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(54) VERFAHREN ZUR SORPTION VON SCHADSTOFFEN, VORZUGSWEISE AUS ABGASEN EINER BIOMASSEVERGASUNG

(57) in einem Sorptionsreaktor (1) werden Abgase thermi-
scher Prozesse, wie auch die Biomassevergasung einen
darstelit, mit einem Additiv versetzt und die entstandenen
Reaktionsprodukte gemeinsam mit Flugstaub zuerst in
einem Vorabscheider (6), danach in einem Feinabscheider
(9) abgeschieden, wobei die Menge und Art der Rezirkula-
tion von Additiv und Reaktionsprodukten geregelt werden
kann.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sorption von Schadstoffen mittels Additiv und Abscheidung des
beladenen Additivs gemeinsam mit dem Staub aus Abgasen thermischer Prozesse, vorzugsweise aus
Abgasen nach Vergasung von Biomasse und/oder heterogenen Brennstoffen, wobei das Additiv zur
intensiven Durchmischung mit den Abgasen in einen Reaktor gefiihrt wird, unter anschlieBender Abschei-
dung des im Abgasstrom mitgerissenen Additivs, des Staubs und des Reaktionsprodukts und Rezirkulation
des abgeschiedenen Additivs und eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

GemiB der AT 400 004 B ist eine Anlage zur Abgasreinigung bekannt, bei der sowohl hochbeladenes,
abreagiertes Additiv als auch unreagiertes Additiv rezirkuliert wird. Um die Abscheideleistung konstant zu
halten, muB stindig frisches Additiv zugegeben werden, was die Additivmenge in der Anlage erhSht. Das
angesammelte Additiv wird aus der Anlage ausgebracht, wobei unverbrauchtes Additiv verlorengeht.

Aus der DE 36 10 942 C2 ist ein Verfahren zur Beseitigung von Schadstoffen aus Rauchgasen durch
Zugabe eines SO,, HF, HCI und NO bindenden, feinkdrnigen bzw flissigen Additivs zu dem Rauchgas
abstrémseitig eines Dampfkessels offenbart. Um das Additiv durch Prallzerkleinerung zu reaktivieren, ist
erfindungsgemaB in einem Reaktor entweder eine zentrale antreibbare Welle mit Armen und Leitschautein
oder es sind 180 *-Umlenkungen des Strdmungskanals vorgesehen. Weiters ist vorgesehen, die aus dem
Reaktor ausgetragene und wieder in diesen zurlickzufihrende Additiviraktion vor der Rickfihrung durch
Miihien zu zerkleinem. Die Verwendung von mechanischen Vorrichtungen zur Zerkleinerung und Reaktivie-
rung der Additivpartikel hat jedoch den Nachteil, daB die Vorrichtungen, vor allem die im Reaktor
angebrachte Welle, durch die Beanspruchung abgenitzt werden und die Installation von Mihlen mit
angeschlossener Aufgabevorrichtung des Additivs in das Rauchgas das Bauvolumen der Anlage vergréBern.
Die relativ groBe Anzahl an Vorrichtungen bedingt eine groBere Fehlerhdufigkeit, wodurch die Verfugbarkeit
der Gesamtanlage durch hiufigere bzw ldngere Wartungs- und Instandsetzungsarbeiten sinkt.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Abgasreinigungsverfahren zu entwickeln, bei dem der noch reaktions-
tahige Additivanteil rezirkuliert und der verbrauchte, nicht mehr reaktionsfahige Additivanteil aus dem
Verfahren ausgegliedert wird, sodaB die Ausnlitzung des Additivs erhdht wird.

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB die Durchmischung von Additiv und Abgas in einer
fiuidisierenden Wirbelschicht in einem Sorptionsreaktor erfoigt, die Abscheidung von Additiv und Staub in
zwei unterschiedlichen, rdumlich getrennten Abscheidern auBerhalb des Sorptionsreaktors erfolgt, wobei im
ersten die Vorabscheidung und im zweiten die Feinabscheidung in getrennte Fraktionen durchgefiihrt wird
und mindestens ein Teil mindestens einer Fraktion dem zu reinigenden Abgas wieder vor der Vorabschei-
dung beigegeben wird.

