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(67) Die Erfindung beinhaltet ain Verfahren zum Regenerieren
eines mit Schwefelsaure und 'WVasser beladenen
kohlenstoffhaltigen Adsorbens. ErfindungsgemiB wird ein
kohlenstotfhaltiges Adsorbens, das mit Schwefelsduro und
Wasser beladen ist, mit schwefelhaltigem Reduktionsgas
regenariart. Das zu regenerierende Adsorbens durchwandert als
Schiittung eine Trocknungszone, eine Reduktionszone, eine
Desorptionszone und schliefllich eine Kiihizone. Dem unteren
Bereich der Trocknungszone wird Reduktionsgas mit
Eintrittstemperaturen von etwa 250 bis 400°1: 2ugefihrt, wobei das

Adsorbens auf 80 bis 150°C erwarmt wird. Das in des

Trocknungszone aufwarts stromende Reduktinnsgas wird am

oberen Ende abgezogen, gekihlt und mindestens 2um Tei! in die
Kihlzone geleitet. Ein Teil des Reduktionsgases strémt von oben
nach unten durch die Reduktionszone. Dabei wird die
H,S0,-Beladung des Adsorbens vollsténdig z2u Elementarschwefel
umgewandelt. Mit Temperaturen von 400 bis 650°C stromt
Reduktionsgas von unten in die Desorptionszone, es mischt sich

mit dem aus der Kihlzone kotmmenden Gas und entfernt die
Schwefelbeladung vom Adsorbens durch Desorption und
Umsetzung. Am Ubergang zwischen der Reduktions- und der
Pescrptionszone wird das Reduktionsgas abgezogen und zum
Abschelden von Elementarschwefel gekiihit. Nach erneuter
Erhitzung wird ein erster Teil des Roeduktionsgasas zwischen
Trocknungs- und Reduktionszone eingeleitet und der Rest des
arhitzten Roduktionsgases wird In den unteren Bereich der
Dosopitionszone gefiihrt. Figur
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Patentanspriche:

1. Verfahren zum Regenerieren eines mit Schwefelsdure und Wasser beladenen, aus der
Entschwafelung von Rauchgas kommenden kohlenstoffhaltigen Adsorbens in einem
sdulenfé;migen Regenerator, den das beladene Adsorbens von oben nach unten als Schittung
durchwandert, wobei dia Schwefelséure mit schwefelhaltigem Reduktionsgas (H,S und/oder CS,
unzi/oder COS) bei Temperaturen von 150°C bis 300°C in einer Reduktionszone zu
clementarschwafel umgesetzt und der Elementarschwefel in einer Desorptionszone bei
Temperaturen von 300°C bis 600°C teilweise mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff umgesetzt
und der Rest mit Reduktionsgas vom Adsorbens entfernt wird, wobei man Elementarschwefel
enthaltendes Reduktionsgas aus dem Bereich zwischen dem oberen Ende der Desorptionszone und
dem unteren Ende der Reduktionszone abzieht, kiihit, Elementarschwefel auskondensiert und
ableitet, und wobei man das von der Beladung weitgehend befreite Adsorbens vor der
Wiederverwendung durch eine Kiihizone leitet, dadurch gekennzeichnet, daf3 das beladene
Adsorbens zunichst durch eine Trocknungszone (15) wandert, deren Héhe 5 bis 30% der Hohe der
Schiittung im Regenerator (12) betragt, daR man das gekihlte, von auskondensiertem
Elementarschwefel befreite Reduktionsgas erhitat, einen Teilstrom des erhitzten Reduktionsgases
mit Eintrittstemperaturen von etwa 250°C bis 400°C in den Bereich zwischen Trocknungs- und
Reduktionszone (15; 30) einleitet und daR man den Rest des erhitzten Reduktionsgases mit -
Eintrittstemperaturen von 400°C bis 650°C der Desorptionszone (32) zufiihrt, daB man das
Adsorbens in der Trocknungszone (15) durch aufwirts strdomendes Reduktionsgas auf
Temperaturen von 80°C bis 150°C erwérmt, teilweise oder vollsténdig trocknet und anschlieRBend
das Adsorbens in die Reduktionszone (30} leitet, daB man aus dem obsren Ende der
Trocknungszone (15) einen Teil des Reduktionsgases mit Temperaturen von 90°C bis 160°C und
praktisch frei von Elementarschwefel abzieht, in einem Kondensator (24) kihlt, Wasserdampf
auskondensiert und entfernt und gekdihltes, vom Kondensator (24) kommendes Reduktionsgas in
die Kithlzone (51) leitet.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dal man einen variablen Teilstrom des vom
Kondensator (24) kommenden, gekiihiten Reduktionsgases dem zwischen Desorptions- und
Reduktionszone (32; 30) abgezogenen Reduktionsgas zumischt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf} die Hbhe der Trocknungszone 10
bis 20% der Hohe der Schiittung im Regenerator (12) betragt,

