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(57) Abstract

A process is disclosed for desulphurating an
at least H2S-containing crude gas stream (1) in a
Claus plant (A), by post-combustion (B) of the

Claus waste gas and by scrubbing (C) the waste 1

gas from the post-combustion for SO2 removal, the
SO2 (5) recovered by scrubbing being returned to

the Claus plant. In the Claus plant, from 60 to 90
%, preferably from 67 to 85 %, in particular 67 to
80 %, of the sulphur contained in the crude gas are
directly removed from the crude gas and from 33 to
10 %, preferably from 25 to 10 %, in particular from
20 to 15 %, of the sulphur originally contained in
the crude gas-are returned as SO2. Gas scrubbing
for SO remaval is advantageously carried out by
means of a physical absorption agent. A crude gas
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partial stream may be directly led to the post-combustion, bypassing the Claus plant. Besides a Claus furnace operated at a temperature
between 850 and 1300 °C, preferably between 900 and 1100 °C, the Claus plant may have one or several catalytic and/or thermal reactors
for sulphur generation and sulphur recovery condensers, or it may use only thermal sulphur generation stages or it may consist of a direct

oxidation Claus plant.




(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entschwefelung eines zumindest H,S-haltigen Rohgasstromes (1) in einer Claus-Anlage (A),
einer Nachverbrennung (B) des Claus-Abgases und einer Gaswische (C) des Abgases der Nachverbrennung zur SO2>-Entfernung, wobei
durch die Gasv-dsche gewonnenes SOz (5) vor die Claus-Anlage zuriickgefiihrt wird. Erfindungsgemiss werden innerhalb der Claus-Anlage
zwischen 60 % und 90 %, vorzugsweise zwischen 67 % und 85 %, besonders bevorzugt zwischen 67 % und 80 %, des im Rohgas
enthaltenen Schwefels direkt vom Rohgas abgeschieden und zwischen 33 % und 10 %, vorzugsweise zwischen 25 % und 10 %, besonders
bevorzugt zwischen 20 % und 15 %, des urspriinglich im Rohgas enthaltenen Schwefels als SO zuriickgefiihrt. Die Gaswische zur SO2-
Entfernung wird vorteilhafterweise mit einem physikalisch wirkenden Absorptionsmittel betrieben. Ein Teilstrom des Rohgases kann unter
Umgehung der Claus-Anlage direkt in die Nachverbrennung geleitet werden. Die Claus-Anlage kann neben einem bei einer Temperatur
zwischen 850 und 1300 °C, vorzugsweise zwischen 900 und 1100 °C, betriebenem Claus-Ofen einen oder mehrere katalytische und/oder
thermische Reaktoren zur Schwefelerzeugung und Kondensatoren zur Schwefelgewinnung enthalten, ausschliesslich thermische Stufen fiir
die Schwefelerzeugung verwenden oder aus einer Direkt-Oxidations-Claus-Anlage bestehen.
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Beschreibung

Verfahren zur Entschwefelung eines HZS-haltigen Rohgases

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entschwefelung eines zumindest HZS-haltigen
Rohgasstromes in einer Claus-Anlage, einer Nachverbrennung des Claus-Abgases und
einer Gaswasche des Abgases der Nachverbrennung zur SOZ-Entfernung, wobei
durch die Gaswasche gewonnenes 802 vor die Claus-Anlage zuriickgeflhrt wird.

Zur Gewinnung elementaren Schwefels aus HZS-haltigen Gasstrémen werden vielfach
Claus-Anlagen eingesetzt. Hierbei wird in einem Claus-Ofen ein Teil des HZS 2u 802
verbrannt. 802 und verbleibendes st werden in katalytischen/ thermischen Reakto-
ren entsprechend der Claus-Reaktion zu elementarem Schwefel und Wasser umge-
setzt. Claus-Anlagen haben sich in der Praxis sehr gut bewahrt. Der mit einer reinen
Claus-Anlage erreichbare Entschwefelungsgrad (er liegt je nach Ausfithrung und Be-
trieb zwischen 90% und 97% des Rohgasschwefels) gentgt jedoch heutigen Anforde-
rungen zur Einschréankung der Schwefelemissionen in die Atmosphare nicht. Zur Erhé-
hung des Entschwefelungsgrades und damit zur Senkung der Schwefelemission sind
der Claus-Anlage nachgeschaltete zusatzliche Anlagenteile zur Weiterbehandlung des
Claus-Abgases notwendig. Diese Weiterbehandlung des Claus-Abgases wird (iblicher-

weise als "Tail Gas Treatment" bezeichnet.

