DE'L'J.TSCHE DEMOKEAT!SCHE RE?UlBLIK PAT E N T S C H R I FT
(1 wisorasmmont. 099 DD ) 234 059 A1

Erteilt gemaB § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) F23C1/06
B01D53/34

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

(21)  WPF23C/2726316 (22)  18.01.85 (44)  19.03.86

(71) VEB Chemische Werke Buna, 4212 Schkopau, DD _

(72) Hamann, Bernd, Dr. Dipl.-Chem.; Kaltwasser, Hans, Dr. Dipl.-Chem.; Voigt, H.-Dieter, Dr. Dipl.-Ing.; Haupten-
‘buchner, Klaus, Dipl.-Ing.; Kaffka, Horst, Dipl.-Ing.; Kluge, Wolfgang, Dr.-Ing.; Manig, Gerhardt, Dipl.-Ing.,
bD

(54) Verfahren zur Entgiftung der Rauchgase von Feuerungsanlagen

(57) Es kommen Trockenadditive bestimmter KorngréRenverteilung zur Verwendung. Die Zugabe erfolgt sowohl
direkt in den Kohlestrom als auch an bestimmten Stellen vor allem im Ausgangsbereich des Feuerraumes. Durch
diese spezielle Aufteilung der Zugabe des als Trocken-Additiv verwendeten Karbidkalkhydrates in Verbindung mit
seiner bimodalen KorngréRenverteilung kommt es zu einer sehr guten Ausnutzung des Additivs bezlgl. der
Umsetzung mit den toxischen Rauchgasbestandteilen insbes. mit Schwefeldioxid. Das Verfahren ist sowoht fur
kohlenstaubgefeuerte Kesselanlagen als auch fir Wirbelschichtverbrennungsanlagen anwendbar.

ISSN 0433-6461 | | 9 Seiten



7/

Titel der Erfindung

- Verfahren zur Entgiftung der Rauchgase von Feuerungsan-
lagen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entgifﬁung von
Rauchgasen von Feuerungsanlagen, die mit Braunkohle unter-
schiedlichen Gehaltes an Ballaststoffen betrieben werdene.

Charakteristik der bekanniten technischen Losungen

Es ist bekannt, der zur Verbrennung vorgesehenen Braunkoh=
le vor der Mahltrocknung bzwe vor dem Einblasen in den Feue-
rungsraum feinkdrnige Additive zuzusetzen um den Schwefelge-
halt des Rauchgases herabzusetzene In der Auslegeschrift DE=-
PS 2 807 076 wird ein Verfahren zur Rauchgasentschwefelung
von mit Braunkohle betriebenen Kesselfeuerungen durch Beiw
' mischung von Calciumoxid zur Braunkohle vor dem Feuerraum
beschrieben, auBlerdem soll die Abscheideleistung der Elek-
trofilter verbessert und der Sduretaupunkt giinstig beeine
fluBt werdene. Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch die Tat-
gache, dafl es unter den genannten Bedingungen zu Sintervor-
gidngen durch die in der Kohle vorhandenen natiirlichen mine=
ralischen Verunreinigungen und die zugesetzien Additive mit
bekannten negativen Folgen kommt. AuBerdem werden lange Ver-
weilzeifen und unwirtschaftlich hohe, {iberstdchiometrische
Calcium=/Schwefel-Verhdltnisse benttigt, woraus sich wieder



groBere Mengen zu deponierender Abprodukie ergeben.

Der Mangel vieler Trockenadditiv-Verfahren besteht vor
allem darin, daB der Entschwefelungsgrad abhingig von der
Braunkohlenart unterschiedlich ist und keine voll befrie=-
digenden Ergebnisse infolge teilweiser Inaktivierung der
Additive erhalten werdens

Zur Losung dieses Problems wurden bereits verschiedene
Moglichkeiten vorgeschlagen, die aber alle mehr oder we=
niger groBe Nachteile besitzen.

