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(54) VERFAHREN ZUR FEUERSTATTENINTERNEN ENTSCHWEFELUNG

(57)  Verfahren zur feuerstattenintemen Entschwefelung von
. Verbrennungsgas einer Feuerstatte (21), welches Verfahren
das Einfohren eines im wesentlichen aus Kalziumcarbonat
bestehenden Entschwefelungsmaterials in die Feuerstatie 2 23 2
(21), um eine primare, trockene Entschwefelung des Ver-
brennungsgases herbeizuftihren, das Abtrennen von im
abgefahrien Verbrennungsgas enthaltenen Teilchen ein-
schiieBlich des mitgerissenen Entschwefelungsmaterials
durch einen Staubabscheider (25), das Mischen der so
abgetrennten Teilchen mit einer geeigneten Menge an Was-
ser unter Verwendung einer NaBmghle (30) zur Bereitung
einer Aufschlammung aus fein zerteilten Teilchen, und das
Einsprohen dieser Aufschiammung in das Abgas nach der
primaren Entschwefelung, um eine sekundire NaB-Ent-
schwefelung herbeizufihren, umiaft.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur feuerstatteninternen Entschwefelung,
welche bei Kesseln flir industrielle und gewerbliche Zwecke, bei Feuerstétten flir metallurgische, chemische
und andere industrielle Zwecke, usw. anwendbar ist.

Bei der bisherigen Praxis der Entschwefelung von Verbrennungsgasen von Feuerstdtien ist die
Verwendung von Kalkstein weit verbreitet, wobei verschiedene Formen der Anwendung von Kalkstein gelibt
werden, wie eine Entschwefelung in der Feuerstiite (feuerstdtteninterne Entschwefelung) durch direkies
Einfuhren von Kalkstein in die Verbrennungskammer der Feuerstétie, eine Entschwefelung durch Inberlih-
rungbringen der Abgase mit einer alkalischen Aufschiimmung, welche Kalksteinmeh! enthilt, um Schwefel-
dioxid usw. durch die Aufschldmmung Uber eine Gas/Flussigkeitsreakiion zu absorbieren und dabei den
Kalk in Gips umzuwandeln (Kalk-Gips-Entschwefelung), und eine Technik, bei der eine alkalische Auf-
schidammung von Kalkstein usw. in das Abgas gespriht wird, um SO, aus dem Abgas in die Aufschidm-
mungstrdpfchen zu absorbieren, aus denen Wasser wihrend der Berlihrung mit dem Abgas verdampfi
wird, wobei die Feststoffkomponente am Staubabscheider zusammen mit der Flugasche gesammelt wird
(halb-trockene Entschwefelung).

Wiahrend die feuerstitteninterne Entschwefelung einfache und billige Installationen beniitzt und ohne
Schwierigkeiten arbeitet, erreicht sie nur eine geringe Entschwefelungswirkung. Die Kalk-Gips-Entschwefe-
lung kann ein h6heres AusmaB an Entschwefelung erreichen, beniitzt aber komplizierte und teure Installatio-
nen. Die halb-trockene Technik erfordert ein hohes Verhilinis an Kalk, ndmlich Ca0O oder Ca(OH),.

So sieht die DE-OS 3 232 077 zwar eine Beigabe eines Absorptionsmittels zum Brennstoff, eine
Abscheidung von Feststoffpartikeln aus dem Abgas und eine darauffolgende NaBentschwefelung des
Abgases vor, wobei die genannten Feststofipartikel zumindest teilweise als Absorptionsmittel bei der
NaBentschwefelung eingesetzt werden, aber es sind dabei spezielle Charakteristika erforderlich.

Das Entschwefelungsverfahren nach der DE-OS 3 139 553, welches speziell auf eine Wirbelschichtver-
brennung des Brennstoffes abgestimmt ist, sieht kein Pulverisieren bzw. Vermahlen des aus dem Wirbel-
schichtbett ausgetragenen Teilchenmaterials vor, und es gibt auch die GB-PS 2 107 207 keine Anweisung
vom Wirbelschichtbett kommende Partikel einer Vermahlung zu unterziehen.

