
1
Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen

Kurt-Wilhelm Eichenhofer (1, 3–7), Karin Huder (2), Egon Winkler (3, 4),
Karl H. Daum (3, 4)

1 Erzeugung und Verbrauch von Schwefel und anorganischen
Schwefelverbindungen 5

1.1 Rohstoffsituation von Schwefel und Schwefel-�quivalenten 5
1.2 Mengenentwicklung von Schwefel- und Schwefels�ureerzeugung/

-verbrauch 7
1.3 Verwendung von Schwefel und Schwefels�ure 13

2 Elementarer Schwefel 16
2.1 Eigenschaften 16
2.1.1 Physikalische Eigenschaften 16
2.1.2 Chemische Eigenschaften 18
2.2 Entschwefelung von Erdgas, Erd�l und Kohle 20
2.2.1 Entschwefelung von Erd�l 20
2.2.2 Entschwefelung von Gasen 21
2.2.2.1 Absorption mit Hilfe von chemischen oder physikalischen L�semitteln,

Herstellung von Gasen mit aufkonzentriertem H2S 21
2.2.2.2 Direkte Umsetzung von H2S in Redox-Prozessen 22
2.2.2.3 Biologische Entfernung 22
2.2.2.4 Claus-Verfahren 22
2.2.2.5 Selectox 25
2.3 Entgasung 25
2.4 Reinheit 26
2.5 Endgasreinigung 27
2.5.1 Katalytische Reinigung von Claus-Tailgas oberhalb des

Schwefeltaupunktes 27
2.5.2 Katalytische Reinigung von Claus-Tailgas unterhalb des

Schwefeltaupunktes 27
2.5.3 Prozesse basierend auf Claus-Tailgas in fl�ssiger Phase 29
2.5.4 Prozesse mit reduziertem Claus-Tailgas 30
2.5.5 Weitere Prozessvarianten 30
2.6 Verfestigung, Lagerung und Transport von Schwefel 32

1

Winnacker/K�chler. Chemische Technik: Prozesse und Produkte.
Herausgegeben von Roland Dittmeyer, Wilhelm Keim, Gerhard Kreysa, Alfred Oberholz
Band 3: Anorganische Grundstoffe, Zwischenprodukte.
Copyright � 2005 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 3-527-30768-0



2.6.1 Verfestigung 32
2.6.2 Lagerung und Transport 33

3 Schwefeldioxid 34
3.1 Eigenschaften von Schwefeldioxid 34
3.2 Bereitstellung schwefeldioxidhaltiger Gase 35
3.2.1 �berst�chiometrische Schwefelverbrennung 37
3.2.2 Unterst�chiometrische Schwefelverbrennung 40
3.2.3 Herstellung von Dampf bei der Schwefelverbrennung 42
3.2.4 SO2-haltige Gase aus R�st- und Spaltprozessen f�r die

Schwefels�ureherstellung 44
3.2.4.1 SO2-haltige Gase aus metallurgischen Prozessen 44
3.2.4.2 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von fl�ssigen

schwefels�urehaltigen Abf�llen 44
3.2.4.3 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von Eisensulfat und

Abfalls�ure bei der Titandioxidherstellung 47
3.2.4.4 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von Calciumsulfaten 49
3.3 Reinigung von SO2-haltigen Gasen 50
3.3.1 K�hlung und Elektrostatische Gasreinigung (EGR) 51
3.3.2 Waschverfahren 52
3.3.3 Quecksilberabtrennung 55
3.3.4 Arsenentfernung 57
3.4 Herstellung von fl�ssigem SO2 58
3.5 Lagerung und Verwendung von fl�ssigem SO2 63

4 Schwefels�ure 64
4.1 Eigenschaften von Schwefels�ure und Oleum 65
4.2 Herstellung von SO3 aus SO2 durch Katalyse 67
4.2.1 Katalysatoren 73
4.2.2 Technische Umsetzung der Gleichgewichtsreaktion 76
4.2.2.1 Unsteady-State-Verfahren 80
4.2.2.2 Einfachkatalyse und Doppelkatalyse (Steady-State-Verfahren) 81
4.2.3 Verbleib des Katalysators 87
4.3 Absorption von SO3 in Schwefels�ure 89
4.3.1 Gegenstrom- und Gleichstromabsorption 89
4.3.2 Arbeitsbereich der Schwefels�ureabsorption 90
4.4 Verfahrensschritte des Schwefels�ureprozesses 92
4.4.1 Gasteil 92
4.4.1.1 Kontaktapparat, Kontakthorde 93
4.4.1.2 Gas/Gas-W�rmeaustauscher 96
4.4.1.3 Luftvorw�rmung 97
4.4.1.4 Verdichter 97
4.4.1.5 Kamin 98
4.4.2 S�ureteil 99
4.4.2.1 Trockner und Absorber 100

2 1 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen



4.4.2.2 S�urek�hler 103
4.4.2.3 Pumpen 106
4.4.2.4 Gasfilter 107
4.4.2.5 NOx-Entfernung 109
4.4.3 Dampfteil 110
4.4.3.1 Speisewasservorw�rmung 110
4.4.3.2 Dampfkessel 110
4.4.3.3 Economiser 112
4.4.3.4 �berhitzer 112
4.4.3.5 Dampfturbine 113
4.5 Energiegewinnung im Schwefels�ureprozess 113
4.5.1 Gesamtprozess 114
4.5.2 Energiebetrachtung bei der Kontaktierung 116
4.6 Abgasreinigung 117
4.7 Verfahrensdarstellung einer Anlage mit Schwefelverbrennung und

Doppelkatalyse 120
4.8 Verfahrensdarstellung einer Anlage mit Erzr�stung und

Doppelkatalyse 122
4.9 Verfahrensdarstellung einer Anlage f�r niedere SO2-Gehalte mit

Einfachkatalyse und Endgasw�sche 123
4.10 Herstellung von Oleum und Schwefeltrioxid 124
4.11 Schwefels�urekonzentrierung 127
4.12 Einstellung verschiedener Schwefels�ure- und Oleum-

Konzentrationen 129
4.13 Lagerung und Transport von Schwefels�ure und Oleum 129
4.14 Werkstoffe 130
4.15 Prozess�berwachung, Qualit�t und Analytik 133

5 Herstellung und Verwendung der anorganischen
Schwefelverbindungen 136

5.1 Bisulfite 136
5.1.1 Natriumbisulfit 136
5.1.2 Magnesiumbisulfit (Mg(HSO3)2) 137
5.1.3 Ammoniumbisulfit (NH4HSO3) 138
5.2 Natrium/Kalium-Sulfit/Disulfit 138
5.2.1 Natriumsulfit (Na3SO3) 138
5.2.2 Kaliumsulfit (K2SO3) 139
5.2.3 Natriumdisulfit (Na2S2O5) 139
5.2.4 Kaliumdisulfit (K2S2O5) 140
5.2.5 Magnesiumsulfit (MgSO3) 140
5.3 Thiosulfat 141
5.3.1 Ammoniumthiosulfat ((NH4)2S2O3) 141
5.3.2 Natriumthiosulfat (Na2S2O3) 142
5.4 Natriumdithionit (Na2S2O4) 143
5.5 Natriumhydrogensulfid (NaHS) und Natriumsulfid (Na2S) 146

31 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen



5.6 Schwefelchloride 146
5.7 Thionylchlorid (SOCl2) 147
5.8 Sulfurylchlorid (SO2Cl2) 148
5.9 Anorganische Sulfons�uren 149
5.10 Schwefels�ure electronic grade (H2SO4) 150
5.11 Natriumhydrogensulfat (NaHSO4) 152
5.12 Natriumsulfat/Kaliumsulfat 152
5.13 Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4) 154
5.14 Calciumsulfate (CaSO4 · xH2O) 155
5.15 Zinksulfat (ZnSO4) 157
5.16 Bariumsulfat (BaSO4) 158
5.17 Eisensulfate (Fe(II), Fe(III)SO4) 158
5.18 Schwefelkohlenstoff (CS2) 160

6 Vorschriften in Deutschland/EU 162
6.1 Bestimmungen der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft in

Deutschland 162
6.2 Best available techniques (BAT) f�r Schwefel- und

Schwefels�ureproduktion 164
6.3 Verordnungen 165
6.3.1 St�rfallstoffe SO2, SO3 165
6.3.2 Luftgrenzwerte f�r SO2, SO3, H2SO4 166
6.3.3 Krebserzeugende Wirkung von schwefels�urehaltigen Aerosolen 167

7 Literatur 168

4 1 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen



1
Erzeugung und Verbrauch von Schwefel und anorganischen Schwefelverbindungen

Elementarschwefel und anorganische Schwefelverbindungen, besonders Schwefel-
s�ure und ihre Salze, geh�ren zu den wichtigen anorganischen Substanzen. Sie
werden in der Energie-, D�ngemittel-, der Nichteisenmetall- und der chemischen
Industrie hergestellt und gehandhabt.

1.1
Rohstoffsituation von Schwefel und Schwefel-�quivalenten [1]

Der Rohstoff Schwefel und seine Verbindungen stammen aus folgenden Quellen:

1. Naturschwefel:
l aus geologischen Vorkommen: Gewinnung nach dem Frasch-Verfahren hat nur

noch geringe Bedeutung;
In den USA wurde die Gewinnung 2001 aus wirtschaftlichen Gr�nden ein-
gestellt, in Polen ist nur noch eine Mine in Betrieb, das gr�ßte Vorkommen von
Naturschwefel befindet sich in Mishraq (Iran).

2. Rekuperationsschwefel (sulfur recovered):
l aus Roh�l mit 1–3% Massenanteil S: Gewinnung als H2S und Schwefelherstel-

lung nach dem Claus-Prozess,
l aus Naturgas (Sauergas) mit einem H2S-Gehalt von 5–10% Volumenanteil oder

mehr: Abtrennung des H2S mittels Absorption und Schwefelherstellung nach
dem Claus-Prozess,

l aus �ls�nden mit 4–5% Massenanteil S speziell in Kanada (mit mehr als 7%
Massenanteil Bitumen): Gewinnung von Roh�len, Gewinnung als H2S und
Schwefelherstellung nach dem Claus-Prozess.

3. Schwefels�ure als Koppelprodukt (aus der Verarbeitung von Schwefeldioxid
beim Abr�sten/Schmelzen von sulfidischen Erzen):
l aus Pyrit mit 40–50 % Massenanteil S: Abr�sten mit Luft zu SO2 und Eisenoxid,

katalytische Konvertierung zu SO3, Absorption in Schwefels�ure;
Pyritvorkommen in China, Finnland, Indien, Nordkorea: 71 % der Weltproduk-
tion wurden 2000 in China gef�rdert – die Bedeutung des Verfahrens sinkt aus
wirtschaftlichen Gr�nden, anstelle von Pyrit wird von reinem Schwefel aus-
gegangen.

l aus Kupfererz (z. B. CuFeS2, CuS, Cu2S, CuFeS4) mit ca. 33 % Massenanteil S;
l aus Zinkerz (ZnS, meist in Vergesellschaftung mit Blei): Abr�sten mit Luft zu SO2

und Zinkoxid, katalytische Konvertierung zu SO3, Absorption in Schwefels�ure;
l aus Bleierz (PbS): Abr�sten mit Luft zu SO2 und Blei, katalytische Konvertie-

rung zu SO3, Absorption in Schwefels�ure;
l aus Erzen von Nickel, Molybd�n, Vanadium, Uran: Abr�sten mit Luft zu SO2 und

Metalloxid, katalytische Konvertierung zu SO3, Absorption in Schwefels�ure.
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4. Andere Quellen:
l aus Kohle mit einem Gehalt von 0,1–3% Massenanteil S: aus Umweltschutz-

gr�nden SO2-Abtrennung unter Bildung von Gips oder Ammoniumsulfat,
l aus Sulfatvorkommen wie Calciumsulfat (Naturgips) oder Natriumsulfat.

Die Weltreserven von Elementarschwefel-Ablagerungen vulkanischen Ursprungs
und von Schwefel aus Naturgas, Erd�l, Teers�nden und Metallsulfiden betragen ca.
5 · 1012 t. Die Menge an Schwefel, der in Gips und Anhydrit gebunden vorliegt, ist
nahezu grenzenlos. Etwa 600 · 1012 t Schwefel sind in Kohle, �lschiefer und Schie-
fer (reich an organischem Material) enthalten. Bisher wurden aber noch keine wirt-
schaftlichen Methoden entwickelt, um Schwefel aus diesen Quellen zu gewinnen.
Die f�r 2001 vom Bureau of Mines angegebenen Schwefelreserven sind in Tabelle
1.1 aufgelistet).

Die genannten Mengen nach L�ndern sind aber wegen den Verschiebungen in-
nerhalb der Weltschwefelindustrie nicht aussagekr�ftig. Der gr�ßte Teil des Schwe-
fels entsteht bei der Verarbeitung von fossilen Brennstoffen. Weil Roh�l und sulfi-
dische Erze �ber weite Entfernungen transportiert werden, findet die Schwefelpro-
duktion nicht mehr in dem Land statt, in dem das �l oder Erz gef�rdert wurde. So
wird z. B. die Schwefelreserve von Saudi-Arabien in den �lraffinerien der Vereinig-
ten Staaten gewonnen [2].

Tab. 1.1 Bekannte Reserven von Schwefel 2001 nach L�ndern in 106 t Schwefel [1]
(U. S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, Januar 2002, S. 162–163)

Land Reserven 1) Reserve Basis 2)

USA 80 230

Kanada 160 330

China 100 250

Frankreich 10 20

Japan 5 15

Mexiko 75 120

Polen 100 300

Saudi Arabien 100 130

Spanien 50 300

Andere L�nder 630 1.800

Welt Gesamt 1.300 3.500

1) Definition Reserven: Die Menge, die �konomisch produziert werden kann. Es ist damit nicht
verbunden, dass Anlagen installiert sind. Die Reserven schließen nur r�ckf�hrbare Materialien
ein.
2) Definition Reserve Basis: Die identifizierte Ressource entspricht einer Minimalanforderung
hinsichtlich geologischer Kriterien, Verarbeitung und Qualit�t. Die Menge schließt alle Reserven
ein, die �konomisch vertretbar sind.
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1.2
Mengenentwicklung von Schwefel- und Schwefels�ureerzeugung/-verbrauch

Der Hauptanteil des Elementarschwefels, insgesamt 35 · 106 t, wurde im Jahre
2001 aus Erdgas und Erd�l gewonnen. Das entspricht 61 % des Gesamteinsatzes
von Schwefel- und Schwefel-�quivalent-Rohstoffen von 57,3 · 106 t. Schwefels�ure
entsteht als Koppelprodukt bei der Verh�ttung von sulfidischen Erzen mit
11,6 · 106 t Schwefel-�quivalenten entsprechend 20 %.

Aus praktischen Gr�nden werden die produzierten Mengen aller Stoffe in Schwe-
fel-�quivalentmengen umgerechnet und dann zusammengefasst. Definitionsge-
m�ß hat Elementarschwefel das �quivalent 1, 100%ige Schwefels�ure z. B. enth�lt
0,333 Anteile Schwefel, hat also das �quivalent 0,333. Eine �bersicht �ber die ver-
wendeten Rohstoffe der Schwefelerzeugung gibt Tabelle 1.2.

Die L�nder mit der gr�ßten Schwefelproduktion sind die USA (11,45 · 106 t), Ka-
nada (9,81 · 106 t) und die ehemalige UdSSR (8,21 · 106 t), bedingt vor allem durch
die Verarbeitung von Erdgas, �lsand und Erd�l. Die Weltschwefelproduktion f�r
2000 ist Tabelle 1.3 zu entnehmen:

Der Weltproduktion von 64,06 · 106 t Schwefel steht ein Verbrauch von
62,03 · 106 t Schwefel gegen�ber (siehe Tabelle 1.4), wobei es sich beim dem er-
zeugten �berschuss haupts�chlich um elementaren Schwefel handelt.

Von besonderer Bedeutung ist der Handel mit Schwefel: im Jahre 2000 wurden
20,3 · 106 t weltweit exportiert, um die globale Ungleichverteilung zwischen den
L�ndern, die einen Schwefel�berschuss ausweisen, wie z.B. Deutschland oder Ka-
nada, und den L�ndern, die einen hohen Bedarf an Schwefelprodukten haben, wie
z.B. China, auszugleichen (siehe Tabelle 1.4).

Die Produktion von Elementarschwefel in Deutschland erfolgte 2000 zu 63 % aus
Erdgas und zu 29 % aus Erd�l (Tabelle 1.5). Sie stieg von 1994 bis 2000 um 38 % be-
sonders infolge h�heren Verbrauches an fossilen Brennstoffen. Nur 10 % davon
wurden zur Deckung des deutschen Schwefelbedarfs ben�tigt.

Tab. 1.2 Herkunft der Menge an Schwefel aus unterschiedlichen Rohstoffen in 2001 (gesch�tzt)
(in 106 t Schwefel und Schwefel-�quivalent) [3]

Rohstoffart S-�quivalente1)

Frasch-Schwefel 1,1

Naturschwefel 0,7

Pyrite 4,2

Metalls�ure aus sulfidischen Erzen 11,6

Erdgasentschwefelung 7,9

Erdgas/Erd�l/Teers�nde undifferenziert 15,9

Erd�l 11,2

nicht spezifiziert 4,6

Gesamtmenge 57,3
1) Definition S-�quvalent: Menge an Schwefel bezogen auf den Gehalt an Schwefel
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Tab. 1.3 Schwefelproduktion 2000 ( in 106 t Schwefel und Schwefel-�quivalent) [4]

L�nder
(* und andere L�nder der Region}

Produktion

S-�quivalente
Inklusive Schwefel

Schwefel

Belgien/Luxemburg 0,42 0,23
Finnland 0,78 0,04
Frankreich 1,04 0,78
Deutschland 2,71 1,74
Griechenland 0,09 0,09
Italien 0,64 0,47
Niederlande 0,54 0,43
Norwegen 0,11 0,02
Spanien 0,91 0,30
Schweden 0,20 0,07
Großbritannien 0,21 0,16
Westeuropa* 7,80 4,45

Bulgarien 0,23 0,02
Tschechische Republik 0,36 0,04
Polen 1,60 1,32
Rum�nien 0,03 0,03
Ex-Jugoslawien 0,03 0,01
Zentraleuropa* 2,07 1,51

ehemalige UdSSR 8,21 6,76

S�dafrika 0,47 0,21
Afrika* 0,55 0,23

Kanada 9,81 8,74
USA 11,45 9,28
Nordamerika* 21,26 18,02

Brasilien 0,70 0,11
Chile 1,14 0,03
Mexiko 1,34 0,85
Venezuela 0,37 0,37
Lateinamerika* 3,75 1,63

Iran 0,92 0,92
Irak 0,51 0,51
Kuwait 0,22 0,22
Saudi Arabien 2,10 2,10
Vereinigte Arabische Emirate 1,11 1,11
Mittlerer Osten* 5,85 5,74

China 6,99 0,40
Indien 0,55 0,22
Indonesien 0,34 0,11
Japan 3,66 2,07
Philippinen 0,19 0,04
Singapur 0,26 0,26
S�d Korea 1,25 0,69
Taiwan 0,24 0,21
S�d- und Westasien* 13,89 4,31

Ozeanien* 0,69 0,06

Welt gesamt 64,06 42,71
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Tab. 1.4 Schwefelverbrauch und Schwefelexport in 2000
(in 106 t Schwefel und Schwefel-�quivalent) [4]

L�nder Verbrauch Schwefelexport aus
S-�quivalente Schwefel

Deutschland 0,99
West Europa 7,27 3,93

Polen 0,71
Zentral Europa 1,50 0,94

ehemalige UdSSR 4,21 3,08 2,82

Afrika 6,20 5,88

Kanada 7,02
USA 0,81
Nordamerika 15,21 11,98

Lateinamerika 5,39 3,28

Iran 0,73
Saudi-Arabien 2,02
Vereinigte Arabische Emirate 1,02
Mittlerer Osten 2,36 2,25

Asien (geplante �konomien) 9,96 3,32
Japan 1,06

andere Staaten S�d- und Ostasien 8,29 5,36

Ozeanien 1,33 0,70

nicht genannte L�nder 3,13

Welt gesamt 62,03 40,68 20,31

Tab. 1.5 Schwefelproduktion und -verbleib in Deutschland 1994–2000 (in 103 t Schwefel) [5, 6]

Produktion aus: 1994 1997 1999 2000

Erdgas 874 1111 1212 1100

Erd�l 396 386 484 511

Rauchgas 87 80 84 80

Kohle 43 45 43 43

Gesamt 1400 1622 1823 1734

Verbleib f�r:
Bedarfsdeckung 618 700 690 740

Ausfuhr 821 900 1182 991

Einfuhr 19

Gesamt 1458 1600 1872 1731
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Tab. 1.6 Schwefelexporte Deutschland im Jahr 1999 (in 103 t Schwefel) [2]

Export nach: � 1000 t Schwefel

USA 66

Brasilien 120

Belgien 158

Frankreich 44

Italien 12

Niederlande 71

Schweden 41

Großbritannien 111

Tschechische Republik 28

Slowenien 21

Marokko 161

Tunesien 67

Israel 97

nicht identifiziert 10

Export Gesamt 1182

1999 wurden aus Deutschland 1,182 · 106 t Schwefel exportiert (siehe Tabelle
1.6). Die Hauptabnehmer waren Brasilien, Belgien, Großbritannien und Marokko.
Die gr�ßten Anlagen zur Herstellung von Rekuperationsschwefel in Deutschland
befinden sich in Großenkneten und Sulingen (Niedersachsen) [5]. Beide Anlagen
werden von der BEB Erdgas und Erd�l GmbH und der ExxonMobil Erdgas -Erd�l
GmbH gemeinsam betrieben. Die gemeinsame Tochter NEAG verschifft Schwefel
fest als Pellets ab Weserhafen Brake oder fl�ssig mit Bahnkesselwagen �ber das eu-
rop�ische Schienensystem.

Die Hauptmenge des Schwefels dient der Herstellung von anorganischen Schwe-
felverbindungen, insbesondere Schwefeldioxid und Schwefels�ure. Schwefels�ure
f�llt außerdem als Koppelprodukt bei der Verarbeitung der sulfidischen Erze, insbe-
sondere von Kupfer-, Zink- und Bleierzen, an. Die Weltschwefels�ureproduktion lag
2000 bei 167 . 106 t bei einem Verbrauch von 173 . 106 t, wobei die fehlenden Men-
gen aus Lagerbest�nden gedeckt wurden (Tabelle 1.7).

In den USA wurden 2001 982000 t Schwefels�ure als Koppelproduktion der Me-
tallherstellung gewonnen. Davon entfielen 82,8 % auf die Kupfer-, 12,4% auf die
Zink- und 4,8% auf die Blei- und Molybd�nherstellung [3].

Die Preise der Rohstoffe Schwefel und Schwefels�ure sind von besonderer Bedeu-
tung f�r die darauf basierenden Industrien. In Europa gelten die folgenden langfris-
tig vom Sulphur-Institute (London) ermittelten Preise und ihre Entwicklung
(Abb. 1.1) f�r Schwefels�ure »cfr mediterraneum« (Schwefels�ure mit 96 % Mas-
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Tab. 1.7 Schwefels�ureproduktion und -verbrauch 2000 (in 106 t H2SO4 100% Massenanteil) [1]

Produktion Verbrauch

Belgien/Luxemburg 2,24 2,71
Finnland 1,66 1,78
Frankreich 2,27 2,68
Deutschland 4,90 5,16
Griechenland 0,69 0,69
Italien 1,04 1,11
Niederlande 0,99 1,12
Norwegen 0,57 0,27
Spanien 2,42 2,57
Schweden 0,63 0,39
Großbritannien 1,06 1,33
Westeuropa* 18,94 20,64

Bulgarien 0,64 0,38
Ex-Tschechoslowakei 0,27 0,34
Polen 1,95 2,04
Rum�nien 0,18 0,27
Ex-Jugoslawien 0,53 0,39
Zentraleuropa* 3,70 3,49

ehemalige UdSSR 12,16 11,65

Tunesien 4,58 4,62
Marokko 8,15 8,19
S�dafrika 2,83 2,76
Afrika* 17,43 17,74

Kanada 3,80 3,05
USA 39,95 42,11
Nordamerika 43,75 45,16

Brasilien 5,22 5,65
Chile 3,46 3,91
Mexiko 3,88 3,56
Lateinamerika* 14,57 15,09

China 23,65 24,09
Indien 6,51 6,83
Israel 1,70 1,72
Indonesien 1,70 1,70
Japan 7,04 5,83
Philippinen 1,09 1,09
S�d Korea 3,62 2,93
Taiwan 1,02 1,29
T�rkei 0,76 1,08
Asien* 52,69 52,37

Australien 3,08 3,16
Ozeanien* 3,74 3,81

Welt Gesamt 166,98 170,35

*) mit anderen L�ndern der Region.
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Abb. 1.1 Zeitliche Entwicklung (1987–2002) der ver�ffentlichen Preise in Europa f�r Schwefel fl�ssig1

und Schwefels�ure 96 %2 (oberes Preislimit) aus der Zeitschrift Sulphur
1Schwefel ex terminal N.W. Europe bzw. ex vessel N.W. Europe, 2Schwefels�ure c. & f. N.W. Europe/fob
bzw. cfr Mediterraneum

senanteil, angeliefert in einem Mittelmeerhafen) und f�r Schwefel-fl�ssig »ex vessel
NW Europe« (Schwefel aus einem Lager in Antwerpen oder Rotterdam).

Der indexierte Weltschwefelpreis fiel von 1900 bis 2000 kontinuierlich (Abb. 1.2).
Wirtschaftskrisen und Weltkriege schlagen sich in Preiserh�hungen nieder.

Die Steigerung des Schwefelbedarfes in China, der durch Zuk�ufe aus Kanada,
dem Mittleren Osten und Kasachstan gedeckt werden muss, hat im Jahre 2004 zu

Abb. 1.2 Weltproduktion an S-�quivalenten in t S und Wert in $ pro Tonne von 1900 bis 2000 [7]
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einer Preiserh�hung f�r Schwefel gef�hrt. Der gesteigerte Bedarf ist auf einen er-
h�hten Verbrauch von Schwefels�ure f�r die D�ngemittelproduktion und auf die
technische Umstellung der Rohstoffbasis der Schwefels�ureproduktion von Pyrit
auf Schwefel zur�ckzuf�hren.

1.3

Verwendung von Schwefel und Schwefels�ure

80 bis 90 % des Schwefels wird f�r die Herstellung von Schwefels�ure verwendet.
Schwefel wird dabei im ersten Schritt zu Schwefeldioxid verbrannt.

Neuere Verwendungsm�glichkeiten von elementarem Schwefel sind:
l als Baustoff in Kombination mit Asphalt unter Bildung von Schwefel-Polymer-

Beton (Handelsname STARCrete). Schwefel-Polymer-Beton ist als Konstruktions-
material im Vergleich zu Portlandzement widerstandsf�higer gegen�ber korrosi-
ven Chemikalien. Das Material ist extrudierbar und kann in vorgefertigten For-
men verwendet werden.

l zur Direktd�ngung f�r Schwefel-Kombinationsd�ngemittel,
l in Batterien in Kombination mit Aluminium oder Natrium.

Schwefels�ure wird f�r die folgenden Prozesse verwendet [8]:
l Aufschluss von Phosphaterz (Fluorapathit, 3Ca3(PO4)2 · CaF2) zur Herstellung

von Phosphors�ure/phosphathaltigen D�ngemitteln, wie Superphosphate (siehe
2 D�ngemittel, Bd. 8, Abschnitt 1.5.2), und Gips (CaSO4 · 2H2O),

l Aufschluss von Titanerz (Ilmenit, FeTiO2) nach dem Sulfatprozess zur Herstel-
lung des Weißpigments Titandioxid TiO2, (siehe 3 Anorganische Pigmente,
Bd. 8, Abschnitt 3.1.2)

l Herstellung von Caprolactam (Polyamidvorprodukt) und Ammoniumsulfat
(NH4)2SO4 als N-haltigem D�ngemittel,

l Alkylierung von Olefinen (Propylen, Buten) mit Isobutan mit Schwefels�ure als
Katalysator und Bildung von Isoheptan oder Isooctan,

l Schwefels�ure-Leaching von Kupfer mit dem SX-EW-(Solvent Extraction-Electro-
winning-)Prozess aus oxidischen Kupfervorkommen,

l Herstellung von Flusss�ure aus Flussspat (CaF2) unter Bildung von Calciumsul-
fat,

l Herstellung von Cellulose aus Holz f�r die Papierherstellung nach dem Sulfat-
(Kraft-) oder Sulfitprozess. Der Kraft-Prozess wird weltweit zu 73% bei der Zell-
stoffproduktion eingesetzt, der Sulfitprozess nur zu 6%. In dem Prozess werden
verschiedene Sulfate wie Magnesiumsulfat, Aluminiumsulfat oder Natriumsulfat
zus�tzlich zugesetzt.

Eine �bersicht �ber die Verwendung von Schwefel und Schwefels�ure in den USA
gibt Tabelle 1.8.

47,5% der Schwefels�ure wird f�r P-haltige D�ngemittel verwendet. Weitere we-
sentliche Mengen entfallen auf die Erd�lveredelung (17,7 %), die Produktion von
Agrarchemikalien (8%) und das Kupfererz-Leaching (4,8%).
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Tab. 1.8 Verbrauch von Schwefel und Schwefels�ure in den USA in 103 t S-�quivalenten 2001 [3]

Endverbrauch f�r Elementar-
schwefel1)

Schwefel-
s�ure als S2)

Gesamt
S

Kupfererze 691 691

Uran und Vanadiumerze 3 3

andere Erze 26 26

Papierherstellung 194 194

Anorg. Pigmente, Farben, org. Chemikalien 158 158

Andere anorg. Chemikalien 207 207

Synthetischer Gummi und andere Plastikmaterialien 68 68

Cellulosefasern einschl. Spinnfasern 11 11

Pharmazeutika 3 3

Seifen und Detergentien 7 7

Org. Industriechemikalien 86 86

Stickstoffhaltige D�ngemittel 188 188

Phosphathaltige D�ngemittel 6840 6840

Pestizide 10 10

andere landwirtschaftliche Chemikalien 11202) 1120

Sprengstoffe 10 10

Komponenten f�r die Wasserbehandlung 66 66

andere Chemikalien 21 21

Roh�lverarbeitung und andere Roh�l- und Kohleprodukte 19603) 591 2520

Stahlbearbeitung 17 17

Nichteisenmetalle 38 38

Andere prim�re Metalle 5 5

Speicherbatterien (Blei) 13 13

Schwefels�ureexport 2 2

Gesamte Menge zugeordnet 3080 9280 12400

Nicht zugeordnete Menge 1750 250 200

Gesamtmenge 4830 9530 14400
1) ohne Schwefel zur Herstellung von Schwefels�ure.
2) 1 t Schwefels�ure 100% Massenanteil entspricht 0,333 t Schwefel ( S-�quivalent).
3) enth�lt vermutlich Schwefel zur Herstellung von Schwefeldioxid.

Die Verwendung von Schwefels�ure ist in einigen Prozessen aufgrund neuer
wirtschaftlicher oder �kologischer Zielsetzungen in Frage gestellt. Alternativpro-
zesse wurden entwickelt bzw. geeignetere Rohstoffe m�ssen eingesetzt werden, wie
z.B. in folgenden F�llen:
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l Titanerzaufschluss (Rutil oder Schlacke) mit Chlor (Chloridverfahren),
l Alkylierung von Olefinen mit Flusss�ure,
l Herstellung von Caprolactam nach anderen Verfahren mit geringerer Bildung

von Ammoniumsulfat,
l Herstellung von Phosphors�ure nach anderen Verfahren mit geringerem Schwe-

fels�ureeinsatz.

F�r Koppelprodukte, die bei der Verwendung von Schwefels�ure entstehen, muss-
ten besondere Einsatzgebiete gefunden werden, z.B.:
l Vermarktung von Eisensulfat aus dem Aufschluss von Ilmenit als Hilfsmittel f�r

die Abwasserreinigung oder Eisensulfatspaltung und R�ckf�hrung von Schwe-
feldioxid in den Prozess,

l Verwendung von Ammoniumsufat als D�ngemittel mit hohem S/N-Gehalt f�r
tropische Gebiete,

l Verwendung von Calciumsulfat aus der Flusss�ure-Herstellung als Baustoff.

Die Anteile der Prozesse am Schwefels�ureverbrauch und auch die eingesetzte
Menge Schwefels�ure schwanken je nach Verbraucherland stark. Der prozentuale
Verbrauch von Schwefels�ure in Deutschland in den verschiedenen Einsatzgebieten
ist in Tabelle 1.9 aufgef�hrt.

Tab. 1.9 Verbrauch von Schwefels�ure in Deutschland 1990 [9]

Einsatzgebiet Verbrauch (%)

Organische Chemie, insbesondere
l Herstellung von Kunststoffen;
l Chemiefasern
l Petrochemie

ca. 46

Anorganische Chemie, insbesondere
l Titandioxid-Herstellung
l Flusss�ure-Herstellung

ca. 18

Phosphors�ure- und D�ngemittelindustrie ca. 5

Nichtchemische Industrie, z.B.
l Metallbeizen
l Akkumulatoren

ca. 30

Gesamt 99
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2
Elementarer Schwefel

2.1

Eigenschaften

2.1.1

Physikalische Eigenschaften

Physikalischer Zustand
Fester Schwefel kommt in verschiedenen allotropen Formen vor. Bei Normalbedin-
gungen liegt er in der rhombischen �-Form vor (hellgelb, S8). Wird er langsam auf
95,5 �C erw�rmt, so geht er in die monokline �-Modifikation �ber (fast farblos, S8),
die bis 119 �C stabil ist. Danach schmilzt der Schwefel. Wird die Schmelze wieder
abgek�hlt, so bildet sich bei Unterschreiten von 95,5 �C die feste �-Modifikation.

Wird die rhombische �-Form schnell erhitzt, entsteht keine monokline Zwischen-
form, sondern der Schwefel verfl�ssigt sich direkt bei 114,5 �C.

In der fl�ssigen Phase liegt der Schwefel ebenfalls in verschiedenen Modifikatio-
nen vor. Wird die feste�-Form �ber 119 �C erhitzt, so entsteht die hellgelbe fl�ssige �-
Form, in der der Schwefel haupts�chlich als S8-Ring vorliegt. Nach einigen Stunden
erniedrigt sich der Schmelzpunkt auf 114,5 �C (einige der S8-Ringe spalten sich auf).

Bis 160 �C nimmt die Viskosit�t von Schwefel st�ndig zu. Dies f�hrt man auf die
Bildung der amorphen �-Form zur�ck, die durch �ffnen der S8-Ringe, Bildung von
Biradikalen und deren Zusammenschluss zu langkettigen Molek�len entsteht. Bei
sehr schnellem Abk�hlen wird diese Modifikation bei 160 �C in einen plastischen
Zustand �bergef�hrt. Nach zwei Tagen wird die Masse fest (die S8-Ringe bilden sich
zur�ck). Der Schwefel ist bei 160 �C rotbraun. Bei weiterer Erw�rmung �ber 187 �C
nimmt die Viskosit�t wieder ab, weil die langkettigen �-Schwefelmolek�le zu kurz-
kettigen �-Schwefelmolek�len zerfallen.

Die molekulare Zusammensetzung des fl�ssigen Schwefels von 120 bis 340 �C ist
in Abbildung 2.1 dargestellt [10].

Auch in der Gasphase (Siedepunkt bei 444,6 �C) liegt der Schwefel in Form von
Molek�len unterschiedlicher Gr�ße vor. Mit zunehmender Temperatur bilden sich
S6-, S4- und dann S2-Molek�le. Erst bei 2000 �C liegt atomarer Schwefel vor.

Die molekulare Zusammensetzung des Schwefels im Bereich von 300 bis
1000 �C ist in Abbildung 2.2 gezeigt [10].

Viskosit�t
Von großer Bedeutung f�r die Auslegung von Schwefelanlagen ist die Viskosit�t des
Schwefels, die wie bereits erw�hnt bei ungef�hr 187 �C ein Maximum erreicht. Das
Maximum ist bei geringf�gigen Verunreinigungen geringer ausgepr�gt. Die Verun-
reinigungen bewirken die Bildung von k�rzeren �-Ketten.

Auch das Vorhandensein von H2S im Schwefel erniedrigt die Viskosit�t. Die Kon-
zentration von H2S im Schwefel wiederum erh�ht sich bei dem im Claus-Prozess
gewonnenen Schwefel mit der Temperatur. Eine m�glichst niedrige Viskosit�t ist
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Abb. 2.1 Molekulare Zusammensetzung von Schwefel zwischen 120 und 340 �C

vorteilhaft f�r den freien Abfluss von gebildetem Schwefel aus den Kondensatoren
und von Bedeutung f�r die korrekte Auslegung der Pumpen.

Die Viskosit�t in Abh�ngigkeit der Temperatur ist in Abbildung 2.3 dargestellt
[11, 12]. Weitere physikalisch-chemische Daten von Schwefel [11] sind in Tabelle 2.1
aufgef�hrt.

Weitere Eigenschaften
Schwefel hat eine extrem geringe W�rme- und elektrische Leitf�higkeit und wird
durch Reibung stark negativ aufgeladen. Diese Eigenschaften sind f�r die Hand-
habung und den Transport von Schwefel von Bedeutung.

Abb. 2.2 Molekulare Zusammensetzung von Schwefel zwischen 350 und 1000 �C
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Abb. 2.3 Viskosit�t des fl�ssigen Schwefels in Abh�ngigkeit vom Wasserdampf-Partialdruck

Schwefel ist unter anderem in CS2, Naphthalin und chlorierten Aromaten und be-
sonders gut in Dischwefeldichlorid l�slich.

2.1.2

Chemische Eigenschaften

Im Folgenden werden chemische Eigenschaften aufgelistet, die bei der Erzeugung
und Verarbeitung von Schwefel von Bedeutung sind.
l Unter Einwirkung von feuchter Luft kann Schwefel zu Schwefels�ure und SO2

reagieren. Dies f�hrt zu Korrosion und Besch�digung von Lagerbeh�ltern und
l�sst sich durch Beschichten der Beh�lter mit Kalk verhindern.
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Tab. 2.1 Physikalisch-chemische Daten von Schwefel

Dynamische Viskosit�t (Pa s)

120 �C 140 �C 158 �C 160 �C 180 �C 187 �C 200 �C 300 �C
0,017 0,008 0,006 5,952 86,304 93,0 78,864 3,72

Dichte (kg m–3) im festen Zustand: �-Form: 2070; �-Form: 1960, �-Form: 1920

Dichte (kg m–3) der Fl�ssigkeit:

115 �C 125 �C 150 �C 200 �C 250 �C 300 �C 350 �C 400 �C 445 �C
1808 1801 1780 1756 1728 1697 1666 1638 1614

Dichte (kg m–3) im gasf�rmigen Zustand: 470 �C: 37
Schmelzpunkt (�C): Ideal Normal

�-Form: 112,8 110,2
�-Form: 119,3 114,6

Siedepunkt: 444,6 �C
Oberfl�chenspannung (nN m–1): 125 �C 200 �C 300 �C 400 �C

58,1 52,3 47,0 41,1

Dampfdruck p (bar), T (K): log 10(p) = (4830/T) + 5 log10T–21,005
Spezifische W�rme (J mol–1 K–1) im festen Zustand:
�-Form (273–369 K): Cp = 14,989 + 0,0261 T
�-Form (273–392 K): Cp = 14,905 + 0,0291 T

Spezifische W�rme (J g–1 K–1) im fl�ssigen Zustand:
150 �C 160 �C 200 �C 250 �C 300 �C 350 �C 400 �C
1,078 1,867 1,109 1,081 1,112 1,133 1,160

Molw�rme des Gases (J mol–1 K–1): Cp = A + BT + CT–2

S-Molek�l S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

A 36,5 57,6 82,6 106,6 131,8 156,0 181,3
B · 104 6,7 3,2 34,0 8,5 6,7 10,9 9,6
C –376812 –633044 –711756 –1645831 –1720775 –2335397 –2280131

Bildungsenergie (J g–1): bei 95,5 �C: 12,527
Schmelzw�rme (J g–1): �-Form (112,6 �C): 62,25, �-Form (119,0 �C): 43,54
Verdampfungsw�rme (J g–1): 200 �C: 308,6

300 �C: 289,3
400 �C: 278,0

Thermische Leitf�higkeit, fl�ssig (W m–1 K–1):
140 �C 160 �C 180 �C 200 �C 210 �C
0,1323 0,1365 0,1407 0,1469 0,1545 0,1583
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l Bei 250 �C entz�ndet sich Schwefel an Luft, wobei die Anwesenheit von SO2 den
Z�ndpunkt weiter senkt.

l In alkalischer L�sung (z. B. in der Quenchkolonne der Tailgas-Anlage, Abschnitt
2.4) kann der Schwefel (bei ungen�gender Umsetzung von Schwefel und SO2 zu
H2S) Polysulfide bilden und zur Verstopfung von Anlagenteilen f�hren.

2.2

Entschwefelung von Erdgas, Erd�l und Kohle

Die Gewinnung von Schwefel aus elementaren Schwefelvorkommen verliert immer
mehr an Bedeutung. Der Schwefel, der bei der Verarbeitung von Erzen als SO2 frei
wird, wird zur Gewinnung von Schwefels�ure verwendet (siehe Abschnitt 4).

Der gr�ßte Teil des Gesamtvorkommens an Schwefel befindet sich in der Kohle
(mehr als 80% aller Schwefelreserven; Schwefelgehalt 2–4%). Doch auch die Kohle
wird nicht zur Gewinnung von Schwefel eingesetzt, sondern z.B. zur Erzeugung
von Strom verbrannt. Das dabei frei werdende SO2 ist in so geringer Konzentra-
tion vorhanden, dass zum Schutze der Umwelt nur Verfahren zur Entfernung
von SO2, wie zum Beispiel dessen Umsetzung zu Gips, zu erw�hnen sind. Verfah-
ren zur Erzeugung von Schwefel sind nicht rentabel.

Zur Entschwefelung von Erdgas mit sehr geringen Mengen an H2S, das z.B. in
Steam Reformern eingesetzt werden soll, kann auch ZnO verwendet werden. Das
Zinkoxid reagiert mit dem H2S in einem Festbett und wandelt sich zu ZnS um. Das
ZnS muss nach der Beladung gegen ZnO ausgetauscht werden, kann also nicht re-
generiert werden. Auch bei diesem Verfahren wird nur H2S im Gas entfernt, ohne
Schwefelbildung.

Wird Kohle vergast (nicht verbrannt), so wird das dabei entstehende H2S in weiter
unten beschriebenen Verfahren entfernt und zu Schwefel umgesetzt. Der gr�ßte
Anteil des Schwefels (97 %) wird �ber die Entschwefelung von Erdgas (0–30%
Schwefelgehalt) und Erd�l (0,1 bis 2,8% Schwefelgehalt) gewonnen.

2.2.1

Entschwefelung von Erd�l

Der im Erd�l enthaltene Schwefel (neben H2S auch organische Schwefelverbindun-
gen) findet sich nach der Roh�ldestillation haupts�chlich in den niedrig siedenden
Fraktionen, die fr�her oft als Brenngas verwendet wurden. Die niedrig siedenden
Fraktionen werden nun mehr und mehr zu mittleren Destillaten verarbeitet, da f�r
diese eine gr�ßere Nachfrage besteht. Die Mitteldestillate m�ssen jedoch strengere
Auflagen bez�glich ihres Schwefelgehalts erf�llen. Somit m�ssen die Kapazit�ten
f�r die Anlagen zur hydrierenden Entschwefelung f�r diese Destillate erh�ht wer-
den. Nach der Entschwefelung der Mitteldestillate bzw. nach deren Umwandlung
zu Leichtsiedern liegt der Schwefel in Form von H2S vor. Das resultierende »Off-
gas«, ist ein Gemisch aus H2S, H2 und Kohlenwasserstoffen und wird der Ent-
schwefelungsanlage zugef�hrt. Bei der Umwandlung von Schwersiedern in Leicht-
sieder anfallendes H2S findet sich gel�st in w�ssrigen Kondensaten und im Abwas-
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Abb. 2.4 Schema einer Gasaufbereitungsanlage

ser von W�schern. Dieses sogenannte Sauerwasser wird in Sauerwasserstrippern
von H2S (und auch von ebenfalls vorhandenem Ammoniak) befreit und der Ent-
schwefelungsanlage zugef�hrt.

2.2.2

Entschwefelung von Gasen

Auf Grund der korrosiven und toxischen Eigenschaften von H2S m�ssen Erdgas
aus dem Bohrloch und Gase aus Raffinerieprozessen entschwefelt werden. Dabei
wird das Gas aus dem Bohrloch meist erst bzgl. H2S aufkonzentriert. Das Schema
einer Gasaufbereitungsanlage ist in Abbildung 2.4 gezeigt.

2.2.2.1 Absorption mit Hilfe von chemischen oder physikalischen L�semitteln,
Herstellung von Gasen mit aufkonzentriertem H2S
Die Absorptionsverfahren erh�hen die H2S-Konzentration im Gas (haupts�chlich
f�r Erdgas n�tig) und liefern ein Reingas und ein ›Claus-Gas‹, das im gleichnami-
gen Prozess zu Schwefel verarbeitet werden kann.

Bei den physikalischen und chemischen Absorptionsverfahren wird das zu reini-
gende Gas im Gegenstrom zu dem L�semittel am Boden einer Kolonne aufgegeben.
Das L�semittel absorbiert das H2S (mehr oder weniger selektiv, je nach Auslegung
und Art des Prozesses), das gereinigte Gas verl�sst die Kolonne �ber Kopf. Das L�-
semittel wird entweder durch Strippen mit Dampf (chemische W�sche) oder durch
Druckreduzierung (bei der physikalischen W�sche) regeneriert. Dabei wird das mit
H2S angereicherte Gas frei. Als chemische L�semittel werden Amine (Monoethanol-
amin, Diisopropanolamin, Diethanolamin oder Methyldiethanolamin, abgek�rzt
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MEA, DIPA, DEA und MDEA), als physikalische L�semittel unter anderen Me-
thanol (Purisol-Verfahren) und Dimethylether (Selexol-Verfahren) verwendet.

Die Wahl des Verfahrens wird durch die im Gas enthaltenen Stoffe und die wei-
tere Nutzung des Gases bestimmt.

2.2.2.2 Direkte Umsetzung von H2S in Redox-Prozessen
Ist H2S in geringen Mengen (<5%) im Gas vorhanden und sind die Gasmengen re-
lativ gering (5 t d–1), kann das Gas in Prozessen wie Stretford, Lo-Cat, Crystasulf
oder Sulfint in einer L�sung, die einen oxidierbaren/reduzierbaren Metallkomplex
enth�lt, absorbiert und oxidiert werden. Der sich dabei bildende elementare Schwe-
fel, der physikalisch abgetrennt wird, besitzt allerdings nicht die f�r Schwefels�ure
geforderte Reinheit und ist ein Abfallprodukt. Deshalb empfiehlt sich bei hohen
H2S Konzentrationen oder großem Durchsatz (große Schwefelmengen werden ge-
bildet) der Einsatz eines Verfahrens, bei dem Schwefel als verkaufsf�higes Produkt
entsteht. Das L�semittel der oben genannten Prozesse erh�lt durch das Durchbla-
sen von Luft seine oxidierenden F�higkeiten zur�ck.

2.2.2.3 Biologische Entfernung
Im Thiopaq-Prozess wird H2S bei Umgebungstemperatur und -druck in einer W�-
sche entfernt. Das L�semittel wird in einem biologischen Reaktor regeneriert, in
dem die Sulfide zu Schwefel oxidiert werden. Auch hier ist der Schwefel kein ver-
kaufsf�higes Produkt.

2.2.2.4 Claus-Verfahren
Gase aus der Erd�lverarbeitung bzw. Gase aus den W�schen von Erdgas mit aufkon-
zentriertem H2S von mindestens 20 % bis weit �ber 90 % H2S werden im Claus-Pro-
zess verarbeitet.

Verfahrensprinzip
Die Gase werden zuerst �ber einen Abscheider gef�hrt, der mitgerissene Fl�ssig-
keit aus den W�schen abtrennt. Danach werden die Gase in eine Brennkammer ge-
leitet, wo sie mit der entsprechenden Menge an Luft gemischt werden und mitei-
nander reagieren. Die Luftmenge ist so bemessen, dass kein Sauerstoff in die nach-
folgenden katalytischen Reaktoren gelangt. Dabei wird eine Umsetzung von H2S zu
S bis nahezu an das Gleichgewicht erreicht (d. h. 50–60%, je nach Einsatzgas).

In der Brennkammer laufen unter anderem folgende Reaktionen ab:

2 H2SþO2 �! 2 H2Oþ S2 ð2:1Þ

2 H2Sþ 3 O2 �! 2H2Oþ 2 SO2 ð2:2Þ

4 H2Sþ 2 SO2 �! 4 H2Oþ 3 S2 ð2:3Þ

H2Sþ CO2 �! COSþH2O ð2:4Þ

2 H2Sþ CO2 �! CS2 þ 2 H2O ð2:5Þ
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Die vorwiegend stattfindenden chemischen Reaktionen (2.1) bis (2.3) sind exotherme
Vorg�nge. Die Temperaturen in der Brennkammer erreichen dabei 800 bis 1450 �C.

Um eine optimale Umsetzung zu gew�hrleisten, muss ein st�chiometrisches Ver-
h�ltnis von H2S/SO2 von 2 eingestellt werden. Dieses Verh�ltnis wird durch eine op-
timale Luftregelung erreicht.

Sauergase aus Strippern k�nnen gemischt mit den Sauergasen aus den W�schen
oder in einer separaten Brennermuffel verbrannt werden. Dabei muss darauf geach-
tet werden, dass der enthaltene Ammoniak vollst�ndig umgesetzt wird.

Der Brennkammer ist ein Dampferzeuger nachgeschaltet, der das Prozessgas auf
ca. 200 bis 280 �C abgek�hlt. Dabei f�llt bereits eine den thermodynamischen Be-
dingungen entsprechende Schwefelmenge aus.

Nach dieser thermischen Stufe wird in den folgenden katalytischen Stufen (ein
Katalysator ist n�tig um bei tieferen Temperaturen H2S und SO2 zu aktivieren) H2S
und SO2 weiter zu Schwefel umgesetzt.

Bei geringen CO2-Gehalten, also hohem H2S-Gehalt, im Gas zur Claus-Anlage ge-
n�gt ein Aluminiumkatalysator (Gastemperatur 200 �C) zur weiteren Umsetzung.
Eine Temperatur von 200 �C gilt als optimal, um eine hohe Umsetzung von H2S plus
SO2 zu Schwefel zu gew�hrleisten. Je niedriger die Temperatur, desto mehr liegt das
Gleichgewicht auf der Seite des Schwefels. Es muss jedoch auch sichergestellt sein,
dass der Katalysator aktiv ist und der Schwefel darauf nicht auskondensiert.

Bei hohen CO2-Gehalten bildet sich in der Brennkammer COS. Dieses COS wird
bei einer Eintrittstemperatur von 230 bis 280 �C (um die Hydrierung des COS zu ge-
w�hrleisten) �ber einen Titankatalysator geleitet, am Katalysator in H2S umgewan-
delt und reagiert danach mit SO2 zu Elementarschwefel.

