den vandige vaskeopl¢sning koncentreres under nevnte forvask, befries
for faste forbrandingspartikler ved filtrering og pany koncentreres under reduce~
ret tryk, og det herved wdfzldede mangansulfat fraskilles fra den koncentrerede
svovlsyre.

. Det har vist sig, at visse manganforbindelser, der stammeY fra valenser h¢je-
. re end 2%, og som er indeholdt i nzvnte fraktion af den vandige vaskeoplgsning,
bliver reduceret med svovldioxid under navnte forvask.

1 visse tilfzlde er det konstateret, at rensningsprocessen standser, hvis
"mzngden af svovldioxid overstiger en kritisk verdi, der afhenger af operations-
betingelserne.

Der bliver derfor .foretaget bestemmelse af de optimale verdier for de
vaesentligste parametre for rensningsprocessen:

_ tversnittet af det tdrn, hvori vask af npggasserne foretages med navnte
vandige oplg¢sning, '

- hgjden af fyldningen anbragt i nezvnte tarn og i stand til at sikre kontakt
mellem rg¢ggasserne pd den ene side-og den vandige vaskeoplgsning pé den

anden side,
- mengden af nzvnte vandige vaskeop1¢sn1ng, og

- oxygenkoncentrationen i nzvnte rgggasser,

“ved folgende successive faser:

A) Der vazlges en ﬁype fyldning, der udviser em forud fastlagt specifik overflade.
B) For forskellige hgjder af denne fyldning, ifglge (A), bestemmes pr. tvaersnits-
enhed de mengder r¢ggasser og de mangder oplgsning, der giver en forud fastlagt
chargetabsverdi.

C) Det dynamiske tilbageholdelsesvolumen for denne fyldning pr. tversnitsenhed
bestemmes som funktion af mangderne af oplgsning, og dette sker for hver af nzvnte
forskellige fyldningshgjder ifglge (B).

D) Der foretages beregning af de mzngder svovldioxid i r¢ggasserne, der kan
oxideres, pr. kolonnetvarsnitsenhed, som funktion af forskellige oxygenkoncentra-
tioner i re¢ggasserne, og dette sker for hver af verdierne for navnte dynamiske
tilbageholdelsesvolumen bestemt ifglge (C).

E) Der foretages beregning af de mengder rgggasser, der svarer til n=vnte
mengder svovldioxid ifglge (D), og der valges de vardier, for hvilke chargetabet

viser nzvnte forud fastlagte vardi ifglge (B).
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F) Blandt de vundne vaerdier ifglge (E) valges de, for hvilke mengden af svovl-
dioxid viser en maksimal verdi pr. tvarsnitsenhed, og der foretages bestemmelse
ifglge (E) af oxygenkoncentrationen, mzngden af vandig vaskeoplgsning og fyldningé-
hgjden.
G) Der foretages bestemmelse af:
- nzvnte tvarsnit af vasketdrnet ved forholdet mellem den maksimale mengde
svovldioxid i r¢ggasserne og den maksimale mengde svovldioxid ifg¢lge (F),
~ nzvnte fyldningsh¢jde ifplge (F),
- nzvnte mengde af vandig vaskeopl¢sning ved produktet af mengden af vandig
vaskeoplgsning ifglge (F) og navnte tdrntvarsnit, og
- nzvnte oxygenkoncentration i r¢ggasserne ifglge (F).

Kontakten mellem r¢ggasserne pd den ene side og vaskeoplgsningen pi den
anden side tilvejebringes hensigtsmessigt ved hjzlp af Raschigringe.

Det er ogsd velegnet at tilvejebringe kontakten mellem r¢ggasserne pa den
ene side og vaskeoplg¢sningen pd den anden side direkte ved dispergering af navnte
vaskeoplgsning.

Nevnte forud fastlagte chargetabsverdi er med fordel 60 mm vand.

Det har vist sig, at nzvnte, ifglge (C) beregnede mzngder af svovldioxid er
i det vasentlige proportionale med kvadratet pd navnte oxygenkoncentrationer pd
aen ene side og med det dynamiske tilbageholdelsesvolumen pd den anden side.

Koncentreringen af svovlsyren gennemf¢res hensigtsmessigt ved hjzlp af de
kalorier, der tilf¢res af r¢ggasserne.

Ifglge en variant gennemfg¢res koncentreringen af svovlsyren med kalorier
tilfgrt fra en ydre kilde, idet de kalorier, der tilfgres af rgggasserne, benyt-
tes til at have udlgbshastigheden for de rensede r¢ggasser.

Andre karakteristika og fordele ved fremgangsmiden if¢lge opfindelsen vil
fremgéd af fglgende beskrivelse under henvisning til tegningerne, pa hvilke

Fig. 1 illustrerer en fg¢rste udfgrelsesform for fremgangsmiden if¢lge op-
findelsen,

Fig. 2 illustrerer en anden udfgrelsesform for fremgangsmiden if¢lge opfin-
delsen, og

Fig. 3 illustrerer en tredje udfgrelsesform for fremgangsmiden if¢lge op-
findelsen. '

For at lette forstaelsen er i figurerne transport af opl¢sninger, suspensio-

ner og faste stoffer vist ved fuldt optrukne linjer, transport af luftformige me-

dier er vist ved kortstreglinjer, transport af vanddamp er vist ved prik-streg-
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11n3er, og tramsport af varmeudvekslende vaske er vist ved dobbeltstreg.
Fig., 1 illustrerer en f¢rste udfgrelsesform, i hvilken der ved 1 er vist

.en kedel der forbruger for eksempel et tungt brzndsel Nr, 2, De varme forbran-
dingsluftarter, der fremkommer, og som indeholder svov1d10x1d dirigeres fgrst
mod en varmeudveksler 2 (hvis funktion er forklaret nzrmere nedenfor), som vist
ved pilen F1l, og derefter til et rum 3, som vist ved pilen F2, i hvilket rum
de blandes med atmosfmrisk luft, der kommer for eksempel fra en ventilator 4, og
“en sadan t11f¢rse1 af atmosfarisk luft er vist ved pilen F3, Denne blanding
overfgres derefter, som vist ved pilen F4, til i det vesentlige bunden af et va-
sketirn 5, der foroven modtager en vaskeoplgsning, der kontinuerligt udtages ved
tarnets bund, idet en sidan cirkulation sikres ved hjelp af en pumpe 6 og er
vist ved pilen F5, Nazvnte tarn 5 er forsynet med f.eks. Raschigringe (ikke
vist), der har til formdl at sikre en optimal kontakt mellem det luftfdrmige medi-
um, der skal renses, og vaskeoplgsningen, og de rensede luftformige medier fjernes
til den omgivende atmosfzre, som vist ved pilen F6, Den anvendte vaskeoplgsning
- indeholder mangansulfat og svovlsyre stammende fra oxidatiomen af svovldioxidet i
rggprodukterne, saledes som nzrmere omtalt nedenfor.
Endvidere bliver en del af vaskeoplgsningen svarende til den mzngde svovlsyre,
" der stammer fra oxidationen af svovldioxid, udtaget kontinuerligt ved bunden af
tarnet 5 og dirigefet til et filter 7, som vist ved pilemn F7, hvilket filter
har til funktion at fjerne sod- og rggpartikler, der bortledes, som vist ved pilen
F8. Pilen F9 angiver, at oplgsningen overfgres til et kar med spuns 8, der har
£il formal at regulere mzngden, og derefter, som vist ved pilen F10, mod en fgr-
‘ste fordamper 9. Denne fordamper har som funktion at gennemfgre en fgrste kon-
centrering af oplgsningen, der derefter, som vist ved pilen F11, passerer til et
kar 10 med spuns og derefter, som vist ved pilen F12, til en anden fordamper
11, hvor den underkastes en anden koncentrering, Den siledes koncentrerede oplgs-
ning dirigereé derefter, som vist ved pilen F13, til et kar 12 med spuns og der-
efter, som vist ved pilen F14, til et filter 13, der har som funktion dels at
fraskille mangansulfatet, der overfgres til et rum 14, som vist ved pilen F15,
og dels den koncentrerede svovlsyre, der fgres til en beholder 15, som vist ved
pilen F16.

