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(67) Die Erfindung betrifft Verfahren und vurrichtung zur
Abgas- oder Abluftreinigung. In einem Sorptionsbett zur
trockenen Abgas- oder Abluftreinigung werden trocken
eingabrachte Sorbentien, houptsiichlich Speisesoda und
CalOH), bzw. Mg(OH),, im Temperaturbereich zwischen 30
und 130° C von sauren und/oder oxidierbaren Schadgasen
durchstromt, die in eéinem Abgas mit mindestens 2%
Sauerstoffgehalt yingebunden sind. Als Schadgase
kommen SO,, HCI, HF, NO,, CO und auch
Kohlenwasserstoff in Frage. Die mittlere Verweilzait der

" Sorbentien betrégt mindestens 20 Minuten; die mittlere
KorngroBe hdochstens 126 pm. Das Sorbens wird etwa im
stochiometrischen Varhéltnis frisch zugefithrt und dem

- entsprechend das verbrauchte abgefiihrt. Das in der
Niedertemperaturstufe karbonisierte Reaktionsprodukt
wird durch Riickfiihrung in den Verbrennungsprozef durch
Entkarbonisation reaktiviert, so daB es in siner Vorstufe
hauptséachlich zum Entschwefeln, Entchloren bzw.
Entfluoren verwendet werden kann. Durch seine
Niedertemperat.ircharakteristik 1a8t sich das Verfahren
auch zur Abluftreinigung, beispielsweise Tunnelabluft,
verwenden, wobei Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoff
oxidiert werden. Das verbrauchte Sorbens wird dabei
karbonisiert, so dal es 100%ig noch fiir die
Hochtemperaturreinigung von Brennkammergasen
verwendet werden kann. Fig. 1
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Verfahren zur Abgas- oder Abluftreinigung mittels trocken ein-
gebrachter gulvriger oder korniger Sorbentien bei weniger als
500° C in einer Niedertemperaturstufe, in der saure und/oder
oxidierbare Schadgase, wie z.B. SOy, HCl, HF, NOx, CO, Cpliy,
unter Abgabe von cxidierenden Radikalen, insbesondere GH*, vom
Sorbens abgebunden werden, wobei das Ahgas zumindest teilweise
vor dem Eintritt in die Niedertemperaturstufe vom Flugstaub
befreit wurde und mindestens 2 Vol.$ Sauerstoff enthdlt, _da—
durch gekennzeichnet, ¢af dem im Abgasstrom ausgebreiteten
Sorptionsbett, insbesondere Fléchenfilter, bei 30 bis 400° C,
vorzugsweise 85 bis 115° C, im nahstdchiometrischen Verhdltnis
zu den Schadgasen frisches und/oder rezirkuliertes Sorbens zu-
gefiihrt, dem Abgasstrom somit Sorbens in einem mehrfach iber-
stichiometrischen Verhdltnis iiber eine lange mittlere Verweil-
zeit dargeboten und verbrauchtes Sorbens zumindest diskontinu-
ierlich abgefiihrt wird, wobei das Sorptionsbett eine Mindest-
schichtstirke von 0,5 mm, insbesondere mittlere Schichtstérke
von 2 bis 20 mm, bei einer mittleren KorngrdBe des verwendeten
Sorbens von héchstens 125 pm aufweist.

Ver fahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ver-
h'eiltnis“ kg Abgas/h zu kg Sorbens im Sorptionsbett, kleiner

gleich 500 h~l ist, und die mittlere Verweilzeit des Sorbens im
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Sorptionsbett mindestens 20 Minuten und des Gases bei einer
relativen Feuchtigkeit von kleiner gleich 99,9 % im Sorptions-
b=tt mindestens 0,1 Sek. betragt.

Ver fahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl in der
Niedertemperaturstufe als Sorbens Hydrogenkarborate, insbeson-
dere KHCO3, NH4HCO3, NaHCO3 und/oder Mg(HCO3)2, oder ein Ge-
misch aus Hydrogenkarbonaten und Aluminiumoxiden mit einer
Korngrdfe von kleiner als 10 pm, wie Aly03, AlOCH, oder Ersatz-
stoffen, wie Bauxit, Silicagel, Borsdure, einfache organische
Sduren, wie z.B. Ameisen-, Essig- und/oder Weinsiure, und/oder
deren thermisch zersetzliche Alkali- und Erdalkalisalze verwen-
éet werden, wobel das Mischungsverhdltnis der Hydrogenkarbonate
mit dem Aluminiumoxid in Abhdngigkeit des Mischungsverhdltnis-
ses der Schadstoffe, insbesondere bei einem S0y/NOy-Verhdltnis
von kleiner 1,5, das Verhdltnis Bauxit/Speisesoda grofer 2 und
bei S0o/NO, gréBer 3 das Verhdltnis Bauxit/Speisesocda kleiner
gleich 1 gewéihli: wird.

Ver fahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 bei der
Verwendung von NaHCO3 als Hauptbestandteil bei einer mittleren
KorngréBe zwisciien 65 und 20 pm als Sorbens das Verhiltnis

kg Abgas/zu kg Sorbens im Sorptionsbett kleiner als 100 h-1,
insbesondere kleiner als 15 “.“1, und bei einer kleineren mitt-
leren Korngrdfe von kleiner als 20 pum kleiner als 250 h~1, ins-
besondere bei kleiner als 25 h™l, liegt.
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Ver fahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei Ver-—
wendung von Ca(OH), als Hauptbestandteil des Sorbens das Ver-
héltnis kg Abgas/h zu kg Sorbens im Sorptionsbett bei einer
mittleren Korngrdfle des Sorbens von kleiner gleich 10 pm klei-
ner 100 h~1, liegt.