Das Reaktionsgas verl�sst den ersten Reaktor bei Temperaturen von bis zu 320 �C
und wird dem Schwefelkondensator zugeleitet. Hier erfolgt eine Abk�hlung des Ga-
ses auf ca. 160 bis 175 �C (abh�ngig von der Druckstufe des Dampfes, der durch die
abgef�hrte W�rme dabei produziert wird). Bevor das Gas der n�chsten katalytischen
Stufe zugef�hrt wird, wird es im Prozessgaserhitzer wieder auf ungef�hr 200 �C
aufgeheizt. Je nach gew�nschtem Schwefelr�ckgewinnungsgrad k�nnen zwei oder
drei katalytische Stufen zum Einsatz kommen.

Das im Claus-Verfahren gereinigte Gas kann nun entweder einer thermischen
oder katalytischen Verbrennung zugef�hrt werden. Dabei werden die Reste an H2S
zu SO2 oxidiert und verlassen die Anlage �ber den Kamin.

Sind von der Gesetzgebung h�here Anforderung an die Luftreinheit gestellt, so
muss das Gas aus der Claus-Anlage in einem Tailgas-Verfahren (s. Abschnitt 2.4)
noch weiter gereinigt werden.

Ein Schema einer typischen Claus-Anlage ist in Abbildung 2.5 zu sehen.

Varianten
Bei H2S Gehalten unter 40 % kommen verschiedene Verfahrensvarianten in Be-
tracht:
l Die Einsatzgase k�nnen vorgew�rmt werden.
l Split-flow-Konfiguration (nur m�glich bei Gasen ohne Verunreinigungen, die

den Katalysator sch�digen): Dabei wird ein Teil des Sauergases am Ofen vorbei-
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Abb. 2.5 Schema einer Claus-Anlage
1 Kondensatpumpe, 2 Sauergasabscheider, 3 Brenner, 4 Gebl�se, 5 Dampfkessel, 6 Gask�hler,
7 Claus-Reaktor I, 8 Erhitzer, 9 Claus-Reaktor II, 10 Dampfkondensator, 11 Schwefelseparator
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gef�hrt. Im Ofen wird nicht nur ein Drittel des H2S verbrannt (um ein Verh�ltnis
von H2S/SO2 = 2 zu erreichen) sondern mehr. Dadurch steigt die Verbrennungs-
temperatur im Ofen.

l Eine h�here Verbrennungstemperatur kann auch durch Zufuhr von Heizgas er-
reicht werden. Dies hat allerdings den Nachteil, dass die Anlage gr�ßer gebaut
werden muss, da zum Prozessgas noch die Abgasmenge aus der Heizgasverbren-
nung hinzukommt.

l Zufuhr von Sauerstoff statt Luft: Dies hat den Vorteil, dass der in der Luft enthal-
tene Stickstoff wegf�llt. Dadurch erniedrigt sich das Gasvolumen, das im Ofen er-
hitzt werden muss. Bei gleichen zu verarbeitenden Sauergasmengen erh�ht sich
dabei die Temperatur. Es gibt verschieden Varianten dieses Prinzips, die wichtigs-
ten sind der Lurgi Multipurpose Oxygen Burner, der Cope-Prozess und der BOC-
Prozess.

Der Brenner des Lurgi Multipurpose Oxygen Burner ist so aufgebaut, dass die heiße
Sauerstoffflamme von k�hlender Luft umgeben ist, d. h. im Inneren der kombi-
nierten Brennerlanze fließt Sauerstoff umgeben vom Sauergas. Die Luft wie-
derum wird ganz außen zugef�hrt. Der Brenner besteht aus mehreren Lanzen,
die am Umfang des Brenners ringf�rmig angeordnet sind

Beim Cope-Prozess wird ein Teil des gek�hlten Prozessgases zur Brennkammer
zur�ckgef�hrt, um die Temperatur in der Brennkammer zu kontrollieren.

Der Prozess von BOC benutzt zwei Brenner, Brennkammern und Abhitzekessel.
Der Sauerstoffstrom wird aufgespalten und speist sowohl den ersten als auch den
zweiten Brenner. Im zweiten Brenner wird das verbrennende Gas durch das Pro-
zessgas des ersten Brenners gek�hlt.

2.2.2.5 Selectox
Das Selectox-Verfahren beruht auf einer rein katalytischen Umsetzung. Dabei wird
vorgew�rmtes Sauergas mit Luft gemischt, und H2S an einem Katalysator selektiv
zu SO2 umgesetzt. Im gleichen Reaktor findet auch eine Reaktion von H2S und SO2

zu Schwefel statt. Nach Kondensation und Wiederaufheizen folgen zwei Claus-Re-
aktoren. Bei diesem Verfahren kann mit nicht verunreinigtem Sauergas mit weni-
ger als 5 % H2S eine Schwefelr�ckgewinnung von bis zu 90 % erreicht werden. F�r
Gase mit bis zu 40 % H2S wird eine Variante des Prozesses angewandt, bei der ein
Teil des Gases zum ersten Reaktor zur�ckgef�hrt wird, um so den Katalysator zu
k�hlen. Beide Verfahren kommen bei relativ kleinen Volumenstr�men zum Ein-
satz.

2.3

Entgasung

Im auskondensierenden Schwefel befinden sich gel�stes H2S und Polysulfide. Je
h�her die Temperatur des Kondensators, desto gr�ßer der Anteil dieser Komponen-
ten. Bei l�ngerer Lagerung zersetzen sich zum Einen die Polysulfide, zum Anderen
gast das gel�ste H2S langsam aus. Dies f�hrt zu gef�hrlichen Konzentrationen in
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geschlossenen Beh�ltern (z. B. in Tanks oder Transportbeh�ltern). Des Weiteren gibt
es Probleme bei der Verfestigung von ungen�gend oder nicht entgastem Schwefel.
Deshalb muss das H2S vom Schwefel abgetrennt werden, wof�r es verschiedene
Methoden gibt.
l Aquisulf-Verfahren: Hierbei werden die Polysulfidketten katalytisch zerst�rt. Das

dadurch entstehende und das gel�ste H2S werden von der fl�ssigen in die gas-
f�rmige Phase transportiert, indem man den Schwefel mittels Pumpen und
Spr�hd�sen in Kammern zerst�ubt. Das nun in der Gasphase vorliegende H2S
wird durch Luftsp�lung der Nachverbrennung zugef�hrt. Als Transportgas
kann auch Tailgas benutzt werden.

l Beim Shell-Entgasungsprozess wird der Phasen�bergang von der Fl�ssigkeit in
die Gasphase durch Einperlen von Luft in den Schwefel erleichtert. Durch Luft-
sp�lung wird das H2S zusammen mit der eingeperlten Luft der Nachverbren-
nung zugef�hrt.

l Beim D’GAASS-Verfahren wird Schwefel in einer Kolonne im Gegenstrom zu
Druckluft gef�hrt. Der Phasentransport wird durch Kolonneneinbauten zur Er-
h�hung der Kontaktfl�che erleichtert.

2.4

Reinheit

Da der Schwefel meist zur Verarbeitung von Schwefels�ure verwendet wird, ist die
hierf�r erforderliche Reinheit bereits als internationaler Standard festgelegt (Tabelle
2.2).

Oft wird auch ein Gehalt an Arsen, Selen und Tellur von < 5 mg kg–1 gefordert.
Dies ist nur f�r Naturschwefel relevant, der z. B. �ber das Frasch-Verfahren gewon-
nen wurde.

F�r die Herstellung von Schwefels�ure muss in Deutschland die Konzentration
an Arsen, Selen und Tellur unterhalb von 1 mg kg–1 liegen. Da manche Erdgasvor-
kommen organisch gebundenes Quecksilber enthalten, sollte der Quecksilbergehalt
ebenfalls geringer als 1 mg pro Kilogramm Schwefel sein.

Tab. 2.2 Reinheit des Schwefels

Fl�ssigkeit Feststoff

Reinheit >99,9% >99,7%

Kohlenstoff <0,02% <0,05%

Schwefels�ure <0,01% <0,01%

H2S <10 mg kg–1 <10 mg kg–1

Feuchtigkeit – <2%

Farbe hellgelb hellgelb
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2.5
Endgasreinigung

Die Reinigung von Tailgasen aus der Claus-Anlage kann mittels verschiedener Prin-
zipien erfolgen.

2.5.1

Katalytische Reinigung von Claus-Tailgas oberhalb des Schwefeltaupunktes

Diese Verfahren wenden die selektive Direktoxidation von H2S an, d.h. dass H2S di-
rekt in Schwefel umgewandelt wird. Das SuperClaus-Verfahren schließt dabei direkt
an den Claus-Prozess, der mit einem h�heren Verh�ltnis von H2S zu SO2 gefah-
ren wird an. Das Tailgas, das haupts�chlich H2S enth�lt, wird dann am Super-
Claus-Katalysator umgesetzt. Eine Variante ist das EuroClaus-Verfahren, bei dem
das Claus-Tailgas vor der selektiven Oxidation einer selektiven Reduktion unterzo-
gen wird. Dabei wird das restliche SO2 zu H2S umgesetzt, bevor das H2S direkt
zu Schwefel oxidiert wird.

Das Hi/Activity-Verfahren wendet ebenfalls eine direkte Oxidation des H2S zu
Schwefel an. Das Claus-Gas wird dabei vor dieser Stufe einer Hydrierung/Hydro-
lyse unterzogen um SO2, COS, CS2 und Schwefel zu H2S umzuwandeln. Die di-
rekte Oxidation kann allerdings auch unmittelbar der letzten Claus-Stufe folgen,
wie beim SuperClaus-Verfahren praktiziert.

2.5.2

Katalytische Reinigung von Claus-Tailgas unterhalb des Schwefeltaupunktes

Bei diesen Prozessen wird im Prinzip die Claus-Reaktion weitergef�hrt, mit dem
Unterschied, dass die Reaktion unterhalb des Taupunkts (bei etwa 120–130 �C) ab-
l�uft. Deshalb kondensiert der Schwefel auf dem Katalysator und muss zyklisch wie-
der entfernt werden. Es sind zwei Reaktoren n�tig, ein Reaktor ist im adsorbieren-
den Betrieb, der zweite wird zur selben Zeit regeneriert. Die Verfahren unterschei-
den sich haupts�chlich in der Art wie der Schwefel entfernt wird.

Sulfreen-Verfahren
Beim Sulfreen-Verfahren (siehe Abb. 2.6) erfolgt die Schwefelentfernung in einem
Regenerationskreislauf. Dabei wird Gas erhitzt (auf etwa 300 �C) und durch den Re-
aktor mit zu regenerierendem Katalysator gef�hrt. Der Schwefel verdampft und wird
in einem nachgeschalteten Kondensator abgeschieden. Das Gas wird �ber ein Ge-
bl�se wieder dem Erhitzer zugef�hrt. Die R�ckgewinnungsrate liegt beim Sulfreen-
Verfahren bei einer vorgeschalteten zweistufigen Claus-Anlage bei 99,0 bis 99,5 %.

Modifikationen des Sulfreen-Verfahrens sind
l beim Maxisulf-Verfahren (bis 99,0 %) wird das Tailgas in 2 Str�me a) und b) geteilt.

Der Reaktor wird mit einem Teil a) des Claus-Tailgases regeneriert. Das Gas a), das
aus dem regenerierten Reaktor herauskommt, wird wieder mit b) vermischt.

272 Elementarer Schwefel



Abb. 2.6 Sulfreen-Verfahren mit Nachverbrennung
1–3 Sulfreen-Reaktoren, 4 Kondensator, 5 Schwefelseparator, 6 Gebl�se, 7 Reheater, 8 Kondensator,
9 Prozessabgas zur Verbrennung, 10 Brennkammer, 11 Verdampfer, 12 Gebl�se, 13 Kamin
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l Das Hydrosulfreen-Verfahren (bis 99,5 %), bei dem COS und CS2 zu H2S umge-
wandelt werden, bevor das Gas dem Sulfreen-Reaktor zugef�hrt wird.

l Das Doxosulfreen-Verfahren (bis 99,9 %), bei dem sich der Sulfreen-Stufe eine di-
rekte Oxidation des H2S unterhalb des Taupunkts anschließt.

Cold Bed Adsorption (CBA)
Die Regeneration des Katalysators erfolgt beim CBA-Verfahren durch heißes Claus-
Gas aus dem Claus-Reaktor, der bei hohen Temperaturen (ca. 300 �C) gefahren
wird. Nach Kondensation des Schwefels aus dem ersten CBA-Reaktor (der sich in
diesem Beispiel in Regeneration befindet) wird das Gas durch den zweiten CBA-Re-
aktor geleitet. Ist der Reaktor regeneriert, wird das Gas aus dem Claus-Reaktor abge-
k�hlt und dann erst �ber den ersten und danach den zweiten CBA-Reaktor gefah-
ren. Ist der zweite CBA-Reaktor mit Schwefel beladen, so wird er durch heißes
Claus-Gas regeneriert. Die R�ckgewinnungsraten schwanken, je nachdem in wel-
chem Betriebsabschnitt sich die Anlage befindet, und liegen bei bis zu 99,5 % wenn
beide Reaktoren im Adsorptionsmodus arbeiten.

MCRC
Das Gas aus dem ersten Claus-Reaktor wird in jedem Fall durch einen Kondensator
gef�hrt und f�r die Regeneration erneut erhitzt. Dem Reaktor in Regeneration fol-
gen jeweils ein Kondensator und danach die Reaktoren im Adsorptionsbetrieb. Bei
einer Anlage mit drei MCRC-Reaktoren (einer in Regeneration, die anderen beiden
in Adsorption) treten keine Schwankungen in der R�ckgewinnungsrate f�r Schwe-
fel auf. Allerdings sind die Investitionskosten gegen�ber eine Anlage mit zwei Re-
aktoren erh�ht.

2.5.3

Prozesse basierend auf Claus-Tailgas in fl�ssiger Phase

Das Clauspol-Verfahren wendet das Prinzip des Claus-Prozesses in fl�ssiger Phase
an. Hierbei m�ssen H2S und SO2 zuerst von der gasf�rmigen in eine fl�ssige
Phase transportiert werden. In dieser fl�ssigen Phase, die einen gel�sten Katalysa-
tor enth�lt, reagiert das H2S mit dem SO2 gem�ß der Claus-Reaktion. Der sich
bildende Schwefel ist mit der Fl�ssigkeit nicht mischbar und kann daher abge-
trennt werden. Das Verfahren l�uft bei Umgebungsdruck und bei Temperaturen
von etwa 120 �C. Die Ausr�stung besteht aus einer Kolonne, in der der Phasen-
�bergang und die Reaktion stattfinden, einer Pumpe um die Fl�ssigkeit umzu-
pumpen und einem W�rmetauscher zur K�hlung der Fl�ssigkeit. Der fl�ssige
Schwefel wird am Sumpf der Kolonne abgezogen. R�ckgewinnungsgrade von bis
zu 99,8 % sind mit dieser Methode zu erreichen.
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2.5.4

Prozesse mit reduziertem Claus-Tailgas (Abb. 2.7)

Bei allen diesen Prozessen werden zun�chst die im Prozessgas enthaltenen Schwe-
felkomponenten reduziert. Dabei wird das Claus-Tailgas meist in eine Brennkam-
mer geleitet und temperaturgeregelt durch Verbrennen von Heizgas aufgeheizt. Bei
Bedarf wird auch Reduktionsgas, von einem S8-Analysator konzentrationsgeregelt,
zugef�hrt. Die erforderliche Verbrennungsluft wird im Verh�ltnis zum Heizgas ge-
regelt. Das erw�rmte Prozessgas gelangt dann in den mit einem Cobalt-Molybd�n-
Katalysator gef�llten Reduktionsreaktor.

In den meisten Verfahren, die auf reduziertem Tailgas basieren, wird das gebil-
dete H2S in einem L�semittel absorbiert. Das Prozessgas vom Reduktionsreaktor
muss, bevor es zum Absorptionsteil des Prozesses gelangt, von 320 �C abgek�hlt
werden. Außerdem muss der Taupunkt des Wassers gesenkt werden. Dazu wird das
Gas zuerst im Prozessgask�hler auf 175 �C gek�hlt. Wasser wird durch einen direk-
ten K�hler (Quenchkolonne) auskondensiert und das Gas verl�sst die Quenchko-
lonne mit ungef�hr 40 �C. Die K�hlung des Prozessgases in der Quenchkolonne
erfolgt mittels Kreislaufwasser in einem geschlossenen K�hlkreislauf. Das dabei
st�ndig anfallende �berschusswasser wird �ber eine Niveauregelung aus dem K�hl-
kreislauf ausgeschleust und �ber den Abwasserfilter wieder dem Sauerwasserstrip-
per zugef�hrt.

Das den direkten K�hler verlassende Prozessgas gelangt dann in den Absorber.
Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich haupts�chlich in der Art des L�semit-
tels oder der Bauweise des W�rmetauschers. Zu nennen w�ren z.B. das LTGT-Ver-
fahren, das Scot-Verfahren, BSR Amine, Resulf, HCR und AGE/Dual Solve.

Im Absorber wird das H2S durch das L�semittel bis auf < 300 vppm selektiv aus-
gewaschen, wobei ein Teil des im Gas enthaltenen CO2 mit ausgewaschen wird. Das
den Absorber verlassende Gas wird einer thermischen Nachbrennkammer zuge-
f�hrt, in der das restliche H2S zu SO2 umgesetzt wird, bevor das Gas in die Atmo-
sph�re entlassen wird. Die beladene Absorptionsl�sung wird aus dem Kolonnen-
sumpf des Absorbers in die Regeneration gepumpt. Die regenerierte L�sung wird
dann wieder dem Absorber zugef�hrt.

Das in Abschnitt 2.2.2.5 erw�hnte Selectox-Verfahren zur Behandlung von Gasen
mit geringen Mengen an H2S kann nat�rlich auch zur Tailgas-Reinigung eingesetzt
werden. In diesem Fall folgt nach dem reduzierenden Betriebsabschnitt ein kataly-
tischer Reaktor (statt einer Kolonne wie bei der Absorption durch L�semittel). Die-
ser setzt H2S selektiv zu SO2 um und katalysiert gleichzeitig die Claus-Reaktion. Da-
bei k�nnen Wirkungsgrade von 99,0 bis 99,5 % erreicht werden.

2.5.5

Weitere Prozessvarianten

Die Redox-Prozesse, die in Abschnitt 2.2.2.2 f�r niedrigere H2S-Gehalte beschrieben
wurden, k�nnen nat�rlich auch f�r die Nachbehandlung des Claus-Tailgases ver-
wendet werden. Des Weiteren gibt es das Wellman-Lord-Verfahren, in dem das
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Abb. 2.7 Prozess mit reduziertem Claus-Tailgas
1 Brennkammer, 2 Reduktionsreaktor, 3 Quenche, 4 Absorber, 5 Regeneration, 6 Verdampfer,
7 thermische Nachverbrennung
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SO2 mittels einer W�sche zum Natriumsalz umgesetzt wird. Bei der Regeneration
wird konzentriertes SO2 frei, das wieder der Claus-Anlage zugef�hrt werden kann.
�hnlich arbeiten auch das Elsorb-, das Cominco de Sox- und das Clintox-Verfahren.
Mit dem WSR-Verfahren kann aus Claus-Tailgas Schwefels�ure gewonnen werden.

2.6

Verfestigung, Lagerung und Transport von Schwefel

2.6.1

Verfestigung

Schwefel wird in fester, bevorzugt aber in fl�ssiger Form gehandelt bzw. transpor-
tiert. Die fl�ssige Form hat den Vorteil, gleich in dem physikalischen Zustand zu
sein, in dem sie auch weiter verarbeitet wird. Das Aufschmelzen von festem Schwe-
fel ist un�konomisch, da Schwefel immer fl�ssig anf�llt.

Schwefel muss immer entgast werden, vor allem wenn er in fl�ssiger Form gela-
gert wird, da sonst giftiges H2S ausdampft. Die Ansammlung von H2S im Gasraum
�ber dem Schwefel erreicht dabei t�dliche Konzentrationen. Vor der Verfestigung
sollte der Schwefel entgast werden um seine Stabilit�t zu erh�hen.

Auch die Geschwindigkeit, mit der der Schwefel abk�hlt, hat einen Einfluss auf
die Festigkeit. Bei langsamer Abk�hlung gehen viele der im Schwefel enthaltenen
Polymere Sx in die S8-Form �ber. Je geringer der Anteil an Sx im Schwefel ist, desto
geringer ist seine mechanische Stabilit�t. Des Weiteren ist die Temperatur, auf die der
Schwefel abgek�hlt wird, entscheidend. Je niedriger sie ist, desto mehr Sx Molek�le
bleiben erhalten. Bei einer Abk�hltemperatur von 20 �C und einer Abk�hlungszeit
von unter 1 min verbleibt ein hoher Gehalt an Sx im Schwefel (� 4 %).

Bei langer Lagerzeit (mehrere Monate) ver�ndert sich das Gitter des Schwefels
von monoklin zu orthorhombisch. Diese Umwandlung ist nicht aufzuhalten und
kann zu Spr�ngen im Schwefel f�hren, da mit der Umwandlung eine Volumen-
reduktion einhergeht.

Ungef�hr 60 % des Schwefels wird weltweit im festen Zustand transportiert. Da-
von wiederum liegt ein großer Teil als geformter Schwefel vor.

Der Schwefel kann einfach durch Gießen von oberirdischen Blocks und Abk�h-
len unter atmosph�rischen Bedingungen verfestigt werden. Der Schwefel wird in
Abraumhalden gelagert und vergr�ßert sich durch weiteres »�bergießen« mit fl�s-
sigem Schwefel in Blockform. Um den Schwefel zu transportieren, muss er dann al-
lerdings bergm�nnisch abgebaut werden. Dies bringt das Risiko von Staubexplosio-
nen mit sich, außerdem l�sst sich diese Art von Schwefel schlechter vermarkten.

Die Anlagen zur Verfestigung unterscheiden sich nicht nur in der technischen
Umsetzung, sondern ergeben auch unterschiedliche Produkte. Anlagen, in denen
der Schwefel schieferartig (slates) oder flockig (flakes) anf�llt, werden von Anlagen,
mit denen der Schwefel in die Form von Pellets, Granulaten oder Pastillen gebracht
wird, verdr�ngt. Diese Formen erleichtern das Lagern, Transportieren auf Fließb�n-
dern und den Transfer, außerdem wird die Bildung von Staubpartikeln unterbun-
den. Bei einer Partikelgr�ße von 2–4 mm sind die Verluste von Schwefel als Staub
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und die Br�chigkeit der Partikeln am niedrigsten und die Gefahr von Staubexplosio-
nen am geringsten.

Da die Kosten f�r Verfestigungsanlagen allerdings bei 10–15 $ pro Tonne liegen
(bei einem Schwefelpreis von 30 $ pro Tonne im Jahr 2002) werden Produzenten
diesen Weg nur einschlagen, wenn Schwefel nicht fl�ssig oder einfach als von
Blocks abgebauter Schwefel verkauft werden kann.

Slates
Bei dieser Technik wird fl�ssiger Schwefel auf ein Fließband aufgebracht und direkt
oder indirekt mit Wasser gek�hlt. Dabei verfestigt sich der Schwefel und bildet eine
d�nne Schicht. Am Ende des F�rderbands wird diese Schicht in kleine schiefer-
artige St�cke gebrochen.

Pastillen
Bei dieser Technik wird fl�ssiger Schwefel auf ein Fließband getropft und von un-
ten gek�hlt. Die festen Tropfen fallen am Ende vom Fließband.

Feuchtes Pelletieren (Wet Pelletizing, Water Prilling)
Dabei wird Schwefel �ber einen speziell geformten Stutzen direkt in Wasser einge-
bracht. Durch diesen Stutzen erh�lt der sich verfestigende Schwefel eine sph�rische
Form.

Air Prilling
Beim Air Prilling wird der fl�ssige Schwefel in die Luft verspr�ht und verfestigt
sich in großen T�rmen, die bis zu 90 m hoch sein k�nnen.

Granulieren
Fl�ssiger Schwefel wird �ber mehrere D�sen auf schon vorhandene kleine Kristalli-
sationskeime gespr�ht, die sich in einer großen rotierenden Trommel befinden. Als
K�hlmedium wird dabei angefeuchtete Luft benutzt. Am Ende der Trommel wird
das gebildete Granulat ausgebracht.

2.6.2

Lagerung und Transport

Fl�ssiger Schwefel
Bei Lagerung von Schwefel in fl�ssiger Form bei Temperaturen von 130–135 �C
dampft der noch im Schwefel vorhandene Schwefelwasserstoff aus und kann zu
ernsthaften Zwischenf�llen bei der Verladung f�hren. Deshalb sollte Schwefel im-
mer vor der Lagerung entgast werden.

Allerdings kann auch bei einer Entgasung bis zu 10 ppm H2S Restgehalt im
Schwefel noch gen�gend H2S ausgasen, um eine Geruchsbel�stigung hervorzu-
rufen. H2S kann außerdem durch die Reaktion von H2SO4 mit Eisensulfid entste-
hen, sowie durch Umsetzung von O2 (von der Entgasung) mit Schwefelradikalen
SO2 bilden.
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Da die thermische Leitf�higkeit von Schwefel gering ist, kann er leicht durch Be-
heizung im fl�ssigen Zustand gehalten werden. Die Beheizung erfolgt meist durch
niedergespannten Dampf von < 3 bar. Im Lager- oder Transportbeh�lter werden
dazu Rohrschlangen verlegt, in die Dampf aufgegeben wird. Alle Einrichtungen, die
fl�ssigen Schwefel enthalten, m�ssen mit Hilfe von Begleitrohren, die an der Rohr-
wand anliegen, peinlich genau beheizt werden.

Fester Schwefel
Bei der Lagerung von festem Schwefel muss mit Bildung von H2SO4 gerechnet wer-
den, die durch die Umsetzung von Schwefel durch Schwefelbakterien entsteht.

Um Korrosion durch H2SO4 zu vermeiden wird deshalb ein Biozid eingesetzt,
das das Wachstum der Bakterien hemmt.

Korrosion entsteht auch bei Kontakt von Schwefel und Wasser mit Stahl. Diese
Korrosion hat noch schlimmere Folgen als die Korrosion durch Schwefels�ure, da
das gebildete Korrosionsprodukt Eisensulfid durch seine pyrophoren Eigenschaften
bei Kontakt mit Luft als Z�ndquelle wirken kann. Frachtr�ume werden wegen der
Gefahr von Korrosion durch H2S deshalb mit einem Kalk/Wassergemisch ge-
sch�tzt. Diese Art der Beschichtung h�lt allerdings nur f�r ungef�hr 30 Tage.

Trotz der Korrosionsgefahr ist ein gewisser Gehalt an Feuchtigkeit (1 %) g�nstig
bei der Verladung, da dadurch Staubbildung und somit die Gefahr einer Explosion
vermieden werden kann.

Zur Vermeidung des Eindringens von Wasser in gelagerten Schwefel wird mit
Hilfe von fl�ssigem Schwefel ein fester �berzug erzeugt.

Transport von Fl�ssigschwefel
Schwefel fl�ssig wird in Deutschland per Schiff (Ladung pro Schiff ca. 1000 t), im
Bahnkesselwagen (Ladung pro BKW ca. 50 t) oder mit LKW (Ladung pro LKW ca.
20 t) bef�rdert. Die Transportkosten h�ngen von der Entfernung Schwefelhersteller
zu -abnehmer, von der Transportart und den lokalen Gegebenheiten ab. Es werden
jeweils speziell beheizte Entladeeinrichtungen aus Stahl ben�tigt.

Der abgepumpte Schwefel wird in beheizten Beh�ltern mit einem Fassungsvolu-
men bis zu mehreren 1000 t gelagert.

3

Schwefeldioxid

3.1

Eigenschaften von Schwefeldioxid

Schwefeldioxid, SO2, ist ein farbloses, nicht brennbares, giftiges Gas von stechen-
dem Geruch und saurem Geschmack. SO2 ist eine sehr stabile Verbindung, die erst
bei hohen Temperaturen und in Anwesenheit von Katalysatoren, wie Platin oder Va-
nadiumverbindungen, mit Sauerstoff reagiert. Schwefeldioxid wird zu einem gerin-
gen Teil als reines, meist fl�ssiges Schwefeldioxid produziert und verkauft. Der
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Tab. 3.1 Physikalische Eigenschaften von SO2

Eigenschaft Wert Dimension

Molare Masse 64,06 g mol–1

Molares Volumen 21,89 L mol–1

Bildungsenthalpie 297,03 kJ mol–1

Schmelzpunkt bei 101,3 kPa –75,5 �C

Schmelzw�rme 115,6 J g–1

Siedepunkt bei 101,3 kPa –10,0 �C

Verdampfungsw�rme 390 J g–1

Dichte SO2-fl�ssig bei –10 �C 1,46 g cm–3

Normdichte SO2-Gas (0 �C, 101,3 kPa) 2,931 g cm–3

kritischer Druck 79,8 bar

kritische Temperatur 157,3 �C

kritische Dichte 0,524 g cm–3

dynamische Viskosit�t SO2-fl�ssig bei 0 �C 0,370 mPa s

dynamische Viskosit�t SO2-gasf�rmig bei 300 �C 0,025 mPa s

spezifische W�rme SO2-Gas bei 0 �C 607 J kg–1 K–1

100 �C 664 J kg–1 K–1

300 �C 753 J kg–1 K–1

500 �C 807 J kg–1 K–1

spezifische W�rme SO2-fl�ssig bei –10 �C 1357 J kg–1 K–1

Hauptanteil wird jedoch zu Schwefels�ure verarbeitet. Wichtige physikalische Ei-
genschaften von Schwefeldioxid finden sich in Tabelle 3.1.

3.2

Bereitstellung schwefeldioxidhaltiger Gase

Schwefeldioxid erh�lt man aus der Verbrennung von Schwefel, aus dem Abr�sten
oder der Schmelze von sulfidischen Erzen, wie Eisen- (Pyrit), Zink- (Zinkblende),
Blei-, oder Kupfersulfid, aus der Spaltung von Sulfaten wie Gips und aus der Spal-
tung von Abfallschwefels�ure. Zur Verbrennung wird vornehmlich atmosph�rische
Luft eingesetzt, aber auch, besonders in metallurgischen Anlagen, mit Sauerstoff
angereicherte Luft oder sogar reiner Sauerstoff. Der Einsatz von reinem Sauerstoff
in der Schwefelverbrennung ist aus Kostengr�nden meist nicht vertretbar.

Wesentliche Bedeutung f�r die Schwefeldioxid- und letztlich die Schwefels�ure-
herstellung hat die Schwefelverbrennung, w�hrend es in den metallurgischen Anla-
gen prim�r um die Metallerzeugung geht und die Schwefels�ure ein Nebenprodukt
im Rahmen der umweltgerechten Reinigung schwefeldioxidhaltiger Gase darstellt.
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Abb. 3.1 Viskosit�t des fl�ssigen Schwefels bis 160 �C

Von der weltweit produzierten Schwefels�uremenge (ca. 160 · 106 t a–1) stammen
ca. 60% aus der Schwefelverbrennung, ca. 30% aus metallurgischen Anlagen und
der Rest aus Sulfat und S�urespaltung. In Deutschland ist die Verteilung ungef�hr
22 %, 60 % und 18 %.

Schwefel wird heute fast ausschließlich in fl�ssiger Form eingesetzt und im All-
gemeinen auch fl�ssig angeliefert und zwischengelagert. Zwar ist das Schmelzen
und die Filtration des Schwefels beim Betreiber der Verbrennungsanlage unproble-
matisch, jedoch mit Investitions- und Personalaufwand verbunden. Der fl�ssige
Schwefel hat sein Viskosit�tsminimum zwischen 145 und 155 �C (s. Abb. 3.1).
Durch indirekte Beheizung aller Beh�lter und Leitungen mit Sattdampf von 4,0 bis
5,0 bar wird er bei dieser Temperatur gehalten. Elektrische Beheizung ist auch m�g-
lich, findet aber selten Anwendung, da in einer Schwefelverbrennung Dampf pro-
duziert wird und so ohnehin Dampf zur Verf�gung steht.

Fl�ssiger Schwefel zum direkten Einsatz in der Schwefelverbrennung hat die fol-
genden typischen Analysenwerte: 99,9 % S, max. 0,02% Asche, max. 0,01 % Bitu-
men, max. 0,01 % H2SO4, Anteile As, Cl, Se, F jeweils < 1 ppm.
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3.2.1

�berst�chiometrische Schwefelverbrennung

Bei der Verbrennung von Schwefel mit O2 zu SO2 wird eine W�rmemenge von 9280
kJ kg–1 (297 kJ mol–1) frei.

SþO2 �! SO2 �H ¼ �297; 5 kJ mol�1 ð3:1Þ

Die Temperatur bei Verbrennung mit atmosph�rischer Luft (100 �C) zu einem Gas
mit 10 % Volumenanteil SO2 betr�gt ca. 1000 �C (s. Abb. 3.2).

Theoretisch erh�lt man bei st�chiometrischer Verbrennung von Schwefel mit at-
mosph�rischer Luft ein SO2-Gas mit maximal 20,5 % Volumenanteil SO2. Die �ber-
st�chiometrische Verbrennung erfolgt mit Sauerstoff�berschuss meist zu einem
SO2-Gas mit 10,0 bis 11,5 % Volumenanteil SO2, das direkt in der Schwefels�ure-
anlage eingesetzt wird. Dies ist das weltweit praktizierte Standardverfahren.

Die Verbrennung wird in einem horizontal angeordneten zylindrischen Ofen mit
einem an der Stirnseite zentral angeordneten Brennersystem durchgef�hrt. Der
Ofen besteht aus einem Blechmantel aus Kohlenstoffstahl mit einer mehrlagigen
feuerfesten Ausmauerung, die der hohen W�rmeentwicklung bei der Verbrennung
standh�lt (Abb. 3.3). F�r die Auslegung der Ausmauerung ist zu ber�cksichtigen,
dass die Temperatur des Blechmantels wegen der Abnahme der Festigkeit ca.

Abb. 3.2 Verbrennungstemperatur des Schwefels (Luft 100 �C)
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Abb. 3.3 S-Verbrennungsofen Bauart Lurgi mit Darstellung der Ausmauerung

350 �C nicht �berschreiten und hinsichtlich der Korrosion infolge von eventuell
durch das Mauerwerk diffundierendem Gas ca. 300 �C nicht unterschreiten sollte.
Zur Vermeidung von W�rmeverlusten durch die Ofenwand nach außen und als Be-
r�hrungsschutz wird der Ofen mit Mineralwolle isoliert, wobei auch die Isolier-
st�rke die Grenztemperaturen des Blechmantels ber�cksichtigen muss. Eine Abde-
ckung der Isolierung mit Aluminiumblech sch�tzt diese vor mechanischer Besch�-
digung und vor eindringendem Regenwasser. Das heiße SO2-Gas wird nach dem
Ofen in einem Abhitzekessel auf ca. 410 bis 440 �C abgek�hlt, dies ist die f�r die Re-
aktion von SO2 zu SO3 in der Katalysatorschicht der ersten Horde des Kontaktkes-
sels (s. Abschnitt 4.4.1) erforderliche Temperatur.

Aufgabe des Brenners ist eine m�glichst feine Zerst�ubung des Schwefels und
gute Durchmischung mit der Verbrennungsluft, sodass auf k�rzestem Weg eine
m�glichst vollst�ndige Verbrennung erreicht wird. Als Brenner werden Druckzer-
st�uber, Zweistoffbrenner und Rotationszerst�uber eingesetzt. Bei der Druckzerst�u-
bung wird der fl�ssige Schwefel mit einem Druck von ca. 3 bar in den Ofenraum
einged�st und mit der um die D�se eingeblasenen Luft verbrannt. Da die Leis-
tung einer D�se auf maximal 72 t Schwefel pro Tag begrenzt ist, m�ssen in gr�-
ßeren Anlagen mehrere D�sen eingesetzt werden. Der Zweistoffbrenner besteht
aus einer D�se f�r den Schwefel mit einem Mantel f�r Dampf oder Pressluft zur
Unterst�tzung der Zerst�ubung. Die Leistung eines einzelnen Brenners kann bis
zu 170 t Schwefel pro Tag betragen. Die Druckzerst�uber ben�tigen f�r einen voll-
st�ndigen Ausbrand des Schwefels einen verh�ltnism�ßig langen Ofenraum. Die
Leistung einer D�se l�sst sich nur in einem Bereich von 70 % bis 100% variieren.
Wenn gr�ßere Lastbereiche erforderlich werden, m�ssen unterschiedlich große
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D�sen verf�gbar sein, die im Stillstand der Anlage ausgetauscht werden. Infolge
der technischen M�glichkeiten in Verd�sung und Durchmischung sind Gase mit
bis ca. 14 % Volumenanteil SO2 erreichbar. Dar�ber hinaus besteht die Gefahr,
dass unverbrannter Schwefel in die nachfolgende Anlage gelangt. Der von Lurgi
mit Saacke entwickelte Rotationszerst�uber Luro enth�lt einen von einem Elektro-
motor angetriebenen mit ca. 2500–4500 Upm rotierenden Becher (Abb. 3.4). Der
fl�ssige Schwefel wird auf die Innenseite des nach außen leicht konischen Be-
chers aufgegeben und bildet durch die Zentrifugalkraft einen gleichm�ßigen Fl�s-
sigkeitsfilm. An der Becherkante schleudert der Schwefel in den Ofenraum radial
ab, wird feinst verteilt und damit schnell verdampft. Die Verteilung wird von der
zwischen Becher und Becherhaube durch einen schmalen Ringspalt einstr�men-
den Prim�rluft unterst�tzt, wobei diese auch verhindert, dass unverbrannter
Schwefel an die Ofenausmauerung gelangt. Die zur vollst�ndigen Verbrennung
notwendige Hauptluftmenge str�mt durch eine im Ofenkopf um den Luro ange-
ordnete Windbox ein, wobei Drallschaufeln dieser Sekund�rluft einen Drall entge-
gengesetzt zur Rotation des Schwefels geben. Das Brennersystem mit der feinen
Verteilung des Schwefels ergibt eine sehr kurze Flamme mit vollst�ndiger Ver-
brennung, selbst f�r Gase mit 18 bis maximal 19 % Volumenanteil SO2. Der Bren-
ner erlaubt den Bau von �fen mit nur 50% der L�nge bei Druckzerst�ubern und
eine extrem hohe Ofenraumbelastung von bis zu 8 GJ m–3. Die kurze heiße
Flamme f�hrt, wie die Praxis gezeigt hat, auch zu geringeren NOx-Gehalten als
theoretisch berechnet. Der f�r den Eintrag des Schwefels erforderliche Druck ent-
spricht dem gasseitigen Druck im Ofen, also 0,3 bis 0,5 bar, max. 1 bar, wozu
konventionelle beheizbare Pumpen eingesetzt werden k�nnen. Mit dem Rota-
tionszerst�uber k�nnen w�hrend des laufenden Betriebs stufenlos alle Lastberei-
che zwischen 40 % und 100% gefahren werden, ohne dass eine Abstellung, ein
Becher- oder gar Brennerwechsel erforderlich w�ren. Luro-Brenner sind f�r Leis-
tungen von 5 t in Zellstofffabriken bis 580 t Schwefel pro Tag in Schwefels�ure-
anlagen in Betrieb. Der Ofen einer Schwefels�ureanlage f�r 3500 t H2SO4 pro Tag

Abb. 3.4 Schnittbild eines Luro-Brenners
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wird deshalb am Kopf mit zwei Brennern ausger�stet. F�r den Rotationszerst�uber
ist nur die liegende Ofenausf�hrung m�glich, w�hrend es mit D�sen ausger�stete
�fen auch in vertikaler Ausf�hrung gibt.

Allen Schwefelbrennern gemeinsam ist, dass sie bei Anlagenstillst�nden
schnellstm�glich auszubauen bzw. auszufahren sind, um Verzundern oder Verbren-
nen infolge Strahlungsw�rme von der heißen Ofenausmauerung zu verhindern.

Die Z�ndung des fl�ssigen Schwefels erfolgt im Ofen ab 600 �C, weshalb es erfor-
derlich ist, den Ofen vor Start der Schwefelverbrennung mittels �l oder Gas auf
eine ausreichend hohe Temperatur vorzuheizen. Die rotgl�hende Ausmauerung
dient hierbei als W�rmespeicher und bewirkt die Z�ndung.

Da die Schwefelverbrennung, bedingt durch den gasseitigen Widerstand der
nachgeschalteten Anlagenteile wie Abhitzekessel, Kontaktgruppe, Trocknung und
Absorption, unter einem �berdruck zwischen 0,3 bis 1,0 bar abl�uft, muss das Sys-
tem beginnend mit Gas- und Lufteintritt zum n�chstfolgenden Anlagenteil entspre-
chend gasdicht gebaut werden. Wichtig ist z.B. beim Rotationszerst�uber die ein-
wandfreie Bearbeitung der Dichtfl�chen und w�hrend des Einbaus die sorgf�ltige
Abdichtung gegen das Ofengeh�use.

In 2002 wurde von der Bayer AG eine neuartige Anlage zur gemeinsamen Ver-
brennung von Schwefel mit Luftsauerstoff und SO2- und NOx-haltigen Gasen aus
der thermischen Schwefels�urespaltung in Betrieb genommen, in der es gelingt,
die NOx-Bildung durch K�hlung des Verbrennungsraums und mehrstufiges Ver-
brennen des Schwefels auf < 5 mg Nm–3 zu senken (Abb. 3.5). In einem Versuch
wird gezeigt, dass der NO-Gehalt eines Gases von 120 mg NO pro Normkubikmeter
auf 0 mg gesenkt wird. Der Schwefel wird mit Zweistoff-F�cherd�sen in der Ebene
unter Druck fein verd�st. Die SO2-Konzentrationen liegen bei ca. 9–12% Volumen-
anteil SO2. Die eingebrachten NOx-Gehalte k�nnen bis 5000 ppm betragen.

3.2.2

Unterst�chiometrische Schwefelverbrennung

Die unterst�chiometrische Schwefelverbrennung wird als zweistufige Anlage ge-
baut (Abb. 3.6). Sie wurde im Hinblick auf niedrige NOx-Gehalte in der Schwefel-
s�ure entwickelt, aber auch f�r Prozesse, in denen m�glichst hoch konzentrierte
SO2-Gase mit geringstem Sauerstoffgehalt verarbeitet werden, um unerw�nschte
Sulfatbildung zu vermeiden. Hierbei wird in der ersten Stufe der Schwefelverbren-
nung soviel Luft zugef�hrt, dass der Sauerstoff vollst�ndig aufgebraucht wird, und
im Gas neben ann�hernd 20,5 % Volumenanteil SO2 ein Anteil Schwefeldampf von
20 bis maximal 50 g S pro Normkubikmeter Gas enthalten ist. Die theoretische Ver-
brennungstemperatur betr�gt je nach Temperatur der eintretenden Luft 1700 bis
1800 �C. Gemessen werden, bedingt durch Kesselstrahlung, Einbauort und -l�nge
des Thermoelements meist nur 1500 bis 1600 �C. Die Ausf�hrung der ersten Stufe
entspricht im Prinzip dem Schwefelofen der �berst�chiometrischen Verbrennung.
Die Steinqualit�ten der Ausmauerung sind der hohen Betriebstemperatur ange-
passt. Die Ausmauerung wird vierlagig ausgef�hrt. Als Brenner werden Rotations-
zerst�uber eingesetzt. Das praktisch NOx-freie SO2-Gas aus der ersten Stufe wird in
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Abb. 3.5 Schnittbild einer Niedertemperatur-Verbrennung von Schwefel nach Bayer [14]
1 Kesselwand, 2 SO2-haltige Verbrennungsluft zur Brennkammer, 3, 8 Hybridd�se, 4 Schwefel fl�ssig,
5 Zerst�ubergas, 6, 7 W�rmetauscher, 8 SO2-haltiges denoxiertes Prozessgas zum Doppelkontakt

einem Wasserrohrkessel auf 650 �C gek�hlt und tritt in die zweite Stufe, die Nach-
verbrennungskammer, ein. Dort wird heiße Luft von ca. 250 �C ringf�rmig eingebla-
sen und mit dem Gas intensiv durchmischt, wobei der Schwefeldampf verbrennt.
Es wird so viel Nachverbrennungsluft zugef�hrt, dass im Austritt der Nachverbren-
nungskammer ein 700 bis 750 �C heißes Gas mit 18% Volumenanteil SO2 vorliegt.
Bei dieser Temperatur entsteht nur wenig NOx (Abb. 3.7). In Europa werden zurzeit
noch zwei solcher Anlagen betrieben; eine bei Grillo in Frankfurt und eine bei Ke-
mira in Schweden.
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Abb. 3.6 Darstellung einer unterst�chiometrischen Verbrennung. 1 Schwefel, 2, 4 Luft, 3 SO2/S-Gas,
5 SO2-Gas (< 18 Vol.%)

Abb. 3.7 NOx-Bildung bei der Schwefelverbrennung

3.2.3

Herstellung von Dampf bei der Schwefelverbrennung

Bei der Schwefelverbrennung wird eine große Energiemenge auf hohem Tempera-
turniveau frei, die sinnvoll zur Dampferzeugung genutzt wird, und wobei das SO2-
Gas auf die f�r die nachfolgenden Verfahrensschritte erforderliche Temperatur ab-
gek�hlt wird. In einem an den Schwefelofen angeschlossenen Abhitzekessel wird
meist Sattdampf im Druckbereich von mindestens 25 bis 65 bar, seltener bis 80 bar,
erzeugt. Da die Schwefelverbrennung �blicherweise einer Schwefels�ureanlage vor-
geschaltet ist, wird die erforderliche Dampf�berhitzung innerhalb der Schwefels�u-
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reanlage durchgef�hrt. Den Dampf nutzen die Betreiber zum Antrieb von Maschi-
nen wie Pumpen und Verdichtern, zur Erzeugung von elektrischer Energie, die aus-
reicht, um eine Schwefels�ureanlage autark zu betreiben, sowie f�r Heizzwecke.
Bei der Verbrennung von Schwefel zu einem Gas mit 10 % Volumenanteil SO2 und
K�hlung der Gase auf ca. 420 �C werden je Tonne Schwefel ca. 2,4 t Sattdampf mit
40 bar erzeugt. Der Druck sollte nicht unter 25 bar entsprechend 224 �C liegen,
weil wegen Spuren von Schwefels�ure aus der Lufttrocknung und einer gering-
f�gigen SO3-Bildung in Ofenaustritt und Kessel der Taupunkt an den W�rme�ber-
tragungsfl�chen eventuell unterschritten wird und Korrosion bef�rchtet werden
muss.

Prinzipiell stehen zwei Kesselausf�hrungen zur Verf�gung:
Davon ist der Rauchrohrkessel die Standardausr�stung der Schwefelverbrennung.

Hierbei handelt es sich um einen horizontalen Rohrb�ndelw�rmeaustauscher, bei
dem das Gas durch die Rohre str�mt und Wasser im Mantelraum verdampft
wird. Der Rohrboden auf der Gaseintrittsseite wird durch Auftragen einer kerami-
schen Masse vor �berhitzung gesch�tzt. Um den Rohrboden �ber den gesamten
Querschnitt auf gleicher Temperatur zu halten, wird der Kessel in einem Winkel
von 90� an den Ofenaustritt angeschlossen, wodurch die Umlenkung zum Mi-
schen des Gases und zur Vergleichm�ßigung der Temperatur beitr�gt, und der
Rohrboden nicht der Flammenstrahlung ausgesetzt ist. In Rauchrohrkesseln sind
alle Rohre von Wasser �berflutet. Die Wasserzufuhr erfolgt aus einer oben liegen-
den Trommel durch Fallrohre am Boden des Verdampfers und der Dampf gelangt
durch die oberhalb des Rohrb�ndels angeordneten Steigrohre in die Trommel.
Der Rauchrohrkessel ist eine relativ einfache, problemlos zu betreibende und ver-
h�ltnism�ßig kosteng�nstige Installation. Weltweit finden sich zahlreiche Anbie-
ter wie beispielsweise SHG, Oschatz oder Bertsch. Rauchrohrkessel sind sowohl
hinsichtlich Dicke und Durchmesser der Rohrb�den als auch bez�glich Tempera-
turbelastbarkeit und Dampfdruck in ihrer Gr�ße begrenzt. Im Jahre 2003 lag
diese Grenze bei einer Leistung von ca. 2500 t H2SO4 pro Tag ausgehend von Gas
mit max. 1200 �C und Dampf mit max. 60 bar. F�r gr�ßere Anlagenleistungen
sind zwei oder mehr parallel angeordnete Rauchrohrkessel erforderlich oder der
Einsatz eines Wasserrohrkessels.

Der Wasserrohrkessel besteht aus vertikalen Rohren, die zu einem zylindrischen
Mantel gasdicht miteinander verschweißt sind. Hierbei str�men Wasser und
Dampf durch die Rohre und das Gas im Innenraum von unten nach oben. Zur
Erh�hung der W�rmeaustauschfl�che (Heizfl�che) werden in den leeren Raum
des Rohrzylinders noch zus�tzlich Rohrpakete eingebaut. Diese Kessel werden als
Naturumlauf und als Zwangsumlaufkessel geliefert. Wasserrohrkessel sind im
Aufbau und Betrieb komplizierter als Rauchrohrkessel und liegen in der Investi-
tion h�her. Sie eignen sich f�r wesentlich h�here Anlagenleistungen, gr�ßere
Dampfdr�cke und h�here Gastemperaturen, wie sie bei Gasen mit �ber 14 % Vo-
lumenanteil SO2 und bei der unterst�chiometrischen Verbrennung entstehen.
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3.2.4

SO2-haltige Gase aus R�st- und Spaltprozessen f�r die Schwefels�ureherstellung

W�hrend der Prozess der Schwefelverbrennung mit Luft einen konstanten und rei-
nen SO2-haltigen Gasstrom gleichm�ßiger Konzentration und Temperatur liefert,
z.B. T = 420 �C und cSO2

= 11,0% Volumenanteil, ist dies bei Gasen aus metallur-
gischen Anlagen und aus thermischer Spaltung meistens nicht der Fall. Die Ursa-
che liegt in der wechselnden Zusammensetzung der sulfidischen Erze bzw. in
dem unterschiedlichen Gehalt an Schwefels�ure in Abfalls�uren. Hinzu kommen
noch Schwankungen im Sauerstoffgehalt durch direkten Einsatz von Brennstof-
fen, z.B. bei Schmelzprozessen, �nderungen des CO2-Gehaltes, z.B. durch unter-
schiedlicher Konzentration an organischen Inhaltsstoffen in Abfalls�uren, und
Nebenprodukte in geringen Mengen, wie NOx, Schwermetallsalze oder St�ube.
Als Folge schwanken die SO2- und O2-Gehalte grunds�tzlich. Durch die Reini-
gung der Gase kommen weitere Verfahrensstufen hinzu. Die Sauerstoffbilanz
wird durch Zusatz von angereicherter Luft oder Reinsauerstoff ausgeglichen. Wei-
terhin ergeben sich in diesen Prozessen Schwankungen der Gasmenge und des
Gasdruckes. F�r die Durchf�hrung der SO2-Konvertierung unterscheidet man da-
her Gase mit konstanter bzw. nicht konstanter SO2 Menge und Konzentration.
Zudem leiten sich hieraus eine Vielzahl technischer Varianten ab

3.2.4.1 SO2-haltige Gase aus metallurgischen Prozessen
SO2-haltige Gase aus metallurgischen Prozessen entstehen bei der Verh�ttung von
sulfidischen Erzen. In Europa wird die Verh�ttung von Erzen – in der Reihenfolge
ihrer Bedeutung – des Kupfers, Zinks, Bleis und Eisens durchgef�hrt. Eine �ber-
sicht �ber die verschiedenen Verfahren ist in Tabelle 3.2 gegeben.

