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(54) VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON STICKOXIDEN

(57) In einem Verfahren zur Abscheidung von N0 wird in

die Brennkammer ein bei hohen Temperaturen zerfallendes
festes Reduktionsmittel wie z.B. Harnstoff in geldgster
Form aufgegeben, wobei als Zerstidubungsmedium ein gas-
oder dampfformiges Hilfsmittel Verwendung findet, in
welche das Reduktionsmittel bereits vor dem Eintritt in
die Brennkammer eingespriht und somit teilweise ge-
trocknet wird, wodurch intermedidre Verbindungen, ins-
besondere mit den Zerfallsprodukten, entstehen. Durch
dieses Verfahren lassen sich bei einer Stdchiometrie
von 1 bis 1,5 die derzeit gesetzlich vorgeschriebenen
Emissionsgrenzen einhalten, ohne daB zusdtzliche Emis-
sionen beispielsweise durch NH 3 auftreten.
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Nr. 390 208

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen mittels Hamstoff bzw.
Harnstoffderivaten, vorrangig in Form wiBriger Losungen, der bzw. die in den Abgasstrom im Temperaturbereich
von 700 °C bis 1200 °C eingediist und iiber den gesamten Abgasquerschnitt verteilt wird bzw. werden.

Es ist bekannt, in die Brennkammer eines Dampferzeugers feste Sorptionsmittel einzublasen, und mit diesen
Schadstoffe wie SO, Chlor, Fluor und auch Stickoxide teilweise abzubinden. Diese Verfahren haben den

Nachteil, daB feste chemische Verbindungen entstehen bzw. bestehen bleiben, die den Aschengehalt des Abgases
erhhen und letzten Endes die Deponien beanspruchen. Ein weiterer Nachteil ist, daB es nach diesen bekannten
Verfahren meistens nicht méglich ist, in einer Reinigungsstufe die gesetzlich vorgeschricbene Reinheit des
Abgases zu erreichen, so daB weitere absorptive Reinigungsstufen notwendig sind, die sowohl den Platzbedarf
erhdhen und daher fiir Altanlagen nicht geeignet sind, als auch die Betriebsergebnisse drastisch verschlechtem.

Es ist bekannt, in die heiBen Abgase Ammoniak einzublasen, wodurch es zu einer Reduktion von Stickoxiden
kommt, wobei aber der Nachteil auftritt, daB insbesondere bei schwankendem Stickoxidgehalt Ammoniak durch
den Kamin entweicht, so da weitere MaBnahmen, insbesondere iiber Katalysatoren, notwendig erscheinen, die
das Verfahren unnétig verteuern. Es ist ferner bekannt, Harnstoff bzw. Harnstofflosungen direkt in die
Brennkammer einzublasen (US-PS 4,208,386 bzw. 4,325 ,924), wobei durch ein Zusatzadditiv das
Temperaturgebiet erweitert wird, in welchem der Stickstoffabbau moglich ist. Dieses Verfahren ist sehr anfillig
gegen Lastschwankungen und Temperaturéinderungen, und da alle organischen Verbindungen bei 1000 °C zersetzt
werden, ist die Lebensdauer des Hamstoffs zeitlich begrenzt, so da8 es infolge von kleinen Temperaturinderungen
zu einem vollen Zusammenbruch der NOx-Reduzicrung kommt,

Es ist daher Sinn und Zweck der Erfindung, den bestechenden Nachteilen des Ammoniak und auch der
Lagerhaltung des Ammoniak sowie des Zerfalls des Harnstoffes zu begegnen und in moglichst einer Stufe die
Stickoxide aus dem Abgas zu entfernen oder so zu reduzieren, daB sie den gesetzlichen Bestimmungen iiber die
Reinhaltung der Luft entsprechen. :

Uberraschend wurde festgestellt, daB durch die Einsprithung des Hamnstoffes bzw. Hamnstofflésung iiber ein
Hilfsmedium die Abscheidegrade auch im Regelbereich ansteigen.

