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(57) Abstract: In the degassing of liquid sulphur in a container, afirst region of the container is flooded with liquid sulphur and a
second region of the container is flooded with a gas. A gas stream is injected into the first region. In addition, liquid sulphur is
sprayed into the second region.

(57) Zusammenfassung: Bel der Entgasung von fliissigem Schwefel in einem Behdlter ist ein erster Bereich des Behdlters mit
flissigem Schwefel und ein zweiter Bereich des Behdlters mit einem Gas geflutet ist. Ein Gasstrom wird in den ersten Bereich
eingedist. AuRerdem wird in den zweiten Bereich flissiger Schwefel eingespriiht.
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Verfahren und Vorrichtung zur Entgasung von flissigem Schwefel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entgasung von flissigem Schwefel in
einem, zwei aneinander angrenzende Bereiche aufweisenden Behdlter, wobei
ein erster Bereich des Behdlters mit flissigem Schwefel und ein zweiter Bereich
des Behalters mit einem Gas geflutet ist, und wobei ein Gasstrom in den ersten
Bereich eingedist wird, sowie eine Vorrichtung zur Entgasung von flissigem

Schwefel unter Anwendung des erfindungsgemafien Verfahren.

In Flussigkeiten geléste Gase bergen stets die Gefahr verstarkter Korrosion in
der Anlage. In Flussigschwefel finden sich gasférmige Verunreinigungen insbe-
sondere in Form von H,S (Schwefelwasserstoff), H,S, (Polyschwefel-
Wasserstoffe), SO, (Schwefeldioxid) und ggf. anderen gasformigen Schwefel-

verbindungen.

H,S ist eine sehr gefahrliche Verbindung, da sie in einer Konzentration von
weniger als 10 Vol.-ppm in der Luft giftig ist und bei einer Konzentration von
einigen 100 Vol.-ppm tddlich wirkt. AuRerdem kann sich beim Erreichen einer
Konzentration von > 3,4 Vol.-% Schwefelwasserstoff in der Luft ein explosives

Gemisch bilden.

H,S hat die Neigung, aus dem FlUssigschwefel auszugasen, wenn dieser ge-
schittelt und gekdhlt wird, was insbesondere bei der Handhabung, der Lage-
rung und beim Transport geschieht. Das gefahrliche Gas sammelt sich dann in
der gasformigen Phase der Speicher- und Transportbehalter an. Wird aus nicht
entgastem Flussigschwefel fester Schwefel hergestellt, gast H,S und SO, eben-
falls auf natirliche Weise aus dem Schwefel aus. In beiden Fallen stellt nicht

entgaster flussiger Schwefel also eine Quelle fur flichtige H2S- und SO,-
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Emission in den Lagerbereichen dar und verursacht so nicht nur Schadstoffbe-
lastigungen sowie Umweltverschmutzung sondern ist auch ein erhebliches

Sicherheitsrisiko.

Aus all diesen Grunden ist es erforderlich, das H,S durch Entgasung aus dem
erzeugten Rohschwefel zu entfernen, um alle Risiken der Toxizitat, der Bran-
dentstehung und der Explosionsgefahr bei Handhabung, Lagerung und Trans-

port vorzubeugen.

Die mit Schwefel befassten Industrieunternehmen (Erzeuger, Spediteure und
Endverbraucher) haben sich auf internationale Regelungen geeinigt, die die
Spezifikation des Handelsproduktes festlegen, und dort unter anderem den

Gesamtrestgehalt an Schwefelwasserstoff auf maximal 10 Gew.-ppm begrenzt.

Es ist eine Reihe von Verfahren bekannt, mit denen der Gehalt an Schwefel-

wasserstoff in dem flussigen Schwefel auf unter 10 ppm gesenkt werden soll.

Bei dem D'GAASS-Verfahren, wie es beispielsweise in der WO 95/07854 A
beschrieben ist, wird Schwefel in einer Kolonne mit mehreren Trennstufen im
Gegenstrom zu Druckluft gefihrt. Der Phasentransport wird durch Kolonnenein-

bauten zur Erh6hung der Kontaktflache erleichtert.

Im Shell-Entgasungsprozess (vgl. z.B. US-Patent 6,149,887) wird der Phasen-
Ubergang von der Flussigkeit in die Gasphase durch Einperlen von Luft in den
Schwefel erleichtert. Durch Luftspilung wird das H,S zusammen mit der einge-
perlten Luft der Nachverbrennung zugefiihrt. Ahnlich funktioniert auch die Exxon
Mobil Entgasungstechnologie (vgl. bspw. US 7,927,577 B2). Auch hier findet
sich eine Vielzahl von Venturi-Disen am Boden eines Behélters, der zumindest

teilweise mit flissigem Schwefel geflutet ist und durch den das durch die Dusen
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eingeleitete Stripp-Gas in kleinen Blasen perlt und so dem flissigen Schwefel

gelosten Schwefelwasserstoff entzieht.

Weitere Verfahren, die auf eine Entgasung des flissigen Schwefels mit einem
Stripp-Gas beruhen, sind beispielsweise in der US 6,149,887 oder der
WO 03/1 06335 A1 beschrieben. In der US 6,149,887 wird ein Gas durch den
flissigen Schwefel gefuhrt, wobei der flissige Schwefel selbst ebenfalls umge-
pumpt wird. Er passiert dabei mindestens zwei Entgasungsraume, wobei diese
Entgasungsrdume jeweils wieder in mindestens zwei Unterraume geteilt sind
und die Entgasungsraume durch mindestens eine Trennwand voneinander
getrennt sind. In wenigstens einen der UnterrAume wird dann das Gas uber den
Boden in fein verteilter Form eingediist. Durch Offnungen zwischen Unterrau-
men und den Entgasungsraumen entsteht eine Stromung des flissigen Schwe-
fels, wodurch die Ubergangsbedingungen an der Gas-Fliissigkeits-Grenzflache

begiinstigt sind.

Die WO 03/1 06335 A1 beschreibt schlie3lich ein Verfahren zur Entfernung von
Schwefelwasserstoffen aus flissigem Schwefel, bei dem flussiger Schwefel von
oben nach unten in einen Behélter eingebracht wird und Uber einen Auslass an
der unteren Seite der Vorrichtung in einen Aul3enring stromt, der mit Luft begast

wird.

Alle diese Verfahren haben gemeinsam, dass kein zusatzliches Entgasungsmit-
tel in den flissigen Schwefel eingebracht werden kann. Bei geeigneter Verfah-
rensfiuhrung kann so dennoch der Schwefelwasserstoffgehalt unter den gesetz-
lich geforderten Grenzwert von 10 Vol.-ppm gesenkt werden, wobei jedoch Luft

als Stripp-Gas verwendet werden muss.

Die Verwendung von Luft fihrt neben gewlnschten Reaktionen im System auch

zu einer direkten Oxidation von H,S und H,S, sowie dem Schwefel selbst,
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wodurch abhéngig von der Temperatur SO2 in einer Menge von bis zu mehreren

100 Gew.-ppm in geléstem Zustand im Schwefel entstehen.

Ein Teil des SO2 findet sich in der Stripp-Luft zusammen mit dem ausgegasten

H,S wieder, was zu den Schwefelverlusten des Gesamtverfahrens beitragt.