3.2.4.2 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von fl�ssigen
schwefels�urehaltigen Abf�llen
Die thermische Spaltung von Schwefels�ure verl�uft in Umkehrungen des Herstel-
lungsprozesses oberhalb 950 �C nach:

2 H2SO4 �! 2 SO2 þ 2 H2OþO2 �H ¼ þ202 kJ mol�1 ð3:2Þ

Anwesende Stoffe wie Wasser, organische Substanzen oder anorganischen Salze
werden unter weiterem Energieeinsatz verdampft, verbrannt oder erschmolzen. Der
freigesetzte Sauerstoff wird bei der Verbrennung genutzt. Die SO2-haltigen Gase
enthalten einen entsprechenden Anteil an CO2 aus der Verbrennung der Nebenbe-
standteile. Die anwesenden Salze f�hren zu einer Salzschmelze. Der Einsatz von
Heiz�l bzw. Erdgas als Brennstoff f�hrt bei entsprechender Fahrweise zu einer re-
duktiven Atmosph�re, in der die folgende Reaktion abl�uft:

H2SO4 þ CnH2nþ2 þ 1; 5n �O2 þ 5; 64n N2

�! SO2 þ ðnþ 2Þ �H2Oþ n CO2 þ 5; 64n N2

ð3:3Þ

Die in diversen Prozessen der chemischen Industrie anfallenden Restschwefels�u-
ren und Sulfate sind mehr oder weniger stark verunreinigt und k�nnen ohne Auf–
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arbeitung nicht mehr eingesetzt werden. Je nach Prozess sind die Verunreinigun-
gen �berwiegend organischer oder �berwiegend anorganischer Natur.

Fast ausschließlich organisch verunreinigt ist die Schwefels�ure, die hochkon-
zentriert bei der Alkylierung von Olefinen zur Herstellung von Kraftstoffkomponen-
ten mit hoher Octanzahl eingesetzt und als S�ure mit 88 bis 90% H2SO4, 4 bis 6%
H2O, sowie 4 bis 6% organischen Verunreinigungen und 0 bis 4 % Salzen ausge-
schleust wird. Dagegen enth�lt die Abfalls�ure aus einer Acrylanlage ca. 47 %
NH4HSO4, 20% H2SO4 und 3,5% organische Verbindungen.

Das Prinzip der Aufarbeitung ist, dass die S�ure bei Temperaturen um 1000 �C
durch Energiezufuhr zu SO2-Gas gespalten wird, um daraus nach K�hlung und
intensiver Reinigung wieder reine Schwefels�ure f�r die R�ckf�hrung in den je-
weiligen Prozess zu erzeugen. Ein wesentlicher Teil der f�r die Spaltung erforder-
lichen Energie wird ben�tigt, um das in der S�ure enthaltene Wasser zu verdamp-
fen und das Restwasser abzuspalten, weshalb m�glichst S�ure mit mindestens
65 % H2SO4 eingesetzt werden sollte. Die Energie wird durch Verbrennen von fl�s-
sigen oder gasf�rmigen Brennstoffen zugef�hrt. Eine zu geringe S�urekonzentra-
tion, d.h. ein zu hoher Wasseranteil steigert die Rauchgasmenge und verringert den
SO2-Gehalt im Gas zur Schwefels�ureanlage. Der organische Anteil in der Abfall-
s�ure bewirkt die Einsparung von Fremdenergie. Der Ablauf im Spaltofen ist fol-
gender:
l Erw�rmung der Schwefels�ure,
l Dehydratation,
l H2O-Verdampfung,
l H2SO4-Verdampfung,
l Aufheizung der H2O- und H2SO4-D�mpfe,
l H2SO4-Spaltung zu SO3 und H2O,
l SO3-Spaltung zu SO2 und O2 sowie
l Spaltung der Kohlenwasserstoffe.

Eine von Lurgi gebaute Spaltanlage f�r die Abfalls�ure aus einer Acrylanlage besteht
aus einem vertikalen Ofen, bei dem die Abfalls�ure im Kopf mit einer Zweistoff-
d�se eingespeist wird. Am Mantel unterhalb des Kopfes sind zwei oder drei Brenn-
kammern angeordnet, die Rauchgase bis 1800 �C erzeugen, die tangential in den
Ofen eintreten. Aus der einged�sten S�ure wird zun�chst das Wasser verdampft,
dann das Wasser aus dem H2SO4-Molek�l abgespalten und bei ca. 1000 �C das SO3

zu SO2 und O2 gespalten. Nach einer Verweilzeit von ca. 3 bis 4 s, in welcher ein ho-
her Spaltgrad erreicht wird, tritt das Gas in einen Gask�hler ein. In diesen kasten-
f�rmigen ausgemauerten Apparat werden haarnadelf�rmige Rohrb�ndel einge-
h�ngt, wobei das heiße Spaltgas um die von K�hlluft durchstr�mten Rohre geleitet
wird. Die erhitzte Luft wird teils zur Verbrennung des Brennstoffs und teils zur
Dampferzeugung verwendet. Das auf ca. 360 �C gek�hlte Spaltgas wird danach f�r
die Anforderungen der Schwefels�uranlage gewaschen und gek�hlt. Der Spaltofen
selbst besteht aus einem feuerfest ausgemauerten zylindrischen Blechmantel
(Abb. 3.8). Anstelle des Gask�hlers werden Spalt�fen auch mit Abhitzekesseln aus-
ger�stet, was die g�nstigere Form der Energienutzung darstellt.
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Abb. 3.8 Spaltanlage Typ Lurgi/R�hm
1 Spalts�ure, 2 Heiz�l, 3 atmosph�rische Luft, 4 Luft zum Kessel, 5 Luft vom Kessel, 6 Spaltgas,
BK = Brennkammer

W�hrend bei konventionellem Betrieb der Brennkammern mit atmosph�rischer
Luft (20,95 % Volumenanteil O2) vor der Kontaktanlage nur 5,5 bis 6,0 % Volumen-
anteil SO2 erreicht werden, kann der SO2 Gehalt mit bis auf 27 % Volumenanteil O2

angereicherter Luft auf mindestens 8 % Volumenanteil SO2 gesteigert werden. In
vorhandene Anlagen ist so eine Leistungssteigerung m�glich und Neuanlagen k�n-
nen kleiner dimensioniert werden.

Zur Spaltung von S�ure aus der Alkylierung werden auch liegende �fen �hnlich
den Schwefel�fen eingesetzt (s. Abb. 3.9). Wegen der hohen S�urekonzentration ist
der Energiebedarf wesentlich geringer als im Falle der S�ure aus Acrylanlagen. Als
Brennstoff wird deshalb m�glichst Schwefel eingesetzt. Das Spaltgas wird nach Ab-
k�hlung in einem Abhitzekessel auf ca. 420 �C dem Kontaktkessel der Schwefels�u-
reanlage zugef�hrt. Allerdings ist vor diesen wegen der in der Abfalls�ure enthalte-
nen Salze eine Salzabscheidung in einem Heiß-Elektrofilter oder in einem mit kera-
mischer Masse gef�llten, m�glichst umschaltbaren Filter zu schalten [14, 15].

Abb. 3.9 Spaltanlage f�r Alkylierungss�ure nach Lurgi
1 Spalts�ure, 2 Luft, 3 Schwefel, 4 Spaltgas, 5 Kesselwasser, 6 Sattdampf

3.2.4.3 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von Eisensulfat und
Abfalls�ure bei der Titandioxidherstellung [16, 17]
Bei der Titandioxidherstellung nach dem Sulfatverfahren werden je nach Rohstoff
2,4–3,5 t konz. H2SO4 pro Tonne TiO2 ben�tigt. Diese Schwefels�ure wird z. T. als
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Abb. 3.10 SO2-haltige Gase aus der Eisen(II)-sulfat-Spaltung

Sulfat, insbesondere Eisen(II)-sulfat, bzw. als freie Schwefels�ure in der Gebraucht-
s�ure aus dem Prozess freigesetzt. Insgesamt fallen ca. 6–9 t Gebrauchts�ure je
Tonne Pigment an. Die R�ckgewinnung der freien und gebundenen Schwefels�ure
aus der Gebrauchts�ure zeigt Abbildung 3.10.

Dieses Verfahren ist in zwei Prozesse gegliedert:
1. R�ckgewinnung der freien S�ure durch Eindampfen
2. thermisches Spalten der Sulfate und H2SO4-Herstellung aus dem Schwefeldioxid

Die Gebrauchts�ure wird mit Hilfe von indirekt beheizten Zwangsumlaufverdamp-
fungsanlagen auf ca. 70 % eingedampft. Bei dieser Konzentration hat Eisensulfat
ein L�slichkeitsminimum. Die 70 %ige S�ure wird gek�hlt und die Salze nach der
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Kristallisation abfiltriert. Die nahezu salzfreie S�ure wird nun entweder direkt oder
nach einer weiteren Aufkonzentrierungsstufe im Aufschluss wieder eingesetzt. Al-
ternativ kann sie auch f�r andere chemische Prozesse eingesetzt oder zu SO2 ge-
spalten werden.

Die abgetrennten stark schwefels�urehaltigen Sulfate werden im Fließbett- oder
Wirbelschichtreaktor bei 800–1000 �C in Schwefeldioxid und Eisenoxid bzw. Metall-
oxide gespalten.

Als Brennstoffe k�nnen z.B. Schwefel, Kohle oder �l eingesetzt werden. Das aus
dem Ofen austretende schwefeldioxidhaltige Gas wird in einem Abhitzekessel auf
ca. 350–400 �C abgek�hlt und dann in die Gasreinigungsanlage geleitet. Die gerei-
nigten Gase werden der Schwefels�ureanlage zugeleitet. Der Eisenoxid-R�ckstand
(Abbrand) kann in der Zementindustrie eingesetzt werden.

Zum Vergleich mit dem Chlorid-Verfahren siehe [18].

3.2.4.4 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von Calciumsulfaten
In einer modifizierten Form des M�ller-K�hne Verfahrens [19] wird im Drehrohr-
ofen Anhydrit (CaSO4) mit aktivem Kohlenstoff als Reduktionsmittel durch thermi-
sche, reduktive Spaltung bei 800 �C bis 1200 �C unter Bildung von SO2 und CO2 ge-
spalten. CaO wird in Gegenwart von SiO2, Al2O3 und Fe2O3 in Zement �berf�hrt.

CaSO4 þ 2 C �! CaSþ 2 CO2 ð3:4Þ

CaSþ 3 CaSO4 �! 4 CaOþ 4 SO2 ð3:5Þ

4 CaSO4 þ 2 C �! CaOþ 4 SO2 þ 2 CO2 ð3:6Þ

Das den Drehrohrofen verlassende SO2-haltige Ofengas wird zun�chst von mitge-
rissenen Feststoffanteilen befreit (Staubabscheider, Elektrofilter). Zur weiteren
Abscheidung noch vorhandener Verunreinigungen werden die Gase mit Wasser ge-
waschen. In einem nachgeschalteten Gask�hler werden die Gase zur Wasserdampf-
kondensation auf ca. 30 �C abgek�hlt, wobei Reste an Verunreinigungen ausgewa-
schen werden. In der nachfolgenden Nass-EGR (elektrostatische Gasreinigung) er-
folgt die Entfernung von Aerosolen. Anschließend wird das Rohgas getrocknet und
der Schwefels�ureanlage zugeleitet. Die Konzentration von SO2 ist mit 3 bis 6 % Vo-
lumenanteil sehr gering und unterliegt zudem großen Schwankungen. Durch Spal-
tung von Abfallschwefels�ure in der brennerseitigen, heißen Zone der Drehrohr-
�fen konnte die SO2 Konzentration erh�ht werden.

Die traditionellen Rohstoffe des M�ller-K�hne-Verfahrens Anhydrit, Ton, Sand, Py-
rit-Abbrand und Braunkohle-Hochtemperatur-(BHT)-Koks wurden teilweise substitu-
iert durch Flugaschen, Filterst�ube, Aktivkohle sowie Abf�lle und Gips aus der Rauch-
gas-Entschwefelung von Kraftwerken. Aktiver Kohlenstoff wurde aus energiereichen
organischen Chemieabf�llen, L�semitteln, schwefels�urehaltigen Abfalls�uren oder
S�ureteeren gebildet. Dabei wurde Portland-Zement Qualit�t erreicht (Abb. 3.11). Das
Verfahren, das nach Wiederinbetriebnahme der vorhandenen Drehrohr�fen von der
Wolfener Schwefels�ure und Zement GmbH (WSZ) in Bitterfeld/Wolfen technisch er-
folgreich angewandt wurde, wurde aus wirtschaftlichen Gr�nden wieder eingestellt.
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Abb. 3.11 SO2-haltige Gase aus der thermischen Spaltung von Calciumsulfat

3.3

Reinigung von SO2-haltigen Gasen

SO2-enthaltende Gase von allen metallurgischen Prozessen (Tabelle 3.3) werden vor
Eintritt in den Kontaktbereich der Schwefels�ureanlage von folgenden Komponen-
ten gereinigt:

Tab. 3.3 SO2-Verunreinigungen nach Metallverh�ttung

Abgas aus Haupt-Verunreinigung Gasaufbereitung vor
Schwefels�ureprozess

Kupferh�tte As, Hg, HF 2-stufige Gasw�sche,
Gask�hler,
2-stufige Nass-EGR,
W�sche mit Hg-Entfernung

Bleih�tte Hg Nass-EGR,
W�sche mit Hg-Entfernung

Zinkh�tte Hg Nass-EGR,
W�sche mit Hg-Entfernung
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l Nebel oder Aerosole, die sich durch Kondensation von fl�chtigen Metallbe-
standteilen wie Zn, Pb, Sb, Bi, Cd und deren Chloriden, Sulfaten und Oxiden bil-
den,

l Fl�chtige gasf�rmige Metalle wie As, Se, Hg und deren Abk�mmlinge,
l Gasf�rmige nichtmetallische Komponenten wie HF, HCl, SO3, CO.

CO wird im Kontaktbereich zu CO2 oxidiert. Alle anderen werden in Schwefels�ure
absorbiert oder mit dem Endgas �ber den Kamin emittiert. Gase aus Verbrennungs-
prozessen enthalten ebenfalls CO2.

Die effektive Reinigung dieser Gase macht Probleme durch die Vielfalt der Ver-
unreinigungen und den erh�hten Taupunkt der SO2-haltigen Gase. Die Auswahl
der Gasreinigungsanlagen ist kritisch in Hinsicht auf die technische Machbarkeit,
die �konomische Akzeptanz und die Umweltvertr�glichkeit.

Die Abgasreinigungssysteme bestehen aus einer Abfolge verschiedener Schritte:
l K�hlen und Entstauben in einer Heißgas-EGR,
l Gasw�sche bestehend aus K�hlung und Abscheidung von Feststoffen,
l Abscheidung von Verunreinigungen.

3.3.1

K�hlung und Elektrostatische Gasreinigung (EGR)

Die Abgase aus Zinkr�ster, Kupfer-Flash-�fen oder Kupferkonvertern haben Tempe-
raturen von 700–1100 �C und einen hohen Staubanteil. Sie m�ssen auf unter 400–
600 �C gek�hlt werden. Hierzu werden folgende Methoden angewendet:
l Dampferzeugung mit Verdampfern,
l Verdampfungsk�hlung mit Wasser,
l Indirekte K�hlung mit Luft.

Die Dampferzeugung wird bei Abgasstr�men mit konstanter Menge angewandt,
z.B. bei Zinkr�stern oder bei Flash-�fen.

Die Verdampfungsk�hlung wird haupts�chlich bei schwankenden Gasmengen
speziell bei Kupferkonvertern verwendet. Durch den Einsatz spezieller Zweistoff-
d�sen (Wasser und Druckluft) kann die Abgastemperatur und die Ablauftempera-
tur sehr genau kontrolliert werden. Dieser Umstand ist besonders wichtig, denn
ein Temperaturabfall kann eine Nebelbildung mit Ablagerung von nassem Staub
in der Heißgas-EGR zur Folge haben.

Der Vorteil der Verdampfungsk�hlung liegt in der Verringerung der Bildung von
zus�tzlichem SO3 bei kleinen Verweilzeiten bei Temperaturen > 550 �C in Gegen-
wart von Kupferverbindungen als Katalysator.

Die indirekte Luftk�hlung wird relativ selten verwendet wegen der folgenden
Nachteile: Die K�hlluft hat eine tiefere Temperatur als der Taupunkt des Prozess-
gases, sodass Kondensation von S�uren und Korrosion die Folge sind. Die Ver-
weilzeiten sind groß, sodass mehr SO3 entsteht. Im Fall wechselnder Gasmengen
ist es schwierig, die Gastemperatur im Ausgang zu kontrollieren.
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F�r die Abscheidung von Feststoffen aus Gasstr�men wird die Heißgas-EGR ein-
gesetzt. Sie besteht aus zwei bis f�nf Abschnitten, je nachdem wie viel Staub mit
welcher Zusammensetzung abzuscheiden ist. Die Leistung wird so ausgelegt,
dass am Ausgang eine Staubmenge von < 200 mg Nm–3 erreicht wird. Im Falle
von abw�rts str�menden Nassgasen kann der Staubgehalt sogar auf 30–50 mg
Nm–3 gesenkt werden.

Lurgi hat vielf�ltige Anstrengungen unternommen, um die Abscheidungseffi-
zienz zu verbessern ohne die Gesamtdimension des Abscheiders zu vergr�ßern,
beispielsweise durch
l Verbesserung der Elektrodensysteme,
l Hochspannungsversorgung und
l verbesserte Reinigung der Elektroden.

Die Form der Sammelelektroden bestimmt das Profil des Spannungsfeldes. Ein
Feld mit m�glichst homogener Verteilung erm�glicht die h�chste Abscheidung. Als
beste Elektrode hat sich das Profil ZT 24 erwiesen.

Die Sammel- und Entladungselektroden sind mit dem Klopfsystem Rotohit aus-
ger�stet. Die motorisch angetriebenen Hammersch�fte rotieren und schlagen dabei
gegen die Klopfrahmen.

Lurgi hat f�r die Hochspannungsversorgung das Coromatic-F oder Variovolt
WC 3F System entwickelt, das weltweit erfolgreich eingesetzt wird. Die Anlage regelt
automatisch die g�nstigste Abscheidespannung durch Scannen von Abscheide-
spannung, Strom und Kurzschlusserkennung. Der Spannungsabfall beim Klopfen,
sowie das Anfahren und Abfahren werden ebenfalls vom System beherrscht. Die
Abscheidungsleistung ist daher konventionellen Systemen mit fester Spannung
�berlegen.

3.3.2

Waschverfahren

Die Nassgasreinigung hat die Aufgabe, das Abgas auf 30–40 �C zu k�hlen, sodass es
f�r die Schwefels�ureherstellung geeignet ist. Außerdem m�ssen alle sch�dlichen
Verunreinigungen entfernt werden. Es sind grunds�tzliche zwei Methoden zu un-
terscheiden:

Der Waschturm entweder als Quenchturm oder zweistufiger Radial-Stromw�-
scher. F�r die Endreinigung wird Nass-EGR und falls notwendig Fluor- oder Queck-
silberabscheidung eingesetzt.

Der Waschturm wird insbesondere f�r hoch belastete arsenhaltige Abgase be-
nutzt. Arsen hat die Eigenschaft Ablagerungen von As2O3 an den W�nden zu bil-
den. T�rme von Lurgi haben folgende Eigenschaften:
l Spezielle Ausmauerung am �bergang von Trocken nach Nass (T-Sprung), zu-

s�tzliche Ausmauerung mit Kohlenstoffsteinen bei hohem Fluorgehalt,
l Lange Verweilzeit f�r das Wachstum von kondensierten Partikeln (z. B. As2O3,

PbSO4, SeO2),
l D�sen in einer ringf�rmigen Anordnung im Stand-By-Betrieb bei Pumpenausfall,
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l sichere Wasserversorgung,
l leichter Zugang f�r die Inspektion,
l geringer Tropfenaustrag.

F�r hohe Effizienz verwendet Lurgi den Radial-Stromw�scher, der in der Lage
ist, wechselnde Gasmengen zu verarbeiten und den notwendigen Druckabfall zu
erhalten. Der Stromw�scher kann auch zweistufig verwendet werden, wenn eine
Vork�hlung fehlt. Das Gas tritt von oben ein, Verunreinigungen werden von einer
zweistufigen Venturi-D�sen-Anordnung entfernt. Durch die erste D�se wird
das Gas mit Wasserdampf ges�ttigt, in der zweiten wird es gereinigt. Die Gas-
str�mung erfolgt radial. Die Waschzone wird durch zwei Ringe gebildet, zwischen
denen Gas- und Fl�ssigphase radial von innen nach außen str�men. Die relative
Geschwindigkeit zwischen beiden Phasen ist entscheidend f�r den Wascheffekt.
Der n�tige Querschnitt der Waschzone wird durch Ausrichtung des unteren
Rings erreicht. Die Waschzone wird durch den Druckverlust kontrolliert.

K�hlt�rme f�r die adiabatische K�hlung der Abgase sind gef�llt mit Plastik-
ringen. Der Gasstrom tritt unten ein, die Waschs�ure wird im Gegenstrom oben
aufgegeben. Die Waschfl�ssigkeit wird mittels Pumpe rezirkuliert und in Platten-
w�rmetauschern gek�hlt. Die Abdeckung ist aus polypropylen-(PP-)verst�rktem
glasfaser-verst�rktem Kunststoff (GFK) hergestellt. Die Packung besteht aus spe-
ziellen Niederdruck PP-Elementen mit kleiner spezifischer Oberfl�che, sodass ein
Zusammenbacken vermieden wird.

Die Endgasreinigung wird in der Nass-EGR, die normalerweise zweistufig in
Serie gebaut ist, ausgef�hrt. Lurgi setzt R�hren aus Plastik als Abscheider ein.
Gaseintritts- und Austrittsd�sen sind in dem konisch geformten Abscheider am
Boden und an der Decke angeordnet. Abgeschiedene Partikeln werden kontinuier-
lich mit dem Kondensat am Boden entfernt. Alle Teile in Kontakt mit dem Gas-
strom sind aus PVC-PP-verst�rktem Stahl oder PVC-verst�rktem GFK hergestellt.
Die Abscheider werden regelm�ßig mit Waschs�ure abgesp�lt.

Die Sammelelektroden sind selbsttragende Rohrb�ndel aus PP-Elementen. Zur
Erreichung einer guten Leitf�higkeit muss ein durchg�ngiger Fl�ssigkeitsfilm er-
zeugt werden. Beide Rohrenden sind �ber Graphit-Verbinder geerdet.

Die Entladungselektrode Typ X3 besteht aus Blei mit Stahl- oder Edelstahl-Seele.
Sie h�ngt in F�hrungsrahmen oben und unten exakt in der Rohrmitte. Die F�h-
rungsrahmen (Strombalken) liegen auf mit Luft kontinuierlich gesp�lten Isolatoren
auf. Durch das Sp�len wird ein Zutritt von S�urenebel und Staub zu den Isolatoren,
an die Spannung herangef�hrt wird, vermieden. Um eine gute Gasverteilung zu er-
reichen, sind gelochte Platten aus PP �bereinander im zentral angeordneten Gas-
eingang angebracht.

Im Fluorturm (Abb. 3.12) wird der Fluorgehalt auf < 2 mg Nm–3 reduziert. Der
Turm ist gepackt wie ein Waschturm. Die Packung besteht aus keramischen F�ll-
k�rpern (z.B. Raschig-Ringen). Fluor liegt als HF vor und reagiert mit den Kera-
mikk�rpern unter Bildung von Fluorkiesels�ure H2SiF6 nach:
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Abb. 3.12 Schema eine Fluorturms
1 Rohgas von der Nass-EGR, 2 Waschfl�ssigkeit von der Pumpe, 3 F�llung mit Keramikringen, 4 Reingas,
5 Prozesswasser, 6 zum Gask�hler, 7 zur Pumpe

SiO2 þ 3 H2F2 �! H2SiF6 þ 2 H2O ð3:7Þ

Fluorkiesels�ure wird im Waschwasser neutralisiert. Das Verfahren wird bei
< 200 mg Fluorid pro Normkubikmeter angewendet.

Bei h�heren Fluoridgehalten wird 10 %ige Natriumsilicatl�sung in den K�hlkreis-
lauf dosiert. Dabei bildet sich Na2SiF6. Das Verfahren ist schnell und die Dosierung
ist einfach.

Na2SiO3 þ 3 H2F2 �! Na2SiF6 þ 3 H2O ð3:8Þ

Eine typische Abgasreinigung f�r einen Kupferschmelzofen ist in Abbildung 3.13
gezeigt.
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Abb. 3.13 Typische Abgasreinigung f�r einen Kupferschmelzofen

3.3.3

Quecksilberabtrennung

Quecksilber liegt in den Abgasen von metallurgischen Anlagen dampff�rmig
atomar vor und kann in Gask�hlt�rmen nicht abgeschieden werden. Quecksilber
wird daher erst in der Schwefels�ure wiedergefunden. Zur Entquickung wurden ver-
schiedene Verfahren ausgearbeitet.

Kalomel-Prozess (Boliden-Norzink) [20, 21]
Die Gase werden in einem kontinuierlichen Prozess mit einer anges�uerten w�ss-
rigen HgCl2-L�sung gewaschen. W�hrend des Kontaktes wird unl�sliches Kalomel
(Hg2Cl2) gebildet, das durch Dekantieren abgetrennt wird. Kalomel wird im Chlo-
rierprozess wieder aufgearbeitet. Die Anlage zur Quecksilberentfernung besteht aus
einem Gegenstromw�scher aus GFK mit Pumpen, Chloriersystem und Absetztanks
f�r Kalomel in Form gelb-weißer Kristalle. Im entnommenen Wasser wird Queck-
silber mit Zinkpulver ausgef�llt.

Gasreinigung: Hg ðgasf€oormigÞ þHgCl2 �! Hg2Cl2 ð3:9Þ

Regenerierung: Hg2Cl2 þ Cl2 �! 2 HgCl2 ð3:10Þ

Abwasserreinigung: 2 HgCl2 þ Zn �! HgCl2 þ ZnCl2 ð3:11Þ

Der Quecksilbergehalt kann typischerweise auf 0,05–0,10 mg Nm–3 reduziert wer-
den.

Rhodanidprozess [22]
Im Rhodanidprozess (Abb. 3.14) wird dampff�rmiges Quecksilber durch Schwefel-
wasserstoff oxidiert und als Quecksilbersulfid abgeschieden. Der Prozess wird in
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Abb. 3.14 Quecksilberentfernung nach dem Rhodanidprozess
1 Wasserzugabe, 2 Reingas zur Schwefels�ureanlage, 3 Aktivkohle, 4 Natriumrhodanid,
5 Rohgas aus der Nass-EGR, 6 Schwefelwasserstoffzugabe, 7 HgS-Kuchen, 8 Rhodanid-Waschturm

saurer L�sung des Quecksilber(II)-Rhodanid-Komplexes [(SCN)4Hg]H2 durchge-
f�hrt.

Hgþ ½ðSCNÞ4Hg�H2 �! ðSCNÞ2Hg2 þ 2HSCN ð3:12Þ

ðSCNÞ2Hg2 þ 2HSCNþ H2S �! ½ðSCNÞ4Hg�H2 þ HgSþH2 ð3:13Þ

Hgþ H2S �! HgSþ H2 ð3:14Þ

Anstelle von Rhodanid kann in dem Prozess auch Iodid benutzt werden. Ein Teil
der L�sung muss regelm�ßig ersetzt werden, da Verluste an der Komplexverbin-
dung auftreten und HgS ausgeschleust werden muss.

Die Anlage besteht aus einem Waschturm mit Plastikpackung, der im Gegen-
strom betrieben wird. H2S wird kontinuierlich am Turmeingang eingespeist.

Boliden-Thiosulfatprozess
Im Thiosulfatprozess wird das Hg enthaltende Gas zweistufig getrocknet und da-
bei der Hg-Gehalt bis auf 0,1–0,3 ppm gesenkt. Im ersten Trockner zirkuliert
78 %ige Schwefels�ure mit einer Auflauftemperatur von < 40 �C. Die Einstellung
der Konzentration erfolgt mit 98,5%iger Schwefels�ure. Im Nachtrockner zirku-
liert 99%ige Schwefels�ure, deren Konzentration durch SO3-haltiges Gas aus dem
Kontaktbereich in einer separaten Kolonne eingestellt wird. Die gesamte Trockner-
s�ure wird bei einem Gehalt von 80 % H2SO4 mit Natriumthiosulfat-L�sung und
dem Filterhilfsmittel Celite versetzt. Die Hg-Abscheidung erfolgt nach:

H2SO4 þ Na2S2O3 �! Sþ SO2 þNa2SO4 þH2O ð3:15Þ

SþHg �! HgS ð3:16Þ
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Der im feinkolloidalen Zustand gebildete Schwefel ist besonders geeignet, Hg zu
binden. Nach der Filtration wird die Schwachs�ure wieder in den Kontaktbereich
zur�ckgef�hrt. Der Verbrauch an Thiosulfat liegt bei 0,5 kg pro Tonne S�ure [21].

Dowa-Prozess
Als zweite Stufe der Quecksilberentfernung wird von der Norddeutschen Affinerie
der Dowa-Prozess [23] angewendet. Das SO2-haltige, wasserdampfges�ttigte Gas
passiert einen Turm mit Bims-Pellets, die mit Bleisulfidl�sung getr�nkt wurden.
PbS reagiert nach:

Hg ðgasf€oormigÞ þ PbSþO2 þ SO2 �! HgSþ PbSO4 ð3:17Þ

Der mit Bleisulfid impr�gnierte Tr�ger ist nach einer entsprechend langen Zeit
unter Bildung von Bleisulfat verbraucht. Bleisulfid bindet aber auch andere Sub-
stanzen, wie Fluorid, oder Schwermetalle, wie Arsen, Cadmium, Kupfer etc. Das
Verfahren basiert einmal auf der extrem geringen L�slichkeit von HgS und zum
zweiten auf der Bildungsreihe der Sulfide nach Sch�rmann, in der Quecksilber
noch vor Silber steht.

Dieser Prozess ist daher in der Lage, die Qualit�t der in der Folge gebildeten
Schwefels�ure entscheidend zu verbessern. Diese neue Qualit�t wurde im Unter-
schied zu der bisher damit in Zusammenhang stehenden »Metalls�ure« als Pre-
mium-Schwefels�ure in den Handel gebracht. Der Hg-Gehalt in der Schwefels�ure
kann unterhalb von 0,05 ppm liegen. Der Einsatzbereich der S�ure wird dadurch er-
heblich erweitert.

3.3.4

Arsenentfernung

Lurgi-Sachtleben-Prozess
Im Lurgi-Sachtleben-Prozess wird Arsen mit Schwefelwasserstoff als As2S3 abge-
schieden (Abb. 3.15). Die Sulfide von Zinn (SnS), Antimon (Sb2S3), Quecksilber
(HgS), Blei (PbS), Bismut (Bi2S3), Kupfer (CuS) und Cadmium (CdS) werden mit
ausgef�llt:

As2O3 þ 3 H2S �! As2S3 þ 3 H2O ð3:18Þ

Boliden-Trocken-Arsenabscheidung [24]
Das SO2-haltige Gas passiert eine zweistufige Gasabscheidung. In der ersten Stufe
werden Staub und Rauch in einer Heißgas-EGR bei 370 �C abgeschieden. Nach
Abk�hlung des Gases mit Wasser auf 120 �C scheidet sich trockenes Arsenoxid
in Filters�cken ab. Teilweise wird Quecksilber mit abgetrennt. Das Gas wird mit
Wasserdampf ges�ttigt und abgek�hlt, das dabei anfallende Wasser wird zur�ck-
gef�hrt.

Boliden-Nass-Arsenabscheidung [24]
Das SO2-haltige Gas wird mit einer 50 %igen Schwefels�ure gewaschen. Das darin
unl�sliche As2O3 scheidet sich ab und wird �ber die Entnahme eines Teilstromes ab-
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Abb. 3.15 Lurgi-Sachtleben-Prozess zur Arsenabtrennung

gezogen. Der Teilstrom wird entweder im Vakuum eingedampft oder das As2O3 ab-
filtriert.

3.4

Herstellung von fl�ssigem SO2

Der Bedarf an 100%igem Schwefeldioxid ist im Vergleich zur Schwefels�ure gering.
Nur in wenigen F�llen wird SO2 vom Verbraucher direkt vor Ort erzeugt. Es wird
deshalb in fl�ssiger Form gehandelt. Bei Abw�gung der Kosten f�r Transport und
Lagerung sowie Beachtung aller Sicherheitsmaßnahmen ist ein Verfahren sinnvoll,
das in Kombination mit einer Schwefels�ureanlage betrieben wird. Nur in abgelege-
nen Regionen oder im Rahmen einer Entschwefelung kann sich f�r große Mengen
ein Verfahren rechnen, das ausschließlich 100%iges SO2 fl�ssig oder gasf�rmig vor
Ort, unabh�ngig von einer Schwefels�ureanlage produziert.

100%iges SO2 wird in einer Reihe von chemischen Prozessen in der Zellstoff-,
Kunststoff- und Lebensmittelindustrie sowie im Weinausbau ben�tigt. Diese Ein-
satzbereiche stellen teilweise sehr hohe Anforderungen an die Qualit�t und Rein-
heit des SO2, weshalb bei metallurgischen Gasen die Gasreinigung sehr effizient
sein muss und im Falle der Schwefelverbrennung die Anforderung an die Schwefel-
qualit�t entsprechend hoch ist.

Typische geforderte Analysenwerte von SO2 sind: H2O < 20 ppm, H2SO4 < 20 ppm,
Feststoffe < 10 ppm.

Zur Herstellung von fl�ssigem Schwefeldioxid steht eine Reihe von Verfahren
zur Verf�gung. Diese sind unter anderen das Kondensationsverfahren mittels K�lte,
W�schen mit Wasser drucklos oder unter Druck, mit Seewasser, mit anorganischen
L�sungen oder mit organischen L�sungen. Ein Teil dieser Verfahren wurde zur Ent-
schwefelung von Rauchgasen und anderen SO2-haltigen Abgasen entwickelt.

58 1 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen



Abb. 3.16 Kondensationsanlage nach Lurgi
1 Reichgas ein, 2 Restgas aus, 3 SO2 fl�ssig, 4 K�hlwasser ein, 5 K�hlwasser aus

Eine Anlage nach dem Kondensationsverfahren (Abb. 3.16) wird im Nebenstrom
an eine Schwefels�ureanlage angeschlossen und ist eine kosteng�nstige, ohne we-
sentlichen Personalaufwand einfach zu betreibende Methode. Bei diesem Ver-
fahren wird das gereinigte und trockene, m�glichst hochkonzentrierte SO2-Gas
(metallurgische Gase oder Schwefelverbrennungsgas) mit vorzugsweise �12 %
Volumenanteil SO2 in Rohrb�ndelw�rmeaustauschern im Gegenstrom zu kaltem
Restgas aus der Verfl�ssigung auf –25 �C bis –35 �C vorgek�hlt und durch den
SO2-Kondensator geleitet. Der Kondensator ist ein liegender Rohrb�ndelw�rme-
austauscher, in dem das SO2-Gas durch die Rohre str�mt und mittels im Mantel-
raum verdampfendem K�ltemittel auf –55 �C bis –65 �C abgek�hlt wird. Dabei
wird entsprechend dem SO2-Partialdruck (Dampfdruck, s. Abb. 3.17) ein Teil des
im Gas enthaltenen SO2 kondensiert und am Austritt mit einer gekapselten sog.
Spaltrohrmotorpumpe abgezogen. Das je nach Gasdruck und Verfl�ssigungsend-
temperatur noch 5 bis 8% Volumenanteil SO2 enthaltende kalte Restgas wird
nach Aufw�rmung in den erw�hnten Vork�hlern der Hauptgasmenge der Schwe-
fels�ureanlage zugemischt. Dieses Verfahren wird deshalb von Lurgi als Teilkon-
densationsverfahren vertrieben. Das fl�ssige Schwefeldioxid wird innerhalb der
K�lteanlage indirekt mit verfl�ssigtem K�ltemittel auf Umgebungstemperatur er-
w�rmt und mit max. 6 bar zu einem Drucklagertank gef�rdert. Die Gasvork�h-
lung und die Aufheizung des verfl�ssigten SO2 bringen erhebliche Energieeinspa-
rungen in der K�lteanlage. Als K�lteanlage wird eine Kompressionsk�lteanlage, je
nach Leistung mit Kolben-, Schrauben- oder Turbokompressoren mit Ammoniak
als K�ltemittel eingesetzt. Die K�lteanlagen sind dem Bedarfsfall angepasste Stan-
dardausf�hrungen und werden im Regelbereich stufenlos und vollautomatisch be-
trieben. Vorteile des Verfahrens sind, neben dem Anschluss an eine vorhandene
Schwefels�ureanlage, der Einsatz von konventionellen Apparaten und Maschinen
aus handels�blichen Werkstoffen (meist C-Stahl) sowie der Betrieb mit nur ge-
ringem �berdruck (maximal 1 bar) entsprechend dem Widerstand der Rohrlei-
tungen und Apparate in der SO2-Verfl�ssigung und der Schwefels�ureanlage. Es
fallen weder Abwasser noch Abgas an und es werden nur K�hlwasser und elektri-
sche Energie ben�tigt. Der Leckageverlust an K�ltemittel und damit die Nachf�ll-
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Abb. 3.17 SO2-Dampfdruckkurve [25]

menge ist �ußerst gering und stellt somit kein Umweltproblem dar. Dieses Verfahren
kann allerdings wegen des stark SO2-haltigen Restgases (5 bis 8% Volumenanteil
SO2) nicht eigenst�ndig betrieben werden. F�r die Gewinnung von 1 t fl�ssigem SO2

aus Gas mit 12 % Volumenanteil SO2 betr�gt der Bedarf an elektrischer Energie f�r
K�lteanlage und Boosterverdichter ca. 200 kWh und der K�hlwasserbedarf in der K�l-
teanlage ca. 50 m3, der Widerstand der Verfl�ssigungsanlage ca. 18 kPa. Anlagen
nach dem Teilkondensationsverfahren werden z.B. von BASF, Grillo und Kemira be-
trieben.

Die Absorption von Schwefeldioxid in Wasser, die Wasserw�sche, kann drucklos
oder unter Druck bis 6 bar erfolgen. In beiden F�llen ist f�r eine effiziente Ab-
sorption sehr kaltes Wasser erforderlich. Das vom Wasser absorbierte SO2 wird
bei nahezu Umgebungsdruck in einem Austreiber durch Einblasen von Nieder-
druckdampf desorbiert und das feuchte SO2 anschließend mit Schwefels�ure ge-
trocknet und mittels einer K�lteanlage verfl�ssigt. Das Verfahren hat praktisch
keine Bedeutung mehr. Die Investitionskosten betragen wegen der Apparate aus
Edelstahl und der hochwertigen Maschinen ein Mehrfaches des Kondensationsver-
fahrens.

Je Tonne fl�ssiges SO2 werden beim drucklosen Verfahren 90 kWh, 6,3 t Nieder-
druckdampf sowie 120 m3 Wasser und beim Druckverfahren 300 kWh, 1 t Nieder-
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Abb. 3.18 L�slichkeitsdiagramm von SO2 in Wasser [26]

druckdampf sowie 50 m3 Wasser verbraucht. Besonders nachteilig ist der SO2-Ge-
halt im Abgas mit bis zu 0,1% Volumenanteil und die Abwassermenge, die selbst
bei Rezirkulation noch ca. 10 % der Kreislaufwassermenge mit einem SO2-Gehalt
bis 10 ppm betr�gt.

G�nstiger stellt sich das Verfahren bei Verwendung von Seewasser dar, wie es bei
Boliden im schwedischen Skelleftehamn betrieben wird. Die L�slichkeit von SO2

in kaltem Seewasser ist ca. 1,5-fach h�her als in reinem Wasser (Abb. 3.18).
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Das Absorptionsverm�gen von anorganischen L�sungen wie Natronlauge, Natri-
umcarbonat oder Ammoniak f�r SO2 ist um ein Vielfaches h�her als das von rei-
nem Wasser. Allerdings findet hier eine chemische Reaktion statt und das SO2

muss durch eine Behandlung der entstandenen Sulfit-/Hydrogensulfit-L�sung mit
Schwefels�ure oder indirekte Dampfbeheizung zur�ckgewonnen werden.

Das bekannteste dieser Verfahren ist das Wellman-Lord-Verfahren [27] zur Rauch-
gasentschwefelung (Abb. 3.19), das auf Basis von NaOH oder Na2CO3 arbeitet
und z.B. im Braunkohlekraftwerk Buschhaus eingesetzt war. Dort wurde aus dem
gewonnenen SO2 Schwefel hergestellt. Nachteilig ist die vom Sauerstoffgehalt im
Gas abh�ngige Bildung von Sulfat, das 5 bis 15 % der SO2-Menge binden kann.
Das Sulfat muss ausgeschleust werden, w�hrend die aus der Zersetzung verblei-
bende Hydrogensulfit-L�sung in den Absorberkreislauf zur�ckgef�hrt wird. Das
Verfahren wurde 2002 durch ein Kalksteinwaschverfahren ersetzt.

Das IFP-Verfahren arbeitet auf der Basis von NH3 und ein von Grillo entwickel-
tes, aber nicht mehr angewendetes Verfahren nutzt MgO zur Absorption.

L�sungen organischer Stoffe haben ebenfalls ein sehr gutes Absorptionsverm�gen
und das SO2 l�sst sich relativ gut austreiben. �bliche Absorbentien sind Citronen-
s�ure (Citratverfahren von Fl�kt-Boliden), Glykolether (Solinox-Verfahren von
Linde), Dicarbons�ure (Grillo) u. a.

Die SO2-Gewinnung nach dem Verfahren von Grillo ist dort einer S�urespaltan-
lage mit Drehrohr nachgeschaltet, die aus vier gasseitig und fl�ssigkeitsseitig hin-
tereinander geschalteten Gegenstromw�schern besteht (Abb. 3.20). Absorbens ist
eine mit Natronlauge gepufferte w�ssrige L�sung einer organischen Dicarbons�ure.
Das nach den W�schern im Gas noch enthaltene SO2 wird in einem Endw�scher
mit NaOH ausgewaschen. Das von der organischen L�sung absorbierte SO2 wird in
einem Desorber indirekt bei ca. 105 �C mittels Dampf ausgetrieben, anschließend
mit Schwefels�ure getrocknet und nach Verdichtung auf ca. 6 bar indirekt mittels
K�hlwasser verfl�ssigt und in den Lagertank gef�rdert.

Viele der Verfahren zur SO2-Absorption wurden f�r die Entschwefelung gering
SO2-haltiger Gase, insbesondere Rauchgase entwickelt, die nicht in einer Schwefel-
s�ureanlage verarbeitet werden k�nnen. Allerdings ist nicht bei allen Verfahren das

Abb. 3.19 Schema des Wellman-Lord-Verfahrens
1 Rauchgas, 2 Abgas, 3 SO2-Gas, 4 Na2CO3 ein, 5 Na2SO4 aus
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Abb. 3.20 Schema des Grillo-Verfahrens
1 Rauchgas, 2 Abgas, 3 SO2 fl�ssig, 4 NaOH, 5 Sulfat

Endprodukt ein reines, eventuell wasserdampfges�ttigtes SO2-Gas, sondern oft ein
Gas/Luft-Gemisch oder, wie beim mit Aktivkoks arbeitenden Bergbauforschungs-
verfahren im Kraftwerk Arzberg, ein Gas bestehend aus 54 % Volumenanteil SO2,
37 % Volumenanteil CO2 und 9 % Volumenanteil N2, das einem Trennprozess zuge-
f�hrt werden muss bzw. zu Schwefels�ure verarbeitet wird.

In einem weiteren chemischen Verfahren wird in einem Oleumbad fl�ssiger
Schwefel mit Oleum oder fl�ssigem SO3 zu SO2 umgesetzt, nach

S8 fl þ 16 SO3 �! 24 SO2 ð3:19Þ

Die W�rmemenge aus der exothermen Reaktion ist vernachl�ssigbar gering. Das
Verfahren kann drucklos betrieben werden und das entstehende SO2 mittels einer
K�lteanlage verfl�ssigt oder der Reaktor unter einem Druck von 6 bar betrieben wer-
den, sodass das SO2 vor Eintritt in den Lagertank in einem mit K�hlwasser beauf-
schlagten W�rmeaustauscher verfl�ssigt wird.

Im Calabrian-SO2-fl�ssig-Prozess wird seit 1998 in einer 50 000-t-Anlage SO2 aus
fl�ssigem Schwefel und Reinsauerstoff aus einer Luftzerlegungsanlage hergestellt.
Die große Reaktionsw�rme wird mit siedendem Schwefel in Form von Hochdruck-
dampf abgef�hrt [28].

S8 fl þ 8 O2 �! 8 SO2 ð3:20Þ

Der Sauerstoff wird mittels einer Lanze direkt in den fl�ssigen Schwefel einged�st.

3.5

Lagerung und Verwendung von fl�ssigem SO2

Fl�ssiges SO2 siedet bei Normaldruck bei –10 �C. Seine Reinheit liegt bei
> 99,98% [29]. Sein Wassergehalt von < 50 ppm stellt die Stabilit�t der Lager – und
Transportsysteme aus Kohlenstoffstahl sicher.
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F�r die Lagerung und den Transport [25] wird SO2 ausschließlich in fl�ssiger Form
gehandhabt. Als fl�ssiges Druckgas unterliegt es der Druckbeh�lterverordnung. Der
Versand erfolgt in Druckgas-Kesselwagen/Bahncontainern mit 15–64 t Inhalt sowie
in Druckgasf�ssern mit 550 bzw. 1000 kg und Druckgasflaschen von 2 bis 100 kg.

Der Dampfdruck P (in mm Hg) kann leicht nach der Antoine-Gleichung mit T
in �C berechnet werden:

log10 P ¼ 7;32776� 1022;80=ð240þ TÞ ð3:21Þ

Schwefeldioxid kann fl�ssig oder gasf�rmig nach Verdampfung verwendet werden.
Es ist zugelassen als Lebensmittelzusatzstoff E 220 als Antioxidations- und Konser-
vierungsmittel, z.B. f�r Wein, Bier, Trockenobst und Fr�chte.

Außerdem findet SO2 als L�sungs- und Reaktionsmittel in der Lithium-Schwe-
feldioxid-Zelle [29a] Verwendung; die Batteriespannung von 2,8 V entsteht bei der
Bildung von Lithiumdithionit nach:

Anode: 2 Li0 �! 2 Liþ þ 2e�

Kathode: 2 SO2 þ 2Liþ þ 2 e� �! L2S2O4

Gesamtreaktion: 2 Liþ 2 SO2 �! Li2S2O4

Weitere Verwendungsm�glichkeiten von SO2 sind:
l Konservierung von Silofutter,
l K�hlmittel in K�lteanlagen,
l L�semittel,
l Bleichmittel,
l In-situ-Sulfitbildung beim Zellstoffaufschluss durch Einsatz von SO2-fl�ssig,
l Herstellung von Sulfiten und Bisulfiten von Kalium/Natrium,
l Beseitigung von �bersch�ssigem Chlor bei der Wasserchlorierung,
l Beseitigung von Chlordioxid/Wasserstoffperoxid in Abw�ssern,
l Abgasbehandlung von Kraftwerken (Staubabscheidung durch SO3).
Hersteller von fl�ssigem SO2 sind die Firmen Grillo, BASF und Esseco.

4
Schwefels�ure

Das wichtigste aus Schwefeldioxid erzeugte Produkt ist die Schwefels�ure. Zwar
l�sst sich neben 100%igem fl�ssigen Schwefeldioxid auch noch Elementarschwefel
aus SO2 erzeugen, wie seinerzeit in Buschhaus, doch ist dies nur eine teure Zwi-
schenstufe, aus der zu einem sp�teren Zeitpunkt doch wieder Schwefels�ure er-
zeugt wird. Schwefels�ure wird aus der Schwefels�ureanlage mit Konzentrationen
zwischen 93 und 96 % sowie 98,5% entnommen. Handels�blich sind noch die Kon-
zentrationen 35 % H2SO4 als Batteries�ure, 75 % H2SO4 sowie 100% H2SO4. Da-
r�ber hinaus wird in einigen Schwefels�ureanlagen Oleum in den Konzentrations-
bereichen von 20 % bis 37 % freiem SO3, 65 % freiem SO3 sowie 100%iges fl�ssiges
SO3 erzeugt.
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Abb. 4.1 Photographie einer Schwefels�ureanlage

Eine typische Schwefels�ureanlage ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Der Schwefels�u-
reteil der Gesamtanlage beginnt mit dem Eintritt der Gase in den Trockner, wobei
wegen des gravierenden Einflusses auf die S�urequalit�t die Quecksilberentfernung
im Nassbereich von metallurgischen Anlagen noch zur Schwefels�ureanlage ge-
z�hlt wird. H�ufig ist bei metallurgischen Anlagen in die Bezeichnung Schwefel-
s�ureanlage auch die Wasch- und K�hlanlage, also die gesamte Nassgasreinigung,
eingeschlossen. Im folgenden bezieht sich die Betrachtung jedoch nur auf den An-
lagenteil ab Eintritt Gastrockner. Dieser Anlagenteil ist in zwei Bereiche gegliedert,
n�mlich in den trockenen Gasteil, d.h. die Kontaktanlage zur Erzeugung von SO3

aus dem eingetragenen SO2 und O2, und den nassen Teil, d. h. die Trocknung und
Absorption zur Entfernung des Wasserdampfes aus dem gereinigten Gas bzw. zur
Absorption des in der Kontaktanlage gebildeten SO3.

Die historische Entwicklung der technischen Schwefels�ureherstellung bis 1997
beschreiben drei Artikel der Zeitschrift Sulphur unter dem Titel »250 Years of
Vitriol« [30–32].

4.1

Eigenschaften von Schwefels�ure und Oleum

Reine Schwefels�ure ist eine farblose, wasserklare, �tzende und hygroskopische
Fl�ssigkeit von �lartiger Konsistenz. Die physikalischen Eigenschaften sind in Ta-
belle 4.1 zusammengefasst, Temperatur- und Konzentrationsabh�ngigkeit wichtiger
Eigenschaften sind in den Abbildungen 4.2–4.7 dargestellt. Schwefels�ure ist in je-
dem Verh�ltnis mit Wasser mischbar. Die L�sungen werden in Massenprozent ihres
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Tab. 4.1 Physikalische Eigenschaften von H2SO4

Eigenschaft Wert Dimension

Molare Masse 98,08 g mol–1

Bildungsenthalpie 132,4 kJ mol–1

Schmelzpunkt bei 101,3 kPa +10,4 �C

Schmelzw�rme 110,9 J g–1

Siedepunkt bei 101,3 kPa 279,6 �C

Verdampfungsw�rme 510,8 J g–1

Dichte bei +15 �C 1,8356 g cm–3

spezifische W�rme bei 50 �C 1465 J kg–1 K–1

spezifische W�rme bei 100 �C 1541 J kg–1 K–1)

H2SO4-Gehaltes angegeben. 100%ige H2SO4 ist das Monohydrat des SO3, weshalb
anstelle H2SO4 auch die Bezeichnung Monohydrat oder Mh verwendet wird. Die
Leistungen von Schwefels�ureanlagen werden nahezu ausschließlich in tato Mh
(von Monohydrat) oder tato H2SO4 angegeben, seltener in tato SO3.