Endvidere viser dobbeltstregerne F17 cirkulationen af en kalorieudvekslende
veske, der befordrer de kalorier, der i udveksleren 2 afgives af de luftformige
“medier og rggprodukterne, til fordamperne 9 og 11, hvor koncentreringen af svovl-
‘syren foregdr. Den vanddamp, der stammer fra en sadan koncentrering, fgres, som
vist ved pilene F18 og F19, til en kondensator 16 og flyder derefter i form af
vaeske, som vist ved F20, til filteret 13, hvor den inkorporeres i mangansulfat-
bundfaldet, som den atter bringer i oplgsning og befordrer til rummet 14, Denne

oplgsning gencirkuleres, som vist ved pilen F21, til bunden af vasketdrnet 5.
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Det bemzrkes, at kondensatoren 16 og fordamperne 9 og 11 holdes under reduce-
ret tryk ved hjelp af en vakuumpumpe 17,

Endvidere viser passagen F22, at mindst en del af forbrandingsluftarterne,
der kommer fra udveksleren 2, bringes i kontakt med oplgsningen fra filteret 7
og derefter, som vist ved F23, indfgres ved bunden af tirnet 5 samtidig med den
blanding, der kommer fra rummet 3. 1Ifglge en ikke vist variant kan de luftformi-
ge medier, der kommer fra 7, dirigeres til indlgbet for 3,

Endelig angiver passagen F24, at den atmosfariske luft, der kommer fra va-
kuumpumpen 17, og som kan indeholde blzrer af oplgsning, indfgres ved bunden af
tarnet 5,

En saddan fremgangsmide kan foregd pa fglgende mide:

Ved start af remsningsprocessen indfgres ved bunden af tirnet 5 en oplgs-
ning af mangansulfat, hvortil der med fordel er sat en lille mengde mangandioxid,
der begunstiger reaktionens start, Denne oplgsning bringes i tirnet 5 (som vist
ved pilen F5) i kontakt med de luftformige medier blandet med atmosfarisk luft
og kommende fra rummet 3, som vist ved F4, Svovldioxidet i rggprodukterne eller
de luftformige medier oplgses i nmvnte oplgsninger under dannelse af et kompleks
med formlen [Mh3+(803)3]3' eller lignende, der i narvarelse af den atmosfariske
lufts oxygen frembringer mindst én meget virksom oxidant (méske et manganisulfat-
kompleks), der hurtigt oxiderer svovldioxidet, der foreligger i oplgsningen i fri,
ioniseret eller kombineret form, og omdanner det til svovlsyre.

Vaskeoplgsningens svovlsyretiter stiger derfor, Nar demne titer nir en forud
fastlagt vaerdi, sidledes i en periode med kontinuert funktion, pabegyndes ved bun-
den af tidrmet 5 en udtagning af en oplgsningsmzngde svarende til det absorberede
svovldioxid, Vaskeoplgsningens indhold af svovlsyre forbliver siledes konstant,

Den siledes udtagne oplgsning, der filtreres ved 7 som vist ved F10, kon-
centreres i fordamperne 9 og 11 for ved 15 at give koncentreret svovlsyre.
Mangansulfatet, der opsamles i 14, modtager, efter filtrering ved 13 af den
kontinuert fra tarnet 5 udtagne oplgsning, og som vist ved F20, vand stammende
fra koncentreringen og kondenseret i 16, som ovenfor omtalt. En sidan oplgsning
gencirkuleres til térnet 5, som vist ved passagen F21. Det skal ligeledes be-
merkes, at koncentrationen af svovlsyre i vaskeoplgsningen (og i den i fordamperne
9 og 11 koncentrerede oplgsning) er en sidan, at alenme varmen fra rggprodukterne
er tilstrzkkelig til ved 15 at opnd en salgbar koncentreret svovlsyre, uden at
det er ngdvendigt med nogen supplerende kalorietilfgrsel udefra.

Det er ovenfor anfgrt, at i hvert fald en del af de luftformige medier, som
vist ved F22, bringes i kontakt i 7 med den udtagne oplgsning, fgrend de, som
vist ved F23, fgres til bunden af tdrnet 5, En sddan operation har som virkning
at reducere visse manganforbindelser stammende for eksempel fra valenser Mn3+ og

7+ . . .
Mn ', der under visse betingelser kan genere koncentrations- og separationsopera-
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tionerne eller forurene den dannede syre.

For at konkretisere det forklarede er nedenfor, uden at der ligger nogen be-
grensning deri, anfgrt et konkret eksempel pa en enhed til vask og rensning af
luftformigt medium fungerende ifglge en sidan fgrste udfgrelsesform for opfindel-
sen.

I kedlen 1 konsumeres et tungt brzndsel Nr. 2 med en svovltiter pa 3,5%.

De fra 1 kommende luftformige medier og rggprodukter, der passerer til ud-
veksleren 2, har en temperatur pa 160°c og indeholder et overskud af atmosfarisk

luft p&d 30% og har fglgende sammensztning og mengdemzssige indhold:

co, 477 m?/time
H20 369
N2 3347 n
0, 214 n
50, 7,5 "
dvs. en total mengde pd 4414 m3/time.

De fra udveksleren 2 kommende luftformige medier har en temperatur pa ca.
o
80 C.
T rummet 3 modtager de luftformige medier og rggprodukterne atmosferisk
luft i en mengde pd 6000 m?/time.
Ved udlgbet af rummet 3 har de luftformige medier fglgende sammensatning

. og mzngdemmssige indhold:

477 m;/time

2
HZO ' 369 n
NZ 8087 n
0, o 1474
50, 7,5 n
dvs. en total mengde pa 10415 m?[time.

De rensede luftformige medier, der kommer fra tirnet 5, som vist ved F6,
har sammensafning og mengdemzssige indhold i det vesentlige identiske med oven-

nevnte, undtagen:

SO2 : 1 p.p.m. dvs. 0,01 m?/time (maksimale verdier).

Den procentmzngde luftformige medier, der passerer ifglge F22, reprasenterer
ca, 107 af den mzngde luftformige medier, der indtrader i rummet 3.
T en periode med kontinuert funktion har den vaskeoplgsning, der passerer

som vist ved F5, fglgende sammensztning og mengdemzssige indhold:
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Mangan eller zkvivalent MnSO4 20 g/l
+
H,50, 150 -3 10 g/1
for en mengde pa 200 m" /time

Den fra tarnet 5, som vist ved F7, udtagne oplgsning har en sammensaztning
svarende til ovennavnte, men mengden er pd kun 200 1/time,

Svovlsyren vindes ved 15 i en mzngde pad 20,8 1/time og har en vagtfylde pa
1,73, en koncentration af stgrrelsesordenen 80% og indeholder ca. 6 g/l af MnSO4,
der periodisk ma erstattes,

Den ved 14 opsamlede oplgsning, der cirkuleres som vist ved F21, cirkulee
rer i en mengde pd 200 liter og 3,875 kg MnSO, pr. time.

Hvad angar de forskellige apparatorganer bestir de af materialer, der kan
modstd angreb fra de forskellige vwsker, der foreligger, og navnlig af polyvinyla

chlorid, Nedenfor er anfgrt deres vmsentligste karakteristika:

Tarn 5: Hgjde 3 m, diameter 2,9 m,
fyldt til en hgjde pd ! m med Raschigringe,

Pumpe 6: Ydelse 200 m3/time ved 4 meters hgjde,

Filter 7: Kontinuert type med automatisk vask af det filtrerende
element,

Fordamper 9: Koncentrerer H,80,, til 60% i vakuum pa 30 mm Hg.

Fordamper 11: Koncentrerexr HZSO4 til 80% i vakuum p&d 30 mm Hg,

Filter 13: Af tromletype eller med horisontale sektioner.

