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(54) VERFAHREN ZUR GEWINNUNG VON SCHWEFELDIOXID AUS GIPS

(57) In einem Verfahren zur Gewinnung von Schwefel,
Schwefelsaure, SO, aus Gips, insbesondere aus Abfallpro-
dukten der Dingemittelproduktion wie Phosphatgips oder
Gips aus Rauchgasentschwefelungsaniagen, durch Spal-
tung in H,S und CaCOj,, bzw. Ca0, wird Warmetragermate-
rial in einem Wirbelreaktor (1) durch Verbrennung eines
Brennstoffes, insbesondere des bei der Spaltung erzeugten
HoS, erhitzt und dieses erhitzte Warmetragermedium in
einen Reaktor (Zonen 3, 4, 5, 6) geflhrt, in welchem das bei
der Spaltung entstehende H,S im Gegenstrom zum Warme-
tragermedium gefiihrt und bei der Durchstrdmung durch das
absinkende Warmetragermedium von den festen Stoffen
befreit wird, welche vom Warmetragermedium in die Reakti-
onszone (3) zurickgefahrt werden. In der Reaktionszone (3)
wird unter reduzierender Atmosphére dem Warmetragerme-
dium getrocknetes CaSO,4 zugemischt und CaSO, in CaS
und/oder CaO und/oder CaCO; zumindestens teilweise
umgesetzt, wobei die reduzierende Atmosphare durch
Brennstoff wie Methan, Erdgas oder Kohle mit Wasser-
dampfzusatz erzeugt wird und das Warmetragermedium mit
den Kalzium-Reaktionsprodukten in eine Zone mit
CO,-Atmosphare weitergefihrt wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von SO; aus Gips, insbesondere aus Abfallproduk-
ten der Diingemittelproduktion wie Phosphatgips oder Gips aus Rauchgasentschwefelungsaniagen, durch
chemische Reaktion mit Brennstoffen, wobei H2S und CaCOs, bzw. CaO entstehen.

Bei der Diingemittelproduktion oder der Rauchgasentschwefelung fallen groBe Mengen von phosphat-
oder kohlenstoffhélitigem Gips, welcher nur teilweise bei der Produktion von Zement verwendet oder in der
Produktion von Baumaterial singesetzt werden kann. Es werden daher groBe Mengen auf Deponien
abgelagert, wodurch der immer geringer werdende Deponieraum verbraucht wird und andererseits wertvolle
Rohstoffe verloren gehen.

Es wurde in der Vergangenheit versucht, Gips wieder aufzuarbeiten, um daraus Schwefelsdure und
Kalziumkarbonat oder andere Werlistoffe zu erzeugen. Unter reduzierenden Bedingungen spaitet Gips bei
hohen Temperaturen Sauerstoff unter Bildung von Kalziumsulfid ab, die Reduktion des Gipses mit
Kohlenstoff, wie zum Beispiel Kohle, in einem Drehrohr erfordert jedoch hohe Temperaturen (um 1200 *C),
welche schwierig zu beherrschen sind. Es wurde daher der Proze8 durch Zusatz von Ton unter Bildung von
Kalziumsilikat gefiihrt, woduch die Spaltung verbessert wird, die Temperatur auf 850° C gesenkt werden
konnte, jedoch das SO in verdiinnter Form anfélit und das Kalzium im Zement gebunden wird.

Die Umsetzung des Kalziumsulfates erfoigt in zwei Schritten, ndmiich in der Reduktion zu Kalziumsutfid
Ca$ und weiters in der Reaktion des CaS mit COz zu Kalziumcarbonat CaCOs. Dies ist apparativ aufwendig
und ebenfalls energetisch unginstig. Die Reduktionswirme fiir die Bildung von CaS mu8 durch Zusatzener-
gie aufgebracht werden, der Wirmebedarf der Reaktion liegt bei minimal +168 kJ/mol (siehe folgende
Reaktionsgleichungen), wobei die Reaktion des Kohlenstoffs theoretisch zu CO; geflihrt werden mu8.

CaSOs + 4C —> 4CO + CaS dH = +506 kJ/mol (1)
CaSQs + 2C > 2C0, + CaS dH = +168 kdimol  (2)
C+CO, —>2CO dH = +170kJ/mol  (3)

Der Energieaufwand betrégt somit ca. 5000kJ/to Schwefel.

