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Beschreibung
STAND DER TECHNIK Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vor-
richtung und ein Steuerverfahren fiir deren Betrieb,
um ein Verfahren zur Reduzierung gasférmiger Ver-
unreinigungsstoffe in der Luft auszufiihren, namlich
von Stickstoffoxiden (NO,), Schwefeloxiden und/oder
Kohlenmonoxid (CO), die durch die Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff in einem Mo-
tor oder Brennkessel erzeugt werden, und zwar pri-
mar in einer Gasturbine.

Beschreibung des Stands der Technik

[0002] Turbinenkraftwerke werden immer mehr zum
Standard zur Erzeugung von Elektrizitat bzw. Strom,
da sie im Vergleich zu jeder anderen Form der Strom-
erzeugung besonders effizient sind. Turbinenkraft-
werke, die Methan verbrennen, um Energie fir die
Bevolkerung zu erzeugen, und Fertigungsstatten in
Stadten erzeugen ebenfalls Kohlenmonoxid und
Stickstoffoxid als Schmutzstoffe. Die Reduzierung
oder Beseitigung dieser Schmutzstoffe ist hochst
wulnschenswert, so dass die Luft nicht als Folge der
Energieerzeugung verunreinigt wird.

[0003] Urspringlich lag die zulassige Verunreini-
gung durch Kraftwerke fur Stickstoffoxide (NO,), ein-
schlielich Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdio-
xid (NO,), unter 100 Teilchen je Million (ppm), und der
entsprechende Kohlenmonoxidwert (CO-Wert) lag
unter 100 Teilchen je Million. Spater erfolgte im Zuge
eines zweiten Schrittes eine Reduzierung von NO,
auf weniger als 25 Teilchen je Million, wobei der zu-
lassige Wert von CO heute immer noch unter 100
Teilchen je Million liegt. Unter Verwendung der aktu-
ellen Technologie kénnen die Ausstof3werte von NO,
auf 5 bis 9 Teilchen je Million plus NH, Verschiebung
bzw. Schlupf durch die nachstehend beschriebene
Technologie der selektiven katalytischen Reduktion
(SCR) reduziert werden.

[0004] Bis vor kurzem handelte es sich bei der ein-
zigen verfugbaren Technologie, um die NO,-Werte
von 5 bis 9 Teilchen je Million zu erreichen, um die so
genannte selektive katalytische Reduktion, bei der
Ammoniak mit Verbrennungsgas gemischt und da-
nach Uber einen Katalysator geflhrt wird, der selektiv
Stickstoffoxide und Ammoniak kombiniert, um einen
Grofiteil des NO, zu eliminieren. Ein Problem in Be-
zug auf die selektive katalytische Reduktion ist es,
dass sie praktisch NO, nur auf einen Wert im Bereich
von 5 bis 9 Teilchen je Million reduzieren kann. Ein
weiteres Problem, das als Schlupf (englisch: Slippa-
ge) bezeichnet wird, wird durch gefahrliches Ammo-
niak verursacht, das durch den Katalysator verlauft.

[0005] Ein weiteres Problem der SCR-Technologie

ist es, dass die erforderlichen Betriebsbedingungen
fur SCR nur durch teure Modifikationen des nachge-
schalteten Brennkessels oder ein Warmetauscher-
system erreicht werden.

[0006] Es gibt auch andere, weiter entwickeltere
Technologien zur Reduzierung von Schmutzstoffen,
wie etwa die Uberwasserung in dem Combustor, und
wobei diese Technologien auch in der Lage sind, die
NO,-Emissionen zu reduzieren, wobei jedoch keine
der Technologien NO, auf Werte von deutlich weniger
als 5 bis 9 Teilchen je Million reduziert.

[0007] In dem U.S. Patent US-A-5.451.558 werden
die Schritte der Oxidation und Absorption in einen
einzigen Schritt kombiniert, der durch ein einziges
Material ausgefuhrt wird. Unter Verwendung eines
kombinierten Katalysatorabsorbers werden die Stick-
stoffoxide zu Stickstoffdioxid oxidiert; die Kohlenmo-
noxide werden zu Kohlendioxid oxidiert und Schwe-
feldioxid (SO,) wird zu Schwefeltrioxid (SO,) oxidiert.
Die Oxidation erfolgt bei Temperaturen im Bereich
von 150 °F bis etwa 425 °F und vorzugsweise im Be-
reich von 175 °F bis 400 °F, und wobei ein Bereich
von 200 °F bis 365 °F am meisten bevorzugt wird. Die
Raumgeschwindigkeit des Abgases kann im Bereich
von 5.000 bis 50.000 hr~ liegen und vorzugsweise im
Bereich von 10.000 bis 20.000 hr', wobei antizipiert
wird, dass ein groRerer Bereich einen effektiven Be-
trieb ohne eine unangemessene Reduzierung der
Qualitat der Abgase ermdglicht.

[0008] Die Zusammenfassung der japanischen Pa-
tentschrift 05 285343 der japanischen Patentzusam-
menfassungen Band 18, Nr. 71 beschreibt eine Vor-
richtung, in welcher Stickstoffoxide aus den Abgasen
eines Dieselmotors entzogen werden, in dem die Ab-
gase durch ein Katalysatorbett mit diskreten Ab-
schnitten gefihrt wird, wobei der Gasfluss durch die
Abschnitte durch eine Dampfungseinrichtung gere-
gelt wird.

