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{54) VERFAHREN ZUM BETRIEB EINER GIPS-SCHWEFELSAEUREANLAGE

~ (57) Ziel und Aufgabe der Erfindung bestehen darin, das Gips-Schwefelsdureverfahren
dahingehend zu verbessern, daf eine splrbare Senkung der Investitions- und der Energie- bzw.
Betriebskosten erzielt werden kann. Bei diesem Verfahren wird auf eine Umwandlung des als
Einsatzprodukt dienenden Gipses zum Anhydrit in einer gesonderten Anlage verzichtet. Statt
~ dessenwird der Gips zunachst lediglich einer Teilentwésserung bis auf einen
Oberflachenwassergehalt von 10 bis 15 Gew.-% unterworfen. Sodann erfoigt eine zweistufige
Trocknung und Kalzinierung des Gipses, wobei das S0O,-haltige Abgas der Ofenanlage als
Warmetrager verwendet wird. Dieses Abgas wird dabei gleichzeitig soweit entstaubt, dafd es
ohne weitere Gasbehandlung in den Gaswascher der Schwefelséureaniage gingeleitet werden
kann. Nach Passieren der zweiten Trockenstufe weist der getrocknete und kalzinierte Gips noch
einen Gesamtwassergehalt von ca. 6 Gew.-% auf und wird zusammen mit den Zuschlagstoffen
iiber ein Férderorgan direkt in-den Warmetauscher der Ofenaniage eingeleitet, so daf? die
Mischung des Ofenmehis im Forderorgan und/oder Warmetauscher erfolgt. '
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Verfahren zum Betrieb einer Gips-Schwefelsiureanlage

Anwendungsgeniet der Zrfindung

Die Zrfindung betrifft ein Verfahren zum Betrieb einer Gips-
Schwefelsiureanlage,

Charskterigtik der bekannten technischen Losungen

Die birzeugung von Schwefelsiure aus 502, das durch thermische
Spaltung von Gips nachdlem sog. Miiller-Kihne-Verfahren 2=
wonnen wurde, ist bereits seit lingerer Zeit bekannt. Hierbei
wird die normalerweise bei iiber 1200 °C liegende Zersetzungs-
temperatur des Gipses durch Zuschlagsioffe wie XKokg, Sand

und Ton herabgesetzt, wobei gleichzeitig das lischungsver-
h&ltnis von Gips und Zuschlagstoffen so gewdhlt wird, daB

die Zugsammensetzung des beim Brennen im Drehrohrofen ent—
stenenden Produktes der Zusammensetzung von Portlandzement
engspricht. Obwohl ein Teil der nohen snergiekosten, die fiir
die thermische Spaltung des Gipses erforderlich sind, durch
die Zementgewlnnung gedeckt werden xann, ist das Gips-
Scawefelssureverfanren insgegamt gesehen immer noch sehr
energieaufwendig,

Der Verfahrensgang in einer modernen Gips~Schwefelsiureanlage
. =]

188% sich dabei wie folgt kurz beschmiben:

ble Zuschlagstoffe Koks, Sand und Ton werden nach entsprecnen-
der Aufbereitung zunichst voneinander getrennt in separaten
Silos gelagers, Der als sinsatzprodukt dienende Gips wird
ebenso in einer gesonderten Aufbereltungsanlage weitgehend
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®ntwdssert, wobel Anhydrit entsteht, der ebenfalls in einenm
separaten Silo gelagert wird. Das fir die Beschickung der
Drehrohrofen der Ofenanlage erforderliche Ofenmehl wird
sodann aus dem Anhydrit und den vorstehend genannten Zu-
schlagstoffen in einem Mischer im gewlnschten Gewichisver-
hdltnis gemischt und in einem sog, Ofenmehlsilo zwischen-
gelagert, | ' '

