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(57) Abstract

A dryer (2) separated from the separating plant (2) by a solid materials lock (3) is heated above 200 °C by a circulating stream
of exhaust vapours heated by heat exchange with the exhaust gas from the separating plant (1) so that the water of crystallization is also
eliminated, besides the residual humidity. Vapour-free acid anhydride (SO2) is prepared in the subsequent separating plant (1) from the
dehydrated salt, whereas the metal oxide is recovered or otherwise used. The acid anhydride may be liquified and because of its purity it
may be sold on the market.




(57) Zusammenfassung

In einem von der Spaltungsanlage (2) durch eine Feststoffschleuse (3) getrennten Trockner (2) wird der Trockner (2) durch Umwilzung
eines Briidenstromes, der durch Wirmetausch mit dem Abgas aus der Spaltungsanlage (1) beheizt wird, auf mehr als 200 °C erhitzt, wobei
neben der anhaftenden Feuchtigkeit auch das Kristallwasser ausgetrieben wird, so da in der nachgeschalteten Spaltungsanlage (1) aus
dem dehydrierten Salz wasserdampffreies Sdureanhydrid (SO2) gewonnen wird, wihrend das Metalloxid riickgewonnen bzw. einer neuen

Verwendung zugefiihrt wird. Das Sdureanhydrid kann verfliissigt und infolge seiner Reinheit dem Markt zugefiihrt werden.
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Verfahren und Anlage zur Trocknung und anschlieBender Spaltun

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trocknung und anschlieBen-
der Spaltung von feuchten Salzen einer Salzerzeugungsaniage. ins-
besondere Salzen aus einer nassen SOQ-Absorptionsanlage; wie vor-
zugsweise feuchtes Magnesiumsulfit, in einen festen, einen dampf-
und einen gasformigen Bestandteil, wobei der Trockner durch eine
Feststoffschleuse von der Spaltungsaniage getrennt ist und der
abgespaltene, gasformige Bestandteil zur Erhitzung der fiir die Be-
heizung der Spaltungsaniage notwendigen Verbrennungsiuft dient
und das von der Spaltungsanlage abstromende Abgas zur Beheizung
des Trockners herangezogen wird und eine Anlage zur Durchfiihrung

des Verfahrens.

Bei Chemikalienriickgewinnungsaniagen (AT-PS 347.235) und bei
nassen Entschwefelungsanlagen auf Basis MgO, aber auch bei
anderen Salzgewinnungsaniagen, fallt das Salz [MgSO3 bzw.
Mg(HS03)2] im feuchten bzw. gelosten Zustand an. Wird dieses
Salz zur Rickgewinnung der Bestandteile gespalten, so fallen bei
hohen Temperaturen saure Ddmpfe, wie z. B. SO0p-Wasser-
dampfgemische an, die bei Abkihlung (Kondensation des

Wasserdampfes) sehr stark korrosiv sind und auch die zu
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gewinnende Saure verdinnen bzw. die Sdure in den Korro-

sionsprodukten gebunden wird. Damit wird die Warmeriickge-
winnung erschwert, der Apparateaufwand steigt und die Wirtschaft-
lichkeit sinkt. Die korrosiven Ddmpfe beanspruchen die Apparate, so
daB der Erhaltungsaufwand bzw. Erneuerungsaufwand die
Wirtschaftlichkeit der Chemikalienriickgewinnungsanalge noch

weiter senkt.

Die Erfindung hat es sich zur Aufgabe gestellt, den angefihrten
Nachteilen durch die Trennung der Gase (S0») und Ddmpfe (Ho0) zu
begegnen. Uberraschenderweise sind die durch das reine (trockene)
Séureanhydrid (S09) beanspruchten Bauteile weniger als erwartet
korrosiv beansprucht, so daB die Wirtschaftlichkeit der Anlage wider

Erwarten hoch ist.