Es ist das Ziel der vorliegenden Erfindung, die Nachteile der friheren Techniken, wie sie vorstehend
erldutert sind, zu beheben.

Der Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur feuerstétteninternen Entschwefelung von
Verbrennungsgas einer Feuerstitte, welches Verfahren das Einflinren eines im wesentlichen aus Kalzium-
carbonat bestehenden Entschwefelungsmaterials in die Feuerstdtte, um eine prim&re, trockene Entschwefe-
lung des Verbrennungsgases herbeizufiihren, das Abtrennen von im abgeflihrten Verbrennungsgas enthalte-
nen Teilchen einschlieBlich des mitgerissenen Entschwefelungsmaterials durch einen Staubabscheider, das
Mischen der so abgetrennten Teilchen mit einer geeigneten Menge an Wasser unter Verwendung einer
NaBmiihle zur Bereitung einer Aufschldmmung aus fein zerteilten Teilchen, und das Einsprithen dieser
Aufschiimmung in das Abgas nach der primédren Entschwefelung, um eine sekunddre NaB-Entschwefelung
herbeizufiihren, umfast.

in den meisten Féllen wird Kalksteinmehl als Entschwefelungsmaterial angewendet.

Somit wird ein einfaches und kostengiinstiges Entschwefelungssysiem geschaffen, welches einen
hohen Wirkungsgrad erzielen 138t, ohne die Anwendung von ungeidschtem Kalk (CaO) oder gelSschtem
Kalk (Ca(OH)y), zu erfordern, wie bei den Ublichen halb-trockenen Entschwefelungen.

Die Teilchen des Entschwefelungsmaterials, d.h. Kalksteinmehl, liegen hauptsdchlich als CaO vor,
nachdem es aus der Feuerstdtte vom Abgas gefragen abgeflihrt worden ist, und sind durch eine
Hautschicht aus CaSQOj;, CaSO: usw., welche durch Reaktion mit SO, gebildet ist, oder mit einer
gebrannten inakiiven matten Schicht bedeckt. Durch das forcierte NaBmahlen wird die Hautschicht der CaO-
Teilchen entfernt und eine frische reakiive Oberfldche freigelegt, so daB die Entschwefelungsreaktion
zusammen mit dem Effekt der VergrdBerung der Kontakioberfliche der Teilchen mit dem SOy-enthaltenen
Gas durch die Zerkleinerung der Teilchen sehr erleichtert wird.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen unter Bezugnahme auf die Zeichnung weiter erldutert. In
der Zeichnung zeigt Fig. 1 ein FlieBschema einer allgemeinen Ausflihrungsform der Erfindung; Fig. 2 zeigt
ein FlieBschema eines wesentlichen Abschnities einer Ausflihrungsform der Erfindung; Fig. 3 zeigt eine
Ausfiihrungsform der NaBmdihle, welche zum Einsatz im Rahmen der Erfindung vorgesehen ist, in einem
axialen Schnitt; Fig. 4 ist ein Diagramm, welches den Zusammenhang zwischen der Entschwefelungsrate
und der Menge an Entschwefelungsmaterial zeigt.
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Beispiel 1

Es wird nachstehend die Erfindung anhand einer allgemeinen Ausflihrungsform unter Bezugnahme auf
Fig. 1 konkret beschrieben.

Wie in Fig. 1 dargestellt ist, wird Kalksteinmehl als Entschwefelungsmaterial in die Verbrennungskam-
mer 1 eines Kessels an einem KalkzufuhreiniaB 2 eingeflhrt, um eine primare trockene feuerstitteninterne
Entschwefelung herbeizufiihren. Das vom Kesselraum 1 abgeflhrie Abgas flieBt durch ein Abzugsrohr 3
und erreicht eine NaB-Entschwefelungskammer 4, weiche &dhnlich einem Spriihtrockner ausgebildet ist. In
dieser NaB- Entschwefelungskammer 4 wird durch eine Aufschl@mmungssprithdise 10 eine Aufschldm-
mung aus Entschwefelungsmaterial in das flieBende Abgas gespriiht, um eine sekundédre Entschwefelung
auf NaBbasis herbeizufiihren. Das Abgas, welches die Entschwefelungskammer 4 verlassen hat, wird in
einen Staubabscheider 5 geleitet, wo die mit dem Abgas mitgerissenen Teilchen entfernt werden, und es
wird das Abgas zum Schornstein (nicht dargestellt) geleitet.