Schwefels�ure l�st auch SO3 in beliebigen Mengen. Diese L�sung wird Oleum ge-
nannt und die Konzentration in Massenprozent des gel�sten SO3 in 100%iger
H2SO4 als % SO3 oder % fr (freies) SO3 angegeben.

Schwefels�ure entsteht durch Reaktion von Dischwefels�ure, gebildet aus H2SO4

und SO3, mit H2O. Die Reaktion ist stark exotherm.

H2SO4 þ SO3 �! H2S2O7 ð4:1Þ
H2S2O7 þ H2O �! 2 H2SO4 ð4:2Þ
SO3 þ H2O �! H2SO4 �H ¼ �132; 4 kJ ð4:3Þ

W�hrend in Europa konzentrierte Schwefels�ure gr�ßtenteils mit 95,0 bis 96,0 %
H2SO4 gehandelt wird und im Winter auch zeitweise mit 94,0% H2SO4, wird in
USA fast ausschließlich 93 bis 94 % H2SO4 gehandelt, um im Winter die Anlagen
nicht umstellen bzw. die Tankwagen nicht beheizen zu m�ssen. Die S�ure mit 98 %
H2SO4 wird nur in Sonderf�llen gehandelt und erfordert wegen des hohen Schmelz-
punktes in Mittel- und Nordeuropa beheizbare Lagertanks und Tankwagen.

Schwefels�ure bildet mit Wasser mehrere Hydratstufen, die sich in der Schmelz-
punktkurve (Abb. 4.2) als Umkehrpunkte zeigen.

Typische Analyse einer handels�blichen Schwefels�ure
l aus einer metallurgischen Anlage: 96% H2SO4, Fe 5 bis 10 ppm, SO2 5 bis

20 ppm, Cl < 5 ppm, F < 2 ppm, Hg < 0,5 ppm, As < 0,1 ppm;
l aus einer Schwefelverbrennungsanlage: 96 % H2SO4, Fe 5 bis 10 ppm, SO2 5 bis

10 ppm, Cl < 1 ppm, F, Hg, As, Se < 0,01 ppm.

66 1 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen



Abb. 4.2 Schmelzpunktkurve von H2SO4 und Oleum [33]

4.2

Herstellung von SO3 aus SO2 durch Katalyse

Schwefeltrioxid entsteht durch Reaktion von Schwefeldioxid mit Sauerstoff, meist
Luftsauerstoff, in der Gasphase gem�ß

2 SO2 þO2  ! 2 SO3 �H ¼ �196; 37 kJ ð4:4Þ

Die Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion und l�uft bei hohen Temperaturen
von 300 bis 750 �C nur in Anwesenheit von Katalysatoren ab.
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Abb. 4.3 Siedepunktskurve von H2SO4 und Oleum [33]

SO3 ist sowohl in fl�ssigem als auch in gasf�rmigem Zustand farblos und stark
�tzend. Gasf�rmiges SO3 bindet in der Luft den darin enthaltenen Wasserdampf
und bildet Schwefels�urenebel. Fl�ssiges Schwefeltrioxid ist bei atmosph�rischem
Druck nur in einem kleinen Temperaturbereich zwischen 34 und 40 �C best�ndig.
Bei Unter- bzw. Abk�hlung bildet sich festes SO3 als Alpha- (asbestartig), Beta- (fa-
serig) oder Gamma- (eisartig) Struktur, welches erst bei wesentlich h�heren Tempe-
raturen wieder verfl�ssigt wird. Wichtige physikalische Eigenschaften von SO3 sind
in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Die Reaktion von SO2 mit dem im Gas enthaltenen O2 zu SO3 ist eine von den
Partialdr�cken der Reaktionspartner abh�ngige Gleichgewichtsreaktion.

F�r das Gleichgewicht gilt die Beziehung

pSO3
=ðpSO2

� p0;5
O2
Þ ¼ Kp

mit Kp ¼ 5220; 1=T þ 0; 615 � log T � 6; 79

p: Partial- oder Teildr�cke in bar,
T: Temperatur in K und
Kp: Gleichgewichtskonstante.
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Abb. 4.4 Dampfdruck �ber konzentrierter H2SO4 [33]

Die Gleichgewichtsbeziehung zeigt, dass bei konstanter Temperatur, also konstan-
tem Kp und bestimmten SO2- und O2-Konzentrationen im Ausgangsgas die SO3-
Bildung bis zu einem Endwert steigen muss, wobei die Konzentrationen von SO2

und O2 abnehmen. Diese Erkenntnis f�hrte zur Entwicklung der Druckkatalyse.
Die Gleichgewichtsbeziehung zeigt aber auch, dass mit steigender Temperatur
der SO3-Gehalt bzw. -Partialdruck verringert und das Gleichgewicht in Richtung
SO2-Bildung verschoben wird, was f�r die Schwefels�urespaltung wesentlich ist.

Aus der Gleichgewichtsbeziehung lassen sich f�r gew�hlte SO2- und O2-Aus-
gangszusammensetzungen gem�ß Abbildung 4.8 theoretische Gleichgewichtskur-
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Abb. 4.5 Dampfdruck �ber Oleum [33]

ven ermitteln und damit Ums�tze von SO2 zu SO3 bezogen auf den Ausgangsgehalt
an SO2. Allerdings gelten diese theoretischen Werte f�r sehr lange Verweilzeiten
und werden in der Praxis nur ann�hernd erreicht. Am Gleichgewichtspunkt wird je-
weils soviel SO3 wieder gespalten, wie gebildet wird. Bei Temperaturen �ber
1050 �C �berwiegt die Spaltreaktion.

Die sehr stabile Verbindung SO2 reagiert in der Gasphase erst �ber 300 �C mit O2

und dies nur in Anwesenheit von Katalysatoren mit akzeptabler Geschwindigkeit
und entsprechender SO3-Ausbeute. Erst die Entwicklung der Katalysatoren hat die
M�glichkeit geschaffen, konzentrierte Schwefels�ure nach den heutigen Verfahren
zu erzeugen und den historischen Nitrosegasprozess abzul�sen.

Ein idealer Katalysator w�re Platin, das urspr�nglich auch eingesetzt wurde, das
aber gegen Verunreinigungen, insbesondere Arsen, sehr empfindlich ist. Da sich
prinzipiell alle Metalloxide mehr oder weniger gut als Katalysator eignen, wurden
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Abb. 4.6 Dichte von H2SO4 und Oleum [33]

die Forschungsarbeiten in dieser Richtung vorangetrieben und man stieß schließ-
lich auf das Vanadiumpentoxid, das weniger empfindlich gegen Verunreinigungen
wie Arsen und Chlor ist, zu guten SO2-Ums�tzen f�hrt und preisg�nstig ist. Nach-
teilig ist die relativ hohe Aktivit�tstemperatur der Reaktion bei �ber 400 �C gegen-
�ber 300 �C bei Platin.

Im Falle des Vanadiums erfolgt die katalytische Oxidation des SO2 an der Oberfl�-
che einer VO2+-haltigen Salzschmelze (aus Kaliumsulfat und Natriumsulfat), in der
Vanadium in der Oxidationsstufe V5+ vorliegt. Das bei der Reaktion gebildete V4+

wird durch eindiffundiertes O2 wieder zu V5+ reoxidiert. Das gebildete Schwefeltri-
oxid wird anschließend wieder in die Gasphase freigesetzt.
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Abb. 4.7 Enthalpie von H2SO4 und Oleum [33]
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Tab. 4.2 Physikalische Eigenschaften von SO3

Eigenschaften Wert Dimension

Molare Masse 80,06 g mol–1

Molares Volumen 22,53 L mol–1

Bildungsenthalpie 98,185 kJ mol–1

Gefrierpunkt bei 101,3 kPa, (beta) 32,2 �C

Schmelzpunkt bei 101,3 kPa, (alpha) 62,3 �C

Schmelzpunkt bei 101,3 kPa, (beta) 32,5 �C

Schmelzpunkt bei 101,3 kPa, (gamma) 16,8 �C

Schmelzw�rme 311,9 J g–1

Siedepunkt bei 101,3 kPa 44,8 �C

Verdampfungsw�rme 538,7 J g–1

Dichte SO3-fl�ssig bei 38 �C 1,84 g cm–3

Normdichte SO3-Gas (0 �C, 101,3 kPa) 3,5741 g cm–3

kritischer Druck 81,9 bar

kritische Temperatur 218,4 �C

kritische Dichte 0,642 g cm–3

dynamische Viskosit�t SO3-g bei 300 �C 0,0255 mPa s

spezifische W�rme SO2-Gas bei 50 �C 0,51 J kg–1K–1

100 �C 0,526 J kg–1K–1

300 �C 0,607 J kg–1K–1

500 �C 0,666 J kg–1K–1

spezifische W�rme SO3-fl�ssig bei 38 �C 3,22 J kg–1K–1

4.2.1

Katalysatoren

Katalysatoren zur Herstellung von Schwefels�ure bestehen aus einem Ger�st von
inertem, temperaturbest�ndigem Tr�germaterial, in welches der eigentliche Kataly-
sator eingelagert ist. Das Tr�germaterial, Diatomeenerde, Silicagel und/oder Zeo-
lithe, zeichnet sich durch hohe Porosit�t und besonders große spezifische Oberfl�-
che aus. Der Vanadiumgehalt, angegeben in % Massenanteil V2O5, liegt allgemein
zwischen 6 und 8%. Als Promotoren werden Kalium- und Natriumsalze zuge-
mischt, die im Katalysator �berwiegend als Sulfat vorliegen. Der Kaliumanteil be-
tr�gt 10 bis 12 %, als K2O gerechnet, und Natrium ca. 2%, als Na2O gerechnet. Ka-
lium bewirkt bei Betriebstemperatur die Bildung einer Schmelze innerhalb des Ka-
talysatork�rpers, w�hrend Natrium den Schmelzpunkt herabsetzt. Die Gehalte und
Massenverh�ltnisse der drei Komponenten Vanadium, Kalium und Natrium beein-
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Abb. 4.8 Theoretische Gleichgewichtskurve f�r SO2/SO3

flussen sehr wesentlich die Mindestbetriebstemperaturen, die maximal zul�ssigen
Temperaturen sowie die m�glichen SO2- und O2-Gehalte im Gas. Die Katalysator-
rezepturen werden von den einzelnen Herstellern individuell festgelegt. F�r die
Standardkatalysatoren werden die Komponenten des Tr�gerger�stes und die eigent-
lichen Katalysatorkomponenten miteinander zu einer Masse vermischt und als
Presslinge zu Str�ngen, Tabletten, Ringen oder Sternringen extrudiert. Die Katalysa-
tork�rper erhalten danach ihre endg�ltige Festigkeit durch Calcinierung bei 600 bis
900 �C. F�r spezielle Anwendungen sind auch Tr�nkkatalysatoren erh�ltlich. Der
Tr�ger ist dann ein hochwertiges, temperaturstabiles, hochpor�ses Silicatger�st mit
entsprechend großer definierter Oberfl�che. Diese Tr�nkk�rper werden in L�sun-
gen der Katalysatorkomponenten gebracht und nehmen diese auf.

Am Katalysatork�rper diffundieren SO2 und O2 in das Tr�germaterial hinein zum
V2O5 und gebildetes SO3 diffundiert aufgrund des Partialdruckgef�lles aus dem Tr�-
ger heraus. Da V2O5 durch Chlor reduziert und der Tr�ger durch Fluor zersetzt wird
(Bildung von fl�chtigen Cl- und F-Verbindungen), darf das Gas maximal 0,5 mg Cl
und maximal 0,2 mg F pro Normkubikmeter enthalten. Auch der Arsengehalt ist be-
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grenzt, denn dieses setzt sich als As2O3 in den Poren des Tr�gers fest und f�hrt
langsam zur Inaktivierung des Katalysators. Aufgrund der Forderungen nach
Schwefels�ure mit geringst m�glichem Arsengehalt stellt Arsen kein Problem dar.

Prinzipiell kann der Katalysator mit feuchten und schwefels�urehaltigen SO2-Ga-
sen ohne Aktivit�tsverlust beaufschlagt werden. Wesentlich dabei ist, dass die Be-
triebstemperatur m�glichst weit �ber dem Taupunkt, der Kondensationstemperatur,
liegt, denn bei Unterschreitung des Taupunktes wird der Tr�ger zerst�rt. Betriebs-
temperaturen �ber 400 �C bei Nasskatalyseanlagen stellen demzufolge keine Gefahr
dar.

Die stetigen Forschungsarbeiten f�hrten zum Ergebnis, dass der Zusatz von bis
zu 8 % C�sium als Cs2O eine bis 40 �C niedrigere Betriebstemperatur erm�glicht.
Im aktiven Katalysator liegt auch C�sium als Sulfat vor.

Die Temperaturbelastbarkeit der Katalysatoren wird begrenzt durch die begin-
nende Ausdampfung der Komponenten und den Punkt, an dem der Tr�ger zerst�rt
wird. Letzterer liegt mit 750 �C jedoch wesentlich �ber dem Ausdampfpunkt. Die
Ausdampfung ist abh�ngig von der Zusammensetzung der Katalysatorkomponen-
ten und bewegt sich zwischen 600 �C, auch bei Cs-haltigen Katalysatoren, und
640 �C (im Dauerbetrieb 630 �C).

Gem�ß der Reaktionsgleichung w�re ein Volumenverh�ltnis O2/SO2 von 0,5 aus-
reichend. Hinsichtlich des Gleichgewichts und dem Bestreben m�glichst viel SO2

zu SO3 umzusetzen ist dies nicht sinnvoll und aufgrund des Diffusionsvorganges
am Katalysator technisch nicht m�glich. In Schwefels�ureanlagen nach dem Dop-
pelkontaktverfahren auf Basis Schwefelverbrennung ist ein O2/SO2 Verh�ltnis von
0,8 bis 1 und auf Basis von Zinkblender�stgasen von 1,1 erforderlich, w�hrend
beim Einfachkatalyseverfahren ein Verh�ltnis von 1,8 �blich ist.

Der Katalysator wird, wie Abbildung 4.9 zeigt, als Sch�ttgut produziert in Form
von Str�ngen mit 4 bis 10 mm Durchmesser und 8 bis 15 mm L�nge, von Ringen
mit 5 bis 8 mm Innen- und 10 bis 20 mm Außendurchmesser sowie 10 bis 25 mm
L�nge und von Sternringen, die einen sternf�rmigen Außenmantel haben. Die
Dichte der Katalysatorsch�ttungen betr�gt 0,5 bis 0,65 kg L–1. Ringe und Sternringe
haben eine wesentlich gr�ßere Oberfl�che als Str�nge. Kugeln und Tabletten waren
Sonderausf�hrungen, die mittlerweile f�r die Anwendungen bei Schwefels�urekata-
lysatoren g�nzlich vom Markt verschwunden sind.

Die Katalysatormasse oder auch Kontaktmasse wird �blicherweise als horizon-
tale Schicht (auch Horde oder Bett) in einem stehenden zylindrischen Apparat auf

Abb. 4.9 Katalysatork�rper »Sternringe« (BASF)
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eine perforierte Unterlage, den Rost gesch�ttet. Der freie Querschnitt des Rostes
muss gen�gend groß sein, damit das SO2 Gas ohne großen Widerstand von oben
nach unten oder von unten nach oben durch die Katalysatorschicht str�men
kann.

Bedeutende Hersteller von Katalysatoren f�r Schwefels�ureanlagen sind BASF,
Topsoe und Enviro-CHEM Systems.

Die Katalysatorsch�ttung setzt dem Gas einen Str�mungswiderstand entgegen.
Einerseits ist f�r die SO2- zu SO3-Umsetzung eine bestimmte Katalysatormenge er-
forderlich und andererseits ein Druckverlust, um eine gleichm�ßige Gasverteilung
�ber den gesamten Str�mungsquerschnitt und damit eine intensive Beaufschla-
gung der Katalysatoroberfl�che zu gew�hrleisten. Die Praxis hat gezeigt, dass zur
optimalen Nutzung der Aktivit�t des Katalysators Gasgeschwindigkeiten bezogen
auf den freien Str�mungsquerschnitt von 0,4 bis max. 0,6 Nm s–1 erforderlich sind.
Widerstand bedeutet Energieverbrauch. Die Entwicklung der mechanisch stabilen
Ringe f�hrte zu einer Verminderung des Widerstandes um mehr als 50% gegen-
�ber den Str�ngen.

In metallurgischen Anlagen, wie Kupferh�tten, wird heute mit sauerstoffangerei-
cherter Luft oder sogar mit technischem Sauerstoff gearbeitet. Dabei fallen Gase
mit �ber 35 % Volumenanteil SO2 an. Es ist sinnvoll, diese Gase m�glichst hochkon-
zentriert weiter zu verarbeiten und den eventuell noch erforderlichen Sauerstoff
auch in der Schwefels�ureanlage m�glichst konzentriert beizumischen. Dadurch
kann infolge der geringeren Gasmenge die Schwefels�ureanlage wesentlich kleiner
gebaut werden als eine herk�mmliche Anlage gleicher Leistung. Versuche in einer
Pilotanlage haben gezeigt, dass der handels�bliche Vanadium-Katalysator f�r Gase
bis 16 % Volumenanteil SO2 und einem O2/SO2 Verh�ltnis von 0,8 im Dauerbetrieb
best�ndig ist. Auch mit 20 % Volumenanteil SO2 erhielt man reproduzierbare Ergeb-
nisse. Um dar�ber hinaus gehende SO2-Gehalte verarbeiten zu k�nnen, hat Lurgi
den Kat X auf Eisenbasis entwickelt. Dieser Katalysator ist bei Temperaturen von
750 �C noch best�ndig und weniger empfindlich als V2O5 gegen As, Cl, F und an-
dere Verunreinigungen.

4.2.2

Technische Umsetzung der Gleichgewichtsreaktion

Nach der Gleichgewichtsbeziehung wird umso mehr SO3 aus SO2 und O2 gebildet,
je niedriger die Temperatur ist. Wie in Abschnitt 4.2.1 dargelegt, l�uft die Reaktion
erst bei h�heren Temperaturen und nur an einem Katalysator ab. Die Temperatur-
stufen sind ann�hernd folgende:

Z�ndtemperatur 340 bis 380 �C

Anspringtemperatur 365 bis 395 �C

Arbeits-/Betriebstemperatur im Hordeneintritt 390 �C bis 440 �C

maximale Betriebstemperatur (im Dauerbetrieb) 600 �C bis 630 �C
(kurzzeitig 640 �C)
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Die Katalysatormasse ist, wie beschrieben, meist als Festbett in einer Horde mit ei-
ner definierten Schichth�he auf einem perforierten Rost in einem zylindrischen Be-
h�lter, dem Kontaktkessel aufgesch�ttet. Das z.B. 420 �C heiße SO2-Gas durch-
str�mt diese Schicht, wobei es am Katalysator zu SO3 umgesetzt wird. Wenn aus
der Katalysatorschicht keine W�rme abgef�hrt wird, verl�uft die Reaktion adiaba-
tisch. Infolge der Reaktionsw�rme steigt die Gastemperatur mit der SO2-Umset-
zung bis zu einer Temperatur bei der ein Gleichgewicht erreicht ist. Auch bei einer
isotherm verlaufenden Reaktion wird ein Gleichgewicht erreicht, allerdings ist bei
dem dann tieferen Temperaturniveau gem�ß der Gleichgewichtsbeziehung der
SO2- zu SO3-Umsatz wesentlich h�her als bei der adiabatischen Reaktion. Technisch
l�sst sich die isotherme Arbeitsweise ann�hernd verwirklichen durch Einbau von
K�hlelementen im Festbett, jedoch sind die Apparate f�r eine adiabatisch arbei-
tende Horde des Festbettreaktors wesentlich einfacher auszuf�hren. G�nstiger ge-
staltet sich die isotherme Arbeitsweise in einer mit K�hlelementen best�ckten Wir-
belschicht. Allerdings ist derzeit kein im Langzeitbetrieb mechanisch best�ndiger
Katalysator verf�gbar. Die Schichth�he des Festbettes, mit der das Gleichgewicht
ann�hernd erreicht wird, liegt etwa zwischen 500 mm und 1000 mm. Um in einem
Gas bei der adiabatischen Reaktion die Ausbeute an SO3 zu verbessern, wird nach
der ersten Horde das SO2/SO3-haltige Gas auf eine Temperatur von z.B. 420 �C ab-
gek�hlt, wodurch das Gleichgewicht zugunsten weiterer SO3-Bildung verschoben
wird. Das Gas durchstr�mt eine zweite Schicht und nach erneuter Zwischenk�h-
lung eine oder zwei weitere Schichten. S�mtliche Horden werden untereinander in
einen gemeinsamen Kontaktkessel eingebaut. Die einzelnen Horden sind durch
Trennb�den gasdicht voneinander getrennt. Wenn bei dieser stufenweise SO2-Um-
setzung der SO2-Gehalt im Ausgangsgas nicht zu hoch ist und das O2/SO2-Verh�lt-
nis mindestens 1,8 betr�gt, ergibt sich bereits eine akzeptable SO3-Ausbeute, die
sich als SO2-Umsatz zu 98,0 % errechnet (Abb. 4.10). Wenn nach der zweiten oder
dritten Horde das bis dahin gebildete SO3 mittels einer Zwischenabsorption aus
dem Gas entfernt wird, verschiebt sich das Gleichgewicht deutlich zugunsten der
SO3-Bildung und bei Betriebstemperaturen um ca. 390 �C bis 400 �C in den folgen-
den Horden werden Gesamt-SO3-Ausbeuten entsprechend einem SO2-Umsatz von
bis zu 99,8 und mehr erreicht, wobei hierf�r sogar nur ein O2/SO2-Verh�ltnis von
ca. 1,0 erforderlich ist (Abb. 4.11). Diese Verfahrensweise, bekannt als Doppelkata-
lyse-, Doppelkontakt- oder Doppelabsorptionsverfahren – und erstmals von Bayer
realisiert, wird auch den Umweltanforderungen bez�glich der SO2-Emission ge-
recht.

In die erste Schicht tritt das Gas mit der h�chsten SO2-Konzentration ein.
Entsprechend viel SO3 wird gebildet und entsprechend groß ist der Temperatur-
anstieg. Der Katalysator muss f�r diese Temperaturbedingungen ausgew�hlt
werden. Um die Gaseintrittstemperatur in die zweite Horde so niedrig wie m�glich
zu halten, wird eine f�r diesen Bereich geeignete Katalysatordeckschicht voran-
gestellt, die gerade so hoch ist, dass die Temperaturbest�ndigkeit nicht �berschrit-
ten wird.

Die Summe der Katalysatorf�llung aller Horden eines Kontaktkessels wird in Li-
ter je Tagestonne produzierter Schwefels�ure berechnet und betr�gt durchschnitt-
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Abb. 4.10 SO2-Umsatz in der Einfachkatalyse

lich in der Einfachkatalyse, auch Normalkatalyse, 240 L pro Tagestonne Mh und in
der Doppelkatalyse 180 L pro Tagestonne Mh. F�r gering SO2-haltiges Gas wird
auch eine gr�ßere Menge Katalysator eingef�llt, um wegen der Gasverteilung aus-
reichende Schichth�hen zu erreichen. Die Doppelkatalyse w�rde theoretisch nur
140 bis 150 L pro Tagestonne Mh ben�tigen. Mit R�cksicht auf Str�mungsverh�lt-
nisse, Mindestschichth�hen (erforderlicher Widerstand und Verweilzeit), Alterung
und andere Unw�gbarkeiten werden in Deutschland mindestens 180 L, oft sogar
200 L pro Tagestonne Mh eingef�llt.

Auf Grund der Gleichgewichtsbeziehung liegt es nahe, dass die Reaktionsf�h-
rung unter Druck eine h�here Ausbeute bringen kann (Abb. 4.12). Untersuchungen
an Pilotanlagen und im Labor haben dies best�tigt. Die Gleichgewichtskurve zeigt
auch, dass der optimale Arbeitsdruck zwischen 6 und 8 bar liegt. Die Apparate sind
gegen�ber der Standardausf�hrung, bei denen die Beh�lter mit < 50 kPa �berdruck
betrieben werden, betr�chtlich kleiner. Eine Druckanlage ist in Frankreich bei PUK
in Betrieb.

Die Katalysatorf�llung einer Schicht des Festbettreaktors adsorbiert im Laufe der
Betriebszeit auch selbst in Spuren im Gas enthaltene Feststoffteilchen, wie Asche
aus dem Schwefel. Diese lagern sich vornehmlich im Eintrittsbereich der ersten
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Abb. 4.11 SO2-Umsatz in der Doppelkatalyse

Horde ab und bewirken einen zun�chst sehr langsamen und schließlich exponen-
tial ansteigenden Widerstand der Horde, der zu Leistungsminderung und letztlich
zum Ausfall der Anlage f�hrt. Der Widerstand der Horden muss demzufolge regel-
m�ßig beobachtet und die betreffende Horde rechtzeitig abgesiebt oder ausge-
tauscht werden. Dabei hat sich gezeigt, dass Ringmasse l�ngere Standzeiten hat als
Strangmasse. F�r Katalysatorapparate, auch Kontaktapparate, rechnet man bei Ga-
sen auf Basis Schwefelverbrennung je nach Schwefelqualit�t Laufzeiten der Horde
1 von drei bis f�nf Jahren und auf Basis metallurgischer Anlagen je nach Gasreini-
gung vier bis sechs Jahre. F�r sehr aschehaltige Schwefelverbrennungsgase oder
salzhaltige Spaltgase werden der ersten Horde Gasfilter zur Abscheidung der Fest-
stoffe vorgeschaltet. Es handelt sich dabei um eine separate, mit keramischen K�r-
pern gef�llte Horde. Die Standzeit der Horde 1 verl�ngert sich damit wesentlich.

Die Lebensdauer der Katalysatoren betr�gt bis 20 Jahre. Katalysator, der nicht mit
As kontaminiert ist, wird eventuell von H�ttenbetrieben zur Gewinnung des Vana-
diums angenommen. Kontaminierter Katalysator muss in eine Sonderdeponie ver-
bracht oder recycliert werden.

Damit der Katalysator bei Beaufschlagung mit SO2-Gas ausreichend aktiv ist,
muss nicht nur das eintretende SO2-Gas eine entsprechende Temperatur haben,
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Abb. 4.12 Umsatzkurve zur Druckkatalyse

sondern die Kontaktmasse muss ebenfalls aufgeheizt sein. Abgesehen davon, dass
es bei einem kalten Katalysator zu lange dauern w�rde, bis die Z�ndtemperatur er-
reicht ist und weiter steigt, damit gen�gend SO2 umgesetzt wird, erleidet er auch ir-
reversible Sch�digung, wenn er im kalten Zustand beaufschlagt wird.

4.2.2.1 Unsteady-State-Verfahren
Beim Unsteady-State-Verfahren, einer russischen Entwicklung, handelt es sich um
eine wechselweise Beaufschlagung der Kontakthorde mit SO2-Gas (siehe Abb. 4.13).
Der stark vorgeheizte Katalysator wird zun�chst mit heißem Gas aus metallurgi-
schen Anlagen, z.B. von oben nach unten durchstr�mt. SO2 setzt sich am Katalysa-
tor zu SO3 um, und die Reaktionsw�rme bewirkt eine Erw�rmung des Gases und
der Kontaktmasse. Das austretende SO2-/SO3-Gas heizt in einem Rekuperator das
ankommende SO2-Gas vor. Die eigentlich erforderliche Gaseintrittstemperatur f�r
eine ausreichende Aktivit�t des Katalysators wird dabei nicht erreicht, sodass der Ka-
talysator in Str�mungsrichtung langsam abgek�hlt wird und an Aktivit�t verliert.
Der SO2-Umsatz wird dementsprechend auch geringer und die Austrittstemperatur
f�llt ab. Nach Erreichen eines bestimmten Zustandes im System wird die Gasstr�-
mung umgekehrt und der vorbeschriebene Ablauf beginnt von neuem. Das Verfah-
ren bietet den Vorteil, dass mit nicht sehr sorgf�ltig gereinigten Gasen die Katalysa-
torschicht langsamer verschmutzt und sich Widerstand langsamer aufbaut, weil
durch die Str�mungsumkehr die Feststoffe immer wieder ausgeblasen werden, sich
allerdings in der Schwefels�ure absetzen. Das Verfahren des Reverse-flow-Reactors
(RFRs) wurde bereits in verschiedenen Anlagen erprobt. Die hierzu notwendigen
Ventile haben Durchmesser von 1,8 m [34]. Das Verfahren eignet sich besonders f�r
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Abb. 4.13 Schema der Reverse-flow-Reactor-Technologie mit Doppelkontakt
1 Zwischenabsorber, 2 Gas/Gas-W�rmetauscher, 3 2+2 Hordenkontakt, 4 Endabsorber,
5 Endgas zum Kamin, V1-V4 Umschalteinrichtungen

niedrige SO2-Gehalte, als zweiter Schritt der Doppelkatalyse, f�r die Umsetzung
von kalten Gasen mit hohen SO2-Gehalten oder f�r die Umsetzung SO2-haltiger
Gase aus Schwefels�urespaltanlagen [35].

4.2.2.2 Einfachkatalyse und Doppelkatalyse (Steady-State-Verfahren)
Das urspr�ngliche Kontaktverfahren ist die Einfachkatalyse, auch als Normalkata-
lyse bezeichnet. Um gem�ß der Gleichgewichtsbeziehung eine gen�gend hohe
SO2-Umsetzung zu erreichen, werden je nach Ausgangsbedingungen (SO2-Gehalt
des Gases) bis zu vier Horden mit Zwischenk�hlung hintereinandergeschaltet
(siehe Abb. 4.14). Nach der letzten Horde gelangt das Gas in den Schwefels�u-
reabsorber. Diese Anlagen arbeiten mit SO2-Konzentrationen zwischen 2,0 und
7,5% Volumenanteil und einem O2/SO2-Verh�ltnis von mindestens 1,8. Es wer-
den SO2-Umsetzungen von ca. 98 % erreicht. Verarbeitet werden sowohl metallur-
gische Gase als auch Schwefelverbrennungsgase. Einfachkatalyseanlagen werden
wegen des noch betr�chtlichen SO2-Anteils im Abgas in Europa nur noch in Aus-
nahmef�llen gebaut; und zwar f�r Gase mit sehr geringen SO2-Gehalten, wie Sin-
tergase. Dem Schwefels�ureabsorber wird meist deshalb noch eine Endgasw�sche
mit NH3 oder NaOH nachgeschaltet.
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Abb. 4.14 Einfachkatalyse f�r S-Verbrennung mit Endgasw�sche

In einer Einfachkatalyse f�r Gas aus der Schwefelverbrennung wird das Gas aus
dem Schwefelofen im Abhitzekessel auf die f�r Horde 1 erforderlichen ca. 420 �C
abgek�hlt. Mit der SO3-Bildung steigt je nach Ausgangskonzentration die Gastem-
peratur im Austritt der Horde auf 550 bis 600 �C. Dieses Gas wird anschließend in
einem Dampf�berhitzer auf ca. 420 �C gek�hlt, um dann in Horde 2 zur weiteren
SO2-Umsetzung einzutreten. Nach den Horden 2, 3 und 4 folgen ebenfalls K�hlstu-
fen mit Verdampfern und Economisern (siehe Abschnitt 4.4.3.3). Seltener erfolgt
die K�hlung zwischen den Horden durch Lufteinblasung. Anlagen, denen heiße
SO2-Gase ohne weitere Aufheizung zugef�hrt werden, nennt man Heißgasanlagen.

In einer Einfachkatalyseanlage f�r Gas aus metallurgischen Anlagen (Abb. 4.15)
und Spaltanlagen muss dieses Gas erst auf die Arbeitstemperatur des Katalysators
aufgeheizt werden. Dies geschieht in W�rmeaustauschern indirekt mit den heißen
SO3-Gasen aus den Kontakthorden. Nach den Kontakthorden sind im Gegensatz
zur Anlage auf Schwefelbasis W�rmeaustauscher installiert. Bei Gasen mit 4,5 bis
6,5% Volumenanteil SO2 reicht die Reaktionsw�rme aus, um das SO2-Gas aufzuhei-
zen. F�r geringere SO2-Konzentrationen ist das W�rmeangebot zu klein und es
muss Fremdw�rme zugef�hrt werden. H�here SO2-Gehalte ergeben einen W�rme-
�berschuss, der indirekt in einem SO3-K�hler an die Atmosph�re oder besser in ei-
nem Economiser abgef�hrt wird. Anlagen, denen kalte, getrocknete SO2-Gase zuge-
f�hrt werden, die unter Nutzung der Reaktionsw�rme und eventuell zus�tzlicher
Fremdw�rme aufgeheizt werden, nennt man Kaltgasanlagen.

Bei der Doppelkatalyse werden �hnlich wie bei der Einfachkatalyse vier bis f�nf
Horden hintereinandergeschaltet. Der Kontaktkessel entspricht im Aufbau eben-
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Abb. 4.15 Einfachkatalyse f�r metallurgische Gase
1 SO2-Gas aus der Gasreinigung, 2 Abgas zum Endgasw�scher bzw. Kamin

falls der Einfachkatalyse. Nach Horde 2 oder nach Horde 3 wird jedoch das Gas zur
Zwischenabsorption geleitet. Das danach SO3-freie Gas mit relativ geringem SO2-
und sehr hohem O2-Gehalt gelangt in Horde 3 bzw. Horde 4 des Kontaktkessels, wo
dieses SO2 weitestgehend zu SO3 umgesetzt wird, das dann im Endabsorber rest-
liche Schwefels�ure bildet. Die Doppelkatalyse erm�glicht gegen�ber der Einfach-
katalyse den Einsatz h�her konzentrierter Gase mit einem O2/SO2-Verh�ltnis von
0,8 bis 1,0. Damit ergibt sich bei gleicher Leistung ein geringeres Gasvolumen. Die
Apparate werden entsprechend kleiner und die Kosten f�r die Zwischenabsorption
nahezu kompensiert. Einen Kontaktapparat mit vier Horden und Zwischenabsorp-
tion nach Horde 2 bezeichnet man mit 2+2-Schaltung und einen mit f�nf Horden
sowie Zwischenabsorption nach Horde 3 mit 3+2-Schaltung. Die ersten Doppelkata-
lyseanlagen wurden in den Werken der Bayer AG gebaut. Es waren Vier-Horden-
Kontakte mit der Zwischenabsorption nach Horde 3. Das SO3-Gas zum Zwischen-
absorber wird in einem W�rmeaustauscher im Gegenstrom zum SO3-freien Gas aus
dem Zwischenabsorber abgek�hlt, w�hrend das SO3-freie Gas f�r den Eintritt in die
folgende Horde (3 oder 4) aufgeheizt wird. Wegen des h�heren Temperaturniveaus
aus Horde 2 ergeben sich f�r die 2+2-Schaltung kleinere W�rmeaustauscherfl�chen
als f�r die 3+1- oder 3+2-Schaltung. Der gesamte SO2-Umsatz ist bei der 2+2-Schal-
tung, wie sich aus dem Umsatzdiagramm ablesen l�sst, theoretisch geringer als in
einer 3+1-Schaltung. Bedingt durch die technischen Gegebenheiten von Gaseinstr�-
mung und -verteilung ist der Unterschied jedoch nicht messbar. Dies ist anders bei
einem Kontaktapparat mit f�nf Horden und der Schaltung 3+2. Die erreichten SO2-
Ums�tze betragen dabei je nach Gasbasis 99,8 % bis 99,9%. Die Bezeichnung Heiß-
gas- und Kaltgasanlage gilt auch f�r Doppelkatalyseanlagen. Gas aus der Schwefel-
verbrennung wird wie in der Einfachkatalyseanlage direkt nach dem Abhitzekessel
der ersten Horde zugef�hrt (Abb. 4.16). Die Reaktionsw�rme zwischen den einzel-
nen Horden mit Ausnahme der Zwischenabsorption und nach der letzten Horde
wird ebenfalls zur Dampferzeugung genutzt, w�hrend im Falle metallurgischer
Anlagen die Reaktionsw�rme haupts�chlich zur Aufheizung der getrockneten Gase
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Abb. 4.16 Schema Doppelkatalyse f�r S-Verbrennung. 1 Luft, 2 Schwefel, 3 Abgas zum Kamin

genutzt wird (Abb. 4.17). Kaltgasanlagen k�nnen ab ca. 6,0 % Volumenanteil SO2

autotherm betrieben werden. Der �bliche Konzentrationsbereich liegt im Anlagen-
eingang f�r metallurgische Gase bei 8 bis 12 % Volumenanteil SO2 und f�r S-Ver-
brennung bei 10,5 bis 11,5 % Volumenanteil SO2, bei Sauerstoffanreicherung je-
weils h�her. In der ersten Horde erreicht man einen SO2-Umsatz von 60 bis 70%,
was bei hohen SO2-Ausgangskonzentrationen zu Temperaturen �ber 600 �C f�hrt.
F�r Kaltgasanlagen stellte dies wegen der relativ großen W�rmeaustauscherfl�che
ein Problem bez�glich der verf�gbaren Werkstoffe dar. Das Gas aus Horde 1 wird
deshalb mit kaltem SO2-Gas auf ca. 560 �C vorgek�hlt, welches die Horde 1 umgeht.
Die Horde 1 wird bei diesen Anlagen also nur von einem Teil (ca. 90 %) der Gesamt-
gasmenge beaufschlagt. In einer Einfachkatalyse kann die Verfahrensweise den
SO2-Umsatz geringf�gig beeinflussen, w�hrend dies bei Doppelkatalysen kaum
feststellbar ist.

Die Tripelkatalyse (Abb. 4.18) bietet sich f�r die Verarbeitung von hochkonzent-
riertem SO2-Gas an, um ausreichend hohe SO2-Ums�tze zu erhalten. Nach einem
Vorkontakt wird das SO2/SO3-Gas in einen ersten Zwischenabsorber geleitet und
nach Wiederaufheizung und eventueller Zumischung geringer SO2-haltiger Gase
den n�chsten beiden Horden und der zweiten Zwischenabsorption zugef�hrt. Die
Tripelkatalyse eignet sich auch zur Leistungssteigerung bestehender Doppelkata-
lyseanlagen, wenn Gas mit sehr hoher SO2-Konzentration umgesetzt werden
muss.
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Abb. 4.17 Schema Doppelkatalyse f�r metallurgische Gase
1 SO2-Gas vom Verdichter, 2 SO2/SO3-Gas zur Zwischenabsorption, 3 SO2-Gas von der Zwischen-
absorption, 4 SO2-Gas zur Endabsorption, 5 Sattdampf zum �berhitzer, 6 �berhitzter Dampf,
7 K�hlluft ein, 8 K�hlluft aus

Eine Sonderausf�hrung der Einfachkatalyse ist die Nasskatalyse. Im Gegensatz
zu den beschriebenen Einfach- und Doppelkatalyseanlagen werden hier weder
Gas noch Luft getrocknet sondern in feuchtem Zustand mit dem Katalysator kon-

Abb. 4.18 Tripelkatalyse f�r metallurgische Gase nach Lurgi
1 SO2-Gas aus der Gasreinigung, 2 SO2/SO3-Gas zur Zwischenabsorption 1, 3 SO2-Gas aus der
Zwischenabsorption 1, 4 SO2/SO3-Gas zur Zwischenabsorption 2, 5 SO2-Gas aus der Zwischen-
absorption 2, 6 SO3-Gas zum Endabsorber, 7 Sattdampf, 8 Heißdampf
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Abb. 4.19 Nasskatalyse
1 H2S-Gas, 2 atmosph�rische Luft, 3 Zusatzheizung, 4 Abgas zum Kamin, 5 Schwefels�ureproduktion

taktiert (Abb. 4.19). Dies ist m�glich, solange die Temperaturen �ber dem Taupunkt,
der Kondensationstemperatur des Wassers, gehalten werden. In diesen Anlagen
wird haupts�chlich SO2-Gas aus der H2S-Verbrennung verarbeitet. Das feuchte Gas
aus dem Verbrennungsofen wird wie bei der Schwefelverbrennung in einem Abhit-
zekessel auf ca. 420 �C gek�hlt und der Horde 1 zugef�hrt. Die K�hlung zwischen
den einzelnen Horden erfolgt durch Einblasen von ungetrockneter atmosph�rischer
Luft. Es erfolgt bereits in der Gasphase die Bildung von H2SO4 aus dem vorhande-
nen H2O und dem aus der katalytischen Oxidation entstandenen SO3. Das heiße
Gas gelangt nach den Kontakthorden in einen Kondensationsturm, in dem sich ab-
h�ngig vom Wasserdampfgehalt ca. 75 %ige Schwefels�ure bildet.

Lurgi hat mit dem Concat-Verfahren (Abb. 4.20) die M�glichkeit geschaffen, in ei-
ner Nasskatalyse durch Einbau einer Heißkondensationsstufe Schwefels�ure bis
93 % H2SO4 zu gewinnen.

Abb. 4.20 Concat-Verfahren nach Lurgi
1 H2S-Gas, 2 atmosph�rische Luft, 3 Zusatzheizung, 4 Abgas zum Kamin, 5 Schwefels�ureproduktion
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Abb. 4.21 Nass-Trocken-Katalyse nach Lurgi
1 H2S-Gas, 2 Schwefel, 3 Luft, 4 Abgas zum Kamin

Eine Kombination des Nasskatalyseverfahrens mit der konventionellen Doppelka-
talyse ist die Nass-Trocken-Katalyse der Lurgi (Abb. 4.21). Ein Trockner f�r Gas
und/oder Luft entf�llt hierbei. Es werden ein hoher SO2-Umsatz sowie eine S�ure-
produktion in den markt�blichen Konzentrationen zwischen 95 und 98 % H2SO4

erreicht. Das Verfahren eignet sich z.B. f�r die Verarbeitung der Gase aus reinen
H2S-Verbrennungsanlagen oder kombinierten H2S/S-Verbrennungsanlagen unter
der Voraussetzung, dass die Wasserbilanz aufgeht. Die erste Stufe mit zwei Hor-
den entspricht der beschriebenen Nasskatalyse. Das ca. 350 �C heiße Gas str�mt
dann in einen mit konzentrierter Schwefels�ure bed�sten Gleichstromabsorber,
dem ein konventioneller Gegenstromabsorber folgt. Das jetzt trockene Gas ge-
langt zur weiteren SO2-Umsetzung in die folgenden ein oder zwei Kontakthorden
und schließlich in den Endabsorber. Andere Verfahrensvarianten hierzu und zur
Nasskatalyse wurden von Monsanto und Topsoe entwickelt. Eine vereinfachte Dar-
stellung des Monsanto-Monarch-Verfahrens ist in Abbildung 4.22 gezeigt.

4.2.3

Verbleib des Katalysators

Der gebrauchte Schwefels�urekatalysator ist ein Abfallstoff (Stoff der »gr�nen Lis-
te«) und unterliegt der Basel-Konvention [37]. F�r die Entsorgung gibt es folgende
M�glichkeiten:
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Abb. 4.22 Vereinfachte Darstellung des Monsanto-Monarch-Verfahrens [36]
1 atmosph�rische Luft, 2 Schwefel, 3 Abgas, 4, 5 Schwefels�ure, 6 Wasser/Dampf, 7 Produkts�ure,
8 Dampf

Metallr�ckgewinnung
Der Vanadiumanteil des Katalysators kann f�r den weiteren Gebrauch zur�ckge-
wonnen werden. In der Regel wird dies von Firmen, die Katalysatoren herstellen
oder Metalle rezyklieren und ein entsprechendes Verfahren haben, durchgef�hrt.
Die R�ckgewinnung geschieht durch Laugung in Form von Vanadium-Salzen oder
als Eisen-Vanadium bei der Stahlherstellung. Bei allen Recycling-Methoden ist es
sehr wichtig, dass der gebrauchte Katalysator wenig Arsen enth�lt.

Typische Werte f�r gebrauchte Katalysatoren sind:
l V2O5: min. 3 % Massenanteil
l K2O: max. 10 % Massenanteil
l P: max. 0,5% Massenanteil
l Sn, Pb, As, Sb, Bi, Cu, Zn, Cd, Hg: max. 0,1% Massenanteil
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In Deutschland wird gebrauchter Schwefels�urekatalysator von dem »Entsorgungs-
fachbetrieb« Nickelh�tte Aue mit Entsorgungsnachweis verarbeitet.

Deponierung
Es gibt zwei Arten von Deponierung, Einbettung und direkte Deponierung:
l Einbettung: Der Katalysator wird in ein inertes Material eingebunden, gew�hn-

lich in Beton oder als glasartige Schlacke, um ihn dann in einer geeigneten ge-
nehmigten Deponie lagern zu k�nnen. Dies dient dazu, die Auslaugung von Me-
tall-Ionen zu verhindern.

l Direkte Deponierung: Der Katalysator wird ohne Vorbehandlung direkt in einer
geeigneten, genehmigten Deponie eingelagert in �bereinstimmung mit den ge-
setzlichen Vorgaben. �blicherweise wird der Katalysator mit Kalk vermischt, um
die Rests�ure zu neutralisieren.

Wiedereinsatz
Gebrauchter Katalysator kann als Zuschlagstoff im Prozess der pyrometallurgischen
Blei- und Kupfergewinnung verwendet werden. Bei der Blei- und Kupfergewinnung
werden in Abh�ngigkeit von der Vorstoffzusammensetzung silicathaltige Zuschlag-
stoffe zur Korrektur der Schlackenbildner ben�tigt. Der �blicherweise eingesetzte
Sand kann zu einem bestimmten Anteil durch gebrauchten Katalysator ersetzt wer-
den, da dieser eine SiO2-Konzentration von 55–64 % aufweist.

Bevorzugt wird der Weg der Metall-/Salzgewinnung.

4.3

Absorption von SO3 in Schwefels�ure

Das Gas mit dem in den Katalysatorschichten des Kontaktkessels gebildeten SO3

wird durch einen mit konzentrierter Schwefels�ure (mindestens 98,5 % H2SO4) be-
aufschlagten Beh�lter, den Absorber, geleitet. Die Schwefels�ure absorbiert das SO3,
das mit dem an die Schwefels�ure gebundenen Wasser exotherm zu Schwefels�ure
reagiert:

SO3 þH2O �! H2SO4 �H ¼ �132; 4 kJ ð4:6Þ

Zur Aufrechterhaltung der S�urekonzentration muss dem System Wasser als reines
Wasser und/oder in Form von Schwefels�ure geringerer Konzentration zugef�hrt
werden.

4.3.1

Gegenstrom- und Gleichstromabsorption

�berwiegend wird die Gegenstromabsorption in einem F�llk�rperturm eingesetzt.
Die Absorbers�ure wird im Kopf des zylindrischen Beh�lters mittels eines geeigne-
ten Berieselungssystems gleichm�ßig �ber den Apparatequerschnitt verteilt und rie-
selt durch eine F�llk�rperschicht von oben nach unten. Aus dem nach oben entge-
genstr�menden Gas absorbiert die Riesels�ure das SO3, wobei die S�urekonzentra-
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tion entsprechend ansteigt. Infolge der Reaktionsw�rme und der aus dem Gas auf-
genommenen W�rme erh�ht sich die Temperatur der Schwefels�ure. Die S�urekon-
zentration wird im Turmsumpf oder in einer damit verbundenen Vorlage durch Ein-
leitung von Wasser und/oder S�ure aus dem Gastrockner reguliert. Zur W�rmeab-
fuhr sind im S�urekreislauf geeignete K�hler installiert, in denen die W�rme
indirekt, z.B. durch K�hlwasser, abgef�hrt wird.

Bei der Gleichstromabsorption str�men S�ure und Gas vom Kopf des Absorbers
parallel nach unten. Im Absorber, meist ein Leerturm in Venturi-Form, wird die
S�ure mit Vollkegeld�sen �ber den Querschnitt fein verteilt, sodass sie intensiv mit
dem Gas in Kontakt kommt. Das Gas wird bei der Gleichstromabsorption weniger
stark abgek�hlt als bei der Gegenstromabsorption, weshalb die Gleichstromabsorp-
tion von Lurgi urspr�nglich als Zwischenabsorption in Doppelkatalyseanlagen f�r
gering SO2-haltige Gase, z.B. aus Sinteranlagen, eingesetzt wurde. Dort k�nnen die
Temperaturen in der Zwischenabsorption so gesteuert werden, dass die Gastempe-
raturen in den W�rmeaustauschern �ber dem Taupunkt liegen und die W�rmeaus-
tauscherfl�chen akzeptable Gr�ßen erhalten. Ein weiterer Einsatzbereich des
Gleichstromabsorbers ist die Heißabsorption innerhalb der Zwischenabsorption im
Rahmen der Abw�rmenutzung zur Dampferzeugung. Hier wird der Gleichstrom-
apparat mit S�ure von bis zu 200 �C betrieben, um Niederdruckdampf bis 7 bar zu
erzeugen. Im Heißabsorber wird aufgrund des Schwefels�uredampfdruckes nicht
das gesamte SO3 absorbiert (ca. 80 bis 90 %) weshalb ihm zur Absorption des restli-
chen SO3 und zur weiteren Gask�hlung ein Zwischenabsorptionsturm (F�llk�rper-
turm) nachgeschaltet werden muss.

4.3.2

Arbeitsbereich der Schwefels�ureabsorption

Generell gliedert sich der S�urebereich einer konventionellen Schwefels�ureanlage
in die Gruppen Gastrocknung, Schwefels�ureabsorption und Oleumabsorption
(s. Abb. 4.23).

Abb. 4.23 Schema Trocknung, Zwischenabsorption, Oleumabsorption
1 Gas ein, 2 Gas aus, 3 Oleumproduktion, 4 S�ureproduktion, 5 S�ure zu ZA, 6 S�ure zu T, OA, EA,
7, 8, 10 S�ure von ZA, 9 S�ure von T, 11 Prozesswasser
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Die Trocknung dient der Absorption des Wassers, das in der Luft f�r die Schwe-
felverbrennung bzw. in den SO2-Gasen aus der Gasreinigung metallurgischer
oder Spaltanlagen enthalten ist, und arbeitet im Normalfall im Kreislauf mit 94
bis 97 % H2SO4 und Eintrittstemperaturen von 50 bis 60 �C, wobei das Optimum
der Trocknung bei ca. 96 % H2SO4 und 50 �C liegt. Die S�ure im Trocknerkreis-
lauf erw�rmt und verd�nnt sich infolge der Wasseraufnahme. Um die Konzentra-
tion der S�ure im Kreislauf aufrecht zu erhalten, wird konzentriertere S�ure aus
den Absorberkreisl�ufen zugef�hrt. Die dabei anfallende �bersch�ssige d�nnere
S�ure wird zu den Absorbern zur�ckgef�hrt, wo f�r die Schwefels�urebildung
Wasser notwendig ist. Gering SO2-haltige Gase enthalten mehr Wasser als f�r den
Prozess zur Erzeugung von konzentrierter Schwefels�ure von 95 % H2SO4 erfor-
derlich ist. In solchen F�llen wird die Trocknung zweistufig ausgef�hrt. Die erste
Stufe wird mit ca. 78 %iger Schwefels�ure betrieben. Dabei wird mit dem Nach-
trocknerkreislauf (96 % H2SO4) ein S�ureaustausch durchgef�hrt und entspre-
chend der Wasserbilanz ein Teil der S�ureproduktion aus dem Vortrockner ent-
nommen. Falls f�r den niedrig konzentrierten S�ureanteil kein Bedarf besteht,
kann die S�ure z. B. mit Hilfe des trockenen Endgases f�r den Einsatz in den Ab-
sorbern aufkonzentriert werden, wie es von Lurgi im Predryer-Reconcentrator-Sys-
tem konzipiert wurde.