[0009] Die Zusammenfassung einer japanischen
Patentschrift der japanischen Patentzusammenfas-
sungen Band 11, Nr. 192 beschreibt eine Regenera-
tion eines Katalysatorbetts, das zur Behandlung von
Abgasen verwendet wird, wobei Kammern dazu ver-
wendet werden, den Fluss von Regenerationsgas
durch verschiedene Abschnitte in dem Katalysator-
bett zu regeln.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0010] Kurz zusammengefasst betrifft die vorliegen-
de Erfindung eine Vorrichtung zur Unterstitzung ei-
nes Katalysatorabsorbers und zur Kontaktherstellung
des Katalysators mit einem Verbrennungsauslass
und zum Regenieren des genannten Katalysatorab-
sorbers, wobei die Vorrichtung folgendes umfasst:
(a) einen Rahmen, der diskrete Abschnitte des
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genannten Katalysators tragt, wobei der genannte
Rahmen eine Vorderseite aufweist, die zu dem
genannten Auslass ausgerichtet ist, eine Ricksei-
te, die von dem genannten Auslass weggehend
ausgerichtet ist, und zwei geschlossene Seiten;
(b) eine bewegliche jalousieartige Klappe, welche
die Vorderseite und die Rickseite jedes der ge-
nannten diskreten Abschnitte abdeckt, um unab-
hangig jeden der genannten diskreten Abschnitte
zu dem genannten Auslass dicht zu verschliel3en;
(c) einen ersten Verteiler, der mit jedem der ge-
nannten diskreten Abschnitte verbunden ist, um
Regenerationsgas unabhangig zu jedem der ge-
nannten diskreten Abschnitte zu transportieren;
und

(d) einen zweiten Verteiler, der mit jedem der ge-
nannten diskreten Abschnitte verbunden ist, um
verbrauchtes Regenerationsgas unabhangig von
jedem der genannten diskreten Abschnitte weg zu
transportieren; und eine Vorrichtung zur Kon-
taktherstellung zwischen einem Katalysatorabsor-
ber und einem Verbrennungsauslass, wobei die
Vorrichtung folgendes umfasst: (a) mindestens
zwei Betten Katalysatorabsorber, die wechselwei-
se fur die Absorption von Schmutzstoffgasen ver-
wendet werden, wobei die genannten Betten hori-
zontal entlang einer vertikalen Achse angeordnet
sind; (b) mindestens eine erste jalousieartige
Klappe, die lateral entlang der genannten Achse
angrenzend an und oberhalb der genannten Bet-
ten im Verhaltnis zu den Abgasen angeordnet ist,
um es zu verhindern, dass die genannten Abgase
das erste Bett beriihren; (c) mindestens eine
zweite jalousieartige Klappe, die zusammenwir-
kend mit der genannten ersten jalousieartigen
Klappe ausgerichtet ist, angrenzend an und unter-
halb des genannten ersten Betts im Verhaltnis zu
den genannten Abgasen, wobei die genannten
ersten und zweiten jalousieartigen Klappen fur ei-
nen Teil des Katalysatorabsorbers den Kontakt
mit den Abgasen trennen; (d) eine Regenerations-
gasquelle fur das genannte Bett, welche den ge-
nannten jalousieartigen Klappen zugeordnet ist;
und (e) ein Sammelelement, das den genannten
jalousieartigen Klappen zugeordnet ist, um ver-
brauchtes Regenerationsgas wiederzugewinnen,
wahrend es verhindert wird, dass das genannte
verbrauchte Regenerationsgas mit den Abgasen
austritt.

[0011] Es wird bevorzugt, dass gleichzeitig zum
SchlieBen der ersten und zweiten jalousieartigen
Klappen und dem Blockieren des Katalysatorabsor-
bers zur Regeneration andere jalousieartige Klappen
gedffnet werden, wodurch eine aquivalente Menge
an aktivem oder regeneriertem Katalysatorabsorber
in Kontakt mit den Verbrennungsabgasen platziert
werden, um eine spezifizierte Auslass-Emissions-
konzentrationsgrenze aufrechtzuerhalten.

[0012] Der Einlass fir das Regenerationsgas kann
im Verhaltnis zu dem Pfad der Abgasstrémung ent-
weder vor- oder nachgeschaltet angeordnet sein
oder fir eine laterale Strdomung Uber den Pfad der
Abgasstromung positioniert sein. Bei jeder Konfigu-
ration der Regenerationsgasstromung wird das Ab-
gas von dem regenerierten Abschnitt des Betts blo-
ckiert.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0013] Es zeigen:

[0014] Fig.1 eine Seitenansicht eines Ausfih-
rungsbeispiels der Katalysatorunterstiitzung in einem
Turbinenauslass; und

[0015] Fig. 2 eine isometrische Ansicht eines Rah-
mentragers und eines Katalysatorregenerationsme-
chanismus.

GENAUE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0016] Die Emissionen einer Turbine in einer Ener-
gieerzeugungseinheit sind primar als NO vorhanden.
Das erfindungsgemafie Verfahren bewirkt eine Oxi-
dation von NO zu NO,. Dies erzeugt NO, aus im We-
sentlichen allen Stickstoffoxiden (NO). NO, ist ein
deutlich aktiveres Material und kann und wird von
dem katalytischen Absorber leicht aus dem Gas-
strom absorbiert, selbst wenn es in niedrigen Kon-
zentrationen im Bereich der Teilchen je Million vor-
handen ist.