Ein bekannte Verfahrensvariante sieht beispielsweise die Fortflhrung der in der Claus-
Anlage unvollstandig ablaufenden Umsetzung des gebundenen Schwefels in elementa-
ren Schwefel vor. In nachgeschalteten Katalysatoren (weitere katalytische Claus-Stu-
fen) lauft die Umsetzung zu Schwefel entsprechend des thermodynamischen Gleich-
gewichtes bei abgesenktem Temperaturniveau unterhalb des Schwefeltaupunkts (Sub-
Dew-Point-Verfahren) weiter, wobei gleichzeitig elementarer Schwefel am Katalysator
adsorbiert wird. Mehrere Reaktoren werden hierbei periodisch regeneriert bzw. auf Ad-
sorption umgeschaltet. Nur durch eine sorgfaltige Einstellung der Spllgaszusammen-
setzung beim Regenerieren kann eine vorzeitige Desaktivierung des Katalysators ver-
mieden werden. Verunreinigte, schwefelhaltige Gase missen, soweit sie in der Claus-
Anlage nicht verarbeitet werden kénnen, anderweitig entsorgt werden. Vom Claus-Ab-
gas mitgefithrte Schwefelkomponenten COS und 082 werden nur zu einem geringen
Teil zu H,S und 002 hydrolysiert und erhéhen somit die Schwefelbelastung der Ab-

2
gase. Verbrauchte Katalysatoren mussen entsorgt werden. Mit derartigen Verfahren
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werden bei relativ niedrigen Betriebs- und Investitionskosten Entschwefelungsgrade bis
zu 99,6% bzw. bis zu 99,8% bei erheblich erhéhtem Aufwand und Kosten erzielt.

Eine andere Variante (Direktoxidationsverfahren) zur Weiterbehandlung des Claus-Ab-
gases beinhaltet die Hydrierung aller Schwefelverbindungen zu HZS’ die im Claus-Ab-
gas noch enthalten sind. Entstandenes HZS wird von einem walrigen Waschmittel in
einer oxidativen Wéasche chemisch gebunden oder in einer Wasserabscheidestufe mit
katalytischer Oxidation abgeschieden. Die oxidative Wéasche ermdglicht zwar eine
Schwefelausbeute von 99,9%, allerdings mit sehr hohen Betriebs- und Investitionsko-
sten. Bei katalytisch-oxidativen Verfahren bleibt der Entschwefelungsgrad aus thermo-

dynamischen Grinden auf maximal 99,8% beschrénkt.

Eine dritte Variante der Weiterbehandiung von Claus-Abgasen lehren die sogenannten
Recycle-Verfahren, die allesamt eine Gaswéasche umfassen. Dabei mul das Claus-
Abgas jedoch zuerst volistdndig hydriert oder oxidiert werden. Bei der Hydrierung des
Claus-Abgases wird das resultierende HZS in einer chemischen Wasche ausgewa-
'schen. Beim Regenerieren des Waschmittels wird HZS in konzentrierter Form freige-
setzt und kann der Claus-Anlage wieder zugefiihrt werden. Fiir die Reduktion des HZS
werden Gase mit Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder Gasmischungen daraus einge-
setzt. Der Umsetzungsgrad der Schwefelverbindungen in H28 ist von der Aktivitat des
Katalysators abhangig. Bei der Umsetzung zu HZS kann bei Anwesenheit von Kohlen-
stoff - beispielsweise in Form von CO - COS entstehen, das gesondert umzusetzen ist.
Die Umsetzung zu HZS erfordert Reduktionsgas im UberschuR, so dal je nach SOZ'
Gehalt der Claus-Abgase eine Nachverbrennung der gereinigten Gase erforderlich ist.
Da neben HZS auch 002 vom Waschmittel absorbiert wird, ergibt sich eine COlezs-
Mischung als Ruckfiihrgas zur Claus-Anlage. Durch die Rickfiihrung des Ruckfiihr-
gases zur Claus-Anlage muf} diese entsprechend vergréRert werden. Der verbrauchte
Katalysator mufl entsorgt werden. Auf die beschriebene Art IaRt sich zwar eine zufrie-
denstellende Entschwefelungsrate erreichen, allerdings durch sehr hohe Investitions-
und Betriebskosten. Im zweiten Fall werden die im Claus-Abgas enthaltenen Schwefel-
verbindungen zu SO2 oxidiert, wobei das Abgas der Nachverbrennung in eine nachge-
schaltete Gaswasche zur SOZ-Entfernung gegeben und durch die Gaswésche gewon-
nenes 802 vor die Claus-Anlage zurtickgefihrt wird. Das Claus-Abgas wird unter Ein-
satz eines zuséatzlich fur die Nachverbrennung bereitzustellenden Brenngases ver-
brannt. Nachteile dieser Verfahrensfithrung sind die Emission von COZ’ COund H2,
sowie das Anfalien von verschmutztem Abwasser und anderen Rickstédnden, deren

Beseitigung bzw. Aufarbeitung mit hohen Kosten verbunden ist.
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Alien vorbeschriebenen bekannten Verfahren ist gemeinsam, daB sie das Claus-Abgas
einer auf die Schwefelriickgewinnung optimierten und maximierten Claus-Anlage wei-

terverarbeiten.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs
genannten Art aufzuzeigen, das erméglicht, bei sehr hoher Schwefelrlickgewinnungs-
rate die Umweltvertraglichkeit der gesamten Anlage zu verbessern und insbesondere
neben den Schwefelemissionen auch die ubrigen Emissionen und anfailenden Rest-

stoffe zu verringern.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméR dadurch gelést, dafl innerhalb der Claus-Anlage
zwischen 60% und 90%, vorzugsweise zwischen 67% und 85%, besonders bevorzugt
zwischen 67% und 80%, des im Rohgas enthaltenen Schwefels in der Claus-Anlage
direkt vom Rohgas abgeschieden und zwischen 33% und 10%, vorzugsweise zwischen
25% und 10%, besonders bevorzugt zwischen 20% und 15%, des urspriinglich im
‘Rohgas enthaltenen Schwefels als SO2 zurlickgefiihrt werden.

