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(57) Es wird ein Verfahren zur Abscheidung von {
Schwefelsaure und Schwefeldioxid aus Gasstrémen
beschrieben, wobei der Gasstrom in einem ersten
Warmetauscher mit einem Kihlmedium gekihlt
wird, der vorgekilhite Gasstrom in einem zweiten
Warmetauscher, welcher durch den Gasstrom von
unten nach oben im Gegenstrom zu einem
Kuhlgasstrom durchstromt wird, abgekihlt wird und
der  gekihlte  Gasstrom  daraufhin  einen
Nasselektrofilter von unten nach oben durchstromt,
um die restlichen Schwefelsduretrépfchen zu
entfernen, wobei auf den Nasselektrofilter ein
Wascher zur Abscheidung von Schwefeldioxid-Rest- Fig.t
mengen nachgeschaltet ist
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrift eine Vorrichtung mit der Schwefelsdure und Feuchtigkeit enthal-
tende Gasstrome bzw. Abgase aus industriellen Prozessen von Schwefelsaure gereinigt wer-
den kénnen und die Einhaltung der behordlichen Emissionswerte sichergestellt werden kann.

[0002] Abgase, die Schwefelkomponenten wie Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff Mer-
kaptane, Schwefeldioxid u.a. enthalten, konnen z.B. in einer Claus -Anlage zu Schwefel umge-
setzt werden und als Schwefel abgeschieden werden oder die Schwefelkomponenten werden
zu Schwefeldioxid umgesetzt und mit diversen, dem Fachmann bekannten alkalischen Wa-
schen, hauptsachlich mit Kalkverbindungen zu Gips umgesetzt werden.

[0003] An Katalysatoren kénnen die Schwefelverbindungen auch zu Schwefeltrioxid umgesetzt
werden (AT 398785, AT 410542) und durch verschiedene Wascher und Filter kann die sich aus
dem Schwefeltrioxid bei Abkuhlung in feuchtem Gasstrom entstehende Schwefelsdure abge-
schieden werden.

[0004] Verfahren nach AT 398785 hat den Nachteil, dass einerseits keine handelsibliche
Schwefelsdure hergestellt werden kann und andererseits durch ein Glasfaser-Kerzenfilter der
nicht unerhebliche Feinstanteil mit Tropfchengroflen unter 1 Mikrometer nicht abgeschieden
werden kann und auflerdem an Katalysatoren meist ein Umsatz von ca. 99 % der Schwefel-
komponenten zu Schwefeltrioxid erzielt wird, was durch das Gleichgewicht vorgegeben ist, und
daher nicht umgesetztes Schwefeldioxid an die Umgebung abgegeben wird.

[0005] Verfahren nach AT 410542 hat den Nachteil, dass es nur fir niedrige Konzentrationen
von Schwefelkomponenten in Gasstrdmen geeignet ist und die S&urekonzentration und die
Emissionsgrenzwerte oft nicht eingehalten werden kénnen.

[0006] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung zu schaffen, die

[0007] - unter allen Konzentrationsverhaltnissen aus Schwefeltrioxid unter Anwesenheit von
Wasserdampf im Gasstrom konzentrierte Schwefelsdure mit Schwefelsduregehalten
von >95, vorzugsweise 98 gew.% herstellen kann,

[0008] - Gegebenenfalls einen Rohgasstrom fiir die katalytische Reaktion auf 200 - 220°C
vorwarmen kann,

[0009] - Schwefelsiureaerosole mit einem Wirkungsgrad von 99,99 % auch fir Feinsttropfchen
unter 1 Mikrometer Durchmesser ahscheiden kann,

[0010] - Restgehalte an Schwefeldioxid im Gasstrom noch zu Schwefelsdure umsetzen kann
und

[0011] - Und keinerlei nicht verwertbare verdiinnte Schwefelsaure produziert.

[0012] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf dadurch geldst,
dass der Gasstrom (1) in einem ersten Warmetauscher (2) mit einem 200 - 260°C hei-
Ren Kiihimedium (3) auf eine Temperatur von < 300°C, vorzugsweise ¢a.270°C gekihlt
wird, der vorgekUhlte Gasstrom die von oben herabstrémende, kondensierte Saure in
einer Konzentrierkolonne (6) im Gegenstrom auf eine Konzentration von ca. 98 % bei ei-
ner Temperatur von > 260°C trocknet und im zweiten Warmetauscher (4), welcher durch
den Gasstrom von unten nach oben im Gegenstrom zu einem Kuhlgasstrom (5) durch-
stromt wird, auf 60-80°C, vorzugsweise 70°C abgeklhlt wird, wobei der Kiihlgasstrom
auf 200 bis 220°C aufgeheizt wird, und der gekihlte Gasstrom daraufhin einen Nass-
elektrofilter (7) von unten nach oben durchstrémt, um die restlichen Schwefelsauretrdpf-
chen zu entfernen, worauf im Wascher (8) die Abscheidung von Schwefeldioxid-
Restmengen durch einen im Kreislauf gefahrenen Dinns&ure-Strom erfolgt, in dem in
einer Elektrooxidation (9) das abgeschiedene Schwefeldioxid durch OH-Radikale zu
Schwefelsaure oxidiert wird und die Diinnséure ( 30 - 60 gew. %) gemeinsam mit der
abgeschiedenen Dinnsaure aus dem Nasselektrofilter am Kopf des zweiten Warmetau-
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schers (4) eingedust wird und am Boden (Sumpf) der Konzentrierkolonne die konzent-
rierte Schwefelsaure (11) abgezogen wird.