Die Erfindung besitzt den Vorteil, da8 durch die Regelung der Absorptionsleistung Uber die Zufuhr von
Frischadditiv und Rezirkulation aus der Grob- und/oder Feinfraktion der Additivverbrauch durch bessere
Ausniitzung des Additivs verringert werden kann und somit auch die Menge der zu entsorgenden
Reaktionsprodukte sinkt, wodurch sowohl der Wirtschaftiichkeit als auch der Verringerung des Deponievolu-
mens Rechnung getragen wird.

Ausgestaltungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen 2 bis 9, eine Vorrichtung zur Durchfih-
rung des Verfahrens ist in den Anspriichen 10 und 11 angegeben.

Die Abgase von thermischen Prozessen enthalten je nach Brennstoffzusammensetzung unterschiedliche
Schadstoffkonzentrationen. Besonders nach der Vergasung von Biomasse, also beispielsweise Holzabfélle
aus der holzverarbeitenden Industrie, aber auch Altholz, ist es wichtig, eine Skonomisch und Skologisch
sinnvolle Reinigung der Abgase durchzufiihren.

Eine mehrstufige Behandlung der Abgase mit Hauptentstaubung, mehrstufiger NaBwésche, Feinreini-
gung und Entstickung ist bei diesen Schadstoffkonzentrationen zu aufwendig und vor allem fir kleinere
Anlagen (wenige Tonnen Brennstoff pro Stunde) zu teuer. Als verniinftige Losung erscheint ein Trockenver-
fahren, das durch Rezirkulation des Additivs geringere Reststoffmengen produziert. Prinzipiell wird durch
Zugabe von staubférmigen, trockenen Additiven eine Chemisorption ermdglicht, die saure, gasférmige
Stoffe zu Salzen umwandelt. Die Reaktionsprodukte werden danach gemeinsam mit unreagiertem Additiv
und Flugasche in einer Entstaubungseinrichtung abgeschieden.

Die Erfindung wird anhand einer beispielhaften Anlage zur Durchfihrung des Verfahrens erkldrt. Die
Anlage ist in der angeschlossenen Figur schematisch dargestelit.

In einem Sorptionsreaktor (1) wird das Abgas eines thermischen Prozesses mit Additiv in Kontakt
gebracht. Die Additivzufiihrung erfolgt iiber eine Fordereinrichtung (3), mit welcher sowohl das Frischadditiv
(4), als auch das zu rezirkulierende Additiv aus den Grob- und Feinstoffsilos (12, 13) gefdrdert wird. Die
Zugabe erfolgt im unteren Bereich des Sorptionsreaktors (1), der mit einem Diusenboden ausgestattet sein
kann. Das Additiv soll trocken und pulverférmig sein und eine hohe spezifische Oberfliche besitzen. Als
Additiv werden Stoffe mit hohem Gehalt an Alkali- bzw. Erdalkalinydroxiden, -oxiden, oder -karbonaten, wie
Kalziumhydroxid und Kalkmeh! (Kalziumkarbonat), verwendet.
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Um auch die Abscheidung von gasférmigem Quecksilber und gasférmigen organischen Verbindungen,
wie Dioxinen, Furanen, usw. sicherzustelien, kann dem Additiv ein oberflichenaktiver Stoff beigemischt
werden. Beispiethaft seien staubfdrmiger Kohlenstoff, wie Aktivkohle oder Herdofenkoks erwzhnt, aber auch
adsorptiv wirkende Zeolithe, die in ihrem Kristallgitter Molekiile bestimmter Gr&Be einlagern kdnnen,
kommen in Frage. Die Beimischung von katalytischen Stoffen ist ebenfalls mdglich, wobei NO,, Organika
und andere Schadstoffe in weniger schddliche oder unschidliche Verbindungen umgewandelt werden.

Die Temperatur im Sorptionsreaktor (1) und den nachgeschalteten, abgasfiihrenden Anlagenteilen ist
einerseits mdglichst tief zu wahlen, um das Gleichgewicht der chemischen Reaktionen auf Seite der
Salzbildung zu verschieben, andererseits muB sie Uber dem Wasser- und Sduretaupunkt des Abgases
liegen, um Ablagerungen an kalten Stellen des Systems und damit verbundenen Korrosionsschdden durch
die sauren Bestandteile zu vermeiden. Je nach Anlagenkonfiguration und vorgeschalteten Warmetauschem
beziehungsweise Kiihleinrichtungen kann es erforderlich sein, die Temperatur im Sorptionsreaktor (1) durch
Eindlsen einer Filssigkeit, vorzugsweise Wasser, zu regeln. Die Flissigkeitseindisung (5) ist im unteren
Bereich des Sorptionsreaktors (1), wo das Abgas die hdchsten Strdmungsgeschwindigkeiten erreicht,
angeordnet. ‘

