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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von
Schwefeldioxid aus Gasen, die Schwefeldioxid und
Sauerstoff enthalten, bei dem diese Gase mit einem Kupfer
enthaltenden Akzeptor in Kontakt gebracht werden, der auf
einem warmebesténdigen inerten Trager Kupfer enthalt,
der erhaltene beladene Akzeptor dadurch regeneriert wird,
daR der Kontakt mit dem Schwefeldioxid und Sauerstoff
enthaltenden Gas beendet und der beladene Akzeptor
danach mit einem reduzierenden Gas in Kontakt gebracht
wird und der regenerierte Akzeptor mit dem
Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden Gas wieder in
Kontakt gebracht wird, wobei der Akzeptor mit Kupfer in
einer solchen Menge beladen ist, daB das Gewicht des
Kupfers mehr als 8 Gew.-%, berechnet als metallisches
Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des
Akzeptors, betragt und dal das Kupfer auf dem
warmebestandigen Tréger in so feiner Verteilung vorliegt,
daB es in reduzierter Form vorliegend auf dem Trager eine
spezifische OberflachengréRe von mehr als 50 m? pro
Gramm des metallischen Kupfers auf dem Trager aufweist.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zum Entfernen von Schwefeldioxid aus Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden
Gasen, bei dem diese Gase mit einem Kupfer enthaltenden Akzeptor in Kontakt gebracht werden,
der auf einem warmebestandigen inerten Trager Kupfer enthélt, der erhaltene beladene Akzeptor
dadurch regeneriert wird, da der Kontakt mit dem Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden
Gas beendet und der beladene Akzeptor danach mit einem reduzierenden Gas in Kontakt gebracht
wird, und der regenerierte Akzeptor mit dem Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden Gas
wieder in Kontakt gebracht wird, gekennzeichnet dadurch, daR der Akzeptor mit Kupfer in einer
solchen Menge beladen ist, daR das Gewicht des Kupfers mehr als 8 Gew.-% betragt, berechnet als
metallisches Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors, und daR das Kupfer auf
dem wérmebesténdigen Tréger in so feiner Verteilung vorliegt, dal? es in reduzierter Form
vorliegend auf dem Trééer eine spezifische OberflachengréRe von mehr als 50m? pro Gramm des
metallischen Kupfers auf dem Tréger aufweist.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR der Akzeptor mit Kupfer in einer soichen
Menge beladen ist, daR das Gewicht des Kupfers mehr als 10 Gew.-%, berechnet als metallisches
Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors, betragt.

3. Verfahren nach einem oder mehrerer der Punkte 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR der Akezptor
mit Kupfer in einer solchen Menge beladen ist, da3 das Gewicht des Kupfers mehr als 16 Gew.-%, .
berechnet als' metallisches Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors, betragt.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR? der Akzeptor
mit Kupfer in einer solchen Menge beladen ist, daR das Gewicht des Kupfers mehr als 25 Gew.-%,
berechnet als metallisches Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors, betragt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daRk das Kupfer
eine spezifische OberflachengréRe von mehr als 60 m? pro Gramm Kupfer aufweist.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dal3 das Kupfer
eine spezifische OberflachengréBe von mehr als 80 m? pro g Kupfer aufweist. )

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, dafRl der
warmebestandige Trager aus Siliciumdioxid besteht. ’

Hierzu 2.Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von Schwefeldioxid aus Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden Gasen,
bei dem diese Gase mit einem Kupfer enthaltenden Akzeptor in Kontakt gebracht werden, der auf einem wérmebesténdigen
inerten Trager Kupfer enthalt, der erhaltene beladene Akzeptor dadurch regeneriert wird, daRR der Kontakt mit dem
Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden Gas beendet und der zu beladende Akzeptor danach mit einem reduzierenden Gas
in Kontakt gebracht wird, und der regenerierte Akzeptor mit dem Schwefeldioxid und Sauerstoff enthaltenden Gas erneut in
Kontakt gebracht wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Beim Verbrennen von fossilen Energietriagern, wie z.B. Kohle, Erdél und dgl., werden die in den Energietragern enthaltenen
Schwefelverbindungen zum gréRten Teil in Schwefeldioxid berfiihrt. Bekanntlich ist die Umweltverschmutzung durch dieses
Schwefeldioxid ein ungenheures Problem, das noch nicht ausreichend geldst ist. Kraftwerke, technische Verbrennungsanlagen
und chemische Anlagen, bei denen Schwefeldioxid freigesetzt wird, sollten deshalb mit Vorrichtungen und Verfahren zum
Entfernen des Schwefeldioxids ausgertstet werden, welche die Schwefeldioxid-Emissionen méglichst wirksam unter méglichst
geringem Aufwand und méglichst geringen Kosten entfernen. Die z. Zt. diesbeziiglich technisch wichtigsten Verfahren sind die
sogenannten NaR-Prozesse. Dabei wird das Schwefeldioxid in Gegenwart von Sauerstoff beispielsweise in einer Suspension
von Calciumhydroxid oder Calciumcarbonat absorbiert. Aus der Ldsung fallt dabei Calciumsulfat (Gips) aus, das (der) in
irgendeiner Weise beseitigt werden muB. Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens liegtin der notwendigen Beseitigung
grofRer Gipsmengen von meist schlechter Qualitat, wobei wiederum erhebliche Umweltprobleme durch ihre Ablagerung und
hohe Kosten entstehen. )

Es wurden deshalb die folgenden Verfahren vorgeschlagen:

Anreicherung des SO,, das heit dessen Abtrennung aus dem Abgas, in dem es in nur geringer Konzentration vorliegt, und
Erzeugung eines Gasstromes, der uberwiegend aus Schwefeldioxid besteht. Dieser an SO, reiche Gasstrom kann beispielsweise
in Claus-Verfahren oder zur Herstellung von Schwefelsiure eingesetzt werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die Hydrierung des
Schwefeldioxids tiber geeigneten Katalysatoren unter Bildung von Schwefelwasserstoff. Dieser kann dann mit hoher Spezifitat
in elementaren Schwefel iberfiihrt werden.



Bei diesem Verfahiren werden die groRen Fliissigkeitsmengen vermieden, die in NaR-Prozessen erfordérlich sind. Dadurch wird
das Abkiihlen des Abgases vermieden und es wird auch das Problem der Beseitigung von Gips vermieden. Wenn man, wie oben
erwahnt, das SO, in H,S tiberfihrt, ist es wichtig, dal der Schwefelwasserstoff in mdglichst konzentrierter Form anféllt, da
beispielsweise bei Anwendung des bekannten Claus-Verfahrens die Verarbeitung von verdiinnten Schwefelwasserstoff-
Gasstrémen technisch nachteilig oder unter manchen Umstanden sogar unmdglich sein kann. Abgesehen davon ist es natiirlich
von Vorteil, méglichst konzentrierte Gasstrdme zu verarbeiten, da dadurch der Energieverbrauch zum Aufheizen und Abkiihlen
herabgesetzt wird. ~

Ziel der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabenstellung zugrunde, das Verfahren zur Entfernung von Schwefeldioxid aus Gasen
zuverbessern, bei dem ein Gasstrom erzeugt wird, der das Schwefeldioxid in konzentrierter oder reinerer Form enthélt oder der
méglichst weitgehend aus Schwefeldioxid besteht. Bei der Lésung dieser Aufgabe soliten méglichst weitgehend die folgenden
Forderungen erflllt werden:

1. Eine selektive Entfernung von Schwefeldioxid aus dem Gasstrom, wobei keine unerwiinschten Nebenreaktionen stattfinden;

2. der Akzeptor fiir das Schwefeldioxid sollte ein méglichst hohes Absorptionsvermoégen haben;

3. die Durchbruchskurve solite einen steilen Anstieg aufweisen, das heift, bis zum Durchbruch sollte das Abgas praktisch kein
Schwefeldioxid enthalten, danach soll aber der Schwefeldioxidgehalt im Abgas steil ansteigen;

4. die Regeneration des Akzeptors sollte technisch einfach und wirksam sein und der Akzeptor sollte eine groRe Anzahl von
Absorptions-Regenerations-Cyclen aushalten; die Durchbruchskurve fiir das zur Regeneration verwendete Gas sollte
ebenfalls steil sein; v i

5. Der Akzeptor sollte unter allen Verfahrensbedingungen wérmebestandig {thermostabil) sein.

Zu den unter Ziffer 1 genarinten unerwiinschten Nebenreaktionen gehoren beispielsweise die Bildung von

Kohlenstoffablagerungen auf dem Akzeptor, wenn das behandelte Gas Kohlenmonoxid enthélt.

Unter dem unter Ziffer 2 genannten hohen Absorptionsvermdgen ist eine hohe Kapazitat fir die Aufnahme von Schwefeldioxid

durch den Akzeptor zu verstehen, wobei der Gasstrom, der den den Akzeptor enthaltenden Reaktor verl4Rt, praktisch Gberhaupt

kein Schwefeldioxid mehr enthilt, das heift, die Schwefeldioxidmenge sollte mdglichst unter 1ppm liegen. Es gibt nattirlich

Absorptionsmassen, die verhaltnisméaRig groe Mengen Schwefeldioxid binden kénnen, wenn die Schwefeldioxid-

Konzentration im Abgas verhaltnismaRig hoch ist. Dies ist natlrlich keine technische befriedigende Losung, weil dann das Abgas

immer noch verhaltnismaRig groRe Mengen Schwefeldioxid enthélt, was natlrlich unerwiinscht ist. Ein hohes -

Aufnahmevermdgen flir Schwefeldioxid durch den Akzeptor ohne Beriicksichtigung des Schwefeldioxidgehalts im Abgas des

Absorptions-Reaktors gibt deshalb kein klares Bild fiir die technische Brauchbarkeit eines Akzeptors. °

Die unter Ziffer 3 erwahnte steile Durchbruchskurve steht in gewissem Umfang mit der vorgenannten Aufgabein

Zusammenhang. Wenn das Schwefeldioxid sehr schnell mit dem Akzeptor reagiert, wird es praktisch volisténdig entfernt und im

Abgas ist praktisch kein Schwefeldioxid mehrzu finden. Auf diese Weise kann das gesamte theoretische Aufnahmevermégen

des Akzeptors bis zu dem Zeitpunkt ausgenutzt werden, bei dem nicht mehr tolerierbare Partialdrucke an Schwefeldioxid im

Abgas vorliegen. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das Absorptionsvermdgen des Akzeptors definiert als das

Molverhaltnis von Schwefeldioxid zum im Akzeptor enthaltenen Kupfer, das zu dem Zeitpunkt vorliegt, zu dem die

Schwefeldioxid-Konzentration in dem den Reaktor verlassenden Gas iber 1 ppm ansteigt. Dies ist eine extrem strenge Definition

fiir das Absorptionsvermdégen. - :

Unter der unter Ziffer 4 erwahnten wirksamen Regeneration eines kupferhaltigen Akzeptors istim wesentlichen zu verstehen,

daR Wasserstoff oder ein anderes reduzierendes Gas sehr schnell mit den bei der Aufnahme des Schwefeldioxids gebildeten

Kupfersulfat-Teilchen unter Bildung von metallischem Kupfer oder Kupferoxid und Schwefeldioxid reagiert. Das entstandene

Schwefeldioxid entweicht mit dem Gasstrom. Es ist natiirlich wirtschaftlich besonders vorteilhaft, wenn eine moglichst groRRe

oder im Idealfall die gesamte Menge des im Gasstrom enthaltenen Reduktionsmittels mit dem beladenen Akzeptor reagiert, bis

dieser im wesentlichen die gesamte Kupfermenge in Form von metallischem Kupfer oder Kupferoxid enthait, und im

Abgasstrom wéhrend des Regenerationsverfahrens praktisch kein Reduktionsmittel, insbesondere kein Wasserstoff, mehr

enthalten ist. Insbesondere dann, wenn Wasserstoff als Reduktionsmittel verwendet wird, solite im Gasstrom, der reich an

Schwefeldioxid ist, kein Wasserstoff mehr vorliegen, da nichtumgesetzer Wasserstoff durch aufwendige Trennungsverfahren

aus dem Abgas entfernt werden muf, wenn das Schwefeldioxid der Regenerationsstufe nach bestimmten Verfahren weiter

aufbereitet werden soll. Wenn im Abgas hochkonzentriertes oder weitgehend reines Schwefeldioxid (méglicherweise neben
einem inerten Trigergas) vorliegt, kann das Abgas der Regenerationsstufe in Gblichen Claus-Vorrichtungen weiter verarbeitet

" werden, was wirtschaftlich auRerordentlich attraktiv ist. Wenn jedoch der in der Regenerationsstufe erhaltene, an

Schwefeldioxid reiche Gasstrom viel Wasserstoff enthélt, muB eine kryogene Trennung von SO, und Wasserstoff durchgefiihrt

werden, was sehr teuer ist, oder man kann das Gasgemisch tber einen Comox-Katalysator fiihren, wobei aus beiden

Komponenten Schwefelwasserstoff gebildet wird. Dies kann wirtschaftlich unattraktiv sein, weil gro3e Mengen an teurem

Wasserstoff verbraucht werden.

Die unter Ziffer 5 erwahnte erforderliche Warmebestandigkeit {Thermostabilitét) ist insbesondere deshalb wichtig, weil das

Verfahren stark exotherm ist. Es treten deshalb zahlreiche Probleme auf, wenn der Akzeptor wéhrend der Verwendung

mechanisch zerstdrt wird, weil er thermisch nicht ausreichend stabil ist.

Die auftretenden Reaktionen bei der Absorption/Regenerierung sind folgende:

Absorption: CuQ + SO, + 1/20, —> CuS0,
Reduktion (z.B.) CuSO4 + 2H, — Cu + 2H,0 + SO,
Riickoxidation: Cu + 1/20, — Cu0