Durch die Einbringung des in der Luft enthaltenen Sauerstoffes sowie durch die
Bildung von Schwefeldioxid finden Uberdies noch weitere Oxidationsreaktionen
statt. Als Folge daraus wird der im System enthaltene Anteil an SO3 und ande-
ren hochgradigen Oxidationsprodukten, namlich Schwefel in einer Oxidations-
stufe von 6+ (H,SO,, Polythionsauren, etc.) deutlich erhéht, was wiederum zu
einer Zunahme der Aziditdt des Schwefels und der sich daraus ergebenden

Korrosivitat fuhrt.

Die beschriebenen Verfahren zur Entgasung erfordern in der Regel sehr lange
Entgasungszeiten (10 bis 20 Stunden), was zu einer vermehrten SO2-Bildung
fuhrt.

Wird hingegen Inertgas als Stripp-Gas verwendet, kdénnen alle Schwefelverbin-
dingen nicht zuverlassig entfernt werden. Diese kbnnen bei der weiteren Ver-
wendung des flissigen Schwefels zerfallen, wodurch neues H,S gebildet wird.
Eine Entgasung, die also nur kurzfristig den Schwefelwasserstoff, nicht jedoch
die Polyschwefelwasserstoffe entfernt, ist daher nicht geeignet, flissigen
Schwefel so aufzubereiten, dass die gesetzlichen Grenzwerte von verbleiben-

dem H,S dauerhaft eingehalten werden.

Aus diesem Grund wurde eine Reihe von Verfahren zur Entgasung von flissi-
gem Schwefel entwickelt, die einen Katalysator nutzen. Bekannt ist hier vor
allem das Aquisulf ®-Verfahren (vgl. EP 0 252 836 B1). Hierbei werden Polysul-

fidketten katalytisch zerstort, wobei der Aquisulf®-Liquid-Katalysator — zur An-
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wendung kommt. Das dadurch entstehende sowie das geloste H,S werden von
der flissigen in die gasférmige Phase transportiert, indem man den Schwefel

mittels Pumpen und Sprihdisen in Kammern zerstaubt.

Auch die DE 28 42 141 beschreibt ein Verfahren zur Entgasung von Flussig-
schwefel unter Verwendung eines Katalysators. Dabei wird eine dreistufige
Kolonne mit einem ammoniakhaltigen Stickstoffgas gespult und die einzelnen

Stufen im Gleichstrom mit Schwefel und Gasgemisch beschickt.

Die Verwendung von Ammoniak fuhrt jedoch zu nachhaltigen Schadigungen an

den Anlagenteilen.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen,
bei dem gelostes H,S ebenso wie andere im System enthaltene Polyschwefel-
Wasserstoffe zuverlassig entfernt werden, die Bildung von SO, gering gehalten

und gleichzeitig die Verwendung eines Katalysators entbehrlich wird.

Diese Aufgabe wird mit der Erfindung durch ein Verfahren mit den Merkmalen
des Anspruchs 1 geldst. Dazu wird ein erster Bereich eines Behalters mit flissi-
gem Schwefel und ein zweiter Bereich des Behalters Uber der flissigen Phase
mit einem Gas geflutet. In den ersten Bereich wird ein Gasstrom eingedist,
wobei diese EindUsung in bevorzugter Weise so erfolgt, dass sich eine Vielzahl
von moglichst kleinen Gasblaschen bilden. Zudem wird in den zweiten, mit Gas
gefluteten Bereich flissiger Schwefel eingespriiht, wobei diese Einsprihung so

erfolgt, dass der Schwefel moglichst fein zerstaubt wird.

In dem erfindungsgemaRen Verfahren werden nun die Ubergangsbedingungen
fur die Gasdiffusion von der flissigen in die gasférmige Phase dahingehend
beglnstigt, dass die Gas-Flussigkeitsgrenzflaichen zum einen insgesamt hin-

sichtlich der Kontaktflache vergréRert werden, zum anderen jedoch Grenzfla-
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chen geschaffen werden, die sich insbesondere hinsichtlich der jeweiligen Kon-
zentration unterscheiden. Es werden nun erstmals drei Typen von Grenzflachen

geschaffen, namlich

1. diejenige Grenzflache, die durch das Durchperlen des flissigen Schwe-
fels mit Stripping-Gas gebildet wird,

2. diejenige Grenzflache, die sich an der Trennflache zwischen Schwefel
und Gasphase ausbildet, und

3. diejenige Grenzflache, die durch Zerstdubung des Schwefels in die Gas-

phase gebildet wird.

Mit diesem Verfahren konnen vor allem H,S, aber auch SO2 zuverlassig aus
dem flissigen Schwefel entfernt werden. Auch eine Kombination einer H,S und

SO2-Entfernugn  ist moglich.

Die Ablaufe dieses Verfahrens sollen im Folgenden kurz erlautert werden. In
dem aus der Produktion kommenden Rohschwefel liegt das H,S in zwei Formen
vor: freies physikalisch geléstes H,S und H,S, (Sulfane oder Polyschwefelwas-
serstoffe). Abhangig von den Produktionsbedingungen des Schwefels liegt der
Gesamtgehalt von H,S in beiden Formen zwischen 250 und 500 Gew.-ppm

bezogen auf den Gesamtgehalt an Schwefel.

Der freie Schwefelwasserstoff und die Polyschwefelwasserstoffe sind durch das

folgende chemische Gleichgewicht miteinander verbunden:
HZSX‘_) H28+SX_1
Die Entgasung hat den Zweck, das freie H,S und das in Form von Polyschwe-

felwasserstoffen vorliegende H,S zu entfernen. Das Verhdltnis zwischen Schwe-

felwasserstoff und Polyschwefelwasserstoffen innerhalb des flissigen Schwe-
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fels schwankt abhangig von der Temperatur, wobei es sich mit steigender Tem-
peratur erhéht (20:80 Gew.-% bei 130 °C, 50:50 Gew.-% bei 150 °C).

Entsprechend diesem Gleichgewicht beglnstigt die Abnahme des Schwefel-
wasserstoffpartialdruckes den Abbau der Sulfane, was durch das Gas-Strippen
des Schwefels angestrebt wird. Aufgrund des chemischen Gleichgewichtes wird
die Abbaukinetik der Polyschwefelwasserstoffe zum wichtigsten Parameter, der
die Wirksamkeit des Entgasungsverfahrens begrenzt. Dieser Parameter ist

insbesondere fir die Dauer des Entgasungsvorgangs entscheidend.

Einfluss auf die Abbaukinetik der H,S, hat die chemische Beschaffenheit des im
ersten Bereich verwendeten Stripp-Gases und des den zweiten Bereich fluten-
den Gases, wobei in beiden Bereichen unabhéngig voneinander zwei verschie-

dene Gastypen zur Anwendung kommen kénnen:

Als erster Typ sind Inertgase zu nennen, also Gase, die keine chemische Reak-
tion mit dem Schwefel und den darin enthaltenen Verunreinigungen eingehen.
Typische Inertgase sind N,, CO2 oder Rickstandsgase aus einer Schwefelpro-
duktionsanlage (z.B. Claus-Einheiten, angeschlossene Restgasaufbereitung),
und zwar unter der Bedingung, dass diese Gase nicht mehr als etwa 5.000 Vol.-
ppm Restschwefelverbindungen wie H,S enthalten. Wasserdampf kann eben-
falls verwendet werden, wird jedoch vorzugsweise mit Inertgasen vermischt. Bei
diesen Stripp-Gasen wird die Wirksamkeit des Strippens ausschlie3lich durch
die physikalischen Bedingungen der Diffusion des Schwefelwasserstoffes durch
die Gas-Flussigkeitstrennschicht  bestimmt. Durch die Schaffung dreier ver-
schiedener Grenzflachen kann Schwefelwasserstoff dem System schneller
entzogen werden, wodurch in Folge der Gleichgewichtsreaktion Polyschwefel-

wasserstoffe zur Bildung von neuem Schwefelwasserstoff zerfallen.
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Als zweiter Gastyp koénnen auch reaktive Gase eingesetzt werden, die zusatz-
lich zu der Stripp-Wirkung Reaktionspartner mit dem Schwefel und/oder den
darin enthaltenen Verunreinigungen sind. Das wirksamste und gleichzeitig bil-
ligste Stripp-Gas ist hierbei Luft. AuBer der physikalischen Wirkung des Stripp-
Vorgangs auf die Entfernung des Schwefelwasserstoffes erfolgen direkte Oxida-
tionsreaktionen des H,S und der H,Sy durch die das Gleichgewicht mehr in
Richtung der Abbauseite verschoben wird. Auf diesen Reaktionsablaufen baut

das Konzept des reaktiven Strippens auf.