Ver fahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei Ver-
wendung von Mg (OH), als Hauptbestandteil des Sorbens das Ver-
hdlinis kg Abgas/h zu kg Sorbens im Sorptionsbett bei einer
mittlersn Korngréfe des Sorbens von kleiner gleich 10 um‘klei-
ner 150 h‘l, insbesondere bei kleiner 15 h-1, liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf der
Hochtemperatur- bzw. Brennkammerseite bei Temperaturen von iiber
7500 C das Schadgasvolumskonzentrationsverhiltnis SO, zu NO,
insbesondere bei schwefelarmen Brennstoffen, vor dem Eintritt
Ain die Niedertemperaturstufe auf gréfer als 1,5, insbesondere
grofer aL'%'Z, bzw. der absolute NOy-Gehalt an derselben Stelle
auf unter 1000, insbesondere auf unter 400 mg/m3, eingestellt
wird,

Verfahren nach Anspruch 1 eoder 7, dadurch gekennzeichnet, daf
das in der Niedertemperaturstufe anfallende Reaktionsprodukt,
bei dem das abgeschiedene SOy des Abgases zu mehr als 85 % als
Sulfat im Sulfat/Sulfitgemisch und das abgeschiedene NOy des
Abgases zu mehr als 80 $ als Nitrat im Nitrat/Nitritgemisch

nachweisbar ist, insbesondere zum Abbau des karbonisierten
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Anteils cder Einste'lung des 30,/NOy~Verhdltnisses, in die
Brennkammer zur Vorabscheidung von sauren Schadstoffen, insbe-
sondere voﬁ,Chloriden, Fluoriden und SOy, eingeblasen wird.
Verfahren nach Anspruch 7, dacdurch gekennzeichnet, daB das
Schadgasvolumskonzentrationsverhéltnis durch an sich bekannte
Primirmagnahmen zur Verringerung der NOy~Entstehung, beispiels-
weise durch gestufte Brennstoffeintragung oder durch Rauch-
gasrezirkulation, und/oder durch an sich bekannte Sekundar-
maBnahmen zur Verringerung des bei der Verbrennung entsﬁandenen
NOy durch Einblasen von an sich bekannten, bei iiber 400° C
zerfallenden N-Verbindungen, wie z.B. Harnstoff, Cyanurséure,
NH3- oder NHg-hdltigen Verbindungen, in wassriger oder
dampfgeldster bzw. dispergierter Form, insbesondere durch
Verwendung eines Katalysators, gesteuert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daf
das in der Niedertemperaturstufe Verwendung findende Sorptions-
mittel teilweise bereits als Sorbens in die Brennkammer einge-
blasen, dort teilweise gebrannt und teilweise mit Schadstoffen
beladen wird und dem Niedertemperatur-Sorptionsbett zur Reak-
tion mit den restlichen Schadgasen zugefiihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach mindestens
einem éer Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf zwi-
schen einer Brennkammer (1) und dem Kamin (2) einer Abgaslei-

tung (3), insbesondere vor einem Saugzuggebldse (8), im
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Temperaturbereich zwischen 30 und 130° C ein Sorbens enthalten-
der Reaktor 4, insbesondere Sorptionsfestbett mit einer mittle-
ren Schichtdicke des Sorbens von 2 bis 20 mm, dem frisches
Sorbens zugefilhrt wird, vorzugsweise mit angeschlossenem Filter
(5), dem teilweise verbrauchtes Sorbens entnommen wird,
angeordnet ist, daf fiir das teilweise verbrauchte Sorbens eine
Riickfiihrungsleitung (6) in die Brennkammer (1) vorgesehen ist,
in welcher das Sorbens teilweise reaktiviert und weiter mit
Schadgasen beladen wird und daf nach Durchlaufen eines
Reaktionsweges in der Abgasleitung (3) ein Abscheider (5
und/oder 7), insbesondere vor Erreichen des Reaktors (4), fir
das zumindest teilweise mit Schadgasen beladene Sorbens
angeordnet ist,

Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das
vom Sorbens erfiillte Reaktorvolumen bei einem stationdren
Flief- oder Wirbelbett eine Feststoffdichte von mindestens 200
kg/m3 aufweist.

Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf die
Feststoffdichte im vom Sorbens erfiillten Reaktorvolumen bei
einem Festbettfilter mindestens 300 kg/m3 betrigt, welches vor-
zugsweise durch Auflockerungseinrichtungen wie z.B. Kralwerke
oder Dfuckluftstéﬂe, diskontinuierlich zur Einhaltung eines
maximalen Druckabfalles von 0,02 bar aufgelockert wird.
Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf das
Sorptionsbett als zirkulierende Wirbelschicht ausgebildet ist,

bei der das vom Sorbens erfiillte Reaktionsvolumen eine Fest-

stoffdichte von mindestens 10 kg/m’ aufweist.
- hierzu 1 Blatt Zeichnung -
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a) Titel der Erfindung
Verfahren und Vorrichtung zur Abgas- oder Abluftreinigung

b) Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abgas- oder Abluftrei-
nigung mittels trocken eingebrachter pulvriger oder kérniger