Der optimale Umsatz, der aus thermodynamischen Griinden nach Reaktion (2) nur bei Temperaturen
kleiner dem Boudouard'schem Gleichgewicht (3) von 720 *C ablduft, 148t sich in der Praxis jedoch nicht
realisieren, die Reaktion muB bei hdheren Temperaturen gefiihrt werden. Es miissen daher betrédchtliche
Mengen Brennstoff, zum Beispiel in Form von Kohle oder Erdgas, eingesetzt werden. Die nachfolgende
Umsetzung des CaS zu CaCO;, welche auf Grund des Bedarfes von konzentriertem CO; fiir die Umsetzung
und Strippung des Ca$S verfahrenstechnisch aufwendig gefiihrt werden muB (Absorption/Desorption von CO;
aus Rauchgas), kann die bei der Reaktion des CaO mit CO, freiwerdende Energie nicht genutzt werden, da
sie bei niedrigeren Temperaturen anfillt.

CaS + H0 --> HxS +Ca0 dH = + 68 kJ/mol
Ca0 +CQ,; ---> CaCO0; dH = - 179 kJ/mol
Summe dH = - 111 kJ/mol

Auf diese Weise kann wohl die Herstellung von Schwefeisdure durchgefiihrt werden, das Verfahren weist
jedoch hohe Kosten auf.
Diese Nachteile werden durch sine wesentlich einfachere ProzeBfiihrung vermieden.

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet,
daB Wirmetrigermaterial in einem Wirbelbettreaktor durch Verbrennung eines Brennstoffes, insbesondere
des bei der chemischen Reaktion erzeugten H.S, erhitzt wird, wobei durch den im Brennstoff enthaltenen
Schwefel SO2 erzeugt wird,
daB das erhitzte Wirmetrigermedium in einen Reaktor, vorzugsweise in die oberste, als Reaktionszone
dienende Zone, geflihrt wird,
daB in der Reaktionszone unter reduzierender Atmosphire dem Wirmetrdgermedium getrocknetes CaSOs
zugemischt wird und dieses durch chemische Reaktion mit dem Brennstoff in H2S und CaS und/oder CaO
und/oder CaCO; zumindestens teilweise umgesetzt wird,
daB die reduzierende Atmosphire durch Brennstoff wie Methan, Erdgas oder Kohle mit Wasserdampfzusatz
erzeugt wird,
da8 das Wirmetrigermedium mit den Kalzium-Reaktionsprodukten in eine Zone mit COz-Atmosphire
weitergeflihrt wird und
daB das in der Reaktionszone entstehende H»S im Gegenstrom zum Warmetrdgermedium gefiihrt und bei
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der Durchstrdmung durch das absinkende Warmetrdgermedium von den festen Stoffen befreit wird, welche
vom Warmetrdgermedium in die Reaktionszone zuriickgefiihrt werden.
Wesentliche Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen 2 bis 8 angegeben.

Der erfindungsgem@Be ProzeB wird nach folgender Reaktionsgleichung gefiihrt:

CaS0, + CH; -—---- > CaCO; + H,0 + H.S dH = + 39 kJ/mol

Der Energiebedarf kann stark vermindert werden, es fillt H.S in konzentrierter Form an, wenn die
Reaktionswédrme dem System ohne Verdiinnung der Reaktionsgase zugefiihrt wird. Das Gleichgewicht der
Reaktion verschiebt sich bei hdheren Temperaturen zu den Produkten, bei Temperaturen iiber 1100 K
zerfélit jedoch das CaCO; in Ca0 und CO..
Andererseits wird bei der Verbrennung des

H2S + 3/20; --> SOz + H0  dH = - 518 kJ/mol

frei und soliten flir den ProzeB genutzt werden.

Diese Wérme kann jedoch nur durch indirekten Wirmeaustausch der Reaktion zur Verfligung gestelit
werden.

Drehrohr-Reaktoren mit indirekter Beheizung sind von der Temperatur und Werkstoffseite her nur
begrenzt einsetzbar. Dieser Nachtsil wird vermieden, wenn ein inertes Wirmetragermaterial (Warmetrédger-
medium) eingesetzt wird. Gleichzeitig stellt die Abtrennung der staub- und gasférmigen Produkte bei hohen
Temperaturen (1000 C) eine schwierige verfahrenstechnische Aufgabe dar. Hier soll das Wirmetrdgerme-
dium gleichzeitig die Funktion des HeiBgasfilters in Form eines Schiittschichtfilters libernehmen.

Der Reaktor ist aus keramischen Stampfmassen oder hochtemperaturbestéindigen Steinen hergestellt und
besitzt keine drehenden Bauteile, welche hohen Temperaturen ausgesetzt sind.

Der erfindungsgem&Be ProzeB wird gem4B angeschlossener schematischer Figur beispielsweise erklirt.