Das Gas muR daher in der Absorptionsstufe eine ausreichende Sauerstoffkonzentration aufweisen. Rauchgase enthalten in der
Regel eine daflir ausreichende Menge.
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Es sind Verfahren bekannt, mit denen versucht wurde, diese Aufgabenstellung zu lésen durch Verwendung einer
Absorptionsmasse als Akzeptor, die Kupfer auf einem wiarmebesténdigen Triger enthélt, In der US-A-3957 952 ist die
Verwendung eines Kupfer-Akzeptors mit einer gegenulber dem damaligen Stand der Technik verbesserten Absorptionskapazitit
beschrieben. Der Trager enthéit mindestens 30 Gew.-% Aluminiumoxid, das bei einer Temperatur iber 780°C calciniert und mit
einer Lésung, die Kationen von einem oder mehreren der Metalle Aluminium, Magnesium, Titan und Zirkonium enthalt,
entweder vor oder gleichzeitig mit der Impragnierung mit einer Kupferkationen enthaltenden Lésung impragniert wird. Das
Aluminium, Magnesium, Titan und Zirkonium muR in einem Atomverhaitnis im Bereich von 1:0,5 bis 1:5 des in der Lésung
vorhandenen Kupfers vorliegen. Der Trager wird mit einer Lésung imprégniert, die ein oder mehr Alkalimetalle enthait, wobei
diese Imprégnierung gleichzeitig oder nach der Imprégnierung mit der Lésung, die Aluminium, Magnesium, Titan und Zirkonium
enthdlt, erfolgen kann. Dadurch enthilt der Akzeptor Alkalimetalle auf dem Tréger in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen
aufdas Gesamtgewicht des Akzeptors. Dieser Akzeptor hat mehrere Nachteile: Ein wesentlicher Nachteil liegt darin, daB er eine
sehrallméhlich ansteigende Durchbruchskurve aufweist. Dieser Nachteil ist umso ausgeprégter, je 8fter der Akzeptor regeneriert
wurde. Obgleich die angegebene Kapazitat verhéltnismmaRBig hoch ist, ist es dennoch schwierig, diese Kapazitat technisch
wirksam auszunutzen, weil eine alimahlich ansteigende Durchbruchskurve die Verwendung von groBBen Reaktoren mit einer
groRen Menge Akzeptor erfordert, Dies ist natiirlich unwirtschaftlich. AulBerdem fihrt dies zu einem hohen
Wasserstoffverbrauch bei der Regenerierung, weil die Absorption aufgrund der allmahlich ansteigenden Durchbruchskurve
schon abgebrochen werden muR, wenn noch eine verhdltnisméaRig groBe Menge Kupferoxid im Akzeptor vorliegt. Bei der
Regenerierung wird dann auch dieses Kupferoxid zu metallischem Kupfer reduziertund es wird eine entsprechend grofRe Menge
Wasserstoff nutzlos verbraucht.

Ein anderer Nachteil liegt in der geringen Kupferbeladung. Es wird von einer maximalen Beladung mit 15 Gew.-% Kupfer
gesprochen. Ein weiterer Nachteil ist ferner das verhéltnismaRig kleine Temperatur-, Fenster” fiir die Durchfihrung des
Verfahrens. Dieses soll nur bei 350 bis 475°C durchfiihrbar sein.

Eine andere Akezptormasse ist in der US-A-4001376 beschrieben. Sie enthiit auch Kupfer oder Kupferoxid als aktives Material,
wahrend Aluminiumoxid (vorzugsweise y-Aluminiumoxid) als Basis-Tragermaterial sowie ein zusatzliches wérmebestandiges
Material, vorzugsweise Titanoxid oder Zirkoniumoxid, in einer Menge von etwa 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des
Aluminiumoxids, verwendet wird. Auch diese Akzeptormasse wird dadurch hergestellt, daf der Tréger mit einer
Kupfernitratlosung imprégniert, getrocknet und dann calciniert wird. Dabei wird eine sehr geringe Beladung mit Kupfer erzielt,
die noch niedrigerist als gemaR US-A-3957952. AuRerdem ist da spezifische Absorptionsvermégen (Mol SO, pro Atom Kupfer)
gering. Nach der Tabelle VIl in Spalte 14 der US-A-4001 376 wird nur eine Kupfer-Ausnutzung von maximal 26% erzielt. In der
US-A-4039478 der gleichen Erfinder ist eine dhnliche Akzeptormasse beschrieben, die ebenfalls ein verhaltnismaRig geringes
Absorptionsvermégen (unter 26 %) aufweist.

Wie vorstehend bereits erlutert, ist jedoch ein hohes Absorptionsvermégen bei gleichzeitig steilem Anstieg der
Durchbruchskurve fir Schwefeldioxid wesentlich fiir eine wirtschaftliche Durchflihrung des Verfahrens. Wenn diese
Forderungen erfiilit sind, geniiger kleinere Reaktoren mit entsprechend niedrigeren Investitionskosten und geringeren Mengen
an Akzeptor. AuBBerdem sind die Regenerierungskosten niedriger. Wenn der Kupfer-Akzeptor mit Wasserstoff regeneriert wird,
wird das gebildete Kupfersulfat wieder zu metallischem Kupfer reduziert. Dabei wird aber auch noch vorhandenes Kupferoxid zu
metallischem Kupfer reduziert. Bei der Regenerierung werden also nicht nur das gebildete Kupfersulfat, sondern auch das
nichtumgewandelte Kupferoxid des Akzeptors zu metallischem Kupfer reduziert. Dabei wird unnétig viel Wasserstoff verbraucht.
Um dann die Kupfer-Akzeptormasse fiir die Absorption wiederverwendbar zu machen, muR das Kupfermetall zunéchst in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphiére zu Kupferoxid riickoxidiert werden. Dies braucht nicht in einer getrennten Stufe zu erfolgen,
wenn das Gas, aus dem das Schwefeldioxid entfernt werden soll, eine ausreichende Menge Sauerstoff enthélt. In diesem Falle
ist es nicht erforderlich, die Masse nach der Regenerierung in einer besonderen Riickoxidationsstufe unter Bildung von
Kupferoxid zu oxidieren, vielmehr oxidiert der in dem zu behandelnden Gas enthaltene Sauerstoff in der Absorptionsstufe das
Kupferzu Kupferoxid, das dann mit dem Schwefeldioxid unter Bildung von Kupfersulfat wieder reagiert. Nach der Regenerierung
gen(igt es demnach, wenn unmittelbar danach die Regenerierte Masse zur Entfernung von Schwefeldioxid nach dem Verfahren
der Erfindung eingesetzt wird, wobei ggf. zwischendurch ein Spulen des Reaktors mit einem Inertgas erfolgen kann.

Die Bedingungen fiir diese Verfahrensstufen miissen so gewahlit werden, daR die urspriingliche mechanische Struktur der
Masse nicht zerstdrt wird. Die Kupferteilchen dirfen nicht zusammenbacken oder unter Bildung von sehr groRen Metallteilchen
sintern. Die Reduktion und die Ruickoxidation kénnen in diesem Sinne Probleme mit sich bringen, weil sie exotherm sind. Wenn
nur ein Teil des Kupferoxids bei der Absorption in Kupfersulfat iberfihrt wird, muR das verbleibende Kupferoxid, wie erwihnt,
bei der Regenerierung zu Kupfer reduziert und dann wieder zu Kupferoxid riickoxidiert werden. Dies bringt natiirlich einen
unerwiinschthohen Verbrauch an Reduktionsmittel mit sich, der unwirtschaftlich ist. Die Unwirtschaftlichkeit dieses Verfahrens
wird besonders degtlich beim Betrachten der nachfolgenden Tabelle 1, in der die theoretischen Mindestmengen an
erforderlichem Wasserstoffverbrauch angegeben sind fir einige Molverhéltnisse von Schwefel zu Kupfer sowie fiir den
optimalen Fall, daR das gesamte Kupferoxid bei der Absorption von Schwefelwasserstoff in Kupfersulfat Uberflihrt wird.
Tabelle 1

Wasserstoff-Verbrauch bei der Regenerierung von beladenen Kupfer-Akzeptoren als Funktion der SO,/CuQ-Molverhiltnisse am
Ende der Absorptionsstufe