Sorbentien bei weniger als 500° C in einer Niedertemperaturstu-
fe, in der saure und/oder oxidierbare Schadgase, wie z.B. SOy,
HC1, HF, NOy, CO, CpHp unter Abgabe von oxidierenden Radikalen,
insbesondere (H*, vom Sorbens abgebunden werden, wobei das Ab-
gas zumindest teilweise vor dem Eintritt in die Niedertempera-
turstufe vom Flugstaub befreit wurde und mindestens 2 Vol.%
Sauerstoff enthilt, und eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des
Ver fahrens.

c) Charakteristik der bekannten Ldsungen

Es ist bekannt, Schadgase aus Abgasen mittels Sorbentien zu
entfernen, wobei es im wesentlichen notwendig ist, die Sorben-

tien im {iberstdchiometrischen Verhditnis einzublasen und das
gebrauchte, relativ unbeladene, aber doch unbrauchbare Sorbens
zu deponieren. Die Folge sind relativ grofe Deponien, die ein
gewisses Unbehagen mit sich bringen.

d) Zziel der Erfindung

Die Rrfindung hat es sich zur Aufgabe gestellt, die Sorbentien
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besser auszuniitzen und so den ben6tigten Deponieraum zu redu-
zieren, Bei diesen Forschungen hat es sich herausgestellt, daf
bisher immer die Kurzzeitwirkung der Sorb.atien in Betracht
gezogen wurde, wahrend langfristig das Sorbens im Abgasstrom
ein ganz anderes chemisches Verhalten durch Aktivierung und
Abgabe von Radikalen aufweist,so daB es auch im Niedertempera-
turbereich bei Vorhandensein von geringen Mengen Sauerstoff im
Abgas und bei Vorhandensein mehrerer unterschiedlicher Schadga-
se im Abgas zu einer Oxidation der Schadgase, also zu einer
Sulfat- bzw. Nitratbildung, ja sogar einer Umwandlung von CO in
COy bzw. Abbau von Kohlenwasserstoffen kommt, wobei das Sorp-
tionsmittel schon in einer Stufe in hohem Mafe ausgeniitzt wird.
Ein gewisser begrenzender Effekt ist durch die Karbonatisierunu
des Sorptionsmittels gegeben, da auch CO; gebunden wird, wel-
ches an und fiir sich nicht als Schadgas bezeichnet wird. Um
aber der erstgenannten Aufgabe nachzukommen, beschéftigt sich
die Erfindung auch mit einer Entkarbonatisierung der Sorben-

“tien, die letzten Endes zu einer Vorabscheidung von sauren

Schadgasbestandteilen, also SOy, HCl und HF, in der Brennkammer
fiihrt, so daB die Endstufe entlastet bzw, der Gesamtabscheide-
grad entsprechend erhtht werden kann. Das erfindungsgemifie Ver-
fuhren ermdglicht somit die trockene Sorption der genannten
Schadgase, insbesondere des am schwierigsten abzuscheidenden
NOy, bis auf relativ geringe NO,-Werte, wie sie beispielsweise
in der in der Beschreibung angefiihrten Tabelle angegeben sind,
die weit unter den derzeit geltenden gesetzlichen Bestimmungen
liegen.

e) Darlequng der Erfindung

Das vorliegende erfindungsgemifle Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB dem im Abgasstrom ausgebreiteten Sorptionsbett,
insbesondere Fldchenfilter, bei 30 bis 400° C, vorzugsweise 85
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bis 115° C, im nahstdchiometrischen Verhdltnis zu den Schadga-
sen frisches und/oder rezirkuliertes Sorbens zugefithrt, dem
Abgasstrom somit Sorbens in einem mehrfach iiberstéchiometri-
schen Verhdltnis {iber eine lange mittlere Verweilzeit dargebo-
ten und verbrauchtes Sorbens zumindest diskontinuierlich abge-
fiihrt wird, wobei das Sorptionsbett eine Mindestschichtstirke
von 0,5 mm, insbesondere mittlere Schichtstirke von 2 bis
20 mm, bei einer mittleren Korngréfe des verwendeten Sorbens
von hochstens 125 ym aufweist. Die erfindungsgemife Vorrichtung
zur Durchfiihrung des Verfahrens, insbesondere zur Erreichung
der erweiterten Aufgabenstellung, ist dadurch gekennzeichnet,
dafl zwischen einer Brennkammer und dem Kamin einer Abjaslei-
tung, insbesondere vor einem Saugzuggeblise, im Temperaturbe-
reich zwischen 30 und 130° C ein Sorbens enthaltender Reaktor,
insbesondere Sorptionsbett, mit einer mittleren Schichtdicke
des Sorbens von 2 bis 20 mm, dem frisches Sorbens zugefiihrt
wird, vorzugswnise mit angeschlossenem Filter, dem teilweise
verbrauchtes Sorbens entnommen wiid, angeordnet ist, Gai fir
das teilweise verbrauchte Sorbens eine Riickfiihrungsleitung in
die Brennkammer vorgesehen ist, in welcher das Sorbens teilwei-
se reaktiviert und weiter mit Schadgasen beladen wird und dag
nach Durchlaufen eines Reaktionsweges in der Abgasleitung ein
Abscheider, insbesondere vor Erreichen des Reaktors, filir das
zumindest teilweise mit Schadgasen beladene Sorbens angeordnet
ist.

£) Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung ist in den angeschlossenen Fig. 1 bis 3 bei-
spielsweise und schematisch dargestellt und durch eine Tabelle,
die auf -Langzeitversuchen beruht, in mehreren Beispielen pra-
xisnahe illustriert. |
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In Fig. 1 ist ein Schaltbild der erfindungsgemifen Anlage dar-
gestellt, wobei in einer Brennkammer 1, welche beispielsweise
als Dampfkessel einer Miillverbrennungsanlage ausgebildet ist,
ein schadgashdltices Abgas erzeugt wird, welches u.a. SOy, HC1,
HF, NOy, unverbrannte Kohlenwasserstoffe und/oder Kohlenmonoxid
enthalten kann. Dieses Abgas wird durch eine Abgasleitung 3
nach seiner Abkiihlung liber ein Saugzuggebldse 8 einem Kamin 2
zugefiihrt, Im Temperaturbereich des Abgases zwischen 30 und
130 © C ist ein Sorbens enthaltender Reaktor 4 vorgesehen, dem
direkt oder iiber das zu reinigende Abgas iiber die Leitung 10
frisches Sorbens in einem nahstdchiometiischen Verhdltnis zur
eczielten Abscheideleistung zugefiihrt wird. Der Reaktor 4 kann,
wie in Fig. 2 dargestellt, als Fliefbettreaktor mit zirkulie-
render Wirbelschicht ausgebildet sein, wobei in einem Abschei-
der 5 die Trennung des teilweise heladenen Sorbens vom Abgas-
strom vor dem Eintritt in das Saugzugebldse durchgefiihrt wird.
Bei einem FlieBbettreaktor mit zirkulierender Wirbelschicht
wird ein Teil des abgeschiedenen Sorbens iiber die Leitung 13
wieder dem Fliefbett zugefiihrt, wahrend bei einer statiocnéiren
Wirbelschicht das ausgetragene Material als verbraucht anzuse-
hen ist und liber die Leitung 12 abgefiihrt bzw. einer Deponie
zugefilhrt wird. Da aber das Sorbens im Abgasstrom auch teilwei-
se karbonatisiert, kann das verbrauchte Sorbens iiber die Lei-
tung 6 und ein Rezirkulationsgebldse 9 wieder zurlick in die
Brennkammer gefiihrt werden, wo das karbonatisierte Sorbens de-
karbonatisiert und aufnahmefdhig fiir Chloride, Fluoride und
Sulfite gemacht wird. Dieses rachbeladene Sorbens wird nun in
einem zweiten Abscheider 7, insbesondere vor dem Reaktor 4, aus
dem Abgasstrom zusammen mit dem Flugstaub entfernt. In Fig. 3
ist ein weiterer Reaktortyp schematisch dargestellt, der als
Festbettreaktor bezeichnet werden kann. Bei c¢iesem Reaktortyp
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ruht das Sorbens auf einer Tragschicht 14 und wird vom Abgas-
strom an diese Tragschicht angepafit. Zur Vermeidung von uner-
wiinschten Gassenbildungen wird das Sorbens zumindest diskonti-
nuierlich geriihrt bzw. rezirkuliert oder durch Druckluftstofie
aufgelockert. Kennzeichen fiir den Reaktortyp ist der relative
grofie Sorbensinhalt des Reaktors, der beispielsweise den Stun-
den- oder Tagesbedarf an Sorptionsmittel enthdlt, wobei das
jeweils verbrauchte Sorbens in einem nahstdchiometrischen Ver-
hdltnis zu- bzw. abgefilhrt wird. Es ergibt sich dabei eine re-
lativ lange Aufenthaltszeit des Sorbens im Reaktor, so daB die
Schadgasteile in das Innere des Kornes diffundieren kdnnen,
wobei durch die Wasserabgabe des Sorbens infolge der Umwandlung
eine gewisse innere Reaktion ermiglicht wird, die als oxidie-
rende Radikale in Erscheinung treten, und die Bildung von che-
misch bestdndigen Salzen wie Sulfate und Nitrate begiinstigt.
Als Sorbens konnen Hydrogenkarbonate wie z.B. KHCO3, NH4HCO;,
NaHCO3 und/oder Mg(HCO3)9 allein oder als Gemisch mit Aluminiu-
moxiden, wie z.B. Alj0O3, AlOOH, oder Ersatastoffen wie Bauxit,
Silicagel, Borsdure, einfache organische Sduren, wie z.B. Amei-
sen-, Essig- und/oder Weinsdure, und/oder deren thermisch zer-
setzliche Alkali- und Erdalkalisalze verwendet werden, Das Mi-
schungsverhdltnis hingt vom Verhiltnis der Schadstoffe im Ab-
gas, insbesondere SOy/NOy-Verhdltnis, ab, wobei bei einem S0,/-
NO,~Verhidltnis kleiner 1,5 das Verhdltnis Bauxit zu Speisesoda
grofer als 2 und bei S07/NCy grdfer 3 kleiner gleich 1 gewahlt
wird. Die Korngrdfen der Aluminiumoxide sollen kleiner als 10
um sein und deren spezifische Oberfl&dche nach BET grdfer als
50, vorzugsweise grdfer als 100m2/g vor ihrer Aufgabe in den
Rauchgasstrom sein. Die Voraktivierung erfolgt dabei in einem
Temperaturbereich von 300 bis 700° C, wobei Porengrdfien von 800
bis 2000 Angstrém bei BET 100m2/g erreicht werden.
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Die Reaktionen kdnnen etwa so beschrieben werden:
1. Ca(OH)y —--—=» Ca , OH + OH*