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwondungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Regenerleran eines mit Schwefelsiure und Wasser beladenen, aus dor Entschwefelung
ven Rauchgaskommenden kohlenstofthaltigen Adssibens in eliem séuieniérmigen Regenerator, den das beladene Adsorbens
von oben nachuntenals Schilttung durchwandert, wobei die Schwefelssure mit schwefelhaltigem Reduktionsgas (H,S und/oder
CS; und/oder COS) bei Temperaturen von 150°C bis 300°C In einer Reduktionszone zu Elementarschwefel umgesetzt und der
Elementarschwefel in einer Desorptionszone bei Temperaturen von 300°C bis 600°C teilweiso mit Wasserstoff 2u
Schwefelwasserstoff umgesetzt und der Rest mit Reduktionsgas vom Adsorbens entfernt wird, wobei man Elementarschwefel
enthaltendes Reduktionsgas aus dem Bereich rwischon dem oberen Ende der Descrptionszone und dem unteren Ende der
Reduktionszone abzieht, kuhit, Elementarschwefel auskondensiert und ableitet, und wobei man das von der Reladung
waltgehend befreite Adsorbens vor der Wiederverwendung durch elne Kdhlzone leltet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technlk

Ein Shnliches Vorfahren istin dor DE-OS 3407884 und der dazu korrespondierenden, unter der Nummaer 0168 743
verdfentlichton EP-Anmeldung beschriebaen, Beim bekannten Varfahren arbeitet man mitzwei miteinander verbundenen
Reduktionszonen und einem saparaten Kihlgaskrelslauf. Ein Shnliches Verfahren ist auch in der EP-Anmaldung mit der
Verdifentlichungsnummer 0230058 beschriebon, bel welchem os um die Entfernung ven Stickstoffoxiden und Schwefslexiden
aus einem Rauchgas geht, Die Stickstoffoxide und ein Tell der Schwofeloxide werden an ainen regenerierbaren Al,0,-Katalysator
gobunden, wihrend die restlichen Schwofeloxide durch Aktivkohle entfornt werden, Das belm Regeneriaren der Aktivkohle
entstehende H,S-roicho Gas wird abgezogen und 2um Regenerloren des beladenen Alurnintumoxida verwendet,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung einas verbesserten Verfahrens zum Regeneriaren eines mit Schwefelséiure und Wasser
beladenen kohlenstoffhaltigen Adsorbens, das hoch wirksem, flexibel und wirtschaftlich ist.

Darlegung des Wesens der Erindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine neue Technologie fiir ein varbessertes, wirksames, flexiblas und wirtschaftliches
Regenerierverfahren aufzufinden.