[0017] Die Turbinenabgase liegen anfanglich bei
etwa 535 °C (1000 °F), nachdem ihnen die Schacht-
energie entzogen worden ist. Diese Gase werden da-
nach Uber Warmetauscher gefihrt, um Energie zu
entziehen und Dampf zu erzeugen, wahrend die Ab-
gase oder Gichtgase abgekuhlt werden. Schachtga-
se bewegen sieh mit hoher Geschwindigkeit abhan-
gig von dem Durchmesser des Schachts, und nach-
dem die Warme entzogen worden ist, liegen die
Schachtgase flir gewohnlich im Bereich von 121-260
°C (250 bis 500 °F) und sie bewegen sich mit 9,1 bis
15,2 m/Sek. (30 bis 50 Full pro Sekunde). Das Gas
enthalt 13 bis 15 Sauerstoff, etwa bis zu 12 % Wasser
und etwa 4 % Kohlendioxid. Dies zusatzlich zu den
Emissionen, bei denen es sich um NO, gemischt mit
ungefahr 90 % NO und 10 % NO, handelt, CO im Be-
reich von 30 bis 200 Teilchen je Million und Schwefel-
dioxid (SO,) im Bereich von etwa 0,2 bis 2,0 Teilchen
je Million, wenn es sich bei dem Brennstoff um Natur-
gas handelt.

[0018] Der Katalysatorabsorber gemafl der vorlie-
genden Erfindung absorbiert die oxidierten Oxide, so
dass nur ein geringer prozentualer Anteil von allge-
mein 10 % oder weniger der anfanglichen Oxidemis-
sionen durch das System verlauft und freigesetzt
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wird. Zwar gibt es keine bestimmte verbindliche The-
orie, allerdings wird zurzeit davon ausgegangen,
dass die auftretenden Reaktionen fur jede der drei
Emissionen wie folgt aussehen, wobei eine Oxidation
eintritt, gefolgt von einer Reaktion mit dem Karbonat
wie etwa Na,CO;:

Katalysator

CO +1/20,- CO,

CO, + H,0 + Na,CO, -~ 2NaHCO,
Katalysator

NO + 1/2 0, » NO,

2NO, + Na,Co, -~ NaNO, + NaNO, + CO,
Katalysator

SO, +1/2 0, - SO,

SO, + Na,CO, - Na,SO, + CO,

So, + Na,CO, - Na,SO, + CO,

[0019] Der Katalysatorabsorber kann ein Platinkata-
lysator sein, der auf Aluminiumoxid mit einem alkali-
schen oder basischen Erdkarbonat- oder Bikarbo-
natliiberzug darauf getragen wird, wobei der Karbo-
natiiberzug Lithium-, Natrium-, Kadmium- oder Kalzi-
umkarbonat darstellt und wobei zurzeit als Uberzug
Kadmiumkarbonat bevorzugt wird.

[0020] Der hierin verwendete Begriff Raumge-
schwindigkeit betrifft Volumeneinheiten der Stro-
mung je Volumeneinheiten des Katalysators pro
Stunde.

[0021] Die Oxidationskatalysatorkomponente aus
der Gruppe der Edelmetallelemente, der Basisme-
tall-Ubergangselemente und Kombinationen dieser
ausgewahlt. Im Besonderen werden die Oxidations-
katalysatorkomponenten aus Platin, Palladium, Rho-
dium, Kobalt, Nickel, Eisen, Kupfer und Molybdan
ausgewahlt, und vorzugsweise aus Platin und Rhodi-
um, und wobei Platin am meisten bevorzugt wird.

[0022] Die Konzentration der Oxidationskatalysator-
komponente liegt bei 0,05 bis 0,6 Gewichtsprozent
des Materials und vorzugsweise zwischen 0,1 und
0,4 Gewichtsprozent des Materials, und wobei ein
Wert zwischen 0,15 und 0,3 Gewichtsprozent des
Materials am meisten bevorzugt wird. Als Oxidations-
katalysatorspezies kénnen mehr Elemente als ein
Element verwendet werden, und unter diesen Bedin-
gungen weist jedes der genannten Elemente eine
Konzentration im Bereich von 0,05 bis 0,6 Gewichts-
prozent auf.

[0023] Die hohe Oberflachenunterstiitzung besteht
aus Aluminiumoxid, Zirkondioxid, Titandioxid, Silizi-
umoxid bzw. Silika oder einer Kombination aus zwei
oder mehreren dieser Oxide. Vorzugsweise besteht
die hohe Oberflachenunterstiitzung aus Aluminiumo-
xid. Die Oberflache der Unterstiitzung bzw. des Tra-
gers liegt im Bereich von 50 bis 350 Quadratmeter
pro Gramm, wobei sie vorzugsweise im Bereich von
100 bis 325 Quadratmeter pro Gramm liegt, und wo-
bei ein Wert von 200 bis 300 Quadratmeter pro
Gramm am meisten bevorzugt wird. Diese hohe
Oberflachenunterstiitzung kann auf eine keramische
oder metallische Matrixstruktur aufgetragen werden.

[0024] Der Katalysatorabsorber kann die Form ei-
ner Sphare, eines Massivzylinders, eines Sterns oder
eines Rads aufweisen.

[0025] Der Absorber umfasst mindestens eine alka-
lische oder basische Erdzusammensetzung, bei der
es sich um eine Hydroxidzusammensetzung, eine Bi-
carbonatzusammensetzung oder Karbonatzusam-
mensetzung oder Kombinationen aus Hydroxid-
und/oder Bicarbonat- und/oder Karbonatzusammen-
setzungen handeln kann. Vorzugsweise umfasst der
Absorber im Wesentlichen vollstandig Karbonat, und
wobei Natriumkarbonat, Kadmiumkarbonat oder Kal-
ziumkarbonat am meisten bevorzugt werden. Der
Absorber ist an dem Material in einer Konzentration
im Bereich von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent des Ma-
terials vorgesehen, vorzugsweise im Bereich von 5,0
bis 15 Gewichtsprozent des Materials, und wobei ein
Wert von etwa 10 Gewichtsprozent des Materials am
meisten bevorzugt wird.