*NaHC03 ~—-—w NaHCO3 . Nay(03 + (O + OH*

2. bei Anwesenheit von Schadgasen und ausreichender Kontaktmig-
lichkeit

erfolgt jedoch gleichzeitig:
NO + OH* ~~-—-w HNOg

NOp + OH* ——w HNG3
502 ¥ 20k HZSO4

Aus 1. und 2. erfolgt im weiteren am alkalischen Reststoff die
chemische Fixierung ("Chemisorption")
2HNO3 + Nay(03 ——-» 2NaNO3 + Hy0 + COy

bzw, HyS04 + Cal —-» CaS04 + HYO

8o zeigte sich bei einer Staubanalyse der verbrauchten Sorben-
tien, daB die meisten Schadstoffe durch Sulfatbildung baw. Ni-
tratbildung abgebunden sind, und nur ein geringer Teil in an
sich bekannter Weise als Sulfite bzw. Nitrite vorliegen. Durch
die Abgabe von oxidierenden Radikalen wie OH* ist natiirlich das
Sorbens auf Hydrogenkarbonate bzw, Hydroxide hauptsichlich ein-
ge-schréankt, so daB hauptsichlich Speisesoda, Ca(OH) 9 und Mg (-
Of) 7 oder auch organische Sorbentien wie beispielsweise Harn-
stoff mit den verschiedensten zusitzen bzw. Verunveinigungen
und auch,deren Mischungen untereinander Verwendung finden kén-
nen. Die Sorbentien sollen feingemahlen sein, wobei als obere
Korngréfe 125 pm zu betrachten sind.
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In der nachstehenden Tabelle sind Versuchsergebnisse mit mehre-
ren Sorbentien in unterschiedlicher Korngrdfe und auch in un-
terschiedlichen Reaktortypen angegeben, wobei darauf hingewie-
sen wird, daf die Sorbentien jeweils trocken Verwendung gefun-
den haben, Als wichtiger kennzeichnerder Wert wurde ferner das
Verhdltnis kg Abgas/h zu kg im Reaktor bzw. Sorbensbett vor-
handenen Sorbens angegeben, woraus ersichtlich ist, da im Re-
aktor ein Tages- bzw. Wochenvorrat an Sorbens vorhanden ist, so
dan Schwankungen im Schadgasgehalt, wie sie beispielsweise bei
Miillverbrennungsanlagen vorkommen, durch die erfindungsgemige
Reinigungsanlage problemlos aufgenommen werden kénnen und die
Steuerung der frisch zugefiihrten Sorbentien praktisch dem Mit-
telwert entsprechend erfolgen kann. Ein weiterer wesentlicher
kennzeichnender Teil ist die niedere Temperatur, bei der die
Sorption durchgefiihrt wird, die das lange Anhalten der Reakti-
vitdt der Sorbentien erklart,
Diese Ad- bzw. Chemisorption-Mafnahmen f&rdern auch die Einbin-
dung von Schwermetallen z.B. ‘n Form von Metallchloriden, Me-
tallhalogeniden. Wesentlich ist auch, daB bei dem beschrielenen
Verfahren die Schadgase zum hochstoxidierten Produkt (Nitrat,

" Sulfat) oxidiert werden, so daB im Abfall sehr wenig Nitrit und

Sulfit gefunden wird urd NO bzw. NO, unter der Sichtbarkeits-
grenze von 45 ppm emittiert werden, wobei Entstickungsgrade von
80 % erreicht werden.

Die durchgefiinrten Versuche zeigten ferner, daff unverbrannte
Abgasbestandteile wie z.B, CO, CpHy, beim Durchtritt durch den
Reaktor im Rahmen der chemischen und katalytischen Umsetzungen
oxidiert werden, also im Kamin nicht oder nur in bedeutend ge-
ringerem Mafle gefunden werden.

