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Merkmale von nassen und trockenen Rauchgasreinigungsverfahren

nasse Verfahren trockene Verfahren
geringer Sorbensverbrauch (Stdchiometrie 1), dadurch groRBerer Sorbensverbrauch (Stochiometrie
geringe Reststoffmenge 1,6 bis >2), dadurch gré3ere Reststoffmenge
teure Additive (z.B. NaOH) gunstige Additive (z.B. Ca(OH),)
grofRes Abscheidevermdgen fur HCIl und SO, gutes Abscheidevermdgen
selektive Abscheidung keine selektive Abscheidung
mehrstufiges System einstufiges System
aufwendige Abwasseraufbereitung /Entsorgung einfache u. robuste Komponenten
bendtigt in der Regel eine Staubvorabscheidung bendtigt keine Staubvorabscheidung
groRRere Staub/Aerosol — Emissionen geringer Wartungsaufwand
PCDD/PCDF- Abscheidung in Verbindung mit sehr gute Abscheidung fir Schwermetalle
Fullkérperwascher und HOK-Dosierung und PCDD/PCDF an HOK
kein Nasskami i h kei
groRerer Platzbedarf ein Nasskamin notwendig, dadurch keine
Wasserdampffahne
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Voraussetzungen fur einen optimierten Additiveinsatz eines trockenen Verfahrens

Merkmale der Anlage / Infrastruktur

Kalk

Natriumbicarbonat

geringe Additivkosten

hohe Reststoffentsorgungskosten
nachgeschaltete SCR-DeNOx-Anlage
maximale Nutzung der Warmeenergie
Einsatz von trockenem Brennstoff

fur kleinste HF- und SO,-Emissionen
Hg-Abscheidung

System mit Pufferwirkung (Emissionen)

+ gut; 0 neutral; - ungtinstig

Dpei Einsatz des PTU-Verfahren

+

+1/-
+1/0
+/-
M
G
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Grundlagen der (konditionierten) Trockensorption

Reaktivitat von Schadgaskomponenten gegenuber ....

.... Kalk

SO, > HF > HCI| >> SO, > CO,

.... Natriumhydrogencarbonat

SO, > HCI > SO, >> HF

E ete.a
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EinflussgrofRen der Schadstoffabscheidung mit Kalk

HCI-Abscheidung
- relative Rauchgasfeuchte ¢

:> mit steigender relativer Rauchgas-
feuchte erhoht sich

der Abscheidegrad fur HCI g
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EinflussgrofRen der Schadstoffabscheidung mit Kalk

SO,-Abscheidung

* relative Rauchgasfeuchte ¢
:> die relative Rauchgasfeuchte hat auf die SO,-Abscheidung
einen grdReren Einfluss als auf die HCI-Abscheidung; d.h. mit

steigender relativer Rauchgasfeuchte nimmt die SO,-
Abscheidung deutlich zu

* Rauchgastemperatur

:> iIm Gegensatz zur HCI-Abscheidung verschlechtert sich mit
dem Anstieg der Temperatur die SO,-Abscheidung aufgrund
der sinkenden relativen Rauchgasfeuchte

E ete.a
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Reaktionsgleichungen fur die Trockensorption bei Einsatz von Ca(OH),

SO, + Ca(OH), = CaSO,x% H,0 +%H,0
SO, + Ca(OH), = CaSO,+H,0
2HF+ Ca(OH), = CaF,+2H,0

2HCI+ Ca(OH), = CaCl,x2H,0

Reaktion von Kalkhydrat mit Chlorwasserstoff in zwei Teilschritten:

Reaktion von Kalkhydrat mit Calciumchlorid:
Ca(OH), + CaCl, <« 2 Ca(OH)CI

E ete.a
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Reaktionsgleichungen fur die Trockensorption bei Einsatz von Ca(OH),

Man hat festgestellt, dass die SO,-Abscheidung in Anwesenheit
von Ca(OH)CI ansteigt.

maogliche Reaktionsgleichungen:
Ca(OH)Cl + SO, — CaSO, + HCI (eher unwahrscheinlich!)

wahrscheinlicher ist der Austausch der Anionen
—@—® (=)
+ (o) I - + () +
N O () o

2 Ca(OH)Cl + SO, — CaS0, + CaCl, + H,0

E ete.a
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Die Anwesenheit von fliissigem Wasser steigert die Reaktivitat des Kalkhydrats