Vakuumpumpe 17: Ydelse 400 m3/time ved 30 mm Hg.

Udveksler 2: Af typen med 2 temperaturtrin (1200 og 80°C)
Kaloriebefordrende vaske: olie.

Ventilator 4: Ydelse 6000 m3/time ved 50 mm vand,

Ved den anden udfgrelsesform illustreret i fig. 2 er der, ligesom i ovennavn-
te tilfelde, ved 1 vist en kedel, der forbruger f.eks, et tungt brzndsel Nr. 2.
De resulterende varme forbrandingsluftarter indeholdende svovldioxid dirigeres
fgrst til en varmeudveksler 2 (hvis rolle vil blive forklaret nzrmere), som vist
ved pilen Fl, og derefter til et rum 3, som vist ved pilen F2, hvori de blandes
med atmosferisk luft, der kommer f.eks., fra en ventilator 4, og hvilken luftmzngde
er illustreret ved pilen F3, Denne blanding overfgres derefter, som vist ved pi-
len F4, til pd det na=rmeste bunden af et vasketirn 5, ved hvis top der indfgres
den vaskeoplgsning, der kontinuerligt udtages fra tarnets bund, hvilken cirkulation
sikres ved hjelp af en pumpe 6 og er angivet ved pilen F5., Dette tirn 5 har
en fyldning af f,eks. Raschigringe (ikke vist), der skal sikre en optimal kontakt
mellem det luftformige medium, der skal renses, og vaskeoplgsningen, og de rensede
luftformige medier fjernes til den omgivende atmosfzre, som vist ved pilen F6.

Den anvendte vaskeoplgsning indeholder navnlig mangansulfat og svovlsyre stammende
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fra oxidationen af svovldioxid i rggprodukterne, som narmere omtalt andet sted.

Endvidere bliver en del af vaskeoplgsningen svarende til den mzngde svovlsyre,
der stammer fra oxidationmen af svovldioxidet, udtaget kontinuerligt ved bunden af
tarnet 5 og dirigeret til et filter 7, som vist ved pilen F7, hvilket filter
har til funktion at fjerne sod- og rggpartikler, der bortledes, som vist ved pilen
F8. Pilen F9 angiver, at oplgsningen overfgres til et kar 8 med spuns, der
har til formal at regulere mzngden, og derefter fgres oplgsningen, som Vist ved
pilen F10, til en fgrste fordamper 9. Denne fordamper har til funktion at gen=-
nemfgre en fgrste koncentrering af oplgsningen, der derefter, som vist ved pilen
 Fi1, ledes til et kar 10 med spuns og derefter, som vist ved pilen F12, til en
anden fordamper 11, hvor den underkastes en anden koncentrering. Den siledes
koncentrerede oplgsning dirigeres derefter, som vist ved pilen F13, til et kar
12 med spuns og derefter, som vist ved pilen Fl4, til et filter 13, der har til
funktion at fraskille dels mangansulfatet, der overfgres til et rum 14, som vist
ved pilen F15, og dels koncentreret svovlsyre, der ledes til en beholder 15, som
vist ved pilen F16.

Endvidere iliustrerer dobbeltlinjerne F17 cirkulationen af en kalorietrans-
porterende vaske, der transporterer de kalorier, der i udveksleren 2 leveres af
de luftformige medier og rggprodukterne, til fordamperne 9 og 11, hvor koncentre-
ringen af svovlsyren finder sted. Den vanddamp, der stammer fra en sadan koncentre-
ring, ledes, som vist ved pilene F18 og F19, til en kondensator 16 og flyder
derefter i form af vaske, som vist ved F20, til filteret 13, hvor den inkorpore~
res i bundfaldet af mangansulfat, som den atter bringer i oplgsning og medtager
til rummet 14. Denne op1¢sniﬁg bliver gencirkuleret, som vist ved pilen F21,
£il bunden af vasketdrnet 5. Det bemerkes, at kondensatoren 16 og fordamperne
9 og 11 holdes under reduceret tryk ved hjzlp af en vakuumpumpe 17,

Endvidere viser passagen F22, at en del af de forbrandingsluftarter, der
kommer fra udveksleren 2, ved bobling bringes i kontakt med oplgsningen fra fil-
teret 7 og derefter, som vist ved F23, indfgres ved bunden af tarnet 5 samti-
digt med den blanding, der kommer fra rummet 3. Ifglge en ikke vist variant kan
de fra 7 kommende luftformige medier dirigeres til indlgbet 3.

Passagen F24 viser, at atmosferisk luft, der kommer fra vakuumpumpen 17,
og som kan indeholde blzrer af oplgsning, indfgres ved bunden af térnet 5.

Endvidere er, ifglge denne anden udfgrelsesform, en beholder 18 i stand til
at modtage en vis fraktion, f.eks. en fjerdedel af den vaskeoplgsning, der benytw
tes i tarnet 5, hvilken fraktion forbliver i hvile eller under modning i denne
beholder i en vis tid, sdledes som det vil blive nzrmere forklaret nedenfor. Til
&ette formil foretages overfgringen af oplgsningen til beholderen ved hjzlp af en
fgrste pumpe 19, som vist ved pilen F25, mens en anden pumpe 20 sikrer, at den

saledes modnede oplgsning pany overfgres til térmet 3, siledes som vist ved pilen
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F26,

En sadan fremgangsmdde kan gennemfgres pd fglgende mide: Ved start af rens-
ningsprocessen indfgres ved bunden af tdrnet 5 en vaskeoplgsning fremstillet i
overensstemmelse med denne udfgrelsesform.

En sadan vaskeoplgsning vindes pd fglgende mide:

I ca. 1 time omrgres en blanding med i det vasentlige fglgende sammensztning:

Mangandioxidhydrat (Mn02,H20) 1o g
Mangansulfathydrat (Mn804,H20) 100 g
Svovlsyre (H2804) 500 g
Vand (HZO) i mengde tilstrakkeligt til 1 liter.

Der filtreres for at fraskille mangandioxidet,
Filtratets indhold af oxidant, bestemt ved en miling af optisk tmthed, er
51 millizkvivalenter oxygen pr. liter,

En anden blandingssammensztning er fglgende:

Mn02’H20 0,5 g
MnS0,,,H,0 100 g
HZSO4 500 g

H20 i mengde tilstrzkkelig til 1 liter.

Der omrgres i 30 minutter og filtreres.
Indholdet af oxidanter er 9,2 millizkvivalenter oxygen ﬁr. liter,

Der kan ogsd benyttes fglgende blanding:

MnO,,H,0 0,6 g
MnSO,,,H,0 80 g
H2804 200 g

H,0 i mengde tilstrzkkelig til 1 liter,
Der omrgres 1 time og filtreres,
Indholdet af oxidanter er 4,7 millizkvivalenter oxygen pr. liter.
Det bemzrkes imidlertid, at det ikke er ngdvendigt at fraskille mangandioxi-
det, og i s& fald udelades filtreringen.
De mzngder, der ovenfor er anfgrt som eksempler, kan varieres inden for fgl=

gende graznser:

Mn0, ,H,0 0,5 -10g
MnSOA,HZO 20 - 500 g
H2804 100 -~ 1000 g

HZO i mengde tilstrakkelig til 1 liter,

Uanset hvilken blanding, der anvendes, bestdr den vaskeoplgsning, der ved
start indfgres ved bunden af tirnet 5, af filtratet vundet som anfgrt ovenfor

fortyndet i vand eller i en svovlsyreoplgsning, sdledes at nmvnte vaskeoplgsning
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har i det vesentlige fglgende sammensztning:
MnSO,, 10 - 20 g/l
H,80, mindst 100 g/l

med eventuelt mangandioxid, hvis der ikke er foretaget filtrering.
Denne oplgsning bliver, som ovenfor omtalt, i tdrnet 5 (som vist ved pilen

