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(54) Verfahren zur zweistufigen katalytischen Oxidation von Schwefel-Verbindungen in Abgasen

(57) Das Verfahren betrifft eine zweistufige katalytische
Oxidation von Schwefel-Verbindungen in feuchten
Gasen, bei der 98 gew % ige Schwefelsaure in
einem Kondensationsturm (K) im Gegenstrom mit
konzentrierter Schwefelsdure gewonnen wird und
die Warme Uber ein Warmetauscher System (W1,
W2, W3, W4) an das Rohgas Ubertragen wird und
die Gase nach der ersten Reaktorstufe (R1),
Quenche(Q), Filtration(F) und Nachreaktor (R2) mit
>99,8 % entschwefelt werden.

DVR 0078018



> sstemreichisches AT 513 414 B1 2014-06-15
V patentamt

Beschreibung

VERFAHREN ZUR ZWEISTUFIGEN KATALYTISCHEN OXIDATION VON SCHWEFEL-
VERBINDUNGEN IN FEUCHTEN GASEN.

[0001] Abgase von Rdstprozessen, Ofenabgasen in der Metallurgie, Sauergase u.a. enthalten
oft Schwefelverbindungen wie Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Mer-
captane u.a. in so hohen Konzetrationen, dass sich deren Abscheidung als Schwefelsdure und
deren wirtschaftliche Nutzung rentiert.

[0002] In den derzeit Ublichen Verfahren wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB man die
Abgase Uiber Warmetauschersysteme und die Reaktionswarme auf die erforderliche Reaktions-
temperatur von 300 - 450°C bringt, die Gase Uber einen oder mehrere Katalysatoren leitet und
dabei Umsetzungsgrade bis zu 99 % erreicht. Danach werden die Gase bis knapp Uber dem
Taupunkt gekihlt ( normalerweise 200 - 260 °C ), wobei sich das aus dem Schwefeldioxid
gebildete Schwefeltrioxid bereits zu dampfférmiger Schwefelsdure umgesetzt hat und dieser
Gasstrom wird dann in einem Glasrohrwarmetauscher auf 60-100 °C direkt oder indirekt mit
dem Rohgas abgekihlt. Die weitere Behandlung des Gases besteht aus einem Aerosolab-
scheider.

[0003] Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass

[0004] ¢ Einerseits die Glasrohrtauscher hohe Investitionskosten verursachen und durch
Bruch von Glasrohren ein unsicheres Betriebsverhalten aufweisen und auBerdem die
maximale Eintrittstemperatur fiir die Glasrohre wegen deren Eindichtung mit PFA und
PTFE Materialien mit 250 °C begrenzt ist,

[0005] ¢« Andererseits an den ublichen mit Vanadiumpentoxid dotierten Katalysatoren nur
Umsetzungsgrade fir Schwefeldioxid von ca. 99 % erreicht werden.

[0006] Um heute Ubliche Konzentrationen des Schwefelsdure-Produktes von >98 gew.% zu
erreichen muss die Kondensationstemperatur mindestens 250 °C betragen, wodurch die relativ
groBen Glasrohrtauscher am Ende ihrer Belastbarkeit angelangt sind.

[0007] Weiters ergeben sich bei hohen Konzentrationen von Schwefelverbindungen in den
Abgasen Taupunkte von 250 °C und mehr und damit wird das Temperaturfenster flir den si-
chern Betrieb der Anlage immer kleiner.

[0008] Andererseits sind die bereits weltweiten Anforderungen der Gesetzgebung so hoch,
dass flr Emissionskonzentrationen von Schwefeldioxid von 50 bis 100 mg/Nm® ein Umset-
zungsgrad von 99 % oft nicht mehr ausreichend ist.

[0009] Es muss daher ein Verfahren gefunden werden, das diese oben genannten Nachteile
vermeidet.

[0010] Es wurde schon vorgeschlagen, nach der Kondensation der Schwefelsdure eine zweite
Oxidationsstufe mit Vanadiumpentoxid-Katalysator zu schalten. Dadurch steigen die Investiti-
ons- und Betriebs-Kosten fir eine derartige Anlage wesentlich an.