[0026] Der in dem U.S. Patent US-A-5.451.558 of-
fenbarte Katalysatorabsorber umfasst einen Platin-
katalysator, der auf Aluminiumoxid mit einem alkali-
schen oder basischen Erdkarbonat- oder -bicarbo-
natiberzug darauf getragen wird, wobei es sich bei
dem Karbonattiberzug um Lithium-, Natrium-, Kadmi-
um oder Kalziumkarbonat handelt, und wobei es sich
bei dem zurzeit bevorzugen Uberzug um Kadmium-
karbonat handelt. Ein bevorzugter Katalysatorabsor-
ber besteht aus einem Monolith oder einem aus Par-
tikeln bestehenden Stoff mit einem dariiber angeord-
neten Reaktionstberzug und mit einem Alkali-Karbo-
natiiberzug darauf, wobei es sich bei dem Karbonatu-
berzug vorzugsweise um Kadmiumkarbonat handelt.

[0027] Bei dem Katalysatorabsorber handelt es sich
vorzugsweise um ein Material zum Entziehen gasfor-
miger Emissionen bzw. Schadstoffe aus Verbren-
nungsabgasen, mit einer Oxidationskatalysatorspezi-
es, die aus Platin, Palladium, Rhodium, Kobalt, Ni-
ckel, Eisen, Kupfer, Molybdan oder Kombinationen
daraus ausgewahlt wird und auf einem hohen Ober-
flachentrager angeordnet ist, wobei die genannte ka-
talytische Komponente eng und vollstandig mit einem
Absorbermaterial Uberzogen ist, das aus Hydroxid,
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Karbonat, Bikarbonat oder Mischungen dieser einer
Alkali-Erde oder alkalischen Erde oder Mischungen
dieser ausgewahlt wird.

[0028] Der hohe Oberflachentrager ist vorzugswei-
se auf eine keramische oder metallische Matrixstruk-
tur aufgetragen, die ein Monolith umfasst, vorzugs-
weise ein Metall-Monolith. Der hohe Oberflachentra-
ger kann Aluminiumoxid umfassen. In einem bevor-
zugten Katalysatorabsorber umfasst die Oxidations-
katalysatorspezies Pt und das genannte Absorber-
material umfasst Karbonat. Ein bevorzugter Absorber
besteht im Wesentlichen aus Kadmium. Vorzugswei-
se grenzt der Absorberiiberzug an die genannte
Oxidkatalysatorspezies an. In einem bevorzugten
Ausfuhrungsbeispiel entspricht die Absorberkonzen-
tration 5,0 bis 15 Gewichtsprozent des Katalysators
und des Absorbermaterials, wobei ein Wert fur die
Absorberkonzentration von etwa 10 Gewichtsprozent
des Materials darlber hinaus bevorzugt wird.

[0029] Um eine Regeneration zu erreichen muss
das Reduktionsgas, wie etwa Wasserstoff, in Kontakt
mit dem verbrannten Katalysator gebracht werden.
Es wird in Erwagung gezogen, dass nur ein Teil des
Katalysators gleichzeitig regeneriert werden muss,
wobei der Rest weiterhin die Schadstoffe bzw. Verun-
reinigungsstoffe entziehen kann. Die Vorrichtung ist
somit in der Lage, Verbrennungsgas bzw. Abgas aus
einem bestimmten Abschnitt des Katalysators abzu-
leiten und das Reduktionsgas darauf zu richten. Dar-
Uber hinaus sind Einrichtungen vorgesehen, um das
Regenerationsgas separat von dem Abgas zu entzie-
hen, das den Katalysatorbereich verlasst.

[0030] Die vorliegende Vorrichtung wurde vor dem
Schacht und hinter dem Niedertemperaturabschnitt
eines vorhandenen Warmerlickgewinnungs-Dampf-
generators (HRSG als englische Abklrzung von
Heat Recovery Steam Generator) platziert. Der Kata-
lysator kann bei Temperaturen im Bereich von 138
bis 344 °C (280 bis 650 °F) arbeiten. Hohere Tempe-
raturen als 344 °C (650 °F) wirken sich nicht schad-
lich auf den Katalysator as.

Katalysatorgestell

[0031] Der Katalysatorabsorber verwendet eine
Wand oder ein Gestell des Katalysatorabsorbers, die
bzw. das ungefahr in dem Temperaturbereich von
149 °C (300 °F) des HRSG installiert ist. Das Kataly-
satorgestell ist zwischen zwdlf Reihen von Katalysa-
tordosen angeordnet. Jede Dose beherbergt 12 Ka-
talysatorblocke — 4 Blocke in der HOhe, 3 Blocke in
der Breite und einen Block in der Tiefe. Somit weist
jede Dose eine HOhe von 624 mm (24 Zoll) und eine
Breite von 456 mm (18 Zoll) auf. Jede Katalysatorrei-
he weist fur eine Gestellbreite von 3,2 Metern (10,5
Full) somit sieben Katalysatoren auf. Die Abmessun-
gen des Katalysatorgestells entsprechen somit unge-
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fahr 7,5 Meter auf 3,2 Meter (24 Fuld auf 10,5 FuR),
und wobei ein Ubergangselement sowie eine Erwei-
terungsverbindung eingesetzt werden, um eine Er-
weiterung der GroRRe von 2,4 Meter auf 6,7 Meter (8
Fuld auf 22 Full) der HRSG Abmessungen auf die
Grolie des Katalysatorgestells vorzusehen.