Ferner zeigten Versuche mit dem Verfahren, daf das Schadstoff-
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verhiltnis 509/NO; vor dem Eintritt in die Niedertemperatur~
Sorptionsstufe grdfier als 1,5, insbesondere gréfier als 2, sein
soll, Jamit die Endreinigung besonders wirkungsvoll ist. Um
dies zu erreichen, ist es sinnvoll, durch an sich bekannte Pri-
méirmagnahmen die NOy-Entstehung durch gestufte Brennstoffein-
tragung oder Rauchgaszirkulation einzubremsen bzw., durch an
sich bekannte Sekunddrmafnahmen das entstandene NOy durch Ein-
blasen von bei iiber 750° C zerfallenden M-Verbindungen, wie
z.B. Harnstoff, Cyanursdure, NH3~ oder NH4-haltigen Verbindun-
gen in wissriger oder deinpfgeldster bzw, dispergierter Form,
insbesondere durch Verwendung eines Katalysators, abzubauen.
Die Abgase der Brennkammer 1 werden in einem Trockenabscheider
7 vom Plugstaub zumindest grob gereinigt und durchstrdmen den
Reaktor 4, in dem die erfindungsgemifie Behandlung zur Sorption
der Schadgase und abschliefiende Endreinigung erfolgt. Das Sorp—
tionsmittel, welches trocken zugefiihrt wird, zerfdllt zum Teil
durch die relativ hohen Temperaturen durch Wasser-, 00y~ und/-
oder MH3-Abspaltung, wodurch die anschliefende Sorption der
Schadstoffe erleichtert wird. Zur Erhdhung der Absorptionsfd-
higkeit wird das Serptionsmittel vor seinem Einblasen in Miihlen
gemahlen, so daB die Bruchfldchen frisch sind und eine gewisse
Aktivierungsenergie beinhalten.
Die Miihlen kénnen im Rauchgasstrom bei Temperaturen von kleiner
5000 C angeordnet werden bzw. direkt von einem Teilstrom des
Rauchqgases durchstromt werden, wobei das Rauchgas auch als
Trarsportmedium dient. Bei der Verwendung von Luft als Trans-
portmedium wird durch die Mahlung und Einblasung der Sorption
Luft zugefiihrt und der Luftiiberschuf aus der Verbrennung im
Dampferzeuger von etwa 4-6 % auf 9-15 % erhoht, wodurch die
Sulfat+ und Nitratbildung erleichtert wird, die wieder die
Sorption ‘erleichtert, Als Sorptionsmittel fiir die Zufiihrungen
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werden Hydrogenkarbonate verwendet, wobei NaHCO3 das wirt~-
schaftlichste (billigste) ist. Da aber die Hydrogenkarbonate -
auch in der Natur vorkommen, bzw. Pottasche auch als Abfallgut
mehr oder weniger rein in chemischen Betrieben anfallen kann,
ist die Wirtschaftlichkeit der einzelnen Hydrogenkartonate
nicht von vornherein gegeben, so daB auch das teuerste (Pott-
asche) unter Umstdnden das wirtschaftlichste ist. Das Hydrogei~
karbonat wird in der Menge eingeblasen, daB der SO4-Gehalt und
NOx-Gehalt abgebunden und mit dieser Stufe simultan entschwe-
felt und entstickt werden kann, Zu diesem Zweck wird knapp vor
dem Reaktor 4 {iber die Aufgabestelle das Hydrogenkarbonat in
der stdchiometrischen Menge zur Abscheidung von S0, und NO,
eingeblasen, wobei dieses Sorptionsmittel sich am Flichenfilter
anlegt und eine Art Filterkuchen bildet, durch den das Schadgas
hindurchzutreten hat, um in den Reingasraum, der mit dem Kamin
direkt verbunden ist, zu gelangen. Zur Erhdhung des Abscheide-
grades und auch zur Verminderung der Stdchiometrie wird dem
Sorptionsmittel Aluminiuroxid in irgend einer Form wie z.B.
Bauxit oder auch ein anderes aktivierbares Sorptionsmittel, wie
z.B. Silicagel, etwa im gleichen Mergenverhdltnis wie das Hy-
drocenkarbonat, eingeblasen, welches katalysatorische Wirkungen
und auch durch seine Aktivierung Sorptionseigenschaften auf-
weist, die insbesondere die Umwandlung des NO, in Nitrate und
Nitrite sowie des SOy in Sulfite und Sulfate bewirkt. Aber es
ist auch ein Abbau des NOy zu Stickstoff beobachtet worden.
Teilweise wird aber auch die Adsorption angesprochen, so daB
die Schadstoffe dire“t in den Kristallaufbau des Bauxites ein-
gebunden werden. Wir verweisen hiezu auf die Gleichung 9.
Das Bauxit wird zur Aktivierung zuerst gemahlen, wobei eine
mittlere KorngrdBe von kleiner als 10 ym erreicht werden soll.
Die Aktivierung des Bauxit erfolgt bei Temperatﬁren zwischen



FA

10

15

20

25

271849

1387/97/01EU

- 10 -
300 bis 7000 C und kann gegebenenfalls im Rauchgaskanal des zu
reinigenden Gasstromes, in einem Teilgasstrom oder auch ge-
trennt vom Rauchgas vorgesehen werden., Dadurch erhoht sich die
innere Oberfliche des Bauxits von etwa BET 0,5 m/g auf minde-
stens BET 100m2/g, wobei Porengrdfien von etwa 800 bis 2000 Ang-
strom erreicht werden. Dieses vollaktivierte Bauxif ist mit
Aly03" gekennzeichnet. Dieses voilaktivierte Bauxit oder ein
Ersatzstoff wird nun gesammelt und nach Bedarf zusammen mit dem
Hydrogenkarbonat eingeblasen. Es soll auf jeden Fall erreicht
werden, daB im Reaktor sowohl vollaktiviertes Bauxit als auch
unreagiertes Hydrogenkarbonat, welches sich in der Warme nach
Abspaltung von Wasser -in Na2003* unwandelt, vorhanden ist, Das
Mischungsverhdltnis der Hydrogenkarbonate mit dem Bauxit hangt
vom SOyx/NOy Verhdltnis im Gasstrom ab, Bei einem SOy/NOy Ver-
hdltnis von kleiner 1,5 ist das Verhdltnis Bauxit/Hydrogenkar-
bonat (Speisesoda) grdfer Z. Bei SOy/NOy grdfer 3 steigt der
Speisesodaanteil und das Verhdltnis wird kleiner/gleich 1. Ist
das SOy/NOy~Verhiltnis kleiner als 3 kann das Flichenfilter im
Gasstrom bei 280 - 1200 C also bei besonders tiefer Temperatur
angecrdnet werden, Zur weiteren Verringerung des Depcniegutes
ist es moglich, das Al;03 zumindest teilweise aus abgereinigten
Stduben herauszuwaschen und nochmalé zu verwenden. Gleichzeitig

‘ist es auch mdglich, das Natriumsulfat zumindest teilweise wie-

der in Speisesoda um:uwandeln, wobei die Sulfate und gegebenen-
falls auch Nitra’= oder Nitrite in anderen Salzen eingebunden
werden, derer Metallionen eine hohere Aktivitdt als Natrium
aufweisen. Fir die thermische Aktivierung der Hydrogenkarbonate
und de:. Bauxits sind die drei nachstehenden Gleichungen 1), 2),