Die erfindungsgemafe Verfahrensfihrung ist entscheidend dadurch gepragt, dal im
Gegensatz zum bislang Bekannten und entgegen der herrschenden Meinung der
Fachleute die Schwefelabscheidung direkt aus dem Rohgas in der Claus-Anlage ab-
sichtlich nicht optimiert bzw. maximiert wird, sondern im Rahmen des Gesamtverfah-
rens optimiert wird. Uberraschenderweise hat sich namlich gezeigt, daR eine sehr hohe
Schwefelriickgewinnungsrate von tber 99,9% und weitere Vorteile durch die erfin-
dungsgemaéfe Verfahrensfiihrung erreichbar sind, obwohl die direkte Schwefelab-
scheidung vom Rohgas in der Claus-Aniage nicht optimiert ist. Die Claus-Anlage, die
Nachverbrennung und die SOz-Wésche werden erfindungsgeman so ausgelegt, dal
das Claus-Abgas méglichst viel brennbare Komponenten aufweist, so daR die Nach-
verbrennung mit minimalem Einsatz von Fremdenergie arbeitet bzw. die erforderliche

Menge an zuséatzlichem Brenngas wesentlich verringert wird.

Beim konventionellen Betrieb von Claus-Anlagen wird das fiir die Claus-Reaktion
benétigte 802 durch unterstéchiometrisches Verbrennen von HZS mit Luft erzeugt.
Dazu wird tblicherweise Verbrennungsluft dem Claus-Ofen zugefiihrt, wobei der Sau-
erstoff der Verbrennungsluft zur Oxidation der Schwefelverbindungen in 802 dient. Mit
jedem Mol O2 aus Luft werden aber ca. 4 mol N2 in den Claus-Ofen eingeleitet, wo-
durch eine grof3e Menge an Inertgas in die Claus-Anlage eingebracht wird:
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3H28 +3/2 O2 + (6 N2) =
2 HZS + 802 + HZO +(6 N2) =
3/x Sx +3 HZO + (6 N2).

Die Schwefelgewinnung im erfindungsgeméRen Verfahren ist jedoch im wesentlichen

bestimmt durch die Gleichung
2H28 + O2 = 3/x Sx+ 2 HZO‘
Da die SOZ-Konzentration bei der erfindungsgemafiien SOZ_RUCKfUhrung im Rulck-
flhrstrom typischerweise bei tber 90 Mol-% 302 liegt, wird der Claus-Anlage im erfin-
dungsgemafien Verfahren fast kein Inertgas zugefiihrt. Eine erhéhte SOZ-RUckahrung
bedeutet also einen kleineren Gesamtstrom durch die Claus-Anlagen. Damit wird die
Kapazitat einer Claus-Aniage durch die erfindungsgeman hohe SOZ-RUckﬁJhrung er-
hoht. Die Kapazitatserh6hung soll an zwei Beispielen erldutert werden. Der Gasstrom
einer konventionellen Claus-Anlage mit 100 kmol/h stehe fir eine Kapazitat der Claus-
Anlage von 100%. Bei einer SoZ-Rl‘Jckahrung von 5% des Rohgasschwefels sinkt der
Gasstrom durch die Claus-Anlage auf 95 kmol/h, wahrend die Kapazitét der Claus-An-
lage auf 105,3% anwéchst. Bei einer SOz-RUckfﬂhrung von 15% des Rohgasschwefels
reduziert sich der Gasstrom durch die Claus-Anlage auf 84 kmol/h, wihrend sich die

Kapazitat der Claus-Anlage auf 119,0% erhéht.

Wie oben ausgeflihrt, wird durch die héhere SOz- Ruckfiihrung vor die Claus-Anlage
die Kapazitat der Claus-Aniage erhoht. Die Betriebskosten der Claus-Aniage werden
dadurch aber auch insgesamt niedriger, da l&ngere Katalysatorstandzeiten aufgrund
héherer tolerierbarer Katalysatoralterung erreicht werden. Im erfindungsgemaRen Ver-
fahren wird eine COS/CSZ-Hydrolyse im ersten Claus-Reaktor Uberfilssig, da beide
Komponenten in der Nachverbrennung zu 802 oxidiert und uber die Gaswasche zur
Claus-Anlage zurlickgefiihrt werden. Durch die erfindungsgeméaRe Verfahrensfiihrung
wird die teure und anfallige Regelung des fir die Claus-Reaktion optimalen HZS:SO2-
Verhaltnisses wesentlich vereinfacht, da dieses Verhéltnis nur langfristig, nicht aber
sténdig, exakt eingestellt sein muf} (ein "Air Demand Analyser" der Claus-Anlage kann

entfallen).

