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(57) Abstract

To remove NO, from the flue gases of a furnace, a fresh aqueous solution
of ammonia (NH3) is introduced into the flue gas stream. A superstoichiometric
quantity of ammonia (NH3) must be added in order to remove a high percentage
of the NO,. Most of the excess ammonia (NHj3) is washed out in a scrubber (6). 13
Metered quantities of an alkaline solution, e.g., milk of lime (Ca(OH),), are
added to the washing water in a pipe (10) connected to a stripping column (11)
until a pH greater than 9.5 is attained. The ammonia (N'Hj3), now in physical so-
lution, is removed from the washing water in the stripping column (11) by de-
sorption. The mixture of steam and ammonia which leaves the stripping column

7.

(11) is condensed in a condenser (17) and the condensate, in the form of ammo- __z_"z
nium hydroxide, is mixed with the fresh ammonium hydroxide in the feed pipe pH>95
(3). This results in savings in the fresh ammonium hydroxide of approximately ]
10 to 50 %, depending on the reduction in the NOj. - p=
(57) Zusammenfassung } -

18

Zur Reduzierung der Stickoxyde in den Rauchgasen einer Feuerungsanlage
wird frischer Salmiakgeist, eine wissrige Losung von Ammoniak (NHj), in den
Rauchgasstrom eingeleitet, wobei zur Erreichung eines hohen Stickoxyd-Abscheidungsgrades eine liberstoechiometrische
Zugabe von Ammoniak (NHj3) erforderlich ist. In einer Nasswasch-Anlage (6) wird das {iberverschiissige Ammoniak (NH3)
grosstenteils ausgewaschen. Dem Waschwasser wird in einer Verbindungsleitung (10) zu einer Strippkolonne (11) eine Lau-
ge, z.B. Kalkmilch (Ca(OH),) zudosiert, so dass ein pH-Wert von iiber 9,5 erreicht wird. In der Strippkolonne (11) wird das
nun physikalisch geléste Ammoniak (NH;) aus dem Waschwasser desorbiert. Das aus der Strippkolonne (11) austretende
Gemisch Wasserdampf/Ammoniak wird in einem Kondensator (17) kondensiert und das als Salmiakgeist anfallende Kon-
densat in der Zuleitung (3) dem frischen Salmiakgeist zugemischt. Dadurch kann je nach der Stickoxyd-Reduktion etwa
10-50 % des frischen Salmiakgeistes eingespart werden.
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Verfahren und Anlage zur Rickgewinnung von Ammoniak aus

Rauchgasen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rickgewinnung von
Ammoniak beim Abscheiden von Stickoxyden aus den bei der
Verbrennung von Materialien, insbesondere von fossilen
Brennstoffen, in einer Feuerungsanlage entstehenden Rauchgasen,
wobei in einer Reaktionszone in den Rauchgasstrom ein reduzierendes
GCas, vorzugsweise Ammoniak, eingeleitet wird, durch welches die
Stickoxydgase zu elementarem Stickstoff reduziert werden, worauf
der Rauchgasstrom einer Nass-Wéasche unterworfen wird, welche nach
der Reaktionsphase durchgeflihrt wird, wobei durch das Waschwasser
das nichtreagierte, als Schlupf bezeichnete Ammoniak bzw.
Ammoniumsalze entfernt wird bzw. werden und anschliessend der
pH-Wert des Waschwassers, welches bei der Nasswasche der
Rauchgase durch Ammoniak und Ammonium angereichert wird, durch

EinfGhrung einer Lauge auf mehr als 9,5 angehoben wird.

Ein Verfahren der vorstehend beschriebenen Art ist aus EP-A-264
041 der Anmelderin bekannt. Bei diesem Verfahren wird das im
Waschwasser geloste Ammoniak in einem weiteren Verfahrensschritt
desorbiert und als Gas aus dem Waschwasser ausgetrieben. Dazu
wird in einer Strippkolonne durch eingefiihrte Luft ein inniger
Kontakt zwischen dem Waschwasser und der Luft herbeigefihrt,
wodurch das Ammoniak aus dem Waschwasser in die Luft Ubergefihrt

werden kann. Dieses Luft-Ammoniak-Gemisch kann dann wieder als
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Verbrennungsluft in die Feuerungsanlage, beispielsweise als
Sekundarluft bei Mullverbrennungsanlagen, in die Rauchgase

eingeleitet werden.