In der Absorption wird das in den Kontakthorden gebildete SO3 von im Kreislauf
gef�hrter Schwefels�ure absorbiert. In konventionellen Absorbern betr�gt die
Kreislaufkonzentration 98,5 bis 99,0% H2SO4 bei 70 bis 90 �C. Zur Aufrechterhal-
tung dieser Konzentration wird das erforderliche Wasser mit der r�ckgef�hrten
Trockners�ure sowie zus�tzlich als Prozesswasser zugef�hrt. Die Konzentration
und Kreislaufmenge an S�ure werden so gesteuert, dass in der aus der F�llk�rper-
schicht bzw. dem Venturi-W�scher ablaufenden S�ure die Zusammensetzung des
Azeotrops S�ure/Wasser nicht �berschritten wird. Zur Bildungsw�rme kommt
also noch ein geringer Anteil Verd�nnungsw�rme. Die Heißabsorption in An-
lagen der Lurgi wird mit der gleichen Kreislaufkonzentration betrieben, wobei
hinsichtlich der hohen Temperaturen von 200 �C geeignete Werkstoffe, wie z.B.
Edelstahl 1.4575, f�r Apparate, Rohrleitungen und W�rmeaustauscher verwendet
werden. Demgegen�ber betreibt Monsanto die Heißabsorption mit konventionel-
len Edelst�hlen, wie z.B. AISI 310L/M (s. Abschnitt 4.14), wobei die Konzentra-
tion im Bereich von 99,0 bis 99,7, vorzugsweise 99,3–99,7% H2SO4 einzustellen
ist. In diesem Bereich ist der Werkstoff am wenigsten korrosionsanf�llig.

�ber ca. 75 �C steigt der Dampfdruck der Schwefels�ure erheblich an, weshalb
die letzte Absorberstufe einer Schwefels�ureanlage meist bei 70 �C bis 75 �C betrie-
ben wird, um die Schwefels�ureemissionen in die Luft gering zu halten.

Die Oleumabsorption ist stets einem Schwefels�ureabsorber vorgeschaltet, weil
wegen des hohen SO3-Dampfdrucks �ber Oleum das austretende Gas noch einen
erheblichen Anteil SO3 enth�lt. Die im Oleumabsorber erzeugte Oleumkonzentra-
tion bewegt sich je nach Anforderungen zwischen 20 und 38% SO3. Unter 20 %
wirkt das Oleum bei C-Stahl korrosiv und mehr als 38 % sind mit den �blichen
SO3-Konzentrationen in den Gasen nicht erreichbar. H�here Oleumkonzentratio-
nen, wie z.B. 65 %, lassen sich nur durch Einleiten von 100%igem SO3 in Oleum
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gewinnen. Die Betriebstemperaturen in einem Oleumabsorber sind von der je-
weils geforderten Oleumkonzentration und -produktion sowie der verf�gbaren
Gasmenge und deren SO3-Konzentration abh�ngig. Der Oleumabsorber entspricht
prinzipiell dem Schwefels�ureabsorber. Es werden sowohl Gegenstromapparate
mit F�llk�rpersch�ttung als auch Gleichstromapparate eingesetzt.

4.4

Verfahrensschritte des Schwefels�ureprozesses

Eine Schwefels�ureanlage besteht aus zwei Bereichen, die in den Betriebsanlagen
auch r�umlich gegeneinander abgegrenzt sind. Es sind dies der mit meist trockenen
Gasen arbeitende Gasteil, in den teilweise der Dampfbereich integriert ist, und der
mit Schwefels�ure arbeitende S�ureteil.

4.4.1

Gasteil

Unter dem Gasteil versteht man die Anlagengruppe, in der das SO2-Gas auf die Ar-
beitstemperatur der Kontakthorden aufgeheizt bzw. das SO3-Gas abgek�hlt wird
und das SO2 zu SO3 umgesetzt wird.

Kaltgasanlagen
Kaltgasanlagen werden f�r Gase aus metallurgischen Anlagen und Spaltanlagen ge-
baut. Diese Gase stehen nach intensiver Gasreinigung in einer Wasch- und K�hl-
anlage sowie Trocknung mittels Schwefels�ure mit ca. 50 �C bzw. nach dem Ver-
dichter mit ca. 100 �C zur Verf�gung. Das SO2-Gas muss also vor Eintritt in die erste
Horde des Kontaktkessels aufgeheizt werden. Dies geschieht unter Ausnutzung der
bei der Umsetzung von SO2 zu SO3 frei werdenden Reaktionsw�rme indirekt in
Gasw�rmeaustauschern (s. Abschnitt 4.2.2.2). Ebenso wird in Doppelkatalyseanla-
gen das vom Zwischenabsorber zur Horde 3 oder 4 zur�ckstr�mende Gas im Ge-
genstrom zum Gas aus Horde 2 oder 3 zum Zwischenabsorber aufgeheizt.

Heißgasanlagen
In Heißgasanlagen (s. Abschnitt 4.2.2.2) ist der Gasteil mit Ausnahme der Zwi-
schenw�rmeaustauscher f�r die Ausschleusung der Reaktionsw�rme ausschließlich
mit Economisern, Verdampfern und �berhitzern ausger�stet.

Zur F�rderung der Gase durch die Gesamtanlage und zur �berwindung des Wi-
derstandes in diesem System ist ein Verdichter erforderlich. Dieser wird nach dem
Trockner installiert und z�hlt zur Kontaktgruppe. In der Schwefelverbrennung kann
der Verdichter auch vor dem Trockner installiert werden. Er f�rdert dann die feuchte
atmosph�rische Luft, ist aber in der Konstruktion einfacher. Allerdings wird die mit
der adiabatischen Verdichtung an die Luft �bertragene W�rme ohne Nutzung im
Trockner an das K�hlwasser abgef�hrt.

Vor Beaufschlagung mit SO2-Gas m�ssen die Apparate der Kontaktanlage und be-
sonders die Katalysatorschichten auf die im Eintritt erforderliche Arbeitstemperatur
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aufgeheizt werden. Hierzu wird f�r Kaltgasanlagen eine �l- oder gasbetriebene Auf-
heizanlage installiert, in der Heizluft von den Rauchgasen indirekt erhitzt und
durch die Kontaktgruppe gef�rdert wird. F�r Anlagen, in denen zeitweise mit zu ge-
ringen SO2-Gehalten zu rechnen ist, kann diese Ausr�stung auch zur Erg�nzung
des W�rmebedarfs genutzt werden. Heißgasanlagen k�nnen ebenfalls mit einem
Anheizer ausger�stet werden. Hier ist es auch m�glich, die heißen, wasserdampf-
haltigen Rauchgase aus der Aufheizung des Schwefelofens zu nutzen.

In Nasskatalyseanlagen z�hlen zum Gasteil nur der Kontaktkessel und der Luft-
verdichter.

4.4.1.1 Kontaktapparat, Kontakthorde
Die zentrale Installation des Gasteils einer Schwefels�ureanlage ist der Kontaktap-
parat oder Kontaktkessel mit den Kontakthorden (s. Abschnitt 4.2.2).

In der Katalysatorschicht reagiert das SO2 mit O2 exotherm zu SO3. Wenn die
W�rme innerhalb der Schicht nicht abgef�hrt wird, erh�hen sich Gas- und Katalysa-
tortemperatur in Str�mungsrichtung. Diese adiabatisch arbeitende Horde stellt den
Normalfall dar. Die Ausf�hrung des adiabatisch arbeitenden Reaktors ist die tech-
nisch einfachste L�sung (s. Abschnitt 4.2.2). Bez�glich der SO2-Umsetzung w�re
der isotherme Reaktor dagegen ideal. Technisch realisierbar ist allerdings nur ein
quasiisothermer Reaktor und nur f�r kleinere Apparatedimensionen. Die Horden
des Festbettreaktors werden meist von oben nach unten durchstr�mt. Aus Gr�nden
der Anordnung der Apparate der Kontaktgruppe zueinander kann auch eine Gas-
str�mung von unten nach oben sinnvoll sein. Allerdings sollte die Horde 1 wegen
der im Gas m�glicherweise noch enthaltenen Feststoffe immer von oben ange-
str�mt werden, weil mit dem Absetzen der Feststoffe der Widerstand soweit an-
steigt, dass die Schicht aufgewirbelt wird und die Katalysatork�rper zermahlen wer-
den.

Wie bereits in Abschnitt 4.2.2.2 beschrieben, wird heutzutage die Horde 1 vor-
zugsweise unten oder zumindest als zweitunterste Horde angeordnet. Die Werk-
stoffauswahl muss entsprechend der statischen und thermischen Belastung erfol-
gen. Eine Alternativl�sung insbesondere bei Modifikation vorhandener Anlagen bie-
tet eine separate Vorhorde als Horde 1. F�r besonders aschehaltigen Schwefel, der
h�ufiges Absieben der Horde 1 verlangt, kann es eine L�sung sein, die Kontakt-
masse in einem vertikalen Beh�lter zwischen zwei perforierten, konzentrischen Zy-
lindern einzuf�llen, was von Bayer in einer Anlage realisiert wurde. Der Katalysator
wird durch �ffnungen im Boden entleert und der neue Katalysator oben eingef�llt.

Neben dem Festbettreaktor mit Aufteilung in mehrere Horden ist der Wirbel-
schichtreaktor zu nennen. Dieser arbeitet mit einem K�hlregister im Wirbelbett als
isothermer Reaktor. Bei sehr hohen SO2-Ums�tzen sind nur noch zwei Horden
nach der Zwischenabsorption notwendig. Allerdings scheiterte die technische Um-
setzung bisher an der Entwicklung eines in der Wirbelschicht mechanisch ausrei-
chend stabilen Katalysators.

In den in Betrieb befindlichen Schwefels�ureanlagen werden fast ausschließlich
ausgemauerte Kontaktkessel, Kontaktkessel aus C-Stahl mit Abmauerung und Kon-
taktkessel aus Edelstahl ohne Aus- und Abmauerung benutzt. Die verschiedenen Ty-
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Abb. 4.24 Kontaktkesseltypen und -varianten

pen sind in Abbildung 4.24 gezeigt. Der Kontaktkessel aus Gusseisen hat keine Be-
deutung. Allen Kontaktkesseln ist gemeinsam, dass das Gas zu einer Horde seitlich
am Mantel eintritt und nach Durchstr�men der Horde seitlich am Mantel wieder
austritt. Je gr�ßer der Kontaktkesseldurchmesser, umso schwieriger wird die Gas-
verteilung. Diesem Umstand wird mit dem Widerstand der Katalysatorsch�ttung
begegnet, indem eine bestimmte Mindestschichth�he vorgegeben wird. Auch die
Abdeckung der Katalysatorschicht mit Raschig-Ringen, die prim�r ein Aufwirbeln
des Katalysators durch das einstr�mende Gas verhindern soll, leistet hier einen Bei-
trag. Zwei gegen�berliegende Gaseintritte lassen sich wegen der Gasleitungsf�h-
rung und der Schw�chung des Mantels selten verwirkliche und Einbauten f�r eine
gleichm�ßigere Verteilung machen die Horde eventuell unzug�nglich. F�r sehr
große Kessel aus C-Stahl oder Edelstahl werden Gaseintritte durch das Zentralrohr
vorgesehen. Alle Kontaktkessel erhalten zur Minimierung der W�rmeverluste eine
Außenisolierung mit Mineralwolle. Der Stand der Technik und die historische Ent-
wicklung des Konverterbaus werden in [38] beschrieben.

Der ausgemauerte Kontaktkessel hat einen zylindrischen Blechmantel aus C-Stahl,
der innen in mehren Lagen mit s�urefesten, f�r die thermische Belastung geeig-
neten Steinen ausgemauert ist. Die Trennb�den zwischen den einzelnen Horden
sind gemauerte Gew�lbe. Die perforierten Hordenbleche mit einer stabilen Trag-
konstruktion zur Aufnahme der Kontaktmasseschicht werden außen auf einen
Konsolring in der gemauerten Wand und innen auf eine auf das Gew�lbe ge-
setzte »S�ule« aufgelegt. Die Dicke und Anzahl der Ausmauerungslagen ist maß-
gebend f�r die W�rmekapazit�t des Kessels, die damit m�gliche Stillstandszeit
ohne Aufheizmaßnahmen sowie f�r den W�rmetransport an den Blechmantel
und damit dessen Betriebstemperatur. Der gemauerte Kontaktkessel hat seine Be-
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deutung verloren. Gr�nde sind die wegen der Gew�lbe auf ca. 12 m begrenzten
Durchmesser der Kessel, die hohen Kosten der Ausmauerung und ihre nachlas-
sende Qualit�t, die nicht 100 %ige Gasdichte und damit eventuell eine negative
Beeinflussung des SO2-Umsatzes, das hohe Apparategewicht und entsprechend
ausgebildete Fundamente, schwierige bis unm�gliche Reparaturen, lange Still-
st�nde und hohe Kosten bei Reparaturen und Ersatzmaßnahmen, lange Aufheiz-
zeiten wegen der großen Steinmasse und W�rmekapazit�t und große Tr�gheit des
Temperaturverhaltens bei Last�nderungen und Lastschwankungen.

Der Kontaktkessel aus C-Stahl mit Abmauerung entspricht teilweise dem ausge-
mauerten Kontaktkessel. Anstelle der gemauerten Gew�lbe werden hier Trenn-
b�den aus Stahlblech gasdicht mit dem Blechmantel und bei großen Apparaten
mit einem zentralen Tragrohr verschweißt. Abh�ngig von den Betriebstemperatu-
ren werden die Trennb�den von Horde 1/Horde 2 und Horde 2/Horde 3 mit Iso-
liersteinen belegt und der Mantel sowie das Zentralrohr abgemauert. Die �brigen
Horden werden nur im Bereich der Kontaktmasse abgemauert, weil die Kompo-
nenten des Katalysators auf C-Stahl korrosiv wirken. Diese Kontaktkesselausf�h-
rung wird heute fast nur noch in L�ndern gebaut, in denen Edelstahl eine teure
Importware ist. Eine Anlage f�r 2 · 3500 tato Mh, die Lurgi in Indien gebaut hat,
erhielt jeweils geteilte Kontaktkessel mit Horden 1 und 2 im ersten und Horden
3 und 4 im zweiten Kessel. W�hrend der erste Kessel f�r die 11,5 %igen Schwefel-
verbrennungsgase aus Edelstahl gefertigt ist, wurde der Kessel f�r Horden 3 und
4 in der vorstehend beschriebenen Ausf�hrung geliefert.

Der Kontaktkessel aus Edelstahl ist mittlerweile weltweit die Standardausf�hrung.
Es handelt sich, wie bei dem Apparat aus C-Stahl um eine komplett geschweißte
und dementsprechend gasdichte Ausf�hrung, jedoch ohne irgendwelche Aus-
oder Abmauerung. Die eingesetzten Edelstahlqualit�ten haben in den Temperatur-
bereichen bis 700 �C ausreichende Festigkeiten und sind inert gegen die Katalysa-
torkomponenten und Verunreinigungen im Gas. Hochtemperaturkorrosion durch
Chlor muss hier nicht bef�rchtet werden, weil der Cl-Gehalt auch in einem
schlecht gereinigten metallurgischen Gas hierf�r zu gering und die Temperatur
nicht gen�gend hoch ist. Der Edelstahlkessel hat gegen�ber dem ausgemauerten
Apparat erhebliche Vorteile, wie:
l 60 % geringeres Gewicht und damit leichtere Fundamente,
l einfache und schnelle Montage,
l hochwertige Fertigungsqualit�t durch weitgehende Vorfertigung in der Werkstatt

(kleinere Kessel k�nnen sogar komplett werkstattgefertigt geliefert werden),
l praktisch keine Beschr�nkung des Durchmessers,
l einfache Wartung und Reparatur und entsprechend kurze Stillstandszeiten,
l leichte Austauschbarkeit auch von alten ausgemauerten Kesseln mit kurzen Still-

st�nden durch komplette Vorfertigung neben der bestehenden Anlage,
l kurze Aufheizzeiten wegen der fehlenden Steinmasse,
l schnelles Erreichen der optimalen Betriebstemperaturen und damit der optima-

len Umsetzung von SO2 zu SO3,
l keine Verz�gerungen bei Lastwechsel und Lastschwankungen, wie sie in H�tten-

anlagen h�ufig sind.
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Die Investitionskosten f�r einen Kontaktkessel aus Edelstahl sind geringer als f�r
einen ausgemauerten Kessel. Die Festigkeit des Werkstoffs bei hohen Temperaturen
erlaubt eine ausreichende Dimensionierung der �ußeren Isolierung, sodass die
Stillstandszeiten von mehr als 8 h wie bei ausgemauerten Kontaktkesseln m�glich
sind.

Der Kontaktkessel aus Edelstahl besteht aus dem zylindrischen Mantel sowie ei-
nem Zentralrohr, das einerseits der Stabilit�t dient und andererseits zur Auflage der
Boden- und Hordenbleche. Das teilweise recht große Zentralrohr wird zum Einbau
von W�rmeaustauschern genutzt.

4.4.1.2 Gas/Gas-W�rmeaustauscher
Innerhalb der Kontaktgruppe einer Schwefels�ureanlage werden fast ausschließlich
Rohrb�ndelw�rmeaustauscher verwendet. Sie werden meist in vertikaler Ausf�h-
rung eingebaut, damit eventuell anfallendes Schwefels�urekondensat zum unte-
ren Boden abfließen und zur Vermeidung von Korrosion dort abgezogen werden
kann. Soweit m�glich wird das SO2-Gas mantelseitig und das SO2-/SO3-Gas rohr-
seitig gef�hrt (Abb. 4.25). Andere W�rmeaustauschertypen, wie z.B. Lamellenaus-
tauscher, haben sich im Gasteil von Schwefels�ureanlagen nicht bew�hrt.

Der von Lurgi eingesetzte teilberohrte W�rmeaustauscher hat gegen�ber der voll-
berohrten Ausf�hrung, wie sie allgemein �blich ist, den Vorteil gleichm�ßiger Rohr-
anstr�mung und geringeren Widerstandes auf der Mantelseite. F�r Großanlagen
�ber 1500 tato Mh werden Scheiben- und Kreisring-(»Disk and Doughnut«-) W�rme-
austauscher eingesetzt. Diese Konstruktion ergibt bei gleichen Leistungen und Fl�-
chen gegen�ber dem teilberohrten W�rmeaustauscher geringere Rohrbodenst�rken.

Sonderausf�hrungen des Rohrb�ndelw�rmeaustauschers sind die im Zentral-
rohr des Edelstahlkontaktkessels integrierten W�rmeaustauscher sowie die Ring-
w�rmeaustauscher von Lurgi, die um den Kontaktkesselmantel angeordnet sind.

Abb. 4.25 Gas/Gas-W�rmeaustauscher
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Die Dr�cke in den W�rmeaustauschern liegen bei Schwefels�ureanlagen noch in
einem Bereich, der das Einwalzen der Rohre ohne zus�tzliches Einschweißen er-
laubt, und Gasdichte �ber die gesamte Betriebszeit gew�hrleistet. Verwendete Werk-
stoffe sind, abh�ngig von der Betriebstemperatur, handels�bliche C-Stahlqualit�ten.
F�r h�here Temperaturen werden warmfeste St�hle und Edelst�hle oder in einem
Aluminiumbad behandelte Rohre sog. »allonized tubes« eingesetzt.

4.4.1.3 Luftvorw�rmung
Luftvorw�rmer geh�ren im Prinzip zu den Gas/Gas-W�rmeaustauschern, werden
aber zu anderen Zwecken eingesetzt und haben in einigen F�llen eine andere Kon-
struktion. Luftvorw�rmer dienen beispielsweise der Vorw�rmung von atmosph�ri-
scher Luft f�r die Schwefelverbrennung. Hier wird zur Aufheizung der Luft auf ca.
300 �C die Reaktionsw�rme aus der Kontaktgruppe genutzt. In einigen von Lurgi ge-
bauten Schwefels�urespaltanlagen wird das Spaltgas nach dem Ofen in einem Luft-
vorw�rmer abgek�hlt. Diese Luft wird teilweise in den Brennern des Spaltofens ge-
nutzt und der Rest zur Erzeugung von Hochdruckdampf. Hier werden rohrseitig von
der Luft durchstr�mte, haarnadelf�rmige Rohrb�ndel in einen Gaskanal eingeh�ngt.

4.4.1.4 Verdichter
Aufgabe des Verdichters ist die F�rderung des �blicherweise trockenen SO2-Gases
und/oder der ben�tigten, ebenfalls trockenen Luft durch die gesamte Anlage und
die �berwindung des Str�mungswiderstandes in Apparaten und Rohrleitungen. Es
werden fast ausschließlich fliegend gelagerte Radialverdichter eingesetzt. Die Leis-
tungen betragen bis 300000 Nm3 h–1 Gas mit 50 �C und einer F�rderh�he bis 1 bar.
Als Antrieb dienen Elektromotoren mit fester Drehzahl oder mit variabler Drehzahl
mittels Frequenz- oder Kaskadenregelung sowie meist einstufige Gegendruck-
dampfturbinen mit Drehzahlregelung. Um den Energieverbrauch m�glichst gering
zu halten, m�ssen eine Reihe von Punkten beachtet werden, wie Optimierung des
Str�mungswiderstandes in den Apparaten und Rohrleitungen sowie Auswahl von
Maschinen mit hohem Wirkungsgrad.

Verdichter mit fester Drehzahl lassen sich in einem Lastbereich zwischen 70 und
105% betreiben, die einfachste Regulierung erfolgt mit einer Klappe. Die Klappe
mindert den Wirkungsgrad im Lastbereich außerhalb der Auslegung erheblich.
G�nstiger ist der Drallregler vor dem Laufradeintritt, der eine Lastregelung zwi-
schen 50 und 105% bei nicht gravierenden Wirkungsgradverlusten erlaubt. Anla-
gen, die h�ufigen Lastwechseln in einem gr�ßeren Bereich unterliegen, z.B. in
Kupferh�tten, werden zweckm�ßig mit einem Verdichter ausger�stet, der von einer
Turbine oder einem drehzahlgeregelten Motor angetrieben wird. Grenzen f�r die
Leistung eines Verdichters sind in der Umfangsgeschwindigkeit und den Werkstof-
fen des Laufrades gegeben. Die kritischen Drehzahlen m�ssen beim Einschalten ei-
ner Maschine schnell durchfahren werden und keine der Betriebsfahrweisen darf
im Bereich kritischer Drehzahlen liegen. Die Laufr�der werden als Schweißkon-
struktion gefertigt, w�hrend die Geh�use Guss- oder Schweißkonstruktionen sein
k�nnen. F�r die Abdichtung der Welle im Geh�use haben sich Labyrinthdichtungen
bew�hrt und bei SO2-Gas noch zus�tzlich Sperrluft.
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Abb. 4.26 Schnittbild Radialverdichter

Die Radialverdichter sind mit Ausnahme der kleineren Einheiten mit Gleitlagern
ausger�stet und bei Antrieb mit Elektromotoren ist wegen der Laufraddrehzahl zwi-
schen 4000 und 9000 Upm ein Getriebe erforderlich.

Die Zahl der kompetenten Lieferanten f�r Radialverdichter zu Schwefels�urean-
lagen beschr�nkt sich im Wesentlichen auf die Firmen KKK (Abb. 4.26) mit Schiele
in Deutschland, Howden (ehemals Neu) in Frankreich, Eliot und Alis Chalmers in
den USA. Andere Lieferanten haben meist nur regionale Bedeutung.

Die Verbindungen der Verdichter mit den anschließenden Rohrleitungen wie
auch die Teilfugen der Verdichtergeh�use selbst sind aus Wartungsgr�nden
Flanschverbindungen, f�r die es in dem Druck- und Temperaturbereich gegen SO2-
und gering H2SO4-haltiges Gas geeignetes Dichtungsmaterial gibt.

Wesentlich f�r den Anschluss der Verdichter an das System ist der Einbau von
korrekt ausgelegten Kompensatoren, um Spannungen in den Verdichtern infolge
W�rmedehnung zu verhindern.

4.4.1.5 Kamin
Das Abgas aus der Schwefels�ureanlage wird durch einen Kamin, der in H�ttenwer-
ken auch die Bezeichnung Esse hat, in die Atmosph�re geleitet. Die maximal zul�s-
sigen Gehalte an SO2 und SO3 bzw. H2SO4 und eventuell NOx sind durch die TA-
Luft und beh�rdliche Vorschriften gegeben. Die H�he eines Kamins wird zun�chst
abh�ngig vom Massenstrom dieser Stoffe (Emission), der gew�hlten Austrittsge-
schwindigkeit des Gases, der Bebauung in der Umgebung der Anlage (Mauern, Ge-
b�ude, andere Anlagen), der Gastemperatur und den klimatischen Bedingungen
der Region (Temperaturen, Luftdruck, Windverh�ltnisse), sowie der Ausbreitung
(Immission) nach TA-Luft bestimmt. Von den Beh�rden wird die ermittelte H�he
aufgrund der in der Region bereits vorhandenen Belastung �berpr�ft und je nach
Ergebnis erh�ht oder belassen.

Die Gasgeschwindigkeiten in den Kaminr�hren betragen im Eintritt ca. 6 m s–1

und im Austritt meist ca. 12 m s–1, die abh�ngig von der Ausbreitungsrechnung
auch h�her sein k�nnen. Das Druck- und Temperaturgef�lle zwischen Kaminfuß
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und Austritt bewirkt einen Sog, der in der Gr�ßenordnung von 0,1 bis 0,2 kPa lie-
gen kann. Kamine in kleinen Anlagen und mit sehr geringen H�hen k�nnen direkt
auf dem Endabsorber installiert werden. Die meisten Kamine sind jedoch 90 bis
150 m hoch und m�ssen als separate Konstruktion errichtet werden.

Kamine stehen in diversen Ausf�hrungen zur Verf�gung. Kunststoffkamine, die
�berwiegend in Anlagen mit Endgasw�scher (feuchte Gase) zu finden sind, k�nnen
je nach Kunststoff freitragend bis ca. 60 m H�he gebaut werden. Dar�ber hinaus
sind sie in ein Stahlger�st zu h�ngen, wobei hier die maximale H�he 90 m kaum
�berschreitet. Kamine aus C-Stahl erlauben als freitragende Ausf�hrung H�hen
von mindestens 90 m, auch in Regionen mit sehr hohen Windgeschwindigkeiten.
F�r Kaminh�hen zwischen 110 und 150 m werden vielfach Kamine mit gemauerter
R�hre gew�hlt. Bei dieser sehr aufw�ndigen Ausf�hrung wird zun�chst eine Au-
ßenr�hre aus Beton, seltener gemauert, bis zu einer um ca. 20 m geringeren H�he
als die Gesamth�he hochgezogen. In diese der Statik dienenden Außenr�hre wird
die eigentliche Kaminr�hre aus s�urebest�ndigen Steinen bis zur vorgegebenen
H�he gemauert. Die gemauerten Kamine sind sowohl f�r die trockenen Abgase aus
den Absorbern als auch f�r feuchte Gase aus Endgasw�schern geeignet.

4.4.2

S�ureteil

Der S�ureteil umfasst die Trocknung der SO2-Gase sowie der Luft und die Absorp-
tion des in der Kontaktanlage, im Gasteil, gebildeten SO3 zur Bildung der Endpro-
dukte Schwefels�ure und Oleum.

Die Abschnitte sind in einzelne S�urekreisl�ufe unterteilt, die s�ureseitig durch
Querl�ufe (Austauschleitungen) miteinander verbunden sind. Jeder Kreislauf be-
steht aus dem Trockner bzw. Absorber, in dem der Wasserdampf oder das SO3 im
Gegenstrom oder Gleichstrom durch intensiven Kontakt der S�ure mit dem Gas
(Wasser oder SO3) von der Schwefels�ure absorbiert werden. Der Kreislauf um-
fasst weiter einen Vorlagebeh�lter zur Aufnahme des Kreislaufvolumens und zur
Aufnahme der Pumpen. Hierbei handelt es sich um horizontale oder vertikale ge-
tauchte Pumpen, welche die erw�rmte S�ure durch K�hler zum Berieselungssys-
tem des Absorbers f�rdern.

Mit der Absorption des Wasserdampfes aus Gas oder Luft wird die S�ure im Trock-
ner bei gleichzeitigem Temperaturanstieg verd�nnt. Um eine konstante Konzent-
ration der S�ure von ca. 96 % H2SO4 zum Berieselungssystem einzuhalten, wird
im Sumpf des Apparates oder in der Vorlage konzentriertere Absorbers�ure von
z.B. 98,5% H2SO4 zugef�hrt. Der dabei entstehende S�ure�berschuss wird zur
Aufrechterhaltung der Wasserbilanz im System in den Absorber zur�ckgef�hrt
oder teilweise als Produktion ausgeschleust. In Anlagen mit Schwefelverbrennung
wird die Produktion als SO2-freie S�ure fast immer aus dem Lufttrockner entnom-
men, w�hrend in Anlagen basierend auf R�stgasen ein Stripper notwendig ist.

Die Absorption des SO3 aus dem Gas bewirkt, dass die S�ure im Absorber bei
gleichzeitigem Temperaturanstieg konzentriert wird. Um eine konstante Konzentra-
tion der S�ure von ca. 98,5 bis 99,0% H2SO4 zur Berieselung einzuhalten, werden
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im Sumpf des Apparates oder in der Vorlage d�nnere Trockners�ure von z.B. 96 %
H2SO4 und Wasser zugef�hrt. Der dadurch entstehende S�ure�berschuss wird
schließlich aus dem Trockner oder dem Endabsorber als Produktion ausgeschleust.

Die Oleumabsorption wird in Doppelkatalyseanlagen gasseitig vor dem Zwi-
schenabsorber und in Einfachkatalyseanlagen vor dem Endabsorber angeordnet.
Wegen des beachtlichen SO3-Dampfdruckes �ber Oleum enth�lt das aus dem
Oleumabsorber austretende Gas noch einen erheblichen SO3-Anteil, der in einem
mit Schwefels�ure beaufschlagten Absorber absorbiert werden muss.

4.4.2.1 Trockner und Absorber
Standardausf�hrung f�r Trockner und Absorber ist der als Gegenstromapparat ge-
baute F�llk�rperturm. Dieser stehende zylindrische Beh�lter ist in drei Zonen auf-
geteilt. Den unteren Teil bildet der Sumpf mit dem direkt �ber dem Boden oder
auch im Boden angeordneten S�ureablauf und dem �ber dem S�ureniveau im
Blechmantel eingeschweißten Gaseintritt. Der mittlere Teil enth�lt auf einem Rost
die F�llk�rperschicht, durch welche die S�ure, die von einem auf der Schicht liegen-
den Berieselungssystem gleichm�ßig verteilt wird, nach unten rieselt. Oberhalb der
F�llk�rperschicht befinden sich der S�ureeintritt zum Berieselungssystem und der
Gasaustritt. Das Gas durchstr�mt vor dem Austritt zur Kontaktanlage oder zum Ka-
min noch ein Filter zur Abscheidung eventuell mitgerissener S�uretr�pfchen oder
Nebel.

F�llk�rpert�rme bestehen noch zum �berwiegenden Teil aus einem mehrlagig
s�urefest ausgemauerten zylindrischen Blechmantel mit gew�lbtem Boden und
einem Rost aus s�urefestem keramischem Material zur Aufnahme der F�llk�rper-
sch�ttung (Abb. 4.27). Der Deckel und der Turmbereich f�r den Abscheider sind
aus Edelstahl gefertigt und nicht ausgemauert. Als Rost wird heute ein Kuppel-
rost mit mindestens 60 % freiem Str�mungsquerschnitt eingebaut (Abb. 4.28), der
f�r Turmdurchmesser bis 10 m geeignet ist, und die fr�her �blichen Balken- und
Torbogenroste mit nur 35 % freiem Querschnitt vollst�ndig abgel�st hat. F�r die
F�llk�rpersch�ttung werden �berwiegend Sattelk�rper wie Novalox und Intalox

Abb. 4.27 T�rme ausgemauert und aus Edelstahl
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Abb. 4.28 Kuppelrost

aus keramischem Material gew�hlt (Abb. 4.29). Die Sattelk�rper haben große spezi-
fische Oberfl�chen, wodurch ein intensiver Stoffaustausch zwischen S�ure und Gas
gegeben ist. Der Widerstand einer Sch�ttung aus Sattelk�rpern ist relativ gering.
Eine noch h�here Effektivit�t bei geringerem Widerstand haben strukturierte Pa-
ckungen, die jedoch wegen des noch hohen Preises selten angewendet werden.
W�hrend bis ca. 1967 die Gasgeschwindigkeit in den T�rmen bezogen auf den
freien Querschnitt oberhalb der F�llk�rpersch�ttung ca. 0,35 m s–1 und die Beriese-
lungsdichte ca. 10 m3 m–2h–1 betrug, liegen die Gasgeschwindigkeiten heute zwi-
schen 1,2 und 1,6 m s–1 bei Berieselungsdichten von 20 bis 30 m3 m–2h–1. Dies be-
wirkt einen wesentlich besseren Stoffaustausch und f�hrt zu erheblich kleineren
Apparaten. Die Widerstandszunahme in der F�llk�rperschicht ist dabei nicht �ber-
m�ßig hoch, zumal die F�llh�he um bis zu 25 % reduziert werden kann.

Wichtig ist die gleichm�ßige Verteilung der S�ure �ber den gesamten Turmquer-
schnitt mit einem m�glichst einfachen Berieselungssystem. Die Erprobung verschie-
dener Systeme f�hrte bei Lurgi schließlich zu einem Rohrberieselungssystem
(Abb. 4.30), das sich bereits seit Jahren bew�hrt hat. Bei diesem System gehen
von einem Hauptverteilerrohr mehrere Rohre mit vielen schr�g nach oben gerich-
teten Bohrungen ab, durch die die S�ure strahlenf�rmig austritt. Diese Strahlen
werden durch dar�ber auf den Rohren befestigte Prallplatten nach unten in die
F�llk�rperschicht gelenkt. Die Berieselungssysteme werden aus diversen Werkstof-

Abb. 4.29 F�llk�rper (Sattelk�rper)

4 Schwefels�ure 101



Abb. 4.30 Berieselungssystem (Lurgi)

fen gefertigt und zwar aus Gusseisen sowie aus den Edelst�hlen SX, 1.4575 und teil-
weise aus 1.4571 (s. Abschnitt 4.14). In �hnlichen Berieselungssystemen anderer
Anlagenbauer wird die S�ure aus den Verteilern nach unten abgef�hrt. Wieder an-
dere Systeme besitzen statt der Rohre oben offene Tr�ge mit �berlaufrinnen.

Die h�here Belastung der F�llk�rpert�rme f�hrte zu mehr S�uretr�pfchen und
Nebel im Gas und setzte das Vorhandensein geeigneter Abscheider voraus, wie wire-
mesh- und Kerzenfilter, die im Gasaustritt der T�rme installiert werden. Trockner
werden standardm�ßig mit einem wire-mesh-Filter aus PTFE ausger�stet, w�h-
rend Zwischenabsorber und Endabsorber Kerzenfilter aus Glasfasermaterial erhal-
ten. Die Ausr�stung des Trockners ist n�tig, um die nachfolgenden Rohrleitungen
und Apparate vor Korrosion infolge Kondensation zu sch�tzen, die Absorber wer-
den aus Gr�nden des Umweltschutzes mit Filtern versehen. Oleumabsorber wer-
den ohne Filter gebaut, weil bei niedrigen Temperaturen kondensierendes Oleum
und SO3 das Filter blockieren k�nnen.

Wie bei den Kontaktkesseln werden auch S�uret�rme aus Edelstahl ohne Aus-
mauerung eingesetzt (Abb. 4.27). Absorber aus Edelstahl f�r Schwefels�ure und
Oleum sind mittlerweile Stand der Technik, w�hrend Trockner aus Edelstahl wegen
der Materialauswahl noch relativ selten sind und dann zun�chst nur f�r die Luft-
trocknung gebaut werden. In der Trocknung bildet im Gaseintritt das in Luft und
Gas enthaltene Wasser mit der S�ure Mischungen in einem großen Konzentrations-
bereich, der die Korrosionsbest�ndigkeit der meisten Werkstoffe �berfordert. Aus-
nahmen sind hier PTFE und, eingeschr�nkt, Polyvinylidenfluorid (PVDF). Bez�g-
lich Wartung, Reparatur, Gewicht, Fundamentausf�hrung und Kosten bieten sich
mit Edelstahl die gleichen Vorteile wie f�r den Kontaktkessel. Der F�llk�rperrost
wird auch im Edelstahlabsorber h�ufig als keramischer Kuppelrost eingef�gt und
die F�llk�rper sind ebenfalls keramische Sattelk�rper.

Neben den F�llk�rpert�rmen werden f�r einige Anwendungen auch Leert�rme,
vorzugsweise Venturi-W�scher, als Gleichstromapparate oder in Gleich-Gegen-
strom-Kombination mit einem nachgeschalteten, konventionell ausgef�hrten oder
kleineren F�llk�rperturm gebaut. Hier sind die Vortrockner als reine Gleichstrom-
apparate, Heißzwischenabsorber mit einem nachgeschalteten konventionellen
F�llk�rperturm, Oleumabsorber und Endgasw�scher zu nennen.

Im Venturi-W�scher (Abb. 4.31) treten Gas und S�ure oberhalb des Halses ein.
Die S�ure wird dabei mittels Vollkegeld�sen sehr fein �ber den gesamten Hals-
querschnitt verd�st, so dass ein intensiver Kontakt von S�ure und Gas erreicht
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Abb. 4.31 Heißabsorber (Venturi)

wird. Die Gasgeschwindigkeit im Venturi-Hals betr�gt 20 bis 25 m s–1, was eine sehr
kompakte Bauweise erkennen l�sst. Um Anlagen f�r gering SO2-haltige Gase als Dop-
pelkatalyseanlagen bauen zu k�nnen, wurde 1965 von Lurgi der Venturi-W�scher als
Zwischenabsorber entwickelt. Die Gase aus dem Venturi-W�scher sind wegen des
Gleichstrombetriebes heißer als nach einem F�llk�rperturm und gestatten in der
Gr�ße als auch im Temperaturbereich den Einsatz akzeptabler Zwischenw�rmeaus-
tauscher. Vortrockner mit einem S�urekreislauf von ca. 78 % H2SO4 werden ben�tigt,
wenn aufgrund gering SO2-haltigem Gas mit zu hohem Wassergehalt die gesamte
Produktion als ca. 96 %ige Schwefels�ure nicht m�glich ist. Ebenso wird bei Sinter-
gasen, die noch organische Verbindungen enthalten, ein großer Teil dieser Organika
in der Vortrockners�ure zu Kohlenstoff und Wasser umgesetzt, und die schwarze
S�ure einer Entf�rbung zugef�hrt oder auch zur Erzeugung von D�ngemitteln ver-
wendet. Als Werkstoff f�r die Vortrockner eignet sich Kunststoff, wie PVC.

Heißabsorber zur Erzeugung von Niederdruckdampf werden in der Zwischenab-
sorption eingef�gt. Wegen des hohen S�uredampfdruckes bei 200 �C ist es ohnehin
erforderlich einen konventionellen Absorber mit effektivem Abscheider nachzu-
schalten, weshalb Lurgi in der Heißabsorption Venturis einsetzt. Diese bieten er-
hebliche Vorteile im Platzbedarf und in der Leitungsf�hrung. Die Heißabsorber
werden aus hochwertigem Edelstahl ohne Ausmauerung oder als ausgemauerte C-
Stahlapparate gebaut. Endgasw�scher sind wie die Vortrockner Kunststoffapparate.

4.4.2.2 S�urek�hler
Bis ca. 1970 wurden Schwefels�ureanlagen in Deutschland vorwiegend mit Riesel-
k�hlern ausger�stet. Diese bestehen aus Paketen von �bereinander liegenden und
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miteinander verbundenen Gussrohren, durch welche die S�ure str�mt, die indi-
rekt von herabrieselndem Wasser gek�hlt wird. Da Gusseisen f�r Oleum nicht ge-
eignet ist, wurden diese K�hler aus C-Stahl gefertigt. Der trotz des Verdamp-
fungseffektes beim K�hlwasser nicht allzu hohe W�rmedurchgang und die in-
folge der Wasserverdampfung unangenehmen Dampfschwaden f�hrten zun�chst
zum Einsatz von Spiralw�rmeaustauschern. Diese wurden aus Edelstahl gefertigt
und waren gleichermaßen f�r Schwefels�ure und Oleum geeignet. Vorteile waren
die geringere Austauscherfl�che, der geringere Platzbedarf und der Wegfall der
Dampfschwaden.

Nachdem in einigen Regionen K�hlwasser knapp wurde, und in K�stenregionen
f�r Seewasser keine geeigneten K�hler verf�gbar waren, wurden vielfach Luftk�hler
eingesetzt. Diese bestehen aus meist horizontal angeordneten Rohrb�ndeln mit
Rippenrohren und oberhalb der Rohrb�ndel installierten Ventilatoren. Der Platz-
bedarf f�r Luftk�hler ist relativ groß und bei hohen Lufttemperaturen wird ihr
Einsatz problematisch. Die hohen Investitionen werden durch die Einsparung von
Wasser, keine Entsorgung von Abwasser und eine Standzeit bei Edelst�hlen von
mehr als 30 Jahren ausgeglichen.

Seit ca. 1970 befassen sich die Anlagenbauer auch mit der Anwendung von Rohr-
b�ndelk�hlern (Abb. 4.32). Konstruktionen aus Edelstahl (z. B. 1.4571 oder 1.4541)
mit anodischem Schutz auf der K�hlwasserseite wurden zun�chst f�r mindere
Wasserqualit�ten erfolgreich eingesetzt. Weitere Untersuchungen ergaben, dass

Abb. 4.32 Rohrb�ndelk�hler mit Anodenschutz nach Chemetics
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Abb. 4.33 Plattenw�rmeaustauscher (Alfa Laval)

bei Anordnung des anodischen Schutzes auf der S�ureseite und Kesselspeisewasser
zur W�rmeabfuhr S�uretemperaturen bis 130 �C m�glich sind und W�rme aus der
S�ure auf h�herem Niveau genutzt werden kann, z.B. zur Phosphors�ureein-
dampfung. Die Entwicklung der Edelst�hle SX, Saramet und anderer erlaubte auch
die Anwendung von Rohrb�ndelk�hlern ohne anodischen Schutz f�r S�uretempe-
raturen bis 120 �C und h�her.

Mittlerweile geh�rt der Plattenw�rmeaustauscher zur Standardausr�stung in der
Schwefels�urek�hlung. Der Plattenw�rmeaustauscher besteht aus einem Paket
aufeinander gestapelter profilierter, rechteckiger Platten aus z.B. Hastelloy C 276
(Abb. 4.33). In den vier Ecken befinden sich die Durchtritts�ffnungen (Kan�le)
f�r ein- und austretende S�ure und K�hlwasser. Die Plattenpaare sind nach au-
ßen mit einer Profildichtung und s�ureseitig gegen die Wasserkan�le sowie was-
serseitig gegen die S�urekan�le abgedichtet. Im Plattenw�rmeaustauscher wird
abwechselnd ein Plattenpaar von S�ure und ein Plattenpaar von K�hlwasser
durchstr�mt. Plattenw�rmeaustauscher zeichnen sich durch hohen W�rmedurch-
gang, kompakte Aufstellung und lange Lebensdauer aus. Sie sind jedoch bez�g-
lich des Plattenwerkstoffes auf eine Betriebstemperatur von 90 �C begrenzt. Tests
mit temperaturbest�ndigeren Werkstoffen f�hrten wegen der Spr�digkeit beim
Pr�gen dieser Werkstoffe nicht zum gew�nschten Erfolg. Die s�ureseitig verwen-
dete Dichtung aus PTFE wurde wegen der großen Dichtl�nge als kritisch angese-
hen. Nach der Einf�hrung der gegen die Wasserseite verschweißten Plattenpakete
stellt auch dies kein Problem mehr dar. Anodisch gesch�tzte Plattenw�rmeaustau-
scher zur W�rmenutzung f�r h�here S�uretemperaturen sind Einzelf�lle.

Bedeutende Hersteller von Plattenw�rmeaustauschern sind z.B. Alfa Laval, GEA,
APV.
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Zu den Plattenw�rmeaustauschern ist auch der Compablock zu z�hlen. Er be-
steht aus einem Paket miteinander verschweißter Platten, sodass zwischen S�ure-
und Wasserseite keine Dichtung erforderlich wird.

Die W�rmedurchgangszahlen der einzelnen W�rmeaustauschertypen f�r Schwe-
fels�ure betragen in steigender Reihenfolge f�r:
l Luftk�hler ca. 30 bis 40 W m–2 K–1,
l Glas- und PTFE-W�rmeaustauscher ca. 200 W m–2 K–1,
l Rieselk�hler ca. 290 bis 350 W m–2 K–1,
l Spiralw�rmeaustauscher ca. 580 bis 800 W m–2 K–1,
l Rohrb�ndelw�rmeaustauscher ca. 700 bis 900 W m–2 K–1,
l Niederdruckdampferzeuger (Rohrb�ndel) ca. 1600 W m–2 K–1,
l Plattenw�rmeaustauscher ca. 1850 bis 2350 W m–2 K–1.

4.4.2.3 Pumpen
Standard in Schwefels�ureanlagen ist die von einem Elektromotor direkt angetrie-
bene einstufige Kreiselpumpe. W�hrend zun�chst ausschließlich horizontale Pum-
pen an den Turmsumpf oder die Vorlage angeschlossen wurden, oft noch mit in-
stallierter Reserve, hat sich heute die vertikale Tauchpumpe durchgesetzt
(Abb. 4.34). Diese wird in eine an den Absorber angeschlossene Vorlage eingebaut
und erfordert keine Armaturen, wenn der Motor mit einem Sanftanlauf ausger�stet
ist. Wesentlicher Vorteil der Tauchpumpe gegen�ber der Horizontalpumpe ist, ne-
ben der Einsparung von Armaturen und Leitungen, dass keine Leckstr�me auftre-
ten. Auch das Wechseln von Pumpen gestaltet sich einfacher. Das Leckageproblem

Abb. 4.34 Schnittbild Tauchpumpe
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Abb. 4.35 Schnittbild Magnetpumpe

von Horizontalpumpen wurde zun�chst durch Entlastungsr�der und Gleitringdich-
tungen minimiert und ist inzwischen durch die Magnetpumpe (Abb. 4.35) beseitigt.
Diese vollst�ndig gekapselte Pumpe wird bereits vielfach eingesetzt und zwar als
Verladepumpe in Tanklagern und als Kreislaufpumpe f�r Oleumabsorber. In der
Oleumabsorption kann selbst die Stopfbuchse der Tauchpumpe ein kritischer Punkt
sein. Auch f�r Trockner- und Schwefels�ureabsorberkreisl�ufe sind Magnetpumpen
mit ausreichender Leistung (F�rdermenge und F�rderh�he) verf�gbar. Spaltrohr-
motorpumpen und Membranpumpen sind speziellen Anwendungen, wie fl�ssigem
SO2 und SO3, vorbehalten.

Kompetente Hersteller von Pumpen sind z.B. die Firmen Friatec-Rheinh�tte,
KSB, Bungartz.

4.4.2.4 Gasfilter
Das Gas aus den mit Schwefels�ure berieselten bzw. bed�sten Apparaten, Trockner
und Absorber, nimmt, bedingt durch den intensiven Kontakt mit der S�ure, die Gas-
geschwindigkeit und die Berieselungsdichte, eine geringe Menge S�ure in Form
von feinen und feinsten Tr�pfchen oder Nebel auf. Zum Schutz der dem Trockner
und Zwischenabsorber folgenden Ausr�stungen gegen Korrosion und Kondensat
sowie im Falle des Endabsorbers zur Vermeidung von H2SO4-Emissionen m�ssen
diese Tr�pfchen und Nebel weitestgehend abgeschieden werden. Hierzu werden im
Gasaustritt der Trockner und Absorber Filter verschiedener Konstruktionen instal-
liert. Die einfachste Ausf�hrung ist das mit einem Gestrick aus PTFE-�hnlichem
Fasermaterial, seltener Edelstahlfasern, hergestellte wire-mesh-Filter (Abb. 4.36,
oben). Die ca. 150 mm hohe, runde Platte wird in einen auf den Turmdeckel auf-
gesetzten Dom eingebaut. Die optimale Gasgeschwindigkeit betr�gt ca. 3 m s–1

und bei einem Widerstand von 0,5 kPa werden Teilchen bis 5 	m zu 100% und
bis 2 	m zu 95 % abgeschieden. F�r Trockner reicht diese Leistung meist aus, zumal
das wire-mesh-Filter noch gereinigt werden kann, was in Schwefels�ureanlagen auf
Basis metallurgischer Gase bei eventuellen St�rungen in der Gasreinigung von
Vorteil ist. Eine Verbesserung in der Abscheidung bringt das zweistufige wire-mesh-
Filter. Dieses besteht in der ersten Stufe aus einem dichteren Coalescer, der eine
Agglomeration der feineren Anteile bewirkt, und in der zweiten Stufe aus einem
wire-mesh-Filter in Standardausf�hrung. Der Widerstand dieser Filter liegt bei 1,2
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Abb. 4.36 wire-mesh-Filter (oben) und Kerzenfilter (unten)

bis 1,5 kPa, denn mit Verbesserung der Abscheidung steigt auch der Widerstand.
Sehr gute Abscheidegrade bieten nur die Kerzenfilter (Abb. 4.36, unten). Diese be-
stehen aus Hohlzylindern, die aus Glasfasermaterial gefertigt sind, wobei Glasfa-
serstr�nge auf Drahtk�rbe aus Edelstahl gewickelt werden. Die Kerzen mit einem
�ußeren Durchmesser von ca. 600 mm, inneren Durchmesser von ca. 500 mm
und einer L�nge von 3000 bis 4000 mm werden in einen Kerzenboden des auf
dem Turm installierten Filtergeh�uses eingesetzt. Die Gasbelastung von Kerzenfil-
tern liegt f�r HE-Kerzen in der Gr�ßenordnung von 0,15 m s–1, weshalb je nach
Anlagenleistung eine betr�chtliche Anzahl Kerzen erforderlich werden. Die Ab-
scheideleistung betr�gt bis 1 	m 100% und bis 0,5 	m 98 % bei einem Wider-
stand von durchschnittlich 2,5 kPa. Kritisch ist der Einsatz von Kerzenfiltern in
Anlagen, die mit fluorhaltigen Gasen durchstr�mt werden, da Fluor die feinen
Glasfasern innerhalb kurzer Zeit zerst�rt. Die Kerzen werden sowohl h�ngend als
auch stehend angeordnet, wobei im ersten Fall das Gas von außen nach innen
und im letzteren Fall von innen nach außen durch den Kerzenmantel str�mt. Die
abgeschiedene S�ure, auch Kerzenfilterkondensat genannt, fließt an der inneren
bzw. �ußeren Kerzenwand nach unten ab. Sie gelangt in den Turm zur�ck oder
kann separat ausgeschleust werden.
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4.4.2.5 NOx-Entfernung
Stickoxide sind sowohl in der produzierten Schwefels�ure als auch im Abgas aus
der Schwefels�ureanlage unerw�nscht. Sie k�nnen die Prozesse negativ beeinflus-
sen, in denen die Schwefels�ure eingesetzt wird. Zur Entfernung der Stickoxide aus
Schwefels�ure wurden zahllose Verfahrensweisen und Chemikalien getestet und
patentiert. H�ufiger angewendete Chemikalien sind Harnstoff, Amidosulfons�ure
und Dihydraziniumsulfat. F�r die Minderung der NOx-Gehalte im Abgas steht kein
Waschverfahren zur Verf�gung, mit dem das Abgas direkt behandelt werden
k�nnte. Eine Verringerung des NOx ist nur mit entsprechender Steuerung der R�s-
tung in metallurgischen Anlagen oder der Verbrennungs- und Spalttemperaturen
in Spaltanlagen m�glich.