Schmutzige Claus-Rohgasstrome , die auller HZS auch HCN, NH3, Karbonyle,
Phenole oder andere Kohienwasserstoffe enthalten, fihren in konventionellen Verfah-
ren aufgrund unvolisténdiger Verbrennung im Claus-Ofen zu Schwierigkeiten. Im erfin-
dungsgeméafRen Verfahren treten derartige Probleme nicht auf. Im Gegenteil nutzt das
erfindungsgemafe Verfahren den Brennwert dieser Problemstoffe volistandig aus. Ty-
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pischerweise sind im Claus-Abgas noch CO, H2, HZS’ Schwefeldampf und organische
Schwefelverbindungen enthalten. Alle diese brennbaren Komponenten werden erfin-
dungsgemal in der Nachverbrennung als Brenngas eingesetzt. Dadurch wird Zusatz-
brennstoff eingespart, was zu geringeren Betriebskosten und zu einer geringeren
Emission an COZ’ das ja als "Treibhausgas" inzwischen ebenfalls zu den Schadgasen
zahlt, fihrt. Bei der Nachverbrennung entstehen vor allem Wasser aus H2, HZS und
NH3, sowie 802 aus CSz, 82, HZS und COS, aber auch CO2 aus CO, COS, CSZ' Alle
diese Komponenten sind bereits im Rohgas enthalten. Fremdenergie in Form von
Brenngas ist daher im erfindungsgemafien Verfahren in sehr geringem Ausmaf erfor-
derlich. Damit wird die Abgasmenge der gesamten Anlage gegeniiber bekannten Ver-
fahren wesentlich verringert. Das erfindungsgeméRe Verfahren produziert keine festen
oder flissigen Reststoffe, die entsorgt werden mufdten. Das erfindungsgemafe Verfah-

ren zeichnet sich daher durch seine auerordentlich hohe Umweltvertraglichkeit aus.

Fur die nachfolgende Gaswéasche kommen sowohl chemische als auch physikalisch

wirkende Waschverfahren in Frage.

Besondere Vorteile sind bei der erfindungsgeméfen Verfahrensfihrung dadurch zu
erzielen, dal® die Gaswasche zur SOZ_Entfernung mit einem physikalisch wirkenden
Absorptionsmittel betrieben wird. Als Absorptionsmittel kénnen dabei alle bekannten
physikalisch wirkenden Waschmittel zur SOZ_Auswaschung verwendet werden, insbe-

sondere organische Absorptionsmittel.

Bei einer physikalischen Gaswasche 16st das physikalisch wirkende Absorptionsmitte!
die zu entfernende Komponente in Abhangigkeit ihres Partialdruckes und ihrer Léslich-
keit in dem Absorptionsmittel. Es findet keine chemische Reaktion zwischen Absorpti-
onsmittel und der zu entfernenden Komponente statt. Wéahrend bei einer chemischen
Wasche eine Erhéhung des SOz-GehaItes im Abgas der Nachverbrennung eine Erhé-
hung der zirkulierenden Absorptionsmitteimenge erforderiich macht, &ndert sich der
Absorptionsmittelumlauf bei der physikalischen Wésche nicht, da aufgrund des héhe-
ren Partialdruckes proportional mehr 802 im Absorptionsmittel gelést wird. Der 802-
Gehalt im Reingas bleibt unabhéngig von der Eingangskonzentration der Gaswasche
annéhernd konstant. Diese Eigenschaft der physikalischen Wasche hat zur Folge, daf
auch die zur Regenerierung des Absorptionsmittels benétigte Energie nahezu unab-
hangig vom SOZ-GehaIt ist. Das Ausstrippen des gelésten 802 bei der Regenerierung
- erfordert nur wenig Energie, weil die das 802 bindenden Kréfte kiein sind. Deshalb
sind die Betriebskosten, aber auch die Investitionskosten, des erfindungsgemaRen



WO 94/12430 PCT/EP93/03300

Verfahrens mit einer physikalischen Wéasche vergleichsweise gunstig. Die Verbrauchs-
zahlen am Beispiel einer derartigen Anlage mit vorgeschalteter Nachverbrennung fiir

eine 100-tato-Claus-Aniage betragen:

Elektrischer Energiebedarf (inkl. Kiihlturm) 240 kW
Brennstoff bei einer Nachverbrennungstemperatur

von 800°C, z.B. Sauerwasser-Stripper-Gas 2,5 kmol/h
Hochdruckdampf > 25 bar (Erzeugung) 2,9th
Niederdruckdampf mit 1,5 bar (Verbrauch) 1,0th
Absorptionsmittelveriuste 10 DM/d (1991)
Kihiwasser-Make-Up 3,0 m3/h

Bei der erfindungsgeman geringeren Schwefelumsetzung direkt aus dem Rohgas in
der Claus-Anlage ist die SOZ-Konzentration nach der Nachverbrennung entsprechend
hoch. Diese Tatsache hat aber aus den oben angefiihrten Griinden auf die physikali-
-sche Gaswasche kaum Einflull. In Ausgestaltung des erfindungsgeméaRen Verfahrens
ist es deshalb ohne weiteres mdglich, einen Teilstrom des Rohgases unter Umgehung
der Claus-Anlage direkt in die Nachverbrennung zu leiten. Beim erfindungsgeméRen
Verfahren kann daher trotz der insgesamt sehr hohen Schwefelrlickgewinnungsrate die
Claus-Anlage entsprechend kleiner ausgelegt werden. Dadurch werden Betriebs- und

Investitionskosten zuséatzlich reduziert.