[0011] Die Nachbehandlung der Gase nach der Kondensationsstufe kann auf verschiedenste
Arten durchgefiihrt werden. Alkalische Wascher verursachen Kosten fir Neutralisationsmittel
und Deponien, Peroxid-Wascher verursachen erhebliche Betriebskosten.

[0012] Die Aufgabe lasst sich in zwei Teile trennen:

[0013] - Werkstoffe zu finden, die bei den hohen Saurekonzentrationen und den hohen Tem-
peraturen bestandig sind,

[0014] - Eine zweite Stufe zur Nachoxidation zu finden, die bei niedrigen Temperaturen arbei-
tet und weder die Betriebskosten, noch die Investitionskosten wesentlich erhéht.

[0015] Diese Aufgabe wird daher erfindungsgeman dadurch geldst, dass in einer ersten Stufe
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der Uberwiegende Teil der Schwefelkomponenten des Gasstromes in einem Reak-
tor/Katalysator umgesetzt wird, in einem Warmetauscher von 380 bis 500°C, vorzugsweise 430
- 450°C, auf 250 bis 330 °C, vorzugsweise 270 bis 290 °C, gekiihlt wird, in einem Kondensation-
sturm (K) mit konzentrierter Schwefelsaure im Gegenstrom auf 60 bis 160°C, vorzugsweise 100
bis 140 °C, abgekihlt wird, wobei das Verhaltnis zwischen Gasstrom und Schwefelsdure im
Kondensationsturm (K) so gewahlt wird, dass die Schwefelsdure im Sumpf des Kondensations-
turmes eine Temperatur von 220 bis 280°C, vorzugsweise 250 bis 270°C erreicht, der Wéar-
meinhalt des heiBen Schwefelsdurestromes im Gegenstromwéarmetauscher (W1,W2) an ein
Wérmeulbertragungsmedium, vorzugsweise Thermodl, Ubertragen wird und dieses im Warme-
tauscher (W4) zur Vorwarmung des Rohgasstromes verwendet wird, wahrend der abgekihlte
Schwefelsaurestrom nach dem Gegenstromwéarmetauscher wieder mit der Schwefelsdure-
Pumpe (P1) am Kopf der Kondensationskolonne(K) aufgegeben wird und nur die jeweils aus-
kondensierte Menge an konzentrierter Sdure aus dem System abgezogen wird und danach der
Gasstrom (iber eine Quenche (Q) und einen Aerosolabscheider (F) in eine zweite Stufe, beste-
hend aus einem Aktivkohlereaktor (AR) geleitet wird, in dem die noch nicht umgesetzten
Schwefelkomponenten oxidiert und abgeschieden werden, wobei die Aktivkohle mit verdlnnter
Schwefelsdure regeneriert wird und die verdiinnte Schwefelsiure aus der Aktivkohleregenerati-
on in der Quenche (Q) zur Kiihlung des Gasstromes auf 40 bis 60°C verwendet wird.

[0016] Kondensationstiirme fir Schwefelsaure sind zwar schon seit vielen Jahrzehnten Gblich,
auch wurden die saurefesten keramischen Werkstoffe weiterentwickelt, so dass Steine und Kitte
mit 70 bis 99 % SiO2-Anteil verfligbar sind. Die Saure im Sumpf musste jedoch immer bei
niedrigen Temperaturen ( unter 80 °C ) ausgekoppelt werden, so dass diese nicht zum Vor-
warmen der Rohgase oder zur Energiegewinnung genutzt werden konnte.

[0017] Es musste also die Méglichkeit gefunden werden, druckbestandige Warmetauscher und
Pumpen herzustellen, die gegen Schwefelsaure mit 98 gew.% Konzentration und Temperaturen
von 250 - 260 °C bestandig sind. ErfindungsgemaRB kann diese Aufgabe nur durch Siliziumcar-
bid Werkstoffe erfiillt werden. Im Falle der Pumpen miissen dafiir Lager und Dichtelemente
entsprechend entwickelt werden. Im Falle der Warmetauscher gibt es zwar Rohrbindelwédrme-
tauscher mit Siliziumcarbid - Rohren. Diese missen aber auch mit PTFE/PFA gedichtet und /
oder die Vorkammern ausgekleidet werden, so dass sie gegen Uberdriicke und die erforderli-
chen Temperaturen nicht stabil genug sind. Es wurde aber gefunden, dass gefligte Plattenwar-
metauscher aus Siliziumcarbid diese Aufgabe erflillen kénnen.