Das erfinderungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daf
der Trockner durch Umwaélzung eines Briidenteilstromes, der durch
Warmetausch mit dem Abgas aus der Spaltungsaniage beheizt wird,
auf mehr als 200° C erhitzt wird und im Trockner neben der dem
Salz anhaftenden Feuchtigkeit auch das Kristaliwasser, insbesondere
vollstandig, ausgetrieben wird. Vorzugsweise wird in der Spaltungs-
anlage SOo mit einem Reinheitswert von mehr als 70 % und das
staubformige Absorptionsmmel, wie z. B. MgQ, zur Absorption in
der Salzerzeugungsanlage, wie z. B. SOo-Absorptionsanlage.

erzeugt.
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Die erfindungsgemaBe Anlage zur Durchfﬂhrung des Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, da die Spaltungsanlage als indirekt
beheizter Drehrohrofen und der Trockner als direkt beheizter Dreh-
rohrofen bzw. als Wirbelbetttrockner, insbesondere mit in das
Wirbelbett eintauchenden Heizflachen, ausgebildet ist. Vorzugweise
ist die Trocknungs- und Spaltungsanlage in einer SOg-
Absorptionsanlage, insbesondere fir die Rickgewinnung der Koch-
sdure einer Zelistoffgewinnung, wdrmetechnisch und fabrikations-
maBig eingebunden. Weitere wesentliche Einrichtungsmerkmale sind

in den Unteranspriichen 5 bis 10 angegeben.

Dariiberhinaus gestattet die Erfindung eine nahezu riickstandsfreie
Entschwefelung von kalorischen Kraftwerksabgasen, indem das
Metalloxid (MgO) wieder zur Absorption verwendet wird und als SO0
und gegebenenfalls COo in verkaufsfahigem Zustand anféllt. Die
Erfindung 4Bt sich sogar durch Verwendung von Dolomit als
Absorptionsmitte! zur wirtschaftlichen Herstellung von Rein-MgO
verwenden, wobei dann allerdings das auch rein anfallende Kalzium-
sulfit zur Verwertung bzw. Deponierung anfallt, mit dem Vorteil, daf
durch die Gewinnung des MgO-Anteiles die Gesamt-Kalziumsulfit-
menge gegeniiber SOo-Absorptionsaniagen auf Kalkbasis auf etwa
50 % reduziert wird, so daB die Aufnahmefahigkeit des Gipsmarktes

nicht berbeansprucht wird.

Ein weiterer Anwendungsfall ist die Gewinnung von Rein-C0o aus
Verbrennungsabgasen auf Kalkbasis, bei der die Brennung des

Kalkes auBerhalb der Verbrennung erfolgt und das Ca0 bzw.
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Ca(OH)o zur Absorption des COo-héltigen, praktisch SOo-freien
Abgases verwendet wird. Der anfallende Kalkschlamm (CaCO3) wird
dann getrocknet und das Kristallwasser zum groBten Teil ausge-
trieben, worauf das wasserfreie CaC03 thermisch gespalten wird und

das Kalziumoxid wieder der Absorption zugefiihrt wird.

Die Erfindung ist in der angeschlossenen Figur in Form eines Schalt-

bildes beispielsweise und schematisch dargestelit.

Das erzeugte Salz wird im feuchten Zustand, also mit anhaftendem
Wasser und mit im Kristallaufbau eingebundenen Wasser (Kristall-
wasser), in den Trockner 2 eingefiihrt, wobei der Wassergehalt
vollstdndig an das Heizungsmedium ibertragen wird. Bei der
Ausbildung des Trockners als Drehrohrofen und als Wirbelbett-
trockner wird dem Heizmedium (Briide) im Trockner sehr viel Staub
aufgeladen, dem Trockner entnommen und nach einer Ent-
staubungsanlage 4. beispielsweise Zyklon, wieder dem Trockner
zugefihrt, wobei der Staub dem eingetragenen Salz zugefiihrt und
die Briide nach einer Aufheizung im Warmetauscher 5 wieder dem
Trockner 2 zugefiihrt wird. Vor der Autheizung wird die Uber-
schuBibriide abgezweigt und ihr Wéarmeinhalt einer Verwertung
zugefihrt. Das getrocknete Salz, dem nun auch das Kristaliwasser
entzogen wurde, wird {iber eine Feststoffschleuse 3 der Spaltungs-
anlage 1 zugefiihrt, in welcher das Sdureanhydrid vom Metalloxid
getrennt wird. Die Gas/Feststofftrennung erfolgt realtiv einfach. Die
Spaltungsaniage wird indirekt beheizt, so daB das Beheizungsgas mit

