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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von
ichwefeldioxid in Schwefeltrioxid in Gasstrdmen, insbesondere in
\bgasen, unter der Einwirkung ionisierender Strahlung und 1l6st die
\wufgabe, den energetischen Aufwand vergleichharer bekannter Verfahren
ilexabzusetzen, Das wird erreicht, indem die ionisierende Strahlung nur
sur Freisetzung von Elektronen im Gas eingesetzt wird. Die freien
ilektronen werden durch Anlegen eines elektrischen Feldes auf eine
solche Energie beschleunigt, daB sie bei der Wanderung zur Anode
jurch inelastische StdBe reaktionsféhige Radikale des Schwefeldioxids
»ilden konnen, aber noch nicht in der Lage sind, merkbar zu
lonisieren. Durch Einsatz von Elektronenenittern und/oder

shemischen Additiven kann die Lnergieausbeute weiter verbessert
exden, - Fig,2 =
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Verfahren zur strahlenchemischen Umwandlung von Schwefeldioxid
in Abgasen zu Schwefeltrioxid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Umwandlung
von Schwefeldioxid in Gasstromen, insbesondere in Abgasen, zu
Schwefeltrioxid unter der Einwirkung ionisierender Strahlungs.
Das Schwefeltrioxid kann in Anwesenheit von Wasser bzw. Was-
serdampf zu Schwefelsdure umgesetzt und so aus dem Gasstrom
entfernt oder auch mit verdinnter Schwefelsiure ausgewaschen
werden,

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Neben den bekannten konventionellen chemischen Verfahren zur
Rauchgasentschwefelung, bei denen eine Reinigung der Abgase
durch katalytische Wandlung, Absorption an geeigneten Mate-
rialien oder eine Reaktion mit geeigneten Zusitzen (z. B.
Kalkadditivverfahren) erfolgt, gibt es Vorschlige, Sohwefel-
dioxid strahlenchemisch zu oxydieren. Diese beziehen sich
sowohl auf die Umwandlung von Schwafeldio&id in wdfrigen Sy-
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stemen, ggf. unter Zusatz spezieller Katalysatoren wie Mangan-
sulfat (DT-0S 2 442 748), als auch -auf die Oxydation der ge-
nannten Schadstoffe in der Gasphase. Bei den nalichemischen
Verfahren werden die ungekiihlten schwefeldioxidhaltigen Ab-
gase in Schwefelsdure mit einem Mangangehalt von 0,0003 bis
0,03 % beil Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff geltst und
mit Rﬁntgénstrahlen bestrahlt. Es entsteht eine schwefeldi-
oxidfreie Schwefelsdure. Die Nachteile dieser Verfahren be-
stehen darin, dafl zum einen die Dosisleistung nicht beliebig
erhsht werden kann und zum anderen ein erheblicher energeti-
scher Aufwand infolge der Durchleitung der Abgase durch den
mit Flilssigkeit gefitllten Reaktor entsteht,

Die Umsetzung der Schadstoffkomponente Schwefeldioxid in der
Gasphase wird in-’der Regel im Zusammenhang mit der Umwandlung
von Stickoxiden betrachtet (z. Be. US~Patent 3 869 362).

Das Gas, das NO und S0, im Verhaltnis von 0,1 bis 3,0

(vesser jedoch von 0,5 bis 1,5) enthilt, wird mit ionisieren-
der Strahlung oder UV-~-Licht behandelt. In Abhingigkeit vom
Verhdltnis NOX/SO2 kbnnen‘Denitrierungs- und Entschwefelungs—
raten bis zu 100 % erreicht werden. So wird z. B. bei einer
GaSgeschwindigkeit von 10 m3/h,einer Gastemperatur von 150 °C,
einem 02—Gehalﬁ von 3 % und einer 4,5 s dauernden Bestrahlung
mit Elektronen (6,45 . 10° Gy/s) bei einem Gemisch von 1000
ppm 502 und 990 ppm NO2 100%ige Umwandlung beider Schadstoffe
erzielt,