ErfindungsgemB w/ird in der Waeise verfahron, dal das beladene Adsorbens zunichst durch eine Trucknungszono wandert,
deren Hahe 6 bis 30% der Hohe der Schittung im Regenerator betrigt, dal man das gekihlte, von auskondensiertem
Elementarschwefel befreite Reduktionsgas erhitzt, einen Teilstrom des orhitzten Reduldionsgases mit Eintrittstemperaturon von
etwa 250°C bis 400°C in den Bersich zwischen Trocknungs- und Reduktionszone einleitet und d4B man den Rest des erhitzten
Reduktionsgases mit Eintrittstemperaturen von 400°C bis 650°C der Desorptionszone zufiihrt, daR man das Adsorbens in der
Trocknungszone durch aufwarts strémendes Reduktionsges auf Temperaturen von 80°C bis 160°C erwarmt, teilweise oder
vollsténdig trocknet und anschlieBend das Adsorbens in die Reduktionszone leitét, daB men aus dem oberen Ende der
Trocknungszone einen Teil des Reduktionsgases mit Temsperaturenvon 90°C bis 160°C und praktischfreivon Elementarschwefel
abzieht, in einem Kondensator kiihlt, Wasserdampf auskondensiert und entfernt und gekiihites, vom Kondensator kommendes
Reduktionsgas in die Kihizone leitet. Als kohlenstoffhaltige Adsorbentien kommen 2.5, Aktivkohlsn, Aktivkokse oder
Schwelkokse in Frage.

Berelts in der Trocknungszone beginnt die Reduktion der Schwefelsture durch das H,S-haltiga Reduktionsgas nach der

Reaktionsgleichung
H,S0, + 3H,;S—>4S + 4H,0.

Das H,S-haltige Reduktionsgas erzcugt man in der Desorptionszons durch Zufuhr ¥en Wisserstoff, der mit einem Teil der
Schwaefelbeladung des Adsorbens bel Temperaturen von otwa 300°C bis £06°C umgesetzt wird. Fiir diese Erzeugung von H,;S
werden etwa 75% des insgesamt gebildeten Elementarschwefels mit Wasserstoff umgesetzt. Leitet man anstelle von
Wasserstoff Kohlenwasserstoffe (z.8. CHa) in die Desorptionszone, so retzen sis sich mit dem Schwafel und ggf. Wasserdampt
etwa nach den Gleichungen

4S + CHy— 2H,;S + CS;
oder
4S + CH, + H,0 - COS + 3H,3

um. CS;und COS sind ebenfallgin der Lage, mitH;SO,Inder Reduktionszone Elementarschwefel 2u bilden, wie das bereits in der
DE-OS 3407884 beschricben Ist. In den nachfolgenden Erlduterungen wird davon ausgegangen, dal man das Reduktionsgas
durch Einleiten van Wassers'off in die Desorptionszone erzeugt.

Zur Optimierung der Gaszusammensetzung mischt man einen Teilstrom des vom Kondensator kommanden, gekihiton
Reduktionsgases dem zwischen Reduktion- und Desorptionszone abgezogenen teduktionsgas zu. Dadurch wird vor allem die
Fiexibilitst des Verfahrens verbessert.

Ausgestaltungen das Varfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erl3utert. Dabei wird anstelle von Jkohlenstoffhaltigem
Adsorbens” der Einfachheit halber .Aktivkohle” gesagt.

Die belliegende Zeichnung zeigt:

in schematischer Darstellung eine Vorrichtung zur Ausfihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens.