Von dort aus gelangt das Ofenmehl dann in die Wgrmetauscher
der Ofenanlage und danach in die Drehrohrtfen derselben An-
lage, in denen die thermische Zersetzung des Gipses unter
SOz—BildQng sowle die Umsetzung des dabel entstenenden
Calciumoxzids mit den Zuschlagstoffen zu Zementixlinker

stattfindet. Das aus dem Gips abgespaltene 50, fEll%

dabel im Abgas der Ofenanlage an, Dieses Abgag wird, bevor
¢s 1n den Gaswidscher der Schwefelsiureanlage eingeleitet
wird, zum Zwecke der Zntstaubung einer elektrostatischen
Gasreinigung uaterworfen, Die gesonderie Aufarbeitung des
sinsatzgipses zu Anhydrit erfordert ebenfalls eine besondere
Gasbenandlung durch Abgaswischer und elekxirostatische Gas-
reilniger, um die hierbei anfallenden Abgase insbesondere
mglichst fluorfrei zu machen,

Die vorstenenden aAusfilnrungen lgssen klar erkennen, daf beim
derzeitigen Stand des Gips-Schwefelssureverfahrers nicht

aur die Energie—(BetriebsQKosten, sondern auch die Investi-

tionskosten auBerordentlich hoch sind. Bei den Zur Zeit gel=-

tenden Weltmarkipreisen fiir Scawefel is% disges Verfaghren in
~ selner bisherigen Porm deshalb nur in solchen Fdllen wirt-
schaftlich, in denén die Brennstoffkosten besonders niedrig

sind oder sonstige Skonomische Grinde, wie z., B, Rohstoff-
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cder Transportprobleme, ausdriicklich fiir den Einsatz dieses
Verfahrens sprechen. Die unsicheren Marktprognosen fiir den
Schwefelpreis und die Brennstoffkosten stellen dabei weitere
Risikofaktoren dar, die volle Interessenten von der Reali-
sierung eines Gips—Schwefelséureprojektes abhalten kdnnen,

Ziel der Erfindung

Ziel der zrfindung ist es, die Nachteile des Standes der
Technik zu vermeiden und das Gips-Schwefelsiureverfahren
dahingehend zu verbessern, daB eine spiirbare Sehkung der
Investitions- und der Bnergie- bzw, Betreibskosten erzielt
werden xann und damit seine Wetthewerbsfihigkeit erhdht wird,

Darlegung des egens der srfindunc

Der srfindung liegt die iufgabe zugrunde, ein Verfahren zum
Betrieb einer Gipg-Schwefelsiureanlage zur Verfiigung zu
stellen,

Das der LOsung dieser Aufgabe dienende Verfahren ist er-
findungsgemsB dadurch gexennzeichnet, dal

@) der als Hinzelprodukt dienende Gips zuniichst einer feil-

entwdgserung bis auf einen Cberflichenwassergehalt von
10 bis 15 Gew.-% unterworfen wird;

b) der teilentwisserte Gips einer zweistufigen Irocknung
unterworien wird, wobei als ‘drmetriger das heifle Abgas
der Ofenanlage mit einem SOE-Gehalt von wénigstens 8 Vol,=-%
verwendet wird und wobei in der ersten Irocknungsstufe eine
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Gegenstromfihrung von Gips und #irmetriger sowie in der
zweiten Trocknungsstufe eine Gleichgtromfilarung von Gips
und Warmetriger vorgesehen sind;

¢) das aus der ersten Trocknungsstufe austretende SOz—haltige
Abgas direkt in den Gaswischer der Schwefelsiureanlage
eingeleifet wird

und

d) der getrocknete und kalzinierte Gips nach Passieren der
zwelten Trocknungsstufe zusammenq mit den Zuschlagstoffen
(z. B. Koks, Sand und Ton) iber ein Forderorgan dirskt in
den Wermetauscher der Ofenanlage eingeleitet wird, so
daBl die iischung des Ofemmenls im Forderorgan und/oder
im Wirmetauscher erfolgt.