Lurgi und Sachtleben haben jedoch ein Verfahren entwickelt (Abb. 4.37), mit
dem die Konzentration des NOx sowohl in der S�ure als auch im Abgas gesenkt
wird. NOx gelangt in Form von NO in den Trockner der Schwefels�ureanlage. Am
Katalysator werden ca. 50 % davon zu NO2 oxidiert. Das Gemisch NO + NO2 reagiert
als N2O3 mit Schwefels�ure zu HNOSO4 (Nitrosylschwefels�ure), die als Aerosol
von der Absorbers�ure nur geringf�gig aufgenommen wird, aber in einem Kerzen-
filter mit den S�urespr�htr�pfchen und – nebeln abgeschieden wird. Aus dem Ker-
zenfilter l�uft Schwefels�ure mit bis 40 % HNOSO4 ab, die separat aus dem Absor-
ber ausgeschleust wird. Dieser Ablauf wird mit 30%iger, SO2-ges�ttigter Schwefel-
s�ure vermischt, wobei im wesentlichen N2 und in geringen Mengen N2O und NO
entstehen. Die S�ure wird nach K�hlung in den SO2-S�ttiger zur�ckgef�hrt und
mit SO2-Gas gestrippt. Das Gas aus dem S�ttiger wird zur Gasreinigung vor den
Eintritt in den Gastrockner geleitet, w�hrend die 30% ige NOx- freie S�ure der
Schwefels�ureanlage zugef�hrt wird.

Die Senkung der Konzentration von HNOSO4 in Oleum erfolgt mit Dihydrazini-
umsulfatl�sung.

Abb. 4.37 NOx-Entfernung nach Lurgi
1 Nitrosylschwefels�ure, 2 NOx-freie S�ure, 3 SO2-Gas vom Trockner, 4 SO2-Gas zum Trockner,
5 Prozesswasser, 6, 7 K�hlwasser
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4.4.3

Dampfteil

Die Reaktionen in den einzelnen Prozessstufen einer Schwefels�ureanlage sind exo-
therm. Bis 60 % der gesamten frei werdenden W�rme steht auf hohem Temperatur-
niveau zur Verf�gung und wird deshalb weitestgehend zur Dampferzeugung ge-
nutzt. Je nach Werksnetz wird Heißdampf mit Dr�cken zwischen 40 und 80 bar
sowie zwischen 360 und 450 �C erzeugt. Der Dampf wird zu Heizzwecken, �berwie-
gend aber in Kondensations- oder Gegendruckturbinen zur Stromerzeugung sowie
zum Antrieb von Verdichtern eingesetzt. Die Dampferzeugung einer Schwefel-
s�ureanlage besteht haupts�chlich aus folgenden Ausr�stungen: der Speisewasser-
aufbereitung, der Speisewasservorw�rmung mit Entgasung, dem Economiser, dem
Dampfkessel, dem �berhitzer und der Turbine (s. Abb. 4.38).

In Schwefels�ureanlagen mit Schwefelverbrennung werden bis 1,3 t Dampf je
Tonne 100% H2SO4 erzeugt und in metallurgischen Anlagen mit R�stung bis ca.
1,15 t Dampf je Tonne 100% H2SO4, jeweils bei Einsatz von atmosph�rischer Luft
ohne O2-Anreicherung.

4.4.3.1 Speisewasservorw�rmung
Das meist in einer zentralen Anlage eines Werkes aufbereitete Kesselspeisewasser
gelangt zusammen mit dem aus den Turbinen zur�ckgef�hrten Kondensat in den
Speisewasserbeh�lter. Vor Eintritt in den Speisewasserbeh�lter wird das im Kessel-
speisewasser gel�ste Gas in einem Entgaser desorbiert. Der Entgaser ist ein auf
dem Speisewasserbeh�lter montierter, stehender Beh�lter mit Umlenkblechen. Das
Wasser wird im Kopf der Kolonne eingetragen und Niederdruckdampf wird von un-
ten eingeblasen. Das herabrieselnde Wasser wird dabei auf ca. 105 �C aufgeheizt
und entgast. Das Gas gelangt aus dem Kopf der praktisch drucklos arbeitenden Ko-
lonne in die Atmosph�re. Das entgaste Speisewasser wird aus dem Speisewasserbe-
h�lter mittels mehrstufiger Hochdruckpumpen zur Kesselanlage gef�rdert.

4.4.3.2 Dampfkessel
Bei den Dampfkesseln (Abhitzekesseln) wird grunds�tzlich zwischen zwei Kessel-
typen unterschieden, den Wasserrohrkesseln, bei denen das Gas um die Rohre oder
Rohrb�ndel und das Wasser und der Dampf in den Rohren str�mt, sowie den
Rauchrohrkesseln (s. Abb. 4.39), bei denen das Gas durch die Rohre str�mt. Metal-
lurgische Anlagen und Spaltanlagen sind wegen der besseren Reinigungsm�glich-
keit und einfacheren Reparatur ausschließlich mit Wasserrohrkesseln ausger�stet,
w�hrend Schwefelverbrennungsanlagen vorwiegend Rauchrohrkessel enthalten.
Die Wasserrohrkessel werden mit Zwangsumlauf und mit Naturumlauf gebaut,
w�hrend die Rauchgaskessel Naturumlaufkessel sind.

Das in einem Economiser auf ann�hernd Sattdampftemperatur aufgeheizte Spei-
sewasser gelangt in eine oberhalb des Kessels angeordnete Dampftrommel und
str�mt von dort zum Boden des Rauchrohrkessels bzw. zum unteren Sammler des
Wasserrohrkessels. Im Rauchrohrkessel bzw. in den Rohren des Wasserrohrkessels
steigt das Wasser-/Dampfgemisch nach oben und der Dampf, Sattdampf entspre-
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Abb. 4.38 Dampfkesselanlage einer S-Verbrennung
1 Schwefel, 2 Luft, 3 SO2-Gas, 4 SO2/SO2-Gas ein, 5 SO2/SO2-Gas aus, 6 Speisewasser,
7 Niederdruckdampf, 8 Einspritzk�hlung, 9 Hochdruckdampf-Produktion
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Abb. 4.39 Schnittbild Rauchrohrkessel (Bertsch)

chend dem Betriebsdruck, gelangt in die Dampftrommel. Der Sattdampf wird ei-
nem �berhitzer zugef�hrt.

Zur W�rmeabfuhr zwischen zwei Horden einer Schwefels�ureanlage werden je
nach Kesselkonzept ebenfalls Verdampfer eingesetzt, die wasser- und dampfseitig
parallel zum gr�ßeren Kessel der Schwefelverbrennung oder R�stanlage geschaltet
sind. Diese Verdampfer sind ausschließlich Rauchrohrkessel.

W�hrend metallurgische Anlagen und Spaltanlagen mit nahezu konstanter Leis-
tung gefahren werden und die Kesselaustrittstemperatur zwischen z.B. 350 und
400 �C variieren darf, muss die Kesselaustrittstemperatur in Schwefelverbrennungs-
anlagen unabh�ngig von der Leistung konstant bei z.B. 420 �C gehalten werden.
Damit die Temperatur bei Last�nderung reguliert werden kann, erhalten die Kessel
eine gasseitige Umgehung.

4.4.3.3 Economiser
Das zum Dampfkessel, bzw. zur Dampftrommel, gef�rderte Wasser wird in einem
Economiser auf ann�hernd Sattdampftemperatur erw�rmt, wobei schon eine ge-
ringe Verdampfung (Vorverdampfung) eintreten kann. Der Apparat dient der Ener-
gier�ckgewinnung auf das Dampf-Hochdruckniveau. Der Economiser wird in einer
Schwefels�ureanlage m�glichst innerhalb der Kontaktgruppe installiert. Bei der
Schwefelverbrennung liegt er in einem Bereich, der eine niedrige Gasaustrittstem-
peratur erfordert, wie z.B. der Gasstrom nach der letzten Horde (ca. 390 �C) zum
Endabsorber (ca. 170 �C). Economiser bestehen aus Rippenrohrb�ndeln (im k�lte-
ren Bereich oft aus Gussrippenrohren), die je nach Betriebsdruck in einem zylindri-
schen oder eckigen Beh�lter installiert sind.

4.4.3.4 �berhitzer
Der im Dampfkessel erzeugte Sattdampf muss vor Abgabe in das Werksnetz und
vor Einsatz in einer Turbine �berhitzt werden, weil andernfalls mit der Entspan-
nung und Energie�bertragung sofort das Nassdampfgebiet erreicht wird und die da-
bei entstehenden Tr�pfchen die Turbinenschaufeln erodieren und zerst�ren. In der
Schwefels�ureanlage auf Basis Schwefelverbrennung und bei Betrieb mit hochkon-
zentrierten metallurgischen Gasen werden �berhitzer zwischen den Horden 1 und
2 eingebaut. Der �berhitzer besteht aus einem zylindrischen Apparat mit dem vom
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Abb. 4.40 Schnittbild Turbine f�r Verdichterantrieb

Dampf durchstr�mten Rohrpaket. Die Werkstoffauswahl erfolgt so, dass der �ber-
hitzer auch bei maximaler Gastemperatur ohne Dampfdurchsatz keinen Schaden
erleidet.

4.4.3.5 Dampfturbine
Dampfturbinen f�r den Antrieb eines Luft- oder Gasverdichters in Schwefels�ure-
anlagen sind vorwiegend einstufige Gegendruckmaschinen mit akzeptablem Wir-
kungsgrad (Abb. 4.40). Der austretende Niederdruckdampf ist leicht �berhitzt. Der
Dampfdruck wird nach den betrieblichen Gegebenheiten festgelegt.

Dampfturbinen f�r die Erzeugung von elektrischer Energie sind meist mehr-
stufige Kondensationsturbinen mit m�glichst hohem Wirkungsgrad. Sofern Nieder-
druckdampf f�r Heizzwecke ben�tigt wird, kann die Dampfmenge vor der Turbine
abgenommen und auf den gew�nschten Druck entspannt werden, oder die Turbine
wird mit einer Entnahmestufe im niederen Druckbereich ausgef�hrt.

4.5

Energiegewinnung im Schwefels�ureprozess

Die optimale Gewinnung und Nutzung der im Prozess freigesetzten und zugef�hr-
ten Energie ist eine besonders wichtige Aufgabe f�r den Anlagenbauer und Betrei-
ber einer Schwefels�ureanlage. Zur L�sung werden aufw�ndige Rechenmodelle auf
thermodynamischer Basis angewendet. Die Aufgabe wird dadurch erschwert, dass
es sich um dynamische Prozesse mit Verkn�pfungen durch Apparate, z.B. Dampf-
�berhitzer und Prozessgask�hler, handelt. Zur Beurteilung des g�nstigsten Ener-
giepfades dient die Pinch – Point Methode (siehe 3 Prozessanalyse, Bd. 2, Abschnitt
11.1).
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4.5.1

Gesamtprozess

In Schwefels�ureanlagen werden in den einzelnen Reaktionsstufen erhebliche
Energiemengen auf verschiedenen Temperaturniveaus frei. Dies l�sst sich mit ei-
nem Sankey-Diagramm wie in Abbildung 4.41 sehr gut darstellen. F�r eine Schwe-
fels�ureanlage auf der Basis von Schwefelverbrennung gibt es folgende Stufen: Luft-
trocknung, Schwefelverbrennung, Reaktion des SO2 zu SO3 im Kontaktkessel,
Oleum- bzw. S�urebildung in der Oleumabsorption, Zwischenabsorption, End-
absorption. Auf der Basis von Erzr�stung und S�urespaltung ergibt sich: R�st-
bzw. Spaltanlage, Gastrocknung, Reaktion im Kontaktkessel, Oleumabsorption,
Zwischenabsorption, Endabsorption.

F�r eine 1000 tato H2SO4-Anlage stehen pro Stunde bei der Schwefelverbrennung
aus Ofen und Kontaktgruppe ca. 34 MW als verwertbare Energie auf hohem Tempe-
raturniveau zur Verf�gung und aus der Trocknung und Absorption bis zu 33 MW.
Die Energie im Endgas und der Produktion k�nnen nicht sinnvoll genutzt werden.
Ferner sind noch die W�rmeverluste abh�ngig von den abstrahlenden Oberfl�chen
in der Anlage zu ber�cksichtigen. In einer S�urespaltanlage stehen nach dem Ofen
ca. 22 MW zur Verf�gung, w�hrend im Gasteil der Schwefels�ureanlage die Energie
komplett zur Gasaufheizung eingesetzt wird. Im Schwefels�ureteil sind dies bis zu
28 MW. Bei metallurgischen Anlagen und hohen SO2-Konzentrationen ist auch
�bersch�ssige Energie innerhalb der Kontaktgruppe f�r Dampf verwertbar. Im
S�urebereich liegt die Energie ebenfalls in der Gr�ßenordnung bis zu 34 MW.

Die Energie aus R�stung, Spaltung, Schwefelverbrennung und Kontaktgruppe
wird zur Erzeugung von �berhitzten Dampf mit Dr�cken zwischen 40 und 80 bar

Abb. 4.41 Sankey-Diagramm f�r eine Schwefelverbrennungsanlage
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Abb. 4.42 Niederdruckdampferzeugung in der Zwischenabsorption nach Lurgi (Heros)
1 SO2/SO3-Gas vom Kontakt, 2 SO2-Gas zum Kontakt, 3 Speisewasser, 4 Niederdruckdampf (7 bar),
5 S�ure vom Trockner, 6 S�ure zum Zwischenabsorber, 7 S�ure vom Heißabsorber, 8 S�ure zum
Trockner, Endabsorber, 9 Prozesswasser

genutzt, der zur Stromerzeugung Kondensations- oder Gegendruckturbinen an-
treibt. Im S�urebereich wird meist nur ein Teil der W�rme aus der Zwischenabsorp-
tion zur Produktion von Niederdruckdampf bis 10 bar genutzt (Abb. 4.42 und 4.43).

Abb. 4.43 Niederdruckdampferzeugung in der Zwischenabsorption nach Monsanto (HRS) [39]
1 SO2/SO3-Gas vom Kontakt, 2 S�ure vom Endabsorber, 3 SO2-Gas zum Kontakt, 4 Pumpvorlage
mit Pumpe, 5 Heißabsorber, 6 Kaltabsorber, 7 Nebelabscheider, 8 Verd�nner, HRS-Dampfkessel (204 �C),
10 Kesselspeisewasser, 11 Niederdruckdampf (10,3 bar), 12 Verd�nnungswasser, 13 S�ure zur End-
absorbervorlage, HRS-Wasser, Erhitzer
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Abb. 4.44 Heißwassererzeugung f�r die Phosphors�ureeindampfung
1 SO2/SO3-Gas, 2 SO2-Gas, 3 Phosphors�ureeinspeisung, 4 Phosphors�ureproduktion, 5 Br�den

Lurgi baut die Verdampfer f�r die S�urekonzentrationen zwischen 98,5 und 99 %
H2SO4 aus entsprechend geeigneten Sonderwerkstoffen, w�hrend Monsanto in
einem engen Konzentrationsbereich von 99,3 bis 99,7 % H2SO4 bestimmte Edel-
st�hle, z.B. AISI 310M, als Werkstoffe empfiehlt. Bayer hat 20 Jahre lang eine An-
lage betrieben, deren Niederdruckdampf zur Eindampfung von D�nns�uren ver-
wendet wurde.

Weitere bekannte Nutzungsm�glichkeiten der gesamten W�rme aus dem S�ure-
teil sind f�r die Heißwasserbereitung, zur Phosphors�ureeindampfung (Abb. 4.44),
zu Trocknungszwecken, Beheizung von Werkst�tten, B�ros und Stadtgebieten so-
wie f�r die Gew�chshausbeheizung.

Eine Weiterf�hrung der Energiegewinnung stellt der Monarch-Prozess von Mon-
santo dar (Abb. 4.22), der das Heat-Recovery System (HRS) mit einem Nass-Kon-
taktprozess koppelt. Dabei wird noch zus�tzlich neben der Absorptionsw�rme die
Kondensationsw�rme genutzt. Die Anlage besitzt daher keinen Trockner.

4.5.2

Energiebetrachtung bei der Kontaktierung

In einer beispielhaften Energieberechnung je Prozessschritt wird f�r zwei unter-
schiedliche SO2-Konzentrationen von 5% f�r die Einfachabsorption bzw. 11 % f�r
die Doppelabsorption der technische Sachverhalt erl�utert. Das eintretende trockene
SO2-Gas ist ca. 20 �C kalt. Als Endprodukt ist Schwefels�ure von 98,0% und 25 �C
definiert. Die Energiewerte (+ Einsatz, – Entnahme) werden in MJ pro Tonne
100%ige H2SO4 angegeben. Die Temperatur von ca. 180 �C ist der Kondensations-
punkt des Gases. In neueren Technologien wird Energie bis 120 �C zur�ckgewon-
nen.
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Drei F�lle sind berechnet (Tabelle 4.3):
l 11 % SO2 Doppelkontakt (2 + 2 Horden)
l 11 % SO2 Doppelkontakt (2 + 2 Horden + W�rmer�ckgewinnung in der Zwi-

schenabsorption)
l 5% SO2 Einfachkontakt (4 Horden)

4.6

Abgasreinigung

Nach der TA-Luft werden hohe Anforderungen bez�glich des SO2-Umsatzes und
des Restgehaltes an SO3/H2SO4 an das aus der Schwefels�ureanlage in die Atmo-
sph�re abgegebene Abgas oder Endgas gestellt. Der gr�ßte Teil der Gase aus Schwe-
felverbrennung, Erzr�st- und S�urespaltanlagen enth�lt ausreichend hohe SO2-Kon-
zentrationen und kann in einer Doppelkatalyseanlage verarbeitet werden. Durch
eine f�nfte Kontakthorde (Schaltung 3 + 2 Horden), Verwendung von c�siumhalti-
gen Katalysatoren, Kerzenfiltern im Gasaustritt der Absorber oder auch W�scher
k�nnen die Emissionswerte auch unter schwierigen Betriebsbedingungen sicher
eingehalten werden. Der Standard f�r Doppelkontaktanlagen mit Schwefelverbren-
nung ist ein 2+2-Hordenkontakt.

Die Verarbeitung von sehr gering SO2-haltigen Gasen aus Sinteranlagen ist viel-
fach nur mit einer Einfachkatalyse gefolgt von einer Endgasw�sche m�glich. Hier
bieten sich alkalische W�schen mit z.B. NaOH, NH3, Kalkmilch oder Magnesium-
hydroxid an. In kleinen D�ngemittelfabriken findet man eventuell noch alte Ein-
fachkatalyseanlagen, sogar mit Schwefelverbrennung. Diese wurden gezielt mit
Endgasw�schen ausger�stet, weil die anfallende Sulfit-/Sulfatl�sung in der D�nge-
mittelproduktion eingesetzt werden kann.

Mit dem von Lurgi und S�dchemie entwickelten Peracidox-Verfahren (Abb. 4.45)
k�nnen SO2-Gehalte im Endgas von weniger als 100 mg SO2 pro Normkubik-
meter erreicht werden. Der Peracidox-W�scher wird mit ca. 50 % H2SO4 berieselt.
Das mit dem Endgas eingetragene SO2 reagiert mit dem in 50 %iger L�sung ein-
ged�sten H2O2 in der Fl�ssigphase zu Schwefels�ure:

SO2 þH2O2 �! H2SO4 ð4:7Þ

Das Peracidox-Verfahren bietet gegen�ber den anderen Endgasw�schen den Vorteil,
dass als Produkt eine reine, d�nne Schwefels�ure anf�llt, die im Absorber als Pro-
zesswasser genutzt wird.

Eine erprobte Endgasreinigung zur SO2-Minderung ist das Sulfacid-Verfahren, das
mit Aktivkohle arbeitet [17]. Hierbei wird das Adsorbens kontinuierlich im Festbett
regeneriert, indem die beladene Aktivkohle mit Wasser bespr�ht und die verd�nnte
Schwefels�ure (10–20%) dem Adsorber am Sumpf entnommen wird. Da die Qualit�t
der Schwefels�ure stark von anderen Abgasinhaltsstoffen abh�ngt, die unter Umst�n-
den ebenfalls ad – oder absorbiert werden, wird das Verfahren meist f�r Abgase einge-
setzt, die m�glichst wenige Nebenkomponenten enthalten. Die Fa. Kerr-McGee be-
treibt insgesamt sieben Aktivkohlereaktoren zur Abluftbehandlung, mit denen die
Forderung der TA-Luft von < 0,5 g SO2 pro Kubikmeter eingehalten werden.
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Abb. 4.45 Peracidox-Anlage nach Lurgi/S�d Chemie
1 Gas vom Absorber, 2 Abgas zum Kamin, 3 S�ure zum Absorber, 4 Prozesswasser

Eine Verringerung des spezifischen Abgasvolumens aus der Gl�hung ist durch
die R�ckf�hrung des Abgases als Sekund�rluft m�glich. Die Waschfl�ssigkeiten
aus der Abgasbehandlung k�nnen wieder in den Prozess zur�ckgef�hrt werden. Al-
ternativ werden die Waschfl�ssigkeiten nach Neutralisation dem Abwasser zugege-
ben.

4.7

Verfahrensdarstellung einer Anlage mit Schwefelverbrennung und Doppelkatalyse

Die Schwefels�ureanlage mit Schwefelverbrennung ist eine Heißgasanlage. Abbil-
dung 4.46 zeigt eine Doppelkatalyseanlage mit F�nf-Horden-Kontakt. Der fl�ssige
Schwefel wird aus einer Vorlage zum Brenner des Schwefelofens gepumpt. Die zur
Verbrennung des Schwefels erforderliche trockene atmosph�rische Luft wird von ei-
nem Verdichter durch einen mit Schwefels�ure berieselten Trockenturm gesaugt
und zum Ofen gef�rdert. Die Schwefelmenge wird entsprechend der Anlagenleis-
tung dosiert und die Luftmenge so geregelt, dass ein Gas mit 10 bis 12 % Volumen-
anteil SO2 entsteht. Das 950 bis 1200 �C heiße SO2-Gas wird nach dem Schwefel-
ofen in einem Abhitzekessel auf die erforderliche Temperatur vor Horde 1 des Kon-
taktkessels gek�hlt. Am Katalysator werden ca. 65 % des SO2 zu SO3 umgesetzt. Die
600 bis 620 �C heißen SO2-/SO3-Gase durchstr�men anschließend den �berhitzer,
um f�r den Eintritt in Horde 2 auf z.B. 430 �C gek�hlt zu werden. Nach Horde 2 ist
ein weiterer �berhitzer oder auch ein Verdampfer zur erneuten Gask�hlung f�r
den Eintritt in Horde 3 angeordnet. Das die Horde 3 des Kontaktkessels verlassende
SO2-/SO3-Gas (SO2-Umsatz ca. 95 %) str�mt zur Zwischenabsorption, wobei es zu-
n�chst im Gegenstrom zu SO3-freiem Gas aus der Zwischenabsorption gek�hlt
wird. Da f�r die Zwischenabsorption eine Eintrittstemperatur von 170 bis 190 �C an-
gestrebt wird und bei h�her konzentrierten SO2-Gasen nach dem Zwischenw�r-
meaustauscher die Temperatur noch mehr als 240 �C betragen kann, wird vor den
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Abb. 4.46 Schema einer Schwefels�ure-Doppelkatalyseanlage f�r Schwefelverbrennung mit
F�nf-Horden-Kontakt
1 Luft, 2 Schwefel, 3 Abgas zum Kamin, 4 Schwefels�ureproduktion

Gaseintritt in den Zwischenabsorber ein Economiser geschaltet. Im Beispiel wird in
der Anlage neben Schwefels�ure auch Oleum produziert. Ein Teilstrom des gek�hl-
ten Gases wird durch den Oleumabsorber geleitet und danach mit dem �brigen
Gasstrom wieder vermischt und in den Zwischenabsorber gef�hrt. Je nach Oleum-
konzentration und -menge wird eventuell die gesamte Gasmenge vor dem Zwi-
schenabsorber durch den Oleumabsorber geleitet. Das SO3-freie SO2-Gas aus dem
Zwischenabsorber gelangt nach Aufheizung im Zwischenw�rmeaustauscher mit ca.
400 �C in die Horde 4 und nach einer Zwischenk�hlung in die Horde 5. Die zwi-
schen den Horden 4 und 5 abzuf�hrende W�rmemenge ist allgemein sehr gering,
sodass der zus�tzliche Aufwand an Rohrleitungen, Armaturen und W�rmeaustau-
schern den Nutzen um ein vielfaches �bersteigt. Zur K�hlung zwischen diesen bei-
den Horden wird im Falle der Schwefelverbrennung deshalb h�ufig getrocknete at-
mosph�rische Luft eingeblasen. Nach der Horde 5 wird das SO3-Gas zun�chst in
einem Economiser oder auch in einer Kombination aus z.B. Verdampfer und Eco-
nomiser auf ca. 170 bis 160 �C gek�hlt. Das SO3 wird im nachfolgenden Endabsor-
ber von 98,5 bis 99,0 %iger Schwefels�ure absorbiert. Im Austritt des Endabsorbers
durchstr�mt das praktisch SO3-freie Gas mit einem SO2-Gehalt entsprechend dem
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Umsatz von �ber 99,8 % zun�chst ein Kerzenfilter und gelangt durch den Kamin in
die Atmosph�re.

Je Tonne produzierter Schwefels�ure, als 100% H2SO4 gerechnet, werden ca.
60 kW elektrische Leistung und ca. 50 m3 K�hlwasser verbraucht sowie ca. 1,3 t
Dampf mit > 40 bar erzeugt. Bei Nutzung der Abw�rme in der Zwischenabsorption
k�nnen noch zus�tzlich 0,5 t Dampf mit 7 bar gewonnen werden, bei gleichzeitiger
Minderung des K�hlwasserbedarfs.

4.8
Verfahrensdarstellung einer Anlage mit Erzr�stung und Doppelkatalyse

Der prinzipielle Aufbau von Schwefels�ureanlagen nach dem Verfahren der Doppel-
katalyse f�r Gase aus metallurgischen Anlagen (R�stung von Zink-, Blei, Eisen- und
Kupfererzen, sowie Schmelz�fen, Abb. 4.47) und aus Spaltanlagen (Schwefels�ure
und Sulfate) ist �hnlich. Unterscheidungen ergeben sich im Wesentlichen durch die
SO2-Konzentration im zugef�hrten gereinigten und gek�hlten Gas. Diese kann zwi-
schen 5,0 und 14,0 % Volumenanteil SO2, aber auch weit dar�ber liegen. F�r alle
diese Gase handelt es sich bei der Schwefels�ureanlage um eine Kaltgasanlage. Abbil-
dung 4.47 zeigt eine typische Doppelkatalyseanlage mit F�nf-Horden-Kontakt zur
Verarbeitung von metallurgischen Gasen f�r SO2-Konzentrationen zwischen 5,5 und
11 % Volumenanteil SO2. Das entstaubte, gewaschene und gek�hlte SO2-Gas und die
f�r das geforderte O2/SO2-Verh�ltnis erforderliche Luft wird von einem SO2-Gasver-
dichter durch einen mit ca. 96%iger Schwefels�ure berieselten Trockner angesaugt
und zur Kontaktanlage gef�rdert. Die K�hlung des SO2-Gases in der Gasreinigung
muss der Wasserbilanz der Schwefels�ureanlage angepasst werden, wobei eine K�h-
lung unter 27 �C wegen der erforderlichen Gasfeuchte in den Nass-Elektrofiltern ver-
mieden werden sollte, und eine Gastemperatur wesentlich �ber 50 �C weder in der
Gasreinigung noch im Trockner erw�nscht ist. Nach dem Verdichter wird das Gas zu-
n�chst in einem Gasw�rmeaustauscher im Gegenstrom zu dem SO3-Gas, das auf
dem Weg von Horde 5 zum Endabsorber gek�hlt wird, aufgeheizt. Die weitere SO2-
Gasaufheizung auf die vor Horde 1 erforderliche Temperatur erfolgt indirekt im Ge-
genstrom zu den SO3-Gasen von Horde 1 nach 2, von Horde 2 nach 3 und von Horde
4 nach 5. Je nach SO2-Konzentration im Eingangsgas, vor allem wenn die Konzentra-
tion mehr als 8,5 % Volumenanteil betr�gt, steht mehr W�rme zur Verf�gung als f�r
die Gasaufheizung erforderlich ist. Diese W�rme wird in Economisern oder auch Ver-
dampfern oder �berhitzern f�r die Dampferzeugung der Gesamtanlage genutzt.
Ebenso sind sog. SO3-Gask�hler zu finden. Dies sind stehende oder liegende Rohr-
b�ndelw�rmeaustauscher, in denen die W�rme indirekt von atmosph�rischer Luft
abgef�hrt wird. Das SO3-Gas aus der Horde 3 gelangt durch den Zwischenw�rmeaus-
tauscher zur Zwischenabsorption, in der das gebildete SO3 von mindestens
98,5 %iger Schwefels�ure absorbiert wird. Danach durchstr�mt es zur Umsetzung
des restlichen SO2 zu SO3 die Horden 4 und 5. Im Endabsorber wird dieses SO3 absor-
biert und das Abgas durch den Kamin in die Atmosph�re geleitet.

Je Tonne produzierter Schwefels�ure, als 100% H2SO4 gerechnet, werden bezo-
gen auf R�stgase mit ca. 8,5 % Volumenanteil SO2 ca. 85 kW elektrische Leistung
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Abb. 4.47 Schema einer Schwefels�ure-Doppelkatalyseanlage f�r metallurgische Gase mit
F�nf-Horden-Kontakt
1 SO2-Gas aus Gasreinigung, 2 Abgas, 3 Sattdampf zum �berhitzer, 4 �berhitzter Dampf, 5 K�hlluft ein,
6 K�hlluft aus, 7 S�ure zu ZA, 8 S�ure von ZA, 9 S�ure zu T, EA, 10 S�ure von T, 11 S�ureproduktion,
12 S�ure von ZA, 13 Prozesswasser

und ca. 60 m3 K�hlwasser verbraucht sowie ca. 1,1 t Dampf mit > 40 bar im Bereich
der R�stung erzeugt. Bei Nutzung der Abw�rme in der Zwischenabsorption k�nnen
noch zus�tzlich 0,5 t Dampf mit 7 bar gewonnen werden, bei gleichzeitiger Minde-
rung des K�hlwasserbedarfs.

4.9

Verfahrensdarstellung einer Anlage f�r niedere SO2-Gehalte mit Einfachkatalyse und
Endgasw�sche

Bez�glich der Dimensionierung der W�rmeaustauscher und bei autothermem Be-
trieb liegt im Dauerbetrieb die Untergrenze f�r eine Doppelkatalyse bei ca. 5,0 bis
5,5% Volumenanteil SO2 im Eingangsgas. F�r SO2-Gase mit Konzentrationen zwi-
schen 2,5 und 5,0% Volumenanteil SO2 ist eine Einfachkatalyseanlage die sinnvolls-
te L�sung, wobei unter ca. 3,5% Volumenanteil SO2 Fremdw�rme zugef�hrt wer-
den muss. Der SO2-Umsatz im Kontaktkessel ist allerdings nicht gen�gend hoch,
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Abb. 4.48 Schema einer Einfachkatalyseanlage mit Endgasw�sche f�r metallurgische Gase
1 SO2-Gas von EGR, 2 Abgas zum Kamin, 3 S�ureproduktion, 4 Sulfitl�sung, 5 S�ure zum Absorber,
6 S�ure vom Absorber, 7 S�ure zum Trockner, 8 S�ure vom Trockner, 9 Prozesswasser, 10 Absorbens-
l�sung

um das Gas aus dem Schwefels�ureabsorber ohne weitere Behandlung in die Atmo-
sph�re leiten zu k�nnen. Deshalb wird nach dem Absorber eine Endgasw�sche mit
NaOH oder NH3 installiert. Falls ein großer Bedarf am Produkt des Endgasw�-
schers, z.B. f�r den Einsatz in D�ngemitteln besteht, kann auch ein Drei-Horden-
Kontakt ausreichend sein. Abbildung 4.48 zeigt eine Einfachkatalyse f�r d�nne me-
tallurgische Sintergase mit einem Vier-Horden-Kontakt und Endgasw�sche. Das ge-
reinigte und getrocknete SO2-Gas wird vom Verdichter durch die nachfolgende An-
lage gef�rdert. Das Gas wird zun�chst im Gegenstrom zu SO3-Gas aus den Horden
auf die Temperatur vor Horde 1 erw�rmt und gelangt nach der letzten Horde
schließlich in den Schwefels�ureabsorber und danach in die Endgasw�sche. Dort
wird das im Gas noch enthaltene SO2 absorbiert.

4.10

Herstellung von Oleum und Schwefeltrioxid

Oleum und besonders Schwefeltrioxid z�hlen zu den Spezialprodukten der Schwe-
fels�ureerzeugung und sind f�r viele chemische Prozesse von großer Bedeutung.
W�hrend Oleum unter Beachtung aller Sicherheitsvorschriften noch relativ prob-
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lemlos mit der Bahn und auf der Straße zum Verbraucher transportiert werden
kann, gestaltet sich dies f�r 100%iges fl�ssiges SO3 schwieriger, weshalb dieses di-
rekt beim Verbraucher erzeugt wird.

Die Erzeugung von Oleum in den Konzentrationen zwischen 20 und 38 % SO3

erfolgt innerhalb der Absorptionsanlage einer Schwefels�ureanlage. Hierzu wird
der Oleumabsorber gasseitig bei Doppelkatalyse dem Zwischenabsorber und bei
Einfachkatalyse dem Endabsorber vorgeschaltet. Der Oleumabsorber wird mit
Oleum der gegebenen Konzentration berieselt. Das Oleum absorbiert eine SO3-
Menge entsprechend seinem SO3-Dampfdruck und dem SO3-Partialdruck im Gas.
Zur Regelung der Kreislaufkonzentration wird dem aus dem Absorber ablaufen-
den Oleum Schwefels�ure aus dem Zwischen- bzw. Endabsorber zugef�hrt. Der
produzierte Oleumanteil wird nach K�hlung zum Lagertank gef�rdert. Die im Ab-
sorber maximal erreichbare Oleum-Konzentration betr�gt ca. 38 % und ist letztlich
abh�ngig von der SO3-Konzentration im Gas.

Um h�here Konzentrationen wie z.B. 65% zu erhalten, muss das im Absorber
gewonnene Oleum in einem weiteren Absorber mit SO3-Gas aus einer Oleum-Des-
tillationsanlage konzentriert werden. Nach Abbildung 4.49 wird Oleum (> 32 %,
m�glichst 37 bis 38 %) durch einen Vorw�rmer zum Verdampfer gepumpt. Im Ver-
dampfer wird das Oleum durch indirekte W�rmezufuhr weiter aufgeheizt und ein
Teil des SO3 ausgedampft. Das aus dem Verdampfer abfließende Oleum mit 24 bis
27 % SO3 k�hlt im Vorw�rmer ab, indem es indirekt W�rme an das konzentrierte

Abb. 4.49 Oleumabsorption und -destillation nach Lurgi
1 SO3-Gas ein, 2 SO3-Gas aus, 3 Heizgas ein, 4 Heizgas aus, 5 SO3 fl�ssig, 6 K�hlmedium ein,
7 K�hlmedium aus
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Abb. 4.50 Fallfilmverdampfer

Oleum abgibt, und gelangt in den Absorber zur Konzentrierung zur�ck. Der SO3-
Dampf aus dem Verdampfer kann zur Herstellung von z.B. 65 %igem Oleum in
den Absorber geleitet werden oder wird indirekt mittels K�hlwasser kondensiert.
Als Verdampfer haben sich Fallfilmverdampfer aus C-Stahl bew�hrt (Abb. 4.50), wie
sie von Lurgi gebaut werden. Es handelt sich dabei um stehende Rohrb�ndelappa-
rate, bei denen das Oleum als Film an den inneren Rohrw�nden nach unten in den
Sumpf fließt. Die Verdampfer werden mit Reaktionsgas aus der Schwefels�urean-
lage oder mit Rauchgas bei 260 bis maximal 300 �C beheizt. Es befinden sich auch
andere Verdampfertypen mit Dampfbeheizung im Einsatz. Der Fallfilmverdampfer
bietet eine hohe Sicherheit, da die im Verdampfer befindliche Oleummenge sehr
gering ist, und durch die Gasbeheizung bei Leckagen keine unerw�nschten Reaktio-
nen auftreten k�nnen. Die Vorw�rmer sind sowohl Rohrb�ndelapparate aus C-Stahl
und Edelstahl als auch Spiralw�rmeaustauscher aus Edelstahl. Mit R�cksicht auf
die Lebensdauer sind die Str�mungsgeschwindigkeiten in den Vorw�rmern sehr ge-
ring. Die Temperatur des verfl�ssigten SO3 muss bei ca. 35 �C gehalten werden. F�r
Transport und l�ngere Lagerung kann SO3 mit Zus�tzen verschiedener Art stabili-
siert werden. Es ist zu ber�cksichtigen, dass bei Stabilisierung ein geringer Teil als
Abfall zu entsorgen ist. Wenn nicht stabilisiertes SO3 einfriert, kann dieses unter
Beachtung aller Sicherheitsmaßnahmen durch Erw�rmen auf �ber 70 �C wieder
verfl�ssigt werden oder durch langsame Zugabe von konzentrierter Schwefels�ure
und R�hren mit z.B. trockener Luft aufgel�st und als Schwefels�ure der Schwefel-
s�ureanlage zugef�hrt werden.
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4.11
Schwefels�urekonzentrierung

Verschiedene chemische Reaktionen, z.B. Nitrierung, Veresterung, Sulfonierung,
und Trocknungsprozesse, z.B. von Chlor, Brom, Chlormethan oder Flusss�ure, lie-
fern w�ssrige Schwefels�uren, die in einem Kreislaufprozess zur�ckgef�hrt werden
k�nnen. Dabei wird Schwefels�ure konzentriert.

Bei Normaldruck bildet das System Schwefels�ure/Wasser bei 98,3 % Massenan-
teil Schwefels�ure ein Maximum-Azeotrop, das bei 338 �C siedet. Die Dampfphase
besteht bis 70% Massenanteil weitgehend aus Wasser, erst ab 85 % Massenanteil
steigt der Schwefels�uregehalt stark an. Auf Grund der hohen Siedetemperaturen
in Verbindung mit h�chster Beanspruchung der Werkstoffe ist die Absenkung der
Siedetemperaturen durch Anwendung von Unterdruck erforderlich.

Es ergibt sich somit grunds�tzlich eine zweistufige Arbeitsweise.

Vorkonzentrierung bis 70 % Massenanteil H2SO4 (Abb. 4.51)
Schwefels�uren ab 20 % Massenanteil werden in Umlaufverdampfern aus Graphit,
meist mehrstufig unter Nutzung der bei der Br�denkondensation freiwerden Ener-
gie, bis auf 70 % Massenanteil eingedampft. Hierbei ist zu pr�fen, ob der Werkstoff
Graphit mit der verunreinigten S�ure vertr�glich ist. Die zweite Stufe arbeitet dann
bei Unterdruck.

Plinke verwendet mit Glas, Kunststoff oder speziellen Polyestern ausgekleideten
Stahl f�r die Verdampfer und Rohrleitungen. F�r kleinere Anlagen kann Glas be-
nutzt werden. Die W�rmetauscher sind aus Tantal, Zirconium, Graphit oder speziel-
len Edelst�hlen gefertigt.

Abb. 4.51 zweistufige Vorkonzentrierung von Schwefels�ure auf 70 % nach QVF
1 Schwefels�ure 20%, 2 Schwefels�ure 70 %, 3 Hochdruckdampf, 4 Kondensat, 5 Stufe 1, 6 Stufe 2,
7 Umlaufverdampfer, 8 Vakuum, 9 K�hlwasser, 10 Vorw�rmer
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Abb. 4.52 zweistufige Hochkonzentrierung von Schwefels�ure mit Waschkolonne nach QVF
1 Schwefels�ure > 70%, 2 Schwefels�ure 92%, 3 Hochdruckdampf, 4,6 Verdampfer mit Tantal-Heizer,
5 Waschkolonne, 7 W�rmetauscher, 8 Kondensat, 9 K�hlwasser, 10 Vakuum, 11 Dampfstrahler

Hochkonzentrierung bis ca. 96 % Massenanteil H2SO4

QVF Glastechnik liefert Apparate aus Borosilicatglas 3.3 oder Stahlemail mit einem
Heizer aus Tantal f�r Hochdruckdampf als Energielieferant (Abb. 4.52). Der Ver-
dampfer ist als liegendes Gef�ß ausgebildet. Die zulaufende, vorgew�rmte S�ure
tritt an einem Ende ein, durchl�uft infolge von eingebauten Wehren in L�ngsrich-
tung eine Art Kammersystem und wird am anderen Ende mit h�herer Konzentra-
tion entnommen. Durch die hohe Str�mungsgeschwindigkeit im Bereich der
Dampfrohre entstehen keine Bel�ge. Bei Konzentrationen �ber 92% Massenanteil
muss bei weiter vermindertem Anlagendruck zus�tzlich eine Waschkolonne einge-
setzt werden, um die Schwefels�ure-Konzentration in den Br�den zu senken. Der
Unterdruck wird mit einer Dampfstrahlvakuumpumpe erreicht, um die Br�den auf
einen h�heren Druck zu verdichten. Der Einsatz eines Kaltwasseraggregates ist
auch m�glich. Im »heißen Teil« werden keine Pumpen eingesetzt. Als Material f�r
W�rmetauscher ist z.B. Siliciumcarbid erprobt, als Packungsmaterial kommt Dura-
pack aus Borosilicatglas zur Anwendung [40, 41].

Plinke unterteilt den Bereich in zwei Abschnitte: die Mittelkonzentrierung bis
85 % bei 150 �C und 8 kPa (Heizmedien: Dampf, Thermo�l) und die Hochkonzent-
rierung bis 96–98 % bei 250 �C (Heizmedium: Thermo�l) in Verbindung mit einer
Waschkolonne.

Beim Erhitzen von Schwefels�ure werden organische und anorganische Verbin-
dungen in Abh�ngigkeit von der S�urekonzentration und Temperatur thermisch ge-
spalten und oxidiert.
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4.12
Einstellung verschiedener Schwefels�ure- und Oleum-Konzentrationen

F�r den weitverzweigten Bedarf in der Industrie sind unterschiedliche Schwefel-
s�ure- und Oleum-Konzentrationen erforderlich. Dies sind z.B. Batteries�ure (35 %
H2SO4), Beizs�uren, 75% H2SO4 f�r D�ngemittelproduktion und Titanaufschluss,
96 % H2SO4 (handels�bliche Konzentration) f�r einen sehr großen Anwendungsbe-
reich, 98,5 % H2SO4, ca. 100% H2SO4 f�r Acrylherstellung, 20 bis 25 %iges Oleum,
30 bis 38 %iges Oleum, 65 %iges Oleum und 100% SO3. W�hrend 96 % H2SO4,
98,5 % H2SO4 und 20 bis 38% Oleum in der Schwefels�ureanlage produziert, aus
dieser direkt entnommen und in den Handel gebracht werden, m�ssen alle anderen
Konzentrationen bei dem Betreiber der Schwefels�ureanlage oder beim Verbrau-
cher durch Verd�nnen mit Wasser, Mischen von Oleum und Schwefels�ure oder
durch Destillation von Oleum gewonnen werden.

Zur Verd�nnung von 96 %iger Schwefels�ure auf eine bestimmte darunter lie-
gende Konzentration werden in einen Kreislauf dieser Konzentration die entspre-
chenden S�ure und Prozesswassermengen zudosiert. Nach intensivem Mischen
wird die gesamte S�uremenge gek�hlt und l�uft in einen Sammelbeh�lter, an den
die Kreislaufpumpe angeschlossen ist. Auf der Druckseite der Pumpe wird der
Produktionsanteil entnommen. Um 100% H2SO4 zu erzeugen, werden 98,5 %
S�ure mit z. B. 25 % Oleum in gleicher Weise gemischt wie S�ure und Wasser bei
der Verd�nnung. Wichtig bei den Systemen sind die Auswahl eines effektiven Mi-
schers und der Einsatz geeigneter Werkstoffe, wie Graphit und PTFE f�r d�nne
S�uren, Edelstahl und PTFE f�r Monohydrat. Je nach Ausr�stung der Schwefel-
s�ureanlage wird Batteries�ure in einer kleinen Einheit als 96 %ige, chemisch
reine S�ure produziert und diese, wie beschrieben, mit reinem Prozesswasser ver-
d�nnt.

Oleum mit 65 % SO3 l�sst sich nur auf dem Umweg �ber eine Oleumdestilation
herstellen. Hierzu wird ein Absorber mit einem Oleumkreislauf von 65 % SO3 berie-
selt und 100%iges SO3-Gas aus einer Oleumdestilation eingeleitet. Zur Regulierung
der Kreislaufkonzentration wird Oleum aus der Absorption (m�glichst > 32 % SO3)
zudosiert. Die Produktion wird nach dem Kreislaufk�hler abgegeben.

4.13

Lagerung und Transport von Schwefels�ure und Oleum

F�r den Bau von Lagertanks f�r Schwefels�ure und Oleum sind in Deutschland
keine speziellen technischen Regeln festgelegt. Eine Orientierung geben die Vor-
schriften der NACE [42]. Die Eignungsfeststellung nach WHG f�r gef�hrliche Stoffe
garantiert eine �berpr�fung der baulichen Situation und die zu treffenden Maß-
nahmen. Schwefels�ure sollte in ausreichend dimensionierten Auffangwannen
bzw. in Doppelwandtanks, Oleum in Doppelwandtanks gelagert werden. Ein
Oleumtank muss �ber eine Bel�ftungseinrichtung mit SO3-Absorber verf�gen. Ab-
f�lleinrichtungen werden nach WHG eignungsfestgestellt. Die Abf�llung sollte
mengen�berwacht durchgef�hrt werden. Die verdr�ngte Atmosph�re wird bei

4 Schwefels�ure 129



Oleum gependelt. Tankleckagen mit Schwefels�ure und Oleum sind in den USA be-
kannt geworden.

F�r den Transport werden Fass, Kleinbeh�lter, Kanister, ISO-Container, LKW,
Bahnkesselwagen oder Schiff benutzt. F�r alle Beh�ltnisse gibt es Technische Vor-
schriften bzw. Regelungen oder Eignungsnachweise f�r Schwefels�ure oder Oleum.
Der wichtigste Gefahrenschwerpunkt ist der Transport der Produkte Oleum und
Schwefels�ure. Grunds�tzlich sollten beim Transport unter Einbeziehung des Ver-
kehrs folgende Regeln beachtet werden:
l Wahl des sichersten Beh�ltnisses,
l Ausf�hrliche Kontrolle des Gefahrstofftransportes (z. B. Ladebeauftragter),
l Wahl des sichersten Transportweges.

St�rf�lle beim Transport von Schwefels�ure/Oleum sind in Deutschland bisher
nicht bekannt geworden.

4.14
Werkstoffe

Der Einsatz geeigneter Werkstoffe spielt in der Schwefels�uretechnologie f�r den
sicheren und kontinuierlichen Betrieb eine wesentliche Rolle. Zu ber�cksichtigen
sind f�r die Werkstoffauswahl: die Zusammensetzung und Verunreinigung der
Rohstoffe, die Zusammensetzung und Temperatur der SO2- und SO3-Gase, die Tem-
peratur und Konzentration von Schwefels�ure und Oleum, sowie die Hilfsmedien
Prozesswasser, K�hlwasser und Dampf.

Anlagenbauer, Anlagenbetreiber und Werkstoffhersteller sind st�ndig bem�ht,
unabh�ngig voneinander oder in Kooperation geeignete Werkstoffe f�r die einzel-
nen Bereiche der Schwefels�ureanlagen zu finden oder zu entwickeln. Eine um-
fangreiche Zusammenfassung zum Fachgebiet Schwefels�ure bietet [43].

Zum Einsatz in Schwefels�ureanlagen kommen: Kunststoffe, metallische Werk-
stoffe (Gusseisen, C-St�hle und Edelst�hle) und keramische Werkstoffe.

Kunststoffe werden vorwiegend im Bereich der feuchten SO2-Gase in der Gasrei-
nigung und der niedrig konzentrierten Schwefels�uren in Vortrocknung und End-
gasw�sche f�r Apparate, Rohrleitungen und Armaturen verwendet. Wichtige
Kunststoffe sind:
l PVC f�r S�urekonzentrationen bis 70 % H2SO4 und bis ca. 65 �C,
l PP f�r S�urekonzentrationen bis 80 % H2SO4 und bis max. 80 �C,
l PE f�r S�urekonzentrationen bis 75 % H2SO4 und bis ca. 60 �C

Der Werkstoff PVDF eignet sich f�r einen großen Einsatzbereich und Schwefels�u-
rekonzentrationen bis �ber 90% H2SO4 sowie f�r Temperaturen bis 90 �C bei max.
75 % H2SO4 und bis 80 �C bei 90 % H2SO4. PVDF wird auch f�r Lufttrockner ange-
wendet.

PTFE wie z.B. Teflon
 ist als Universalwerkstoff geeignet f�r alle Schwefels�ure-
und Oleumkonzentrationen sowie, je nach Qualit�t, f�r Temperaturen von �ber
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200 �C. Es findet auch Anwendung f�r S�ureleitungen und Beh�lter in der Heißab-
sorption.

Alle Kunststoffe haben bei hoher Best�ndigkeit in den genannten Konzentra-
tionsbereichen gegen�ber Stahl wesentlich geringere Festigkeit, die mit steigender
Temperatur erheblich abf�llt. Der Beh�lter- und Rohrleitungsmantel wird deshalb in
GFK gefertigt, bei PTFE aus C-Stahl.