So wurden z. Be die Additive mit Hilfe von Luftstirahlen in
der Nghe des Feuerraumausgangs eingediist, wobei es aber zu
keiner homogenen Verteilung im Rauchgasstrom kommt, was
wiederum zu einer nicht augreichenden Umgetzung der Schad=
gtoffe fiihrte |
Die vollstdndige Zugabe unmittelbar wvor oder in die Bren=-
nerflamme mittels gasformiger oder fliissiger Trigermitiel-
gtrome oder die alleinige Zugabe in den Kohlestrom fiithrt
ebenfalls zu teilweiser Inaktivierung der Additive, was

ze Te wieder mit iiberstSchiometrischen Zugabeverhiltnis-
gen mit bereits genannten Nachteilen kompensiert wird.
Auch die Zugabe des Additivs an mehreren, rdumlich ver-
schiedenen Stellen des Feuerraumes mittels Verbrennungs=-
luft und/oder Rauchgas filhrt nach den bekannten Verfahren
und den dazi angegebenen Bedingungen zu nicht befriedigen-
den Ergebnissen und zu erhdhtem Additiv-Verbrauch (DE=PS

3 128 903, DE=-PS 3 106 520).

Aus gleichen Griinden fithrt die alleinige Zugabe von Addi-
tiven in den Rauchgaéstrom und die anschlieBSende Rezirku=
‘lation der im Gewebefilter abgeschiedenen Produkte in den
Brennerraum (DE~PS 3 116 086) oder die alleinige MaBnahme
der Erhdhung der relativen Feuchtigkeit des Rauchgases vor
Eintritt in die Staubfilter (DE~PS 3 240 273) nicht zu einer
befriedigenden Absenkung des Gehaltes an Giftstoffen in den
Rauchgasene ,

Die Erzielung der fiir die Additiv-Reaktion glinstigen Feuer-
raumtemperatar ze Be allein durch Zugabe von kaltem Rauch-
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gas filart neben auftretenden energetischen und wirtschaft-
lichen Problemen ebenfalls nicht zu einer ausreichenden Ent=-
schwefelung bezogen auf den Additiv-Einsatz (DE=PS 3 133
321, DE=-PS 3 020 145). '

Ziel der Erfindung -

Ziel der Erfindung ist es, den Gehalt an Giftstoffen in den
Rauchgasen von Feuerungsanlagen, die mit Braunkohle, die
Schwefel-, Chlor- und Fluorverbindungen enth&lt, betrieben
werden, herabzusetzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst
wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur

Entgiftung von Rauchgasen aus Feuerungsanlagen, die mit
Braunkohlen unterschiedlichen Ballaststoffgehaltes betrie=-
ben werden, zu entwickeln, das auf der Basis von Trockenad-

ditiven arbeitet, der Heizflichenverschmutzung entgegen wirkt

und den Einsatz verminderter Additivmengen ermdglichte.
- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB geldst, in dem Karbidkalkhy-
drat mit einer bimodalen Kornverteilung und Kornverteilungs-
maxima im Bereich von 0,1 bis 70 pm und von 250 bis 3500 pm
in einer Menge von 1 bis 99 Masse=% dem Kohlestrom zugesetzt
wird und 99 bis 1 ligsse=% dieses Additivs am Ende des Feuer-
raumes eingespeist werden, wobei zur Forderung des am Ende
des Feuerungsraumes zugesetzten Karbidkalkhydrates ein Teil
des Rauchgasstromes zirkuliert oder zusdtzlich Luft verwen-
det wird, und die Verbrennung der Braunkohle in einer defi=-



nierten, oxidierenden Feuerraumatmosphéire mit einem ILuft-
verhdltnis von 1,4 bis 1,6 und bei Temperaturen, abhingig