Deg heiBt, beim erfindungsgemzfen Verfanren wird im Gegen-
satz zur bisher bekannten Arbeitsweise darasuf verzicantet,
den als Einsatzprodukt dienende Gips zunichst in einer sepa-
raten Anlage in Anhydrit zu Uberfihren, Statt dessen wird beim
erfindungsgemdfen Verfahren der ﬂinsatzgips in der ergten
Benandlungsstufe lediglich einer Teilentwdsserung unterworfen,
Uies kann vorzugsweise dadurch geschehen, daf durch Zeniri-
fugiérenrdes Gipses dessen Overflicnenwassergenalt bis auf
einen Wert von 10 bis 15 Gew.-% abgesenkt wird., Es aat sich
gezelgt, daB sich durch den ausscialieBlichen Sinsatz von
zentrifugen fir die Teilentwisserung des Gipses der Brenn-
stoffverbrauch der Gesamtanlage um ca., 15 % redugzieren 153%,

- bine andere litglichkeit der Teilentwdsserung des Zinsatz-
gipsges bestent darin, da3 dieser durch Umkristallisieren
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zum Semihydrat und nachfolgende mechanische kntwisserung

z. B. auf Bandfiltern und/oder anschlieBendes Zentrifugieren,
bis auf einen Oberflichenwassergenalt von 10 bis 15 Gew.-%
gebracht wird.

Zur brliuterung des verwendeten Begriffes "Oberflichenwasser-
gehalt" ist hierbel folgendes ausgufiinren: '

Der Gesamtwassergehalt des als Einsatzprodukt dienenden
Teuchten Gipses setzt sich zusammen aus dem Oberflichen-
wassergehalt und dem Kristallwassergehalt, Der Gesamt-
wassergvaalt kann dabei durch 3stindiges Trocknen der -
feuchaten, gut homogenisierten Probe bei 220 °C ermittelt
werden, Hierbel entspricht die aus dieser Behandlung re-
sultierende Gewichtsdifferenz dem Gesamtwassergenalt des
Gipses und das Gewicht der Probe nach der Trocknung dem
Annydrit-Irockengewicht. Der Ober? ldcnenwassergehalt li8%
sich hierbei aus den ermittelten Werten gemidl folgender
Bezlehung nerleiten:

Oberfl,

—ilasser— = Ges.iagssergeh, -0,2047xanhvydrit-Tr,Gew, < 100
gsh. (in Gewicht der feuchten Probe

/) '

5
ks
o

Der teilentwisserts bips sodann einer zwelstufigen
D

lrocknung unterworfen, bei der das aeife DOZ-helulge Abgas
der Ofenanlage als Wirmeiriger dient. Hierbei ist in dexr
ersten Lrocknungssitule ein uegenctromfuhrung von Gips und
Abgas vorgesenen, pei der gleichzeitig eine ausreichende
intstaubung des Abgases srf folgt, so daB dieses daran an-



25 2 D 5 2 2 -6~ 12.9,1983

62 192/13

schlieBend ohne weitere Nachwreinigung direkt in den Gag-
wdscher der Schwefelssiureanlage eingeleitet werden kann, In
der ersten [rocknungsstufe wird der Gips dabei big auf

einen OberflEchenwassergehalt von 5 bis 10 CGew,=-% getrocknet,
In der zweiten frocknungsstufe ist sodann eine Gleichstrom-
filhrung von Gips und Abgas vorgesehen, wobei insbesondere
Flugstromtrocknet eingesetzt werden kénnen, Eisrbei erfolgen
eine Trocknung und Kelzinierung des Gipses bis auf einen
Gesamtwassergehalt von ca. o‘Gew.-m,

Da das‘in der zwelstufigen Ilrocknung als Warmetrdger ver-
wendete ibgas im Hinblick auf die vWelterverarbeitung zu
Schwefelssdure esinen mdglichst hohen SOg-Jehalt, wenlgstens
jedoch 8 Vol.-% S ”02, sowle eine flr den Trocknungsvorgang
ausrelchende Temperatur aufweisen soll, ist es zweckmEl3ig,
zur Deckung der fenlenden Wadrmemenge der Trocknungsanlage
eine zusdtzliche Brennkammer vorzusehen, in der vorzugsweise
elementarer Schwefel verbrannt wird, Dadurch gelingt es
glelchzelitig, die Temperatur und den 502 Gehalt des Abgases
auf dem gewilingchten Niveau zu halten, AuBsrdem kdnnen dadurch
natirlich auch~sonsrw ge bOZ-Verluste, dlie in einem Phosphor-
sgure-Gipsgchwefelsiure~ Anlagenkomplex auftreten kinnen,
ausgeglichen werden., Sofern eine zusiizliche Brennkammer nicht
'vornandeA ist, kann die erfordezliche Wirmezufuar Zum Adg-

