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{57) Entschwefelt wird sin Gas, das H,S, SO, und mindestens eine der Kehlenstoffverbindungen COS und CS, enthilt,
wabei die Summe des Gehelts an COS und CS;, das 0,01- bis 0,5fache des H,S-Gehalts betragt. Das Gas wird in einom
ersten Reaktor bei Temperaturen von 160 bis 190°C durch ein Katalysatorbett geleitet, das einen zu mindestens 80
Gew.-% aus Ti0, bestehenden Katalysator enihilt. Aus dem ersten Reaktor zieht man ein Gas ab, das
Elementarschwefel enthélt und dessen Gehalt an H,S hdchstens das 0,5fache des H,S-Gehalts im zu
entschwefelnden Gas und dessen Gehalt an den Kohlenstoffverbindungen COS und CS, hdchstens das 0,1fache des
Gehalts an diesen Kohlenstoffverbindungen im zu entschwelfelnden Gas betrégt. Man kiihit das Gas, trennt
auskondensierten Elementarschwefel ab und leitet das Gas durch einen zweiten Resaktor. Hier setzt man H,5 und SO,
bei Ternperaturen im Bereich von 110 bis i60°C an einam Katalysator zu Elementarschwefel um und adsorbiert den
Eleinentarschwefel am Katalysator.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Entschwefeln eines Gases, das H,S, SO, und mindestens eine der
Kohlenstoffverbindungen COS und CS; enthélt, wobei die Summe des Gehalts an COS und CS;das
0,01- bis 0,5fache des H,S-Gehalts betrégt, durch Hydrolyse von CC3 zu H,S und COzan einem zu
mindestens 80 Gew.-% aus TiO, bestehenden Katalysator und durch katalyti :ches Umsetzen von
H2S mit SO, und/cder 0, zu H,0 und Elementarschwefel, dadurch gekennzeichnet, daR man das zu
entschwefelnde Gas in eincm ersten Reaktor bei Temperaturen von 160 bis 190°C durch ein
Katalysatorbett leitet, das nur den zu mindestens 80 Gew.-% aus TiO, bestehenden Katalysator
enthélt, daB man aus dem Katalysatorbett ein behandeltes Gas abzieht, das Elementarschwefel
enthélt, dessen Gehalt an H,S héchstens das 0,5fache des H,S-Gehalits im zu entschwefsinden Gas
und dessen Gehalt an den Kohlenstoffverbindungen COS und CS, héchstens das 0,1fache des
Gehalts an diesen Kohlenstoffverbindungen im zu entschwefelndan Gas betréagt, daR man das
behandelte Gas kiihlt, Eleme:.tarschwefel auskondensiert und ahtrennt, da man das von
auskondensiertem Elementarschwefel befreite Gas durch einen zweiten Reaktor leite.t, in welchem
man an einem Katalysator bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 160°C H,S und SG, zu
Elementarschwefel umsetzt und den Elementarschwefsl am Katalysator weitgehend adsorbiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der zu mindestens 80 Gew.-% aus TiO,
bestehendae Katalysator eine Imprégnierung von 0,3 bis 5 Gew.-% aufweist, die mindestens eineder
Metalle Nickel, Eisen oder Kobalt enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 man dem ersten Reaktor
Sauerstoff zurn teilweisen Umsetzen von H,S zu SO, und/oder zu elementarem Schwefel zufiihrt,

