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6d Verfahren zum Abscheiden gasformiger Schwefelverbindungen, wie Schwefeldioxid, aus
Kessel-Rauchgasen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden A
von Schwefeldioxid aus Kessel-Rauchgasen. Abwei-

chend von den bereits bekannten Verfahren wird in den

Feuerraum des Kessels (1) zusitzlich zu dem zu verbren- _ —‘1 ﬂﬂ

nenden schwefelhaltigen Stoff (4) und dem sauerstoffhalti- o

gen Gas (5) pulverfc‘i.{miges Kalzium- oder Magnesiumhy- A Q [

droxid (6) in einem Uberschuss in bezug auf das im Feuer- . N~ e

raum entstehende Schwefeldioxidgas eingetragen, und ?

Wasser (9) oder Dampf wird getrennt davon in einer vom !

Feuerraum gesonderten Stufe (2) in die so erhaltenen kal- L. N =" A

zium- oder magnesiumoxidhaltigen Rauchgase (8) einge- [ Ay - b 'f T | u
9

spriiht. Alternativ und vorzugsweise kann das pulvrige
Hydroxid (6) direkt in die aus dem Kessel (1) kommenden /15“
Rauchgase entweder im Rauchgaskanal (7) oder im sich
daran anschliessenden Reaktor (2), wo das Hydroxid mit
Wasser (9) oder Dampf aktiviert wird, eingetragen werden.
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1. Verfahren zum Abscheiden gasférmiger Schwefelver-
bindungen, insbesondere Schwefeldioxid, aus Kessel-Rauch-
gasen, dadurch gekennzeichnet, dass

a) pulverférmiges Alkali- und/oder Erdalkalimetallhy-
droxid (6) zusétzlich zu dem zu verbrennenden schwefelhal-
tigen Stoff (4) und zu dem sauerstoffhaltigen Gas (5) in den
Kessel (1) oder (6") in die aus dem Kessel kommenden
schwefeldioxidhaltigen Rauchgase (8) eingetragen wird,

b) getrennt davon (2) Wasser (9) und/oder Dampf in den
Kessel (1) und/oder in die Rauchgase (8) eingespritht wird,
und zum Schluss

¢) der als Reaktionsergebnis erhaltene, Alkali- und/oder
Erdalkalimetallsulfat sowie méglicherweise -sulfit enthalten-
de Feststoff (12) von den Gasen (11) getrennt (3) wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass pulverformiges Hydroxid (6, 6’) in einem Uberschuss in
bezug auf den in den Rauchgasen enthaltenen Schwefel zu-
gesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Einspriihen von Wasser (9) und/oder
Dampf bei einer Rauchgas(8)-Temperatur von 50 —800 °C,
vorzugsweise von 90—200 °C erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass in die Rauchgase (8) hochstens so viel
Wasser (9) eingespriiht wird wie die in den Rauchgasen ent-
haltene und bei den Reaktionen freigesetzte Warmeenergie
zu verdunsten in der Lage ist. -

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als einzutragendes Hydroxid Kalzium-
hydroxid oder ein Gemisch aus Kalzium- und Magnesium-
hydroxid dient.

BESCHREIBUNG

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden
gasférmiger Schwefelverbindungen, die Schwefeldioxid, aus
den Rauchgasen eines mit schwefelhaltigen Brennstoffen ge-
feuerten Kessels, wie eines mit schwefelhaltigem Brennstoff
gefeuerten Kohlenstaub- oder Olfeuerungskessels.

Bekannt ist bereits, den Schwefeldioxidgehalt der Kessel-
Rauchgase durch Einférdern vom Kalziumoxid, Kalzium-
karbonat oder irgendeiner anderen alkalischen Verbindung
in den Feuerraum des Kessels zu reduzieren. In Wirbel-
schichtofen mit Zirkulierenden Bett kann der Rauchgas-
Schwefeldioxidgehalt durch Kalkzugabe sogar um bis zu
90% verringert werden, sofern der Kessel im Hinblick auf
die chemischen Reaktionen im bestméglichen Temperatur-
bereich, ndmlich im Bereich zwischen 800 und 1000 °C funk-
tioniert. Das so absorbierte Schwefeldioxid verldsst den Kes-
sel in Form von Gips zusammen mit der Flugasche.