Inder Leitung * wird hei3es Rauchgas herangefdhrt, es kommtz.B. aus ninem Kraftwerk und weist {iblicherwr.se Temperatcren
im Beraich von etwa 130°C bis 160°C auf, es enthilt u. a, Wasserdampf und mehr Sauerstoff, als stdchiomr «risch zum
Umwandolnvon $0; mitH,02uH;S0, ndtig ist. Unter Eindlisenvon Wasser aus derLeitung 2 erfolgtin eine, 1 Einspritz).(hler3
die Kihlung des Rauchgases auf Temperaturen im Berelch von etwa 50°C bis 80°C, dabel wird die relative
Wasserdampfshttigung des Rauchgases auf 35 bis 90% und vorzugsweise 45 bis 60% eingestelit, Dieses relativ ka'ie Rauchgas
wirdin der Leitung 4 dom Adsorber 6zugefdhrt. Der Adsorber 6 er:thilt avsischen zwei gasdurchliissigon, jalousieartigen Winden
5aund 6b eine sich langsam nach unten bewegunde Schlttung 6 aus ké-niger Aktivkohle. Die Korngréfe der Aktivkohleliegtim
Berelch von etwa 3 bis 16mm. Regenerlerte Aktivkohle kommt aus den Zulauf 8, frische Aktivkohle, soweit e:forderlizh, wird
durch die Leitung 82 herangefihrt.

Das von SO, weltgehend befreite Rauchgas strémt durch den Kamin 13 ab, Falls ndtig, kann im zu entschwafelnden oder im
entschwofelton Rauchgas eine an sich bokannte Einrichtung zum Ent{ernen von Stickstoffoxiden elngeschaltet sein,

Dlo gobrauchte, mit Schwolelsiure und Wasser beladene Aktivkohlr wird (iber eine Abzugsvorrichtung 10 und aini
Fordoreinrichtung 11 einom sdulenfdrmigen Regenerator 12 2ugefihrt, Im Regenorator 12 bildet die Aktivkohle etenfalls eina
Schitiung, die sich langsam nach unten bewagt und von Regenerisrgas durchstrdmt wird. Der Regenerator 12 is! Inder
Zslchnung schematisch im Léngsschnitt darge itellt, ebenso wie dar Adsorber 6.

Zunlichst gelangt die Aktivkohle in elne Trockn'ingszone 15, der man in dan unteren Berelch erhitzies Reduktionsgas aus der
Leituny 16 zufdhrt. Das Reduktionsgas tritt durch die Ringleitung 17 und mehrere Offnungen 20 mit Temperaturen von etwa
260°C bis 400°C in dJun Regenerator 12 ein. Ein Tell das Reduktionsgases strdmt in dor Trocknungszone 16 im Gegenstrom zur
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beladenen Aktivkohle aufwrts, wobel zun&chst das Wasser teilweise oder vollsténdig aus dor Aktivkchle entfernt wird.
Gleichzeitig wird der im Gas als Aerosol enthaltene Elementarschwefel an der Aktivi.ohle abgeschieden. Da das Reduktionsgas
H,S enthilt, wird hier bereits auch ein gewisser Teil der H,SO,-Beladung der Aktivknhle reduziert.

In der Trocknungszone 15 herrschen maxim.ale Temperaturen von 80°C bis 150°C und vorzugsweise 100 bis 120°C. Da das Gas
aus der Leitung 1€ keim Eintritt in don Regenerator 12 auf bereits vorgewdrmte Aktivkohle triift, wird einv schockartige
\:rwirmung derselben vermieden.

Vorteilhafterweise entstehen durch Vermeidung des Kontaktes Aerosolschwefel enthaltenden Reduktionsgases mit kalter
AXtivkohle oder kalten Apparateteilen keine Schwefelanbackungen, die sonst zur Blockisrung des Wanderbettes oder zu
sonstigen Verstopfungen fithren kénnten. Das Raduktiensgas kann also nur im Gegenstrom und nicht im Gleichstrom mit der
Akilvkohle durch die Trocknungszone 15 gefiihrt werden.