Die Oxidationsprodukte (SO2, SO3, Thionsauren) werden von manchen Autoren
als Initiatoren der Zersetzung der Polyschwefelwasserstoffe  bezeichnet. Die
Chemie des Luft-Schwefels-Systems ist komplex und wird durch die folgenden
(stochiometrisch  nicht korrekten) Reaktionsgleichungen nur vereinfacht darge-

stellt:

H,S/H,S,+ 0, < S, SO,, SO, H,0

S + 0, SO,, SO,

2 H,S + S0, <3S +H,0

Diese chemischen Ablaufe und physikalischen Austauschvorgdnge zwischen

Gas und Flussigkeitsphasen werden in Figur 1 schematisch veranschaulicht.

Beim Luft-Strippen wird die Gesamtkinetik der Entgasung spurbar durch die
Oxidationsreaktionen  beschleunigt. Unter gleichen Stripp-Bedingungen (Gas-
Flussigkeits-Diffusion)  ermoéglicht es die Luft, schneller die vorgegebenen 10
Gew.-ppm far Rest-H ,S zu erreichen. Das Strippen kann in kirzerer Zeit und in
kleineren Anlagen erfolgen. Allerdings wirkt sich die Verwendung von Luft auf-

grund der Bildung von SO2 nachteilig auf die Schwefelqualitat aus, da zum
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einen Schwefel ausgetragen wird und sich zum anderen Oxidationsprodukte
bilden, die zu einer Zunahme der Aziditdt und damit der Korrosivitat fihren.
Durch die Bildung dreier verschiedener Grenzflachen kann die Verweilzeit im
System jedoch deutlich gesenkt werden, weshalb der Eintrag an Sauerstoff

minimiert wird.

Grundsatzlich ist es dabei denkbar, dass sich der in den flissigen Schwefel des
ersten Bereiches eingebrachte Gasstrom in seiner Beschaffenheit von dem den
zweiten Bereich durchstromenden Gasstrom unterscheidet. Um die Bildung von
S02 zu minimieren oder ganz zu verhindern, ist es insbesondere moglich, das
Durchperlen mit Inertgas vorzunehmen. Dabei ist es moglich, nur den zur
Durchperlung genutzten Gasstrom mit Inertgasen zu beschicken und/oder den
sich im zweiten Bereich befindenden Gasstrom mit Inertgasen zu beschicken.
Dies hat den Vorteil, dass der Eintrag von groBen Mengen Sauerstoff beim

Durchperlen vermindert werden kann.

Die Verwendung desselben Gases fur alle Gasstrome reduziert hingegen die
Anzahl der bendtigten Versorgungseinrichtungen und senkt somit die Investiti-

onskosten.

Es hat sich weiterhin als glnstig herausgestellt, dass der flissige Schwefel, der
in den zweiten Bereich eingespriht wird, aus dem ersten Bereich stammt und
aus diesem in die Einrichtung zum Versprihen gepumpt wird. Dadurch entsteht
eine Stromung innerhalb des flissigen Schwefels, was eine Durchmischung des

Systems und somit ein homogenes Entgasen sicherstellt.

Vorteilhaft ist es weiterhin, wenn der zweite, mit Gas geflutete Bereich von
einem Gasstrom durchstromt wird, wobei diese Durchstrémung in besonders
bevorzugter Weise hauptséchlich parallel zur Oberflache des flissigen Schwe-

fels erfolgen sollte. Dadurch wird sichergestellt, dass das Konzentrationsgefalle
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sowohl hinsichtlich des Grenzbereiches zwischen den beiden Bereichen als
auch hinsichtlich der durch das Einsprihen des Schwefels entstehenden Grenz-
flache maximiert ist und in der Gasphase enthaltener Schwefelwasserstoff nicht

zurlck in den flissigen Schwefel gelangt.

Eine besonders gute Zerstdubung und vollstdndige Durchmischung wird er-
reicht, wenn das Einspruhen des flissigen Schwefels in den zweiten Bereich im

Gegenstrom zu dem den zweiten Bereich durchstromenden Gasstrom erfolgt.

Weiterhin ist es maoglich, das Verfahren bezlglich des Schwefels diskontinuier-
lich als Batchverfahren durchzuftihren. Ein solches Verfahren umfasst nachei-

nander die vorherigen Vorgange:

1. Fullen des Behélters mit dem zu entgasenden Schwefel.

2. Entgasung des Schwefels durch Durchperlen mit Gas und Zerstiuben
des Schwefels, vorzugsweise auch mit Rezirkulation des Schwefels und
Spllen des zweiten Bereiches bis zum Erreichen des erforderlichen H,S-
Restgehaltes im Schwefel.

3. Entleeren des entgasten Schwefels aus dem Behalter.

Die Gesamtentgasungsdauer eines solchen Schwefelbatches betragt typischer-
weise 6 bis 12 Stunden je nach Bemessung der Systeme. insbesondere je nach
der Rezirkulationsleistung der Pumpe zum Umpumpen des Schwefels, der
Durchperl-Strippingleistung und einem moglichen zusatzlich verwendeten Kata-

lysator.

Weiterhin kann das erfindungsgemal3e Verfahren auch als kontinuierliches
Verfahren durchgefuhrt werden. Dazu wird das Verfahren so durchgefuhrt wie
das Batchverfahren, jedoch wird stidndig Rohschwefel in den Entgasungsbehél-

ter zugefuhrt und eine entsprechende Menge behandelter Schwefel abgefihrt.
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Bevorzugt erfolgt im kontinuierlichen Verfahren die Entgasung in mehreren,
bevorzugt zwei Kammern, wobei der Rohschwefel in die erste Kammer eintritt,
in der er kontinuierlich zerstaubt wird. Durch eine Offnung in der Trennwand,
bevorzugt am Boden des Behélters, flie3t dann der flissige Schwefel in eine
zweite Kammer ein. In der zweiten Kammer wird der Schwefel durch eine Zirku-
lationspumpe in Bewegung gehalten, wobei die Zerstaubung des Rohschwefels
in dem Gasbereich der zweiten Kammer erfolgt. Aus der zweiten Kammer wird

dann auch der entgaste Schwefel kontinuierlich abgezogen.

Das Durchperlen kann sowohl in beiden Kammern oder auch in nur einer Kam-
mer, bevorzugt der zweiten Kammer stattfinden. Wird nur eine Kammer durch-
perlt, kann auch hier bei Verwendung von Luft als Stripp-Gas die Menge des

eingetragenen Sauerstoffes minimiert werden.