In der Feuerung 1 mit einer zirkulierenden Wirbelschicht, die in der Figur zusitzlich mit ZWSF fiir
Zirkulierende Wirbelschichtfeuerung bezeichnet ist, oder mit mehreren {ibereinander angeordneten Wirbel-
schichtbetten wird ein inerter Warmetréger, wie zum Beispiel MgO-Pellets, auf Temperaturen bis zu 1300
*C erwdrmt. As Brennstoff kann das im Proze8 erzeugte H;S Reichgas eingesetzt werden, wobei Anteile
von Wasserdampf sinnvoll kondensiert und niedergeschlagen werden. Das entstehende Abgas 12 kann
nach einer Feststoffreinigung einer nicht dargesteliten Schwefels3urefabrikation zugefiihrt werden. Der bei
der Feststoffreinigung anfallende Gips wird in die Zone 3 des spiter beschriebenen Reaktors, also in das
Wanderbett riickgefiihrt.

Der erhitzte Wérmetrdger wird nun in die oberste Zone 3 des FlieBbettreaktors gefiihrt und mit dem zu
spaitenden und riickgefiihrten Gips durchmischt. Dieses hierbei entstehende Wanderbett dient als Filter fiir
das erzeugte ProzeBgas, welches liber die Leitung 13 abgefiihrt wird und infolge seines Brennwertes als
Brennstoff in der Feuerung 1 verwendet werden kann, wenn es nicht anderweitig, zB zur Schwefelerzeu-
gung, Verwendung findet.

In einer tieferen Zone 4 wird durch Einbauten die Mischung des getrockneten CaSO. mit dem
Warmetrdgermedium intensiviert, wobei das CaSO, in der reduzierenden Atmosphére bei hoher Tempera-
tur zur Reaktion gebracht wird.

Diese reduzierende Atmosphédre kann durch Kohlenstoff, wie Kohle oder Erdgas, erzeugt werden. Sinnvoll
ist bei Einsatz von Kohlenstoff die Mischung mit Wasserdampf, um mit Hilfe der Wassergasreaktion den
Umsatz zu erhShen:

H20 + C---> CO + H; dH = + 131 kJ/mol

Wasserstoff ist bei Temperaturen kieiner 700 C ein wirksameres Reduktionsmittel als Kohlenstoff.

Das entstehende CaS wird zusammen mit dem Wirmetrigermedium in eine tiefer liegende zweite
Reaktionszone 6 gefiihrt und dort bei hoher Temperatur unter 1000 K in CO, héltiger Atmosphére zu
CaCO, umgesetzt. Die CO, Atmosphére kann durch Verbrennung von Erdgas mit Oz-UberschuB erzeugt
werden. COz kann aber auch aus dem erzeugten ProzeBgas leicht durch eine Absorption - Desorption
gewonnen werden.

Soll das Kalzium als Kalziumoxid gewonnen werden, kann durch eine Temperaturfiihrung liber 1000 K CaO
direkt erzeugt werden. Die erforderliche Reaktionswirme kann durch Einsatz von Brenngas direkt erfolgen,
vorteilhafter ist die ErhShung des MassenfluBes des Wirmetrigermediums, wobei dieses auch unter
Umgehung der Reduktionszone direkt der untersten Zone 6, die als Kalkbrennzone ausgeflihrt ist, zugefiihrt
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werden kann.

Fir die Reaktionswirme und Erhitzung des CaSO. auf Reaktionstemperatur von 300 auf 1000 *C sind
ca 5 t Wirmetrdgermedium mit 1300 *C erforderlich. Aus der Verbrennung des H.S k&nnen 17600 MJAS
erzeugt werden, die Erhitzung des Warmetrdgermedium erfordert ca. 4000 MJAS, es falit somit ein
WirmelberschuB von ca. 10000 MJAS als nutzbare Energie im Abwarmestrom 12 nach der H,S Verbren-
nung an. Rechnet man den stdchiometrischen Einsatz von Erdgas, so ergibt der Proze8 einen hohen
energetischen Wirkungsgrad von ca. 40 %, wobei aus Abfaliprodukten wertvoile Rohstoffe erzeugt werden.

Ein Teilstrom des SO, kann natiirlich auch mit dem H.S in Clausreaktoren umgesetzt und so Schwefel

in elementarer Form gewonnen werden.
Das aus der untersten Zone austretende Feststoffgemisch aus Warmetrdgermedium und beispielsweise aus
CaO oder CaCO; wird durch eine Schleuse 7 diskontinuierlich ausgetragen und {iber ein Fdrdermedium,
wie zum Beispiel Wasserdampf Uber die Leitung 8 in die Abscheideeinrichtung 9 gefiihrt, weiche als Zykion
oder als Zickzacksichter ausgebildet ist und das feinkdrnige Produkt CaO oder CaCOs vom grobkdrigen
Wirmetrdgermedium trennt. Das Wirmetrdgermedium wird nun im Wirbelbettreaktor 1 aufgeheizt und im
aufgeheizten Zustand iiber einen Syphon, wobei Dampf als F&rdermittel eingesetzt wird, in den Wanderbet-
treaktor eingefiihrt. Da das riickgefiihrte Feststoffigemisch noch Schwefelbestandteile beinhalten kann und
auch im Brennstoff fir die Wirbelbettfeuerung schwefelhditige Brennstoffe verwendet werden k&nnen,
entsteht in der Wirbelbettfeuerung 1 eine Kalksulfatmischung (Gips), die durch das Abgas Uber die Leitung
12 ausgetragen wird und durch eine Gasreinigung zur Riickfiihrung abgeschieden wird.