[0032] Die Katalysatorabsorbereinheit ist mit 7 Ebe-
nen von Blécken oder Dosen installiert. Die Dicke des
Katalysatorabsorbers entspricht insgesamt 1,1 Meter
(3,5 Ful3). Die Anzahl der Ebenen bzw. Lagen ist op-
tional von dem erforderlichen oder gewlinschten
Leistungswert abhangig.

Regenerationssystem

[0033] Die vorliegende Vorrichtung umfasst ein Sys-
tem aus Klappen oder Turen, die sich wechselweise
offnen und schlieRen und jede Reihe des Katalysa-
torgestells vorne und hinten dicht verschlielen. So-
bald der dichte Verschluss realisiert worden ist wer-
den an beiden Enden der Reihe Ventile gedffnet — ei-
nes fir das Eintreten des Regenerationsgases vor
der Blockreihe und eines fir das Auslassen hinter
den Bldcken. Vor der Installation wurden vollstandige
Strdmungstests an einem speziell zu diesem Zweck
gebauten Testgestell vorgenommen, um zu bestati-
gen, dass jede der Zellen in dem Gestell Regenerati-
onsgasstromung empfangt. Die Tests des Gestells
wurden durch Computer-CFD-Analysen der Stro-
mung uber die Einheit gestutzt.

[0034] Das Regenerationsgas, das aus dem Kataly-
satorgestell austritt, wird vorzugsweise gesammelt
und in den Abgasstrom oberhalb des Katalysatorab-
sorbers eingefuhrt, um die Verarbeitung von ver-
branntem Regenerationsgas durch den Katalysa-
torabsorber zu ermdglichen.

[0035] Ein weiteres wichtiges Merkmal des Regene-
rationssystems ist die Tatsache, dass ein positiver
Druck in den Katalysatorreihen beibehalten wird,
wahrend diese regeneriert werden. Dies stellt sicher,
dass jede Undichtigkeit des Verschlusses zur Rege-
neration des Gases fuhrt, das aus den Dosen austritt,
und zwar zurlck in den Abgas- bzw. Verbrennungs-
gasstrom, so dass das Verbrennungsgas nicht in die
Dosen oder Blocke entweicht, was eine vollstandige
Regeneration verhindern wiirde. Diese Redundanz
hat sich als nutzlich erwiesen, wobei die Einheit auch
in Anbetracht bekannter Fehler durch Undichtigkei-
ten gut funktionsfahig ist.

[0036] Das verwendete Regenerationsgas besteht
zu ungefahr 4 % aus Wasserstoff, 3 % aus Stickstoff
und 1,5 % aus CO,, wobei es sich bei dem Rest um
Dampf handelt. Die Gesamtstromung des Regenera-
tionsgases entspricht 1.700 m*/Stunde (60.000 Nor-
malkubikfuR/Stunde). Davon werden 170 m*Stunde
(6.000 FuR®*Stunde) durch die Oberflachenverbren-
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nungs-Regenerationsgaseinheit erzeugt, die aus 50
% Wasserstoff, 17 CO, und 33 % Stickstoff besteht.
Verdiinnt wird dies mit Dampf, um die Strémung und
Bestandteile zu erzeugen, die vorstehend fir die Ka-
talysatorregeneration aufgefiihrt worden sind.

[0037] Der Dampf kann durch Rezirkulation des ver-
brannten Regenerationsgases eliminiert werden.

[0038] Das Regenerationsgas kann in einem aus
zwei Schritten bestehenden Verfahren erzeugt wer-
den. Zuerst wird Naturgas mit Luft gemischt und tber
einen Teiloxidationskatalysator aus Nickel gefiihrt,
der elektrisch auf 1037 °C (1900 °F) erhitzt wird. Es
tritt eine Reaktion ein, die ein Gas erzeugt, das aus
ungefahr 20 % CO, 40 % Wasserstoff und 40 % Stick-
stoff besteht. Dieses Gas wird in einem zweiten
Schritt danach mit Dampf gemischt und Gber einen
Schichtkatalysator gefihrt, der eine Reaktion zwi-
schen CO und Dampf katalysiert, so dass zusatzli-
cher Wasserstoff und CO, erzeugt werden, was zu ei-
ner letztendlichen Regenerationsgaszusammenset-
zung fuhrt, bevor diese mit Dampf verdiinnt wird.

[0039] Die Einheit verwendet elektrische Heizele-
mente fir den Teiloxidationskatalysator, wodurch die
Installation und der Betrieb erheblich vereinfacht wer-
den. Daruber hinaus weist die Einheit eine Stick-
stoff-Rezirkulationspumpe zur Vorerwarmung des
Schichtkatalysators auf. Dies ermdglicht einen deut-
lich einfacheren Start bzw. eine einfachere Inbetrieb-
nahme der Teiloxidationseinheit. Der Schichtkataly-
sator wird vorerhitzt, so dass die Regenerationsein-
heit einfach gestartet werden kann, wenn Dampf von
der Anlage zur Verfligung steht. Sobald die Einheit
lauft, wird die Stickstoffoumpe abgeschaltet und War-
me wird der Schichtreaktion durch Dampf zugefihrt,
wodurch auch die Antriebskraft fur die Regenerati-
onsgasstromung bereitgestellt wird. Das zuletzt ge-
nannte Merkmal ist ein nitzliches Sicherheitsmerk-
mal — sollte die Dampfstrdmung aus irgendeinem
Grund unterbrochen werden, halt auch die Regene-
rationsgasstromung an, wodurch eine Ansammlung
von Stickstoffgas in dem HRSG verhindert wird.