3) zelevant:
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1) 2NeHOO3 T, NagQ03* + HyO + 00,

2) 2A1(0H)3 -.I, Al,03* + 3H50
3) 2A10(0H) Ty Al,03* + HyO

Flir die Wirkung der aktivierten bzw. voll aktivierten Substan-
zen sind die Gleichungen 4) bis 9) zustdndig:

4) NajC03" + SOy + 1/2 Oy = NasSOy + (09
5) NayCO3* + SO5 = NapSO3 + CO,
6) Nay03* + 505 + NO + Oy = NaySOy + 00y + NO,

7) NagO3* + SOp + 2NO + 2NaHCO3 + 205 = Na50, + 2NaNOy + 300,
+ Hy0

8) Nay03* + SO; + NO + NOy + 2NaHCO3 + Oy = NayS04 + NaNO3 +
NaNOp + 30, + ‘
H0

9) Aly03* + 505 + NO + NOy = AlyO3 ( SOy + NO + NOy ) +
ads

Bei der Auswertung der bekannten Verfahren und der Versuche
zeigten sich gesetzmidfige Abhéngigkeiten des SOy~ und NO,-Ge-
haltes bei der Abscheidung, wobei der NOy-Abbau mit dem Sulfat-
bzw. Sulfitgehalt im Zusanmenhang steht. Es wurde daher als
wichtig erkannt, den NO,~Riickbildungen entgegenzuwirken und in
einer vorgeschalteten Stufe den freien Sulfitgehalt des Abgases
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vor der NOy-Abtrennung durch brispielsweise Kalk einblasen zu
reduzieren, so daB dem NOy neben dem unverbrauchten Sorptions-
mittel auch noch im reduzierten Umfang ein Sulfitgehalt zur
Ver fiigung steht und sich ein abscheidbares Nitrat bzw. Nitrit
bildet, und ein Teil des NOy durch Sulfatbildung bzw. Nitrat-
bildung ohne Bindung des Sorptionsmittels zerfdllt. Bei diesen
Versuchsreihen zeigte sich, daB aktivierter Bauxit die Umwarki-
lung begiinstigt, so da@ letzten Endes hthere Abscheidegrade
sogar bei unterstdchiometrischen Verhdltnissen erreichbar sind.
Diese Zusammenhdnge werden an Hand des nachstelienden Beispiels
illustriert:

Beispiel 1 _

Das Rauchgas einer Verbrennungsanlage beinhaltet vor dem Troc-
kenabscheider 20 g/Nm3 Staub, 15 mg HCl/Nm3, 45 ng HF/Nm3,
2300 mg SOo/Nm3, 600 mg NOy/Nm3.

Im Staubabscheider wiiG der Staub etwa auf 1g/Nm3 reduziert.
Durch die Zufiihrung von NaHCO3, welches in der Mihle auf den
Median von 13 pum gemahlen wird, weit vor dem Flichenfilter 1
ergibt sich nach einer Kontaktzeit von 1,5 Sek, bei einer St&-
chiometrie von 1,3 auf den SOy-Gehalt gerechnet, eine Reduzie-
rung der Schadgase auf 5 mg HC1/Nm3, 0,5 mg HF/Nm3, 700 mg
S0o/Nm3, 500 mg NOy/Nm3.