Erfindungsgeman wird im Claus-Ofen einer Claus-Anlage eine Temperatur zwischen
850 und 1300°C, vorzugsweise zwischen 900 und 1100°C, eingestellt. Das durch die
Gaswasche gewonnene und zur Claus-Anlage zuriickgefiihrte 802 ist mengenmaRig
(lediglich) dadurch begrenzt, dall das zurlickgeflhrte SO2 die Temperatur der Brenn-
kammer des Claus-Ofens nicht unter 850°C driicken darf. Andernfalls sind zusétzliche

MaRnahmen zur Vorwarmung erforderlich.

GemaR einer Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens enthélt die Claus-An-
lage neben dem Claus-Ofen einen oder mehrere katalytische und/oder thermische Re-
aktoren zur Schwefelerzeugung, sowie Kondensatoren zur Schwefelgewinnung bzw.
Abtrennung des elementaren Schwefels vom Gasstrom.

Mit Vorteil wird dabei der erste katalytische Reaktor mit einer Eintrittstemperatur von
170 bis 220°C gefahren. Vorteilhafterweise liegt die Eintrittstemperatur im ersten kata-
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Iytischen Reaktor zwischen 1 und 10°C, vorzugsweise zwischen 3 und 5°C, oberhalb
der Austrittstemperatur eines vorgeschalteten Kondensators zur Schwefelabtrennung.
Bevorzugt wird der in der Durchstrémungsrichtung letzte Kondensator zur Schwefel-
gewinnung bei einer Temperatur zwischen 130°C und 170°C, vorzugsweise zwischen
140°C und 160°C, betrieben. Dadurch wird neben einer Verringerung des Foulings
auch die Produktion von hoherwertigem Dampf erméglicht. Die verminderte Abschei-
dung von Schwefel wird durch das erfindungsgeméRe Verfahren kompensiert.

In einer anderen Ausgestaltungen des erfindungsgeméRen Verfahrens besteht die
Claus-Anlage ausschliellich aus thermischen Stufen fiir die Schwefelerzeugung, ge-
gebenenfalls mit Kondensatoren fiir die Schwefelabscheidung, oder aus einer Direkt-

Oxidations-Claus-Anlage.

Mit Vorteil wird im erfindungsgemafien Verfahren eine katalytische oder thermische
Nachverbrennung eingesetzt. Bei katalytischer Nachverbrennung ist der Abgasstrom
minimal, weil die Verbrennungstemperatur niedriger liegt als bei einer thermischen

- Nachverbrennung und somit weniger Brennstoff fur die Nachverbrennung erforderlich
ist. Die Grenzen der Verwendbarkeit einer katalytischen Nachverbrennung und damit
der Einsatzfall einer thermischen Nachverbrennung kann gegeben sein durch zu ge-
ringe Umsétze von Schadstoffen wie beispielsweise COS und CS2 oder durch zu hohe
Reaktionstemperaturen, die den Katalysator beschédigen oder zerstéren wiirden, oder

bei Anwesenheit von Katalysatorgiften.

Das erfindungsgemafle Verfahren nutzt alle im Claus-Abgas enthaltenen brennbaren
Komponenten, wie beispielsweise Kohlenwasserstoffe, CO, H2, Schwefeldampf, HZS'
CSZ' COs, NH3 und HCN, als Brenngas flr die Nachverbrennung aus. Zusétzlich kann
sowohl bei der Wiederanwarmung in der Claus-Anlage als auch bei der Nachverbren-
nung billiger, schwefelhaltiger Brennstoff anstatt des nach konventionellen Verfahren
erforderlichen teuren, schwefelfreien Brennstoffes verbraucht werden. Insbesondere
kann Abgas einer Sauerwasser-Strippung, das sogenannte Sauerwasser-Stripper-Ab-
gas, in die Nachverbrennung als Brenngas gegeben werden anstatt, wie nach konven-
tionellen Verfahren notwendig, durch die Claus-Anlage geieitet werden zu miissen.
Damit werden die bekannten mit Sauerwasser-Stripper-Abgasen verbundenen Pro-
bleme vermieden, wie beispielsweise Verlegung der Warmetauscher, Ru3bildung,
verfarbter Schwefel, Korrosion, Katalysatorsulfatierung.



WO 94/12430 PCT/EP93/03300

In weiterer Ausgestaltung des erfindungsgemafRen Verfahrens wird bei der Nachver-
brennung durch Reaktion entstehendes Wasser vor der Gaswasche zur SO?_-Entfer-
nung auskondensiert und zur Kiihlung dieser Gaswésche eingesetzt.