- F5) bragt i kontakt med de med atmosfzrisk luft blandede luftformige medier kommen-
de fra rummet 3, som vist ved Fé, Svovldioxidet i rggprodukterne
eller de luftformige medier oplgses i nzvnte oplgsning under dannelse af et komw
pleks med formlen [Mn3+(803)3]3- eller lignende, der i nzrverelse af den atmosfze-
riske lufts oxygen frembringer mindst &n meget virksom oxidant, der hurtigt oxide-
rer svovldioxidet, der foreligger i oplgsningen i fri, ioniseret eller kombineret
form, og omdanner det til svovlsyre,

Vaskeoplgsningens svovlsyretiter stiger herved, Nar denne titer nar en forud
fastsat verdi, siledes i en periode med kontinuert funktion, pabegyndes ved bunden
af tarnet 5 udtagning af en oplgsningsmengde svarende til det absorberede svovl-
dioxid, Vaskeoplgsningens svovlsyreindhold forbliver sdledes konstant,

Den saledes udtagne op1¢sﬁing, filtreret ved 7 som ovenfor omtalt og be-
fordret, som vist ved F10, koncentreres i fordamperne 9 og 11 for i 15 at
give en koncentreret svovlsyre. Det mangansulfat, der opsamles i 14 efter fil-
trering ved 13 af den fra tarnet 5 kontinuerligt udtagne oplgsning, modtager,
som vist ved F20, vand stammende fra koncentreringen og kondenseret ved 16, som
ovenfor omtalt. En sadan oplgsning gencirkuleres til tarnet 5, som vist ved pas~
sagen F21, Det skal ogsd bemmzrkes, at koncentrationen af svovlsyre i vaskeoplgs-
ningen og i den i fordamperne 9 og 11 koncentrerede oplgsning er en sadan, at
alene varmen fra rggprodukterne er tilstrzkkelig til ved 15 at opnd en salgbar
koncentreret svovlsyre, uden at det er ngdvendigt med nogen ydre tilfgrsel af sup-
plerende kalorier.

T det ovenfor anfgrte er omtalt, at mindst en del af de luftformige medier,
som vist ved F22, bringes i kontakt ved 7 med den udtagne oplgsning, forud for
passage, som vist ved F23, til bunden af tarnet 5. En sidan operation har til
virkning at reducere visse manganforbindelser, der stammer for eksempel fra valen-
serne Mn3+’og Mn7+, og som under visse omstzndigheder kan genere koncentrerings-
og separationsprocesserne eller forurene den dannede syre.

Endvidere er det, som ovenfor omtalt, i visse tilfzlde konstateret, at oxida-

tionshastigheden for svovldioxidet med vaskeoplgsningen, efter ved renseprocessens

start at have veret meget hurtig, derefter aftager betydeligt, hvilken formindskel
se viser sig efter en vis tid af stgrrelsesordenen 30 til 60 minutter, Det er i-
midlertid i forbindelse med den foreliggende opfindelse overraskende konstateret,
at det er tilstrazkkeligt at henstille oplgsningen i hvile i ca, 1 time, for at den

genvinder sin oprindelige oxidationsevne.
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Til forklaring af dette fznomen er der i forbindelse med den foreliggende op-
findelse opstillet den hypotese, at oplgsningen maske er genstand for en omdannel-
se eller en modning, der skyldes en reaktion, som forlgber langsomt, og som ikke
ville vere lgbet til ende fgrend efter adskillige dage.

En sadan omdannelse ville ikke vere et oxidationsfznomen, da boblingen af ate
mosfarisk luft ind i oplgsningen ikke accelererer processen, og oplgsningens oxi-
dationsevne varierer ikke vasentligt. Fznomenet ville kunne skyldes omdannelsen
af et kompleks af mangani-sulfit-type til et andet kompleks, der er mere aktivt
for oxidationen af 503-~ioner, eller kunne skyldes en modificering af strukturen
af de komplekser, der foreligger i oplgsningen, Under denne omdannelse bliver op-
lgsningens spektrum i synligt lys ikke modificeret kvalitativt, hvorimod de opti-
ske tztheder stiger kraftigt, og det er i forbindelse med den foreliggende opfin-
delse konstateret, at den katalytiske oplgsnings oxidationsevne over for svovl-
dioxidet er jo stgrre, desto stgrre oplgsningens optiske tzthed er ved 480-500
nanometer (for hvilken bglgelaengde oplgsningen har en maksimal absorption i det
synlige spektrum).

Som eksempel kan anfgres fglgende resultater:

En vaskeoplgsning fremstillet som ovenfor anfgrt indeholder efter 10 timers
funktion 140 g/1 af H2804 og 20 millizkvivalenter oxygen pr. liter, Den har en
optisk taethed pd 0,200 til 500 nanometer (nm),

Efter 3 timers hvile efter standsning af passagen af de med SO2 belastede
luftformige medier er den optiske tathed 0,375, og efter 96 timer nir den optiske
tzthed 0,958, 1Indholdet af oxidanter er forblevet pd ca, 20 millizkvivalenter pr.
liter, Disse fznomener med stigning af den katalytiske oplgsnings aktivitet ved
hvile udnyttes til at forbedre rensningssystemet for de luftformige medier til at
stabilisere processen og reducere dimensionerxne af vaskekolonnerne og de mzngder
oplgsning, der er ngdvendige for en given mengde svovldioxid,

Til dette formil bliver der, efter hver 30 til 60 minutters funktion, fra
bunden af tarmet 5 wudtaget ca. en fjerdedel eller halvdelen eller en mellemlig-
gende fraktion af det volumen vaskeoplgsning, der benyttes i tirnet 5, hvilken
fraktion indfgres i beholderen 18, som vist ved F25, ved hj=lp af pumpen 19,
Denne oplgsning lades i hvile i beholderen 18 mindst 1 time, f.,eks, 1 til 3 ti-
mer, Efter demnne hvilefase eller modningsfase indfgres oplgsningen pany i tirnet
5 ved hjzlp af pumpen 20, hvilken overfgring er vist ved pilen F26,

Efter 30 til 60 minutters funktion gennemfgres en ny udtagning af oplgsning
og sa& fremdeles ifglge den ovenfor beskrevne trinfglge.

For at konkretisere det anfgrte er nedenfor givet et ikke-begraznsende eksem=
pel pd en enhed til vask og rensning af luftformigt medium gennemfgrt ifglge denne
udfgrelsesform for opfindelsen, for hvilket eksempel visse data allerede er be=

skrevet ovenfor,
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1 kedlen 1 forbruges et tungt brandsel nr. 2 med en svovltiter pa 3,5%.
 De luftformige medier og rggprodukter, der kommer fra 1 og passerer ind i udveks-
. leren 2, har-en temperatur pa 16000, indeholder et overskud af atmosfzrisk luft

pé 30% og har fglgende sammensztning og mengdemessige indhold:

GO2 : 477 m3/time
HZO : 369
N2 : 3347 n
O2 :- 214 n
S0, : 7,5

dvs. en total mengde pd 4414 m3/time.
. De fra udveksleren 2 kommende luftformige medier har en temperatur pa ca.
80°C.
1 rummet 3 har de luftformige medier fglgende sammensztning og mengdemes«

sige indhold:

002 : 477 m3[time
H20 : 369 1
N2 : 8087 n
O2 : 1474 n
SO2 : 7,5

dvs. en total mmngde pd 10415 m3/time.
De rensede luftformige medier, der bortgar fra tarmet 5, som vist ved F6,
har en sammensaztning og mengdemmssige jndhold i det vmsentlige -identisk med de
ovenfor navnte, undtagen:

S0, : 1 p.p.m. dvs. 0,01 m3/time (maksimale verdier).