Der Gasstrom, der in dem mit Gas gefluteten Bereich strdomt, muss nicht geson-
dert gepumpt werden, sondern es reicht eine Bereitstellung bei atmosphari-
schem Druck, da in dem zweiten Bereich der ersten Kammer durch das kontinu-

ierliche Abziehen des Gases ein Unterdruck entsteht.

Die Spul- und Durchperlgase mischen sich oberhalb des Schwefels in dem
zuerst gefluteten Bereich und werden mit den Entgasungsprodukten, hauptsach-
lich H,S, abgezogen. Bevorzugt wird hierzu ein auf einem Ejektor basierendes
Dampfstrahlsystem, das die Gase ansaugt und mitnimmt, verwendet. In der
Regel werden solche Gase zu einer Verbrennungsanlage (eine Brennkammer

oder ein Reaktionsofen der dem Prozess zugeordneten Claus-Einheit) geleitet.

Grundsatzlich ist es weiterhin auch moglich, zusatzlich eine katalytische Entga-
sung vorzunehmen. Dies ist besonders dann zu empfehlen, wenn das Strippen

mit Inertgasen erfolgt und so die Oxidationsreaktionen fehlen. Es gibt Katalysa-
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toren, die vorteilhaft zur Beschleunigung der Entgasung im Verfahren eingesetzt
werden konnen, da sie den Abbau von Polyschwefelwasserstoffen beférdern.
Die wirksamsten Katalysatoren sind Verbindungen, die durch ihre chemische
Basenfunktion gekennzeichnet sind, und zwar Stickstoffverbindung vom Amino-
typ im Allgemeinen, insbesondere Ammoniak, Harnstoff, Sekundar- und Terti-
aramine (schwache Basen), Heterocyclische Stickstoffverbindungen, Chinolin
(C9H,N) und Morpholine (C,H4NO), oder feste Katalysatoren auf Alumini-
umoxidbasis (AI203), insbesondere aktivierte Aluminiumoxide, mit Fe-, Ni-, Ti-

Salzen dotierte Aluminiumoxide.

Ein weiterer entscheidender Parameter fur den Ablauf des erfindungsgeméaRen
Verfahrens ist die Temperatur des Flussigschwefels. Der Gehalt an in Flussig-
schwefel gelosten H,S und H,S, hangt stark von der Temperatur ab. Wegen des
chemischen Gleichgewichtes zwischen den Sulfanen und dem Schwefelwasser-
stoff folgt diese Abhéangigkeit nicht dem normalen physikalischen Absorptions-
gesetz. Unter der Wirkung der Zunahme der Sulfane steigt die Menge an Ge-
samtgehalt H,S mit der Temperatur an. Liegen beide Stoffe im Gleichgewicht
vor, betragt das Gewichtsverhaltnis H,S, zu H,S bei 150 °C ca. 50:50, bei
130 °C jedoch nur ca. 20:80. Die Kuhlung des Schwefels unter Verringerung des
Sulfananteils erleichtert folglich die Entgasung. Im Falle einer zu hohen Tempe-
ratur des Rohschwefels (> 140 °C) kann diese Kihlung in den vorgeschlagenen
Prozess einbezogen werden. Der Schwefel wird dabei vorzugsweise auf eine
Temperatur zwischen 130 und 135 °C gebracht. Bevorzugt erfolgt eine Kihlung
ebenfalls bei der Rezirkulation des Schwefels, so dass der Schwefel gekuhlt
wird, wenn er aus dem Bereich 1 zur Zerstdubung in den Bereich 2 gepumpt

wird.

Bei der Schwefelentgasung mit Luft entsteht abhangig von verschiedenen Ver-
fahrensparametern eine unterschiedliche Menge SO,, wobei ein Teil des SO, in

geléstem Zustand im Schwefel verbleibt (ca. 100 Gew.-ppm).
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Schwefeldioxid ist ein auferst giftiges, geféhrliches und umweltschadigendes
Produkt. Es verursacht fluichtige Emissionen und Ansammlungen von Schwefel-
dioxid in der Umgebung von Flussig- und Festschwefelanlagen, weshalb diese
Anlagen mit geeigneten Liftungsanlagen und Vorrichtungen zur Kontrolle dieser
Emission ausgeristet werden mussen. Dies gilt insbesondere fir Anlagen zur
Speicherung von gekérntem Festschwefel. Dasselbe Problem tritt auch bei
Transportmitteln auf. Aus diesen den Umweltschutz betreffenden Grinden und
je nach Verwendung des Schwefels weiteren Anforderungen kann es erforder-
lieh sein, zusatzlich zum Schwefelwasserstoff auch das Schwefeldioxid im Flis-
sigschwefel zu minimieren. Das erfindungsgemafle Verfahren ermdglicht es, in
einem zusatzlichen und abschlieBenden Entgasungsschritt der Schwefelbe-
handlung nach dem H,S-Entgasen mit Luft auch das SO2 durch Entgasen zu

entfernen.

Die Entfernung des SO2 durch Entgasung erfolgt nach demselben Prinzip wie
die Entgasung bezuglich H,S. Auch hier wird Schwefel innerhalb eines mit Gas
gefluteten Bereiches zerstdubt und der an diesen Gasbereich angrenzende
Bereich mit Flissigschwefel wird mit Stripping-Gas durchperlt. Als Stripping-Gas
wird hierbei Inertgas verwendet. Gunstig ist es hierbei, ein Restgas aus einer
Schwefelproduktionsanlage oder einer angeschlossenen Restgasaufbereitungs-
anlage (TGT) (vorzugsweise Rickstandsgase aus einer TGT-Anlage vom Typ
SCOT bzw. LTGT, die mit Aminen gespulte und vollstandig SO2-freie Ruck-
standsgase mit einem H,S-Gehalt von ca. 100 bis 300 Vol.-ppm liefern) zu
verwenden. Das Stripping-lnertgas aus der Entfernung von SO2 kann nach der
SO2-Entfernung  als ein das entfernte SO2 enthaltender Gasstrom in den mit Gas

gefluteten zweiten Bereich der vorgeschalteten H,S-Entfernung geleitet werden.

Das Verfahren kann in Bezug auf die Entfernung von SO2 dahingehend opti-

miert werden, dass der Schwefel erhitzt und so die Loéslichkeit des Schwefeldio-
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xids herabgesetzt wird. Dabei sollte eine Erhitzung auf eine Temperatur von
maximal 160°C (ein fur die Viskositdt von fliussigem Schwefel annehmbarer
Grenzwert), bevorzugt 150 bis 160 °C erfolgen. Es hat sich dabei als ginstig
herausgestellt, eine solche Erwarmung des Schwefels im Rahmen der Rezirku-

lation des Schwefels zu den Zerstaubern durchzufiihren.

Mit dem erfindungsgemal3en Verfahren kann die Gesamtentgasung des Schwe-
fels so erfolgreich durchgefihrt werden, dass Restwerte des kumulierten

H,S+S02-Gehaltes zwischen 10 und 20 Gew.-ppm liegen.

Weiterhin hat es sich als glnstig herausgestellt, die Menge an H,S und/oder
S0O2 als Steuer- oder RegelgroRe fur die Verweilzeit des flissigen Schwefels in

der Entgasung zu verwenden.