~ vom Peuerungsprinzip, im Bereich von 760 bis 1 200 °¢ erfolgte
Das Kérbidkalkhydrat‘besitzt durch seine Entstehung eine adBer—
ordentlich charakteristische, gleichm#BSige und z. T feinteili-
ge Kornstruktur mit einer hohen spezifischen Oberfléche. Unter
den Reaktionsbedingungen der Feuerungsanlagen laufen die Ent-
wisserung des Karbidkalkhydrates und die Oxidation des Kohle-
schwefels relativ schnell ab, so daB die Umsetzung des 50,

mit dem CaO in oxidierender Atmosphire die geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion filr die Stoffwandlungen zur Einbindung
des Kohleschwefels in die festen Verbrennungsriickstdnde iste.
Das erfindungsgemifBe Verfahren ist entsprechend seiner Ausle-
gung und der Variabilitdt der Additiv-Teilstrom-Mengen sehr
gut an veischiedepen Feuerungsprinzipien anpafbar und kann
erfolgreich z. Be bei Brennerfeuerungen als auch bei Wirbel-
schichtverbrennungen zum Einsatz gebracht werden, wobei sich
in jedem Falle die bimodale Kornverteilung des Additive ab-
héngig von den Verweilzeiten unter Reaktionsbedingungen als
begsonders vorteilhaft erweist.

Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion des Schwefeldlox1ds
mit dem Calciumoxid ist als heterogene Reaktion abhingig ent-
Sprechend’dem erfindungsgemniBen Verfahren von der Dauer des
Kontaktes zwischen gasformigen Verbremnungsprodukien und dem:
Additiv-Peststoff sowie von der Strukitur und der spezifischen
Oberfliche des Additivse. Die Oberfliche des Additive wird durch
die Sulfat-Bildung, durch Sinterung vzwe. von sulfidischen Bin-
dungszustinden, durch Abrieb und Kornzerfall verdéndert. Das
Verweilzeitspektrum 1#8% sich bei dem hier beschrisbenen Ver=-
fahren abhingig vom Peuerungsprinzip und der KorngroSenveriei-
lung des Additivs steuern.

Die Verwendung des Karbidkalkhydrats als Trockenadditiv zur
Rauchgasreinigung ergibt aufgrund seiner bimodalen Teilchen=-
groBenverteilung nach dem erfindungsgemifBen Verfahren ginsti-
ge Vorausseizungen fiir eine hohe Additiv-Verwertung. Im Korn-
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grioBenbereich von 250 bis 3 500 am erfolgt die Umsetzung der
toxischen Rauchgasbestandteile vorallem {iber Porendiffusion
im Tnneren der Teilchen, d. h. bei diesem Anteil des Addi-
tivs ist die Verweilzeit unter Reaktionsbedingungen fiir den
Entschwefelungsgrad von Bedeutung, Ze B. bei Zugabe zum Koh=
lestrome Die feinteilige Fraktion, die bis zu 75 Masse=% des
Additivs ausmacht, setzt sich dagegen bei kurzen Verweilzei-
ten in iiberwiegender Oberflidchenreaktion auch bei hohen Ver-
brennungstemperaturen ohne die Bildung eingesinterter, nicht
reagierter CaO=-Kerne, beispielsweise durch Zugabe am Ende
des Feuerraumes um. ‘

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist in der Lage durch ent=-
gprechende Variation des Verhdltnisses der beiden Additiv-
gtréme und der Feuerraum-Bedingungen, Rauchgase, die bei der
Verfeuerung von Braunkohlen unterschiedlichen und auch sehr
hohen Gehaltes an Verunreinigungen entstehen, zu entschwe-
feln und andere toxische Verunreinigungen der Rauchgase zu
reduzieren.

Das erfindungsgemiBe Verfahren hat iiberdies den Vorteil, daB
groBe liberstdchiometrische Additivzusdtze nicht notwendig
gind und die damit verbundenen Nachteile entfallen.