[0013] Erfindungsgemall muss der Gasstrom im ersten Warmetauscher (2) auf eine Tempera-
tur knapp oberhalb des Taupunktes des jeweiligen Gasstromes, jedoch auf mindestens < 300°C
abgekihlt werden, damit der zweite Warmetauscher (4), dessen Heizflichen, bestehend aus
Glasrohren in ein mit PFA (einem Copolymerisat von Tetrafluorethylen und Perfluorpropylviny-
lether) ausgekleidetes Gehause und in Rohrplatten mit PFA eingebaut werden. Dieser zweite
Warmetauscher wird durch den Gasstrom von unten nach oben durchstromt, damit die heil3en
Gase die Warme auch an die von oben herunterstrdmende verdinnte Schwefelsaure abgeben
kénnen und die Saure dabei auf Uber 95 gew..% Konzentration aufkonzentriert wird. Der Kiihl-
gasstrom, der durch die Rohre geleitet wird, strdmt im Kreuzgegenstrom von oben nach unten.
Die Glasrohre werden erfindungsgemafl an den Enden mit ca. 30 - 80 mm lange Rohrstiicke
aus PFA eingeschrumpft, die wiederum in die Rohrplatte aus PFA eingeschweildt sind. Wahl-
weise kann die Rohrplatte auch in einer Form gemeinsam mit den Rohrstiicken zur Rohrein-
dichtung im Spritzgussverfahren hergestellt werden. Da die Rohre wiederum aus wirtschaftli-
chen Griinden eine Lange von 2 bis 3,5 m haben missen, miussen die Rohre {iber ihre Lange
mindestens einmal aus statischen und schwingungsdynamischen Griinden unterstitzt werden.
Wahlweise kdnnen auch z.B. zwei Rohre mit 1,5 m Lange verwendet werden, die durch einen
aufgeschrumpften PFA-Schlauch verbunden werden und der verbindende PFA Schlauch wird in
eine PFA Rohrplatte eingeschweil’t, bzw. Schlauch (Rohr) und Rohrplatte werden wie die En-
deneindichtung im Spritzgussverfahren hergestellt.

[0014] Erfindungsgemall ist es von wesentlicher Bedeutung, dass die Glasrohre einge-
schrumpft werden, da nur so absolute Dichtheit und stabile Lagerung der Glasrohre méglich ist.
Andere und ahnliche Methoden der Eindichtung konnten keine vergleichbaren Ergebnisse
erzielen.

[0015] Die im Glasrohrwarmetauscher (4) abgeschiedene Saure erreicht nur eine Konzentration
von 90 bis 95 gew.%, was die Verwertbarkeit der gewonnenen Schwefelsdure deutlich ein-
schrankt. Erfindungsgemal} zeigte es sich, dass die Saurekonzentration auf 98 gew. % oder
mehr erhdht werden kann, wenn man unter den Glasrohrtauscher (4) noch eine Konzentrierko-
lonne (6) schaltet, in der die herabstromende S&ure mit den ca. 260 bis 300 °C heillen Gasen
aus dem Reaktor und aus dem Warmetauscher (2) getrocknet wird. Da bei manchen Abgasen
das Verhéltnis von abgeschiedener Sdure zu Rauchgas sehr niedrig ist, ist es erforderlich die
abgeschiedene Saure (11) teilweise noch einmal in die Konzentrierkolonne zuriickzufiihren, da
dann die Verteilung (iber den gro3en Kolonnenquerschnitt besser erfolgen kann.