Die Erfindung sei im folgenden anhand mehrerer in Figuren dargestellter Ausfihrungs-

beispiele naher erldutert.

Dabei zeigen:

Fig. 1 ein Blockdiagramm einer Claus-Anlage mit Nachverbrennung
und nachgeschalteter SOz-Wésche,

Fig. 2 eine einstufige Claus-Anlage mit Claus-Ofen und einem
katalytischen Reaktor, sowie einer thermischen Nachver-
brennung,

Fig. 3 eine ausschlielllich thermische Claus-Anlage mit thermischer
Nachverbrennung,

Fig. 4 eine einstufige Claus-Anlage ohne Claus-Ofen mit thermischer

‘ Nachverbrennung und
Fig. 5 eine beispielhafte erfindungsgemalile SOZ-Wésche.

Aquivalente sind in allen Figuren mit gleichen Bezugszeichen bzw. Bezugsziffern ver-
sehen.Im Blockdiagramm von Fig. 1 wird ein Claus-Rohgas 1 einer Claus-Anlage A
zugefiihrt. Das Claus-Abgas 2 wird in eine Nachverbrennung B gegeben. Das Abgas 3
der Nachverbrennung B wird schiie8lich in die Gaswésche C geleitet, wo 802 ausge-
waschen wird. Uber Leitung 4 wird Reingas aus der Gaswasche C abgezogen. Das bei
der Regenerierung des Absorptionsmittels der Gaswésche C gewonnene SO2 wird
Uber Leitung 5 zur Claus-Anlage A zurlickgefiihrt. In der Gaswésche C anfallendes
Prozeftkondensat wird (ber Leitung 6 einer Strippung D zugefihrt. Das Prozef3-Kon-
densat aus Leitung 6 wird mit Luft aus Leitung 7 gestrippt. Das gestrippte ProzeRkon-
densat in Leitung 9 besteht hauptsachlich aus Wasser und kann beispielsweise zu
Kesselspeisewasser aufgearbeitet werden. Das Stripper-Abgas 8 wird in der Nachver-
brennung B des Claus-Abgases 2 eingesetzt. in der Claus-Anlage A zurtickgewonne-

ner elementarer Schwefel wird tiber Leitung 10 abgezogen.

Beim in Fig. 2 dargesteliten Ausfiihrungsbeispiel wird Claus-Rohgas 1, gegebenenfalls
Luft 11 und zurlckgefihrtes 802 5 in einen Claus-Ofen 12 gegeben. Ein Teil des
Claus-Ofen-Abgases wird Uiber Leitung 13, durch Regelventil 14 mengenméRig be-
grenzt, heil® vom Claus-Ofen abgezogen, wahrend das restliche Claus-Ofen-Abgas
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durch Verdampfen von Kesselspeisewasser 15 abgekuihlt und Gber Leitung 18 abgezo-
gen wird. Der durch Verdampfung des Kesselspeisewassers 15 erzeugte Dampf falit in
Leitung 16 an. Bei der Abkihlung auskondensierter elementarer Schwefel wird (iber

Leitung 17 vom Claus-Ofen 12 abgezogen.

Das vorgekihite Claus-Ofen-Abgas in Leitung 18 wird weiter abgekuhlt, wobei wie-
derum elementarer Schwefel auskondensiert und uber Leitung 20 abgezogen wird. Das
nach der Abkiihlung 19 in Leitung 21 vorliegende Claus-Ofen-Abgas wird mit heillerem
Claus-Ofen-Abgas aus Leitung 13 vermischt und Uber Leitung 22 in den katalytischen
Reaktor 23 eingespeist. Regelventil 14 wird dabei so eingestellt, dal der Gasstrom in
Leitung 22 eine Temperatur von 170 bis 220°C aufweist. Diese Eintrittstemperatur des
katalytischen Reaktors 23 liegt zwischen 1 und 10°C, vorzugsweise zwischen 3 und
5°C, Uber der Temperatur des Gasstromes in Leitung 21. Der vom katalytischen Reak-
tor 23 abgezogene Gasstrom 24 wird gekuhit (25), wobei durch die Kihiung 25 aus-
kondensierter elementarer Schwefel Giber Leitung 26 abgezogen wird. Der innerhalb
der Claus-Aniage riickgewonnene elementare Schwefel aus Leitungen 17, 20 und 26

-wird in Leitung 10 zusammengefihrt. Die Abkuhlung 25 des Gasstromes 24 erfolgt nur
soweit, dal der aus der Claus-Anlage zur thermischen Nachverbrennung 27 gefiihrte
Gasstrom 2 eine Temperatur von ca. 160°C aufweist. Uber Leitung 28 wird Brenngas
und uber Leitung 29 Luft in die Nachverbrennung 27 eingespeist. Die in der thermi-
schen Nachverbrennung 27 anfallende Warme wird teilweise zur Erzeugung von
Dampf 31 aus Kesselspeisewasser 30 genutzt. Das Abgas der Nachverbrennung wird
Uber Leitung 3 in die Gaswésche C geleitet. SOZ-Reichgas aus der Gaswasche C wird
Uber Leitung 5 zur Claus-Anlage zurtickgefithrt. Mit dem in Fig. 2 gezeigten Verfahren
kénnen Claus-Rohgasstrome mit einem st-Gehalt von 40 bis 100 Vol.-% verarbeitet
werden. Bei Verwendung von reinem Sauerstoff anstelle von Luft kann sogar Rohgas
im Bereich von 20 bis 100 Vol.-% HZS aufgearbeitet werden.