Dieses Verfahren geht von der Ueberlegung aus, dass die Reduktion .
der Stickoxyde in Rauchgasen durch die Einleitung von Ammoniakgas

in die Rauchgase, wie dies bei dem bekannten SNCR-Verfahren :
(EP-A-79 171) oder bei dem bekannten SCR-Verfahren (US-A-3 970

739) Anwendung findet, dadurch verbessert werden kann, wenn es

gelingt, bei Steigerung des Abscheidegrades den nichtreagierenden

Ammoniakanteil verkleinern zu kénnen. Nach dem bekannten

Verfahren gelingt dies dadurch, dass die Rauchgase einer

Nasswdsche unterzogen werden und der .pH-Wert des mit

Ammoniumionen angereicherten Waschwassers, beispielweise durch

Zufagung von Kalk, auf einen Wert von grosser als 10 angehoben

wird, wodurch das im Waschwasser des Nasswischers absorbierte

und geléste NHJ-lon durch diese Neutralisation zu freien,

physikalisch gebundenen Ammoniak NH3 umgesetzt wird. Das der

Strippkolonne austretende und mit Luft gemischte freie Ammoniak

wird von einem Gebldse angesaugt und, mit Umgebungsluft

vermischt, als Sekundérluft in den Kessel eingeblasen.

Mit diesem Verfahren kann zwar ein hoher Stickoxyd-Abscheidegrad

bei gleichzeitig niedrigerem Ammoniakverbrauch erreicht werden,

jedoch bringt es das Verfahren mit sich, dass das wiedergewonnene

Ammoniak nur teilweise flr die Reduktion der Stickoxyde 5
wiederverwendet werden kann. Dies trifft dann zu, wenn die

Verbrennungsanlage Uberhaupt mit Luft betrieben wird und wenn %
diese Sekundarluft an einer Stelle einer Sekundérlufteindisung

zugefiihrt wird, wo mdglichst Temperaturen unter 1000° C

vorliegen. Dabei ist es durch das hohe Sauerstoffangebot nach der
Sekundarluft-EindUsestelle nicht zu vermeiden, dass trotzdem ein

grosser Teil des Ammoniaks verbrennt. Liegen die Temperaturen

noch héher, kann das gesamte Ammoniak verbrennen, wodurch
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zusitzliche Stickoxyde erzeugt werden, mit denen die Rauchgase

zusatzlich befrachtet werden,

Hier setzt die Erfindung ein, der die Aufgabe zugrundeliegt, das
Verfahren der eingangs beschriebenen Art so weiter auszugestalten,
dass ein hoher Stickoxyd-Abscheidegrad bei zusdtzlich vermindertem

Ammoniakverbrauch erreicht wird.

Diese Aufgabe wird gemédss der Erfindung dadurch geldst, dass das
im Waschwasser durch die Neutralisation frei gewordene, nun
physikalisch geléste Ammoniak aus dem Waschwasser desorbiert wird.
Dadurch wird erreicht, dass das NH3 in eine Form Uberfihrt wird,
die von der Sekundirluft unabhingig, bei Temperaturen unterhalb
ca. 1000°C in den Ofen eingediist werden kann. Die Desorption
kann hierbei mit verschiedenen Mitteln durchgefihrt werden.
Vorzugsweise kann das Ammoniak durch Strippen mit Dampf aus dem

Waschwasser desorbiert werden.

Zweckmissig wird das aus dem Waschwasser desorbierte Gemisch
Wasserdampf/Ammoniak kondensiert und das als Salmiakgeist
anfallende Kondensat in die Reduktionszone der Feuerungsanliage

eingeleitet.

Die Erfindung betrifft auch eine Feuerungsanlage mit einem Ofen,
einem Kessel und einer Nass-Waschanlage fUr die Rauchgase zur
Riickgewinnung von Ammoniak beim Abscheiden von Stickoxyden aus
der bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen und anderen
Materialien entstehenden Rauchgasen, wobei die Aufgabe dieser
Anlage die Erméglichung einer optimalen Rickgewinnung von
Ammoniak beim Abscheiden von Stickoxyden aus den Rauchgasen und

eine Verringerung des hierfUr bendtigten Reduktionsmittels ist.