Die Erfindung umfasst weiterhin eine zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen
Verfahrens geeignete Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 7. Eine
solche Vorrichtung weist einen Behélter auf, in dem sich zwei aneinander an-
grenzende Bereiche befinden. Der erste dieser Bereiche ist mit flissigem
Schwefel und der zweite Bereich mit einem Gas geflutet. In den ersten, mit
flissigem Schwefel geflllten Bereich wird ein Gasstrom eingedist. Bevorzugt
erfolgt die Eindisung durch eine Vielzahl von Disen, so dass eine Durchperlung
des Schwefels mit Stripping-Gas erfolgt. Als besonders glnstig hat es sich
herausgestellt, diese Eindiusung in Bodenndhe des Behélters durchzuflhren.
Weiterhin mindet in den zweiten Bereich eine Vorrichtung zum Einsprihen von
flussigem Schwefel, wobei das Einspriihen so erfolgen sollte, dass der flissige

Schwefel fein zerstaubt in diese Gasphase gelangt.

Die Vorrichtung ist also so ausgelegt, dass die Diffusion des H,S von der flussi-
gen Phase zum Gas hin durch Verbesserung der Ubergangsbedingungen an

der Gas-Flussigkeits-Grenzflache und durch VergroRerung der Gas-
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Flussigkeits-Gesamtkontaktflache begunstigt wird. Die Stripping-Vorrichtung

besteht aus drei kombinierten und integrierten Kontaktsystemen:

1. Einem Kontaktsystem durch Durchperlen mit Stripping-Gas in der Schwe-
felmasse mit Hilfe von Diffusoren, bevorzugt Stahlapparat-Diffusoren, die
vorzugsweise am Boden der Kammer angeordnet sind. Das Gas wird in
Form von Blasen im Flussigschwefel, der die Dauerphase des Systems

bildet, dispergiert. Der Kontakt Gas/Schwefel erfolgt im Gegenstrom.

2. Einem Kontaktsystem durch Zerstaubung des Schwefels in der Gaspha-
se. Der Schwefel wird in Form von Tropfchen in das Gas, dass die Dau-
erphase bildet, dispergiert. Bevorzugt stromt die Gasphase durch den

Nebel des zerstaubten Schwefels.

3. Einem Kontaktsystem an der Trennflache zwischen Schwefel und Gas-
phase. Diese Flache wird durch Zerstdubung des Schwefels und das
Platzen der an der Oberflache auftretenden Stripping-Gasblasen standig

erneuert.

Die Kontaktsysteme sind in einer Schwefel-Rezirkulationsschleife = angeordnet,
die durch eine Pumpe in Gang gehalten wird, die den Schwefel nacheinander zu
dem Zerstaubungs- und dem Durchperlsystem transportiert. Die Pumpe nimmt
den Schwefel, bevorzugt in Bodennahe des Behdlters, auf und foérdert ihn zur
Zerstadubungsvorrichtung. Die beiden Systeme sind so in einer einzigen Schwe-

fel-Rezirkulationsschleife angeordnet.

Die Auslegung und Bemessung der Anlage hangt von der Art und Weise der

industriellen Realisierung des Verfahrens ab. Die Bemessungsparameter sind:
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- Das Schwefelvolumen im Entgasungsbehalter; dieses bestimmt bei einem
kontinuierlichen Verfahren die erforderliche Verweilzeit des Schwefels fur
die Reaktionen und insbesondere den Abbau der Polyschwefelwasser-
stoffe (deren Kinetik langsamer und daher ein fur die Entgasungsleistung
einschrankender Faktor ist)

- Die Stripping-Gas-Durchperl- und Spilgasmengen

- Die Rezirkulationsmenge (R) des Schwefels mit der Pumpe (P)

- Die Dispersionsweise der Gasblasen in der Flussigphase

- Die Art der Teilung der zerstaubten Tropfchen in der Gasphase.

Weiterhin hat es sich als gunstig herausgestellt, den zweiten, mit Gas gefluteten
Bereich mit einer Zu- und einer Auslassgasleitung auszustatten, wodurch ein
weiterer Gasstrom, bevorzugt parallel zur Oberflache des flissigen Schwefels,
durch den zweiten Bereich gefuhrt wird. Dadurch wird zum einen der Stripp-
Effekt an der Trennflache zwischen Schwefel- und Gasphase verstarkt, da das
Spulgas nun die Oberflache des flissigen Schwefels bestreicht. Zum anderen
ist es so moglich, die Zerstaubung des Schwefels im Gegenstrom zum Spilgas

durchzufiihren.

Es ist mdoglich, das erfindungsgemafl3e Verfahren in einer Batch-Entgasung
durchzufihren. Die Behandlung des Flussigschwefels erfolgt dabei absatzweise.
Eine Pumpe fordert den Schwefel zu dem Stripping-System, in dem eine dreifa-
che Entgasung erfolgt, namlich

1. durch Zerstaubung des Schwefels im Spiilgas,
2. durch direktes Durchperlen des Gases durch den Schwefel und
3. durch Kontakt von Spiilgas und flissigem Schwefel an der Grenzflache

zwischen dem ersten und dem zweiten Bereich.
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Die das ausgegaste (H,S) und das entstandene und ausgegaste (SO,) enthal-
tenden Stripp-Gase werden Uber ein Ausleitsystem (z.B. einen Ejektor-
Dampfstrahler) aus dem Behdlter abgezogen und zumeist zu einer Verbren-

nungsanlage geleitet.

Die Entgasung erfolgt in einem geschlossenen Raum, meistens ein Schacht aus

saurefestem Beton und Stein oder einem Stahlbehélter.

Weiterhin ist es auch moglich, die erfindungsgemafle Vorrichtung so auszule-
gen, dass ein kontinuierlicher Verfahrensverlauf mdglich ist. Dabei hat es sich
als besonders gunstig herausgestellt, den Behdlter in wenigstens zwei Kam-
mern aufzuteilen, wobei in die erste Kammer Rohschwefel standig zugefuhrt
wird und aus der letzten, bevorzugt der zweiten Kammer eine entsprechende
Menge behandelten Schwefels standig abgefuhrt wird. Jede Kammer ist mit
einem Pumpsystem bestehend aus einer Rezirkulationspumpe und einem Zer-
staubungssystem ausgeristet. Der beispielsweise aus einer Claus-Anlage aus-
geleitete Rohschwefel tritt in die erste Kammer ein, wo er kontinuierlich von dem
Pumpsystem angezogen und in den zweiten Bereich zerstdubt wird. Durch eine
Offnung in der Trennwand, am Boden des Raums kann der Schwefel in die
zweite Kammer eintreten. In der zweiten Kammer findet sich ein identisches
Pumpsystem. Durch einen Teilstrom der Rezirkulations-pumpe wird der entgas-

te Schwefel kontinuierlich abgezogen.

Das Stripping-Gas wird vorzugsweise gleichzeitig durch zwei verschiedene
Systeme eingeleitet. Zum einen durch die Ein- und Auslassleitung, die jeweils in
den zweiten, mit Gas gefluteten Bereich minden, und zum anderen durch ein
Gebldse zum Strippen durch Gaseinspritzung. Hierbei findet sich eine entspre-
chende Vorrichtung in der Flussigschwefelmasse, wobei es sich dabei bevor-
zugt um Dusen-/Strahlapparat-Vorrichtungen handelt, die glnstigerweise am

Boden der jeweiligen Kammern angeordnet sind.
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Die Entgasungsprodukte werden zusammen mit den Spuil- und Durchperigasen
aus den Kammern abgezogen, wobei hier bevorzugt ein Dampfstrahlsystem zur

Verwendung kommt.

Die Entgasung kann bei Temperaturen zwischen 130 und 150 °C besonders
erfolgreich durchgefuhrt werden, weshalb eine erfindungsgemafe Vorrichtung
bevorzugt mit wenigstens einer Kuhlvorrichtung ausgestattet ist. Als besonders
glnstig hat es sich dabei herausgestellt, wenigstens eine Kuhlvorrichtung zwi-
sehen Pumpe und Einsprihung anzuordnen und so den Schwefel innerhalb des

Rezirkulationsvorganges zu kihlen.