dem zu trocknenden Medium nicht in Beriihrung kommt. Dadurch
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wird erreicht, daBB sich im Spaltungsraum praktisch reines
Séureanhydrid, in den meisten Fallen SOp bzw. CO9, ansammelt,
welches sich infolge des Fehlens des Wasserdampfgehaltes nicht in
Saure umwandeln kann. so dal praktisch keine Taupunktsprobleme
auftreten konnen und die Anlagenteile entsprechend korrosions-
geschitzt sind. Ein Teil des rezirkulierten Abgases aus der
Spaltungsanlage wird in der Verbrennungsanlage 12 aufgeheizt und
zwar in dem AusmaB, daB das Abgas der Verbrennungsanlage 12,
welches in die Spaltungsanlage eintritt, knapp Ober der Spaltungs-
temperatur liegt. Die Abgasrezirkulierung fiihrt zu einer Reduktion
des NOy-Gehaltes. Dieses Abgas wird zuerst im bereits erwahnten
Warmetauscher 5 zur Erhitzung der Kreislaufbriide fir den Trockner
2 abgekihlt und stromt schlieBlich in den  Lufter-
hitzer 13, in dem die Luft fir die Verbrennungsanlage 12 und
Agegebenenfalls Dampterzeuger 9 vorgewdrmt wird. Diese Luft wird
noch in einem zweiten Lufterhitzer 14 weiter erhitzt, bei dem das aus
der Spaltungsaniage 1 austretende Sdureanhydrid hauptséchlich S0o
von der Spaltungstemperatur abgekiihlt wird. Das abgekiihlte Abgas
enthalt neben dem Sauerstoff noch einen refativ groBen Wérmeinhalt
und kann daher als vorerhitzter Sauerstofftrager im Dampfer-
zeuger 9 beispielsweise eiher Laugenverbrennungsaniage 16 zur
Erhohung des Wérmeumsatzes eingesetzt werden. Der Dampfer-
zeuger 9 wird durch den Brennstoff 10 (Ablauge) beheizt. Die
Verbrennungsluft wird durch einen Dampfluftvorwdrmer 8 erhitzt,

wobei der Dampf die vorhin erwihnte UberschuBbriide aus dem
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Trockner 2 ist, die in einem Kompressor 7 verdichtet und damit auch
erhitzt wurde. Ein Teil der Verbrennungsluft kann dabei ber die
Luftvorwarmer 13 und 14 herangefiihrt werden. Der Dampferzeuger
9 kann ein Olbefeuerter Kraftwerkskessel sein, dessen Abgas S0o-
haltig ist, bei dem das S0 durch eine Metalloxidaufschaumung, wie
z. B. MgO, unter Bildung von MgS03 absorbiert wird, wobei sich das
Salz (MgSO03) als unldslicher Bodensatz im Absatztrichter der
Reinigungsaniage ansammelt, der schlieBlich als Wasser/Salz-
Gemisch in den Trockner, vorzugsweise nach einer Entwasserung,
eingefiihrt wird. Fir einen Kraftwerkskessel ergibt sich nun der Vor-
teil, daB das Absorptionsmittel in der Anlage selbst erzeugt wird,
und daB das Schadstoff-SOo praktisch rein und hochkonzentriert,
also verkaufsfahig, anféllt. Die wirtschaftliche Bedeutung liegt nun in
einer Abgasentschwefelungsanlage, die keiner Deponie bedarf. Wird
der Dampferzeuger 9 in einer Zellstoffabrik auf Magnesium-
bisulfitbasis eingesetzt, wie durch das Bezugszeichen 16 angedeutet,
so wird als Brennstoff 10 die Zellstoﬁab!auge verwendet, und das
Abgas enthalt relativ viel S0p, so daB zwischen der SO9-Absorp-
tionsanlage 6 und dem Dampferzeuger 9 eine Bisulfiterzeugungs-
aniage 11 zwischengeschaltet werden kann, Gber die das im
ZellstoffprozeB notwendige Magnesiumbisuifit hergestelit wird. Das
restliche SO5 kann dann auf die vorhin erwihnte Art aus dem Abgas
absorbiert, gewonnen bzw. dem ZellstoffprozeB bereitgestelit
werden. Die Anlage gestattet ferner auch die Gewinnung des CO»

aus den SOo-freien Abgasen von Kraftwerkskesselaniagen, wobei
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beispielsweise als Absorptionsmittel Kalk bzw. CaO verwendet bzw.
recycled wird. Das Abgas aus der Spaltungsanlage 1, welches einen
Teil seines Wédrmeinhaltes an den Wérmetauscher 5 bzw. Lufter-
hitzer 13 abgegeben hat, kann nun je nach verbleibendem
Warmeinhalt im Dampferzeuger 9, insbesondere bei erhdhtem
Sauerstoffgehalt, in die Brennkammer oder in das Abgas vor dem
Kamin, bei hohem S0o-Gehalt aber auch vor der Sulfiterzeugung 15,

gingemischt werden.