Ein Teil der gesammelten Teilchen, nachstehend als Asche bezeichnet, wird zu einem Aschenrlickfiihr-
system 7 rlickgeflihrt, und der Rest der Asche wird durch ein Aschenabflihrsystem 6, wie z.B. einem
Aschensilo (nicht dargestellt), abgefihrt. Im Aschenrlickilihrungssystem 7 wird die Asche mit einer geeigne-
ten Menge an Wasser vermischt, um eine Aufschimmung zu bereiten.

Die Asche enthdlt einen betréchtlichen Anteil an nicht reagiertem Kalk, der gréBtenteils in CaO
umgewandelt worden ist, das in der sekunddren NaB-Entschwefelung als Aufschldmmung verwendet wird,
und zusitzlich Flugasche, die von der Verbrennung von Kohlenbrennstoff stammt und auch etwas verfligba-
res CaO enthilt, welches zur sekundéren NaB-Entschwefelung beitragen kann.

Die Aufschiimmung wird einmal in einem Aufschi@mmungstank 8 gelagert, von wo sie der Aufschldm-
mungssprihdiise 10 auf der NaB-Entschwefelungskammer 4 durch eine Aufschl@mmungspumpe 9 zuge-
flihrt wird. Es ist m&glich, die Enthalpie des Abgases, welches vom StaubabscheiderausiaB 11 abfliet,
unter Verwendung eines Wérmeaustauschers zu niitzen, um zur Energieersparnis beizutragen.

Bei dieser Ausfiihrung nach Beispiel 1 wird die primére feuerstétieninterne Entschwefelung und die
sekunddre NaB-Entschwefelung im Abgas in Kombination erzielt, wobei der Kalkstein (CaCOs), der fiir die
primare feuerstétteninterne Entschwefelung verwendet wird, in der Verbrennungskammer zu ungelschtem
Kalk (CaQ) pyrolysiert wird. Der so gebildete ungeldschte Kalk kann wirkungsvoll in der trockenen
feuerstatteninternen Entschwefelung geniitzt werden. Es wird aber ein betrdchilicher Anteil des fir die
trockene feuerstétteninterne Entschwefelung aufgewendeten Kalkes unreagiert bleiben, nachdem er durch
das Verbrennungsgas aus der Feuerstiite ausgeiragen worden ist. Dieser unreagierte Anteil des Kalkes
wird daher, indem er mit Wasser aufgeschi@mmt wird, um ihn in geldschten Kalk (Ca(OH);) zu {iberfiihren,
der vorliegenden Erfindung gem&8 wirkungsvoll flir die NaB-Entschwefelung verwendet.

Durch Einstellen des Anteils der abgeschiedenen Asche, der der RUckflihrung fUr die Bereitung der
Kalksuspension zugefiihrt wird, kann eine Steuerung des Entschwefelungswirkungsgrades erzielt werden.
Wenn ein elektrostatischer Staubabscheider verwendet wird, kann eine solche Einstellung der Ruckfiih-
rungsrate durch Steuerung der elektrostatischen Aufladung der Teilchen an der Seite der Ruckflhrung und
an der Seite des Abflhrens ausgeflihrt werden.