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in der wassrigen Phase um
ein vielfaches schneller als in der Feststoffphase aufgrund der lonenbildung

Ca(OH); —%°— Ca(OH)z(ag = Ca’’(ag + 2 OH'nq

SOy + 3 Hy0 <> H30" (g + HSO3 (g + H20 > 2 H30" 2y + SO 1ag)
HCI + H20 & H30"(ag) + Clag)

HF + Hz20 © H3O"(aq) + Fag

Ca**(aq) + SO03%(2g) = CaS0;3 ag)

Ca?*(ag) + 2 Cl'jag) <> CaClz (aq)

Ca®*ag) + 2 Flag = CaFaag)

H30"(aq) + OH (ag) — 2 H20

E ete.a
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Grundlagen der Trockensorption mit Kalk

Abscheidemechanismus

HCI
® ®
HF CaSO, x ¥ H,0 + % H,0
. CaF, + 2H,0
© O CaCO, + H,0
SO,
Hydrathulle

CacCl, x 2H,0
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EinflussgroR3en bei der Schadstoffabscheidung mit Kalk
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Abb.4 Einfluss der HCl-Konzentration und der absoluten Feuchte auf den SO.-Gesamtabscheidegrad,
Rohgaskonzentrationen: SO, = 750 ppm, HCI = 0 bis 600 ppm, Ca/S-Verhaltnis = 2 (Quelle: [1] 5.507)
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Einsatzbereich einstufiger Trockensorptionsverfahren

VDK Gewebefilter
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Betriebserfahrungen konditionierter Trockensorption
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Betriebserfahrungen konditionierter Trockensorption
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Einsatzbereich mehrstufiger Verfahren

Sollten z.B. die HCI-Rohgas-Konzentrationen als Dauerlast > 2500 mg/ms3 sein, sind mehrstufige
Rauchgasreinigungssystem einzusetzen wie ....

Gewebefilter SCR Ca(OH) Gewebefilter
- o - o a = a
NaHCO, t=240°C t=240°C 2 t=120°C
%.ss il HCI = 2500 mg/m?
@ " = = NH;
%@ S0O2 22000 mg/m?
Reststoff
Rezirkulat Reststoff < 3
NO, < 50 mg/m?y tr.RG NOx< 50 mg/m
@ (Emissionswert)
(|
N
wWT SCR
Ca(OH), t=160°C
+ HOK

Gewebefilter Gewebefilter

t=150°C

Saugzug
AR =) Kamin
Reststoff A o |—> Reststoff
Rezirkulat —1 Rezirkulat
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Einsatzbereich mehrstufiger Verfahren
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Optimierungspotentiale

mm) grofRte Potential bei den kalkbasierenden Verfahren besteht
darin die relative Rauchgasfeuchte zu erhdhen!

Um die relative Rauchgasfeuchte zu erhdhen, gibt es mehrere Mdglichkeiten:

durch die Abkihlung des Rauchgases z.B. in einem Warmetauscher

durch die Eindisung von fliissigem Wasser in den Rauchgasstrom und der damit
verbundenen Verdampfungskihlung

m durch die Eindisung von Wasserdampf
Weiterhin ist fur eine optimale Abscheidung

m eine gute Filteranstromung (Filtrationsgeschwindigkeit & ,Filterkuchen®)
m ausreichende Prasens von Reaktionssalzen

E ete.a
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Optimierungspotentiale

mm) groRte Potential bei dem Einsatz von Natriumbicarbonat
besteht darin ....

m eine ausreichend hohe Temperatur sicherzustellen
m eine moglichst homogene Verteilung zu gewahrleisten

m eine hohe Verweilzeit zu realisieren f(T, Filtersystem)

m grol3e Oberflache bzw. feines Korn (hoher Mahlgrad)

E ete.a
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Optimierungspotentiale

:> Substitution der Sprihabsorption durch reine
Verdampfungskthlung bei Muall- u. EBS-Verbrennungsanlagen

m geringere Calciumcarbonatbildung und gréf3ere Stoffaustauschflache, dadurch bessere
Stochiometrie (hdhere Wirtschaftlichkeit)

m bessere Abscheideleistungen, da der Absorber im Quenchbetrieb Uberdimensioniert ist
und tiefere Betriebstemperaturen(<140°C) gefahren werden kénnen

m zuséatzliche Beheizung des unteren Absorberteils zur Vermeidung von Korrosion notwendig