Zum Zweck der groReren Wirksamkeit kann auch ein Katalysator eingesetzt
werden, der beispielsweise mit Hilfe einer Einspritzvorrichtung auf der Saugseite

der Pumpe eingefuhrt wird.

Um das in dem System vorhandene und eventuell zusatzlich entstandene SO2
zu entfernen, empfiehlt es sich, eine SO2-Entgasung an die H,S-Entgasung

nachzuschalten.

Bei einem kontinuierlichen Verfahren hat es sich dabei als besonders gunstig
herausgestellt, wenn diese innerhalb des gleichen Behalters vorgesehen ist,
was dadurch erreicht wird, dass der Behalter eine nachgeschaltete Kammer (bei
der Verwendung von urspringlich zwei Kammern die dritte Kammer) zur Entfer-
nung von SO2 aufweist. Diese dritte Kammer grenzt an die zweite Kammer an
und ist durch eine Trennwand getrennt, die jedoch im bevorzugt unteren Tell
offen ist, so dass eine standige Forderung des Schwefels zwischen der zweiten
und der dritten Kammer erméglicht wird. Auch in dem zweiten, mit Gas geflute-
ten Bereich ist vorgesehen, dass die Trennwand nicht bindig abschlie3t, so

dass ein offener, bevorzugt im oberen Teil angesiedelter Bereich vorhanden ist,
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damit ein eintretender Gasstrom aus der dritten Kammer in die zweite und erste
Kammer stromen kann. Jede Kamer weist somit einen ersten Bereich mit flissi-

gem Schwefel und einen zweiten, mit Gas gefluteten Bereich auf.

Das erfindungsgemal3e Verfahren und die Vorrichtung zur Durchfihrung dieses
Verfahrens kommen insbesondere bei Flissigschwefel zur Anwendung, der
geloste Verunreinigungen in Form von H,S, H,S,, SO2 und anderen moglicher-
weise vorkommenden Schwefelverbindungen enthalt. Am haufigsten wird das
Verfahren bei in Schwefelrickgewinnungsanlagen erzeugtem Schwefel ange-
wandt, der aus den sauren Gasen stammt, die bei der Entschwefelung von
Erdgas und Raffinationserddl entstehen. In diesem Fall werden die Schwefel-
produktionsanlagen (oder Claus-Produktionseinheiten) in Verbindung mit einer
Restgasaufbereitungsanlage (TGT) ausgelegt. Diese Anlagen werden allgemein
als "Claus-Anlagen" oder "Schwefelanlagen” bezeichnet. Die in diesen Anlagen
aufbereiteten Sauergase bestehen im Wesentlichen aus H,S, CO2 und geringen
Mengen an Kohlenwasserstoff. In den Erdélraffinerien kann ein Teil des Sauer-
gases auch Ammoniak enthalten, was bei dem durch Strippen der Sauerwasche
entstehenden Sauergas der Fall ist. Der in diesen Claus-Anlagen erzeugte und
gesammelte Flussigschwefel enthalt 250 bis 500 Gew.-ppm geldsten Gesamt-
Schwefelwasserstoff in gebundener Form als Schwefelwasserstoff und Poly-

schwefel Wasserstoffe.

Ebenso wird die Erfindung auf den sogenannten "FRASCH"-Schwefel ange-
wandt, einen aus Bergwerken geforderten Elementarschwefel, der mit Hilfe des
FRASCH-Verfahrens im flissigen Zustand aus naturlichen Lagerstatten gewon-
nen wird. Dieser Schwefel, der ebenfalls Spuren von H,S in einer GroRenord-
nung von 100 bis 200 Gew.-ppm enthalten kann, eignet sich auch fir dieses

Entgasungsverfahren.
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Weitere Merkmale, Vorteile und Anwendungsmoglichkeiten der Erfindung erge-
ben sich auch aus der nachfolgenden Beschreibung und der Zeichnung. Dabei
bilden alle beschriebenen und oder bildlich dargestellten Merkmale fur sich oder
in beliebiger Kombination den Gegenstand der Erfindung, unabhangig von ihrer

Zusammenfassung in den Ansprichen oder deren Rickbezigen.

Es zeigen:

Fig. 1 das grundséatzliche Reaktionsschema der Entgasung,

Fig. 2 schematisch eine erfindungsgemafle Ausgestaltung eines Batchreaktors,

Fig. 3 schematisch eine erfindungsgeméalRe Ausgestaltung eines kontinuierli-

chen Verfahrens,

Fig. 4 schematisch eine erfindungsgeméaflRe Ausgestaltung eines kontinuierli-

chen Verfahrens mit integrierter SO2-Entgasung.

In Figur 1 sind die Reaktionen und Transportprozesse in einem Entgasungspro-
zess dargestellt. Man sieht innerhalb eines Behdlters eine sich oberhalb des
flissigen Schwefels S (lg.) befindende Gasphase GAS. In dem fllissigen Schwe-
fel gelostes H,S kann durch Diffusion Uber drei verschiedene Austauschflachen
in die Gasphase transportiert werden, némlich 1: das Strippen des flissigen
Schwefels mit Gasperlen, 2: das Zerstduben von flissigem Schwefel in der
oberhalb der flissigen Phase angeordneten Gasphase und 3: an der Grenzfla-
che zwischen flussiger und gasformiger Phase. Grundsatzlich ist dber die
Grenzflache zwischen Gas und Flussigkeit auch ein Einbringen von H,S aus der
Gasphase in die Flussigphase moglich. Gleichzeitig kann auf dem gleichen Weg
SO2 aus der FlUssigphase in die Gasphase Uberfiihrt werden. Geldstes H,S in

dem flussigen Schwefel steht im Gleichgewicht mit der Bildung von Polyschwe-
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feiWasserstoffen. Aus dem Schwefelwasserstoff kann aus GAS, welches Sauer-
stoff enthalt, durch Reaktion Wasser, Schwefel, SO2 und SO3 entstehen. Ahnli-

che Reaktionen erfolgen auch mit Polyschwefelwasserstoffen und Sauerstoff.

Figur 2 zeigt die Ausgestaltung der erfindungsgemalien Vorrichtung als in ihrer
Ausgestaltung fur eine diskontinuierliche Verfahrensfihrung in einem Batch-
Reaktor. Dieser Reaktor weist einen Behdlter 1 auf, der sich in die beiden Be-
reiche 2 und 3 teilt. Dabei ist der Bereich 2 als erster Bereich mit flissigem

Schwefel geflutet, wahrend der zweite Bereich 3 mit Gas geflutet ist.

In den ersten Bereich 2 fihrt eine Leitung 11, durch die ein System zur Ein-
disung von Stripping-Gas mit dem Stripp-Gas gespeist wird. Diese Ein-
dusungsvorrichtung 12 weist eine Vielzahl von Disen auf, um eine feine Disper-

sion von Strip-Gas in dem flussigen Schwefel zu erzeugen.

Weiterhin wird der zweite Bereich 3 mit Gas durchspuilt, welches Uber eine
Leitung 13 einstrémt und Uber Leitung 14 entweicht. Das Gas stromt dabei im
wesentlichen parallel zur Oberflache des flussigen Schwefels. Mit dem Uber die
Leitung 14 abgezogenen Gas werden auch die dem flissigen Schwefel entzo-

genen gasformigen Schwefelverbindungen ausgetragen.