Wie vorstehend beschrieben wird erreicht, daB die sekunddre NaB-Entschwefelung im Abgas durch
Verwendung des verbliebenen CaO ausgefiihrt wird, weiches in der im Staubabscheider gesammelten
Asche verblieben ist, indem aus der Asche eine Aufschiimmung bereitet wird, und diese in das Abgas
gespritht wird. So wird die Ausnutzungsrate des Ausgangs-Kalksteins erhdht und zusitzlich durch die
sekunddre NaB-Entschwefelung durch Suspensionssprithen eine sehr wirkungsvolle Entschwefelung er-
reicht, zusammen mit dem Vorteil einer Ersparnis beim Verbrauch an Kalkstein. Es ist dabei m&glich, ohne
Zufuhr von ungel&schtem Kalk oder geldschtem Kalk, wie bei der {iblichen halbtrockenen Entschwefelung,
auszukommen, und es wird ein hochwirksames und einfaches Entschwefelungssystem mit geringen
Betriebskosten geschaffen.

Beispiel 2

Dieses Beispiel entspricht einem in Fig. 2 dargestellten Entschwefelungssystem. Wie in Fig. 2
dargestellt, wird die feuerstétteninterne Entschwefelung auch durch Zufuhr von Kalkstein-Entschwefelungs-
material zur Kesselfeuerung 21 bei einem KalkzufuhreinlaB 22 ausgefiihrt, der in der Ndhe des Verbren-
nungsgasauslasses (wo eine Gastemperatur von ungeféhr 1000 ° herrscht) der Feuerung 21 angeordnet ist.
Hier 14uft die feuerstitteninterne Entschwefelungsreaktion nach den Reaktionsschemata:

CaCO; — Cal + CO;
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Ca0 + S0; + 1/2 O, - CaS0. (Gas/Feststoffreaktion)

ab.

Die Flugasche, welche die zugefiihrten Kalkieilchen enthlt, wird im Staubabscheider 25, der in der
Abgasleitung angeordnet ist, gesammeli. Die Flugasche enthdlt die Kohlenasche vom Kohienbrennstoff
zusammen mit dem Reaktionsprodukt CaSO. und eine beirdchtliche Menge an unreagiertem CaO. Dieser
unreagierte Anteil des Kalks wird wirkungsvoll geniitzt, indem er aufgeschidmmt wird und die entstandene
Aufschidammung in die NaB-Entschwefelungskammer 23 eingespriiht wird.

Die Aufschidmmung der Asche wird unter Einsatz einer Na8mihle 30 bereitet, um die Teilchen in der
Aufschldmmungssuspension weiter zu zerteilen. Die NaBmiihle 30 ist vom zylindrischen, horizontalen Typ,
wie in Fig. 3 dargestellt ist. Ein Teil der gesammelten Asche wird von einem ersten ZufuhreinlaB 31 aus, der
an einem Ende einer zylindrischen Schneckenzufuhreinrichtung 32 koaxial zur Mlhle 30 angeordnet ist, in
die Mitte 30 eingeflihrt, wihrend die Schnecke angetrieben wird. Gleichzeitig wird die Muhle 30 von einem
WassereinlaB 34 aus mit Wasser gespeist, und die Asche wird mit Wasser in einer Niederkonsistenz-
Mahlkammer 33 gemischt. Das Mahlen der eingefliliten Teilchen ist ein gewdhnlicher Vorgang und wird hier
nicht beschrieben. Die hier vorliegende Mischung hat eine verhilinismiBig geringe Dicke, und diese
niedrigkonsistente Aufschidmmung wandert durch eine perforierte Trennungsplatte 35 und wird in einer
Speicherkammer 36 gespeichert. Die in der Speicherkammer 36 gespeicherte niedrigkonsistente Auf-
schidammung wird durch ein Transferrohr 38 mittels einer Hebeplatte 37 in eine Hochkonsistenzmahlkammer
39 eingeflihrt. in diese Hochkonsistenzmahlkammer 39 wird eine gewisse einstellbare Menge der Asche von
einem zweiten ZufuhreinlaB 40 durch eine weitere Schneckenspeiseeinrichtung 41 eingeflhrt, und die
Aufschidammungsteilchen werden in der Hochkonsistenzmahlkammer 39 einem Mahivorgang unterworfen.
Auch hier findet ein gewdShnlicher Mahlvorgang statt, und es wird von einer Erlduterung desselben
abgesehen. Die so gebildete hochkonsistente Aufschldmmung wird durch eine perforierte Trennplatie 42 in
eine AufschidmmungsabfluBkammer 43 Uberflihrt und von dieser durch viele Auslauféffnungen, welche am
ganzen Umfang der Auslaufkammer 43 angeordnet sind, und durch einen SammelauslaB 44, der auch als
Spritzschutz dient, abgeflihrt. Die Aufschlammung wird der Spriiheinrichtung 23 (Fig. 2) zugefiihrt.