S0,/Cu0-Molverhéltnis 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
relativer Wasserstoff-
verbrauch 3,00 1,756 134 1,13 1,00

Diese Zahlen zeigen besonders deutlich, daR ein groRes Bediirfnis fir eine Akzeptor-Masse besteht, die eine hohe Kapazitit fiir
die Absorption von SO, hat und auch nach zahlreichen Absorptions-Regenerations-Cyclen nicht zerstért wird, d.h. nach vielen
hundert Cyclen noch wirksam arbeitet. Absorptionsmassen auf Basis von Kupferoxid als aktivem Material, die diese
Anforderungen auch nur anndhernd erfiillen, sind bisher nicht bekannt. _ , :

Nach den bekannten Verfahren ist es nicht mdglich, bei der Regenerierung einen im wesentlichen ,reinen” Schwefeloxid-Strom
zu erhalten.
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Die vorstehend beschriebenen und bisher bei der Entschwefelung von Gasen angewendeten bekannten
Regenerierungsverfahren mit Kupfer-Akzeptoren liefern Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Kupfersulfid nach den
folgenden Reaktionen:

1) CUSO4+ 2H2-—>CU+SOZ+2H20

2) CUSO4 + 4H2—> CuS + 4H20

3) 2CUSO4 + 6H2 g CU2S + 6H20 + 802
4) CuyS + Hy — 2Cu + H,S

Die Reduktion von Kupfersulfat tiber Kupfersulfide erfordert weit mehr Wasserstoff pro Kupferatom als die direkte Reduktion
nach Reaktion 1. Die Reaktionen 2, 3 und 4 sind daher héchst unerwiinscht. Einbesonderer Vorteil des erfindungsgeméBen
Verfahrens liegt darin, daR wahrend der Regenerierung nur eine direkte Reduktion auftritt (Flue Gas Desulfurization Pilot Study,
Phase | Survey of Major Installations, Appendix 95-L Copper Oxide Flue Gas Desulfurization Process, NTIS, 1979).

Die Bildung von Schwefelwasserstoff ist extrem nachteilig, weil zur Entfernung dieser hochtoxischen Verbindung zur Erzielung
von reinem Schwefeldioxid eine zusatzliche und schwierige Reinigungsstufe erforderlich ist. Dies wirkt sich offensichtlich
negativ auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. Es ist daher ein au Rerordentlich Gberraschender und vorteilhafter Effekt
des erfindungsgemaRen Verfahrens, daB bei der Regenerierung sehr reines konzentriertes SO, erhalten wird.

in der EP-A-71983 ist ein Regenerationsverfahren zur Entfernung von Schwefelverbindungen, insbesondere die Entfernung von
H,S aus reduzierenden Gasen beschrieben. Darin findet sich jedoch kein Beispiel fiir die Entfernung von Schwefeldioxid. Bei
diesem Verfahren werden Absorptionsmassen verwendet, die sehr kleine Metalloxidteilchen mit groRen spezifischen
Oberflachen enthalten.

Bei Berlicksichtigung der Wirksamkeit des in dieser Publikaton beschriebenen Typs von Akzeptoren und im Hinblick auf die
US-Patentschriften 3957952, 4001376 und 4039478 scheint es naheliegend, CuO-Absorptionsmassen mit sehr groRen
spezifischen Oberflachen zur Entfernung von SO, aus Gasen zu verwenden. Dieses Naheliegen ist jedoch nur scheinbar. In der
EP-A-71983 ist ein Versuch beschrieben, bei dem ein CuO-Akzeptor mit nur sehr kleinen CuO-Teilchen zur Entfernung von H,S
verwendet wird. Bei der Regenerierung mit Sauerstoff wird jedoch anstelle von Schwefeldioxid Schwefeltrioxid gebildet. Kupfer,
das ein guter Oxidationskatalysator ist, oxidiert Schwefeldioxid sofort zu Schwefeltrioxid. Die Bildung von Schwefeltrioxid ist
jedoch sehr unerwiinscht, da es sehr korrosiv ist und durch das Absorbens nicht zuriickgehalten wird.

Im Hinblick auf das Ergebnis dieses Versuchs wére zu erwarten gewesen, daf beim Uberleiten eines SO, enthaltenden Gases -
{iber eine CuO-Masse, die sehr kieine CuO-Teilchen erithalt, das SO, in SO3 tiberfihrt wirde, insbesondere in oxidierenden
Gasen. Die in dem erfindungsgemafen Verfahren verwendete CuO-Absorptionsmasse katalysiert diese Oxidation jedoch nicht,
sondern entfernt auf sehr wirksame Weise SO, unter Bildung von CuSQ,, was aulerordentlich (iberraschend ist. Ein weiterer
Unterschied zwischen dem erfindungsgemaRen Verfahren und dem in EP-A-71983 beschriebenen Verfahren besteht darin, daR3
gem3R EP-A-71983 die Regenerierung mit oxidierenden Gasen durchgefiihrt wird, wéhrend erfindungsgemang die
Regenerierung mit reduzierenden Gasen durchgefiihrt wird, wie nachstehend néher erlautert.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, bei dem der Akzeptor mit Kupfer in einer solchen Menge beladen ist, da das
Gewicht des Kupfers mehr als 8 Gew.-% betrégt, berechnet als metallisches Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des
Akzeptors, und daR das Kupfer auf dem warmebesténdigen Tréger in so feiner Vertellung vorliegt, da esin reduzierter Form auf
dem Trager vorliegend eine spezifische OberflachengréBe von mehr als 50m? pro Gramm des auf dem Tréger befindlichen
metallischen Kupfers aufweist.
Das wesentliche Merkmal des erfmdungsgemafs verwendeten Akzeptors liegt also darin, daR das auf dem wérmebestandigen
Triger befindliche Kupfer eine auBerordentlich groRe spezifische Oberflache aufweist. Darunter istim Sinne der Erfindung die
der Gasphase zugangliche Oberflache zu verstehen. Die spezifische OberflachengréBe wird gemessen, wenn das Kupfer in
reduzierter Form als metallisches Kupfer vorliegt. Um einwandfreie MeRwerte zu erhalten, muB das Kupfer praktisch vollstandig
in reduzierter Form als metallisches Kupfer vorliegen. Eine méglichst weitgehende und praktisch volistdndige Reduktion und die
- Messung der spezﬁ"schen OberflachengréRe der reduzierten Akzeptormasse kdnnen beispielsweise unter Anwendung des
nachstehend beschriebenen Verfahrens durchgefithrt werden: zur Durchfithrung der Reduktion wird (iber den Akzeptor ein
Gasgemisch aus 10% Wasserstoff und 90 % Stickstoff geleitet, wéhrend der Akzeptor mit einer Geschwindigkeit von 25°C pro
Stunde auf 400°C erhitzt wird. Bei dieser Temperatur wird noch mindestens weitere 5 Stunden lang das Gasgemisch aus
Wassérstoff und Stickstoff iber den Akzeptor geleitet. Dann wird der Akzeptor abgekiihit und mit Stickstoff gespit. Der Akzeptor
ist damit fiir die Bestimmung der spezifischen Kupferoberfidchengréfie vorbehandeit.
Zur Bestimmung der spezifischen Kupferoberflachengrife des reduzierten Katalysators, die der Gasphase zugénglich ist, wird
das folgende, zuerst von Scholten und Konvalinka (Trans. Farad. Soc. 65, 2465 [1969]) beschriebene nachstehende Verfahren
durchgefiihrt. Das Verfahren basiert auf der dissoziativen Chemisorption von Distickstoffmonoxid nach der Gleichung N,O — O
(ads.) + N,. Die obengenannten Autoren haben gefunden, daR die Zersetzungsgeschwindigkeit von Distickstoffmonoxid nach
der Adsorption von etwa einem Sauerstoffatom auf zwei Kupferatome an der Oberflache stark abnimmt. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit kann wie folgt gemessen werden: eine Probe des reduzierten Katalysators wird in einer
Hochvakuumapparatur evakuiert. Nach der Evakuierung wird eine geringe Dosis N,O zu der Probe zugegeben, die bei 90°C
gehalten wird. Nach einer bestimmten (genau bekannten) Zeit nach der Zugabe des N,O wird der Druck in der Probenkammer,
die ein bekanntes Volumen aufweist, gemessen. Aus dem beobachteten Druckabfall kann die Menge an nichtdissoziativ
absorbiertem Distickstoffmonoxid errechnet werden. Gleichzeitig wird das verbleibende gasformige N,O in einer bei 77K
gehaltenen Kiltefalle kondensiert. Aus dem so erhaltenen Druck, der auf die Anwesenheit von molekularem Stickstoff
zuriickzufithren ist, kann die Menge an dissoziativ chemisorbiertem Distickstoffmonoxid bestimmt werden. Da auBerdem die
Sorptionszeit genau bekannt ist, kann die Geschwindigkeit der dissoziativen Chemisorption leicht errechnet werden.
AnschlieRend wird eine neue Dosis N,O zu der Probe zugegeben und das vorstehend beschriebene Verfahren wird wiederholt.’
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Nach einer Anzahl von Dosen nimmt die Geschwindigkeit der Chemisorption stark ab. Aus der integralen Menge an N,0, die
dann aufgenommen worden ist, und aus der Annahme, daR jedes adsorbierte Sauerstoffatom zwei Kupferatomen an der
Oberflache entspricht, kann die insgesamt verfiigbare KupferoberflachengrdRe in der Probe errechnet werden. Es wird
angenommen, daf3 die mittlere Kupferoberflachendichte (der reziproke Wert der spezifischen OberflachengroBe in m? pro Atom)
14,6 x 10" Atome/m? betragt. '