leich der Wirmebilanz auch im Drearoarofen der Ofenanlage
erfolgen.

Im AnschluB8 an die zweite Trocknungsstufe wird der getrocknsie
und kalzinierte Gips iiber ein Forderorgan dirsks

X% ia den
ndrmetauscher der Ofenanla age elngeleitet, Das glesiche ge-
schienf auch mit den restlichen Zuscalagstoffen (z. 3. Koks,
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Sand,und Ton) in den gewiinschten liengenverhdltnissen, sc daB
die Mischung des Ofenmehles entweder im Forderorgan und/oder
im Wirmetauscher der Ofenanlage erfolgt. Das aelﬁo, beim
erfindungsgemiBen Verfahren wird auf sine separate Mischanla-
ge zur Herstellung des Ofenmenls sowie ein besonderes

oilo zur Zwischenlagerung desselben verzichiet. s wird in
diesem Falle vielmehr davon ausgegangen, dafll der heutige
Stand der Anelysentechnik und Laborsgutomation eine kontinu-
ierliche und sichere Zrfassung aller notwendigen Anslysen-
daten der zur Ofenmehlbereitung gelangenden Stoffstrome er-
laubt, so daf gegebenenfalls schnelle singriffe in den
Ofenbetrieb mdglich sind. Selbstverstindlich ist dabei eine
gleichméﬁige Dosierung der Rohstoffe in Verbinduag mit der
Analytik die Voraussetzung fiir ein einwandfreies Gelingen der
erfindungsgemifen Arbeitsweige, |

Durch das erfindungsgemiBe Verfanren wird die Fluorent—

fernung aus den Aibgasen wesentlica veréinfacht; da mit denm
fegfall der separaten Trocknungsanlage fiir die Unwandlung
des cinsatzgipses in Anhydrit auch der dazugenhdrige Trockner-
abgaswidscher entfillt,

Die Fluorelimination aus den Ofengasen, die gemsl dem erw-
findungsgemiien Verfzhren mit den Trocknerzbzasen identisch
sind, erfolgt in der hochwirksamen uasrﬁlnlounvsanla~e, die
der Schwefelsiure-Anlage ohnehin vorgescnaltet werden mui,
Lies flart zu einer Verbilligung und Ver reinfachung sowis

zu vedeutend niedrigeren ﬂluor-&mml sionswerten der Gesami=-
anlanlage, was in bezug auf den Umweltschutz von vesonderem
Voteil ist, |
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Ausfithrungsbeigpiel

Die Erfindung wird in einem Ausfihrungsbeispiel an Hand der
beigefligten Zeichnung niher erliutert.

Der im Ausfiiirungsbeispiel als Zinsatzprodukt verwendete
Gips weist einen Oberflichenwassergehalt von ca. 25 Gew.-%
auf und wird Uber die Aufgabe 1 der Zentrifuge 2 zugefiihrt.
In dieser erfolgt die Teilentwdsserung des Gipses bis auf
einen Oberfléchenwassergenalt von 15 Gew.-%. Das hierbei
~anfallende Filtrat wird idber die Leitung 3 abgezogen, Der
tellweise entwisserte Gips gelangt sodann iber das Forderband
4, das Becherwerk 5 und die Forderschnecke & zum Gegen-
gtromtrockner 7, der die erste Irocknungsstufe darstells,
Die Aufgabe des Gi.pses erfolgt tber die Verteilungsein-
richtung 8, die im Oberteil des Gegenstromirockners 7 ange-
ordnet 1st. Das.als Wirmetrdger dienende Abgas aus der
zwelten Trocknungsstufe wird iber die Leitung 9 mit einer
Temperatur von ca. 180 °C in den Gegenstromtrocknet 7 einge-
leitet, wobei der Gips im Gegenstrom zum heiBen, SDZ-haltigen
Abgas Dbis auf elnen Cberflichenwassergehalt von 7 Gew.-%
getrocknet wird., Der im Abgasenthaltende Staub wird dabei
gleichzeltig an der Oberfliche der Gipspartikel gebunden,