Diese Aufgabe wird gemdss der Erfindung dadurch gelGst, dass im

Ofen bzw.im Kessel oder in der Austrittsleitung des Kessels eine
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Zuleitung zur Einleitung von Salmiakgeist in den Rauchgasstrom

vorgesehen ist, wobei eine dieser Zuleitung nachgeschaltete

Nass-Waschanlage fir die Rauchgase durch eine Verbindungsleitung

mit einer Strippkolonne verbunden ist, in welcher eine Zuleitung fur

Wasserdampf mindet und eine Austrittsleitung fir ein Gemisch ’

Wasserdampf/Ammoniak angeschlossen ist, wobei diese

a

Austrittsleitung in die Zuleitung zur Einleitung von Salmiakgeist

mundet.

Zweckmdssig ist in der Austrittsleitung zwischen der Strippkolonne
und der Zuleitung zur Einleitung von frischem Salmiakgeist zum Ofen
ein Kondensator eingeschaltet.

Ein Ausflhrungsbeispiel einer Anlage gemdss der Erfindung ist in
der Zeichnung schematisch dargestellt und nachfolgend beschrieben,
Die- Figur zeigt die fir eine solche Anlage benétigten Komponenten

und Verbindungen in Blockdiagramm-Darstellung.

Die in der Figur dargestellite Anlage weist einen Ofen 1 auf, an

welchen ein Kessel 2 angeschlossen ist. In den Ofen 1 mindet eine

Zuleitung 3, durch welche Salmiakgeist, eine wéssrige Lésung von

Ammoniak NH3, in den Rauchgasstrom eingeleitet wird. Die

Zuleitung 3 kann jedoch auch am Kessel 2 miinden. Wesentlich ist,

dass die Zuleitung dort angeordnet ist, wo die Rauchgastemperatur

nicht zu hoch ist, wobei sonst das Ammoniak mindestens teilweise

vertrannt wird und dadurch zusdtzliches Stickoxyd liefert. Die ®
optimale Temperatur liegt unterhalb 1000°C. Ein.e aus dem Kessel 2
fGhrende Austrittsleitung 5 mindet in eine Nass-Waschanlage fur die
Rauchgase. Da ein hoher Stickoxyd-Abscheidungsgrad nur durch

eine Uberstéchiometrische Zugabe an Ammoniak erreicht wird, bildet

ot

das Uberschissige Ammoniak einen verhaltnismédssig hohen Schiupf.

Dieses Ammoniak wird in der Nass-Waschanlage ausgewaschen, wo es
+

4
ubergeht. Ein Rest des Uberschissigen Ammoniak geht mit den

in dem sauren Waschwasser sofort in seine ionisierte Form NH
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Rauchgasen von der Nass-Waschanlage 6 durch eine Leitung 7 in ein
Kamin 8. Gegebenenfalls muss fUr diesen Teil der Rauchgase eine

spezielle Abscheidestufe vorgesehen werden.

Das im Waschwasser enthaltene Ammoniak-lon wird Gber eine
Verbindungsleitung 10 einer Strippkolonne 11 zugefihrt. In der
Verbindungsleitung 10 mindet eine Zuleitung 12, durch welche dem
Waschwasser eine Lauge, beispielsweise Kalkmilch Ca(OH)z,

zudosiert wird.

In der Strippkolonne 11 wird das auf pH grdsser gestellte
Waschwasser bis zum Siedepunkt mittels Wasserdampf aufgeheizt,
welcher durch eine Dampf-Zuleitung 15 in die Strippkolonne 11
eingeleitet wird. Bei zusdtzlicher Zufuhr von Wasserdampf bildet
dasselbe ein Trigermedium flr das Ammoniak, wobei das hierbei
entstehende Gemisch Wasserdampf/Ammoniak in der Strippkolonne 11
aufsteigt und am obern Ende derselben durch eine Gemischleitung 16
abgeleitet und einem Kondensator 17, beispielsweise einem
Luftkondensator, zugeflihrt wird, wo das Gemisch wieder in den
flissigen Aggregatszustand Ubergefihrt wird. Das Kondensat, ein
Salmiakgeist, der je nach der Stickoxyd-Reduktion in den
Rauchgasen etwa 10 - 50% (Gew.) der zu der Entstickung der
Rauchgase erforderlichen Ammoniak-Menge beinhaltet, wird in die
Zuleitung 3 eingeleitet, d.h. an derselben Stelle, wo der frisch
zugeleitete Salmiakgeist in den Feuerraum des Ofens 1 oder in den

Kessel 2 zudosiert wird.