Uber Leitung 20 wird der Behalter mit flissigem Schwefel befillt. Diese Befiil-
lung erfolgt nicht kontinuierlich, sondern zu Beginn des Verfahrens. Uber das
Pumpsystem 21 kann Uber Leitung 22 und 24 dem ersten Bereich flussiger
Schwefel entzogen und einer Zerstdubungsvorrichtung 25 zugefuhrt werden.
Diese Zerstaubungsvorrichtung mundet in den zweiten Bereich 3 und zerstubt
dort den flussigen Schwefel aus dem ersten Bereich 2 in den mit einer Gasmi-

schung gefluteten zweiten Bereich 3.
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Nach erfolgter Entgasung des Reaktors 1 kann Uber Leitung 22 und Leitung 23
unter Zuhilfenahme der Pumpe 21 der flissige Schwefel aus dem Behélter 1

abgepumpt werden.

Figur 3 zeigt die Ausgestaltung einer erfindungsgemaflien Anlage zur Durchfih-
rung eines kontinuierlichen Verfahrens. Das Verfahren findet dabei in einem
Behdlter 1 statt, der einen mit flissigem Schwefel gefluteten ersten Bereich 2
und einen mit Gas gefluteten zweiten Bereich 3 aufweist. Auf3erdem wird der
Behdlter 1 durch eine Trennwand 4 in zwei Kammern a,b geteilt, wobei die
Trennwand 4 nicht bindig abschlief3t, so dass sowohl unterhalb als auch ober-
halo der Trennwand 4 die beiden Kammern a,b iber Offnungen miteinander
verbunden sind. Die Offnung in Bodenndhe erlaubt es dem Schwefel kontinuier-
lich von Kammer a zu Kammer b zu flieRen; uber die Offnung oberhalb der
Trennwand kann das Spulgas, bevorzugt im Gegenstrom, von Kammer b zu

Kammer a fliel3en.

Uber die Pumpe 10 und Leitung 11 wird ein Stripp-Gas der Eindusungsvorrich-

tung 12 zugefuhrt, durch die mit mehreren Disen Stripp-Gas in die zweite
Kammer eingeblasen wird. Bevorzugt ist die Eindisung fur das Stripp-Gas am
Boden der zweiten Kammer vorgesehen, es ist jedoch auch moglich, die Ein-
disung in der ersten Kammer vorzunehmen oder in beiden Kammern. Die ge-
zeigte Ausfuhrungsform hat den Vorteil, dass in der ersten Kammer bereits die
Mengen des gelosten Schwefelwasserstoffes und der Polyschwefelwasserstoffe

abgesenkt wurden und nur zur Erreichung des gesetzlich vorgeschriebenen

Grenzwertes von verbleibendem H,S im entgasten Schwefel in der zweiten
Kammer die zusatzliche Durchperlung vorgenommen wird. Dadurch wird die
Anzahl der benétigten Durchperlungsvorrichtungen  reduziert, bei Verwendung
von Luft moglichst wenig Sauerstoff in das System eingetragen und gleichzeitig

ein ausreichend gutes Ergebnis erzielt.
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Uber Leitung 13 wird weiterhin ein Gasstrom in den zweiten mit Gas gefluteten
Bereich 3 eingebracht, der von der zweiten Kammer b aus im Gegenstrom zur
Stromungsrichtung des Flissigschwefels in die erste Kammer a stromt, aus
welcher er Uber Leitung 14 abgezogen wird. Der Abzug erfolgt Uber eine ent-
sprechende Abzugsvorrichtung, bevorzugt einen Dampfstrahler, der Uber Lei-
tung 15 gespeist wird. Das enthaltene Gemisch aus den Gasstromen und gas-

formigem H,S wird dann Uber Leitung 17 ausgeschleust.

Flussiger Schwefel wird kontinuierlich Uber Leitung 20 in die erste Kammer a
des mit flissigem Schwefel gefluteten ersten Bereichs 2 eingebracht. In diesem
befindet sich in der ersten Kammer eine Pumpe 21, die Uber Leitung 22 aus
dem ersten Bereich 2 flissigen Schwefel abzieht und diesen der Zerstaubungs-
vorrichtung 25 zufuhrt. Diese Zerstaubungsvorrichtung 25 befindet sich in dem
mit Gas gefluteten zweiten Bereich 3 der ersten Kammer. Der in Kammer a
bereits teilweise entgaste fliussige Schwefel fliel3t dann in durch die in Bodenna-

he angeordnete Offnung der Trennwand 4 in die Kammer b.

In der zweiten Kammer befindet sich ebenfalls eine Pumpe 21', die Uber Leitung
22' flussigen Schwefel aus dem ersten Bereich 2 der zweiten Kammer entnimmt.
Dieser wird teilweise Uber Leitung 24' einer zweiten Zerstdubungseinrichtung 25'
zugefuhrt, die flissigen Schwefel in der Gasphase 3 der zweiten Kammer zer-
staubt. Weiterhin wird flissiger Schwefel dber Leitung 23 aus dem System
abgezogen, wobei die abgezogene Menge der zugefiihrten Menge entspricht.
Uber eine Regelungsvorrichtung, beispielsweise ein Fillstand-Regelventil 26,
kann die entnommene Menge von flissigem Schwefel aus dem Bereich 2 des
Behdlters dahingehend geregelt werden, dass die Entnahmemenge so gering
ist, dass die Gesamt-Verweilzeit des Schwefels ausreicht, um die geforderte
gesetzliche Spezifikation von < 10 Gew.-ppm H,S zu erreichen. In nicht darge-
stellter Weise kann, bevorzugt Uber diese Entnahmemenge, Zufuhr des Schwe-

fels Uber Leitung 20 geregelt bzw. gesteuert werden.
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Fig. 4 zeigt ein kontinuierliches Verfahren zur gleichzeitigen Entgasung von H,S
und SO2. Auch dieses Verfahren wird in einem Behdlter 1 durchgefuhrt, der
einen mit Schwefel gefluteten ersten Bereich 2 und einen mit Gas gefluteten
zweiten Bereich 3 aufweist. Der Behélter ist durch zwei Trennwande 4 und 5 in
drei Kammer a, b und c geteilt, wobei die ersten beiden Kammern a und b fur
die H,S-Entfernung verwendet werden und die dritte Kammer ¢ zu SO2-
Entfernung bestimmt ist. Die Trennwande 4 und 5 sind so angebracht, dass
Offnungen unter- und oberhalb der Trennwéande entstehen, indem keine Ab-
grenzung vorhanden und so ein freies Durchstromen von Gas bzw. Schwefel

maoglich ist, wobei Schwefel und Gas bevorzugt im Gegenstrom geflhrt werden.

Uber die Pumpe 10 und Leitung 11 wird ein erstes Stripping-Gas, bevorzugt
Luft, der Eindlsungsvorrichtung 12, ginstiger Weise eine Vielzahl von Dusen,
zugefihrt. Diese Einbringung des Stripping-Gases erfolgt dabei in der zweiten
Kammer b. In diese zweite Kammer b wird auch Uber Leitung 13 ein Gasstrom
in den zweiten, mit Gas geflllten Bereich 3 eingeblasen. Der Gesamtfluss der
Gase, die Uber Leitungen 11 und 13 eingebracht werden, durchstromt dann den
Bereich 3 der Kammer a und wird Uber Leitung 14 wieder aus dem Behdlter 1
abgefuhrt und tragt dabei auch das aus dem fllissigen Schwefel abgezogene
H,S aus. Diese Leitung 14 mindet in eine Abzugsvorrichtung 16, die bevorzugt
als Dampfstrahler bzw. Ejektor ausgestaltet ist, der durch Leitung 15 mit dem
Treibmittel gespeist wird. Uber Leitung 17 kann dann die Gesamtgasmenge des

Verfahrens endgultig ausgeschleust werden.