80 daBl das Abgas prakitisch staubfrei mit einer Temperatur
von ca. 85 °C iiber die Leifung 10 aus dem Gegenstromtrockner
T austritt. Nach enbsprechenaer Verdichtung durca das Ge-
bldse 11 gelangt dieses Abgas iber die Leitung 12 direkt

in den nicht dargestellten CGaswischer der oschwefelsiurean-

lage.,

Ler unten aus dem Gegenstromtrocknet 7 austreiends Gips wi

Uber die Fdrderschnecke 13 zum Gleichstromtrockner 14

)_l
I3
0
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transgportiert, in den er von unten aufgegeben wird. Beim
Gleichstromtrockner 14 handelt es sich im vorliegenden Falle
am einen sog. Flugstromtrocknet, der mit dem heiBen, 802-
haltigen Abgas aus der Ofenanlage beschickt wird, Dieses Ab-
gas wird Uber die Leitung 15 und das Gebldse 16 in den Unter-
teil des Gleichstromtrockners 14 mit einer Temperatur von

450 °C eingeleitet.>AuBerdem wird zus#tzlich SOz—haltiges
Raucngas lber die Leitung 17 in den Unterteil des Gleich-
gtromtrockners 14 elncvleluet Lieses Rauchgas hat eine Tempe-
ratur von ca. 700 °C und wird durch Verbrennung von elemen-
Tarem Schwefel in der Brennkammer 18 erzeugt. Der erforder-
liche Schwefel wird dabei iiber die Leitung 19 zugefihrt,
und das Geblise 20 .dient der notwendigen Rauchgasverdichtung,
Cer aus dem Gleichstromtrocknet 14 austretende Gips ist bis
auf einen Gesamiwassergeanalt von 6 % getrocknet undg kalzi-.
niert, Dieser kalzinierte Gips wird im Abscheidezyklon 21
vom als dWirmetriger dienenden Abgas abgetrennt und gelangt
Uber cdie Forderschnecke 22, die Lei’ung 23, den iufgabe-
trichter 24 sowie die Forderschnecke 25 zum Wirmetauscher 26
der Ofenagnlage, Gleichzeitig werden die schon getrockneten
und gemanlenen Zuschlagstoffe im richtigen lilschungsverhaltnis
Uber die Leitung 27 und das Becherwerk 23 in ded Aufgabe=- '
tricnter 24 gefdrdert, Das neiBt, die Zuschlégstoffe und der
Kalzinierte Gips eriaaren bersits in der Pdrderschnecke 25
eine erste Durchmischung. Im iidrmesauscher 26 erfolgt dann
die endglilt$ige Durchmischung zller Komponenten des Ofen-
mshles, bevor dieses in dis nicht nsher dargessellten Drehrohr=-
0fen der Ofenanlage gelangt, ia denen die weitere Unszetzung.
zu Zement erfolgt, Das aus den iErmdauscher 26 austretends
anpgas der Ofenanlage welst sine Temperatur von ca. 450 °¢
und eine S0,-Konzentration von ca. 9 Vol.-% zuf., Durch die



252052 2 -

62 192/13

Leitung 15 und das Geblase 16 gelangt dieses Abgas, wie
bereitg dargestellt wurde, in den Gleichstromtrockner 14,
Durch die Zufihrung von SOZ-haltigem Rauchgas aus der Brenn-
kammer 18 wird die 802~Konzentration lm Gas bis auf ca.