Die Erfindung soll an nachstehenden Beispielen ndher erldu-
tert werden:

Beispiel 1

In einer iiblichen kohlenstaubgefeuerten Kessgelanlage, in der
Braunkohle mit einem Schwefelgehalt von S = 1,4 bis 1,8
Masse~% zum Eiusatz kommi, wird Karbidkalkhydrat (KKH) mit
einem Restwassergehalt von < 9 Masse-% und nachstehender
Kornverteilung zum Einsatz gebracht:

< 75 pms 70 Magge-%
Maximum im Bereich von 10 bis 30 amm



> 800 pm: 20 Masse=%
Maximum im Bereich von 1 600 bis 3 000 um

Dabei wird ein Teil dem Eohlestrom vor Einblasen in den Kes=-
sel zugesetzt und ein zweiter Teil an der Umlenkstelle vom
1. Zug zum Querzug des Kessels pneumatisch.in den Rauchgasg=-
strom eingetragen. Die Temperaturen im eigentlichen Verbren-
nungsraum betragen ca. 1 150 °C bei einem Luftverh#iltnis von
1,3« 4n der zweiten Zugabestelle herrschen Temperaturen von
etwa 850 bis 900 °C.

Die Aufteilung der Additivstrome, die erzieliten Entschwefe-
lungsgrade und das Ca/S-Verh#ltnis ergeben sich aus nachste-
hender Tabelle.

Versuch-| KKH-Zusatz| KKH-Zusatz | Ca/S- Entschwefelungs-
Nr. im Kohle~ | nach der Verhilt-| grad
strom Verbrennung| nis
[a-77 [Fa-%7 [Fa~%]
1 100 ' o 1,35 -39
2 90 10 1,35 40 bis 41
3 80 | 20 ' 1,35 44
4 15 25 1,35 46
Vergleichsbeispiel:

Einsatz von KKH ohne bimodale Verteilung

Versuchs~| unKH~Zugatz| KRKH-Zusatz |Ca=/S- |Entschwefelungs-

Nr. im Kohle=- nach der Verhili-~| grad
strom Verbrennung| nis

[Ha-%7 [Ta-Z7 LHa~27

oy 100 0 11,35 36 bis 37



Beisgiel 2

In einer kleintechnischen Wirbelschichitverbrennungsanlage,
in der Braunkohle gem. Beispiel 1 mit einer Kdrnung von

0,01 bis 4 mm und Arbeitsgeschwindigkeiten wvon 2,5 bis 3,0
mesec™! bei einem Luftverhiltnis von 1,3 und Temperaturen
von ca. 820 °C verbrannt wird, kommt KKH mit einer Teilchen=-
grofenverteilung gem. Beispiel 1 und einem Restwassergehalt
£ 8 Masse~% als Trockenadditiv zum Einsatz. Nach Erreichen
stabiler Betriebsbedingungen wurden folgende Ergebnisse er-
zielt:

Versuchs- | KKH-Zusatz ca/s- Entschwefelungs—

Nre im Kohlestrom. | Verh#ltnis |grad
[Fa-77 [He-77

A 100 2 95

B 100 1,9 90

Vergleichsbeispiel:

Finsatz von KKH ohne bimodale Verteilung

Verguchs- | KKH-Zusatz Ca/S- Entschwefelungs=~
Nr» im Kohlestrom Verh&ltnis |grad

(g [Fa-g7

c 100 2 85




Erfindungsanspruch

Verfahren zur Entgiftung von Rauchgasen von Feuerungsanla-
gen, die mit Braunkohle unterschiedlichen Gehaltes an Bal=
laststoffen betrieben werden, gekennzeichnet dadurch, daf
Karbidkalkhydrat mit einer bimodalen EKornverteilung und
Kornverteilungsmaxima im Bereich von 0,1 bis 70 fim und von
250 = 3 500 pm in einer Menge von 1 bis 99 Masse-% dem Koh-
lestrom zugesetzt wird und 99 bis 1 Masse-% dieses Additivs
am Ende des Feuerraums eingespeist werden, wobel zur Forde-
rung des am Ende des Feunerungsraumes zugesetzten Karbidkalke-
hydrats ein Teil des Rauchgasstroms zirkuliert oder zusdtz-
lich Luft verwendet wird und die Verbrennung der Braunkohle
in einer definierten, oxidierenden Feuerraumatmosphdrs mit
einem Luftverh#ltnis von 1,4 bis 1,6 und bei Temperaturen,
abhingig vom Feuerungsprinzip, im Bereich von 760 bis 1200 °¢
erfolgt. '
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