[0018] Wenn man nun die Gasstrome aus dem Reaktor z.B. auf 280 °C abkiihlt und im Kon-
densationsturm so viel kithle S&dure am Kopf aufgibt (ca. 50 % des Massestromes des durch-
strdmendes Gases), dass am Sumpf eine Saureaustritts-Temperatur von 260°C erreicht wird,
wird die Saure auf >98gew.% aufkonzentriert und wenn die Saure in einem ersten, kleineren
Warmetauscher im freien Zulauf auf <250 °C abgekihlt wird, kann die Pumpe die S&ure durch
den Hauptteil des Warmetauschers und in den Kopf des Kondensationsturmes pumpen.

[0019] Die Warme kann an ein Warmetrdgermedium wie z. B. Thermodl abgegeben werden
und mit diesem in einem separaten Warmetauscher auf das Rohgas Ubertragen werden.

[0020] Da die Kondensationswarme und die Reaktionswarme der S&urebildung bei der Abkulh-
lung frei werden, ist die Warmemenge, die an das Rohgas Ubertragen werden kann immer
geringer als die in der Rohgasvorwarmung verwertbare Warme. Daher wird die Temperatur im
Abgas nach dem Kondensationsturm je nach Gehalt an Schwefelgehalt des Rohgasstromes
héher werden.

[0021] Dieser Energiegehalt des Gasstromes nach dem Kondensationsturm wird erfindungs-
gemal zur Aufkonzentrierung der Dinnséure aus der zweiten Reaktionsstufe mit Aktivkohle als
Katalysator und Adsorbens genutzt. Der Aktivkohlekatalysator wird durch das abgeschiedene
und zu Schwefelsdure oxidierte Schwefeldioxid belegt und muss periodisch mit Dinnsaure
<5 gew.% desorbiert werden. Die Dinnsaure aus diesem Reaktor gelangt in die Quenche und
wird dort aufkonzentriert und danach in den Saurekreislauf im Kondensationsturm am Kopf
miteingespeist.
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[0022] Es ist Ublich, nach der Quenche einen Aerosolabscheider entweder in Form eines Ker-
zenfilters oder eines NaBelektrofilters einzubauen.

ANWENDUNGSBEISPIEL:

[0023] 10000 kg/h eines Prozessgases mit einer Konzentration von 8g/Nm® an Schwefelwas-
serstoff, 10 vol % Sauerstoff, Rest Kohlendioxid und Stickstoff werden durch ein Gebldse mit
40 °C angesaugt und tber den Warmetauscher (W4) auf 330 °C vorgewarmt und gelangen auf
den Katalysator (R1) , wo sich die Temperatur auf ca. 430°C durch die Reaktionswarme erhéht
und der Schwefelwasserstoff zu 99,9 % zu Schwefeldioxid umgesetzt wird und dieses zu 99 %
zu Schwefeltrioxid. Im Warmetauscher (W3) wird der Gasstrom von 430 auf 270°C abgekihilt.
Das Gas gelangt dann in den Kondensationsturm (K), wo es von 270 °C auf 120°C gekdihlt wird
und im Gegenstrom ca. 5000 kg/h 94 gew. %ige Saure mit 100 °C am Kopf aufgegeben wird,
die sich Uber die Kolonne auf 260°C erwarmt und dabei auf 98 gew. % aufkonzentriert wird. Die
konzentrierte S&ure tritt mit 260 C in den Siliziumcarbid Plattenwédrmetauscher (W1) ein und
wird in diesem auf 220 °C abgeklhlt, mit der Pumpe (P1) durch den Plattenwdrmetauscher
(W2) gefordert und auf 100 °C abgekihlt. Die aus dem Gasstrom im Kondensationsturm abge-
schiedene Sauremenge von ca. 183 kg/h wird als Produkt abgegeben, wahrend die restlichen
4700 kg/h Schwefelsdure zusammmen mit den 300 kg/h 5 gew %iger Diinnsdure wieder am
Kopf des Kondensationsturmes aufgegeben werden. Zur Kilhlung der Saure in den Warmetau-
schern W1 und W2 dient das Thermodél Marlotherm S, das mit 60 °C in den Warmetauscher W2
eintritt und im Gegenstrom im W1 bis auf 230 °C erhitzt wird, in W3 auf 350°C erhitzt wird und
die Warme im Rippenrohrtauscher W4 an das Rohgas abgibt.