In anderen Kesseln, in denen iiber dem vorgenannten Be-
reich liegende Temperaturen gefahren werden miissen, und
in denen die Verweilzeit der Zusatzstoffe infolge der Art des
Verbrennungsvorgangs kurz ist, steht zu erwarten, dass die
Senkung des Rauchgas-Schwefeldioxidgehaltes wesentlich
geringer ist, ndmlich nur etwa 50% oder noch weniger be-
trigt, so dass das besagte Verfahren aus diesem Grunde
nicht auf solche Kessel im Produktionsmassstab angewendet
worden ist.

Bekannt ist auch, dass sich der Rauchgas-Schwefeldi-
oxidgehalt durch verschiedene ausserhalb des Kessels zu

praktizierende Absorptionsverfahren reduzieren lisst. Fin
solches an sich bereits bekanntes Verfahren ist das sog.

Spray-Verfahren, bei welchem die Kessel-Rauchgase in ei-
nen getrennten Reaktor geleitet werden, in den durch spe-
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zielle Diisen wissrige Kalziumhydroxidaufschlimmung in
feiner Tropfchenform eingespriiht wird. Der Reaktor ist in
seiner typischen Form ein ziemlich grosser Behilter, in wel-
chem man die Geschwindigkeit der Rauchgase absinken
lisst, und in den man die wissrige Aufschlimmung vom
Oberteil aus in abwirtiger Richtung einspriiht. Die Tempe-
ratur im Reaktor betrigt hierbei etwa 50 —80 °C, und die
Regelung des Einspritzens der wissrigen Kalziumhydroxid-
aufschlimmung ist dabei dusserst wichtig, denn zu grosse
Trépfchen sammeln sich als solche, d.h. als Feuchte auf dem
Reaktorboden an. Die Dicke der wéssrigen Kalziumhydro-
xidaufschlimmung wird so hoch einzustellen versucht, dass
die in den Rauchgasen enthaltene Wirmeenergie ausreicht,
das in den Reaktor eingespriihte Wasser zu verdiinsten, so
dass das Absorptionsprodukt als trockenes Pulver verwahrt
bleibt. Mit diesem Verfahren ist es méglich, sogar 90% des
enthaltenen Schwefeldioxids abzuscheiden. Als Nachteile des
Verfahrens seien die Verstopfungsneigung der Einspritz, die
zur Herstellung und Dosierung der wissrigen Kalziumhy-
droxidaufschlimmung erforderliche zusétzliche Anlage, wel-
che die Investitionskosten erhoht, und die mit der Regelung
der Tropfchengrosse beim Einspritzen verbundenen Schwie-
rigkeiten genannt.

Mit der vorliegenden Erfindung soll ein Verfahren zum
Abscheiden von gasférmigen Schwefelverbindungen, wie
Schwefeldioxid, aus Kessel-Rauchgasen geschaffen werden,
mit dem sich die gasformigen Schwefelverbindungen in von
den Gasen leicht abzuscheidende feste Schwefelverbindun-
gen umwandeln lassen, die somit auf einfache und wirt-
schaftliche Weise wirksam von den Kessel-Rauchgasen ab-
gescheidet werden k6nnen.

Die hauptsichlichen Kennzeichen der Erfindung gehen
aus den beigefiigten Patentanspriichen hervor.

Beim Verfahren nach vorliegender Erfindung werden ein
mit den gasférmigen Schwefelverbindungen und insbesonde-
re mit dem Schwefeldioxid reagierender Stoff und Wasser
getrennt in den Prozess, das heisst unter Vermeidung der mit
der Herstellung, Handhabung und Einspeisung der Auf-
schlimmung verbundenen Schwierigkeiten, in der Weise ein-
gebracht, dass

a) pulverférmiges Alkali- und/oder Erdalkalimetalloxid
und/oder eine entsprechende Verbindung, die im Kessel in
Oxid umgewandelt wird, wie Karbonat, zusétzlich zu dem zu
verfeuernden schwefelhaltigen Stoff und zu dem sauerstoff-
haltigen Gas in den Kessel eingeférdert wird, oder in die aus
dem Kessel kommenden schwefeldioxidhaltigen Rauchgase
besagtes Oxidpulver eingeférdert wird,

b) in den Kessel und/oder in die Rauchgase getrennt
Wasser und/oder Dampf eingespritzt wird, um das Oxid in
mit dem Schwefeldioxid reagierendes Hydroxid umzuwan-
deln, und zum Schluss

¢) der Alkali- und/oder Erdalkalimetallsulfat sowie mog-
licherweise -sulfit enthaltende Feststoff von den Gasen abge-
scheidet wird.