Diese Verfahren sind unter anderem auch beschrieben in der Dissertation von Johannes van der Meijden, Universitat Utrecht,
Holland (1881). In dieser Dissertation sind auch Verfahren zur Herstellung von mit Kupfer bzw. Kupferoxid beladenen
warmebesténdigen Trégern beschrieben, wie sie erfindungsgemiR verwendet werden kénnen.

ErfindungsgemaB ist es bevorzugt, einen Akzeptor zu verwenden, dessen Kupfer eine spezifische OberflichengréRe von mehr
als 60m? pro Gramm, insbesondere von mehr als 80 m? pro Gramm des in dem Akzeptor vorhandenen metallischen Kupfers
aufweist. :
Besonders bevorzugtistes, wenn die spezifische OberflachengréRe mehr als 90 m?2 pro Gramm Kupfer betragt. Die obere Grenze
fir die spezifische OberflachengréRe ist nicht besonders kritisch, denn sie héngt im wesentlichen davon ab, welche Obergrenze
lUberhaupt bei der Herstellung des Akzeptors erzielt werden kann.

Die Ursache fiir eine groRe spezifische Oberflache liegt naturgemaR darin, daR das Kupfer in auBerordentlich feinen Teilchen
vorliegt. Diese feinen Teilchen miissen notwendigerweise auf dem Trager vorliegen, um eine groRe Kupferoberflache gem4R
der vorliegenden Erfindung zu erhaiten. Aufgrund der Giberraschenden Ergebnisse, die mit derartigen Kupfer-Akzeptoren erzielt
werden kdnnen, scheint es, da3 gegeniiber dem weiter oben erdrterten Stand der Technik die extrem feine Verteilung des
Kupfers auf dem wérmebestandigen Trager die Ursache fiir die ausgezeichneten Eigenschaften in dem erfindungsgemaRen
Verfahren sind, d.h. daR dieser feinteilige Zustand des Kupfers in dem erfindungsgemé&Ben Verfahren die Entfernung des
Schwefeldioxids und die Regenerierung und Wiederverwendung des Akzeptors in so vorteilhafter Weise ermdéglicht.

Als warmebestandige oder feuerfeste, inerte Trager kdnnen viele Verbindungen erfindungsgemaR eingesetzt werden, die eine
grofe spezifische Oberflache besitzen und gem4R Stand der Technik zur Herstellung von Katalysatoren oder Akzeptoren zum
Absorbieren von Schwefeldioxid eingesetzt werden. Insbesondere ist Siliciumdioxid als Tréger bevorzugt. Es braucht nichteiner
speziellen zusétzlichen Behandlung unterworfen zu sein, wie beispielsweise in den obengenannten US-A-3957952 und 4001376
beschrieben.

Geeignete warmebestéandige Tragerstoffe sindim Handel ingroRRer Zah! erhéltlich und werden in groRen Mengenundingrofer
Vielzah! fiir die Herstellung vieler verschiedener Arten von Katalysatoren hergestellt. Besonders geeignet sind die unter dem
eingetragenen Warenzeichen AEROSIL im Handel erhéltlichen Siliciumdioxide mit spezifischen OberflachengréRen von
mindestens 200m?/g, besonders bevorzugt mindestens 380m%/g. _ '

Die erfindungsgemaR verwendeten Akzeptoren kdnnen auRerordentlich groBe Mengen an Kupfer als aktive Komponente
enthalten. ZweckmaRig wird der erfindungsgem3iR verwendete Akzeptor mit Kupfer in einer Menge beladen, die mehr als

10 Gew:-% Kupfer, berechnet als metallisches Kupfer und bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors, entspricht. Die
Kupfermenge liegt vorteilhaft liber 10 Gew.-%, insbesondere iiber 16 Gew.-% und am meisten bevorzugt (iber 25 Gew.-%. Diese
hohe Kupferbeladung filhrt naturgemaR zu Akzeptoren, die eine auRerordentlich hohe Kapazitét, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Akzeptors, aufweisen.

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaR verwendeten Akzeptoren sind im einzelnen in der obengenannten Dissertation
vonvan der Meijden {Seite 60) beschrieben. Allgemein kan gesagtwerden, da erfindungsgemaR ein Akzeptor verwendet wird,
der erhaiten wurde durch Ausféllen von Kupferverbindungen bei einem pH-Wert von 3,5 bis 6 aus einer verdiinnten Losung, die
Kupferionen und den schwerschmelzbaren oxidischen Trager, suspendiert in feinteiliger Form enthait, durch Umsetzung der
Ldsung mit Hydroxylionen unter Erhitzen und starkem Riihren {iber einen verhéltnisméafRiglangen Zeitraum, wobei der beladene
Tréger von der Losung getrennt, getrocknet, calciniert und reduziert wird. Die in der verdinnten Lésung vorhandenen
Kupferionen stammen aus I8slichen Kupfersalzen, wie Kupfernitrat, Kupferperchlorat und dgl. Die Temperatur, auf welche die
Suspension zur Ausféllung erhitzt wird, hdngt von dem angewendeten speziellen Ausfallungsverfahren ab.