Das in Fig. 3 dargestellte Verfahren umfafdt eine ausschlieRlich thermische Claus-An-
lage. In den Claus-Ofen 12 werden das Claus-Rohgas 1, Luft 11, Brennstoff 32 und
zuriickgefihrtes SOz-Reichgas 5 gegeben. Das Abgas 2 der Claus-Anlage wird - wie
bereits im Zusammenhang mit dem Verfahrensschema von Fig. 2 ausgefiihrt - in eine
Nachverbrennung und Gaswésche geleitet. Das in Fig. 3 dargestellte Verfahren ermég-
licht eine Aufarbeitung von Claus-Rohgasen mit einem HZS-Gehalt von 80 bis 100 Vol.-
% beim Einsatz von Luft, und von Claus-Rohgasen mit einem HZS-Gehalt von 40 bis

100 Vol.-% beim Einsatz von reinem Sauerstoff.
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Die in Fig. 4 gezeigte Claus-Anlage mit einem einzigen Reaktor ohne Claus-Ofen kann
zur Aufarbeitung von relativ sauberen Claus-Rohgasstrémen mit einem HZS-Gehalt
von 0,5 bis 20 Vol.-% eingesetzt werden. Der Rohgasstrom 1 wird abgekuhlit (33) und
Uber Leitung 34 vermischt mit dem von der Gaswasche C riickgefihrten SOz-Reichgas
5 Uber Leitung 35 in den katalytischen Reaktor 23 eingespeist. Der vom Reaktor abge-
zogene Gasstrom 24 wird gekuhlt (25), wobei auskondensierter Schwefel Uber Leitung
10 abgezogen wird. Das Abgas der Claus-Anlage aus Leitung 2 wird anschiieRend -
wie bereits im Zusammenhang mit dem Verfahrensschema von Fig. 2 ausgefiihrt -

einer Nachverbrennung und einer Gaswasche unterzogen.

im in Fig. 5 gezeigten Verfahrensschema ist eine erfindungsgemafe physikalische
Gaswaésche mit Strippung des ProzelRkondensats aus der Gaswésche ausgefiihrt. Das
Verfahrensschema in Fig. 5 stellt dabei ein Beispiel fur die Gaswasche C und Strippung
D aus Fig. 1 dar. Das Claus-Abgas 3 wird mit Wasser aus Leitung 36 abgequencht (37)
und Uber Leitung 38 in den unteren Bereich der Waschséule 40 eingespeist. Im unteren
Bereich der Waschséule 40 wird eine Wasserwasche mit im wesentlichen aus Wasser

- bestehendem, vom Sumpf der Waschséule 40 abgezogenem (43) und nach Abkuihlung
(41) wieder in den unteren Abschnitt der Waschkolonne 40 eingespeistem Prozefkon-
densat 42 durchgefiihrt. Dieser Direktkontaktkthler im unteren Bereich der Waschs&ule
40 senkt die Gastemperatur des Claus-Abgases weiter und scheidet gleichzeitig den
Uberwiegenden Teil des aus der Claus-Reaktion entstandenen Wassers ab. Das nicht
vom Prozef3kondensat 43 fir den Wasserquench abgezweigte (36) oder fir die Was-
serwésche Uber Leitung 42 abgetrennte Prozeflkondensat wird mit aus der Regenerie-
rung anfallendem Prozeflkondensat in Leitung 44 vermischt ﬁnd tiber Leitung 6 in die
Strippséule 45 eingespeist. Dort wird das Proze3kondensat mit Verbrennungsluft 7 fur
die Nachverbrennung gestrippt. Aus dem Prozef3)kondensat 6 in der Strippséule 45
ausgestrippte Schwefelkomponenten werden mit der Verbrennungsluft Gber Leitung 8
von der Strippsaule 45 zur Nachverbrennung geleitet. Vom Ful der Strippséule 45 wird
gereinigtes Prozellkondensat Uber Leitung 9 abgezogen, das beispielsweise zu Kes-
selspeisewasser aufgearbeitet werden kann. Ein Teil des gestrippten und vom FuB der
Strippkolonne 45 abgezogenen Prozellkondensats wird tber Leitung 48 auf den Kopf
der Waschsaule 40 aufgegeben. Dieser ProzelRkondensatstrom dient zur Riickwa-
schung des Waschmittels am Kopf der Waschsaule 40, so da® vom Kopf der Wasch-
séule 40 Schwefel- und Absorptionsmittel-freies Reingas 4 abgezogen wird. Uber Lei-
tung 50 wird mit Kiihiwasser vorgekihltes (49) physikalisch wirkendes Absorptionsmit-
tel in die Waschkolonne 40 eingeleitet. Oberhalb des Kaminbodens, der den eigentii-
chen Waschbereich der Waschséaule 40 vom Direktkontaktkihler im unteren Bereich