[0016] Trotz der relativ langsamen Abkilihlung im zweiten Warmetauscher (4) ist die Verweilzeit
zu kurz, dass sich fur die vollstandige Kondensation ausreichend grofte Tropfchen bilden kon-
nen, die eine Totalkondensation erméglichen wirden und so verbleibt eine Menge (je nach
Temperaturverhaltnissen und Abkiihlungsgeschwindigkeit) von 10 bis 30 % der gebildeten
Schwefelsduremenge, die in Form von Tropfchen im Tropfenspektrum unter 3 Mikrometer
vorliegt, wobei ein wesentlicher Anteil davon sogar unter 0,4 Mikrometer liegt. Dieser Feinanteil
der Tropfchen im Gasstrom kann nur durch ein Nasselektrofilter wirkungsvoll aus dem Gas-
strom entfernt werden. Dies erfolgt in einem stehenden Réhrenfilter, durch den der Gasstrom
von unten nach oben stromt und die abgeschiedene Saure von oben nach unten fliel3t. Die
Rohrplatten des Filters, die Rohre und das Gehause sind erfindungsgemal aus leitfahigem
Polypropylen (welches durch Zusatz von Ruf} ausreichend leitfahig gemacht wird). Die Filterroh-
re haben eine Rohrlénge von 3,5 - 5 m und die Rohre einen Durchmesser von 200 bis 300 mm,
vorzugsweise 250 mm und die Fahnchen-Elektroden werden so dimensioniert, dass bei einer
Spannung von ca. 24 KV ein Strom von ca.4 mA flieldt. Dabei entsteht in der Corona so viel
Ozon und andere Radikale, dass auch noch vorhandenes, in der vorangegangenen Reaktion
nicht vollstandig umgesetztes Schwefeldioxid leicht oxidiert wird und teilweise schon im Elektro-
filter und teilweise am nachfolgenden Wascher (8) abgeschieden und umgesetzt wird.

[0017] Der nachgeschaltete Wascher (8) wird mit Dinns3ure (30 - 60 gew.%) betrieben und im
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Waschmittelkreislauf werden in einer Elektrooxidation (9) OH-Radikale erzeugt, die im Wascher
mit den Schwefeldioxid Molekiilen zu Schwefeltrioxid oxidiert werden und mit dem vorhandenen
Wasser Schwefelsadure bilden.

[0018] Die Elektrooxidation wird in einem Elektrolyseur mit Elektrodenplatten, die mit Diamant
beschichtet sind, ausgeflhrt, wobei eine Spannung von 2,3 bis 2,8 V angelegt wird und der
Stromverbrauch je Kilogramm abgeschiedenem Schwefeldioxid ca. 5 KWh betragt.

ANWENDUNGSBEISPIEL:

[0019] Ein Gasstrom mit 30.000 Nm*h Menge (Temperatur 30°C, Druck 45 mbar Uberdruck)
mit 17 % Sauerstoffgehalt, 2 % Kohlendioxid, 5 g/Nm® Schwefelwasserstoff, 8 vol % Wasser-
dampf, Rest Stickstoff, wird im Warmetauscher (4) auf 210°C vorgewarmt. Der Glasrohrtau-
scher hesteht aus 7500 Glasrohren mit 28 mm Durchmesser und 3 m Rohrlange und wird erfin-
dungsgemal durchstromt. Der vorgewarmte Gasstrom durchstromt eine Katalysatoranordnung,
aus der der Gasstrom mit 410°C herauskommt mit einem Gehalt an Schwefeltrioxid von
337,5 kg/h und an Schwefeldioxid von 12 kg/h.

[0020] Der Gasstrom hat einen Sauretaupunkt von 211°C und wird mit einem Thermodl mit
225°C Eintrittstemperatur von 410 auf 280°C abgekuhlt. Der solchermalien vorgekihite Gas-
strom tritt in die Konzentrierkolonne (6) im Sumpf ein, wo im Gegenstrom auf eine Fullkdrper-
schicht ca. 1000 - 1500 kg/h Schwefelsaure aus dem Ablauf (11) aufgegeben werden. Die vom
Ablauf (11) auf die Flllkérperschicht aufgegebene Schwefelsdure wird so weit gekihlt, dass der
Gasstrom in der Konzentrierkolonne auf 260°C gekihlt wird. Der vorgekihlte Gasstrom tritt in
den Glasrohrtauscher (4) von unten ein und wird iber die drei horizontalen Glasrohrregister von
260 auf 70°C abgekuhlt, wobei am Kopf des Warmetauschers (4) Diinnsaure mit einer Konzent-
ration von 45 gew.% aufgegeben wird. Der Gasstrom enthalt beim Verlassen des Warmetau-
schers (4) noch 74,4 kg/h Schwefelséaure, als 42 gew.%ige Saure, vorliegend in Form von
Feinsttropfchen, wahrend 339 kg/h Schwefelsaure im Warmetauscher(4) kondensiert sind.

[0021] Neben den 74,4 kg/h Schwefelsdure gelangen auch noch 12 kg/h Schwefeldioxid mit
dem Gasstrom in den Nasselektrofilter. Der Nasselektrofilter besteht aus 180 Rohren mit 250
mm Durchmesser und 5 m Rohrlange, die parallel durchstrémt werden. Beim Durchstrémen
wird die Schwefelsdure praktisch vollstindig abgeschieden, und der Gasstrom mit Ozon ange-
reichert.