Wenn die Ausféllung durch Zersetzung von Harnstoff oder durch die dabei gebildeten Hydroxylionen bewirkt wird, liegt die
Temperatur in dem Bereich von etwa 80 bis 100°C und in der Praxis bei etwa 90°C. Wenn andere Ausféllungsverfahren
angewendet werden, bei denen es nicht erforderlich ist, die Temperaturen fiir die Zersetzung der Verbindungen anzugeben, die
Hydroxylionen liefern, kdnnen die Ausfallungstemperaturen niedriger sein. Intensives Riihren ist wesentlich, so daR die auf dem
Tréager ausgefallten Teilchen von Kupferverbindungen so feinteilig wie mdglich sind. Das beladene Siliciumdioxid wird auf
konventionelle Weise, beispielsweise durch Filtrieren, von der Lésung getrennt und in trockenem Zustand bei einer Temperatur
von mindestens etwa 350°C, vorzugsweise von mindestens etwa 400°C, calciniert. Die Obergrenze ist dadurch bestimmt, daR der
Akzeptor nicht desaktiviert werden solite, und sie liegt in der Praxis bei etwa 700°C, vorzugsweise bei etwa 600°C. Die Dauer des .
Calcinierens betrégt zweckmaRig 2 bis 10 Stunden, vorzugsweise 5 bis 6 Stunden.

Danach folgt eine relativ direkte Reduktion unter Verwendung eines Wasserstoff enthaltenden Gases. Bei der Durchflihrung
dieses Verfahrens sind keine speziellen SicherheitsmaRnahmen erforderlich. Die Temperatur sollte mindestens 200°C und
vorzugsweise mindestens 300°C fiir eine schnelle Reduktion betragen. Die Obergrenze ist wiederum dadurch bestimmt, daR der
Akzeptor durch die Anwendung (ibermaRig hoher Temperaturen nicht inaktiviert werden sollte. Die Obergrenze flr dir Reduktion
liegt in der Praxis bei etwa 600°C vorzugsweise bei etwa 550°C, und am meisten bevorzugt bei etwa 500°C. Die Reduktion kann
innerhalb eines verhéltnismaRig kurzen Zeitraumes durchgefihrt werden.

Dann wird der Kupferakzeptor, vorzugsweise an der Luft, riickoxidiert, bevor er eingesetzt wird (eine Riickoxidation ist nicht
immer erforderlich, wie oben erlautert). Der erfindungsgemaR verwendste Akzeptor kann auch nach einem Verfahren hergestelit
werden, das eine Abwandlung des Verfahrens zur Herstellung eines Katalysators darstellt, wie es in DE-C-1767 202 und DE-A-
3131255 beschrieben ist. Anstelle der in den Beispielen dieser Patentschriften eingesetzten Metallsalze, welche die aktive
Komponente der dort beschriebenen Katalysatoren bilden, missen im vorliegenden Falle Kupferlgsungen, insbesondere
Kupfernitratiosungen, eingesetzt werden. ’

Die Entfernung von Schwefeldioxid aus Gasen kann bei Temperaturen von 200 bis 600°C, vorzugsweise iiber 350°C,
durchgefiihrt werden. Die optimalen Temperaturen kénnen vom Fachmann ermittelt werden.

Der Schwefeldioxid-Gehalt der Gase, aus denen das Schwefeldioxid entfernt werden soll, kann innerhalb breiter Grenzen
variieren. So kann beispielsweise Schwefeldioxid aus Gasen, die nur 10ppm bis 1% Schwefeldioxid enthalten, ebenso wirksam
entfernt werden wie aus Gasen, die Schwefeldioxid in Mengen von bis zu 10% und sogar bis zu 20% enthalten. ’
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Wenn die bei irgendeinem technischen Prozef gebildeten Gase, aus denen Schwefeldioxid entfernt werden mul3, nicht
geniigend Sauerstoff enthalten, um das Kupferoxid des Akzeptors in Kupfersulfat zu (iberflihren, muf eine entsprechende
Menge Sauerstoff oder irgendeines anderen Oxidationsmittels, das Sauerstoff liefert, zugefligt werden.

Wie den Beispielen entnommen werden kann, kann der Akzeptor in dem erfindungsgemafen Verfahren extrem hoch mit
Schwefeldioxid beladen, werden und der Schwefeldioxid-Gehalt in dem Abgas bleibt extrem niedrig, bis der Akzeptor fast
vollstandig beladen ist, ndmlich unter 1 ppm, fast unter der Nachweisgrenze. Dies ist ein Grad der Entfernung von Schwefeldioxid
aus es enthaltenden Gasen, der bisher nicht flir mdglich gehalten wurde. Es ist auBerordentlich Gberraschend, daf ein derart
extrem vorteilhafter Effekt erfindungsgeman erzielt werden kann.

Die Regenerierung des beladenen Akzeptors wird auf bekannte Weise durchgefiihrt (vgl. unter anderem die obengenannten
Patentschriften). Der Akzeptor, der nach der Absorptionsstufe Kupfer hauptsachlich in Form von Kupfersulfat enthalt, wird zuerst
mit einem inerten Gas, wie z.B. Stickstoff, gespiilt und dann mit einem reduzierenden Gas, wie z.B. einem Wasserstoff
enthaltenden Gas oder sogar reinem Wasserstoff, reduziert. Die Temperatur wéhrend der Regenerierung kann in dem Bereich
von 100 bis 500°C, vorzugsweise oberhalb 200°C, besonders bevorzugt oberhalb 250°C, liegen. Der erfindungsgeméfie Akzeptor
ist gegeniiber starken Temperaturschwankungen sehr unempfindlich, d. h. er kann sowohi bei verhaltnismaRig tiefen
Temperaturen als auch bei verhaltnism&Rig hohen Temperaturen mit Schwefeldioxid beladen und wieder reduziert werden.
Da zur Regenerierung oder Reduktion praktisch reiner Wasserstoff verwendet werden kann und der Wasserstoff nahezu
vollstédndig mit dem beladenen Akzeptor reagiert unter Bildung von praktisch reinem Schwefeldioxid, fiihrt die Regenerierung zu
einem Strom aus fast reinem Schwefeldioxid, das nur mit einem inerten Tragergas gemischt ist, wenn ein solches Trigergas

- verwendet wird. Djeser Schwefeldioxid-Strom ist auRerordentlich vorteilhaft fiir den Einsatz fiir verschiedene bekannte
Anwendungszwecke.

Ausfithrungsbeispiele

Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung. -
In den Herstellungsbeispielen wird der-erfindungsgemiR verwendete Akzeptor nach Verfahren hergestelit, wie sie in DE-C-
1767202 und DE-A-3131255 beschrieben sind. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dafd der Akzeptor auch nach anderen
bekannten Verfahren hergestellt werden kann wie die kombinierte Ausféllung von Trager und aktivem Metall und die Hydrolyse
von KCNO.
Das Molverhéltnis von absorbiertem Schwefel zu Kupfer des Katalysators sollte wahrend der Absorption 0,9, vorzugsweise 0,8
und insbesondere 0,7 nicht Ubersteigen, weil wahrend der Absorption Kupfersulfat gebildet wird, das einen sehr niedrigen
Schmelzpunkt hat. Wenn die Kupfersulfatmenge zu hoch ist, kann ein Sintern auftreten, was zu einem verminderten
Leistungsvermdgen des Katalysators in weiteren Cyclen fihrt.