2
Den procentmzngde luftformigt medium, der tillades gennem passagen F22, re-
prasenterer ca. 10% af den mengde luftformigt medium, der indtrader i rummet 3.
I en periode med kontinuert funktion har den vaskeoplgsning, der passerer som

vist ved F5, fglgende sammensztning og mengdemzssige indhold:

Mangan eller zkvivalent MnSO4: 20 g/liter
+ .
H2804: 150 = 20 g/liter

for en mzngde pa 200 m3/time.
Den fra tarnet 5 udtagne oplgsning, som vist ved F7, har en sammensztning
svarende til den foregdende, men en mzngde pa kun 200 1/time. .
Svovlsyren vindes ved 15 i en mzngde pa 20,8 1/time og har en vaegtfylde pa
1,73, en koncentration af stgrrelsesordenen 80% og indeholder ca. 6 g/liter af

MnS0,, der periodisk mi erstattes.

Den ved 14 wvundne oplgsning, der gencirkuleres som vist ved F21, cirkulerer
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i en mzngde pa op til 200 liter og 3,875 kg M’nSO4 pr. time.

Ved fremgangsmaden ifglge denne udfgrelsesform bliver der ved start af rens-
ningsprocessen i tarnet 5 indfgrt 5000 liter oplgsning med en sammensztning i
det vaesentlige analog med den ovenfor anfgrte og fremstillet pa tilsvarende made
som beskrevet ovenfor.

I en periode med kontinuert funktion udtages ved bunden af tdrnet for hver
30 minutter 2000 1 vaskeoplgsning, som henstilles til hvile 1 time i beholderen
18, fgrend den genindfgres i tarnet.

Hvad angdr de forskellige apparatorganer, er de som ovenfor omtalt fremstil-
let af materialer, der kan modstd angreb fra de forskellige anvendte vasker, og

navnlig af polyvinylchlorid., Nedenfor er anfgrt deres vesentligste karakteristika:

Tarn 5: Hgjde 3 m, diameter 2,9 m, fyldning i en hgjde pd 1 m
med Raschigringe.

Pumpe 6: Ydelse 200 m3/time ved 4 meters hgjde.

Filter 7: Kontinuert type med automatisk vask af filterelement.

Fordamper 9: Koncentrerer HZSO4 til 60% i vakuum pad 30 mm Hg.

Fordamper 11: Koncentrerer H2804 til 80% i et vakuum p& 30 mm Hg.

Filter 13: Af tromletype eller type med horisontale sektiomer.

Vakuumpumpe 17: Ydelse 400 m3/time ved 30 mm Hg.

Udveksler 2: Af typen med 2 temperaturtrin (120° og 8000).

Ventilator 4&: Ydelse 6000 m3/time ved 50 mm vand.

Beholder 18: Kapacitet 3000 liter,

Ved den tredje udfgrelsesform illustreret i fig, 3 er der ved 50 ‘vist en
kedel, der forbruger f.eks, et tungt brzndsel Nr, 2, De fremkomne varme forbrzn-
dingsluftarter, der indeholder svovldioxid, fgres fgrst til en varmeudveksler 51
(hvis funktion er omtalt narmere nedenfor), som vist ved pilen F50, og til pa det
nzrmeste bunden af et tarn, betegnet forvasketdrn 52, som vist ved pilen F51,
hvilket tarn ved toppen deraf modtager navnlig den vaskeoplgsning, der kontinuer-
ligt udtages ved dets bund, En sadan cirkulation sikres ved hjelp af en pumpe 53
og er vist ved pilen F52., Dette forvasketdrn 52 har en fyldning af f.eks. Ra-
schigringe (ikke vist), der har til formil at sikre en optimal kontakt mellem det
luftformige medium og vaskeoplgsningen.

De luftformige medier ledes derefter til et rum 54, som vist ved pilen F53,
hvori de blandes med atmosfarisk luft, der kommer f.eks. fra en ventilator 55,
hvilken luftmzngde er vist ved pilen F54, Denne blanding fgres derefter, som
vist ved pilen F55, til pd det narmeste bunden af et tdrn, betegnet vasketdrn 56,
ved hvis top der indfgres den ved tarnets bund kontinuert udtagne vaskeoplgsning,
hvilken cirkulation sikres ved hjzlp af en pumpe 57 og er vist ved pilen F56,

Nzvante tdrn 56 er ligeledes forsynet med en fyldning f.eks. af Raschigringe
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(ikke vist), der skal sikre en optimal kontakt mellem det luftformige medium, der
skal renses, og vaskeoplgsningen, og de rensede luftformige medier fjernes til at-

‘mosferen, som vist ved pilen F57. Den anvendte vaskeoplgsning indeholder mangan=

- sulfat og svovlsyre stammende fra oxidationen af rggprodukternes svovldioxid, som
nzrmere omtalt nedenfor.

Endvidere bliver en del af vaskeoplgsningen svarende til den mezngde svovlsyre,
‘der stammer fra oxidationen af rggprodukternes og de luftformige mediers svovla
dioxid, udtaget kontinuerligt ved bunden af tarnet 56 og fgrt til forvasketdrnet

" 52, hvilken overfgring sikres ved hjzlp af en doseringspumpe 58 og er vist ved
pilen F58.

Den oplgsning, der forlader forvasketarnet 52, ledes derefter til et filter
59, som vist ved pilen F59, hvilket filter har til funktion at fjerne sod- og
rggpartikler, der bortledes, som vist ved pilen F60., Pilen F61 angiver, at op-
1gsningen overfgres til et kar 60 med spuns, der har til formil at regulere
mzngden og derefter, som vist ved pilen F62, til en fordamper 61. Denne fordam-
per har til funktion at gennemfgre en anden koncentrering af oplgsningen (den fgr-
ste er gennemfgrt i forvasketarnet 52), og oplgsningen fgres derefter, som vist
ved pilen F63, til et kar 62 med spuns og derefter, som vist ved pilen F64,
til et filter 63, der har til fumktion at fraskille dels mangansulfatet, der fg-
res til et rum 64, som vist ved pilen F65, og dels koncentreret svovlsyre, der
ledes til en beholder 65, som vist ved pilen F66.

Dobbeltlinjerne F67 illustrerer cirkulationen af en kalorietransporterende
vaeske, der transporterer de i udveksleren 51 af de luftformige medier og rgg-
produkterne afgivne kalorier til fordamperen 61, hvor den endelige koncentrering
af svovlsyren finder sted. Den vanddamp, der stammer fra en sadan koncentrering,
ledes, som vist ved pilen Fé67a, til en kondensator 66 og flyder derefter i
vaskeform, som vist ved pilen F68, til filteret 63, hvor den inkorporeres i
mangansulfatbundfaldet, som den atter bringer i oplgsning og medtager til rummet
64. Denne oplgsning bliver derefter gemcirkuleret, som vist ved pilen F69, til
bunden af vasketdrnet 56, Det bemmrkes, at kondensatoren 66 og fordamperen
61 holdes ved reduceret tryk ved hj=lp af en vakuumpumpe 67.

Endelig viser passagen F70, at den atmosfzriske luft, der kommer fra vakuum-
pumpen 67, og som kan indeholde blzrer af oplgsning, indfgres ved bunden af va-
sketarnet 56.

En sidan fremgangsmide kan gennemfgres pd fplgende mide:

Ved start af rensningsprocessen indfgres ved bunden af tarnet 56 en oplgsw
ning af mangansulfat, hvortil der fortrinsvis er sat en 1ille mengde mangandioxid,
der begunstlger reaktionens start.

En sidan oplgsning er med fordel fremstillet ved den ovenfor beskrevne frem-

gangsmide.
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Denne oplgsning bringes i tadrnet 56 (som vist ved pilen F56) i kontakt med

de i forvasketarnet 52 for sod- og rggpartikler befriede og derefter med atmos-
ferisk luft blandede og fra rummet 54 kommende luftformige medier, som vist ved
F55. Rggprodukternes og de luftformige mediers svovldioxid oplgses i navnte oplgs=-
ning under dannelse af et kompleks med formlen [Mh3+(SO3)3]3- eller lignende, der

i nerverelse af den atmosfariske lufts oxygen frembringer mindst én kraftigt vir.
kende oxidant (maske et mangani-sulfat-kompleks), der hurtigt oxiderer svovldioxi-
det, der er til stede i oplgsningen i fri, ioniseret eller kombineret form, og om-
danner det til svovlsyre.