Hierzu 1 Seite Zeichnuny

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschwefeln eines Gases, das H,S, SO; und mindestens sine der
Kohlenstoffverbindungen COS und CS; enthilt, wobei die Summe des Gehalts an COS und CS; das 0,01- bis G,5fache des
H2S-Gehalts betriigt, durch Hydrolyse von COS und CS; zu H,S und CO2 an einem zu mindestens 80 Gew.-% aus TiO; bestehenden
Katalysator und durch katalytisches Umsetzen von H2S mit SO, und/oder 0, zu H,0 und Elementarschwefel.
TiQ,-Katalysatoren dieser Art und ihre Verwendung beim Entschwefeln H,S-haltiger Gase sind in den deutschen
Offenlegungsschriften 3529665 und 3535815 beschrieben. Beim Verfahren der DE-OS 3529665 arbeitet man bei relativ
niedrigen Temperaturen im Bereich von 30 bis 150°C. Diese Temperaturen fiegen unter dem Taupunkt des Schwefels, go daR
sich wiihrend des Betriebs Elementarschwefel auf dem TiO;-Katalysator abscheidet. Dies macht ein relativ hiufiges
Regenerieren des Katalysators erforderlich. Nachteilig ist auch, daB bei sinem Sauerstoffgehalt im zu entschwefelnden Gas sin
merkbarer Riickgang des Umsatzes eintritt.

im bekannten Verfahren der DE-OS 3535815 wird ein zu mindestens 90 Gew.-% aus TiO, bestehender Katalysator bei
Temperaturen von 200 bis 350°C eingesetzt, um in einer der Entschwefelung vorgeschalteten Katalysestufe COS und CS, mit
Wasser zu H,;S und CO, zu hydrolysiereit. Die Bildung von Elementarschwefel durch gleichzeitiges Umsatzon won H,S und S0, ist
hierbei so gering, daB sie nicht ins Gewlicht falit. ,

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, beim eingangs genannten Verfahren den TiO,-Katalysator sowoh! zur Hydrolyse von
COS und CS; wie auch zur Bitdung von Elementarschwefal zu nuizen und gleichzeitiy eine lange Standzeit des Katalysators zu
erreichen. ErfindungsgemaR gelingt dies dadurch, daR man das z2u entschwvefelnde Gas in einem ersten Reaktor bei
Temperaturen von 160 bis 190°C durch ein Katalysatorbett leitet, das nur den zu mindestens 80 Gew.-% aus TiO, bestehenden
Katalysator enthélt, dal mar aus dei Kata'ysatorbett ein behandaeltes Gas abzieht, das Elementarschwefel enthalt, dessen
Gehalt an H,S héchstens das 0,5fache des H;S-Gehalts im zu entschwefelnden Gas und dessen Gehalt anden
Kohlenstoffverbindungen COS und CS; héciviens das 0,1fache des Gehalts an diesen Kohlenstoffverbindungen im zu
entschwefelnden Gas betrégt, daB man das behandelte Gas kiihlt, Elementarschwefel auskondensiert und abtrennt, daB man
das von auskondensiertem Elementarschwefel befreite Gas durch einen zweiten Reaktor leitet, in welchem man an einem
Katalysator bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 160°C H;S und SO, zu Elementarschwefel umsetzt und den
Elementarschwefel am Katalysator weitgehend adsorbiert,

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist es wichtig, daB man sowohi COS und CS, hydrolysiert, H;S und SO, zu
Elementarschwefel umsetzt und gleichzeitig einen Teil des H,S 2u SO, und/ader Elementarschwefel oxidiert.

Derfiir das erfindungsgemafe Verfahrenim ersten Reaktor wichtige Temperaturbereich von 160 bis 190°C bedeutet ein Arbeiten
oberhalb des Schwefeltaupunkts und unterhatb des fiir die Hydrolyse von COS und CS, optimalen Arbeitsbereichs. Dennoch
wird im ersten Reaktor ein‘gentiger.der Umsatz erreicht, so daB im zweiten Reaktor die restliche Umsetzung ohne
Schwierigkeiten erfolgen kann. Gefunden wurde auch, daf3 ein Sauerstoffgehalt im zu entschwefelnder Gas nicht von Nachteil
ist, weil man dadurch mit dem Sauerstoffzusaiz im ersten Reaktor einen Teil des H,S zu SO, oxidieren kann. Auf diese Weise
lassen sich im ersten Reaktor moglichst stéchiometrische Verhaitnisse fir die Umsetzung von