Gusseisen (Grauguss mit 0,7% Cu) ist korrosionsbest�ndig gegen�ber Schwefel-
s�ure mit �ber 80 % H2SO4 und eignet sich bei Konzentrationen �ber 95 % H2SO4 f�r
Temperaturen bis 115 �C. Anlagen zur S�ureaufkonzentrierung bestehen aus sehr
dickwandigen Gusskesseln, haben wegen der hohen Temperaturbelastung aber nur
eine geringe Lebensdauer. Gusseisen wird nur noch in geringem Maße als Rohr-
leitungswerkstoff und f�r Rohrberieselungssysteme eingesetzt, zumal sich in Europa
die Zahl der Gießereien auf einige wenige reduziert hat. Der Nachteil von Gusseisen
liegt besonders in seiner Spr�digkeit und in der mangelnden Konsistenz der Werk-
stoffwand (Lunkerbildung durch Gießfehler). Ein großer Anwendungsbereich ist
noch f�r die Geh�use von Verdichtern und Pumpen gegeben. Gusseisen darf nicht in
Oleum eingesetzt werden.

C-Stahl enth�lt 0,15 bis 0,3 % C, ist auf dem Markt in großen Mengen in Form
von Blechen, Rohren und Profilen in fast jedem Land der Erde verf�gbar, preis-
g�nstig und sehr einfach zu verarbeiten. C-St�hle haben je nach Qualit�t (Legie-
rungsbestandteile) bis 450 �C hohe Festigkeit. F�r h�here Temperaturen gibt es
warmfeste St�hle. Die Korrosionsbest�ndigkeit der C-St�hle ist allerdings be-
grenzt. C-Stahl wird verwendet:
l als Mantelwerkstoff f�r die ausgemauerten Schwefel�fen,
l f�r ausgemauerte und abgemauerte Kontaktkessel,
l f�r die ausgemauerten oder mit PVDF- bzw. PTFE-Folie ausgekleideten Trockner

und Absorber,
l f�r Gas/Gas-W�rmeaustauscher und Gasleitungen innerhalb der Schwefels�ure-

anlage (trockene Gase),
l f�r Oleumw�rmeaustauscher und Oleumleitungen,
l f�r Schwefels�urelagertanks (> 93% bis 100 % H2SO4 und < 40 �C),
l f�r Oleumlagertanks (> 20 % SO3).

Der am h�ufigsten verwendete C-Stahl f�r Apparate und Rohrleitungen ist 1.0037,
als St 37 bekannt. Große Bedeutung haben noch 1.0174 (St 37–2) ebenfalls f�r Ap-
parate, 1.0345 und 1.0425 (HI und HII) f�r Apparate, Rohre und Verdichtergeh�use,
1.0044 f�r �berhitzer, Economiser und 1.0844 f�r Dampfkessel.

Edelst�hle unterschiedlichster Zusammensetzung werden in der Schwefels�ure-
produktion f�r die verschiedensten Anwendungen eingesetzt. Edelst�hle sind ab-
h�ngig von den Legierungsbestandteilen korrosionsbest�ndig f�r Schwefels�ure
zwischen 90 und 100% H2SO4 und f�r Oleum ab 20 % SO3, sowie f�r Temperatu-
ren bis �ber 200 �C.

Bew�hrte Edelst�hle sind:
l 1.4404 (316 L) f�r S�ure- und Oleumleitungen, Roste von wire-mesh- und Ker-

zenfiltern,
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l 1.4541 (321) f�r Kontaktkessel (Horde 3 bis 5), Gasleitungen und W�rmeaustau-
scher, f�r Schwefels�ure- und Oleumabsorber, Heißabsorption und Dampf-
gewinnung in der Zwischenabsorption bis 130 �C,

l 1.4571 (316 Ti) f�r Schwefels�ure- und Oleumabsorber, Oleumdestillationen,
Schwefels�ure-Rohrb�ndelk�hler mit Anodenschutz, Spiralw�rmeaustauscher,
Gasw�rmeaustauscher, Gasrohrleitungen,

l 1.4575 von Lurgi f�r die Heißabsorption und Dampfgewinnung in der Zwischen-
absorption verwendet,

l 1.4878 (Temperaturen bis 680 �C) f�r Kontaktkessel, Gasrohrleitungen, W�rme-
austauscher,

l Sandvic-SX f�r Absorber besonders Trockner, SO2-W�scher, Rohrleitungen,
Schwefels�ure-Rohrb�ndelk�hler ohne Anodenschutz bis 130 �C,

l Hastelloy C276 f�r Plattenw�rmeaustauscher in Schwefels�ure- und Oleumkreis-
l�ufen (> 94 % H2SO4, bis 90 �C),

l Hastelloy D205 in Schwefels�urekreisl�ufen (> 96 % H2SO4, bis 200 �C),
l 1.7335 (13CrMo44) f�r Kesselanlagen im hohen Temperaturbereich,
l AISI 310 L/M f�r die Heißabsorption und Dampfgewinnung in der Zwischenab-

sorption (Monsanto).

Viele der hier nicht genannten metallischen Werkstoffe haben teilweise einen ho-
hen Stellenwert f�r die Anwendung in Schwefels�ureanlagen, sind aber meist auf
spezielle Bauteile beschr�nkt.

Keramische Werkstoffe sind die Steine f�r Ausmauerungen von �fen, Kontaktkesseln,
Trocknern, Absorbern, F�llk�rperrosten sowie die F�llk�rper in den S�uret�rmen.

Neben den vorgenannten Werkstoffen wird noch f�r spezielle Anwendungsf�lle
Blei – das mittlerweile fast vollst�ndig von Kunststoff abgel�st ist – f�r Ausklei-
dungen von Beh�ltern und Rohrleitungen im Bereich d�nner S�uren verwendet,
sowie Emaille f�r die Auskleidung von Beh�ltern und Rohrleitungen. Emaille ist
gegen nahezu alle Schwefels�ure- und Oleumkonzentrationen best�ndig und eig-
net sich f�r Temperaturen bis 150 �C.

Die Verwendung von Kunststoffen ist durch die Temperatur und die Konzentra-
tion der Schwefels�ure/Oleum-Mischung festgelegt. Da die Kunststoffe nicht �ber
die erforderliche Druckfestigkeit verf�gen, werden sie meist als Inliner und als
St�tzmaterial in C-Stahl eingesetzt. Als universeller Werkstoff f�r Rohrleitungen
und von kleineren Apparaten hat sich PTFE bis 200 �C bew�hrt. Dabei k�nnen
alle Konzentrationen von 1–100 % H2SO4 bis ca. 30 % Oleum gehandhabt werden.
Teilfluorierte Kunststoffe, wie PVDF oder Ethylen/Chlortrifluorethylen-Copolymer
(ECTFE) k�nnen nur bei einer Temperatur < 100 �C eingesetzt werden. F�r z.B.
48 %ige Schwefels�uren kann Glasfaser-verst�rktes PP verwendet werden. Ebenso
werden im Bereich von > 50 bis 80% Schwefels�ure gummierte Rohrleitungen/
Beh�lter bei Temperaturen < 50 �C benutzt.

F�r die Auswahl der Werkstoffe gilt unbedingt, dass ausgew�hlte Materialien an
dem zuk�nftigen Einsatzort (Fl�ssig- und Gasphase) zu testen sind (Teststreifen
mit Schweißnaht), bevor ein neues Material eingesetzt wird. Die genaue Zusam-
mensetzung von Schwefels�ure/Oleum/Wasser sollte bekannt sein.
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Tabelle 4.4 zeigt beispielhaft verschiedene Werkstoffe und ihre Einsatzbereiche in
Schwefels�ureanlagen.

Bei der Auswahl der Werkstoffe sind folgende korrosiven Einfl�sse mit einzube-
ziehen:
l Konzentrations-/Temperaturbereich,
l ppm Schwefeldioxid/mit Sauerstoff bel�ftet,
l ppm Chloridgehalt S�ure/Wasser,
l Str�mungsgeschwindigkeit (�blich f�r S�ure sind 1–1,5 m s–1),
l ppm-Gehalt an Eisen, Kupfer, Nitrat, Fluorid,
l Art des Apparats.

Durch den Einsatz des Anodenschutzes [44] kann das Korrosionsverhalten verbes-
sert werden. Die Arbeitstemperatur kann um mehrere 10 Grad nach oben ange-
hoben werden, z.B. l�sst sich die Arbeitstemperatur von Hastelloy C 276 in
Schwefels�ure von 85 �C auf 120 �C erh�hen. Die Methode wird besonders bei
R�hrenk�hlern in Form der shell-and-tube-Technik angewendet. Der Apparat wird
speziell ausgelegt und mit einer Anode bzw. Kathode versehen, je nachdem wel-
ches Prinzip angewendet wird. Eine Spannung im Bereich von 1–2 V wird kon-
stant gegen eine Referenzelektrode angelegt, der gemessene Strom geht nach er-
folgter Passivierung auf einen geringen Reststrom zur�ck. Die Anlage muss beim
Abfahren jeweils neu passiviert werden. Anbieter sind GEA, Chemetics, Lurgi
und Alfa-Laval.

4.15

Prozess�berwachung, Qualit�t und Analytik

Prozess�berwachung [45]
Die Betriebs�berwachung sollte folgende Funktionen abdecken:
l Warnung bei St�rungen der Absorber-Umpumpung, gegebenenfalls durch Ver-

wendung eines Durchflussmessers,
l Warnung bei �berh�hter Temperatur der Absorbers�ure und �berwachung der

Temperatur im Kontaktturm,
l Anzeige der zugef�hrten Schwefelmenge und des Luftdurchsatzes bzw. des H�t-

tengases,
l Erkennen von Lecks in S�urek�hlern (pH-Wert) und �berwachung des S�ure-

standes im S�urebeh�lter,
l S�urekonzentration > 98,5%, im Endabsorber > 94%,
l Automatische Abschaltungssysteme bei Schwefelverbrennung,
l �berwachung der pH-Werte in den K�hlwassersystemen.

Zur Verbesserung des Anfahrbetriebs sind folgende Betriebsmittel erforderlich:
l Leistungsf�hige Einrichtungen zur Vorw�rmung des Katalysators mit L�ftung

zum Schornstein. Mindestens eine Katalysestufe muss auf mehr als die Z�nd-
temperatur gebracht werden, ehe Schwefeldioxid in den Kontaktkessel geleitet
werden darf.
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l Optimierung von Konzentration und Temperatur der Absorbers�ure vor dem
Starten des Schwefelbrenners bzw. der Aufgabe des SO2-Gases,

l zus�tzliche Kontrollvorrichtungen zur Verhinderung eines Schwefeleintritts bei
abgeschaltetem System,

l gr�ndliche Ausblasung des Katalysatorbetts vor l�ngerer Abschaltung.

Analytik
Die �berwachung des Abgases der Schwefels�ureherstellung bezieht sich auf fol-
gende Schadstoffe:
l SO2, verursacht durch unvollst�ndige Oxidation; kontinuierliche, photometrische

Online-Messung [46–50],
l SO3, verursacht durch unvollst�ndige SO3-Absorption,
l Bei der Absorption entstehende H2SO4-Tr�pfchen,
l H2SO4-Dampf aus der Absorption, wobei SO3 und H2SO4 als Gesamtschwefel-

s�ure [51] ermittelt werden .

Qualit�tsmerkmale der technischen Schwefels�ure sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.
Die Schwefels�ureanalytik hat folgende Schwerpunkte:
l H2SO4-Konzentration acidimetrisch mit hoher Genauigkeit gegen Standard; im

Prozess meist online mittels induktiver Leitf�higkeitsmessung (z.B. SIPAN),
l SO2-Konzentration mit Permanganat oder iodometrisch (Genauigkeit ca. 1 ppm).

Die Methode wird durch andere Stoffe (z. B. Nitrosylschwefels�ure, org. Verbin-
dungen) verf�lscht,

l Fe photometrisch (�berwachung der Korrosion),
l Schwermetalle, soweit erforderlich, mit Atomabsorption oder Nassanalyse.

Tab. 4.5 Qualit�tsmerkmale der technischen Schwefels�ure 96% [45]

Merkmal Herkunft

Schwefel-
verbennung

Kupfer-
herstellung
(technisch)

Kupfer-
herstellung
Premium*)

Zink-/Blei-
R�stung

Abfalls�ure-
spaltung

Pyrit-
R�stung

As (ppm) < 0,01 < 1 < 0,2 max. 0,5 < 0,01 0,01

Hg (ppm) < 0,01 < 1 < 0,1 max. 1 < 0,01 0,03

Cd (ppm) < 0,01 < 0,02

Se < 0,01 < 0,5 < 0,1 mx. 0,2 < 0,01 0,05

NOx (ppm) < 30 < 40 < 5 (N) 5–30 (NO2) –

SO2 (ppm) < 30 < 30 < 30 < 50 < 30 13

F (ppm) < 0,01 < 2 < 2 < 0,01 –

Cl (ppm) < 1 < 5 < 2 < 1 –

Fe < 10 < 25

* Angaben Norddeutsche Affinerie
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Schwefels�ure hat keinen Urtiter, daher weisen die Messungen entsprechend große
Fehler auf. Bestenfalls werden €0,2–0,3% Massenanteil Gesamtfehler erreicht. F�r
die Qualit�tssicherung ist daher ein Standard erforderlich (z. B. Merck hochreine
Schwefels�ure mit Analyse und Chargennummer). Alle physikalischen Verfahren
werden acidimetrisch geeicht.

Die Oleumanalytik entspricht der von Schwefels�ure. Der Oleum-Gehalt wird als
freies SO3 angegeben, z.B. Oleum 20% bedeutet: 20 % Massenanteil freies SO3 und
80 % Massenanteil H2SO4.

5

Herstellung und Verwendung der anorganischen Schwefelverbindungen

5.1

Bisulfite

5.1.1

Natriumbisulfit

Natriumbisulfit (NaHSO3) wird durch Absorption von SO2 in Natriumhydroxid oder
natriumcarbonathaltiger L�sung bei bestimmtem pH-Werten meist zweistufig im
Gegenstrom in Wascht�rmen oder F�llk�rperkolonnen hergestellt. Das verwendete
Gas, meist SO2-haltiges Abgas oder Gas aus einer Schwefelverbrennungsanlage,
nimmt aus der sich erw�rmenden L�sung Wasserdampf auf und konzentriert dabei
die Bisulfit-L�sung auf:

SO2 þNaOH �! NaHSO3 ð5:1Þ

Nebenreaktion : NaHSO3 þ 1=2O2 �! NaHSO4 ð5:2Þ
(Katalyse durch Fe, Ni, Cu, Co, Ni)

2 SO2 þ Na2CO3 þ H2O �! 2 NaHSO3 þ CO2 ð5:3Þ

Natriumbisulfit bzw. Natriumsulfit l�sst sich in einem einfachen Gleichstrompro-
zess in einer gepackten Kolonne herstellen [52]. Da sich gezeigt hat, dass bei dem
Prozess ein stabiler Schaum entsteht, kann das Gegenstromprinzip nicht ange-
wandt werden. Im Verfahren werden ein Abgasw�scher A und der Hauptabsorber B
eingesetzt. Am Kopf des W�schers A werden Sodal�sung und Wasser aufgegeben
und die L�sung umgepumpt. Das Abgas des Absorbers wird oben in den W�scher
eingeleitet und unten entnommen. 18% iges SO2 Gas wird oben in den Absorber B
zusammen mit der Sodal�sung aus A und der umgepumpten Bisulfit-L�sung aus
der Entgasungsvorlage eingeleitet. Anfallendes Abgas gelangt aus der Vorlage in
den W�scher. Als F�llk�rper werden Keramiks�ttel und als Rohrleitungsmaterial
PVC verwendet.

In [53] wird die Herstellung von Natriumbisulft-L�sung in einer mehrstufigen
Absorption bei 42 �C aus SO2-haltigen Abgasen geringer Konzentration unter Be-
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r�cksichtigung eines hohen SO2-Absorptionsgrades und eines geringen Natrium-
sulfatanteils von < 3% beschrieben.

In der ersten Stufe wird ein Teil des SO2 mit Natriumsulfit zu Natriumhydrogen-
sulfit umgesetzt. Das verbliebene SO2 wird zuerst mit einer natriumhydroxidhalti-
gen Natriumsulfitl�sung bei pH 14 und dann mit 20 %iger Natronlauge gewaschen,
wobei die Waschfl�ssigkeit im Gegenstrom zum Gas gef�hrt wird. Die Waschfl�s-
sigkeiten enthalten bis 0,1% Alkansulfonat zur Inhibierung der Oxidation und des
Kristallwachstums. Der Absorptionsgrad betr�gt > 99,9 %. Der Sumpf der ersten
Stufe, aus dem die Natriumbisulfit-L�sung abgezogen wird, wies folgende Zusam-
mensetzung auf: 495 g L–1 NaHSO3, 11,8 g L–1 Na2SO3, 2,1 g L–1 Na2SO4 sowie einen
pH Wert von 4,39.

Natriumbisulfit wird als klare, farblose bis gelbliche w�ssrige L�sung mit einem
Gehalt von 37,5–40,6 % NaHSO3 hergestellt. Die Kristallisationstemperatur liegt
bei 0–5 �C, der pH-Wert bei 3,5–5 je nach Hersteller. Der Natriumsulfatgehalt liegt
bei < 1,5 %, der Eisengehalt bei < 20 ppm. Natriumbisulfit, das in Lebensmitteln ver-
wendet wird, muss sehr niedrige Schwermetallwerte aufweisen.

Natriumbisulfit wird f�r die folgenden Anwendungen eingesetzt:
l Konservierung von Lebensmitteln (Natriumhydrogensulfit E 222), z.B. in der

Zuckerindustrie, zur Entf�rbung von Fruchts�ften, als Bakterizid bei der St�rke-
herstellung.

l Brauchwasseraufbereitung: Entfernen �bersch�ssigen Chlors; in Sonderf�llen
zur Sauerstoffentfernung im Kesselspeisewasser.

l Abwasseraufbereitung: Entgiften von Chroms�ure; Entfernen �bersch�ssigen
Chlors bei der Cyanidentgiftung; Vernichten von Bromabf�llen; bei der Zuberei-
tung von Farbstoffen.

l Textilindustrie: Reinigen und Bleichen von Wolle und Jute und anderen pflanz-
lichen Fasern.

l Lederindustrie: L�slichmachen von Gerbstoffextrakten.
l Papier- und Zellstoffindustrie: Bleichen von Holzschliff.
l Futtermittelindustrie: Silieren von Gr�nfutter.
Natriumbisulfit-L�sung wird in LKW und Tankz�gen geliefert.
Hersteller: Bayer, BASF, Grillo, Goldschmidt TIB, Rhodia Eco Services, Esseco, SF-
CHEM.

5.1.2

Magnesiumbisulfit (Mg(HSO3)2)

Magnesiumbisulfit-L�sung ist eine zitronengelbe, klare Fl�ssigkeit mit einem Ge-
halt von 29% Mg(HSO3)2 und 20 % SO2 bei einem pH-Wert von 2–3. Die L�sung
wird in der Zuckerindustrie zum Entf�rben von S�ften, als Filterhilfsmittel, bei der
Isoglucoseherstellung, als Cofaktor f�r die Glucose-Isomerase und zur Verbesse-
rung der Zuckerkristallisation verwendet.
Hersteller: Esseco.
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5.1.3

Ammoniumbisulfit (NH4HSO3)

Ammoniumbisulfit-L�sung ist eine klare, zitronengelbe Fl�ssigkeit mit einem SO2

Gehalt von 45 oder 65 % und einem pH Wert von 4,5–5,5.
Ammoniumbisulfit wird als Reduktionsmittel in der chemischen Industrie, als

Sauerstofff�nger in Meerwasserentsalzungsanlagen oder als Hilfsmittel bei der �l-
bohrung verwendet.
Hersteller: Chemiewerke Bad K�stritz, Esseco.

5.2

Natrium/Kalium-Sulfit/Disulfit

5.2.1

Natriumsulfit (Na3SO3)

Natriumsulfit ist ein weißes oder schwach gelbliches, geruchloses und feinkristal-
lines Pulver mit einem Schwefeldioxidgehalt von mindestens 49,4–49,9 % Massen-
anteil.

Die Herstellung erfolgt nach:

Na2CO3 þ SO2 �! Na2SO3 þ CO2 ð5:4Þ

oder

2 NaOHþ SO2 �! Na2SO3 þH2O ð5:5Þ

NaHSO3 þNaOH �! Na2SO3 þ H2O ð5:6Þ

Ein einfaches Verfahren zur Herstellung von Natriumsulfit aus Natriumcarbonat
und SO2-Gas ist in [54] beschrieben. In einem R�hrkessel wird eine ges�ttigte L�-
sung von Natriumbisulfit bei 60 �C vorgelegt und unter R�hren werden gleichzeitig
festes, wasserfreies Soda zugegeben und SO2-Gas eingeleitet. Die Temperatur wird
bei 50–75 �C und der pH Wert bei 7,2–7,5 eingestellt. Entstehendes CO2-Gas wird
abgef�hrt. Die anfallenden Kristalle mit einem Gehalt von 98,2% Na2SO3 werden
kontinuierlich abfiltriert, die Mutterlauge fließt zur�ck. Die w�ssrige Mutterlauge
besteht aus 24 % Na2SO3 und 0,33–2,1% NaHSO3 neben Soda und Wasser. Wird die
Reaktion mit ges�ttigter Sulfitl�sung gestartet, werden Eisen und Calcium in den
Kristallen eingebunden und die Mutterlauge wird reiner. Wird der pH Wert bei 5 ge-
halten, entsteht Natriumbisulfit.

Natriumsulfit findet folgende Anwendungen:
l Lebensmittelindustrie (Food Grade E 221): Als Konservierungs- und Bleichmittel

(beschr�nkte Anwendung nach der Zusatzstoff-Zulassungsverordnung).
l Photoindustrie: als Oxidationsschutz von Entwicklerl�sungen.
l Zum Herstellen von Natriumthiosulfat, als Reduktionsmittel, zum Sulfonieren

und Sulfomethylieren.
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l Chemiefaserindustrie: Zum Aufschließen der Rohstoffe, als F�llb�derzusatz,
zum Bleichen, zum Entschwefeln der Spinnspulen.

l Als Antichlor nach einer Behandlung mit Chlor bzw. mit Verbindungen, die Ak-
tivchlor enthalten.

l Zum Sulfitieren von Gerbstoffextrakten.
l Bei der Herstellung von Trinitrotoluol.
l Zum Stabilisieren von Latex.
l Zellstoff- und Papierindustrie: Qualit�tsverbessernde Wirkung beim Chemother-

momechanical Pulp (CTMP)- und Thermomechanical Pulp (TMP)-Prozess bei
der Herstellung von Halbzellstoff und Zellstoff. Beim Verarbeiten von Hadern
sowie beim Aufschluss von Stroh.

l Hilfsmittel bei der Wasseraufbereitung: Als Korrosionsschutz durch Sauerstoff-
entzug sowie zur Entfernung von Chlor aus Brauchw�ssern. Zur Abwasserreini-
gung in der Galvanoindustrie. Zur Sauerstoffentfernung aus Kesselspeisewasser.

Hersteller: BASF, Esseco.

5.2.2

Kaliumsulfit (K2SO3)

W�ssrige Kaliumsulfitl�sung hat einem Gehalt von 44,5–45,5 % Massenanteil (ca.
650 g L–1) Kaliumsulfit. Kaliumsulfit wird in der Photoindustrie als Reduktionsmit-
tel in Entwicklerl�sungen angewendet.

Eine 45 %ige Kaliumsulfitl�sung wird nach [55] durch Zumischen von fl�ssigem
SO2 zu einer 45 %igen Kalilauge unter gleichzeitiger K�hlung erzeugt. Es wird eine
geringe Menge einer L�sung von unterphosphoriger S�ure zugesetzt, um eine farb-
lose L�sung zu erhalten.
Hersteller: Chemiewerk Bad K�stritz.

5.2.3

Natriumdisulfit (Na2S2O5)

Natriumdisulfit ist ein weißes oder schwach gelbliches, feinkristallines Pulver das
nach SO2 riecht. Der SO2-Anteil betr�gt mindestens 65,5% Massenanteil.

Natriumdisulfit wird wie folgt verwendet:
l Chemisch-pharmazeutische Industrie: z.B. als Reduktionsmittel, zum Reinigen

und Isolieren von Aldehyden und Ketonen, zum Vernichten von Bromabf�llen,
bei der Zubereitung von Farbstoffen.

l Trinkwasseraufbereitung/Wasseraufbereitung: Entfernen von �bersch�ssigem
Chlor, in Sonderf�llen zur Sauerstoffentfernung aus Kesselspeisewasser.

l Bei der Aufbereitung von Abw�ssern, z.B. in Galvanisierbetrieben zum Entgiften
von Chroms�ure. Zum Entfernen �bersch�ssigen Chlors bei der Cyanidentgif-
tung.

l Zum Reinigen und Bleichen von Wolle, Jute und anderen pflanzlichen Fasern.
Textilf�rberei und -druckerei: Zum L�slichmachen von Gerbstoffextrakten.
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l Papier- und Zellstoffindustrie: Zum Bleichen von Holzschliff.
l Photo- und Filmindustrie: Herstellen von Entwicklerl�sungen, Ans�uern von Fi-

xierb�dern, f�r Kl�rb�der bei der Umkehrentwicklung.
l Lebensmittelindustrie (Natriummetabisulfit E 223): Zum Silieren von Gr�nfutter,

Konservieren von Lebensmitteln (beschr�nkte Anwendung nach der Zusatzstoff-
Zulassungsverordnung) z.B. zur Vermeidung der Melanose bei Schalentieren.

Hersteller: BASF, Grillo, Esseco.

5.2.4

Kaliumdisulfit (K2S2O5)

Kaliumdisulfit ist ein weißes bis schwach gelbliches, feinkristallines Pulver mit ei-
nem schwachen Geruch nach Schwefeldioxid. Es ist leicht l�slich in Wasser unter
Bildung von stark reduzierend wirkendem Kaliumbisulfit (KHSO3). Die L�sungen
werden durch Luftsauerstoff schnell oxidiert. Oberhalb von 150 �C beginnt die Zer-
setzung.

Kaliumdisulfit wird verwendet:
l Photoindustrie: Als reduzierende Komponente von Rezepturen, zum Ans�uern

von Fixierb�dern.
l Lebensmittelindustrie (Kaliummetabisulfit E 224): Als Konservierungsstoff (be-

schr�nkte Anwendung nach der Zusatzstoff-Zulassungsverordnung), Behand-
lung von Wein nach Ende der G�rung, Entfernung von Schimmel von frisch ge-
lesenen Trauben vor dem Pressen.

l Reduktionsmittel in Platinb�dern.
l Sauerstofff�nger f�r Kesselspeisewasser.
Hersteller: BASF, Esseco.

5.2.5

Magnesiumsulfit (MgSO3)

Magnesiumsulfit entsteht beim Entschwefeln von Kraftwerksabgasen mit magnesi-
umhaltigen Waschl�sungen als Magnesiumsulfit-Hexahydrat [56].

Der SO2-haltige Gasstrom wird im Gegenstrom mit einer Magnesiumhydroxid-
L�sung gewaschen, wobei Magnesiumhydrogensulfit und Magnesiumsulfit gebildet
werden:

MgðOHÞ2 þ SO2 �! MgSO3 þ H2O ð5:7Þ

MgSO3 þ SO2 þ H2O �! MgðHSO3Þ2 ð5:8Þ

MgðOHÞ2 þMgðHSO3Þ2 �! 2 MgSO3 þ 2 H2O ð5:9Þ

Ein Teil der L�sung wird bis zur S�ttigung in den Nassw�scher zur�ckgef�hrt. Zu
einem weiteren Teil wird Magnesiumhydroxid-L�sung zugef�gt, sodass aus der
�bers�ttigten L�sung mit einem pH von 5,5 bis 6 reines Magnesiumsulfit-Hexahy-
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drat ausf�llt. Das Hexahydrat wird abfiltriert und getrocknet. Die F�llung wird be-
g�nstigt durch Anhebung des pH Wertes auf 7 und durch K�hlung auf < 30 �C. Das
Filtrat wird dem W�scher wieder zugef�hrt.

Ein weiterer Teil wird einem Oxidationskessel zugef�hrt, in dem die Sulfite mit
Luftsauerstoff in Gegenwart von Eisen zu Sulfat oxidiert werden. Die Sulfat-L�sung
wird mit Kalkmilch bei pH 10,5–11 umgesetzt.

2 MgSO3 þO2 �! 2 MgSO4 ð5:10Þ

MgSO4 þ CaðOHÞ2 þ 7 H2O �! MgðOHÞ2 � 5 H2Oþ CaSO4 � 2 H2O ð5:11Þ

Nach Abtrennung von Gips wird die Magnesiumhydroxid-L�sung wieder zur�ckge-
f�hrt.

Magnesiumsulfit wird zur Herstellung von reinem Magnesiumhydroxid und
Magnesiumoxid-Produkten verwendet.

5.3

Thiosulfat

5.3.1

Ammoniumthiosulfat ((NH4)2S2O3)

Ammoniumthiosulfat wird aus H2S, SO2 und Ammoniak hergestellt. Die Verfahren
haben Bedeutung f�r die Abgasreinigung von Sauerwasserstrippergas und bei der
Herstellung von Schwefel.

In einem zweistufigen Absorptionsverfahren [57] (Abb. 5.1) werden im ersten
Schritt aus SO2-haltigem Gas und einer w�ssrigen Ammoniak-L�sung bei einem
pH-Wert von 4,5–6,5 und 40–50 �C Ammoniumhydrogensulfit (AHS) und eine ge-
ringe Menge von Diammoniumsulfit (DAS) gebildet:

NH3 þ SO2 þH2O �! NH4HSO3 ð5:12Þ

2 NH4HSO3 �! ðNH4Þ2SO3 þ SO2 þH2O ð5:13Þ

Im zweiten Schritt wird H2S-haltiges Gas mit der nach (5.12) herstellten AHS L�-
sung bei pH 6–8,5 umgesetzt, wobei sich Ammoniumthiosulfat bildet.

4 NH4HSO3 þ 2 H2Sþ 2NH3 �! 3 ðNH4Þ2S2O3 þ 3 H2O ð5:14Þ

4 ðNH4Þ2SO3 þ 2 H2S �! 3 ðNH4Þ2S2O3 þ 2 NH3 þ 3 H2O ð5:15Þ

Das SO2-haltige Gas wird durch Verbrennen von NH3-freiem H2S aus einem Teilstrom
des zu reinigenden Gases hergestellt. In einer dritten Kolonne wird das Abgas aus der
ersten Absorption mit Ammoniakwasser ausgewaschen. In der zweiten Kolonne wird
Ammoniumthiosulfat-L�sung mit einem Gehalt von 60 % abgezogen entsprechend
einem Umsatz von 99,99%. Ein �hnlicher Prozess wird in [58] beschrieben.

Ammoniumthiosulfat-L�sung ist eine klare, w�ssrige Fl�ssigkeit mit einem Ge-
halt von 59% (NH4)2S2O3. Sie wird in schnellen Farbfixierb�dern und in radiogra-
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Abb. 5.1 Topsoe Prozess zur Herstellung von Ammoniumthiosulfat
1 Brenner, 2, 4, 7, 10 K�hler, 3 Absorber 1 f�r AHS, 5, 8, 11 Pumpen, 6 Absorber 2 f�r Ammonium-
thiosulfat (ATS), 9 Abgasw�scher f�r SO2, 12 Abgas

phischen Fixierb�dern oder als S/N-D�nger auch in Mischung mit Harnstoff einge-
setzt.
Hersteller: Chemiewerk Bad K�stritz, Goldschmidt TIB, Esseco.

5.3.2

Natriumthiosulfat (Na2S2O3)

Natriumthiosulfat wird aus fl�ssigem Schwefel und Natriumsulfitl�sung bei ca.
100 �C und einem geringen �berdruck hergestellt. Das Pentahydrat kristallisiert
beim Erkalten aus, die Mutterlauge wird eingedampft und weiteres Produkt abfil-
triert.

Na2SO3 þ S �! Na2S2O3 ð5:16Þ

Natriumthiosulfat wasserfrei bildet sich durch Dehydratation von Na2S2O3 · 5 H2O
bei < 60 �C in einem Strom trockener Luft. In saurer L�sung zerfallen die Thiosul-
fate nach:

S2O2�
3 þ 2 Hþ �! Sþ SO2 þH2O ð5:17Þ

in alkalischer L�sung nach:

S2O2�
3 þ 2 OH� �! SO2�

4 þ S2� þH2O ð5:18Þ

Schwache Oxidationsmittel (Iod, Fe3+,Cu2+) bilden Tetrathionat:

2 S2O2�
3 þ I2 �! S4O2�

6 þ 2 I� ð5:19Þ
(Grundlage der Iodometrie)
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und starke Oxidationsmittel (Chlor, Brom) Sulfat:

S2O2�
3 þ 4 Cl2 þ 5 H2O �! SO2�

4 þH2SO4 þ 8HCl ð5:20Þ
(Antichlorreaktion)

Mit Silberhalogeniden bildet Thiosulfat l�sliche Komplexe:

2 S2O2�
3 þ AgX �! ½AgðS2O3Þ2�

3� þX� ð5:21Þ
(Fixierprozess, X = Cl, Br)

Bei 223 �C zersetzt sich Natriumthiosulfat zu Natriumsulfat und Natriumpentasul-
fid:

4 Na2S2O3 �! 3 Na2SO4 þNa2S5 ð5:22Þ

Natrium- und Ammoniumthiosulfat dienen:
l als Fixiersalze in der Photographie, wobei sich Ammoniumthiosulfat durch gr�-

ßere Fixiergeschwindigkeit, gr�ßere Ausgiebigkeit und bessere Auswaschbarkeit
aus dem Filmmaterial beim W�ssern auszeichnet [59],

l zur Entfernung von Chlor aus Papier und Gewebe bei der Chlorbleiche,
l als w�ssrige L�sung werden sie dem Wasserstrahl bei Chloremissionen zugesetzt

(Antichlor),
l zur Extraktion von Silberchlorid aus Silbererzen,
l zur Herstellung von galvanischen Gold- und Silberb�dern,
l als Gegenmittel bei Cyanidvergiftungen (Bildung von weniger gef�hrlichem

Thiocyanat).

Hersteller: Chemiewerk Bad K�stritz,Goldschmidt TIB.

Kaliumthiosulfat-L�sung wird als fl�ssiges D�ngemittel zur Verbesserung des
K/S-Gehaltes eingesetzt.
Hersteller: Chemiewerk Bad K�stritz, Esseco.

5.4

Natriumdithionit (Na2S2O4)

Zur Herstellung von Natriumdithionit sind folgende, neuere Methoden bekannt:
l Reduktion von SO2 mit Natriumamalgam in Formamid [60].

2 SO2 þ 2 Na �! Na2S2O4 ð5:23Þ

In Formamid gel�stes SO2 und Natriumamalgam aus der Chlor-Alkali-Elektrolyse
werden bei 5–25 �C im Gegenstrom zueinander in einer F�llk�rperkolonne umge-
setzt. Zur Neutralisierung wird Kalilauge in Methanol zugegeben. Das in Formamid
gel�ste Dithionit wird durch ein Mikrofilter zur Abscheidung von Hg filtriert und
mit Isopropanol als wasserfreies Salz gef�llt. Das Quecksilber wird wieder der
Chlor-Alkali-Elektrolyse zugef�hrt. Als Nebenprodukte entstehen Natriumthiosulfat
und Natriumsulfit.
l Reduktion von Natriumbisulfit mit Natriumborhydrit (Borol-Prozess) [61]
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8 NaHSO3 þ NaBH4 �! 4 Na2S2O4 þNaBO2 þ 6 H2O ð5:24Þ
(bei pH 6,5)

NaBH4 þ 2 H2O �! NaBO2 þ 4 H2 ð5:25Þ
(Nebenreaktion pH-abh€aangig)

In einen Umpumpstrom von 7 �C mit einem Gehalt von 4–5% bzw. 12% Dithionit
werden zwei Reaktionsmischungen �ber eine Zweistoffd�se zugemischt. In der
mittleren �ffnung wird die Borol-Mischung zugef�hrt, bestehend aus 12 % NaBH4,
40 % NaOH und 48 % Wasser. �ber die �ußere Ring�ffnung wird ein Gemisch
von SO2-fl�ssig/Wasser und 50 %iger Natronlauge zugespeist. Alle drei Str�me ge-
langen in einen wassergek�hlten Intensivmischer, an dessen Ausgang 12 �C und
ein pH Wert von 6,1 vorliegen. Die Reaktionsmischung gelangt zur Abscheidung
von Wasserstoff in einen Entgasungstank und von dort nach Ausschleusung der
Produktl�sung wieder in den Umpump zur�ck. Die Steuerung des Verfahrens er-
folgt durch den pH Wert des Umpumpstroms, der die Dosierung der zwei Reakti-
onsmischungen steuert. Wegen der geringen Lagerstabilit�t wird die niedrigere
Konzentration bevorzugt. Die Ausbeute liegt bei > 94 % bezogen auf den Borhydrid-
Einsatz.
l Reduktion von SO2 mit Natriumformiat in Natronlauge/Methanol [62]

2 SO2 þ NaOHþNaHCO2 �! Na2S2O4 þH2Oþ CO2 ð5:26Þ

In einen R�hrkessel mit vorgelegtem Methanol von 50 �C wird eine 20 %ige L�sung
einer Thiosulfat-reaktiven Polymerverbindung (wasserl�sliches Acrylpolymer) mit
einem Molekulargewicht < 60 000 vor der Reaktion (ca. 50 ppm in der L�sung) zu-
gegeben. Dann werden die Reaktanden a) und b) simultan und c) gering verz�gert
zugegeben: a) 60%ige Natriumformiat-L�sung in Wasser, b) 43 %ige L�sung von
SO2 in Methanol und c) eine 73 %ige Natronlauge in Wasser. Es wird Ethylenoxid
zugef�hrt, um die Zersetzung zu kontrollieren. Die Reaktionsmischung erw�rmt
sich anfangs auf 84 �C bei einem �berdruck von 4 bar durch die CO2-Bildung. Nach
K�hlung auf 74 �C wird das Rohdithionit abfiltriert und der Filterkuchen mit Me-
thanol gewaschen. Es entsteht staub- und wasserfreies Natriumdithionit. Die Auf-
arbeitung der methanolischen L�sung ist in [63] beschrieben.

Anstelle von Natronlauge kann auch Natriumcarbonat verwendet werden. Die
Reaktion wird bei 65–85 �C, pH = 4,2–5,3 und 0,1–0,25 MPa ausgef�hrt [64].

In [65] ist ein Verfahren beschrieben, wobei der Gehalt an Dithionit in der Mutter-
lauge durch bis zu 60 % Wasserentzug, Abk�hlung der L�sung auf < 10 �C und Ab-
trennung des ausfallenden Niederschlags reduziert wird.
l Elektrolytische Reduktion von SO2 unter gleichzeitiger Bildung von Peroxodisul-

fat [66]

Die Elektrolyse wird in einer Zweikammerzelle mit Kationenaustauscher-Membran
bei 20–50 �C und 1,5 bis 6 kA m–2 an Platinelektroden durchgef�hrt. In den Katho-
lytkreislauf, bestehend aus Dithionit-L�sung mit pH 4–6, wird SO2-Gas eingespeist.
Mit den aus dem Anolyten durch die Membran durchtretenden Natrium-Ionen
wird das reduzierte SO2 gebunden. Im Anolytkreislauf bildet sich aus der Natrium-
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sulfat-L�sung Natriumperoxodisulfat. Der Zerfall des Dithionits wird bei den relativ
hohen Temperaturen in der SO2-ges�ttigten L�sung unterdr�ckt.

Anodenreaktion: 2 Na2SO4 �! Na2S2O8 þ 2 Naþ þ 2 e� ð5:27Þ

Kathodenreaktion: 2 SO2 þ 2 Naþ þ 2 e� �! Na2S2O4 ð5:28Þ

Die Reaktionsl�sungen k�nnen direkt weiterverarbeitet werden.
Zur Verbesserung der Lagerstabilit�t des Natriumdithionits wurden pumpf�hige,

alkalisch eingestellte Pasten (pH > 10) durch Zusatz von Sulfaten und Stabilisatoren
wie Zink, Zinkverbindungen, Butylenoxid oder Ascorbins�ure entwickelt. Der Was-
sergehalt kann bei 15 bis 30% Massenanteil liegen [67].

Natriumdithionit kommt in den folgenden Formen in den Handel:
l Natriumdithionit fest, mindestens 88 % Massenanteil mit unterschiedlichen

Sch�ttgewichten; bzw. fl�ssig mit einem Gehalt von > 150g L–1 ( Handelsname
Hydrosulfit).

l Natriumdithionit mit einem Gehalt von > 58 % (Handelsname Blankit).

Verwendung:
l In der Papierindustrie zur Bleiche von Holzschliff, TMP, CTMP, Semichemical

Pulp und DIP (Deinked Paper). Die reduzierende Bleiche mit Hydrosulfit P fl�s-
sig l�sst sich bei jedem Holzstoff aus Laub- oder Nadelholz ohne Einschr�nkung
anwenden. Die Festigkeit des Holzstoffes bleibt w�hrend der Bleiche erhalten.
Im Vergleich zu einer oxidativen Bleiche fallen deutlich geringere Mengen gel�s-
ter organischer Stoffe im Abwasser bei geringeren spezifischen Kosten der Blei-
che an.

l In der Mineralstoffindustrie zum Bleichen von Mineralstoffen, z.B. durch Ent-
fernen von Eisenverbindungen,

l Reduktionsmittel f�r organische Synthesen und Pharmazeutika; das Redox-
potential betr�gt –1,1 V (50 g L–1, 20 �C, pH 14),

l Herstellung von wasserl�slichem Leukoindigo bei der K�penf�rberei zum F�rben
von Wolle aus schwach alkalischer (Ammoniak) oder Cellulose aus stark alka-
lischer L�sung (Natronlauge) [68],

l Bleichen von Seide, Wolle, Polyamid- und anderen Fasern,
l Bleichen von Kaolin, Lebensmitteln wie Zucker, Honig, Gelatine.

Natriumdithionit soll in isolierten Tanks bei Temperaturen zwischen 0 und 10 �C
gelagert werden. Unn�tige Einwirkung von Luftsauerstoff z.B. bei Probenahme
und Entleerung ist zu vermeiden, die L�sung muss im Lagertank vor Lufteinwir-
kung gesch�tzt werden. Die Lagerstabilit�t bei einer maximalen Lagertemperatur
von 10 �C betr�gt ca. 10 Tage. Die Pulver zersetzen sich exotherm nach l�ngerem Er-
hitzen oberhalb ca. 80 �C oder bei Einwirkung von kleinen Mengen Wasser unter
Selbstentz�ndung und Abspaltung von Schwefeldioxid. Sulfins�uresalze werden
durch Zumischen von Magnesiumsulfat gegen Zersetzung stabilisiert [69].
Hersteller: BASF.
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5.5
Natriumhydrogensulfid (NaHS) und Natriumsulfid (Na2S)

Natriumhydrogensulfid wird als 35 %ige w�ssrige L�sung hergestellt und findet die
folgenden Verwendungsm�glichkeiten:
l Hilfsmittel zum Beizen und Enthaaren,
l bei der Papierherstellung und zum Bleichen,
l zur Herstellung von Pharmazeutika,
l zur Mineralextraktion bei der Erzflotation,
l zur Herstellung von Polysulfiden,
l bei der Abwasserhandlung in der Natronlaugeherstellung,
l beim Ammoniak-Soda-Prozess.

Natriumsulfid wird in Form von farblosen Schuppen mit einem Gehalt von ca.
60 % Na2S und 38 % Kristallwasser produziert. Es wird verwendet:
l zum Enthaaren und Beseitigung der Epidermis von H�uten und Fellen zusam-

men mit Calciumhydroxid,
l bei der Erzaufbereitung als Aktivator im Flotationsprozess,
l zusammen mit Natronlauge zum Ligninaufschluss,
l als Reduktionsmittel und L�sungsmittel bei der Herstellung von Schwefelfarben.
Hersteller: Solvay, Carbosulf, Goldschmidt TIB.

5.6

Schwefelchloride

Technisches Schwefeldichlorid (SCl2) wird hergestellt durch Einleiten von Fl�ssig-
chlor in fl�ssiges Dischwefeldichlorid bei niedrigen Temperaturen unter guter
K�hlung. Das Produkt wird durch Destillation gereinigt. SCl2 hat die St�rfallstoff
Nr. 10a, 6.

S2Cl2 þ Cl2 �! 2 SCl2 ð5:29Þ

Dischwefeldichlorid (S2Cl2), Chlorschwefel, wird im Batchprozess hergestellt, indem
die st�chiometrische Menge an Chlorgas in eine L�sung von Schwefel in S2Cl2

eingeleitet wird. Die Reaktionstemperatur ist auf 50–70 �C begrenzt. Im kontinu-
ierlichen Prozess wird Chlorgas �ber geschmolzenen Schwefel bei 220–260 �C ge-
leitet und das Chlorid auskondensiert. Die Reaktion muss wasserfrei ausgef�hrt
werden.

S8 þ 4 Cl2 �! 4 S2Cl2 ð5:30Þ

Dischwefeldichlorid wird als Chlorierungs- und Sulfidierungsmittel f�r chemische
Synthesen eingesetzt, industriell wird es verwendet zur Herstellung von:
l Additiven f�r Hochdruckschmiermittel und Schneid�le
l Faktis
l Kautschuk-Vulkanisationsmitteln
l Organischen Schwefelverbindungen

1 Schwefel und anorganische Schwefelverbindungen146



l Schwefeldichlorid und Thionylchlorid
l Zwischenprodukten f�r die Herstellung von Pharmawirkstoffen, Pflanzenschutz-

mitteln, Farbstoffen, etc.
Hersteller: Bayer Chemicals.

5.7

Thionylchlorid (SOCl2)

Thionylchlorid wird durch Reaktion von Schwefelchloriden mit Schwefeldioxid und
Chlor oder aus Schwefeldichlorid mit SO3-Gas oder Sulfurylchlorid hergestellt.

M�gliche Reaktionen sind:

SCl2 þ SO3 �! SOCl2 þ SO2 ð5:31Þ

SCl2 þ SO2 þ Cl2 �! 2 SOCl2 ð5:32Þ

SCl2 þ SO2Cl2 �! 2 SOCl2 ð5:33Þ

S2Cl2 þ 2 SO2 þ 3 Cl2 �! 4 SOCl2 ð5:34Þ

Die technische Produktion erfolgt kontinuierlich durch Mischen von SO2 oder SO3

und SCl2 oder S2Cl2 mit einem �berschuss an Chlor. Das Reaktionsgemisch wird
bei erh�hter Temperatur �ber Aktivkohle geleitet. Unreagiertes SO2 wird bei niedri-
gen Temperaturen mit Chlor �ber Aktivkohle zu Sulfurylchlorid umgesetzt und in
die Reaktion zur�ckgef�hrt. Das Reaktionsgemisch wird destilliert. �bersch�ssiges
Schwefeldichlorid kann mit Schwefel umgesetzt und abdestilliert werden.

In einem speziellen Reinigungsverfahren wird das Rohgemisch mehrfach �ber
Schwefel destilliert und der Dampf mit Aktivkohle kontaktiert. Das Endprodukt hat
eine Reinheit von 99,4% SOCl2 [70]. Durch Zusatz von Schwefel und z.B. Alumi-
niumchlorid wird eine Reinheit von 99,7 % erreicht [71].

Thionylchlorid hat bei 20 �C eine Dichte von 1,640 g cm–3 und bei Normaldruck
einen Siedepunkt von 76 �C. Thionylchlorid ist nicht brennbar und bildet mit Luft
keine explosiven Gemische. Beim Erhitzen oberhalb des Siedepunktes findet lang-
same Zersetzung statt nach:

4 SOCl2 �! S2Cl2 þ 2 SO2 þ 3 Cl2 ð5:35Þ

Thionylchlorid ist mit fast allen organischen L�semitteln mischbar und selbst ein
gutes Solvens f�r die meisten organischen Verbindungen.

F�r die Verwendung von Thionylchlorid ist ein hoher Reinheitsgrad besonders
wichtig. Die technisch bedeutendste Reaktion von Thionylchlorid ist die Substitu-
tion von OH-Gruppen in Alkoholen, Carbon- und Sulfons�uren durch Chlor. An-
dere funktionelle Gruppen sowie Doppelbindungen werden nicht angegriffen. Ne-
ben der Funktion als Chlorierungsmittel kann Thionylchlorid auch als Kondensa-
tions- bzw. als Sulfochlorierungsmittel (in Verbindung mit Chlorsulfons�ure)
verwendet werden.
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Thionylchlorid wird industriell verwendet zur Herstellung von:
l Carbons�urechloriden aus Carbons�uren
l Aromatischen Sulfons�urechloriden
l Alkylchloriden aus aliphatischen Alkoholen

Diese Stoffklassen sind h�ufig Zwischenprodukte bei der Herstellung von Pharma-
wirkstoffen, Pflanzenschutzmitteln, Farbstoffen etc. Eine spezielle Anwendung ist
der Einsatz als Elektrolyt in Lithiumbatterien.

Vorteile von SOCl2 als Chlorierungsmittel:
l Als Koppelprodukte fallen nur gasf�rmige Verbindungen an (SO2, HCl), das End-

produkt ist daher leicht abzutrennen.
l Thionylchlorid ist vergleichsweise einfach zu handhaben.
l Die Ausbeuten sind in der Regel sehr hoch (auch bei optisch aktiven Ausgangs-

verbindungen).
Hersteller: Bayer Chemicals, SF-Chem.

5.8

Sulfurylchlorid (SO2Cl2)

Die Herstellung von Sulfurylchlorid erfolgt durch Einleiten von Schwefeldioxid und
Chlorgas in eine mit Wasser gek�hlte Glaskolonne, die einen Katalysator enth�lt,
z.B. Aktivkohle. Alternativ wird Fl�ssigchlor bei 0 �C in fl�ssiges Schwefeldioxid in
Gegenwart von gel�sten Katalysatoren wie Campher, Terpenen, Ethern oder Estern
eingeleitet. Die Reinigung erfolgt durch Destillation.

Durch Einleiten von Sauerstoff bei 30–60 �C in das Rohgemisch wird die Ausbeute
verbessert [72]. Als Katalysator kann Silicagel mit einer Oberfl�che von 100–700 m2 g–1

eingesetzt werden. Die Herstellung aus gasf�rmigem SO2 und Chlor (Volumen-
verh�ltnis 1 : 15) mit 0,5 Volumenteilen Stickstoff wird bei 15–70 �C ausgef�hrt [73].
Als Katalysator wird Siliciumcarbid mit einer Oberfl�che von > 10 m2 g–1 [74] bzw. mit
< 1000 ppm Schwermetall dotierte Aktivkohle [75] eingesetzt.

Die Dichte von Sulfurylchlorid betr�gt bei 20 �C 1,640 g cm–3, der Siedepunkt
69 �C bei 0,1 MPa. Sulfurylchlorid ist u. a. l�slich in Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Benzol und Eisessig.