Herved stiger vaskeoplgsningens svovlsyre-titer,

Nir denne titer nar en forud fastsat verdi, siledes i en periode med kontinu-
ert funktion, pabegyndes ved bunden af tdrnet 56 udtagning af en oplgsningsmengde
svarende til det absorberede svovldioxid, Vaskeoplgsningens indhold af svovlsyre
forbliver siledes konstant.

Den sdledes udtagne oplgsning fgres til forvasketirnet 52, som vist ved F58,
der sikrer dels fjernelse af sod- og rggpartikler medrevet af de som vist ved F51
indtrzdende luftformige medier, og dels, at denne oplgsning undergdr en fgrste
koncentrering, siledes at svovlsyretiteren nar ca., 40%.

Den vanddamp, der stammer fra en sidan koncentrering, medtages sdledes til
vasketarnet 56,

T forvasketdrnet 52 foregir i gvrigt en reduktion ved hjzlp af svovldioxidet
af visse manganforbindelser, der stammer fra valenser hgjere end 2+, f.eks. Mn3+
og Mn7+, og som under visse betingelser kan genere koncentrerings- og separerings-
processer eller forurene den dannede syre.

Den fra forvasketdrnet 52 udtagne oplgsning, der, som vist ved F59, passe-
rer til filteret 59, hvor den befries for sod- og rggpartikler, koncentreres pany
i fordamperen 61 til dannelse ved 65 af koncentreret svovlsyre pid ca. 80%. Det
mangansulfat, der efter filtrering ved 63 af den fra tarnet 52 kontinuert ud-
tagne oplgsning opsamles ved 64, modtager, som vist ved F68, vand stammende fra
koncentreringen og kondenseret ved 66, som ovenfor omtalt. En sadan oplgsning
gencirkuleres til tdrnet 56, som vist ved F69, Det skal ogsd bemzrkes, at kon-
centreringen til svovlsyre sker alene ved varmen fra rggprodukterne., Herved vin-
des ved 65 en salgbar koncentreret svovlsyre, uden at der behgves nogen ydre
tilfgrsel af supplerende kalorier.

For at konkretisere det anfgrte er der nedenfor anfgrt et ikke-begrznsende
konkret eksempel pd en vaske- og renseenhed for luftformigt medium udformet i
overensstemmelse med en sddan tredje udfgrelsesform for opfindelsen.

I kedlen 50 forbruges et tungt brazndsel Nr, 2 med en svovltiter pd 3,5%.

De fra 50 kommende og i udveksleren 51 indtrzdende luftformige medier og

rggprodukter har en temperatur pa 16000, indeholder et overskud af atmosfarisk
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luft pa 30% og har fglgende sammensztning og mengdemzssige indhold:

COZ: 477 m3/time
" t
HZO. 369 !
NZ : 3347
. n
O2 : 214
80,: 7,51

dvs. en total mzngde pd 4414 m3/time,

De fra udveksleren 51 kommende luftformige medier har en temperatur pa ca.
100°¢ og indtrmder i forvasketdrnet 52, hvorfra de kommer med en temperatur pa i
det vesentlige 60°c.

I rummet 54 modtager de luftformige medier og rggprodukterne atmesfzrisk
luft i en maﬁgde pa& 6000 m?/time.

Ved udlgbet af rummet 54 har de luftformige medier fglgende sammensztning

og mengdemzssige indhold:

C0,: 477 m3/tﬁne
HZO: 560 "
NZ: 8087 B

. 1
02. 1474 1
802: 7, 5 1t

dvs, en total mzngde pa 10600 msltime.

De fra tirnet 56, som vist ved F57, kommende luftformige medier har en sam-
mensetning og mengdemmssige indhold i det vmsentlige identisk med de ovennzvnte,
bortset fra:

S0 1 p.p.m. dvs, 0,01 m3/time.

2 H
I en periode med kontinuert funktion har den vaskeoplgsning, der passerer,

som vist ved TF56, fglgende sammensztning og mzngdemessige indhold:

Mangan eller zkvivalent MnSO,: 20 gfliter
H,S0,, 150 T 10 g/1iter
for en mzngde pa 200 til 400 m;/time.

Den oplgsning, der kontinuert gencirkuleres i forvasketarnet 52, som vist
ved F52, og som sikrer en grundig kontakt mellem rggprodukterne og vaskeoplgsnin-

gen, har fglgende sammensztning og mzngdemmssige indhold:

Mangan eller zkvivalent MnSO,: 60 g/liter
H,80, 500 ggliter
for en mengde pa 100 m™/time,

Den oplgsning, der passerer fra forvasketdrnet 52 til fordamperen 61, har

samme sammensztning som ovenfor nevnt, men en mengde pad 65 liter/time.
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Svovlsyren vindes ved 65 i en mzngde pa 20,8 liter/time og har en vegtfylde
pa 1,73, en koncentration af stgrrelsesordenen 80% og indeholder ca. 6 g/liter af
MnSO,, der periodisk mi erstattes.

Den oplgsning, der vindes ved 64, og som gencirkuleres, som vist ved F69,
cirkulerer i en mengde pa 200 liter og 3,875 kg MnSO, pr. time,

Hvad angir de forskellige apparatorganer, er de fremstillet af materialer,
der kan modstd angreb fra de forskellige benyttede vasker, og navnlig af polyvinyl-

chlorid, Nedenfor er anfgrt de vesentligste karakteristika:

Tarn 52: Hgjde 3 m, diameter 2 m, fyldning i en hgjde pa 0,75 m
af Raschigringe.
Tarn 56: Hgjde 3 m, diameter 2,9 m, fyldning i en hgjde pd 1 m
af Raschigringe.
Pumpe 57: Ydelse 200 til 400 m3/time ved 4 meters hgjde.
Pumpe 53: Ydelse 100 m?/time ved 4 meters hgjde,
Filter 59: Af kontinuert type med automatisk vask af filterelementet,

Fordamper 61: Koncentrerer HZS_O4 til 80% i et vakuum pa 30 mm Hg,
Filter 63: Af tromletype eller type med horisontale sektiomer.
7 Vakuumpumpe 67: Ydelse 100 m3/time ved 30 mm Hg.
Udveksler 51;: Af type med 1 temperaturtrin (1600 og 110°).
Kalorietransporterende vaske: Olie.

Ventilator 55: Ydelse 6000 m3/time ved 50 mm vand.

Det bemzrkes, at forvasketdrnet 52, foruden at fungere til fjernelse af sod-
og rggpartikler medrevet af rggprodukterne, ligeledes sikrer en fgrste koncentre-
ring af svovlsyren til 40%. En sddan ejendommelighed ggr det saledes muligt dels
kun at anvende en enkelt fordamper 61, og dels at benytte en udveksler 51 med
et enkelt temperaturtrin og siledes med mindre termisk ydeevne end i det tilfzlde,
hvor forvasketarnet ikke benyttes.

Det er, som allerede omtalt, i forbindelse med den foreliggende opfindelse
navnlig konstateret, at reaktionen standser, hvis mzngden af svovldioxid oversti-
ger en kritisk verdi, der afhznger af funktionsbetingelserne, Oxidanterne reduce-
res da, og manganet bringes totalt til verdien 2+,

Det synes logisk at formode, at svovldioxidet fungerer dels som promotor for
dannelsen af oxidanterne, og dels som reduktionsmiddel for disse oxidanter, alt
efter operationsprocessen, Det forstds derfor, at hvis koncentrationen af svovla
dioxid er for hgj, pd et givet sted af vaskekolonnen, bliver disse oxidanter to-
talt reduceret, og rensningsprocessen standser af sig selv.