Uber Leitung 20 wird in die erste Kammer a flissiger, zu entgasender Schwefel
eingebracht. Dieser Schwefel wird in der ersten Kammer a Uber die Pumpe 21 in
Leitung 22 rezirkuliert, die in eine Zerstaubungseinrichtung 25 muindet. Diese
Zerstaubungseinrichtung 25 befindet sich in dem zweiten Bereich 3 der ersten

Kammer a.
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Dieselbe Vorrichtung zur Rezirkulation und Zerstdubung des Schwefels findet
sich auch in der zweiten Kannnner b, wo eine Pumpe 21' flissigen Schwefel Uber
Leitung 22' einer Zerstaubungseinrichtung 25' zufiihrt, die den flissigen Schwe-
fei in dem zweiten, mit Gas gefluteten Bereich 3 der zweiten Kammer b zer-

staubt.

Schlie3lich beinhaltet die Vorrichtung erfindungsgemall auch eine dritte Kam-
mer c fur die Entfernung von SO2, die auf die gleiche Weise mit einer Zerstau-
bungs- und Rezirkulationspumpe 21" ausgestattet ist, die Uber Leitung 22" und
Leitung 24 die Zerstdubungseinrichtung 25" speist. Die Zerstaubungsvorrichtung

25" ist in der Gasphase 3 der dritten Kammer c vorgesehen. Gleichzeitig k&nnen
Uber Leitung 22" und 23 Teile des flussigen Schwefels, der nun entgast ist, aus

dem Behalter 1 abgezogen werden.

Der Fluss des entgasten Schwefels, der abgezogen wird, entspricht dabei der
Menge des uber Leitung 20 zugefuihrten Roh-Schwefels. Dies kann Uber eine
Regelvorrichtung  wie etwa das Filllstand-Regelventil 26 in der Austrittsleitung
23 erfolgen. Dieses Regelventil stellt dabei kontinuierlich den Fllstand im be-
halter 1 so ein, dass diejenige Verweilzeit eingestellt wird, die zum Erreichen der
gesetzlich vorgeschriebenen Spezifikationen von verbleibendem Rest-H,S und

-S0O2 notig ist.

Schlie3lich wird in die dritte Kammer c Uber Leitung 30 ein Stripp-Gas in eine
Eindiisungsvorrichtung 31 eingebracht. Diese EindlUsungsvorrichtung 31 ist mit
einer Vielzahl von Disen am Boden der flissigen Phase ausgestattet und stellt
so eine geeignete Dispersion des Stripp-Gases durch die Schwefelmasse si-
cher. Bevorzugt handelt es sich bei diesem Stripp-Gas um Inertgas, wie Stick-

stoff, wahrend Uber das Gebldse 10 und die Leitung 11 Luft eingeblasen wird.
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Bei dem uber die Leitung 13 eingebrachten Gasstrom handelt es sich bevorzugt

um Luft.

Das Strip-Gas der Kammer c wird Uber Leitung 30 eingebracht. Nachdem es
den flissigen Schwefel in Kammer c durchperlt hat, gelangt es in die Gasphase
der Kammer b. Dort mischt es sich mit dem Uuber Leitung 11 eingebrachten

aufstromenden Strip-Gas der Kammer b sowie dem uber Leitung 13 eingebrach-
ten, bevorzugt im Gegenstrom stromenden Spilgas. Die entstehende Gasmi-
schung wird dann zur Gasphase der Kammer a gefihrt. Der Gesamtfluss der in
den Behdlter eingebrachten Gase wird Uber eine geeignete Abzugsvorrichtung

16 abgezogen, wobei diese Abzugsvorrichtung 16 bevorzugt als Dampfstrahler
ausgebildet ist, der uber Leitung 15 mit Dampf gespeist wird. Die gesamte
Gasmischung, welche das entfernte H,S und SO2 enthalt, wird dann Uber Lei-

tung 17 entfernt.
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Bezugszeichen liste:

13, 14, 15
16
17
20
21
22, 23, 24
25
26
30
31

Behalter

erster Bereich (flussige Phase)
zweiter Bereich (Gasphase)
Trennwand

Geblase

Leitung
Eindusungsvorrichtung
Leitung

Abzugsvorrichtung

Leitung

Leitung

Pumpe

Leitung

Einspruhvorrichtung
Regelvorrichtung

Leitung
Eindusungsvorrichtung

erste Kammer
zweite Kammer

dritte Kammer

PCT/EP2012/071808
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Entgasung von flussigem Schwefel in einem Behélter,
wobei ein erster Bereich des Behdlters mit flissigem Schwefel und ein zweiter
Bereich des Behalters mit einem Gas geflutet ist, und wobei ein Gasstrom in
den ersten Bereich eingedist wird, dadurch gekennzeichnet, dass in den

zweiten Bereich flissiger Schwefel eingespruht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der in den
ersten Bereich eingediste Gasstrom und/oder das den zweiten Bereich flutende
Gas sich entweder inert gegenlber H,S, Sulfanen und/oder Schwefel verhalt

oder ein sauerstoffhaltiges Gas ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
flussiger Schwefel aus dem ersten Bereich in den zweiten Bereich gepumpt und

dort eingespruht wird.

4, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der zweite Bereich mit einem weiteren Gasstrom durch-

stromt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Ein-
spruhen des flissigen Schwefels im Gegenstrom zu dem den zweiten Bereich

durchstromenden Gasstrom erfolgt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der flussige Schwefel auf einer Temperatur von 120 bis

140 °C, vorzugsweise 130 bis 135 °C, gehalten wird.



10

15

20

25

WO 2013/091972 PCT/EP2012/071808
29

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Entgasung in verschiedenen, nicht vollstandig vonei-
nander abgeschlossenen Kammern durchgefuhrt wird, wobei in wenigstens
einer ersten Kammer H,S und in wenigstens einer der ersten Kammer nachge-

schalteten Kammer SO, entfernt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in der ers-
ten Kammer ein sauerstoffhaltiges Gas als eingedister Gasstrom und in we-
nigstens einer der ersten Kammer zur SO,-Entfernung nachgeschalteten Kam-

mer Inertgas als eingeduster Gasstrom verwendet wird.

9. Vorrichtung zur Entgasung von flussigem Schwefel mit einem, zwei anei-
nander angrenzende Bereiche (2, 3) aufweisenden Behélter (1), wobei der erste
Bereich (2) mit flissigem Schwefel und der zweite Bereich (3) mit Gas geflutet
ist, und mit wenigstens einer Vorrichtung (11) zum Eindlisen eines Gasstromes
in den ersten Bereich (2), gekennzeichnet durch eine in den zweiten Bereich

mundende Vorrichtung (25) zum Einspriihen von flissigem Schwefel.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet durch eine aus dem
ersten Bereich (2) gespeiste Pumpe (21), die mit der Vorrichtung (25) zum

Einsprihen von flussigem Schwefel Uber eine Leitung (22) mit verbunden ist.

11. Vorrichtung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass in
dem zweiten Bereich (3) eine Zuleitung (13) und eine Auslassleitung (14) fur

einen weiteren Gasstrom vorgesehen sind.

12.  Vorrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass der Behdlter (1) durch eine Trennwand (4) in wenigstens zwei nicht

vollstandig voneinander abgeschlossene Kammern (a, b) geteilt ist.
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