Wird nur NaHCO3 mit einer Stdchbiometrie von 1,4 durch die Zu-
fiihrung aufgegeben, ergibt sica win Reingasgehalt von 1,5 mg
HC1/Nm3, 0,1 mg HF/Nm3, 260 mg SOp/Nm3, 240 mg NO,/Nmw3, wobei
die Stéchiometrie auf den SOj-und NO,-Gehalt gerechnet wurde.
Wird aber gleichzeitig mit dem NaHCOj vollaktivierter Pauxit,
etwa im Mengenverhdltnis 1 : 1 zugefiihrt, so verringert sich
der Schadgasanteil im Reingas, also im Kamin, auf die Zusammen-
setzung“1,0 mg HCl/Nm3, 0,1 mg HF/Nm3, 100 mg SO/tm3, 110 mg
NO, /ttm3, |
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Beispiel 2
Bei einem mit Braunkohle befeuerten Dampferzeuger entsteht ein
Abgas mit einem SO,/NOy-Verhidltnis von 1,5 und einem NOy-Gehalt
von 800 mg/rq3 Abgas, das gereinigt werden muf. Allein durch die
trockene Chemisorption 148t sich das NOy nur unzureichend um 50
$ auf 400 mg/m3 verringern. Die SOX—Abscheiddng ist problemlos.
Wird jedoch auch bereits vor der Chemisorption NOy abgebaut,
beispielsweise durch gering=» NH;-Zugaben (NH3/NOy-Verhdltnis
0,7), so entsteht ein unbedeutender NH3-Schlupf von unter 10
mg/m3 und der NOy~Gehalt im Kamin f&llt unter 200 mg/m3, da
durch den 30%-igen NOy~Abbau in der ersten Stufe das NOy/SOx-
Verhiltnis vor der Sorptionsstufe auf 2,1 und damit der NOy-Ab-
scheidegrad in der Chemisorption auf 70 % verbessert wird. (800
- 800 x 0,3 - 560 x 0,7 = 168).
Zur Steuerung des SOy/NO,~Verhdltrisses vor der Chemisorption
lassen sich alle bekannten Verfal ren verwenden, wobei es auf
die Einhaltung von hohen Wirkungsgraden von sekunddrer Bedeu-
tung ist. Im allgemeinen kommt man mit Wirkungsgraden von unter
50 $ aus, so daf hier noch Reserven bestehen.
Zur Verringerung des NO,~Gehaltes gibt es
a) Primdrmafnahmen, die die Bauart der Brennkammer beeinflus-
sen, so z.B. gestufte Brennstoffverbrennung und Verminderung
der Brennkanmettemperatur, beispielsweise durch Abgasriicksau-
gung, sowie
b) Sekunddrmafnahmen durch Zugabe w.a zerfallenden N-Verbindun-
gen, wie z.B. Harnstoff, Cyanursdure, NH3- oder NH4-hdltige
Verbindungen mit oder ohne Katalysatoren, wobei sowohl im
Teilstrom als auch im Hauptstrom die Entstikkung durchgefiihrt
werden kana,
Die abschlieBende NOy~ und SOy-Abscheidung erfolgt in einem
Chemisorptionsabschnitt bei unter 160° C, insbesondere 130° C,
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vorzugsweise auf einem mit Sorptionsmittel belegten Tuch~ oder
Schlammfilter, wobei die Schichtdicke mindestens 0,5 mm be-
trdgt. Das Sorptionsmittel. weist eine Korngréfe von kleiner als
60 um auf, wobei die mittlere Korngréfie kleiner als 20 um ist.
Dazu empfiehlt sich eine thermische Vorbehandlung des Sorp-
tionsmittels bei hiheren Temperaturen als 130 © C, so daB cine
Oberfliche von mehr als 3 m2/g erreicht wird. Als Sorptionsmit-
tel kommt hauptsdchlich Speisesoda, eventuell in Mischung mit
Bauxit oder Ca(OH), in Frage, die SO, sorbieren und durch Ande-
rung der Ladungszustdnde auch das NOy zerlegen bzw. binden,
wobei auch Sulfat- und Nitratbildung beobachtet worden ist,
Bei der Regelung der Zugabe des Sorptionsmittils insbesondere
im Hinblick auf die Abreinigung bzw. Precoating des ¥ldchenfil-
ters hat es sich als giinstig herausgestellt, daf Hydrogenkarbo-
nate am Ende des Rauchgaskanales 3 vor dem Fliichenfilter 1 dis-
kontinuierlich aufgegeben werden.
Im Rahmen der Erfindung ist es mioglich, auf den Trockenreiniger
6 zu verzichten und sich mit der Vorabscheidung in den einzel-
nen Kesselteilen zu begniigen, wodurch der Rohstaubgehalt im
Rohgas erst im Fldchenfilter 1 aufgefangen wird und der dort

~abgeschiedene Rohstaub seine Wiederverwendbarkeit verliert,

Dariiber hinaus kann anstelle von im Beispiel genannten Matrium-
hydrogenkarbonat auch Ammonhydrogenkarbonat verwendet werden
(Hirschhornsalz), welches noch leichter als Speisesoda zer-
fallt,

Wenn das urspriingliche Verhdltnis 30y : NOy grdBer als 4,5 ist,
ist es vorteilhaft, in der Brennkammer eine SO,-Vorabscheidung
mittels Einblasung von Kalk oder Hirschhornsalz vorzunehmen,
wodurch sich die Entstickung in die niedere Temperaturzone ver-
lagern 14t und ein Verhdltnis SOy : NOy von etwa 1 : 1 bis 1 :

3 zu Beginn der Endabscheidung erreicht wird. Um eine gleich-
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minige Dispergierung oder Verteilung des Sorptionsmittels iiber
den Rauchgasquerschnitt zu erreichen, wird eine venturiartige
Ausbildung des Rauchgaskanales an der Stelle der Zutihrungen 4
bzw. 5 vorgeschlagen, wobei im Eintrittsbereich des Venturiroh-
res die Zufiihrungsleitung flir das Sorptionsmittel bis zur Stré-
mungsmitte gefiihrt ist und dort schrdg abgeschnitten ist, so
dap das stromende Rauchgas das Sorptionsmittel in die Venturi-
kehle hineinzieht. Statt der schrdg abgeschnittenen Zufiihrungs-
leitung kann auch eine 90°-Umlenkung in Richtung zur Venturi-
kehle vorgesehen sein.

Bei der Frfindung ist es wesentlich, daf der zu reinigende Gas-
strom einen Filterkuchen durchdringt, in dem noch aktives oder
aktiviertes Sorbens vorhanden ist, Es ist daher fiir die Abiei-
nigung und noch viel mehr fiir Gie Aufbringung der frisc* 7 -
bensmassen besondere Sorgfalt notwendig. Zu diesem Zwech .~ es
vorteilhaft, mehrere parallel geschaltete Fldchenfilter 1, 1'
vorzusehen ,von denen jeweils eines zur Abreinigung und neuer
Beschichtung ausgeschaltet ist, ohne daf zusdtzliche Impulse in
den Gasstrom eingebracht werden. Ein weiterer Vorteil besteht
darin, daf die Kkleineren Stromungsquerschnitte besser gleichmd-
Big mit dem Sorbensmittel versorgt werden kénnen als extrem
grofe, so daf der Tandenbetrieb zweier Filter verbessert werden
kann durch beispielsweise 5 parallele Filter, von denen jeweils

eines abgereinigt witrd.
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