Dasinder Trocknungszone 16 aufwirts strémende Reduktionsgas wird am oberen Er.de der Trocknungszone durch die Aus!dsse
18 und die Ringleitung 21 mit Hilfe eines Geblises 22 abgezogen und in der Leitung 23 z:indchst 2u einem Kondensator 24
gefihrt, in welchem man den Wasserdampfkondensiert. Zlementarschwefel ist im Gas der Leitung 23 nicht enthalten. Die Hohe
der Trocknungszone 15 betrdgt 5 bis 30% und vorzugsweise 10 bis 20% der Hohe der Schittungim Regenerator 12. Die Héhe der
Trocknungszone 15 wird so bemessen, da8 das adsorbierte Wasser im gewilnschten Umfang dasorbiert wird,

Wiriges Kondensat verliBt ders Kondensator 24 in der L.eitung 25, ein nachgeschalteter Tropfchenabscheider 26, der das
abgeschiedene Wasser (iber cie Leitung 27 abfiihrt, sorgt fiir weitere Entwisserung des abgezogenen Gases, das in der Leitung
28 abstrémt,

Das restliche, H,S-haltige Reduktionsgas, das in den Regenerator 12 durch dis Offnungen 20 eintritt, wird nach unten durch eine
Reduktionszone 30 gesaugt. In der Zone 30 wird bel Temperaturen von 150°C bis 300°C die H;SQy-Beladung der Aktivkohle
volisténdig zu Elementarschwafel reduziert, Dieser Zustand ist spéitestens dann erreicht, werin die Aktivkohle die Ausl&sse 31 am
oheren Ends der Desorptionszone 32 erreicht hat. Von oben nach unten durch ein Gebliise 34 angesaugtes Reduktionsgas
gelangtiibe: dis Ausliisse 31, die Ringleitung 35 und die Leitung 36 zu einam Kiihler 37, in welchem Schwefeldimpfe kondensient
warden. Fliisxiger Elementarschwefel fiieBt in der Leitung 38 ab, ein Teil des Aerosolschwefels wird im Trépfchenabscheider 39
abgeschieden und in der Leitung 40 abgeleitet. Gekihltes Reduktionsgas mit Temparaturen von unter 100°C wird in der Leitung
42 herangefithrt und dem Gas der Leitung 36 zugemischt.

Das vom Gebldse 34 in der Leitung 41 angesaugte Reduktionsgas enthilt in feiner Verteilung noch geringe Schwafelreste, Ein
Teilstrom des Gases, das etwa Temperaturen von 120°C bis 150°C aufwelst, wird in der Leitung 43 mit dem Regelventil 44
abgeawelgt. Der Hauptteil des Gases gelangt zu einem Erhitzer 45 und wird dort auf Temperaturen von etwa 400°C bis 650°C
erhitzt, Einen erstsn Tellstrom des heif3en Reduktionsgases aus dem Erhitzer 45 mischt man Gber die Leitung 46 dem relativ
kalten Gas der Leitung 43 zu und erzeugt eo das Reduktionsgas, das in dor lLeitung 16 zur Trocknungszone 1€ gefiihrt wird. Der
Rest des heiBen Reduktionsgases wird in der Leitung 50 durch das Regelventil 49 dem unieren Bersich der Dasorptionszone 32
zugefihrt,

Der Kahizone 61 fiihit man durch die Leitung 52 Wasserstoff sowie durch die Leitung 53 mit Regelventil 54 gekiihites
Reduktionsgas zu. Dinses gekihite Reduktior sgas wird tiber die Leitung 28 und das Regelventil 28a vom Geblise 22 anjjesaugt
und Gber die Leitung 29 in die Leitungan 42 una 53 gedrickt. In den unteren Bereich der Desorptionszone 32 tritt somit eir aus der
Kihlzone 51 kommenades, Wasserstoff anthaltendes Regenerlergas ein, wobel sich der Wasserstoff mit einem Teil der
Schwefelbeladung der Aktivkohle zu H,S umsetzt. Im obsren Bereich der Desorptionszone 32,'wo Temperaturen von etwa 300°C
bis 500°C herrschen, ist diese Uinsetzung durch Verbrauch des Wasserstoffs abgeschlossen, so daB dort ein Teil der
Schwefeibeladung mit dem Reduktionsgas damplfférmig ausgetragen und dber die Leitung 36 zum Schwefelkondensator 37
gefihrt wird,

Die von der Beladung befreite, gekiihlte Aktivkohle gelangt Ober eine Abzugsvorrichtung 55 auf dem Transportweg 66 zur
Wiederverwendung zurlick in den Zulauf 8.