10 Vol,-% erhdht,., iit dieser SOz-Konzentration wird das Ab-
gas 1im Abscheidezyklon 21 vom kalzinierten Gips getrennt

and gelangt sodann mit einer Temperatur von ca. 180 °C iber
die Leitung 9 in den Gegenstromtrocknst 7, Der weitere Gas-
weg ergibt sich aus der vorstehenden Verfanrensbeschreibung,
Wegen des SOZ-Gehaltes des Abgases sowie einer Unterschrei-
tung des SOE/SOB—Taupunktes miissen die einzelnen Teile der
erfindungsgemsfBen 4inlage, insbesondere aber der Gegenstrom-

ct

rockner 7 und der Gleichstromitrockner 14, mit einen ge=
elgneten sdurefesten Auskleidung versehen sein.

Bingehende Untersuchungen der inmelderin hzben ergeben, dai
bel Realisierung des erfindungsgem#Ben Verfaghrenskonzeptes
eine Znergieeinsparung bis zur GroBenordnung von 35 %

sowie eine Einsparung von Investitionskosten bis zu 30 % er=-
zielt werden kOnnen. Dadurch wird natiirlich die Wirtschafi-
lichkelt des Gips~Schwefelsiureverfahrens betrdcntlich
verbessert und die Anwendung dieses Verfashrens insbesondere
fiir das Rohstoffrecycling im Zusammenhang mit Phogphorgiure-
anlagen ermdglicht,
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Erfindungsanspruch

1. Verfanren zum Betrieb einer Gips—Schwefelséureanlagé,

gekennzelicinnet dadurch, daB

a)

b)

c)

d)

der als Einsatzprodukt dienende Gips zunichst einer
Teilentwidsserung bis auf einen Oberflédchenwasserge-
halt von 10 bis 15 Gew,.-% unterworfen wird;

der teilentwisserte Gips sodaan einer zwelatufigen
Trocknung unterworfen wird, wobei als wWarmetrdger
das nelBe Abgas der Ofenanlage mit einem SOE-Gehalt
von wenigstens 8 Vol,-% verwendet wird und wobei

in der ersten Trockanungsstufe eine Gegenstromfihrung
von Gips und #Ermetriger sowie in der zweiten
rocknungsstufe eine Gleidhstromfﬁhrung von Gips und
Wérmetréger vorgesehen ist; |

das aus der ersten Trocknungsstufe austretende 802-
halstige Abgas der Ofenanlage direkt in den Gagwischer
der Schwefelsiureanlage eingeleite} wird

und

der getrocknete und kalzinierte Gips nach Passiecren
der zweiten Trocknungsstufe zusammen mit den Zugchlag-
stoffen (z. B. Koks, Sand uad Ton) iiber ein Fsrden—
organ direkt in den dirmetauscher der Ofenanlage ein=-
gelesitet wird, so da3 die iiischung des Ofenmerls im
Férderorgan und/oder im Warmetauscher erfolgt,
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Teilentwdsserung des Gipses ausschlieBlich durch Zentri-
fugieren desselben erfolgt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

die Teilentwdsserung des Gipses durch Umkristallisieren
zum Semihydrat und anschlieBende mechanische ntwisserung
erfolgt,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet da-
durch, dab zur lUeckung der fehlenden darmemenge der
Trocknungsanlage eine zusitzliche Brennkammer verwendet
wird.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, da8 in der
zugdtzlichen Brennkammer elesmentarer Schwefel verbrannt
wird.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet dag-
durch, daB der Gips in der ersten Trocknungsstufe bei
einer Gaseintrittstemperatur von 180 °C bis auf einen
Oberfléchen-Wassergehalt von 5 bis 10 Gew.-% getrocknet
wird, ’

Verfahren nach den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnes dadurch,
daB dar Gips in der zweiten Tz ocknungsstufe bei einexr
Gageintrittstemperatur von 450 bis 5OO °C bis auf einen
Gesamtwassergehalt von ca. 5 Gew. @ getrocknet und
£alziniert wird,

- Hierzu 1 Blatt Zeichaungen -
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