Als Energieart kommen ionisierende Strahlung, insbesondere
Elektronenstrahlung, oder auch ultraviolette Strahlung in
Betracht. Zur Verbesserung der Energieausbeute der strahlen-
chemischen Reaktion werden Zusitze wie Ammoniak, Chlordioxid,
Ozon, Silikongummi, Polybutadien u. a. eingesetzt, mit Hilfe
derer eine Verdoppelung der G-Werte erreicht werden kann.
Durch den relativ niedrigen G-Wert von ca. 10 sind diese
Verfahren jedoch limitiert, Im Falle des Einsatzes von
Elektronenbeschleunigern kommt noch die Tatsache hinzu, dalB
infolge des relativ niedrigen energetischen Wirkungsgrades
der Beschleuniger fir eine Rauchgasentschwefelung ein erheb-
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licher Energieaufwand notwendig wird.,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Schwefeldioxid in
Gasstrtmen mit geringem energetischem Aufwand strahlenchemisch

umzuwandeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, das strahlenche-
mische Verfahren der Umwandlung von Schwefeldioxid in Gas-
stromen zu Schwefeltrioxid so abzudndern, dafl der energetische'
Aufwand niedriger ist als in den vergleichbaren bekannten |
strahlenchemischen Verfahren.

Das erfindungsgemifBe strahlenchemische Verfahren zur Umwand-
lung von Schwefeldiloxid in Gasstromen zu Schwefeltrioxid ist
dadurch gekennzeichnet, dal durch ionisierende Strahlung
Ladungstriger (positive Ionen und Elektronen) im zu reini-
genden Gasstrom erzeugt werden und die im Gas erzeugten
freien Elektronen durch Anlegen eines elektrischen Feldes
auf eine solche Energie beschleunigt werden, daf sie bei
ihrer Wanderung an die Anode zwar Feldenergie in inelasti-
sohen Stufen an die Gasmolekiile abgeben und damit gewiinschte
~ Radikale bilden konnen, aber noch nicht in der Lage sind,
merkbar zu ionisieren.. Auf diese Weise entstehen die re-
aktionsfahigen Radikale des Schwefeldioxids infolge in-
elastischer Stofle der feldbeschleunigten Elektronen. Fir die
Erzeugung der primdren Ladungstrdger konnen sowohl Gamme-
als auch Rontgenstrahlung, aber auch beschleunigte Elektronen
eingesetzt werdene.

Der energetische Wirkungsgrad dieses Verfahrens liegt giin—-
stiger als im Falle der bekannten strahlenchemischen Schwe-

feldioxidoxydationsverfahren:

1. Der im Falle der herkidmmlichen direkten Elektronenbestrah-
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: lung auf Ionisationsprozesse aufzuwendende Anteil von Strah-
lungsenergie entfallt weitgehend, da im erfindungsgemﬁﬁen
Verfahren nur angeregt wird. Nur ein geringer Teil der auf-
zuwendenden Energie mufl in Form von Strahlungsenergie zur
Erzeugung der notwendigen freien Elektronen eingesetzt‘

werdene

-l -

o, Durch Beschleunigung der freien Elektronen im zu reini-
genden Gas selbst entfallen die Wandlungsverluste von
elektrischer Energle in Strahlungsenergle (im Falle des
Einsatzes von Elektronenbeschleunigern) sowie Verluste
unvollstdandiger Strahlungsnutzunge |

Um die Zahl der freien Elektronen im zu reinigenden Gas zu
erhdhen, konnen zusitzlich kalte und thermische Elektronen—
emitter eingesetzt werden. Natlirlich ist es auch moglich,
solche Elektronenemitter anstelle eines Beschleunigers zur
Erzeugung freier Elektronen zu verwenden. Weiterhin ist es
méglich, zur Stelgerung der Energieausbeute mit chemischen
Additiven zu arbeiten. Dabei werden gleichfalls Prozesse
des Energletransfers zur Erhohung der Energicausbeute ge- -
nutzt, infolge derer Anregungsenergie der Grundgasmolekile,
die in der Uberzahl vorhanden sind, an die gewshnlich in der
Minderzahl befindlichen Molekile des Schwefeldioxids Uber-
tragen wird.

Das erfindungsgemiBe Verfahren weist gegenliber den bekannten
strahlenchemischenVerfahren auch Vorteile beztliglich des
Strahlenschutzes auf, da aufgrund des geringen Anteils hoch=-
energetischer Elektronen keine bzw. nur geringe durch-
-dringende.Brémsstrahlung auftritt. Damit verringern sich die
erforderlichen strahlénschutztechnisohen Aufwendungene

SchlieBlich kann das erfindungsgemdfe Verfahren guch fir
die Entfernung von Stickoxiden = entweder filr sich allein
oder in Verbindung mit Schwefeldioxld = Anwendung finden.