Die Grundidee der Erfindung ist also die, dass die in be-
zug auf die Schwefeldioxidabscheidung inaktiven Kalzium-
und Magnesiumoxide erst in situ in den Rauchgasen mit
Wasser und/oder Wasserdampf aktiviert werden, wobei sie
sich in die entsprechenden Hydroxide umwandeln und mit
dem Schwefeldioxid zu einem festen Sulfat/Sulfitgemisch
reagieren, das dann nach physikalischen Trennungsmetho-
den auf wirksame Weise von den Rauchgasen abgescheidet
werden kann.

Die Forderung von pulvrigem Oxid und/oder Karbonat
in den Feuerraum des Kessels erfolgt je nach Schwefelgehalt
des Brennstoffes so, dass die Alkali- und/oder Erdalkalime-
tallmenge nach dem Molverhiltnis der Reaktionsgleichung
wenigstens der Schwefelmenge entspricht, vorzugsweise aber



grosser als die fiir die Reaktion erforderliche Menge ist.
Beim getrennten Einbringen von pulvrigem Oxid und/oder
Karbonat in den Feuerraum oder beim Einbringen von Oxid
direkt in den Rauchgaskanal ist kein Einspeisen als Auf-
schlimmung durch Diisen erforderlich, so dass also hierbei
ein Verstopfen von Diisen und der Betrieb einer zusitzlichen
Herstellungs- und Dosieranlage fiir die wissrige Aufschldm-
mung vermieden werden. Das Einspeisen von Wasser und
Dampf durch Diisen ist dagegen einfach und leicht zu be-
werkstelligen.

Die Einférderung von Wasser oder Dampf in die Rauch-
gase geschieht in der Praxis bei einer Temperatur von
50—800 °C, vorzugsweise jedoch im Temperaturbereich zwi-
schen 90 und 200 °C. Soll das Absorptionsprodukt als im
wesentlichen trockenes Pulver aufheben werden, so wird nur
so viel Wasser eingespriiht, dass die in der Rauchgasen ent-
haltene Wirmeenergie und die Reaktionswirme es zum
Dampf abdiinsten konnen, oder es wird neben der Reakti-
onswarme eine kleine Menge Energie von aussen in das Sy-
stem eingetragen.

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf
die beigefiigte Zeichnung, die in schematischer Darstellung
eine zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens
geeignete Anlage zeigt, im einzelnen beschrieben.

In der Zeichnung ist der Kessel aligemein durch die Be-
zugszahl 1 bezeichnet. In den Feuerraum des Kessels 1 wer-
den zu verbrennender schwefelhaltiger Stoff 4, im allgemei-
nen vorgewdrmtes, sauerstoffhaltiges Gas 5 sowie Kalzium-
und/oder Magne51umox1d 6’ und/oder -karbonat 6 vorzugs-
weise in einem Uberschuss in bezug auf das im Feuerraum
entstandene Schwefeldlomdgas eingefordert. Mit dem Be-
griff «Uberschuss» ist in diesem Zusammenhang gemeint,
dass die Menge des im Kalzium- und/oder Magnesiumoxid
und/oder -karbonat enthaltenen Kalziums, Magnesiums
oder Kalziums und Magnesiums grosser ist als in der Theo-
rie geméss Reaktionsgleichung zum Reagieren mit sdmitli-
chem in den Feuerraum eingeférderten Schwefel erforderlich
wire.

Das in den Kessel eingebrachte Hydroxid wird zunéchst
im Kessel zu Oxid dehydratisiert. Das Oxid wiederum ver-
mag mit dem Schwefeldioxid unter Bildung von zunéchst
Sulfit und durch anschliessende Oxydation dann von Sulfat
zu reagieren. Wegen der kurzen Verweilzeit im Kessel rea-
giert bei fiir die Umsetzung ausreichend hoher Temperatur
nur ein Teil des Oxids mit dem Schwefeldioxid, weshalb iiber
den Rauchgaskanal 7 aus dem Kessel-Feuerraum Verbren-
nungsriickstinde sowie Wasserdampf enthaltende kalzium-
und/oder magnesiumoxidhaltige Rauchgase 8 abgehen, die
noch unabsorbiertes Schwefeldioxid enthalten.

Die Rauchgase haben in der Praxis eine so niedrige Tem-
peratur, dass die Reaktion zwischen Kalzium- und/oder Ma-
gnesiumoxid und dem Schwefeldioxid nur vergleichsweise
schwach verlduft, und die Oxide konnen unter diesen Gege-
benheiten im Hinblick auf die Schwefelabscheidung als inak-
tiv gelten. Mit Sinken der Rauchgastemperatur kénnen die
Oxide mit dem in den Rauchgasen vorhandenen Wasser-
dampf wieder zuriick zu Hydroxid reagieren. Es ist somit
vorteilhafter, das pulvrige Hydroxid direkt in den Rauchgas-
kanal 7 oder in den sich daran anschliessenden Reaktor 2
einzutragen. Mit den Rauchgasen kann ausserdem im Wir-
metauscher 12 in den Kessel 1 einzublasende Luft 5 vorge-
warmt werden.