Sulfurylchlorid ist ein vielseitig einsetzbares, selektives Chlorierungsmittel. Che-
misch verh�lt es sich vielfach �hnlich wie eine Mischung aus Schwefeldioxid und
Chlor. In Umkehr der Bildungsreaktion zerf�llt es oberhalb von etwa 200 �C oder
bei Anwesenheit von Katalysatoren gem�ß:

SO2Cl2 �! SO2 þ Cl2 ð5:36Þ

Bei Umsetzung von Phenolen mit Sulfurylchlorid wird die Chlorierung in p-Stel-
lung bevorzugt. Daneben dient Sulfurylchlorid zur Einf�hrung der SO2-Gruppe in
organische Verbindungen bzw. als Sulfochlorierungsmittel.
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Sulfurylchlorid wird industriell verwendet zur Herstellung von:
l Chlorphenolderivaten, bevorzugt in p-Stellung
l Sulfonylchloriden
l Sulfons�uren bzw. Sulfonaten.

Diese Stoffklassen sind h�ufig Zwischenprodukte bei der Herstellung von Pharma-
wirkstoffen, Pflanzenschutz- und Desinfektionsmitteln, Farbstoffen etc.

Die Vorteile von Sulfurylchlorid als Chlorierungsmittel sind:
l Als Koppelprodukte fallen nur gasf�rmige Verbindungen an (SO2, HCl), das End-

produkt ist daher leicht abzutrennen.
l Die Chlorierung von Kohlenwasserstoffen mit Sulfurylchlorid verl�uft selektiver

als mit elementarem Chlor, sodass Nebenreaktionen vermieden werden k�nnen.
Hersteller: Bayer Chemicals, SF-Chem.

5.9

Anorganische Sulfons�uren

Wichtige physikalische Daten der anorganischen Sulfons�uren Chlorsulfons�ure
(Chloroschwefels�ure) und Fluorsulfons�ure (Fluorschwefels�ure) sind im folgen-
den aufgef�hrt
Fluorsulfons�ure (FSO3H) Molekularmasse 100,05

Dichte 1,725 g cm–3

Siedepunkt 163 �C
Chlorsulfons�ure (ClSO3H) Molekularmasse 116,52

Dichte 1,77 g cm–3

Siedepunkt 152 �C

Chlor- und Fluorsulfons�ure werden nach folgendem Schema dargestellt:

SO3 þHX �! HSO3X X ¼ F;Cl ð5:37Þ

Die Ausbeuten liegen bei nahezu 100%. Das SO3-gasf�rmig wird aus Oleum durch
Destillation gewonnen. HCl-gasf�rmig und HF-fl�ssig m�ssen jeweils wasserfrei
sein. Die Reaktionsw�rme wird mit einem K�hlabsorber, in dem die Sulfons�ure
umgepumpt und dabei gek�hlt wird, abgef�hrt [76]. Bei Chlorsulfons�ure ist auch
eine direkte K�hlung in Aluminium-R�hrenk�hlern erprobt. Als Nebenprodukte
entstehen unter anderem Disulfons�uren.

Chlorsulfons�ure wird f�r die Herstellung folgender Produkttypen verwendet:
l �-Olefinsulfonate (Sulfonierung von Olefinen)
l Alkylsulfate (Veresterung von Fettalkoholen)
l Alkylethersulfate (Sulfatierung von Oxethylaten)
l Sulfonierung von aromatische Verbindungen (bei der Herstellung von Ionenaus-

tauschern)
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l Toluolsulfons�urechlorid durch Umsetzung mir Toluolsulfons�ure (Vorprodukt
der Saccharinherstellung).

Hersteller: BASF, SF-Chem.

Fluorsulfons�ure wird nach Gillespie Ronald J. auch als Supers�ure bezeichnet.
Eine Mischung mit der Lewis-S�ure SbF5 stellt die st�rkste bekannte S�ure dar,
und wurde von Olah »magische S�ure« genannt, da diese auch Methan und
Edelgase protonieren kann.

2 F-SO3H �! H2SO3Fþ þ FSO�3 ð5:38Þ

FSO�3 þ SbF5 �! ½SO3F� SbF5�� ð5:39Þ

Fluorsulfons�ure wird technisch eingesetzt:
l als Katalysator bei der Polymerisation von fluorhaltigen Monomeren,
l im Bleikristallpoliturverfahren zur schonenden und umweltschonenden Glas-

�tzung,
l zur Herstellung von BF3.

3 FSO3HþH3BO3 �! BF3 þ 3 H2SO4 ð5:40Þ

Das mit SO2 verunreinigte BF3-Gas wird in eine Mischung von H3BO3 und Schwe-
fels�ure eingeleitet. Dabei wird BF3 absorbiert und SO2 gasf�rmig entfernt [77].
Hersteller: Bayer Chemicals.

5.10

Schwefels�ure electronic grade (H2SO4)

Sehr reine Schwefels�ure, fr�her als chemisch rein bezeichnet, tr�gt heute Bezeich-
nungen wie ultrapure, electronic grade oder hochrein. Der weltweite Bedarf an
hochreiner Schwefels�ure wurde 1997 auf 32 800 t gesch�tzt.

Ein Verfahren zur Herstellung von hochreiner Schwefels�ure wird in [77] be-
schrieben. Beim Prozess wird besonders auf die Abwesenheit von Metall-Ionen,
Schwefeldioxid und Partikeln geachtet. Das wird folgendermaßen erreicht:
a) das als SO3-Quelle eingesetzte 10–70% ige Oleum wird mit so viel Wasserstoff-

peroxid versetzt, dass der SO2 Gehalt im Oleum < 10 ppm betr�gt,
b) das im Oleum enthaltende SO3 wird in einem Fallfilmverdampfer bei 90 bis

130 �C verdampft,
c) die im SO3-Gas enthaltenden Spuren an Schwefels�ure und Nitrosylschwefel-

s�ure werden in einem Kerzenfilter abgeschieden,
d) das hochreine SO3-Gas wird mit einem Inertgasanteil (Luft oder Stickstoff) von

bis zu 50 % Volumenanteil angereichert, und
e) das SO3-Gas wird in hochreine Schwefels�ure (90–99%) eingeleitet. Durch Zu-

gabe von hochreinem Wasser wird die Schwefels�urekonzentration eingestellt.

Die hochreine Schwefels�ure wird ein- bis dreistufig mit Filtergewebe aus Polyfluor-
alkoxy-Copolymer (PFA) oder PTFE mit einer Porenweite von 0,1–1 	m filtriert. Als
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Abb. 5.2 Verfahrensschema der Herstellung hochreiner Schwefels�ure

Reaktormaterial wird ein mit PTFE ausgekleideter Apparat verwendet. Das Verfah-
rensschema ist in Abbildung 5.2 gezeigt.

Die erreichte S�urequalit�t wird wie folgt charakterisiert:
l < 100 ppt kationische Verunreinigungen,
l 10–50 ppt anionische Verunreinigungen und
l < 10 bis < 1000 Partikeln in der Probe.

Eine �hnliche Anlage wurde erstmals 1997 in Taiwan von Merck KGA, Darmstadt,
und Lurgi gebaut [78].
Hersteller: Merck, BASF, Rhodia.
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Hochreine Schwefels�ure wird seit 1970 zusammen mit Wasserstoffperoxid als »pi-
ranha bath« zur Reinigung von Wafern verwendet. Bei 90–120 �C werden alle organi-
schen und anorganischen Verunreinigungen aufgel�st. Außerdem werden mit hoch-
reiner Schwefels�ure andere hochreine Chemikalien erzeugt, z.B. Flusss�ure. Man
unterscheidet verschiedene Qualit�tsklassen beginnend bei dem Leitmetall < 0,1
ppm Eisen. Die gesamte Handhabung muss unter Reinraumbedingungen erfolgen.

Wegen der immer kleiner werdenden Bauteile in der Halbleiterindustrie werden
immer reinere Elektronikchemikalien erforderlich. Ein wesentlicher Teil der Aufwen-
dungen bei der Herstellung hochreiner Schwefels�ure wird f�r die Analytik ben�tigt.

5.11

Natriumhydrogensulfat (NaHSO4)

Natriumhydrogensulfat (Natriumbisulfat) wird u. a. nach folgenden Methoden her-
gestellt:
l bei der Erzeugung wasserfreier, reiner HCl nach Gleichung (5.41) in einer

NaHSO4-Schmelze bei 300 �C [79]

H2SO4 þNaCl �! HClþ NaHSO4 ð5:41Þ

l aus Schwefels�ure und Natriumsulfat in w�ssriger L�sung bei 80 �C [80]

H2SO4 þNa2SO4 �! 2NaHSO4 ð5:42Þ

Das farblose Salz mit > 93% Gehalt an NaHSO4 ist mit 286 g L–1 vollst�ndig in Was-
ser l�slich. Der pH-Wert einer L�sung mit 20 %-Massenanteil NaHSO4 betr�gt 1–1,2
(Datenblatt Grillo-Werke 2003).

Der gr�ßte europ�ische Hersteller sind die Grillo-Werke.
Das Produkt wird verwendet als saure Komponente in Reinigern f�r Haushalt,

Industrie und Molkerei. Es war fr�her als »feste S�ure« bekannt. In den Formulie-
rungen f�r Reiniger wurde es teilweise durch Citronens�ure ersetzt.

5.12

Natriumsulfat/Kaliumsulfat

Natriumsulfat kommt in Form der nat�rlichen Mineralien Glauberit, Thenardit,
Mirabelit u. a. vor. Die technischen Salze sind: Na2SO4 · 10 H2O (Glaubersalz)
und Na2SO4 (wasserfrei). Oberhalb von 32,2384 �C schmilzt das Dekahydrat. Na-
triumsulfat bildet eine Reihe von Doppelsalzen mit K, Na, Mg, Ca.

Natriumsulfat wird aus nat�rlichen, ges�ttigten Salzl�sungen oder kristallinen
R�ckst�nden aus Eindampfungen hergestellt. Als Koppelprodukt f�llt es bei verschie-
denen chemischen Prozessen nach Kristallisation und Calcinierung an, wie z.B.:
l Herstellung von Ascorbins�ure, Ameisens�ure und Weins�ure
l Batteries�ure-Recycling [81]
l Bors�ureherstellung aus Borax
l Celluloseherstellung
l Herstellung von Chromchemikalien wie Chroms�ure
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l Herstellung von SiO2-Pigmenten
l Herstellung von Chlordioxid
l Herstellung von Methionin
l Herstellung von Magnesiumhydroxid aus Magnesiumsulfat
l bei der Kalisalzaufbereitung

9 H2OþMgSO4 �H2Oþ 2 NaCl �! Na2SO4 � 10 H2OþMgCl2 ð5:43Þ

Einen umfassenden �berblick �ber das Gebiet der Herstellung und Verwertung
von Natriumsulfat liefert [82]. Die Verwertung mit Hilfe elektrochemischer und
Konvertierungsverfahren wird 1989 als wirtschaftlich aussichtsreiche Entsorgung
angesehen. Reduktionsprozesse werden wegen des damit verbundenen hohen Ener-
gieaufwands weniger g�nstig beurteilt. Aussichtsreich ist die Elektrodialyse mit bi-
polaren Membranen:

2 Na2SO4 þ 6 H2O �! 2 H2SO4 þ 4 NaOHþ 2 H2O ð5:44Þ
(Bruttoreaktion)

mit einem Konvertierungsverfahren kann Kaliumsulfat hergestellt werden:

Na2SO4 þ 2 KCl �! K2SO4 þ 2 NaCl ð5:45Þ

Im Jahr 2000 hat sich die Natriumsulfatproduktion in Deutschland im Vergleich zu
1998 um 28 % reduziert [83].

Ann�hernd 67 % der Welt-Natriumsulfatproduktion im Jahre 1997 stammte aus
nat�rlichen Quellen (siehe Tabelle 5.1). Diese Menge wurde durch synthetisches
Natriumsulfat aus verschiedenen chemischen und anderen Prozessen erg�nzt.

Tab. 5.1 Weltproduktion Natriumsulfat 1997 nach L�ndern in 103 t [84]

Ausgew�hlte L�nder
Naturnatriumsulfat

Kanada 305
China 1450
Iran 280
Mexiko (bloedite) 525
S�dafrika 55
Spanien 600
T�rkei 300
Turkmenistan 100
USA 318
Gesamt Naturnatriumsulfat 3990

Synthetisches Natriumsulfat
�sterreich 100
Belgien 250
Frankreich 120
Deutschland 120
Italien 125
Japan 195
Spanien 100
USA 262
Gesamt synthetisches Natriumsulfat 1520

Weltproduktion 5520
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Mit 50 % Anteil z�hlt die Seifen- und Waschmittelindustrie zu den gr�ßten Ver-
brauchern. Zusatz von Natriumsulfat f�rdert den freien Fluss des Waschmittels in
die Waschtrommel und verhindert das Zusammenbacken beim Lagern. Weitere Ver-
wendungen sind:
l bei der Glasherstellung zum Kl�ren und Entsch�umen der Glasschmelze (Bil-

dung von Schwefeldioxid),
l beim F�rben als Fixativ zum Standardisieren der Farbstoff-Konzentration,
l bei der Papierherstellung,
l Herstellung des Lichtechtpigments Ultramarinblau.

Die Hersteller von Natriumsulfat sind Mitglieder in der Sodium Sulphate Producers
Association (SSPA).

Kaliumsulfat hat als D�ngemittel Bedeutung (siehe 2 D�ngemittel, Bd. 8, Ab-
schnitt 2.2.3). Der Verbrauch von Kaliumsulfat in Westeuropa als D�ngemittel in
1000 t [85] betrug:

Jahr 1962/63 1973/74 1982/83 1992/93 2001/02

Kaliumsulfat 174 156 124 117 102

5.13

Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4)

Ammoniumsulfat f�llt bei folgenden Prozessen an [86]:
l direkte Neutralisation/Reinigung von Kokereiabgas

2 NH3 þH2SO4 �! ðNH4Þ2SO4 �H ¼ �283; 5 kJ ð5:46Þ
l bei der Herstellung von Caprolactam

Oximierung von Cyclohexanon:
C6H10Oþ ðNH3OHÞHSO4 �! C6H10NOHþH2OþH2SO4 ð5:47Þ

Neutralisation nach (5.46)

Beckmann-Umlagerung mit Oleum:
C6H10NOH �! C6H10ONH ð5:48Þ
Neutralisation nach (5.46)
l bei der schwefelsauren Hydrolyse von Acrylnitril unter Bildung von Acrylamid-

sulfat und bei der Hydrolyse von Methacrylnitril zum Sulfat des Methacrylamids.
l bei der Herstellung von Nickel

NiSO4(gel€oost)þ H2 þ 2 NH3 �! Niþ ðNH4Þ2SO4 ð5:49Þ
l bei der Entfernung von SO2 aus Abgasen von Kraftwerken oder von Einfachkon-

taktanlagen der Schwefels�ureherstellung.
SO2 þ NH3 þ H2O �! ðNH4ÞHSO3 ð5:50Þ

ðNH4ÞHSO3 þ1=2 O2 þNH3 �! ðNH4Þ2SO4 ð5:51Þ
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Zur Reduzierung der Ammoniumsulfatmenge wurden Alternativrouten f�r die ver-
schiedenen Prozesse entwickelt. Degussa arbeitet z.B. den Sulfatabfall durch Ver-
brennung und R�ckgewinnung von SO2 f�r die Herstellung von Schwefels�ure auf.

Ammoniumsulfat wird vor allem in den tropischen L�ndern pulverf�rmig als
D�ngemittel eingesetzt (siehe D�ngemittel, Bd. 8, Abschnitt 2.2.1.1). Sein Schwe-
fel-/Stickstoffgehalt liegt bei 24/21%. Verglichen mit anderen D�ngemitteln hat
Ammoniumsulfat die Vorteile, dass es nicht explosiv und nicht entflammbar ist. Im
Boden muss Ammonium erst zu Nitrat umgewandelt werden, bevor der Stickstoff
diffusionskontrolliert und damit dosiert durch die Pflanze aufgenommen werden
kann. Dieser Vorgang wird durch W�rme und Feuchtigkeit beschleunigt. Eingesetzt
wird Ammoniumsulfat besonders bei Tee-, Zitrusfrucht-, Wein-, Ananas-, Soja- und
Kautschuk-Kulturen. Außerdem wird es zur Korrektur des Boden-pH-Wertes basi-
scher B�den verwendet.

Weitere Einsatzgebiete sind:
l als Nahrungsmittelzusatzstoff f�r Tiere (USA),
l Reinigung von Abw�ssern in Kombination mit Chlor,
l Zusatzstoff bei Formulierungen zur Brandbek�mpfung,
l Flammschutzmittel f�r Cellulose,
l bei Fermentationsprozessen.

Der Weltverbrauch an Ammoniumsulfat lag 2001/02 bei ca. 2,6 · 106 t. In Europa
ist der Bedarf stark r�ckl�ufig und betrug 2001/02 nur noch 209 . 103 t.

Verbrauch in Westeuropa als D�ngemittel in 103 t [85]

Jahr 1962/63 1973/74 1982/83 1992/93 2001/02

Ammoniumsulfat 837 554 450 280 209

5.14

Calciumsulfate (CaSO4 · xH2O)

Der Rohstoff Calciumsulfat wird als Anhydrit oder als Gipsvorkommen in Meeres-
Sedimenten gef�rdert (z.B. im Pariser Becken, Jahresproduktion 5 · 106 t a–1). Nach
dem Mahlen ist der Anhydrit direkt verwendbar. Die Produktion von Naturgips be-
trug 2002 weltweit 103 · 106 t, davon entfielen u. a. 16,1 · 106 t auf die USA,
11,0 · 106 t auf den Iran, 8,6 · 106 t auf Kanada, 4,5 · 106 t auf Frankreich [87] und
2,5 · 106 t auf Deutschland. Ca. 50 % der Gesamtproduktion der USA besteht aus
Naturgips.

Technisch erzeugte Calciumsulfate entstehen bei speziellen Verfahren [88, 89]:
l synthetischer Anhydrit als Koppelprodukt der Herstellung von Flusss�ure aus

Flussspat
H2SO4 þ CaF2 �! CaSO4 þ 2H ð5:52Þ
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l �-Halbhydrat und thermischer Anhydrit aus Gips der Rauchgasentschwefelungs-
anlagen (REA-Gipse) – gesch�tzte Menge in Deutschland 2000 ca. 6,3 · 106 t
SO2 þ CaðOHÞ2 �! CaSO3 þH2O ð5:53Þ

2 CaSO3 þO2 þ 2 H2O �! 2 CaSO4 � 2H2O ð5:54Þ

l Phosphogips als Koppelprodukt der Phosphors�ureherstellung aus Fluorapatit
10 H2SO4 þ ½Ca3ðPO4Þ2�3 � CaF2 þ 20 H2O �! 6 H3PO4

þ 10ðCaSO4 � 2H2OÞ þ 2 HF
ð5:55Þ

l Borgips als Koppelprodukt der Bors�ureherstellung aus Borocalcit oder Colema-
nit
2 B2O3 � CaOþ 2 H2SO4 þH2O �! 4 H3BO3 þ 2 CaSO4 � 2H2O ð5:56Þ

l Gipse aus der Neutralisation von Schwefels�urel�sung aus der Hydrolyse des Ti-
tanerzaufschlusses (Sulfatverfahren mit FeTiO3 (Ilmenit)), Anfall ca. 600000 t a–1

in Frankreich.

Die Weltproduktion von synthetischem Gips wird 2001 auf 110 · 106 t gesch�tzt.
Die deutsche Gesamtproduktion an Gips und Anhydrit betrug 1998 10 · 106 t (siehe
Tabelle 5.3).

Unter Einwirkung von W�rme verliert Gips Wasser (s. Abb. 5.3). Die durch Calci-
nierung oder Autoklavenbehandlung/Trocknung hergestellten technischen Cal-
ciumsulfate werden gebrochen, mit Zusatzstoffen gemischt, zu Pulver fein gemah-
len und mit einem Anreger/Abbindeverz�gerer versetzt. Bei Zugabe von Wasser
(Anmachewasser) bildet sich das Dihydrat zur�ck.

Calciumsulfate finden Verwendung in der Bauindustrie als Fließestriche, zur
Herstellung von Gipsplatten, Baugipsen und Gips-Wandplatten (siehe Bauchemie,
Bd. 7, Abschnitt 2.3).

Hersteller: IGE, Gebr. Knauf Westdeutsche Gipswerke, Bayer Chemicals, Fluor
Chemie Stulln.

Tab. 5.3 Gips- und Anhydritproduktion in Deutschland 1998 in 106 t [90]

Rohstoff 1998

Gips- und Anhydritgestein 4,6

REA-Gips aus Braunkohlekraftwerken 3,0

REA-Gips aus Steinkohlekraftwerken 2,1

Sonstige synthetische Calciumsulfate 0,3

Gesamtverbrauch 9,7
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Abb. 5.3 W�rmebehandlung von Calciumsulfaten nach [89]

5.15

Zinksulfat (ZnSO4)

Zinksulfat-L�sung entsteht bei folgenden Prozessen:
l beim Aufl�sen von Zinkoxid aus dem R�stprozess mit Schwefels�ure,
l bei der Absorption von SO2-haltigen Gasen mit einer Zinkoxid-Suspension unter

Bildung von Zinksulfit, das mit Schwefels�ure in Sulfat �berf�hrt wird [91],
l im Leaching-Prozess von Zinksulfid-Konzentrat mit 20–40 %iger Schwefels�ure

bei 120–140 �C unter Lufteinwirkung [92].

Die Reinigung von Zinksulfat-L�sung von mitgef�hrten Schwermetallen oder orga-
nischen Begleitstoffen ist Gegenstand vieler Publikationen.

Reines Zinksulfat wird durch Aufl�sen von Zink-Granalien in einem mit Platin/
Titan ausgekleideten Apparat in Schwefels�ure hergestellt [93].

Zinksulfat wird verwendet zur Herstellung von Zinkoxid, in der Pharmaindustrie
und der Futtermittelherstellung (Zink ist ein wichtiges Spurenelement) und in der
D�ngemittelindustrie. Zinksulfat wirkt in geringen Konzentrationen stimulierend
auf das Wachstum von Pflanzen und steigert die Ernteertr�ge. Aber auch die techni-
schen Anwendungen bei der Chemiefaserherstellung, in der Galvanoindustrie und
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bei der Farbenproduktion zeigen das vielseitige Anwendungsspektrum von Zinksul-
fat.

Hersteller: Grillo.

5.16

Bariumsulfat (BaSO4)

Bariumsulfat wird durch Aufschluss von Schwerspat und durch kontrollierte F�l-
lung von Bariumsalzen mit Schwefels�ure hergestellt.

Eine Methode zur Herstellung von Bariumsulfat mit Partikelgr�ßen von 0,1–
2 	m ist in [94], von Partikelgr�ßen im Bereich 0,1–10 	m in [95] beschrieben.

Bariumsulfat wird verwendet:
l als F�llstoff und Additiv f�r Beschichtungen
l im medizinischen Bereich als Kontrastmittel nicht nur f�r die r�ntgenologische

Untersuchung des Magen-Darm-Traktes. In r�ntgenopaken Kunststoffen wie Ka-
thetern, Drainage-R�hrchen und Kan�len kann R�ntgenbaryt, als Additiv in die
Kunststoffrohmasse eingearbeitet, diese Implantate auf dem R�ntgenschirm
sichtbar machen.

Bariumsulfat-Nanopartikeln werden nach einem speziellen Verfahren hergestellt.
Die sph�rischen Teilchen weisen eine Gr�ße von < 100 nm aus und sind damit
transparent. Sie werden angewendet f�r:
l Stabilisierung organischer und anorganischer Pigmente gegen Flokkulation
l Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften eines Lackes, insbesondere f�r

Leiterplattenbeschichtungen (PCB-Coatings).

Die Weißpigmente Lithopone sind eine Mischung aus 30% ZnS und 70% BaSO4.
Die Mischung ist chemisch gegen S�uren und Basen best�ndig (siehe Anorgani-
sche Pigmente, Bd. 7, Abschnitt 3.2). Lithopone werden aus einer Zink-Barium-
salz-L�sung gemeinsam gef�llt und calciniert.

ZnSO4 þ BaS �! ZnSþ BaSO4 ð5:57Þ

Lithopone finden in Kitten, Fugen- und Dichtungsmassen, Primern und Grundie-
rungen sowie Straßenmarkierungsfarben Verwendung, sowie in UV-h�rtenden
Holzgrundierungen.

Hersteller: Sachtleben.

5.17
Eisensulfate (Fe(II), Fe(III)SO4)

Eisen(II)-sulfat wird in folgenden Prozessen hergestellt:
l im Sulfatverfahren bei der Herstellung von Titandioxid aus Ilmenit [17, 96],
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Nach der Hydrolyse der Schwarzl�sung fallen nach Abtrennung von TiO2 Waschl�-
sungen an, die stufenweise aufkonzentriert werden. Dabei anfallendes Eisensulfat-
Heptahydrat (Gr�nsalz) wird abgetrennt. Die bis auf < 3,5% Fe konzentrierte
schwefels�urehaltige Waschl�sung wird in den Aufschlussprozess zur�ckgef�hrt
(siehe Anorganische Pigmente, Bd. 7, Abschnitt 3.1.2.2).
l beim Konzentrieren von Metallsalz-L�sungen aus �tzprozessen von Metallen

z.B. Beizs�ure,

Zur Herstellung von fließ- und lagerf�higem Gr�nsalz wird feuchtes und getrockne-
tes Gr�nsalz in bestimmten Verh�ltnissen vermischt [97].

Die Herstellung von Eisen(III)-sulfat aus Eisen(II)-sulfat erfolgt nach folgenden Me-
thoden:
l Oxidation eines schwefelsauren Slurries aus Eisen(II)-sulfat-Monohydrat oder

-Heptahydrat mit molekularem Sauerstoff bei 60–140 �C [98].
2 FeSO4 þO2 þ H2SO4 �! Fe2ðSO4Þ3 þ 2 H2O ð5:58Þ

l durch Oxidation in schwefelsaurer L�sung mit NOx als Katalysator [99]:
2 FeSO4 þH2SO4 þ NO2 �! Fe2ðSO4Þ3 þ H2OþNO ð5:59Þ

NOþ1=2 O2 �! NO2 ð5:60Þ

In einem zum einem Drittel gef�llten geschlossenem Kessel bei 90–120 �C unter ei-
nem Druck von 2,8–4,1 bar werden in der Gasphase NO, NO2 und O2 mit einged�s-
ter H2SO4/FeSO4-L�sung umgesetzt. Aus der fl�ssigen Phase wird die Eisen(III)-
salz-L�sung abgezogen. Durch �nderung der Anteile an Schwefels�ure werden
mehrkernige Eisen(III)-sulfate erhalten, z.B. Fe7(SO4)10OH. Die Denitrierung der
L�sungen erfolgt mit Sauerstoff.
l durch Oxidation mit HNO3

6 FeSO4 þ 3 H2SO4 þ 2HNO3 �! 3 Fe2ðSO4Þ3 þ 4 H2Oþ 2 NO ð5:61Þ
Das dabei anfallende NO muss in einen Salpeters�ureprozess zur�ckgef�hrt wer-
den.

l durch Oxidation mit Luftsauerstoff bei pH > 5
Die Reaktion verl�uft sehr schnell, aber es bilden sich Eisenhydroxid oder Eisen-
oxid-Verbindungen, die neutralisiert werden m�ssen.

l durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid [100]
2 FeSO4 þ 3 H2SO4 þH2O2 �! Fe2ðSO4Þ3 þ H2O ð5:62Þ

l durch Oxidation mit Chlor entsteht Eisenchlorosulfat
FeSO4 þ Cl2 �! FeClðSO4Þ ð5:63Þ

Eisen(II/III)-sulfate werden auch bei der Absorption von H2S unter Bildung von
Schwefel eingesetzt:

Fe2ðSO4Þ3 þ H2S �! 2 FeSO4 þH2SO4 þ Sfest ð5:64Þ

Die Reoxidation erfolgt zum einen durch Sauerstoff in Gegenwart von NO [101]
oder mit Luftsauerstoff unter Beteiligung des Bakteriums Thiobacillus Ferroxidans
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[102]. Das letztere Verfahren wird auch bei der Entschwefelung von Biogas ange-
wendet [103].

Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat (Gr�nsalz) wird verwendet:
l als F�llungs-Flockungsmittel in Kl�ranlagen zur Phosphateliminierung, Bl�h-

schlammbek�mpfung, Schwefelwasserstoffbek�mpfung,
l zur Industrieabwasserreinigung, Trinkwasserreinigung,
l als Rohstoff f�r die Produktion von gelben und roten Eisenoxid-Pigmenten,
l zur Herstellung von SO2 und Eisenoxid in der thermischen Spaltung [17],
l zur Verwertung in der Zementklinkerproduktion zur Chromatreduktion bei

gleichzeitiger effektiver NOx-Emissionsminderung (vorgeschlagen) [104],
l zur Abwendung der Chlorose im Weinbau.

Nach Erhitzen mit trockener Luft wird das Eisensulfat-Monohydrat erhalten, das
verwendet wird f�r die Chromatreduktion, Futtermittelherstellung, D�ngemittel-
herstellung, sowie als F�llungs- und Flockungsmittel in der Abwasserbehand-
lung.

Eisen(III)-sulfat wird bevorzugt als F�llungs-Flockungsmittel in Kl�ranlagen f�r
Schwermetalle verwendet.

Handelsnamen: Quickflock, Ferrogranul
Hersteller: Kronos, Ecochem.

5.18

Schwefelkohlenstoff (CS2)

F�r die Herstellung von Schwefelkohlenstoff sind bisher zwei unterschiedliche Ver-
fahren bekannt:
l Reaktion eines Kohlenwasserstoffes (Methan, Ethan, Propan) mit Schwefeldampf

bei 600–750 �C
CH4 þ 2 S2 �! CS2 þ 2 H2S ð5:65Þ

l festes kohlenstoffhaltiges Material (Retortenkohle, Aktivkohle, getrocknete
Braunkohle, Petroleumkoks) wird durch �berleiten von Schwefeldampf zur Re-
aktion gebracht.
Cþ S2 �! CS2 ð5:66Þ
In [105] wird Schwefelkohlenstoff aus einem festen kohlenstoffhaltigen Material
mit Schwefel hergestellt, indem unter Zugabe von Sauerstoff eine autotherme
Reaktion in einem Fließbett unterhalten wird (Abb. 5.4). Der Vorteil liegt darin,
dass eine breite Palette an kohlenstoffhaltigem Material eingesetzt werden kann.
Die Umsetzung von Kohlenstoff mit Sauerstoff zu Kohlenmonoxid ist die
Schl�sselreaktion, mit der die Temperatur des Wirbelbettes gesteuert wird.

2 CþO2 �! 2 CO �H ¼ �118; 1 kJ mol�1 ð5:67Þ

Cþ S2 �! CS2 �H ¼ �11; 4 kJ mol�1 ð5:68Þ

Der Arbeitsbereich mit den optimalen Reaktionsbedingungen liegt bei:
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Abb. 5.4 autotherme Herstellung von CS2

1 Mahlanlage (60–200 mesh), 2 Wirbelreaktor, 3 Zyklon, 4 Schwefel-Quenche, 5 Schwefelfilter,
6 Schwefelpumpe, 7 Schwefelvorlage, 8, 11, 13 Kondensator, 9 CS2-W�scher, 10 CS2-Vorlage,
12 CS2-Absorber, 14 �lvorlage, 15 W�rmetauscher, 16 CS2-Stripper, 17 gasbeheizter Erhitzer (37–450 �C)
18 katalyt. Disproportionierungsreaktor (2COS �! CS2 + CO2), 19 K�hler, 20 CS2-Abscheider, 21 Abgas
zur Claus-Anlage

T = 995–1064 �C, einem S/O-Verh�ltnis von 1–2, einer Oberfl�chengeschwin-
digkeit von 0,05–0,4 m s–1 und einer Kontaktzeit von 4–15 s. Anstelle von Sau-
erstoff kann auch COS und Schwefeldampf eingesetzt werden.

Schwefelkohlenstoff ist giftig, leicht entz�ndlich und reproduktionstoxisch (Katego-
rie 3). Der Siedepunkt liegt bei 46,5 �C (untere Explosionsgrenze: 1 % Volumenan-
teil, obere 60 % Volumenanteil).

Schwefelkohlenstoff wird verwendet:
l f�r die Umsetzung der Alkalicellulose bei 30 �C unter Bildung von Cellulosexan-

thogenat (Viskose)
l als Rohstoff f�r die Herstellung von CCl4

l als L�semittel
l als Rohstoff f�r organische Schwefelverbindungen.
Hersteller: Carbosulf Chemische Werke.
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6
Vorschriften in Deutschland/EU

6.1

Bestimmungen der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft in Deutschland

Die Prozesse zur Herstellung von Schwefel, SO2 und H2SO4 sind in Deutschland
nach TA-Luft hinsichtlich ihrer Emissionen im Jahre 2002 neu festgelegt wor-
den [106]. In der VDI-Richtlinie [107] f�r Schwefels�ureanlagen wurde die TA-Luft
1982 allgemeinverst�ndlich erl�utert. Sie ist entsprechend anzupassen. Der erfor-
derliche Umsatz von Schwefels�ureanlagen, d.h. der Umsatz von SO2 zu SO3,
wurde f�r Neuanlagen mit Doppelkontakt von 99,6 % auf 99,8% heraufgesetzt. Den
Zusammenhang zwischen dem Umsatz und der eingesetzten Gaskonzentration so-
wie der daraus resultierenden Emission zeigt Abbildung 6.1.

Die speziellen Regelungen f�r die genannten Stoffe k�nnen dem folgenden Aus-
zug der TA-Luft 2002 entnommen werden:

Anlagen zur Herstellung von Schwefel (5.4.4.1 p.1):
Schwefelemissionsgrad:

a) Bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t bis einschließlich 20 Mg Schwefel je Tag
darf ein Schwefelemissionsgrad von 3 vom Hundert nicht �berschritten werden.

b) Bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t von mehr als 20 Mg Schwefel je Tag bis
einschließlich 50 Mg Schwefel je Tag darf ein Schwefelemissionsgrad von 2
vom Hundert nicht �berschritten werden.

c) Bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t von mehr als 50 Mg Schwefel je Tag darf
ein Schwefelemissionsgrad von 0,2 vom Hundert nicht �berschritten werden.

SOx: Die Anforderungen der Nummer 5.2.4 f�r die Emissionen an Schwefeloxiden
finden keine Anwendung.
COS und CS2: Die Abgase sind einer Nachverbrennung zuzuf�hren; die Emissionen
an Kohlenoxidsulfid (COS) und Kohlenstoffdisulfid (CS2) im Abgas d�rfen insge-
samt die Massenkonzentration 3 mg/m3, angegeben als Schwefel, nicht �berschrei-
ten. Bei Clausanlagen der Erdgasaufbereitung findet Satz 1 keine Anwendung.
H2S: Bei Clausanlagen der Erdgasaufbereitung gilt abweichend von Nummer
5.2.4, dass die Emissionen an Schwefelwasserstoff die Massenkonzentration 10
mg/m3 nicht �berschreiten d�rfen.

Altanlagen
Schwefelemissionsgrad

Bei Altanlagen d�rfen folgende Schwefelemissionsgrade nicht �berschritten wer-
den:
a) bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t bis einschließlich 20 Mg Schwefel je Tag 3

vom Hundert,
b) bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t von mehr als 20 Mg Schwefel je Tag bis ein-

schließlich 50 Mg Schwefel je Tag 2 vom Hundert,
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Abb. 6.1 Umsatz von Schwefels�ureanlagen und SO2-Emission

c) bei Clausanlagen mit einer Kapazit�t von mehr als 50 Mg Schwefel je Tag
aa) bei Clausanlagen, die mit integriertem MODOP-Verfahren betrieben wer-

den, 0,6 vom Hundert,
bb) bei Clausanlagen, die mit integriertem Sulfreen-Verfahren betrieben werden,

0,5 vom Hundert,
cc) bei Clausanlagen, die mit integriertem Scott-Verfahren betrieben werden, 0,2

vom Hundert.

Anlagen zur Herstellung von Schwefeldioxid, Schwefeltrioxid, Schwefels�ure und
Oleum (5.4.4.1 m. 2):
H2SO4: Die Bildung von Schwefels�ureaerosolen ist insbesondere bei der Handha-
bung von Schwefels�ure oder Oleum so weit wie m�glich zu begrenzen.
SO2:
a) Abgasf�hrung

Bei Anlagen zur Herstellung von reinem Schwefeldioxid durch Verfl�ssigung ist
das Abgas einer Schwefels�ureanlage oder einer anderen Aufarbeitungsanlage
zuzuf�hren.
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b) Umsatzgrade
aa) Bei Anwendung des Doppelkontaktverfahrens ist ein Umsatzgrad von min-

destens 99,8 vom Hundert einzuhalten oder, soweit nur ein Umsatzgrad
von mindestens 99,6 vom Hundert eingehalten wird, sind die Emissionen
an Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid durch Einsatz einer nachgeschalte-
ten Minderungstechnik, einer f�nften Horde oder gleichwertiger Maßnah-
men weiter zu vermindern.
Abweichend von diesen Anforderungen gilt bei einem mittleren SO2-Volu-
mengehalt von weniger als 8 vom Hundert, bei schwankenden SO2-Ein-
gangskonzentrationen und schwankenden Volumenstr�men des Einsatzga-
ses, dass ein Umsatzgrad von mindestens 99,5 vom Hundert einzuhalten
ist.

bb) Bei Anwendung des Kontaktverfahrens ohne Zwischenabsorption und
(i) bei einem Volumengehalt an Schwefeldioxid im Einsatzgas von 6 vom

Hundert oder mehr ist ein Umsatzgrad von mindestens 98,5 vom Hun-
dert oder

(ii) bei einem Volumengehalt an Schwefeldioxid von weniger als 6 vom
Hundert im Einsatzgas ist ein Umsatzgrad von mindestens 97,5 vom
Hundert einzuhalten. Die Emissionen an Schwefeldioxid und Schwefel-
trioxid im Abgas sind bei diesen Verfahrenstypen durch Einsatz nachge-
schalteter Minderungsmaßnahmen weiter zu vermindern.

cc) Bei Anwendung der Nasskatalyse ist ein Umsatzgrad von mindestens 98
vom Hundert einzuhalten.
SO3: Die Emissionen an Schwefeltrioxid im Abgas d�rfen die Massenkon-
zentration 60 mg/m3 nicht �berschreiten.

6.2

Best available techniques (BAT) f�r Schwefel- und Schwefels�ureproduktion

BAT-Referenzen (deutsch BVT = Beste verf�gbare Technik) sind bereits f�r Schwe-
fel – enthalten in dem BREF »Mineral Oil and Refineries« [108] – und f�r Schwefel-
s�ure aus metallurgischen Prozessen – enthalten in dem BREF »Non Ferrous Me-
tals Industries« [109] – als finale Versionen genehmigt und ver�ffentlicht.

Hierbei wurden folgende Grenzwerte f�r Schwefels�ure aus metallurgischen Pro-
zessen festgelegt (Tabelle 6.1).

Schwefels�ure, SO2, Oleum wurden in die Gruppe »Large Volume Chemicals-
AAF« (LVIC-AAF) eingeteilt. Hier liegt bisher der Draft 2 [110] vor. Vorschl�ge zum
BREF Schwefels�ure sind von der europ�ischen Schwefels�ureindustrie [111, 112]
und dem Umweltbundesamt �sterreich [113] herausgegeben worden.
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Tab. 6.1 Grenzwerte f�r Schwefels�ure aus metallurgischen Prozessen

Tabelle 3.38: Kupferproduktion [110, S. 267]:

Schadstoff Soll
Umsatz
mit BAT

Techniken, mit denen BAT erreicht
wird:

Kommentar

SO2-
Reichgas
(> 5 %)

> 99,7% Doppelkontakt Schwefels�ure-
anlage (der Endgas-SO2-Gehalt
h�ngt von der Eintrittskonzentra-
tion an SO2 ab). Ein Nebelfilter
sollte f�r die Abscheidung von
H2SO4-Nebel vorgesehen werden.

Sehr niedrige Schadstoffwerte
werden durch eine intensive Gas-
reinigung vor der Kontaktanlage
erreicht (Nass-W�sche, Nass-EGR,
Hg-Entfernung) um die Qualit�t
der Schwefels�ure zu verbessern

Tabelle 5.45: Blei-und Zink-Produktion [110, S. 399]:

SO2

Abgas
(~ 1–4%)

>99,1% Einfachkontaktanlage oder
Nass-Schwefels�ureanlage
(der Endgas-SO2-Gehalt h�ngt
von der Eintrittskonzentration
an SO2 ab)

F�r niedrige SO2 Gehalte in Ver-
bindung mit Trocken und Halb-
trocken W�schern zur Reduzie-
rung der SO-Emission und zur
Herstellung von Gipsen, wenn ein
Markt vorhanden ist.

SO2-
Reich-Gas
(> 5 %)

>99,7% Double contact sulphuric acid
plant (der Endgas-SO2-Gehalt
h�ngt von der Eintrittskonzentra-
tion an SO2 ab). Ein Nebelfilter
sollte f�r die Abscheidung von
H2SO4-Nebel vorgesehen werden.

Sehr niedrige Schadstoffwerte
werden durch eine intensive Gas-
reinigung vor der Kontaktanlage
erreicht (Nass-W�sche, Nass-EGR,
Hg-Entfernung) um die Qualit�t
der Schwefels�ure zu verbessern

Tabelle 6.14: Komplexe metallurgische Prozesse [110, S. 437]:

SO2

Abgas
(~ 1–4%)

>99,1% Einfachkontakt Schwefels�ure-
anlage oder Nass-Schwefels�ure-
anlage (der Endgas-SO2-Gehalt
h�ngt von der Eintrittskonzen-
tration an SO2 ab)

F�r niedrige SO2-Gehalte in
Verbindung mit Trocken und
Halbtrocken W�schern zur
Reduzierung der SO-Emission und
zur Herstellung von Gipsen, wenn
ein Markt vorhanden ist.

SO2-
Reich-
Gas
(> 5 %)

> 99,7% Doppelkontakt-Schwefels�ure-
anlage (der Endgas-SO2-Gehalt
h�ngt von der Eintrittskonzen-
tration an SO2 ab); Ein Nebelfilter
sollte f�r die Abscheidung von
H2SO4-Nebel vorgesehen werden.

Sehr niedrige Schadstoffwerte
werden durch eine intensive Gas-
reinigung vor der Kontaktanlage
erreicht(Nass-W�sche, Nass-EGR,
Hg-Entfernung) um die Qualit�t
der Schwefels�ure zu verbessern

S�urenebel < 50 mg
Nm–3

Nebelabscheider

6.3

Verordnungen

6.3.1

St�rfallstoffe SO2, SO3

SO2-Gas ist ein Reizgas mit Wirkung auf die oberen Atemwege. Die Folgen einer
akuten Vergiftung �ußern sich in der Zunahme der Schleimhautsekretion, in der
Verlangsamung des Schleimtransports und in einem Zusammenziehen der Bron-
chien. Die Lungenfunktion wird so ver�ndert, dass der Atemwiderstand erh�ht
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wird. Das Auge wird ver�tzt. Die Wahrnehmungsgrenze beim Menschen liegt bei
0,3–1,5 ppm, die Geruchsschwelle bei 1,4–2,3 ppm und bei 2,0–2,5 ppm die Rei-
zung von Auge/Atemwegen.
SO2: St�rfallstoff Nr. 2 (giftig)
SO3: St�rfallstoff Nr. 36
Oleum (20–65 %): St�rfallstoff Nr. 10a (Gefahrenhinweis R14 oder R14/15)

6.3.2

Luftgrenzwerte f�r SO2, SO3, H2SO4

Deutschland hatte sich im Helsinki-Protokoll (1. Schwefel-Protokoll) verpflichtet,
seine j�hrliche Schwefelemission bis 1993 um mindestens 30 % gegen�ber dem Ni-
veau von 1980 zu reduzieren. 1993 betrugen die Emissionen von Schwefeldioxid
2945 · 103 t gegen�ber 7514 · 103 t in 1980. Dies bedeutet einen R�ckgang um
61 %. Die Zielstellung des 2. Schwefel-Protokolls (Minderung auf 990 · 103 t bis
2005) wurde ebenfalls schon erf�llt. Im Rahmen der EU-Richtlinie zu nationalen
Emissionsobergrenzen besteht nunmehr die Verpflichtung, die SO2-Emissionen bis
2010 auf 520 · 103 t zu verringern. In 2000 wurde in Deutschland eine Menge von
795 · 103 t SO2 emittiert [114].

Die Emissionen von Schwefeldioxid in 103 t nach Verursachern sind in Tabelle
6.2 aufgelistet.

In Deutschland wurden die Luftgrenzwerte f�r SO2 und Schwefels�ure entspre-
chend den Grenzwerten der EU (SCOEL) ge�ndert [115].

Tab. 6.2 Emissionen von Schwefeldioxid in 103 t nach Verursachern

Jahr Verursacher der SO2-Emission 1990 1992 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000

Kraft- und Fernheizwerke 2778 2110 1652 1266 769 576 415 396 434

Industriefeuerungen/Industrieprozesse 1516 714 570 427 346 332 305 277 243

Haushalt/Kleinverbraucher 910 407 290 219 266 179 154 131 97

Straßenverkehr/�brige 117 76 75 82 41 21

Summe 5321 3307 2587 1994 1340 1087 874 804 795

Schwefeldioxid
l Betriebe der Zellstoffproduktion nach dem Bisulfitverfahren, chemische und

pharmazeutische Industrie, Anlagen zur Nichteisenmetall-Gewinnung: �berpr�-
fung zum 28. 02. 2006
Grenzwert (Luft) 2,5 mg m–3 = 1 mL m–3 ( AGS)

l im �brigen :
Grenzwert (Luft) 1,3 mg m–3 = 0,5 mL m–3 (DFG)

(bis 28. 02. 2006 gilt f�r die Betriebe der Zellstoffindustrie der alte Luftgrenzwert
von 5 mg m–3 = 2 mL m–3)
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Schwefels�ure und Schwefeltrioxid (gemessen als Schwefels�ure)
l Batterieherstellung, Metallgewinnung, Gießereien und Beizen in der Metallverar-

beitung (mit Beizbecken � 1,2 m, die prozessbedingt nicht abgedeckt werden
k�nnen), zeitbefristet bis 28. 02. 2006
Grenzwert (Luft) 0,5 mg m–3 (AGS)

l Herstellung von Schwefels�ure, Verwendung von Schwefels�ure f�r chemische
Synthesen, Viskoseherstellung, Galvanische Industrie.
�berpr�fung zum 28. 02. 2006
Grenzwert (Luft) 0,2 mg m–3 (AGS)

l Im �brigen:
Grenzwert (Luft) 0,1 mg m–3 (DFG)

Die Spitzenwertbegrenzung ist 1. Bei Einhaltung der Grenzwerte braucht eine
fruchtsch�digende Wirkung nicht bef�rchtet zu werden.

6.3.3

Krebserzeugende Wirkung von schwefels�urehaltigen Aerosolen

In einer Literaturstudie der WHO International Agency for Research on Cancer
(IARC) [116] von 1992 wurde eine krebserzeugende Wirkung von Nebeln und
D�mpfen starker anorganischer S�uren, unter anderem auch Schwefels�ure, abge-
leitet. Die Zusammenfassung basierte auf verschiedenen Studien, die eine H�ufung
von Kehlkopfkrebs in verschiedenen Arbeitsgruppen, die solchen Nebeln be-
schr�nkt auf bestimmte Nutzerindustrien ausgesetzt waren, auswiesen.

Die US American Conference of Government Industrial Hygienists (ACGIH)
klassifizierte »Schwefels�ure enthalten in starken anorganischen S�urenebeln« als
»Suspected Human Carcinogen« (A2).

Eine unabh�ngige Sichtung der epidemiologischen Daten durch die University
of Alabama-Birmingham im Auftrag der European Sulphuric Acid Association,
ESA, und der US Chemical Manufacturers Association ergab ausreichende Be-
weise f�r eine Verbindung von Arbeitsplatzexposition mit Schwefels�uren, die
starke anorganischen S�urenebel enthalten, und Kehlkopfkrebs. Eine �berlagerung
mit anderen Expositionen am Arbeitsplatz und den Lebensgewohnheiten war ge-
geben.

Die Hersteller von Schwefels�ure haben daher 1992 allen Verwendern die strikte
Einhaltung einer Arbeitsplatzkonzentration von < 1 mg H2SO4 pro Kubikmeter na-
hegelegt. Vorsorglich wurde dieses in die Sicherheitsdatenbl�tter �bernommen.

»Erfahrungen beim Menschen: Bei bestimmten Prozessen mit Entstehung von
Nebeln starker anorganischer S�uren, die auch Schwefels�ure enthalten, besteht
nach Ansicht der International Agency of Cancer (IARC) ein Krebsrisiko f�r den
Atemtrakt beim Menschen«.

Mit der MAK-Liste 1999 der Senatskommission zur Pr�fung gesundheitsgef�hr-
licher Arbeitsstoffe [117] wurde die Schwefels�ure in die neue Kategorie 4 f�r krebs-
erzerzeugende Arbeitsstoffe eingestuft. Da bei den Stoffen der Kategorie 4 aufgrund
der nicht-linearen Dosis-Wirkungs-Beziehung von einer Wirkungsschwelle auszu-
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gehen ist, wird bei Einhaltung des MAK- bzw. BAT-Wertes kein nennenswerter Bei-
trag zum Krebsrisiko f�r den Menschen geleistet.

Grundlage f�r die Einstufung von Schwefels�ure ist die Entstehung von Tumoren
nach Exposition gegen hohe S�ureaerosol-Konzentrationen. Gleichzeitig wurde der
MAK-Wert von der DFG ab Juni 2000 auf 0,1 mg Nm–3 gesenkt, weil es bei dieser
Konzentration unter Arbeitsplatzbedingungen zu keinen Reizwirkungen am Atem-
trakt kommt und auch nicht mit relevanten �nderungen bei der Selbstreinigung
der Lunge (mukozili�re Clearance) zu rechnen ist.

Bei der �berarbeitung der Messtechnik bis zu einer Nachweisgrenze von
< 0,1 mg m–3 ergaben sich große Schwierigkeiten [118]. Die validierten Messverfah-
ren sind unter BIA-Methoden (BIA-Arbeitsmappe Blatt 8580, Schwefels�ure 1,2)
festgelegt. Zu den Luftgrenzwerten siehe Abschnitt 6.3.2.

Eine Festlegung eines Grenzwertes f�r Schwefels�ure-Aerosole f�r krebserzeu-
gende Substanzen ist bisher nicht erfolgt.

Die Empfehlung des Scientific Committee on Occupational Exposure Limits
(SCOEL) f�r Schwefels�ure vom November 2002 lautet:
8-h TWA (time weighted average): 0,05 mg m–3

STEL (short term exposure limit) (15 min): 0,1 mg m–3

Additional classification: none
Dieses st�tzt sich insbesondere auf Humandaten und das Ergebnis des Tierversu-
ches [119].
Die gesamten toxikologischen Erkenntnisse �ber Schwefels�ure wurden im Rah-
men des OECD Programms »HPV Chemicals« als »IUCLID Data Set Existing Che-
mical ID: 7664-93-9« im Jahr 2000 zusammengefasst und publiziert [120].
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