Herstellungsbeispiel 1

57,39 Cu(NQ3), - 3H,0 werden in 1,41 entionisiertem Wasser gelost Der pH-Wert der Lésung wird durch Zugabe von einigen
Tropfen Salpeterséure auf 2 eingestellt. In 1,51 entionisiertem Wasser werden 106 g feinteiliges Siliciumdioxid (Aerosil 200V,
eingetragenes Warenzeichen) suspendiert und der pH-Wert dieser Suspension wird nach dem gleichen Verfahren auf 2
eingestelit. In 0,71 entionisiertem Wasser werden 40 g Harnstoff geldst und der pH-Wert dieser Lésung wird in entsprechender
Weise auf 2 eingestellt. '

Die Siliciumdioxid-Suspension, die Harnstofflosung und die Kupfernitratldsung werden nacheinander in ein Gefa mit einem
Volumen von 4,81 eingefiihrt, das vorher auf 90°C erhitzt worden ist. Dann wird entionisiertes Wasser bis zu eimem
Gesamtvolumen von 4,51 zugegeben. Die Suspension wird stédndig und lebhaft gerihrt. Wenn die Ausfallung beendet ist, wird
der beladene Trager von der Suspension getrennt, gewaschen, 24 h lang bei 120°C getrocknet und dann zerkleinert. 1g des
Akzeptors, der zu etwa 0,8 mm grof3en Teilchen zerkleinert worden ist, wird in einer Stickstoffatmosphéare zuerst 2h lang bei einer
auf 450°C ansteigenden Temperatur und dann 2h lang bei 450°C calciniert.

Dann wird der Akzeptor auf eine Temperatur unter 100°C abgekiihlt und durch Dariiberleiten einer Mischung aus 10%
Wasserstoff, Rest Stickstoff zuerst 2h lang bei einer auf450°C steigenden Temperatur und dann 1h lang bei 450°C reduziert. Der

" resultierende Akzeptor enthalt etwa 10 Gew.-% metallisches Kupfer, bezogen auf das Gesamtgewicht der Akzeptors. Die
spezifische OberflichengroRe des Kupfers, die der Gasphase zugénglich ist, betragt etwa 85 m? pro Gramm metallisches Kupfer
(die Messung wurde unter Anwendung des vorstehend beschriebenen Verfahrens durchgefiihrt). Nach der Reduktion wird der
Akzeptor riickoxidiert, indem man einen Strom eines Gases, das Sauerstoff enthalt, dariiberleitet, so daB er fiir das
erfindungsgmaélle Verfahren verwendet werden kann.

Herstellungsbeispiel 2

16,3g Cu(NO3), - 3H,0 werden in 0,51 entionisiertem Wasser geldst. Der pH-Wert der Losung wird durch Zugabe einiger Tropfen
Salpetersaure auf 2 eingestellt. 10g feinteiliges Siliciumdioxid (Aerosil) werden in 0,51 entionisiertem Wasser suspendiert und
der pH-Wert der Suspension wird in entsprechender Weise auf 2 eingestellt.

Dann wird ein GefaR mit einem Volumen von 1,51 fur die Ausfallung auf 90°C erhitzt. Die Siliciumdioxidsuspension wird
eingefiihrt und dann werden 300 ml einer 20 g Harnstoff enthaltenden Harnstofflédsung zugegeben. Wahrend der Zersetzung des
Harnstoffs wird der pH-Wert bei 5 konstant gehalten durch automatische Kontrollvorrichtungen und Injektion von Salpeterséure.
Nachdem der pH-Wert auf 5 eingestelit worden ist, wird unter die Oberflache der Suspension eine Kupfernitratidsung in einer
Rate von 0,4ml pro Minute eingeleitet. Die Suspension wird gleichzeitig stark geriihrt. Nach Beendigung der Einleitung wird der
beladene Trager von der Losung getrennt, gewaschen, 24'h lang bei 120°C getrocknet und dann pelietisiert. 1g des Akzeptors
werden zu Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von etwa 0,8 mm zerkleinert und calciniert und wie im Herstellungsbeispiel
1 beschneben.redumert

Der Akzeptor enthalt 30 Gew.-% metallisches Kupfer, bezogen auf das Gesamtgewicht des Akzeptors. Die spezifische
OberflichengréRe betrigt 91,0m?/g Kupfer.



Beispiel 1 .

In diesem Versuch wurde das Verhalten der Kupferoxidmasse in einem regenerativen Verfahren zur Abtrennung von
Schwefeldioxid von einem Gasstrom untersucht.

Der verwendete Akzeptor wu rde wie im Herstellungsbeispiel 1 beschrieben hergestellt. 15g der Absorptionsmasse mit einem
Volumen von etwa 30 mi wurden in einen rohrférmigen Quarzreaktor mit einem Innendurchmesser von 3,0cm eingefiihrt. Die
Kupferbeladung belief sich auf 10,0 Gew.-% des Gesamtgewichts des Katalysators.

Das Absorbens wurde mit einer 10% (bezogen auf das Volumen) Sauerstoff-in-Stickstoff-Gasmischung bei einer allmahlich auf
bis 500°C erhéhten Temperatur vorbehandeit.

Nach dieser Vorbehandlung wurde das Absorbens auf 400°C abgekuhlt

Eine Gasmischung, bestehend aus 443 ppm Schwefeldioxid, 10498 ppm Sauerstoff, Rest Stickstoff, wurde Gber die
Absorptionsmasse geleitet.

Uber einen bestimmten Zeitraum wurde Schwefeldioxid quantitativ adsorbiert. Wahrend dieses Zeitraums betrug die
Schwefeldioxid-Konzentration in dem den Absorptionsreaktor verlassenden Gas weniger als 1 ppm.

Nach 234 Minuten traten die ersten Anzeichen eines Durchbruchs auf. In diesem Augenblick betrug das Molverhaltnis
Schwefeldioxid zu Kupfer 0,65.

Als der Schwefeldioxid-Gehalt in dem den Adsorptionsreaktor verlassenden Gas auf 100 ppm gestiegen war, war die intergrale
Aufnahme an Schwefeldioxid auf 0,75 Mol pro Mol Kupfer in der Absorptionsmasse gestiegen.

Bei dem 200 ppm SO,-Durchbruch betrug dieses Verhaltnis 0,82.

Nach dem vollstéandigen Durchbruch wurde die Absorptionsmasse bei 400°C mit einem 1182 ppm Wasserstoff-in-Stickstoff-
Strom regeneriert. Wahrend des Reduktionsprozesses wurde praktisch kein Wasserstoff in dem den Reaktor verlassenden Gas
gefunden.

Der Wasserstoffdurchbruch trat mit einem sehr steilen Anstleg der Wasserstoffkonzentration bei gleichzeitigem Abfall der
Schwefeldioxid-Konzentration auf, '

Nach dem Wasserstoffdurchbruch wurde kein Schwefeldioxid in dem den Reaktor verlassenden Gas gefunden.

Beispiel 2 :

In diesem Versuch wurde das Verhalten der Kupferoxidmasse in einem regenerativen Verfahren zur Abtrennung von
Schwefeldioxid von einem Gasstrom untersucht. .
Die verwendete Masse wurde nach dem Herstellungsbeispiel 2 hergestellt. In einen rohrférmigen Quarzreaktor mit einem
Innendurchmesser von 3,0cm wurden 15g der Absorptionsmasse mit einem Volumen von etwa 30ml eingefiihrt. Die
Kupferbeladung belief sich auf 30 Gew.-% des Gesamtgewichts des Katalysators.