Die Schadstoffe reagieren im Sorptionsreaktor (1), der als fluidisierende Wirbelschichtanlage ausgefiihrt
ist, mit dem aufschwebenden Additiv. Das Abgas wird Uber eine Leitung (2) in den Sorptionsreaktor (1)
eingebracht, wobei die Abgasgeschwindigkeit so gewahit wird, daB sich die Additivpartikel Iingere Zeit im
Sorptionsreaktor (1) bewegen und somit die Reaktionswahrscheinlichkeit zwischen Schadstoff und Additiv
entscheidend erhdht wird. Letztendlich werden die Additivpartikel und der im Abgas enthaltene Staub Uber
das obere Ende des Sorptionsreaktors (1) ausgetragen und gelangen in den Vorabscheider (6).

Im Vorabscheider (6) werden die Additiv- und Staubpartikel mit gré8erem Korndurchmesser abgeschie-
den. Der Vorabscheider (6) ist als Trockenabscheider, wie z. B. Zyklon, Prallabscheider oder Schichtzellen-
filter, ausgebildet. Das abgeschiedene Gemisch aus unreagiertem Additiv, Reaktionsprodukten (abreagier-
tem Additiv) und Staub, das in der Folge als Grobfraktion bezeichnet wird, verl4Bt iiber eine Leitung (7) den
Vorabscheider (6), gelangt in den Grobstoffsilo (13) und wird wahlweise vollstindig oder groBteils rezirku-
liert, wobei zur Steigerung der Aktivitit die KorngréBe vermindert bzw. eine Wasserdampfbehandiung
gemdB dem Stand der Technik vorgesehen wird. Der nicht rezirkulierte Anteil wird in einen Behilter (14')
abgefiillt. Die im Abgas (8) nach Austritt aus dem Vorabscheider (6) verbliebenen Partikel gelangen nun in
den Feinabscheider (9).

Dieser Feinabscheider (9) hat die Aufgabe, den Abgasstrom von den Partikein soweit zu befreien, da8
die Restgehalte im Reingas (10) unter den gesetzlich verankerten Grenzwerten fir Staubemissionen liegen.
Da es sich dabei zumeist um Staubkonzentrationen von < 10 mg/m3 handelt, wird ein Textilfilter, wie ein
Schlauch- oder Taschenfilter, anderen Systemen, wie z. B. Elektrofiltern, Skonomisch {iberlegen sein. Die
Partikel lagern sich hier an dem Filtermedium an und bauen die Filterhilfsschicht auf. Die Durchstrémung
der Filterhilfsschicht mit Abgas hat zur Folge, da8 nach dem bew#hrten Prinzip des Flugstromverfahrens
auch gasfdrmige Schadstoffs, die bis zum Eintritt in den Feinabscheider (9) noch nicht mit dem Additiv
reagierten, jetzt eine Reaktion eingehen werden. Die abgeschiedene Feinfraktion wird {iber kontinuierlich
laufende Austragsorgane aus dem Feinabscheider (9) Uber eine Leitung (11) dem Feinstoffsilo (12)
zugefiihrt. Vom Feinstoffsilo (12) wird ein Teil der Feinfraktion in den Sorptionsreaktor (1) rezirkuliert, der
verbleibende Teil in einen Behilter (14") abgefilit und entsorgt.

Der Anteil der aus dem Grobstoffsilo (13) und/oder dem Feinstoffsilo (12) zur Rezirkulation gelangenden
Fein- und/oder Grobfraktion wird in Abhdngigkeit von verfahrenstechnischen Parametern, wie dem Schad-
stoffgehalt im Abgas, geregelt.