219

Ausfiihrungsbeispiel

Filgur 1 zeigt den Querschnitt eines Reaktors fiir die Durch-
fihrung des Verfahrens zur Umwandlung von Schwefeldioxid in
einem Argongasstrom in Schwefeltrioxid.

Figur 2 gibt eine schematische Anordnung zur Entschwefelung
von Rauchgasen nach dem erfindungsgemiBen Verfahren wieder,

1. In einem zylinderformigen ReaktionsgefdaB 1 befinden sich

" eine Zentralelekirode 2 mit einem Durchmesser von 62 mm
aus Stahl und eine ringfoérmige AuBenelektrode 3, die
einen Innendurchmesser von 70 mm aufweist. Das Reaktions-
volumen 5 zwischen beiden Elektroden betrdgt 60 cm3.-So—
wohl Zentral=- als auch AuBlenelektrode sind in Isolations—

- korpern 4, die Bohrungen fiir den Durchtritt des Gases be-

sitien, gehaltert. Zwischen den Elektroden 2 und 3 besteht
ein nahezu homogenes elektrisches Feld mit einer Feldstirke

von 7000 V/cm,

Das Argongas, das ca. BOO ppm Schwefeldiloxid énthélt,
wird mit einer Strdmungsgeschwindigkeit von 0,1 1/h durch
diesen Reaktor geleitet. Das ReaktionsgefiB unterliegt da-

bei der Wirkung einer Radionuklidquelle aus Co~60 bei einer

Energiedosisleistung von 1,6 Gy/s. Unter diesen Bedingun-
gen wird das im Argon enthaltene Schwefeldioxid quantitativ
in Schwefeltrioxid Uberfiihrt.

2. In den Rauchgaskanal eines Wirmekraftwerkes ist eine
Elektrodenbatterie aus einer Vielzahl planparalleler Fli_
chenelektroden 6, die durch den Grundkorper 7 aus Isola-
tionsmaterial gehalten werden, eingesetzt, so dal das
Rauchgas zwischen den Pliachenelektroden hindurchstrsmen
muB. Zwischen den Elektroden liecgen Feldstdrken von 20 000
bis 30 000 V/cm. Eine Quelle ionisierender Strahlung ist
so angeordnet, daB die Einstrahlung vertikal zu den Fli-
chenelektroden erfolgt,
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* Beim Durchgang des Rauchgases durch die Elektrodenbatterie
werden zundchst durch die ionisierende Strahlung die
Grundionisation und damit die filir die Radikalbildung not-
wendigen freien Elektronen erzeugt, wihrend durch das
elektrische Feld die freien Elektronen beschleunigt wer-
den und damit die Umwandlung des Schwefeldioxids in
Schwefeltrioxid ermoglicht wird. Durch das im Rauchgas
enthaltene Wasser bzw, den Wasserdampf wird das entste-
hende SO3 sofort zu SchwefelSQUrc umgesetzt und an geeig-
neten Filtern abgeschieden,
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Effindungsanspruch
1. StrahlenchemischesVerfahren Zur Umwandluhg von Schwefel=-
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dioxid in Abgasen zu Schwefeltrioxid, dadurch gekenn-
zeichnet, daf durch ionisierende Strahlung Ladungstriger
im zu reinigenden Gasstrom erzeugt und die dabei im Gas
freigesetzten Elektronen durch Anlegen eines elektrischen
Feldes auf eine solche Energie beschleunigt werden, dafl
sie durch inelastische StoBe reaktionsfihige Radikale

des Schwefeldioxids bilden, aber noch nicht in der Lage
sind, merkbar zu ionisieren. o

Verfahren gemifl Punkt 1; dadurch gekennzeichnet, daf £ur
die Erzeugung der primdren Ladungstriger Gamma-, Rontgen-
oder Elekironenstrahlung eingesetzt wird,

Verfahren gemiB Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf
kalte oder thermische Elektronenemitter anstelle der
ionisierenden Strahlung oder zusdtzlich zu dieser einge=-
setzt werden,

Verfahren gemdf Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB zu-
sitzlich chemische Additive eingesetzt werden.

Verfahren gemdB Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB

Stickoxide, evtl. im Gemisch mit Schwefeldioxid, oxydiert
werden, . .
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