Steuersystem

[0040] Das Herz des Steuersystems ist ein Al-
len-Bradley Programmable Logic Loop Controller
(PLC). Der Controller ist so programmiert worden,
dass er alle wesentlichen Funktionen steuert, ein-
schlieRlich das Offnen und SchlieRen der jalousiear-
tigen Klappen, das Offnen und SchlieRen der Ein-
lass- und Auslassventile fir das Regenerationsgas
und der Gasstromung fir die Aufrechterhaltung eines
positiven Drucks.

[0041] Dariber hinaus wird das System durch das
Programm Lab View Uberwacht, das auf einem Pen-
tium PC ausgefuhrt wird. Das Programm Lab View

Uberwacht, protokolliert und berichtet Uber die Sys-
temleistung. Es sendet bei Bedarf Benachrichtigun-
gen und Warnmeldungen und ermdglicht es dem Be-
nutzer, das System zu steuern, indem Einstellpunkte
angepasst werden (d.h. Druckwerte, Regenerations-
intervalle, Strdmungen). Der PLC kann jedoch unab-
hangig von dem Programm Lab View arbeiten — ein
Absturz des PC oder ein Stromausfall unterbrechen
den Systembetrieb nicht.

Instrumente

[0042] Das System weist alle erforderlichen Gasa-
nalysatoren auf, sowohl vor und nach der Katalysa-
torabsorbereinheit. Dazu zahlt auch ein voll betriebs-
fahiges Continuous Emission Monitoring System
(CEMS) bzw. dauerhaftes Emissionsiiberwachungs-
system. Zu den Analysatoren des CEMS zahlen ein
Infrarotanalysator APl Model 300 CO und ein Chemi-
lumineszenz-Analysator APl Model 200 NO,. Zu den
weiteren Analysatoren zahlen ein Rosemont Para-
magnetic O,-Analysator, CO,- und Methan-Analysa-
toren von California Analytical und ein Gow-Mac
Wasserstoffanalysator. Schlief3lich kihlt ein Proben-
kiihler von MC alle Gasproben.

Gasregeneration

[0043] Die Regeneration wird erreicht, indem ein
Reduktionsgas durch den Katalysatorabsorber ge-
fuhrt wird. Die Stickstoffzusammensetzungen treten
in Reaktion mit Stickstoffgas.

[0044] Zwei Verfahren fUr die Gasregeneration wer-
den abhangig von dem Temperaturbereich verwen-
det, in dem sich der Katalysatorabsorber befindet.
Unterhalb von 260 °C (500 °F) wird ein Regenerati-
onsgasgenerator eingesetzt, der Methan in Wasser-
toff-reiches Syngas reformiert. Oberhalb von 260 °C
(500 °F) ist Methan nur fiir die Regeneration des Ka-
talysators erforderlich, wodurch der Regenerations-
gasgenerator nicht erforderlich ist.

[0045] Die Gasregeneration tritt auf, wenn ein Gas,
das frei von Sauerstoff ist und 4 % Wasserstoff und
Kohlendioxid aufweist, durch den Katalysatorabsor-
ber gefiihrt wird. Sehr niedrige Stromungsraten sind
ausreichend (Raumgeschwindigkeit 500), so dass
nur sehr geringe Mengen von Regenerationsgas er-
zeugt werden mussen. Wahrend der Regeneration
resultieren keine Schadstoffe, da die Reduktionsga-
se schnell reagieren und das verbrannte Regenerati-
onsgas erfasst und recycelt wird, um Kosten zu sen-
ken. Das absorbierte NO, tritt in Reaktion mit Stick-
stoff, und fir den Katalysatorabsorber wird wieder
dessen urspringliche Aktivitat hergestellt. Etwaiges
Reduktionsgas, das vor dem Kontakt mit dem Absor-
bergas austritt, verlauft durch aktive Abschnitte des
Katalysatorabsorbers und reagiert vollstandig. Im All-
gemeinen nimmt das Regenerationsgas weniger als
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ein Viertel der Zeit in Anspruch wie Absorption an
dem Strom. Das Regenerationsgas wird auf3erhalb
des Brenners in einem speziellen Regenerations-
gas-Teilsystem erzeugt.

Verfahrenschemie

[0046] Es wird davon ausgegangen, dass die Ver-
fahrenschemie die Oxidation der niedrigeren Oxide
CO, NO, und SO, (sofern vorhanden) in héhere Oxi-
de aufweist, wodurch deren Absorptionstendenz er-
hoéht wird. Die Kombination aus Oxidation und Sorp-
tion flhrt zur Umwandlung von CO in CO, und dem
Entzug von NO, und SO, aus dem Gasstrom. Wenn
die Reaktion fortschreitet, nimmt die Effizienz der
Oxidation fir NO, und SO, ab, was zu reduzierten
Entzugseffizienzen fihrt. Die Effizienz der CO-Oxida-
tion scheint unbetroffen zu sein und dauert weiter
Uber langere Zeitraume auf hohem Niveau an. Die Ef-
fizienz der Oxidation von NO und SO, kann dadurch
reaktiviert werden, dass das System einem Regene-
rationszyklus ausgesetzt wird.

[0047] Die Beschaffenheit der sorbierten NO,- und
SO,-Spezies ist genau bekannt. Eine chemische
Analyse vor und nach dem Reduktionszyklus bei
etwa 149 °C (300 °F) zeigt Restschwefel in Hohe von
ungefahr der Menge des in der Reaktion sorbierten
Schwefeloxids. Nach der Reduktion verbleibt jedoch
nur eine geringe Menge (< 1,5 %) der der sorbierten
NO, Spezies.

[0048] Gas-Chromatographie, Massenspektromet-
rie, Infrarot- und Ultraviolett- sowie Chemilumines-
zenz-Analyse der Abgase berlicksichtigen keine an-
dere Stickstoffspezies als N,. Das Vorhandensein
von NO, N,O oder HCN wurde nicht detektiert.