Die aus dem Feuerraum des Kessels 1 kommenden kalzi-
um- und/oder magnesiumoxid- sowie eventuell -hydroxid-
haltigen, Schwefeldioxid enthaltenden Rauchgase werden
danach in den Reaktor geleitet, der allgemein durch die Be-
zugszahl 2 bezeichnet ist. Zur Aktivierung des Oxids und/
oder Hydroxids wird jedoch im Reaktor 2 in die Rauchgase
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Wasser oder mehr Wasserdampf eingetragen, das/der mit
dem Kalzium- und/oder Magnesiumoxid unter Bildung ent-
sprechenden Hydroxids und unter Aktivierung des letzteren
und des in den Rauchgasen evtl. schon enthaltenen Hydro-
xids reagiert. Das Hydroxid wiederum reagiert mit dem in
den Rauchgasen 8 noch vorhandenen Schwefeldioxid unter
Bildung entsprechenden Sulfits, das unter Anwesenheit von
Sauerstoff zumindest teilweise zu entsprechendem Sulfat
oxydiert wird. Die Menge des in den Reaktor 2 eingetrage-
nen Wassers 9 wird so gering gehalten, dass die in den
Rauchgasen 8 enthaltene Wirme zu ihrer Verdunstung aus-
reicht. Dabei kann dann das im wesentlichen trockene, pulv-
rige Reaktionsprodukt gleich dem iibrigen Staub im her-
kommlichen Staubabscheider 3 abgeschieden werden, von
wo die Rauchgase in den Schornstein 13 geleitet werden,
wihrend der abgeschiedene Staub 12 einer eventuellen Wei-
terbehandlung zugefiihrt wird.

Die Zugabereihenfolge von Wasser und Hydroxid ist in
keiner Beziehung kritisch; so kann zum Beispiel Wasser oder
Dampf in den Kessel und pulvriges Hydroxid erst hinter
dem Kessel entweder in den Rauchgaskanal oder in den sich
daran anschliessenden Reaktor eingebracht werden.

Als zusitzlicher Vorteil des erfindungsgeméssen Verfah-
rens sei genannt, dass dieses Verfahren auf Kessel mit jeder
beliebigen Feuerungsanlage angewandt werden kann. Die
Kesselgrosse bildet keinen begrenzenden Faktor, und das
Kalzium- und/oder Magnesiumhydroxid braucht im Feuer-
raum nicht umgewilzt zu werden, wobei man teure Umlauf-
bett-Losungen mit ihren schwierigen Umwélzvorrichtungen
und gleichzeitig die bei der Umlaufbett-Lsung als Nachteil
in Erscheinung tretenden zusitzlichen, aus ihren Funktions-
prinzip resultierenden Staubmengen und deren Abscheidung
vermeidet. Im Vergleich zum bereits bekannten Spray-
Verfahren gestaltet sich das Eintragen von Wasser oder
Dampfin den Reaktor 2 erheblich einfacher und leichter als
das Arbeiten mit der die Diisen verstopfenden und schwer zu
mischenden Aufschiimmung.

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Beispielen
niher beschrieben.

Beispiel 1

In einem Kohlenstaubfeuerungskessel, Leistung
600 MW, werden bei voller Kapazitéitsauslastung pro Stun-
de 70 t Kohle verfeuert, die einen Schwefelgehalt von 1,4%
hat. Verbrennungsluft wird in einem solchen Uberschuss zu-
gefiihrt, dass der Sauerstoffgehalt der Rauchgase 4% be-
tragt.

Kalziumhydroxid mit einem Kalziumhydroxidgehalt von
90% wird in einem gewissen variierenden Verhiltnis zur mit
dem Brennstoff in den Kessel eingetragenen Schwefelmenge
in den Kessel eingebracht. Die theoretische Aquivalentmen-
ge betrigt etwa 2,5 t/h des besagten Kalziumhydroxids.

In die Rauchgase werden entweder im Rauchgaskanal
oder in einem separaten sich daran anschliessenden Reaktor
Kalziumhydroxid und Wasser und/oder Dampf eingetragen.