Im Falle eines erh&hten Schadstoffgehalts im Abgas muB die Sorptionsleistung erhht werden. Dies
geschieht durch Zugabe von Frischadditiv (4) und/oder durch vermehrte Rezirkulation von wenig verbrauch-
tem Additiv. Es sind im aligemeinen die Additivpartikel in der Grobfraktion weniger durch die Absorptionsre-
aktion verbraucht, da deren Verhdltnis von nutzbarer Oberfldiche zu Volumen kleiner ist als bei den
vergleichsweise kleineren Additivpartikeln im Feinstoffsilo. Die Additivpartikel in der Feinfraktion werden
Uberdies durch die im Feinabscheider fortgesetzte Absorptionsreaktion mit den noch im Abgas vorhande-
nen Schadstoffen verbraucht. Der Gehalt an unverbrauchtem Additiv ist somit in der Grobfraktion gr&8er als
in der Feinfraktion, weshalb bei hoher Schadstoffkonzentration vorwiegend die Grobfraktion zur Rezirkulation
verwendet wird. Bei geringer Schadstoffkonzentration im Abgas steigt auch in der Feinfraktion der Anteil an
unverbrauchtem Additiv und es kann vermehrt aus dieser Fraktion rezirkuliert werden.

Durch den Abrieb der Additivpartikel vor allem im Sorptionsreaktor (1) wird deren verbrauchte Schicht
abgetragen und deren Oberfisiche kann wieder mit Schadstoffen reagieren. Die oftmalige Rezirkulation der
Additivpartikel verkleinert deren KorngréBe bis sie schiieBlich im Feinabscheider (9) abgeschieden und je
nach verbliebener Reaktionsfahigksit weiter rezirkuliert oder ausgeschieust werden.
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Die Ausschleusung von abgeschiedenen Partikein erfolgt vorzugsweise aus dem Feinstoffsilo (12). Es
sind unter dem Sorptionsreaktor (1), dem Feinstoffsilo (12) und dem Grobstoffsilo (13) Leitungen und
Behiliter (14, 14', 14") fiir auszuschleusende Stoffe vorgesehen.

Beispiel :

Das Abgas einer Verbrennungsanlage fiir Biomasse und Reststoffe enthielt neben Flugasche in einer

Konzentration von 2740 mg/m? i.N. unter anderem auch noch folgende Schadstoffe :

HCI 800 mg/m3 i.N.

SO, 400 mg/m?3 i.N.

4500 m3 i.N.Abgas mit einer Temperatur von etwa 170 °*C wurden durch den senkrechten, zylindrischen
Behilter sines Sorptionsreaktors (1) geleitet. In diesem Reaktor wurde die Gasgeschwindigkeit zwischen 3
und 6,5 m/s (Leerrohrgeschwindigksit) variiert. Durch Zugabe eines Gemisches aus frischem und rezirkulier-
tem Additiv Uber die als Leitung ausgebildete Frdereinrichtung (3) konnte eine mittlere Feststoffkonzentra-
tion von 265 g/m? im Abgasstrom erreicht werden.

Als Additiv wurde trockenes Kalziumhydroxid mit siner mittleren Feinheit von ca. 7 um verwendet. Zur
Konditionierung des Abgases wurde Nutzwasser in einer durchschnittlichen Menge von 79 I/h im Eintrittsbe-
reich des Reaktors mittels einer als Zweistoffdlise ausgebildeten Flissigkeitseindisung (5) eingebracht.
Damit war die Reaktionstemperatur auf 140°C reduziert worden, um die Reaktionen zwischen Schadstoff
und Additiv zu begiinstigen.

Zur Abscheidung der gréberen Kornfraktion wurde das Abgas anschlieBend durch einen als Schichtzel-
lenfilter ausgebildeten Vorabscheider (6) geleitet, in welchem 56 % der Partikel, also 668 kg/h, abgeschie-
den werden konnten. Die abgeschiedenen Stoffe wurden direkt, ohne Ausschleusung dem Abgas erneut vor
dem Vorabscheider (6) zugefihrt. Im Feinabscheider (9), einem puls-jet abreinigbaren, einkammrigen
Schiauchfilter mit 115 m? Filterfliche, wurden die Partikel so abgeschieden, da8 der Restgehalt an Staub im
Reingas (10) nach Feinabscheider (9) unter der Nachweisgrenze von 0,5 mg/m? i.N. fag. Im Feinabscheider
(9) fielen 525 kg/h trockenen Stoffes an, welcher zum Feinstoffsilo (12) gefdrdert wurde. Aus diesem konnte
einerseits die Rezirkulation Uber die als Leitung ausgebildete F&rdereinrichtung (3) kontinuierlich gespeist
werden, andererseits die Ausschleusung zur FaBabfillung (14") erfolgen.