[0049] Die Roéntgenstrahlbeugungsanalyse gesat-
tigter Proben hat kein Vorhandensein kristalliner Nit-
rate, Nitrite, Sulfate oder Sulfite offenbart. Wenn eine
ahnliche gesattigte Probe mit vollentsalztem Wasser
gewaschen wurde, wurde eine Lésung erzeugt, und
eine chemische Analyse der Losung offenbarte das
Vorhandensein von Nitrat, Nitrit und Sulfat. Die Ver-
teilung von Nitrit- und Nitrationen war ungefahr aqui-
molekular. Es gab keine Belege flr etwaige Sulfitspe-
zies.

[0050] In dem Verfahren wird das Abgas Uber einen
Katalysator gefiihrt. Die direkte Beobachtung ist das
Verschwinden von CO, NO, und SO, insgesamt. Ob
CO zu CO, oxidiert und sorbiert wird, kann nicht be-
stimmt werden, da die Abgase bereits 3 bis 3,5 CO,
und 10 % H,O aufweisen. Es kann moglich sein, dass
CO, sorbiert oder unsorbiert hindurch tritt. Es ist auch
moglich, dass die Reaktion von CO und H,O die Rou-
te fur das Verschwinden bzw. Entweichen von CO
vorsieht.
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[0051] In dem Fall von SO, verschwindet 50,, und
durch chemische Analyse wird das Vorhandensein
der entsprechenden Schwefelmenge an dem Kataly-
satorabsorber gemessen.

[0052] Bei NO, werden NO, NO, und NH, gemes-
sen. Bei NO, kann schlussgefolgert werden, dass die
Oxidation von NO zu dessen Verschwinden fuhrt, und
dass in den frihen Stufen der Absorption (den ersten
30 bis 60 Minuten) NO,, das eine Folge der Oxidation
ware, nahezu sorbiert wird. In spateren Sorptionsstu-
fen (nach 30 bis 60 Minuten) bestatigt das Vorhan-
densein von NO und NO,, dass Oxidation ohne Ab-
sorption erfolgt.

[0053] Die genaue Chemie der Oxidation, der Ab-
sorption und der Regeneration ist nicht bekannt. Die
in einem Schritt ausgeflihrte Oxidation-Absorption ist
eindeutig deutlich effizienter als wenn die Oxidation
und Absorption nacheinander ausgefiihrt werden.
Eine Hypothese ist es, dass der Absorber Stellen vor-
sieht, an denen NO einer Chemisorption und Reakti-
on unterzogen werden kann, um Nitrite zusatzlich zu
den Orten zu bilden, fir die eine Chemisorption von
NO, und Reaktion zu Nitraten und Nitriten erwartet
werden wirde. Es ist nicht bekannt, ob NO, auf der
Oberflache als NO und/oder NO, erhalten bleibt. Es
ist bekannt, dass Nitrate und Nitrite in dem Wasch-
wasser vorhanden sind, wenn die Regeneration der
Lésung verwendet wird. Die quantitative Reaktion
zum Entziehen von NO, und CO aus sich schnell be-
wegendem Gas macht den Katalysatorabsorber ideal
geeignet fir die Schadstoffregelung.

[0054] Die Einheit befand sich tUber 60 Tage lang an
dem Strom. Die Ergebnisse waren ganz aullerge-
wohnlich. Beim Start der Einheit enthielten die
Schachtabgase weniger Schadstoffemissionen als
die in den Gasturbineneinlasse eintretende Umge-
bungsluft. CO-Werte waren nicht nachweisbar, und
NO, wurde mit 0,7 Teilchen je Million gemessen. Die
Leistung der Einheit blieb aufRerordentlich gut, wobei
das CO im nicht nachweisbaren Bereich blieb und
NO, verharrte unter 2 Teilchen je Million.

[0055] Die Langlebigkeit des Katalysatorblocks ist
Uberragend, wobei sich Uber die Halfte der aktuellen
Katalysatorbelastung tber 10.000 im Strom befand
(unter Verwendung einer anderen Vorrichtung). Er-
wartet wurde eine Verschlechterung der Katalysator-
leistung, wobei die Leistung der Blocke jedoch im
Zeitverlauf noch besser wurde. Verschiedene Blocke,
die eine Leistung im Bereich von 5 bis 10 Teilchen je
Million in der vorherigen Vorrichtung offenbarten, ar-
beiten jetzt dauerhaft mit einem Wert von unter 1 Teil-
chen je Million. Mechanische Systeme und Dichtun-
gen waren ebenfalls Uber 60 Tage im Einsatz.

[0056] Der Gegendruck ist etwas hoher als erwartet,
wobei die Kapazitat der SCPI-Anlagen jedoch nicht
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beschrankt ist, so dass kein wirtschaftlicher Verlust
als Folge des zusatzlichen Gegendrucks resultiert.

[0057] Die Vorrichtung zum Regenerieren des Kata-
lysators ist in den Abbildungen der Fig. 1 und Fig. 2
dargestellt. Die Abbildung aus Fig. 1 zeigt allgemein
den Katalysator 730 in dem Rahmen 710, angeord-
net in dem Auslass 700 der Turbine. Die Vorderseite
des Rahmens ist zu den Abgasen gerichtet, und die
Ruckseite ist von der Abgasquelle weggehend ge-
richtet. Die Turbinenabgase verlaufen durch den
Rahmen 710 und danach aus dem Schacht 750. Das
Regenerationsgas wird durch die Leitung 701 an den
Sammler 702 bereitgestellt und danach den einzel-
nen Abschnitten des zu regenerierenden Katalysa-
tors zugefiihrt. Die einzelnen oder diskreten Betten
des Katalysators 730 sind durch jalousieartige Klap-
pen 720 an der Vorderseite und 721 an der Ruckseite
abgedeckt, welche es verhindern, dass Abgase das
regenerierte Katalysatorbett bertihren, und wobei sie
es verhindern, dass verbranntes Regenerationsgas
in dem Abgas austritt. Das verbrannte Regenerati-
onsgas wird durch den Verteiler 703 entzogen und
kann vor dem Rahmen wieder in die Abgase bzw.
den Auslass eingeflihrt werden.