Ifglge den foreliggende opfindelse ma mazngden af svovldioxid, eller anderle-
des udtrykt af de luftformige medier og rggprodukter, der skal renses, vare en
funktion af et vist antal andre parametre, Det er i forbindelse med den forelig-

gende opfindelse konstateret, at navnte mzngde vil vere i det vasentlige proporw
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tional med kvadratet pa oxygenkoncentrationen i de luftformige medier, der indtra-
der i vaskekolonmen eller -tarnet 5 (fig. 2 og 1) eller 56 (fig. 3.

Det er ligeledes i forbindelse med den foreliggende opfindelse pavist, at
mengden af svovldioxid vil vere proportional med det dynamiske tilbageholdelses~
volumen for vaékevasken i vaskekolonnen eller -tarnet 5 eller 56.

' Den totale sammenhazng er forklaret narmere nedenfor.

Det er kendt, at man pa det kemiske omrdde definerer tilbageholdelseé#olumenet
(i det fglgende bétegnet V.R.D,, "volume de rétention dynamique') som det veske-
vdlumen,—der i hvert gjeblik kontinuert befinder sig i apparatet, ndr dette forsy-
nes kontinuert med nmvnte vaske.

En sidan parameter afhznger navnlig af veskemzngden samt af de organer, der
befinder sig i apparatet.

I tilfelde af vasketarnet 5 eller 56, der benyttes ifglge opfindelsen, af-

. hznger V.R.D. siledes af mzngden af vaskeoplgsning og af den i tarnet anvendte
fyldning. Specielt er i det tilfelde, hvor denne fyldning bestédr af Raschigringe,
V.R.D. navnlig proportionalt med disse ringes overflade.

Ifglge ovennzvnte betragtninger kunne det derfor tmnkes, at mzngden af svovl-
dioxid vil vere jo hgjere, desto hgjere V.R.D. og oxygenkoncentrationen i de luft-
formige medier er.

Tmidlertid stiger ogsi chargetabene som funktion af V.R.D. og mengden af luft-
formigt medium,

Det er derfor ngdvendigt at fastsztte en granseverdi for chargetab og at re-
gulere eller bedre optimere de vmsentligste parametre for processen som funktion
af denne verdi, idet det tages i betragtning, at de fra tarnet 35 eller 56, som

‘vist ved F6 eller F57, kommende rensede luftformige medier ikke ma indeholde me-

"re end 20 p.p.m. af svovldioxid, og verdien er i praksis af stgrrelsesordenen
1 p.p.m.

1 udfgrelseseksemplerne nedenfor er vaerdien for .chargetabet fastsat til 60 mm
“vand (hvilket svarer til en i en kedel normalt tilladelig verdi), og her ud fra er
" fastsat de optimale betingelser for opnéelse af et renset luftformigt medium inde-
holdende hgjst 20 p.p.m. af svovldioxid.

Det formodes endvidere, at der i kedlen forbruges et tungt brazndsel Nr., 2 med
en svovltiter pa 3,5%.

Under disse betingelser er der tilvejebragt fglgende relation:

D = 0,03 (0,)° x V.R.D. + A
hvor
7 D er mezngden af svovldioxid i liter pr. time og pT. m2 tversnit af vasketarn
eller -kolonne 5 eller 56.
(02) angiver oxygenkoncentrationen i de luftformige medier i % ved indtreden

i tirnet 5 eller 56 (beliggende mellem 10 og 21% oxygen).
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V.R.D. er angivet i liter oplgsning pr. m2 tarntvarsnit,

A er en konstant, der ville svare til mazngden af svovldioxid direkte oxideret

af oxidanterne i oplgsningen uden indledningsvis dannelse af koordinations-

komplekserne af mangani-sulfit-type.

Ved kolonner med fyldning af Raschigringe er verdien for A fundet i alle til-
falde at vere af stgrrelsesordenen 550, under de normale funktionsbetingelser.

Ud fra denne eksperimentelt fastlagte relation skal i det fglgende forklares
metoden til at optimere de forskellige parametre for fremgangsmiden ifglge opfin=
delsen:

a) Fgrst fastlzgges en fyldning for tirn eller kolonne karakteriseret ved dens
geometri og dens specifikke overflade, f,eks, Raschigringe med givne dimen-
sioner,

b) For forskellige fyldningshgjder bestemmes, pr. kolonnetvarsnitsenhed, de meng-
der luftformige medier og de mzngder oplgsning, der giver et chargetab pa
60 mm vand,

¢) Der bestemmes V,R.D.-verdierne for navnte fyldning pr, tvaersnitsenhed som
funktion af oplgsningsmengderne for hver fyldningshgjde.

d) For hver af verdierne for V.,R.D. bestemt under (c) beregnes ved hjzlp af oven-
navnte relation, som funktion af oxygenkoncentrationen, de mengder svovldioxid,
der kan oxideres under betingelser for stabil og effektiv funktiom.

e) Den maksimale mengde svovldioxid er jo stgrre, ifglge ovenstaende relation,
desto hgjere V.R.D. og oxygenkoncentrationen er, men chargetabet stiger sam~
tidigt. Der bestemmes derfor for hver verdi af V,R.D., ifglge (d), (hvortil
svarer en given mzngde oplgsning og en given fyldningshgjde), den mzngde luft-
formigt medium, der giver et chargetab pd 60 mm vand ifglge (b).

Til denne mengde luftformigt medium svarer, ifglge (d), en grznsemzngde af

svovldioxid og en optimal oxygenkoncentration. ]

f) De ifglge (e) vundne vaerdier giver de maksimale enhedsmzngder af svovldioxid
for forskellige vardier af parametrene: fyldningshgjde, oxygenkoncentration
i de luftformige medier, enhedsmzngde af oplgsning, samtidigt med at charge=-
tabet p& 60 mm vand dikteret af kedlens funktionskarakteristika respekteres.
Blandt verdierne ifglge (e) velges den, for hvilken svovldioxidmazngden er
hgjst. Til denne mmngde svarer bestemte verdier for parametrene: fyldnings-
hgjde, oxygenkoncentration og enhedsmzngde af oplgsning.

g) De ifglge (f) definerede vardier angdr en tvarsnitsenhed pa 1 mz. Ud fra
disse vardier er det let at beregne et rensningsanleg, der fungerer under
optimale betingelser., Hvis der for eksempel betragtes en kedel, der giver
en given maksimal svovldioxidmengde (denne m=ngde kan bestemmes ud fra ked-
lens maksimale brzndselsforbrug pr, time og brzndselets maksimale svovlind-

hold), vil rensningsanlegget blive beregnet pd fglgende méde:
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Fyldningshgjde = bestemt under (£).

Oxygenkoncentration i luftformige medier = verdi bestemt under (£).
1 m? x maksimal mengde SO fra kedlen
maksimal mengde 802 ifglge (L)

Tarntversnit =

Oplgsningsmengde = enhedsmzngde ifglge (f) x tdrntversnit.

h) De ifglge (f) definerede parametre er en funktion af fyldningernes egenskaber
(specifik overflade, tomrumsgrad ...). I forbindelse med den foreliggende
opfindelse er det fastsldet, som vist i nedenstdende eksempler, at (i tilfzl-
de af Raschigringe) jo stgrre den specifikke overflade er, desto lavere er
kolonnevolumener og -hgjder, og desto stgrre er kolonnetversnittet., Valget
af en fyldning vil vere en funktion af de lokale montagebetingelser (navnlig
disponibel hgjde og overflade) og en funktion af sddanne gkonomiske betragt-
ninger som pris pd materialer.

Opfindelsen skal beskrives nzrmere gennem fglgende eksempler pa den praktiske

udgvelse af opfindelsen.