[0024] Das Abgas aus der ersten Oxidationsstufe wird mit 120 °C in die Quenche Q geleitet, wo
es mit der 5 gew. %igen Diinns&ure aus der 2. Reaktionsstufe auf 50°C gequencht wird.

[0025] In einer nachfolgenden Filterstufe F, die als Elektrofilter ausgefihrt ist, werden die Aero-
sole abgeschieden und im nachfolgenden Aktivkohle-Reaktor wird das Schwefeldioxid bis auf
einen Restgehalt von 40 mg/Nm® abgetrennt. Die Regeneration der Aktivkohle erfolgt mit
5 %iger Diinns&ure periodisch im Abstand von 1 Stunde.
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1.

Verfahren zur zweistufigen katalytischen Oxidation von Schwefel-Verbindungen in feuch-
ten, Sauerstoff-haltigen Gasen und Abgasen mit anschlieBender Abscheidung der gebilde-
ten konzentrierten Schwefelsdure, dadurch gekennzeichnet,

dass in einer ersten Stufe der Uberwiegende Teil der Schwefelkomponenten des Gasstro-
mes in einem Reaktor/Katalysator (R1) umgesetzt wird, in einem Warmetauscher von 380
bis 500°C, vorzugsweise 430 bis 450 °C, auf 250 bis 330 °C, vorzugsweise 270 bis 290 °C,
gekuhlt wird, in einem Kondensationsturm (K) mit konzentrierter Schwefelsdure im Gegen-
strom auf 60 bis 160°C, vorzugsweise 100 bis 140 °C abgekihlt wird, wobei das Verhaltnis
zwischen Gasstrom und Schwefelsdure im Kondensationsturm (K) so gewahlt wird, dass
die Schwefelsdure im Sumpf des Kondensationsturmes eine Temperatur von 220 bis
280°C, vorzugsweise 250 - 270°C erreicht, der Warmeinhalt des heiBen Schwefelsdurest-
romes im Gegenstromwarmetauscher (W1,W2) an ein Warmelbertragungsmedium, vor-
zugsweise Thermodl, Ubertragen wird und dieses im Warmetauscher (W4) zur Vorwar-
mung des Rohgasstromes verwendet wird, wahrend der abgekihlte Schwefelsdurestrom
nach dem Gegenstromwarmetauscher wieder mit der Schwefelsdure-Pumpe (P1) am Kopf
der Kondensationskolonne (K) aufgegeben wird und nur die jeweils auskondensierte Men-
ge an konzentrierter Sure aus dem System abgezogen wird und danach der Gasstrom
Uber eine Quenche (Q) und einen Aerosolabscheider (F) in eine zweite Stufe, bestehend
aus einem Aktivkohlereaktor (R2) geleitet wird, in dem die noch nicht umgesetzten Schwe-
felkomponenten oxidiert und abgeschieden werden, wobei die Aktivkohle mit verdinnter
Schwefelsaure regeneriert wird und die verdiinnte Schwefelsdure aus der Aktivkohlerege-
neration in der Quenche (Q) zur Kithlung des Gasstromes auf 40 bis 60 °C verwendet wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1, bestehend aus Reaktor
R1, Wéarmerickgewinnung W1,W2,W3,W4, Kondensationsturm K, Quenche Q, Aerosolab-
scheider F sowie Aktivkohlereaktor R2, dadurch gekennzeichnet,

dass zumindest die mit der Schwefelsaure in Kontakt kommenden Teile der / des Gegen-
stromwarmetauscher (W1) (W2) aus Siliziumcarbid bestehen.

Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

dass der Gegenstromwarmetauscher (W1) (W2) aus mindestens zwei Wéarmetauschern
besteht, die in Serie geschaltet sind und die Pumpe (P1) zur Umwalzung der konzentrier-
ten Schwefelsaure nach dem Warmetauscher (W1) in Strémungsrichtung geschaltet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gegenstromwéarmetauscher als Plattenw&rmetauscher ausgefihrt sind.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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