[0022] Im nachfolgenden Wascher (8) wird der Gasstrom, der an dieser Stelle noch 12 kg/h
Schwefeldioxid enthalt, mit der in der Elektrooxidation behandelten Waschldsung in Kontakt
gebracht, die aus 35 gew.% iger Schwefelsdure besteht und mit OH-Radikalen bzw. deren
Reaktionsprodukten mit der Schwefelsaure beladen ist. Diese Aktivierte Waschldsung oxidiert
das in den Wascher eintretende Schwefeldioxid des Abgases zu Schwefelsdure und das Abgas
enthalt nur mehr 0,1 kg/h Schwefeldioxid. Der Stromverbrauch der Elektrooxidation betragt 60
KWh. 52 kg/h der Waschlosung werden aus dem Wascher abgezogen und gemeinsam mit der
Dinnsaure aus dem Elektrofilter in den Kopf des Glasrohrtauschers aufgegeben.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Abscheidung von Schwefelsdure und Schwefeldioxid aus heil3en, feuchten
Gasstromen, vorzugsweise Abgasen, durch Kondensation und nachfolgender Aerosolab-
scheidung zur Gewinnung von Schwefelsaure mit 98 gew.%, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gasstrom (1) in einem ersten Warmetauscher (2) mit einem 200 - 260°C heilten
Kiihimedium (3) auf eine Temperatur von < 300°C vorzugsweise ¢a.270°C gekuhlt wird,
der vorgekuhlte Gasstrom die von oben herabstrémende, kondensierte S3ure in einer Kon-
zentrierkolonne (6) im Gegenstrom auf eine Konzentration von 98 % bei einer Temperatur
von > 260°C trocknet und in einem zweiten Warmetauscher (4), welcher durch den Gas-
strom von unten nach oben im Gegenstrom mit einem Kihlgasstrom (5) durchstrémt wird,
auf 60-80°C, vorzugsweise 70°C abgekihlt wird, wobei der Kiihigasstrom auf 190 bis
220°C aufgeheizt wird, und der gekuhlte Gasstrom daraufhin einen Nasselektrofilter (7) von

3/5



> dsteneichisches AT 507 668 B1 2010-07-15
l/ patentamt

unten nach oben durchstrémt, um die restlichen Schwefelsduretrépfchen zu entfernen,
worauf im Wascher (8) die Abscheidung von Schwefeldioxid-Restmengen durch einen im
Kreislauf gefahrenen Diinnsaure-Strom erfolgt, in dem in einer Elektrooxidation (9) das ab-
geschiedene Schwefeldioxid durch OH-Radikale zu Schwefelsdure oxidiert wird und die
Dinnsaure ( 30 - 60 gew. %) gemeinsam mit der abgeschiedenen Dinnsaure aus dem
Nasselektrofilter (30 - 60 gew.%) am Kopf des zweiten Warmetauschers (4) eingediist wird
und am Boden (Sumpf) der Konzentrierkolonne (6) die konzentrierte Schwefelsaure (11)
abgezogen wird.

2. Vorrichtung gemaly Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Wéarmetau-
scher als mindestens dreizugiger Kreuz-Gegenstrom Warmetauscher ausgefuhrt ist und
mit Glasrohren bestiickt ist, die an beiden Enden in PFA-Rohrsticke eingeschrumpft sind
und das Rohrstiick in eine PFA-Folie mit 2- 3 mm Wandstérke eingeschweilt ist, die Glas-
rohre 2 - 3,5 m, vorzugsweise 2,5 - 3 m, lang sind und mindestens eine Unterstitzung in
der Mitte aufweisen.

3. Vorrichtung gemaf Anspruch 1. und 2., dadurch gekennzeichnet, dass der Nasselektro-
filter als Rohrenfilter ausgefiihrt wird und die Abscheiderohre und das Gehduse aus leitfa-
higem Polypropylen ausgefihrt sind.

4. Vorrichtung gemal einem der Anspriiche 1. - 3., dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrooxidation in einem Elektrolyseur stattfindet, dessen Elektrodenplatten mit einer Dia-
mant-Schicht beschichtet und mit einer Spannung von 2,3 - 2,8 Volt beaufschlagt sind.

5. Vorrichtung gemaf einem der Anspriche 1. - 4., dadurch gekennzeichnet, dass die ca.
260°C heilte oder auf > 190°C gekiihlte Saure (11) zum Teil auf die Packung (Fullkorper
oder geschichtete Wabenkdrper) der Konzentrierkolonne (6) wieder aufgegeben wird.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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