Durch die Temperaturfiihrung im untersten Teil des Wanderbettreaktors 148t sich der CaO-Gehalt des
ausgetragenen Feststoffgemisches beeinflussen, sodaB bei tieferen Temperaturen Kalksteinstaub und bei
Temperaturen iiber 900° C CaO als Hauptbestandteil vorliegt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von SO. aus Gips, insbesondere aus Abfallprodukten der Dlingemittelproduk-
tion wie Phosphatgips oder Gips aus Rauchgasentschwetfelungsanlagen, durch chemische Reaktion mit
Brennstoffen, wobei H2S und CaCOj3;, bzw. CaO entstehen, dadurch gekennzeichnet,
daB Wirmetrdgermaterial in einem Wirbelbettreaktor (1) durch Verbrennung eines Brennstoffes, insbe-
sondere des bei der chemischen Reaktion erzeugten H.S, erhitzt wird, wobei durch den im Brennstoff
enthaltenen Schwefel SO erzeugt wird,
da8 das erhitzte Wirmetrdgermedium in einen Reaktor (Zonen 3, 4, 5, 6), vorzugsweise in die oberste,
als Reaktionszone dienende Zone (3), gefiihrt wird,
daB in der Reaktionszone (3) unter reduzierender Atmosphédre dem Wérmetrdgermedium getrocknetes
CaSO. zugemischt wird und dieses durch chemische Reaktion mit dem Brennstoff in HzS und CaS
und/oder CaO und/oder CaCO; zumindestens teilweise umgesetzt wird,
daB die reduzierende Atmosphire durch Brennstoff wie Methan, Erdgas oder Kohle mit Wasserdampf-
zusatz erzeugt wird,
daB8 das Wirmetrigermedium mit den Kalzium-Reaktionsprodukten in eine Zone (6) mit CO2-Atmo-
sphire weitergefiihrt wird und
daB das in der Reaktionszone (3) entstehende HzS im Gegenstrom zum Warmetrdgermedium gefiihrt
und bei der Durchstromung durch das absinkende Warmetrdgermedium von den festen Stoffen befreit
wird, welche vom Wirmetridgermedium in die Reaktionszone (3) zurlickgefiihrt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Temperatur in der tiefsten Zone (6)
durch Einsatz von Wasserdampf unter 1000 K gehaiten wird und CO. Reichgas im Gegenstrom zum
Wirmetrigermedium in den Reaktor eingespeist und durch die folgenden Reaktorzonen (5, 4, 3)
gefibrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Temperatur in der tiefsten Zone (6)
durch HeiBgas liber 1000 K gehalten wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Spaltung des CaCOs die Temperatur
in der tiefsten Zone (6) durch zusitzliche Befeuerung mit Erdgas oder Brenngasen gréB8er 1000 K
gehalten wird und die Abgase zumindest teilweise durch die folgenden Reaktorzonen (5, 4, 3) gefihrt
werden.
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Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Temperatursteuerung heiBes Warme-
trigermedium direkt in die tiefste Zone (6) gefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Férderung des abgekiihiten Warme-
tragermediums und Reaktionsproduktes aus der tiefsten Zone (6) in einen Zyklon- oder Zickzacksichter
(9), von dem das Warmetrdgermedium wieder in den Wirbelbettreaktor (1) gefiihrt wird, mit Pressiuft
oder Wasserdampf erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas (12) des Wirbelbettreaktors (1)
Uber einen Filter gefiihrt wird und das anfallende, durch an dem Wiarmetrdgermedium anhaftende Ca-
Verbindungen gebildete CaSO4 dem SpaltprozeB zurlickgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das ProzeBgas aus den oberen Zonen,
insbesondere das H2S, zur Anreicherung in die tiefste Zone (6) rlickgeflhrt wird und Uber eine
HeiBgasfilterstrecke, gebiidet aus dem Wiarmetrdgermedium in Form eines Wanderbettfilters, aus dem
Reaktor oberhalb der untersten Zone (6) abgefiibrt wird.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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