E ete.a
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Weiterentwicklungen / PTU-Verfahren

Prinzip der partiellen Taupunktsunterschreitung (PTU-Verfahren)

Forderluftstrom
&

Kalkhydrat
—1% T, il Mischzone mit partieller
= T Jﬁ___ Taupunktunterschreitung
— J— é KEIFOH—E—‘-‘—‘— _F__—:::—-.i
Rauchgasstrom

i
stal mi K
frestall mi e Rauchgaskanal
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Moglichkeiten der Erh6hung der relativen Rauchgasfeuchte
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Optimierungspotentiale

B®) Einsatz des PTU-Verfahren

m bestehende Trockensorptionsanlagen mit Kalkhydrat, bei denen die Rauchgasfeuchte zu
niedrig und keine weitere Temperaturabsenkung maoglich ist.

m wurde bereits eingesetzt hinter einer
EBS-Verbrennungsanlage
Hausmullverbrennungsanlage
Sondermullverbrennungsanlage

E ete.a
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Prinzipaufbau der Kombilanze Kalk/Dampf nach dem PTU-Verfahren

E ete.a
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Durchfuhrung weiterer Versuche im MHKW Wuppertal
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mehrstufige Additivzugabe

Feuerung

Mullbunker

Natriumbicarbonat

Verdampfungskuhler/
Sprihabsorber

Reaktor

Wasser

Kalkhydrat /
HOK

Natronlauge

ete.a

Gewebefilter

\'4

Reststoffaustrag
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Zusammenfassung

» konditionierte Trockensorptionsverfahren sind sehr

leistungsfahige und kostengunstige Verfahren, auch fur hohe
HCI-Konzentrationen

> welches Verfahren(nass / trocken) oder Additiv eingesetzt wird,
hangt von vielen Faktoren ab und muss immer wieder neu fur jede
Anlage und Standort bewertet werden

> Es ist von grdf3ter Bedeutung, eine optimale Betriebstemperatur
respektive bei Einsatz von Kalk eine bestimmte relative

Rauchgasfeuchte sicherzustellen

E ete.a
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Zusammenfassung

> die Spruhabsorption hinter Mull-(EBS-)Verbrennungsanlagen ist
nicht effektiv und somit unwirtschaftlich

die Umristung/Optimierung auf ein konditioniertes
:> Trockensorptionsverfahren erfordert keine grof3en
Anpassungsleistungen

> die Weiterentwicklung der Rauchgaskonditionierung durch die
Dampfeindlisung nach dem PTU-Verfahren bietet insbesondere fir
Nachrustungen von bestehenden Anlagen grol3e Vorteile

> Fur hohe HCI-Konzentrationen >2500 mg/m3 (Dauerhaft) oder eine
Halbierung des derzeitigen Grenzwertes auf 5 mg/ms3 sind mehrstufige
Verfahren notwendig
E ete.a
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Wenn es nur eine Wahrheit gabe, kdnnte man

nicht hundert Bilder Uber dasselbe Thema malen.

Pablo Picasso

E ete.a
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Besonderheiten der Spruhabsorption

Rauchgas £ Gewebefilter
Eranntkalksilo HOK
1 1 T 1T 1
i vl || | Saugzug
i BEEEEERE R
Spriih- N A N _
absorber N T R Kamin
i; -— Wasser |
* Reststoffsilo
I—[><:J—> @3
Kalkhydrat I\I\J

Kalkmilchdosienng

Der Kalk wird in seiner reaktivsten Form, namlich als Kalkmilch in den
Rauchgasstrom eingebracht!

weckt hohe Erwartungen an eine gute und effiziente
Abscheideleistung
E ete.a
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Besonderheiten der Spruhabsorption

Betriebserfahrungen von ausgeftihrten Anlagen zeigen jedoch

bei Mullverbrennungsanlagen
- ausreichend gute Abscheideleistungen jedoch bei

Stéchiometrien von 2,2 bis >2,5 (oftmals unter Zuhilfenahme von
einer zusatzlichen Zugabe von hochreaktivem Kalkhydrat)

bei fossil befeuerten Kraftwerken
- ausreichend gute Abscheideleistungen bei

Stochiometrien von =2 1.4

m=) Woher kommt dieser Unterschied?