AusiGhrungsbelsplel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Belsplel néher erléutent.

Das Beispiel, dessen Daten teilwelse barechnet sind, baslert auf der Entschwefelung von stiindiich 500000 m? Rauchgas mit
Aktivkohle als Adsorptionskataiysator, (Alle in r? angegebenen Gasmengen sind beraits auf Nm? umgerechnet.) Diese
Rauchgasmenge wird von elnem mit Steinkohle gefeuerten Kraftwerk mit einer elektrischen Leistung ven 156 MW/h erzeugt. Pro
m? enthilt das Rauchgas 3300mg SO, die bis auf hdchstens 200mg abgeschieden werden. Dabei ergibt sich eino
Schwefelriickgewinnung von 775 kg/h.

Dieweiters Erltiuterung des Beisplels erfolgtmitHilfe der in der Zeichnung dargestellten Verfahrensfilhrung. Durch den Zulauf 8
werden dem Adsorber 6 stiindlich 8t regenerierte baw. frische Aktivkohle zugefithrt. Die gleiche Menge wird dem Regenerator 12
aufgegeben, wobei dia Aktivkohle mit 2400kg H,S0, und 2400kg Wasser beladen Ist. .

Die Trocknung der beladenen Aktiviohle und dio Reduktion der Schwefolsdure erfordern pro Stunde 36000m? Reduktionsgas,
das durch die Leitung 16 mit 300°C herangefihrt wird, Das Gas helzt die Aktivkohls in der Trocknungszone 16 auf mindestens
80°C bis 160°C auf, dabei wird das Gas von seinem Gehalt an Aerosclschwaefel befreit. Am oberen Ende der Trocknungszone 15
zisht man Uber die Leitung 23 30.000m¥/h Reduktionsgas ab, das nach Kihlung auf40°C und Entwiisserung in oiner Menge von
7000m*h dber die Leltung 53 der Kihlzone 51 augefihrt wird, der Rest gelangt durch die Leitung 42 zur Leitung 36. Uber den
Kithler 24 und den Abscheldsr 26 verlassen 4000kg/h whfiriges Kondensat das Regeneriersystem.

Durch die Raduktionszone 30 str8men pro Stunde 8000m? Reduktionsgas und heizen die Aktivkohle auf mindestens 200°C auf,
Dabel wird die H;SO,-Belndung unter Yerbreuch von 1600m?/h H,S volistéindig 2u etwa 3100kg/h Elementarschwefel
umgesetzt. 76 % dieses Flementarschwelels werden in der Dasorptionszone 32 zur Erzeugung von H,S durch Umsetzung mit
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1600m*/h Wasserstoff verbraucht, Cler Wasserstoff wird Gber die Leitung 52 und die Kihizone 51 herangefihrt, Die restliche
Baladung an Elementarschwefel wirc'desorbiert. Hierzu leitet man pro Stunide 28000 m® Reduktionsgas mit etwa 500°C durch die
Leitung 50 ir. die Desorptionszane 32.

Der desorbierte Elementarschwefel ist dampfformig und als Aerosol in dem iiber die Leitung 36 aus dem Regenerator 12
sbgezogenen Reduktionsgas enthaiten. Das Gas wird im Kondensator 37 auf etwa 125°C gekihit. Der dabei kondensierte
Schwefol wird in elner Gesamtmenge von 775kg/h aus dem Kondensator 37 und dem Abscheider 39 iiber die Leitzngan 38 und
40 flissig sbgezogen. Seine Qualitat entspricht der des Claus-Schwefels.
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