2H,S + S0, > 35 + 2H,0

erreichen. .
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Im zweiten Reaktor, in welchem die Entschwefelung bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 160°C fortgesetzt wird, kann man
ebenfalls den im ersten Reaktor verwendeten TiO,-Katalysator einsetzen. Bevorzugt benutzt man im zweiten Reaktor aber einen
zu mindestens 90% aus Al,0; bestehenden Katalysator, weil hier die Hydrolyse von COS und CS; nicht mehr in erheblichem Maf
notwendig ist. Der Al,05-Katalysator ist bekannt und z.B. in den beiden oben genannten deutschen Offenlegungsschriften
beschrieben. :

Der im ersten Reuktor zu verwendende Katalysator besteht zu mindestens 80 Gew.-% und vorzugsweiss mindestens 85Gew.-%
aus TiO, und weist eine spezifische Oberflache nach BET von mindestans 50 m¥/g auf. In bevorzugter Weise besitzt der
Katalysator eina Imprégnierung von 0,3 bis 5Gew.-%, die mindestens eines der Metalle Nickel, Eisen oder Kobalt enthilt. Der
Katalysator kann z.B. auf folgendem Weg hergestellt werden:

Formkérper aus TiO, werden mit einer wi8rigen Losung eines oder mehrerer geeigneter Salze, 2. B. Sulfate der
Imoréagnierungsmetaile, wie Nickelsulfat, getrénkt, bei etwa 150°C getrocknet und bei etwa 350°C im Luftstrom kalziniert.
Prinzipiell auf die gleiche Weise kann ein impréignierter Al,0,-Katalysator hergestellt werden, dessen Impriignierung ebenfalls
0,5 bis 3Gew.-% betragen kann.

Weitere Einzelheiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erldu:ert, die ein FlieRsrhema des Verfahrens zeigt.

Inder Leitung (1) wird das zu entschwefelnde Gas herangefiihrt, das H,S, SO, und mindestens eine der Kohlenstoffverbindungen
COS und CS; enthélt. Sauerstoff oder Luft wird in dosierter Menge in der Leitung (2) zugesetat, um das Molverhiiltnis H,S zu SO,
auf den gewiinschten Wert von 2:1 einzustellen. Im ersten Reaktor (3) wird das Gas durch gin Bett (4) aus dem bereits
beschriebenen TiO,-Katalysator gefiihrt, wobei man Temperaturen im Bett von 160 bis 190°C einhélt. Dadurch vermeidet man
einen Schwefelbelag auf dem Katalysator, weil man iber dam Taupunkt des Schwefels arbeitet. Das in der Leitung (5) den ersten
Reaktor (3) verlassende Gas enthélt dampfférmigen Elementarschwefel sowie Reste von H,S und SO, es ist praktisch frei von
COS, CS; und Sauerstoff,

Im Kondensator (7) wird das Gas gekihlt, damit Elementarschweiel auskondensiert und durch die Leitung (8) abgezogen
werden kann. Zur weiteren Entschwefelung wird das Gas durch die Leitungen (9) und (10) einem zweiten Reaktor (11) zugefiihrt,
der ein Bett (12) eines Al,05- oder TiO,-Katalysators enthilt, Uber die Leitung (13) fihrt man dem Reaktor {11) auch
Regenerationsabgas zu. Im Reaktor {11) arbeitet man bei Temperaturen von 110 bis 160°C, die unter dem Taupunkt des
Schwefels liegen. Dadurch belédt sich der Katalysator (12) immer mehr mit Elementarschwefel. Das in der Leitung {14}
ubgezogene entschwefelte Gas kann z.B. noch durch eine Nachverbrennung (15) gefiihrt werden, bevor man es iiber den
Kamin (16) in die Atmosphire leitet.