Die in den beiden Fraktionen abgeschiedenen Stoffe haben sich in der Korngré8enverteilung unter-
schieden, nicht wesentlich jedoch in der Zusammensetzung: Sie bestanden vorwiegend aus Kalziumchlorid,
Kalziumsulfat, Kalziumsulfit, nicht umgesetztem Additiv (also Kalziumhydroxid) und Flugasche. Um einen
Gleichgewichtszustand zwischen Schadstofiracht und Additivmenge zu erreichen, wurden 22,9 kg/h aus
dem Feinstoffsilo (12) und damit aus dem Rezirkulationsproze8 ausgeschieust. Eine Menge von 7 kg/h
muBte als Frischadditiv (4) eingebracht werden. Fir die Ermittlung des Abscheidegrades der sauren
Schadstoffe wurde die Konzentration dieser Stoffe im Reingas (10) bestimmt (Die Stochiometrien bezogen
auf SO, lagen bei 1 : 1,4):

HC! 9 mg/m? i.N. Abscheidegrad 98,9 %
SO, 45 mg/m? i.N. Abscheidegrad 88,8 %

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Sorption von Schadstoffen mittels Additiv und Abscheidung des beladenen Additivs
gemeinsam mit dem Staub aus Abgasen thermischer Prozesse, vorzugsweise aus Abgasen nach
Vergasung von Biomasse und/oder heterogenen Brennstoffen, wobei das Additiv zur intensiven Durch-
mischung mit den Abgasen in einen Reaktor gefihrt wird, unter anschlieBender Abscheidung des im
Abgasstrom mitgerissenen Additivs, des Staubs und des Reaktionsprodukts und Rezirkulation des
abgeschiedenen Additivs, dadurch gekennzeichnet, daB die Durchmischung von Additiv und Abgas
in einer fluidisierenden Wirbelschicht in einem Sorptionsreaktor erfolgt, die Abscheidung von Additiv
und Staub in zwei unterschiedlichen, rdumlich getrennten Abscheidern auBerhalb des Sorptionsreaktors
erfolgt, wobei im ersten die Vorabscheidung und im zweiten die Feinabscheidung in getrennte
Fraktionen durchgefiihrt wird und mindestens ein Teil mindestens einer Fraktion dem zu reinigenden
Abgas wieder vor der Vorabscheidung beigegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 in Abhingigkeit vom Schadstoff-
gehalt im Abgas die Rezirkulationsrate des abgetrennten Additivs bzw. die Zugabemenge des frischen
Additivs geregelt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bei der Vorabscheidung bzw. bei der
Feinabscheidung in separate Fraktionen abgeschiedene Additiv nach verfahrenstechnischen Parame-
tern, insbesondere Schadstoffgehalt im Abgas, dem Abgas wieder vor der Vorabscheidung beigegeben
wird, wobei die Ausschleusung des Additivs aus der Rezirkulation vorzugsweise nur von einer der
beiden Fraktionen durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorabscheidung unmittelbar vor der
Feinabscheidung erfoigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da als Additiv eine Mischung aus einem
staubférmigem Stoff mit hohem Gehalt an Alkali- bzw. Erdalkalihydroxiden, -oxiden, oder -karbonaten
und zur Verbesserung der Sorptionsfahigkeit aus einem oberflichenaktiven Stoff verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 zur Verringerung des Schadstoffgehaltes
im Reingas dem Additiv katalytische Stoffe beigemischt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Konditionierung des Abgases eine
Flussigkeitseindisung, vorzugsweise Wasser, vorgesehen ist und die Flissigkeitseindliisung im Bereich
der hohen Strémungsgeschwindigkeit des Abgases erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der eingediisten Filissigkeit in
Abhingigkeit von der Abgastemperatur geregelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Abscheider in unterschiedli-
chen Temperaturbereichen des Abgases, insbesondere durch Zwischenschaltung einer Kiihifliche,
angeordnet werden.

Vorrichtung zur Durchfihrung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 der
Vorabscheider (6) als Trockenabscheider, wie Prallabscheider, Zyklon oder Schichtzellenfilter, und der

Feinabscheider (9) als Textilfilter, wie Schlauch- oder Taschenfilter, ausgefiihrt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 zumindest vom Vorabscheider (6) eine
Rezirkulationsleitung in den Sorptionsreaktor (1) vorgesehen ist.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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