Durch die beschriebene Anlage gelingt es, dass das
zurlckgewonnene Ammoniak nicht wie bei der eingangs beschriebenen
bekannten Anlage zum gréssten Teil verbrannt, sondern praktisch
vollstdndig fiir die Verringerung des Verbrauchs an Salmiakgeist
verwendet werden kann.

Die in der Figur schematisch dargestellte Anlage ist unter der

Voraussetzung zusammengestellt, dass sie mit dem SNCR-Verfahren
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benttzt wird. Selbstverstédndlich ist es auch méglich, die
Ammoniak-Rlckgewinnung in der vorstehend beschriebenen Art bei
einer Anlage nach dem SCR-Verfahren anzuwenden.
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Patentanspriche

1. Verfahren fir die Rickgewinnung von Ammoniak beim
Abscheiden von Stickoxyden (NOX) aus den bei der
Verbrennung von Materialien, insbesondere von fossilen
Brennstoffen in einer Feuerungsanlage entstehenden Rauchgase,
wobei in einer Reaktionszone in dem Rauchgasstrom ein
reduzierendes Mittel, vorzugsweise Ammoniak (NH3),
eingeleitet wird, durch welches die Stickoxydgase zu elementarem
Stickstoff (Nz) reduziert werden, worauf der Rauchgasstrom
einer Nass-Wasche unterworfen wird, welche nach der
Reaktionsphase durchgeftihrt wird, wobei durch das Waschwasser
-das nichtreagierte Ammoniak bzw. Ammoniumsalz aus dem
Rauchgas entfernt wird bzw. werden und anschliessend der
_pH-Wert des Waschwassers, welches bei der Nass-Wasche der
Rauchgase durch Ammoniak (NH3) und Ammonium (NHL;)
angereichert wird, durch Einfihrung einer Lauge auf mehr als
9,5 angehoben wird, dadurch gekennzeichnet, dass das im
Waschwasser durch die Neutralisation frei gewordene nun
physikalisch geléste Ammoniak (NH3) aus dem Waschwasser

desorbiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Ammoniak durch Strippen mit Dampf aus dem Waschwasser

desorbiert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
aus dem Waschwasser desorbierte Gemisch Wasserdampf/Ammoniak
kondensiert wird und das als Salmiakgeist anfallende Kondensat

in die Reduktionszone der Feuerungsanlage eingeleitet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur

Entfernung des Ammoniak (NH3) aus dem Waschwasser als
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Lauge Kalkmilch (Ca(OH)z) in das Waschwasser eingefihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
aus dem Waschwasser anfallende Salmiakgeist an derjenigen Stelle
der Feuerungsaniage eingeleitet wird, an welcher frischer
Salmiakgeist unter gleichzeitiger Verringerung seiner Menge
entsprechend dem aus dem Waschwasser gewonnenen Salmiakgeist

zudosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Salmiakgeist an einer Stelle der Feuerungsanlage eingeleitet
wird, an welcher die Temperatur unter 1000°C liegt.

Feuerungsanlage mit einem Ofen (1), einem Kessel (2) und einer
Nass-Waschanlage (6) zur Rickgewinnung von Ammoniak (NH3)
beim Abscheiden von Stickoxyden (NOX] aus der bei der
Verbrennung von fossilen Brennstoffen und andern Materialien
entstehenden Rauchgase, dadurch gekennzeichnet, dass im Ofen
(1) bzw. im Kessel (2) oder in der Austrittsieitung (5) des
Kessels (2) eine Zuleitung (3) zur Einleitung von Salmiakgeist
(wassrige Ldsung von NH3) in den Rauchgasstrom vorgesehen
ist, wobei eine der Zuleitung (3) nachgeschaltete
Nass-Waschanlage durch eine Verbindungsleitung (10) mit einer
Strippkolonne (9) verbunden ist, in welcher eine Dampfzuleitung
(15) mindet und eine Austrittsleitung (16) flr ein Gemisch
Wasserdampf/Ammoniak angeschlossen ist, wobei die
Austrittsleitung in die Zuleitung (3) zur Einleitung von
frischem Salmiakgeist zum Ofen mindet.

Feuerungsanlage nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

dass in der Austrittsleitung (16) zwischen der Strippkolonne

(11) und der Zuleitung (3) zur Einleitung von Salmiakgeist in
dem Ofen ein Kondensator (17) eingeschaltet ist.

"
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