Eksempel 1
Der anvendtes Raschigringe med en diameter pa 15 mm og en hgjde pa 15 mm,
Deres specifikke overflade var 292 m2/m3.
Under de optimale betingelser:
Svovldioxidmengden var pa 1080 liter/time/m2 tversnit,
Den totale memngde luftformigt medium, der passerede ind i tarnet, var pd
1300 m?/time/m? tversnit,
Deres oxygenkoncentration var pa 13 volumenprocent.
Fyldningshgjden var 1 m.
Oplgsningsmengden var 40 m.3/time/m2 tversnit.
For et anleg, der forbrugte 300 kg/time af brzndsel Nr. 2 med en titer pa

3,5% svovl, havde siledes vasketdrnet fglgende karakteristika:

Tversnit =7 m2

Diameter =3 m
Fyldningshgjde =1m
Volumen =7 m3

Oplgsningsmezngde = 280 m3/time

Eksempel 2
Der anvendtes Raschigringe med en diameter pd 25 mm og en hgjde pa 25 mm,
Deres specifikke overflade var 195 m?/m3.
Under de optimale betingelser:
Svovldioxidmengden var 1115 liter/t:ime/m2 tversnit,
Den totale mzngde luftformigt medium, der passerede ind i tdrnet, var 1560
m.3/time/m2 tversnit.

Deres oxygenkoncentration var 13,6 volumenprocent.
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Fyldningshgjden var 1,40 m,
Oplgsningsmzngden var 50 m3/time/m2 tversnit,

For et anl®g, der forbrugte 300 kg/time af brendsel Nr, 2 med en titer pa

S, havde siledes vasketarnet fglgende karakteristika:
Tvaersnit = 6,7 m2
Diameter = 2,90 m

Fyldningshgjde = 1,4 n
Volumen = 9,4 o

Oplgsningsmengde = 335 m3/time

Eksempel 3

Der anvendtes Raschigringe med en diameter pa 50 mm og en hgjde pa 50 mm,

Deres specifikke overflade var 98 mzlms.

Under de optimale betingelser:

Svovldioxidmaengden var pa 1290 liter/time/m2 tversnit.

Den totale mengde luftformigt medium, der passerede ind i tarnet, var pa
1835 m3/time/m2 tversnit,

Deres oxygenkoncentration var pad 14 volumenprocent,

Fyldningshgjden var pa 2,5 m.

Den totale oplgsningsmengde var pa 65 m.3/time/m2 tversnit.

For et anlag, der forbrugte 300 kg/time af brazndsel Nr. 2 med en titer pa

S, havde siledes vasketdrnet fglgende karakteristika:
Tversnit = 5,85 m2
Diameter =2,73 m
Fyldningshg jde = 2,5m
Volumen = 14,6 m;

Oplgsningsmzngde = 380 m3/time.

Eksempel &

Der anvendtes ikke Raschigringe og heller ingen anden fyldning, men vaske-

oplgsningen blev dispergeret i modstrgm med de luftformige medier i tarnet, Di-

spersionsbetingelserne svarede til en teoretisk specifik fyldningsoverflade pa
2,3
66 m /m”,

Under de optimale betingelser:
Svovldioxidmzngden var pa 1940 liter/time/m2 tvaersnit,

Den totale mezngde luftformigt medium, der passerede ind i térnet, var pa
3400 m.3/time/m2 tversnit,

Deres oxygenkoncentration var pd 15,2 volumenprocent,

Kolonnehgjden var pa 4 m.

Oplgsningsmengden var pd 100 m,3/time/m2 tversnit.

For et anlmg, der forbrugte 300 kg/time af brzndsel Nr. 2 med en titer pa



" 146120

3,5% S, havde siledes vasketdrnet fglgende karakteristika:

Tversnit = 3,86 m2
Diameter = 2,2 m
Kolonnehg jde =4m
Volumen = 1514 m?

Oplgsningsmaengde = 386 m?/time.

Der vandtes siledes i alle tilfelde et maksimalt indhold p& 20 p.p.m. svovl-
dioxid i de rensede luftformige medier, hvorhos chargetabet var 60 mm vand.

Det er klart, at i de ovenfor anfgrte eksempler kan betingelserne for optime~
ring af rensningsparametrene variere navnlig med de lokale montagebetingelser, u=-
den at man kommer uden for opfindelsens omride. Navnlig kan hgjderne og tvarsnite
tene af vasketdrnene variere for en rensningsenhed alt efter nzvnte betingelser.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen ggr det muligt i alle dens udfgrelsesformer
pa effektiv mide at sikre remsning af rggprodukter og luftformige medier samtidig
med, at der ud fra de udtrukne svovlholdige derivater fremstilles en koncentreret
salgbar svovlsyre, der kan anvendes direkte til forskellige formdl og kemiske pro-
cesser, Denne syre indeholder naturligvis spor af mangansulfat, hvilket ggr det
ngdvendigt fra tid til anden at foretage tilfgrsel af mangansulfat eller ~oxider,

Det er ligeledes klart, at flere enheder af den beskrevme type kan forbindes
i serie eller parallelt.

7 I stedet for mangan kan der anvendes cobalt, nikkel eller blandinger deraf i
forskellige mengder, eller reaktionen kan podes med &t element og fortsmtte med
et andet, uden at man kommer uden for opfindelsens omride.

Det skal bemzrkes, at ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan koncentrati-
onen af svovlsyfen eventuelt tilvejebringes ved i stedet for varmen fra rggproduk-
terne at anvende varme stammende fra en hvilken som helst ydre varmekilde, I sa
fald kan nzvnte varme fra rggprodukterne med fordel anvendes ved udlgbet for de
rensede luftformige medier med det formal at hzve de luftformige mediers hastighed
og siledes fremme deres hurtige fordeling i atmosfzren.

Det fremgir siledes, at fremgangsmiden ifglge opfindelsen ggr det muligt at
foretage en effektiv rensning af rggprodukter for svovlholdige forbindelser, sam-
tidigt med at der fremstilles en direkte anvendelig koncenterret svovlsyre.

Fremgangsmiden finder navnlig praktisk anvendelse i industrielle varmeanlag,

der ggr brug af brazndsler, der kan have et hgjt indhold af svovlholdige derivater.
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PATENTEKRAV

1. Fremgangsmide til fjernelse af svovldioxid fra forbrendingsr¢ggasser ved
hjzlp af en vandig manganholdig vaskevaske i nzrvaerelse af oxygen under dannelse
af svovlsyre, k ende t e gnetved, at der anvendes en vaskevaske, der er
fremstillet ved rystning af 0,5 til 10 g mangandioxid-hydrat, 20 til 500 g mangan-—
sulfat-hydrat, 100 til 1000 g svovlsyre og den tilstrzkkelige mengde vand til 1
liter, hvilken vaskevaske eventuelt anvendes i fortyndet form.

2. Fremgangsmide ifplge kravl, kendetegnet ved, at vaskevasken
er filtreret til fjernelse af uoplgst mangandioxid.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved, at der
efter en tidsperiode p& 30 til 60 minutter fjernes en fraktion af dem vandige
vaskeoplgsning, beliggende mellem en fjerdedel og halvdelen af det totale volumen
vaskeopl¢sning, fra kontakt med r¢ggassernme, hvilken fraktion henstilles i ro i
mindst ca. 1 time og derefter pdny bringes i kontakt med rgggasserne.

4, Fremgangsmide ifg¢lge et hvilket som helst af kraveme 1-3, k e n de -
tegnetved, at der forud for vaskebehandlingen og indfgringen af oxygen i
r¢ggasserne foretages en forvask af disse, hvilken forvask gennemf¢res med en
fraktion af den vandige vaskeoplg¢sning, der svarer til mengden af oxideret svovl-
dioxid og erstattes med en tilsvarende mzngde frisk oplgsning, sdledes at vaske-
oplgsningens svovlsyrekoncentration holdes konstant.

5. Fremgangsmide if¢lge krav 4, kende t e g n e t ved, at nzvnte frak-
tion af den vandige vaskeoplgsning koncentreres under nzvate forvask, befries for
faste forbrandingspartikler ved filtrering og pany koncentreres under reduceret

tryk, og det herved udfzldede mangansulfat fraskilles fra den koncentrerede svovl-

syre.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2215177
US patent nr. 234270k,
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