Energiewirtschaftlich gestaltet es sich am giinstigsten, die
Rauchgasfeuchte durch Einspriithen von Wasser in die
Rauchgase nach Passieren aller Heizflichen in einem separa-
ten Reaktor zu erhGhen.

Mit der Zunahme der Rauchgasfeuchte wird das Kalzi-
umhydroxid hochreaktiv und reagiert rasch mit den in den
Rauchgasen enthaltenen Schwefeloxiden. Je feuchter die
Rauchgase beim Abgang sind, umso effektiver wird das
Schwefeldioxid aus den Rauchgasen abgeschieden. Energie-
wirtschaftlich gesehen ist es jedoch von Vorteil so zu arbei-
ten, dass die bei den chemischen Reaktionen freigesetzte
Wirme zum Verdunsten der zugesetzten Wassermenge aus-
reicht. Soll die Endtemperatur der Rauchgase erhoht wer-
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den, so erfolgt dies durch Zufuhr externer Wirme oder
durch einen warmen Rauchgasstrom.

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammen-
gefasst, aus der hervorgeht, wieviel Prozent des Schwefeldi-
oxids mit verschieden grossen Mengen gemiss der Erfindung
in den Kessel eingebrachtem Kalziumhydroxid aus den
Rauchgasen abgeschieden wurden. Die Kalziumhydroxid-
menge ist als Molverhiltnis aus dem Kalziumgehalt des ein-
getragenen pulvrigen Kalziumhydroxids und dem Schwefel-
gehalt des in den Kessel eingebrachten Brennstoffs angege-
ben. Die Rauchgastemperaturen wurden unmittelbar vor der
Wasser- oder Dampfeintragsstelle gemessen, ausgenommen
800 °C, wobei das Wasser oder der Dampf direkt in den Kes-
sel eingetragen wurde.

CafS Rauchgas-®  Rauchgas- S0,-Reduktion
temperatur; temperatur

0,48 800 °C4) 108°C 42% ,
0,52 50°C 65°C 56%

1,52 202°C 74°C 77%
1,56 90°C 68°C 82%
2,20 200°C 72°C 87%

2,22 120°C 62°C 96%

2,3 110°C 68°C 93%

2,5 90°C 66°C 97%

4,1 800°C 110°C 72%

4,0 120°C 68 °C 98%

A) Eintrag von Wasser oder Dampf in den Kessel
B) Unmittelbar vor der Wassereintragsstelle

Beispiel 2
In einen Kessel wie in Beispiel 1 wird unter entsprechen-
den Betriebsverhiltnissen Kalzium-Magnesiumhydroxid,
das 45% Kalziumhydroxid, 45% Magnesiumhydroxid und
s 10% Verunreinigungen enthilt, eingetragen. Das Kalzium-
Magnesiumhydroxid und das Wasser und/oder der Dampf
werden entweder im Kessel oder in einem dem Kessel nach-
geschalteten separaten Reaktor in die Rauchgase eingetra-
gen.
Infolge der Feuchtigkeitszunahme wird insbesondere das
Kalziumhydroxid hochreaktiv und reagiert rasch mit den in
den Rauchgasen enthaltenen Schwefeloxiden. Betréigt das
Molverhiltnis des im Kalziumhydroxid enthaltenen Kalzi-
ums zu Schwefel wenigstens 1, so erfolgt die Umsetzung
15 hauptsichlich zwischen dem Kalziumhydroxid und den
Schwefeloxiden, wihrend das Magnesiumhydroxid als dies-
beziiglich langsamerer Stoff die Reaktionszone im wesentli-
chen als solches passiert.
Wird das Kalzium-Magnesiumhydroxid in die heissen

20 Rauchgase eingetragen, so kann die Folge davon ein Zerfal-
len des Magnesiumhydroxids in Magnesiumoxid und Wasser
oder ein Zerfallen des gesamten Kalzium-Magnesiumhydro-
xids zu Kalziumoxid und Magnesiumoxid und Wasser sein.
Jedes der beiden Oxide kann hierbei als solches mit den

25 Schwefeloxiden reagieren und mit Abkiihlung der Rauchga-
se und Zunahme der Feuchte erneut Hydroxid bilden, das
dann mit den Schwefeloxiden weiterreagiert. Betriigt das
Molverhéltnis des Kalziums zum Schwefel wenigstens 1, so
entsprechen die Reaktionsergebnisse und Verhéltnisse infol-

30 ge des schnelleren Reaktionsvermégens des Kalziums im we-
sentlichen den in Tabelle 1 zusammengestellten Werten.
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