WO 94/12430 PCT/EP93/03300

11

abtrennt, wird Absorptionsmittel Uber Leitung 51 von der Waschsaule 40 abgezogen.
Beladenes Absorptionsmittel aus Leitung 51 wird im Warmetauscher 52 gegen regene-
riertes Absorptionsmittel aus Leitung 58 angewarmt und (ber Leitung 53 in die Rege-
nerierkolonne 57 eingespeist. Regeneriertes Absorptionsmittel wird vom Sumpf der
Regenerierkolonne 57 {iber Leitung 54 abgezogen und zu einem Teil Gber Leitung 55
im Aufkocher 56 mit Niederdruckdampf angewéarmt und erneut in die Regenerierko-
lonne 57 eingespeist. Der Aufkocher 56 wird dabei durch Abwarme mit einem
Temperaturniveau von ca. 100 bis 140°C beheizt, z.B. durch den in Durchstrémungs-
richtung letzten Schwefelkondensator der Claus-Anlage anfallenden Niederdruck-
dampf. Das Uberkopfprodukt der Regenerierkolonne 57 wird abgekuhit (59) und Uber
Leitung 60 dem Abscheider 61 zugefihrt. Im Abscheider 61 vom Uberkopfprodukt der
Regenerierkolonne 57 auskondensiertes Kondensat wird tber Leitung 63 zum Kopf der
Regenerierkolonne 57 zuriickgefihrt. Vom Abscheider 61 wird SOZ-Reichgas abgezo-
gen und lber den Kompressor 62, tiblicherweise eine Wasserringpumpe, zur Claus-
Anlage Uber Leitung 5 zuriickgeférdert. Vom oberen Bereich der Regenerierkolonne 57
wird oberhalb des Kaminbodens Uber Leitung 54 Prozel3kondensat abgezogen und

- (iber Leitung 6 in die Strippséule 45 geflhrt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entschwefelung eines zumindest st-haltigen Rohgasstromes in
einer Claus-Aniage, einer Nachverbrennung des Claus-Abgases und einer Gas-
wésche des Abgases der Nachverbrennung zur SOZ-Entfernung, wobei durch die
Gaswasche gewonnenes 502 vor die Claus-Anlage zuriickgefuhrt wird, dadurch
gekennzeichnet, daR innerhalb der Claus-Anlage zwischen 60% und 90%, vor-
zugsweise zwischen 67% und 85%, besonders bevorzugt zwischen 67% und
80%, des im Rohgas enthaltenen Schwefels in der Claus-Anlage direkt vom
Rohgas abgeschieden und zwischen 33% und 10%, vorzugsweise zwischen 25%
und 10%, besonders bevorzugt zwischen 20% und 15%, des urspringlich im
Rohgas enthaltenen Schwefels als 802 zurickgefihrt werden.

‘2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Gaswische zur
SOZ-Entfernung mit einem physikalisch wirkenden Absorptionsmittel betrieben

wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR ein Teilstrom
des Rohgases unter Umgehung der Claus-Anlage direkt in die Nachverbrennung

geleitet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die
Claus-Anlage neben einem Claus-Ofen einen oder mehrere katalytische und/oder
thermische Reaktoren zur Schwefelerzeugung und Kondensatoren zur Schwefel-

gewinnung enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der erste katalytische
Reaktor mit einer Eintrittstemperatur von 170 bis 220°C gefahren wird.

6.  Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Eintritts-
temperatur des ersten katalytischen Reaktors zwischen 1 und 10°C, vorzugs-
weise zwischen 3 und 5°C, Uber der Austrittstemperatur eines vorgeschalteten

Kondensators zur Schwefelgewinnung liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die |
Claus-Anlage ausschlielich thermische Stufen fir die Schwefelerzeugung und
gegebenenfalls Kondensatoren zur Schwefelgewinnung verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR der
in Durchstrémungsrichtung letzte Kondensator zur Schwefelgewinnung bei einer
Temperatur zwischen 130°C und 170°C, vorzugsweise zwischen 140°C und

160°C, betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR der
Claus-Ofen bei einer Temperatur zwischen 850 und 1300°C, vorzugsweise zwi-
schen 900 und 1100°C, betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die
Claus-Anlage aus einer Direkt-Oxidations-Claus-Anlage besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da
eine katalytische oder thermische Nachverbrennung eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR im
Claus-Abgas enthaitene, brennbare Komponenten wie beispielsweise Kohlen-
wasserstoffe, CO, H2, Schwefeldampf, HZS’ CSZ' COS, NH3 und HCN als
Brenngas verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf
gegebenenfalls in der Anlage anfallendes Sauerwasser-Stripper-Abgas als

Brenngas verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da bei
der Nachverbrennung durch Reaktion entstehendes Wasser vor der Gaswésche
zur SOz-Entfemung auskondensiert und zur Kithiung dieser Gaswésche einge-

setzt wird.
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