[0058] In folgendem Bezug auf die Abbildung aus
Fig. 2 ist eine Perspektivansicht des Rahmens in ei-
nem Turbinenauslass dargestellt. Die Verteiler 702
und 702 sind auf der Seite des Rahmens 710 darge-
stellt. Die Ventile sind in den Verteiler integriert und
werden durch den PLC gesteuert, der auch das Off-
nen und SchlieRen der jalousieartigen Klappen 720
und 721 steuert.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Unterstitzung eines Katalysa-
torabsorbers und zur Kontaktherstellung des Kataly-
sators mit einem Verbrennungsauslass und zum Re-
genieren des genannten Katalysatorabsorbers, wo-
bei die Vorrichtung folgendes umfasst:

(a) einen Rahmen (710), der diskrete Abschnitte des
genannten Katalysators (730) tragt, wobei der ge-
nannte Rahmen eine Vorderseite aufweist, die zu
dem genannten Auslass ausgerichtet ist, eine Riick-
seite, die von dem genannten Auslass weggehend
ausgerichtet ist, und zwei geschlossene Seiten;

(b) eine bewegliche jalousieartige Klappe, welche die
Vorderseite (720) und die Rickseite (721) jedes der
genannten diskreten Abschnitte abdeckt, um unab-
hangig jeden der genannten diskreten Abschnitte zu
dem genannten Auslass dicht zu verschlief3en;

(c) einen ersten Verteiler (702), der mit jedem der ge-
nannten diskreten Abschnitte verbunden ist, um Re-
generationsgas unabhangig zu jedem der genannten
diskreten Abschnitte zu transportieren; und

(d) einen zweiten Verteiler (703), der mit jedem der
genannten diskreten Abschnitte verbunden ist, um
verbrauchtes Regenerationsgas unabhangig von je-

dem der genannten diskreten Abschnitte weg zu
transportieren.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei jeder der
genannten Verteiler Ventile umfasst, um jeden der
genannten diskreten Abschnitte zu 6ffnen, wenn die
jalousieartigen Klappen flr den genannten diskreten
Abschnitt geschlossen sind.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei der Be-
trieb der genannten Ventile und der jalousieartigen
Klappen durch eine programmierbare Logikschleifen-
steuereinheit gesteuert wird.

4. Vorrichtung nach Anspruch 2, wobei das ge-
nannte verbrauchte Regenerationsgas zu dem ge-
nannten Auslass vor dem genannten Rahmen zu-
rickgefuhrt wird.

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei diese fer-
ner einen Regenerationsgasgenerator umfasst, der
zur Erzeugung von CO, und Wasserstoff mit dem ge-
nannten ersten Verteiler verbunden ist.

6. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei das ge-
nannte verbrauchte Regenerationsgas zu dem ge-
nannten ersten Verteiler zurtickgefihrt wird.

7. Vorrichtung zur Kontaktherstellung zwischen
einem Katalysatorabsorber und einem Verbren-
nungsauslass, wobei die Vorrichtung folgendes um-
fasst: (a) mindestens zwei Betten Katalysatorabsor-
ber (730), die wechselweise fiir die Absorption von
Schmutzstoffgasen verwendet werden, wobei die ge-
nannten Betten horizontal entlang einer vertikalen
Achse angeordnet sind; (b) mindestens eine erste ja-
lousieartige Klappe (720), die lateral entlang der ge-
nannten Achse angrenzend an und oberhalb der ge-
nannten Betten im Verhaltnis zu den Abgasen ange-
ordnet ist, um es zu verhindern, dass die genannten
Abgase das erste Bett beriihren; (¢) mindestens eine
zweite jalousieartige Klappe (721), die zusammen-
wirkend mit der genannten ersten jalousieartigen
Klappe ausgerichtet ist, angrenzend an und unter-
halb des genanten ersten Betts im Verhaltnis zu den
genannten Abgasen, wobei die genannten ersten
und zweiten jalousieartigen Klappen fur einen Teil
des Katalysatorabsorbers den Kontakt mit den Abga-
sen trennen; (d) eine Regenerationsgasquelle (701)
fur das genannte Bett, welche den genannten jalou-
sieartigen Klappen zugeordnet ist; und (e) ein Sam-
melelement (703), das den genannten jalousiearti-
gen Klappen zugeordnet ist, um verbrauchtes Rege-
nerationsgas wiederzugewinnen, wahrend es verhin-
dert wird, dass das genannte verbrauchte Regenera-
tionsgas mit den Abgasen austritt.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, wobei die ge-
nannten ersten und zweiten jalousieartigen Klappen
eine Mehrzahl ersten und zweiter jalousieartiger
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Klappen umfassen, die zusammenwirkend mit und
raumlich getrennt von den genannten Betten ausge-
richtet sind.

9. Vorrichtung nach Anspruch 7, wobei diese fer-
ner einen Rahmen umfasst, der die genannten Bet-
ten des Katalysatorabsorbers tragt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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710

FIG. 2
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