So schafft die Verfahrensweise nach Beispiel 2 eine wirkungsvolle Entschwefelung durch Enifernen der
Hautschicht der Kalkteilchen und Freilegen neuer reaktiver Oberflichen zusammen mit der VergréBerung
der Oberfldche der Teilchen, die mit dem SO,-enthaltenden Gas in Berlihrung kommt, durch die Zerkleine-
rung der Teilchen durch Mahlen.

Fig. 4 zeigt die betrachtliche Zunahme der Entschwefelungsrate durch das Einflihren des Mahlens der
Ascheteilchen. Die Kurven fiir die Verdnderung des Ca/S-Molverhiltnisses zeigen, daB die in einer
NaBmiihle gemahlene Aufschiammung SOy wirkungsvoller absorbieren kann als die nicht gemahlene.

Die so gemahlene Aufschidmmung wird in das Abgas eingefiihrt, indem sie durch eine Dise in der
Spriiheinrichtung 23 verspriiht wird. Hier findet die folgende Reaktion statt:

Ca(OH))z + H0 + SOz + 1/2 O~ CaS0..2H,0.

Wie frither erldutert, findet die Reaktion von ungel&schtem Kalk mit Schwefeldioxid an der Trennfldche
von Feststoff und Gas statt. Die Teilchen des ungeldschten Kalks im Abgas werden mit einer Schicht von
CaS0; oder CaSO:. bedeckt, und das CaO im Inneren der Teilchen kann nicht mehr mit dem SO
enthaltenden Gas in Berlihrung gebracht werden und verbleibt unreagiert darin.

Die wirkungsvolie Entschwefelung durch den Einsatz einer naB gemahlenen Aufschidmmung kann auf
die Wirkung des Abschilens der Hautschicht der Kalkteilchen zurlickgehen. Wenn die Aufschldmmung,
ohne in der NaBmihle gemahlen worden zu sein, in das Abgas (Gastemperatur = ca. 150° C) gespriht
wird, ergibt sich eine niedrigere Rate der Entschwefelung (Fig. 4).

Beispiel 2 zeigt, daB die Entschwefelungsraie durch Einflihren des NaBmahlens der Aufschldmmung
der Staubabscheiderasche betréchtlich erhdht worden ist, was auf das Abschélen der Hautschicht der
Kalkteilchen und auf die VergrdBerung der spezifischen Oberfliche der Teilchen riickflihrbar erscheint.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur feuerstditeninternen Entschwefelung von Verbrennungsgas einer Feuerstéite, welches
Verfahren das Einflhren eines im wesentlichen aus Kalziumcarbonat bestehenden Entschwefelungsma-
terials in die Feuerstdite , um eine primére, trockene Entschwefelung des Verbrennungsgases herbei-
zuflihren, das Abtrennen von im abgefihrien Verbrennungsgas enthaltenen Teilchen einschlieBlich des
mitgerissenen Entschwefelungsmaterials durch einen Staubabscheider, das Mischen der so abgetrenn-



AT 400 409 B

ten Teilchen mit einer geeigneten Menge an Wasser unter Verwendung einer NaBmtihle zur Bereitung
einer Aufschidammung aus fein zerteilten Teilchen, und das Einspriihen dieser Aufschidmmung in das
Abgas nach der primédren Entschwefelung, um eine sekunddre NaB-Entschwefelung herbeizufiihren,
umfaft.

Hiezu 4 Blatt Zeichnungen
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