Die vorliegende Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, da8 der Harnstoff bzw. die Harnstoffderivate und
gegebenenfalls ein Zusatzadditiv in den Strom eines gas- oder dampfformigen Hilfsmediums eingespriiht wird
bzw. werden und dieses Gemisch im Abgasstrom verteilt wird, wobei als Hilfsmedium fiir die Einblasung des
Reduktionsmittels mit einem Zusatzadditiv Verbrennungsluft, Wasserdampf, Druckluft oder Inertgase und als
Zusatzadditiv in einer GréBenordnung bis maximal 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Harnstoffmenge,
organische Aminoverbindungen eingesetzt werden, die entweder der Harnstoff- bzw. Harnstoffderivatl§sung
zugesetzt oder an getrennter Stelle in den Abgasstrom in gelSster bzw. suspendierter Form beigemischt werden
und Sekundéiremissionen abbauen und/oder die Reaktivitit des Hamstoffes bzw. Hamstoffderivate in Richtung auf
einen niedrigeren Temperaturbereich verlingern, Weitere wesentliche Merkmale sind in den Unteranspriichen 2 bis
7 angegeben. Bei der Durchfithrung von Entstickungsversuchen haben wir festgestellt, daB Harnstoff, wenn er in
die Brennkammer eingeblasen wird, zerfillt und dort die Bildung des NO, hemmt bzw. das gebildete NO, abbaut.

Besonders gute Erfolge ergeben sich, wenn der Harnstoff in Wasser gelost und vor seiner Eindiisung in die
Brennkammer als Losung in heiBe Luft eingespriiht wird, so da in der heifien Luft ibersittigte
Hamstofftrépfchen entstehen, bei denen der getrocknete Harnstoff teilweise in Biuret in besonders feiner Form
kristallisiert und mit dem umhiillenden Wasserdampf in die Brennkammer bei Temperaturen von 700 °C bis
1200 °C eingeblasen wird. Dieser Temperaturbereich 148t sich bis auf etwa 300 °C erweitern, wenn man der
Losung Additive wie Triazine, Cyanamide, Guanidine, insbesondere deren Salze, in Mengen bis 10 % der
Hamstoffmenge, beigibt. Es ist dabei nicht unbedingt notwendig, daB die Additive mit dem Harnstoff gemeinsam
eingespriiht werden, sie konnen auch etwas spéter eingebracht werden, so daB sich die Reaktivitit des Hamstoffes
verliingert, wobei Verlingerungen der Reaktivititszeit bis zu 50 % erreicht wurden. Besonders vielversprechend
waren in dieser Richtung Versuche mit Guanidinhydrogenkarbonat. Es zeigten sich aber auch Einfliisse des
verbrannten Brennstoffes, so daB katalytische Einfliisse des Flugstaubes, insbesondere mit steigendem
Schwermetallgehalt, nachweisbar erscheinen. Ein weiteres wesentliches Merkmal ist, da8 der Harnstoff nicht mit
der Primérluft, sondern mit Oberluft bzw. Sekundiir- oder Terti4rluft bei der gestuften Verbrennung zur
Verringerung der NO, -Bildung in der Brennkammer durch PrimérmaBnahmen eingespriiht wird, d. h., daB der

Harnstoff nicht sofort direkt verbrannt wird. Hiezu eignet sich auch die Rauchgasriicksaugung, insbesondere bei
sauerstoffhilltigem Rauchgas, wenn also der Brennstoff mit LuftiiberschuB verbrannt wurde. Es ist dabei, wie
bereits erwihnt, wesentlich, da die bei der Trocknung der Losung entstehenden Wasserdidmpfe den zerfallenden
Harnstoff oder dessen Derivate bei der Verteilung iiber den Abgasquerschnitt begleiten bzw. umhiillen und bei
Brennkammertemperaturen um 1000 °C mit dem zum Teil entstehenden NO, und den entstchenden

Zerfallsprodukten des Harnstoffes unter Mitwirkung der durch die hohen Temperaturen angeregten Wasserdampf-
und halb abgebundenen Sauerstoff-Molekiilen, also praktisch im status nascendi, Wechselwirkungen oder
intermedi#ire Verbindungen entstehen, die das NO, abbauen bzw. am Entstehen hindern. Auf jeden Fall ist der

NO,-Gehalt am Eintritt in den Kamin oder einer vorgeschalteten zweiten Reinigungsstufe in den meisten Fillen
auf die derzeit gesetzlich ertriglichen Werte und darunter abgesunken. Weitere positive Effekte treten auf, wenn
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das feste Reduktionsmittel in fliissigen Kohlenwasserstoffen wie z. B. mehrwertigen Alkoholen, insbesondere in
wiBrigen Mischungen oder Emulsionen, gelost ist, wobei Abfallchemikalien, eventuell mit geringerem
Alkoholgehalt, geeignet erscheinen, wodurch die Verwendung von Zusatzadditiven eingeschrinkt werden kann.
Der Abbau bzw. die Verhinderung der NO, -Bildung im hohen Temperturbereich durch zerfallende organische