Wihrend der Reaktor (11} in den Entschwefelungsbetrieb geschaltet ist, wird der Katalysator eines baugleichen Reaktors (11a)
regeneriert. Man verwendet hierzu einen Teilstrom des Gases der Leitung (9), den man iiber das Ventil {20) zunéchst durch den
Erhitzer (21) leitet, den es mit Temperaturen von etwa 250 bis 400°C in der Leitung {22) verliRt. Durch dieses erhitzte Gas
verdampft man den Elementarschwefel im Bett des Reaktors {11a) und fiihrt ikn durch die Leitung (23) zu einem

Kondensator (24), in welchem der Schwefel kondensiert und flilssig in der Leitung (25) abgezogen wird. Das verbleibendzs Gas
gibt man in der Leitung (13) dem Reaktor {11) auf.

Wenn der Katalysator im Reaktor (11 a) regeneriert ist, kann er zum Entschwefeln anstelle des Reaktors (11) verwendet werden.
Die fiir diese Umschaltung nétigen Leitungen und Ventile sind bekannt und wurden der besseren Ubersichtlichkeltwegen inder
Zeichnung weggelassen.

Belsplel
Ein zu entschwefelndes Abgas kommt mit einer Menge von 35000 Nm?/h aus einer Clausanlage und weist folgende
Zusammensetzung auf:

H$  0,57Vol.-%
SO,  0,23Vol.-%
H,0  34,93Vol.-%
H,  4,42Vol-%
N;  59,73Vol.-%
CO  0,01Vol.-%
€O, 0,02Vol.-%
COS  0,05Vol.%.
CS;  0,04Vol.-%

Dieses Abgas wird in der Leitung {1) herangefiihrt und in einer der Zeichnung entsp.echenden Verfahrensfiihrung
weiterbehandsit. Das Abgas, das sine Tempsratur von 167°C aufwaeist, wird mit 42 Nm?® h Sauerstoff in Form: von Luft aus der
Leitung (2) gemischt. Der Reaktor (3) enthélt einen Katalysator aus aktiviertem Titandioxid mit einer Imprégnierung

von 2Gew.-% Nickel. Im Reaktor erhht sich die Temperatur durch die Reaktionswérme der schwefelbildenden Reaktionsn auf
186°C. Das den Reaktor (3) verlassende Gas enthélt noch

H,S  2500ppm
S0, 1250ppm
cos 25ppm
CS; 40ppm

Das Gas wird im Kondensator (7) auf 130°C abekiihit, wobei pro Stunde 275kg Elementarschwefel kondensieren, die man iiber
die Leitung (8) abzisht. 14000 Nm*/h gekiihites Gas werden iiber die Leitung {9) und das Ventil (20) zum Erhitzer (21) gefiihrt, wo
die Temperatur durch indirekte Erwdrmung mit Rauchgas aus der Nachverbrennung (15) auf 300°C angehoben wird. Das
restliche Gas, 21000Nm?/h, wird direkt Gber die Leitungen (9) und (10) dem Reaktor (11) aufgegeben. Dieser Reaktor enthiit
shenso wie der Reaktor (11 a) einen Katalysagor, der aus 93Gew.-% aktiviertem Atuminiumoxid, 3Gew.-% Fe und 1 Gew.-%
Nicl'el besteht, wobei die Fe- und Ni-Imprégnierung in Form von Sulfaten aufgebracht wurde.
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Die Regenaration des Reaktors (11a) ergibt eine mittlere Schwefelpraduktion von 175kg/h, die man in der Leitung (25) abfiihrt,
Das Gas in der Leitung (13) weist eine Temperatur von 130°C auf und wird zusammen mit dem Gas der Leitung {10} durch den
Reaktor (11) gefiihrt. Das den Reaktor {11} verlassende Gas enthilt noch

H;S 540ppm
80, 270ppm
COS 25ppm
CS; 40ppm

Dieses Gas fiihrt man mit einer Temperatur von 134°C der Nachverbrennung (15) zu.
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