E ete.a
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Besonderheiten der Spruhabsorption

1. Oberflachenstruktur des in Form von Kalkmilch eingebrachten Kalkhydrats

Die erforderliche Stoffaustauschflache verringert sich infolge der tropfenférmigen
Agglomerationen, die bei der Verdampfung der Kalkmilch entstehen

REM-Aufnahmen von Ca(OH),/CaCO, aus einer

von frisch geléschtem Kalkhydrat MVA-Spriuhsorption mit Kalkmilch

k2 " ) = " | a ¢ 2 ? iy 5
8 & . & * ST v 2 5 - ] P Y Bg - A ¢
L V< . W B o % i
ol " 1 L b A =n,
R o ; Bt / ; R L s
4 £ o S : (g > 3

XL T A o e { % a o 8 SN A - Sl
HV=19.74 kV Arbeitsabstand= 25 WVergréfierung= 4.65 K X HV=19.74 kV Arbeitsabstand= 25 Wergroferung= 4.00
3un — Photo Nr.=42 Detektor= SE1 3pn — Photo Nr.-43 Detektor= SE1
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Besonderheiten der Spruhabsorption

2. Hoher Carbonatanteil / geringere Verweilzeit in der wassrigen Phase

der Kalkmilchtropfen (Suspension) stellt ein sehr basisches Milieu dar

Schadstoff Einheit CO; HCI SO; HF
[Vol.-%)] 10
Rohgaskonzentration
[mg/m?3, RG,tr.] 1.000 300 10
MolekUlanzanhl [mol/im3, RG,tr.] | 4,492 | 2,74-10° | 4,68-10° | 5,00-10*
Molekllverhaltnis [mol/mol HF] 8.987 | 55 9 1

m=) Bildung eines hohen Carbonatanteils!

E ete.a
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Besonderheiten der Spruhabsorption

2. Hoher Carbonatanteil / geringere Verweilzeit in der wassrigen Phase

In trockenem Zustand ist das Calciumcarbonat aufgrund seiner hohen
Gitterenergie und seiner kompakten Oberflachenstruktur relativ inert (Kalkstein).

Von Sauren wird es jedoch unter Abspaltung von CO, zersetzt. Daher kommt es
in der flissigen Phase zu einer Reaktion mit den sauren Schadgasen HCI, HF
und SO,

CaCO; (yq + 2H20" o+ 2 Clnyy — Ca™uqy + 2 Clipq + 3 H,O  + CO,

CaCO:zaq) + 2 H:O"aq) + 2F(aqy —> CaFz(aq) + 3 H:0 ) + COz g

CE.C'Dg{aq] + 2 H3G+[aq} + 5‘:'32-[354} — CaS0; iag) T 3 H-O m + CO- ig)

CE.C'Dg{aq] + 2 H3G+[aq} + 5‘:'42-[354} — CaSQ, iag) T 3 H-O m + CO- ig)

Je langer das Calciumcarbonat in der wassrigen Losung (Suspension)
:> vorliegt, desto effizienter ist die Abscheidung (wenig Calciumcarbonat)

E ete.a

Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Besonderheiten der Spruhabsorption

2. Hoher Carbonatanteil / geringere Verweilzeit in der wassrigen Phase
Spruhsorption hinter fossil befeuerten Kraftwerken

- Prozesstemperatur von ca. 80°C mmm>  |ange Verweilzeit

- relative Rauchgasfeuchte von ca. 70%
Spruhsorption hinter Mullverbrennungsanlagen

- Prozesstemperatur von 135 - 160°C

- relative Rauchgasfeuchte von 4 -7%

E ete.a

Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Einsatzbereich mehrstufiger Verfahren

Wirtschatftlichkeit im Vergleich einer 2-stufigen Trockensorption(NaHCO3 u. Ca(OH)2) und

einem Hybridsystem

Grundlagen

Verbrennungskapazitat: 25 t/h Abfall oder EBS

Spezifische Kosten: Betriebsmittel / spezifische Kosten Einheit Preis
elektrische Energie [E/kWh] 0,06
Branntkalk (93,5 Ma.-% CaO) €] 90
Kalkhydrat (95 Ma.-% Ca(OH),) [€n] 95
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) [€n] 195
Herdofenkoks (HOK) [€n] 480
Ammoniakwasser (25%ig) [€n 94
Natronlauge (50%ig) [€n] 260
\Wasser [€n 3
Druckluft (tr.) [€/m3y] 0,03
ND-Dampf (4 bar(a) / 143,6°C) [€n] 15
Reststoffentsorgung [€n] 110

Wirtschaftlichkeitsbetrachtung: ‘
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