Verbindungen hat ferner den Vorteil, daB am Kaminausgang keinerlei Durchschlag des Reduktionsmittels bzw.
dessen Zerfallsprodukt NHg, feststellbar ist, auch wenn brennstoffseitig, insbesondere bei Verbrennung von

Miill, mit stark wechselnder NO, -Bildung zu rechnen ist. Dariiber hinaus fallt kein zusétzliches Deponiegut an,
selbst wenn das Reduktionsmittel iiberstochiometrisch zum abscheidenden NO, dosiert wird. Besonders gute

Versuchsergebnisse zeigten sich bei Dosierungen des Reduktionsmittels in der GréBenordnung von 1- bzw.
1,5-facher Stéchiometrie zur erwarteten NO, -Bildung. Bei den Versuchen wurde ferner festgestellt, daB die

Heizflichen des Dampferzeugers durch die zusitzliche Einblasung des Harnstoffes nicht belastet wurden, so daB es
weder zu Ablagerungen noch zu Anbackungen noch zu zus#tzlichen Korrosionen gekommen ist. Zu diesem
Verfahren kénnten auch unangenechme Brennstoffe wie z. B. Braunkohle mit wechselndem Aschengehalt
verwendet werden, ohne daB die Emissionsgrenzwerte {iberschritten wiirden, ja es zeigte sich, daB bei
aschenreichen Brennstoffen eine Verringerung der benttigten Reduktionsmittel méglich erschien, wozu
offensichtlich der Schwermetallgehalt in der Flugasche bzw. dessen katalytische Wirkungen beitrugen.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen mittels Harnstoff bzw. Harnstoffderivaten, vorrangig
in Form w#Briger Losungen, der bzw. die in den Abgasstrom im Temperaturbereich von 700 °C bis 1200 °C
eingediist und iiber den gesamten Abgasquerschnitt verteilt wird bzw. werden, dadurch gekennzeichnet, da
der Harnstoff bzw. die Harnstoffderivate und gegebenenfalls ein Zusatzadditiv in den Strom eines gas- oder
dampfférmigen Hilfsmediums eingespriiht wird bzw. werden und dieses Gemisch im Abgasstrom verteilt wird,
wobei als Hilfsmedium fiir die Einblasung des Reduktionsmittels mit einem Zusatzadditiv Verbrennungsluft,
Wasserdampf, Druckluft oder Inertgase und als Zusatzadditiv in einer GroBenordnung bis maximal
10 Gewichtsprozent, bezogen auf die Hamstoffmenge, organische Aminoverbindungen eingesetzt werden, die
entweder der Harnstoff- bzw. Hamstoffderivatlosung zugesetzt oder an getrennter Stelle in den Abgasstrom in
geloster bzw. suspendierter Form beigemischt werden und Sekundiremissionen abbauen und/oder die Reaktivitit
des Harnstoffes bzw. Hamstoffderivate in Richtung auf einen niedrigeren Temperaturbereich verldngem.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Reduktionsmittel in Abhéingigkeit von der
zu entfernenden Stickoxidfracht, insbesondere im molaren Verhilinis bis 1,5, dem Abgas zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Harnstoff- bzw. Harnstoffderivatiésung in
staubhiltiges heiBes Abgas eines vorrangig mit Kohlestaub befeuerten Dampfkessels in die Brennkammer in der
bzw. nach der Brennerebene eingeblasen wird, wobei der im Abgas bei der Verbrennung entstehende Staub im
hohen Temperaturbereich als Katalysator wirkt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Harnstoff- bzw. Harnstoffderivatlsung in
einer oder mehreren Ebenen, vorzugsweise mit der Oberluft, Sekundir- oder Tertidrluft der Brenner, in die
Brennkammer eingebracht wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Harnstoff- bzw. Harnstoffderivatlsung in
die Zufiihrungsleitung der erhitzten Oberluft eingespriiht und in dieser vorgetrocknet sowie mit dieser in einer
Wasserdampfatmosphiire in der Brennkammer gleichmiBig verteilt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Reduktionsmittel in Alkohol oder in einer
anderen organischen Fliissigkeit geltst und insbesondere mit Wasser verdiinnt oder aufgeschldmmt eingesetzt
wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Einbringung des Reduktionsmittels in
gel6ster Form in den Abgasstrom iiber Diisensysteme, insbesondere iiber Mehrstoffdiisen, mit geringer
TropfchengroBe erfolgt, die eine feine und insbesondere gleichmiBige Verteilung iiber den gesamten
Abgasquerschnitt ermoglicht.
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