Die Anlage kann ferner auch zur Rein-MgO-Gewinnung aus Dolomit
verwendet werden, wobei allerdings Kalziumsulfit, wenn es nicht fiir
die Gipserzeugung verwendet werden kann, als Deponiegut anfallt.
Selbstverstandlich wird dann auch nur ein Teil des SOo aus dem

Abgas des Dampferzeugers 9 riickgewonnen.



WO 94/13580 | 8 PCT/AT93/00182

PATENTANSPRUGHE

1. Verfahren zur Trocknung und anschiieBenden Spaltung von
feuchten Salzen einer Salzerzeugungsanlage, insbesondere
Salzen aus einer nassen SO9-Absorptionsanlage, wie vorzugs.-
weise feuchtes Magensiumsulfit, in einen festen, einen
dampfformigen und einen gasfdrmigen Bestandteil, wobei der
Trockner durch eine Feststoffschieuse von der Spaltungsaniage
getrennt ist und der abgespaltene, gasférmige Bestandteil zur
Erhitzung der fiir die Beheizung der Spaitunganlage notwendigen
Verbrennungsiuft dient und das von der Spaltungsaniage
abstromende Abgas zur Beheizung des Tockners herangezogen
wird, dadurch gekennzeichnet, daB der Trockner (2) durch
Umwalzung eines Brildenteilstromes, der durch Warmetausch
mit dem Abgas aus der Spaltungsaniage (1) beheizt wird, auf
mehr als 200° C erhitzt wird und im Trockner neben der dem
Salz anhaftenden Feuchtigkeit auch das Kristallwasser,

insbesondere vollstandig, ausgetrieben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da in der
Spaltungsaniage (1) SOo mit einem Reinheitsgehalt von mehr als

70 % und das staubférmige Absorptionsmittel, wie vorzugsweise
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SR

MgO, zur Absorption in der Salzerzeugungsaniage, wie insbe-

sondere S0o-Absorptionsaniage (6) erzeugt wird.

3. Anlage zur Druchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, daB die Spaltungsanlage (1) als
indirekt beheizter Drehrohrofen und der Trockner (2) als direkt
beheizter Drehrohrofen bzw. als Wirbelbetttrockner, insbe-
sondere mit in das Wirbelbett eintauchenden Heizflachen,

ausgebildet ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Trocknungs- und Spaltungsanlage (1, 2) in einer SO9-Absorp-
tionsanlage (6), insbesondere fiir die Riickgewinnung der Koch-
saure einer Zelistoffgewinnung, wérmetechnisch und fabri-

kationsmaBig eingebunden sind.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Trocknungs- und Spaltungsaniage (1, 2) in einer S09-Absorp-
tionsanlage (6) eines, kalorischen Kraftwerkes eingebunden sind
und das abgespaftene SO9 gewonnen, insbesondere verflissigt,

wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB nach
dem Trockner (2) briidenseitig eine Entstaubungsanlage (4)'
angeordnet ist, die staubseitig an der Eingangsseite des
Trockners (2) angeschlossen ist und bridenseitig teilweise einer

Briidenverwertung und teilweise nach einer Aufheizung in einem
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Warmetauscher (5) wieder an den Trockner (2) dampfseitig

angeschlossen ist.

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Spaltungsanlage (1) abgasseitig an einen Warmetauscher (5) im

Heizungskreistauf fir den Trockner (2) angeschlossen ist.

8. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB
die SOp-Absorptionsaniage (6) schlammseitig, insbesondere
nach einer Eindickung des Svchlammes mit dem Trockner (2)
verbunden ist und daB die Spaltunganiage (1) festproduktseitig
mit dem Flissigkeitskreislauf der SOo-Absorptionsanlage (6)

verbunden ist.

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der
nicht rezirkulierte Briidenteilstrom iber einen Kompressor (7)
warmetechnisch mit dem Dampfluftvorwarmer (8) des Dampfer-

zeugers (9) vor der SOo-Absorptionsanliage (6) verbunden ist.

10. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der
sauerstoffreiche Abgasstrom der Spaitungsaniage (1) nach der
Warmerickgewinnung fiir die Trocknungsanlage (2) und
Spaltungsanlage (1) in die Brennkammer des Dampfer-
zeugers (9) vor der SOo-Absorptionsaniage (6) als Sauerstoff-

trager eingebunden ist.
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