Das Absorbens wurde bei einer Temperatur, die allmahlich auf 500°C erhht wurde, mit einer 10% (bezogen auf das Volumen)
Sauerstoff-in-Stickstoff-Gasmischung vorbehandelt.

Nach dieser Vorbehandlung wurde das Absorbens auf 400°C abgekiihlt.

Eine Gasmischung, bestehend aus 443 ppm Schwefeldioxid, 10498 ppm Sauerstoff, Rest Stickstoff, wurde tiber die
Absorptionsmasse geleitet.

Das Schwefeldioxid wurde (ber einen bestimmten Zeitraum quantitativ absorbiert. Wahrend dieses Zeitraums lag die
Schwefeldioxid-Konzentration in dem den Absorptionsreaktor verlassenden Gas unter 1ppm.

Beim ersten Anzeichen eines Durchbruchs betrug das Molverhaltnis Schwefeldioxid zu Kupfer 0,45.

Nach dem vollsténdigen Durchbruch wurde die Absorptionsmasse bei 400°C mit einem 1182 ppm Wasserstoff-in-Stickstoff-
Strom regeneriert. Wahrend des Reduktionsprozesses wurde in dem den Reaktor verlassenden Gas praktisch kein Wasserstoff
festgestellt.

Der Wasserstoff-Durchbruch trat mit einem sehr steilen Anstieg der Wasserstoffkonzentration bei gleichzeitigem Abfall der
Schwefeldioxid-Konzentration auf. Nach dem Wasserstoffdurchbruch wurde in dem den Reaktor verlassenden Gas kein
Schwefeldioxid gefunden.

Beispiel 3

In diesem Versuch wurde das Verhalten der Kupferoxidmasse in einem regenerativen Versuch zur Abtrennu ng von
Schwefeldioxid von einem Gasstrom untersucht.

Ein zylindrischer Reaktor aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 1,5cm wurde bis zu einer Héhe von 17 ¢m mit
30ml Akzeptor gefiillt. Diese Akzeptormenge enthielt 1,46g Kupfer. Die PelletgroRe variiert zwischen 1 und 1,4mm.

Die Absorptionsmasse wurde nach dem Herstellungsbeispiel 1 hergestellt. Die Aktivierung war geringfiigig verschieden von
dem in dem Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Verfahren.

Nach dem Trocknen bei 120°C und nach der Zerkleinerung wurde die Masse in einer Stickstoffatmosphére zuerst 1h lang bei
einer auf 400°C steigenden Temperatur und dann 2h lang bei 400°C calciniert.

Dannwurde der Akzeptor auf 100°C abgekiihit und durch Dariiberleiten einer Mischung aus 10Vol.-% Wasserstoff und 90Vol.-%
Stickstoff zuerst 1h lang bei einer auf 400°C steigenden Temperatur und dann 12h fang bei 400°C reduziert. Nach der Reduktion
unter Anwendung dieses Verfahrens betrug die spezifische OberflichengréRe des Kupfers, die der Gasphase zugénglich war,
etwa 85m? pro Gramm metallischem Kupfer und der Kupfergehalt betrug etwa 10,2 Gew.-%.

Der reduzierte Akzeptor wurde vor der Verwendung nicht riickoxidiert.

Eine Gasmischung, bestehend aus 1000 ppm Schwefeldioxid, 30000 ppm Sauerstoff, Rest Stickstoff, wurde bei 400°C mit einer
Raumgeschwindigkeit von 10°h~! und einer linearen Gasgeschwindigkeit von 47 cm/s Gber die Absorptionsmasse geleitet. In
der Fig. 1 ist der Schwefeldioxid-Gehalt des den Reaktor verlassenden Gases gegen die Zeit in Form eines Diagramms
aufgetragen.

Fir eine bestimmte Zeitspanne blieb die Schwefeldioxid-Konzentration unter der Nachweisgrenze.

Das erste Anzeichen eines Durchbruchs trat nach 1,8 h auf. In diesem Augenblick betrug das Molverhaltnis Schwefeldioxid zu
Kupfer 0,4.

Nachdem der Schwefeldioxid-Gehalt in dem Abstromgas auf 100ppm gestiegen war, war die integrale Aufnahme an
Schwefeldioxid auf 0,48 Mol pro Mol Kupfer in der Absorptionsmasse gestiegen.

Beim 200 ppm-, 400 ppm- und 800 ppm-Schwefeldioxid-Durchbruch betrug dieses Verhaitnis 0,52, 0,57 bzw. 0,64.



Nach vollstandigem Durchbruch wurde die Absorptionsmasse bei 400°C mit einer Raumgeschwindigkeit von 10*h~" und einer
linearen Gasgeschwindigkeit von 47 cm/s mit einem 3000 ppm Wasserstoff-in-Stickstoff-Strom regeneriert.

In der Fig. 2 sind sowohl der Schwefeldioxid-Gehalt als auch der Wasserstoffgehalt des Abstromgases in Form eines Diagramms
gegen die Zeit aufgetragen.

Wahrend des Reduktionsprozesses wurde in dem den Reaktor verlassenden Gas praktisch kein Wasserstoff gefunden.

Der Wasserstoffdurchbruch trat mit einem sehr steilen Anstieg der Wasserstoffkonzentration bei gleichzeitigem Abfall der
Schwefeldioxid-Konzentration fast unmittelbar unterhalb der Nachweisgrenze auf.

Das Abstromgas enthielt kein SOz und kein H,S.

Beim ersten Auftreten von Wasserstoff in dem Abstromgas waren mehr als 99% des in dem Akzeptor enthaltenen
Schwefeldioxids zurlickgewonnen.

Wahrend der Regenerierung wurde in dem den Reaktor verlassenden Gas kein Schwefelwasserstoff nachgewiesen.

Die bekannten Regenerierungsverfahren mit Kupfer-Akzeptoren, wie sie vorstehend beschrieben und bisher bei der
Entschwefelung von Gasen angewendet worden sind, ergaben Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Kupfersulfid nach den
folgenden Reaktionen:

1) CUSO4+2H2'—)CU+SOZ +2H20

2) CUSO4 + 4H2 — CuS + 4H20

3) 2CUSO4 + 6H2 —>CU28 + GHZO + SO;
4) CUzs + H2 —2Cu + st

Die Reduktion von Kupfersulfat tiber Kupfersulfide erfordert viel mehr Wasserstoff pro Kupferatom als die direkte Reduktion
nach Reaktion 1. Die Reaktionen 2, 3 und 4 sind daher hichst unerwiinscht. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméRen
Verfahrens besteht darin, dal wahrend der Regenerierung nur eine direkte Reduktion auftritt {Flue Gas Desulfurization Pilot
Study, Phase | Survey of Major Installations, Appendix 95-L Copper Oxide Flue Gas Desulfurization Process, NTIS, 1979.)

Die Bildung von Schwefelwasserstoff ist extrem nachteilig, weil zur Entfernung dieser hochtoxischen Verbindung zur Herstellung
von reinem Schwefeldioxid eine zusétzliche und schwierige Reinigungsstufe erforderlich ist. Dies hat offensichtlich einen
negativen Effekt auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. Es ist ein auBerordentlich (iberraschender und vorteilhafter Effekt des
erfindungsgeméfien Verfahrens, daf? bei der Regenerierung sehr reines konzentriertes SO, erhalten wird.
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