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(57) Abstract: The invention relates to a method for cleaning exhaust gases produced by an ore sintering process in metal production
consisting in mixing ores, possibly associated with other metal-containing materials, with a solid fuel, in sintering said materials by
simultaneously combusting said solid fuel and in carrying out a distillation process in such a way that NO, is removed and the
effects of other aggressive components, in particular SO,, on a catalyst are limited or removed at a large degree. For this purpose,
the sintering exhaust gases are substantially freed from the aggressive substances in a moving-bed reactor by bringing into contact
at least one adsorption and/or absorption agent in the same single moving bed in at least two steps in such a way that at least one
aggressive gas substance SO,, HCI, condensable residues, heavy metals and possibly potassium and/or sodium compounds are bound
by absorption or adsorption, to a directly connected flow area and possibly to an adjacent lower layer of the moving bed and to
P particulate components adhered thereto. According to said invention, a nitrogen and possibly gas substances such as dioxins or
furans are substantially removed in the area adjacent to the directly adjacent flow are and possibly to the adjacent lower layer of the

moving bed.

[Fortsetzung auf der niichsten Seite]
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—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden  Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen  kiirzungen wird auf die Erklirungen ("Guidance Notes on Co-
eintreffen des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der

PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Reinigen von Abgasen eines Sinterprozesses von Erzen in der Metallerzeugung,
bei dem Erzmaterial, gegebenenfalls zusammen mit weiteren metallhaltigen Materialien, gemeinsam mit einem festem Brennstoff
unter Verbrennen des Feststoffes und Durchlaufen eines Schwelprozesses eine Sinterung des Einsatzstoffes ablduft, NO,, entfernt
und die katalysatorschiadigende Wirkung anderer Schadstoffkomponenten, insbesondere SO,, vermindert oder weitgehend beseitigt.
Hierzu werden die Sinterabgase in einer Wanderbettreaktoranlage an zumindest einem Adsorptionsmittel und/oder Absorptionsmittel
von den Schadstoffkomponenten in ein und demselben Wanderbett in zumindest zwei Stufen im Wesentlichen befreit - und zwar der-
art, dass in dem unmittelbaren Anstrdmbereich und gegebenenfalls einer benachbarten unteren Schicht des Wanderbettes zumindest
eine der katalysatorschiddigenden gasférmigen Schadstoffkomponenten SO,, HCI, kondensierbare Riickstidnde sowie Schwermetalle
und ggf. Kalium- und/oder Natriumverbindungen absorptiv oder adsorptiv gebunden und die partikelférmigen Komponenten adhé-
riert werden. Dabei wird in dem an dem unmittelbaren Anstrémbereich sowie gegebenenfalls an der benachbarten unteren Schicht
des Wanderbettes angrenzenden Schichtbereich die weitgehende Entstickung und, gegebenenfalls, die adsorptive oder absorptive
Entfernung von gasférmigen Komponenten, wie Dioxinen und Furanen vorgenommen.
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Verfahren zum Reinigen von Abgasen eines Sinterprozesses von Erzen

und/oder anderen metallhaltigen Materialien in der Metallerzeugung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen von Abgasen eines Sinterprozesses

von Erzen in der Metallerzeugung geméaf} dem Oberbegriff von Anspruch 1.

Beim Sintern von Erzmaterial wird dieses zusammen mit einem kleinteiligen kohlen-
stoffhaltigen Feststoff vermischt auf ein Sinterband aufgégeben und wahrend des fort-
schreitenden Transportes auf dem Sinterband unter zumindest teilweisem Verbrennen
des Feststoffes zu einem Austragsende transportiert. Alternativ wird das Ausgangsma-
terial pellettiert oder brikettiert und danach gesintert. Verbrennungsluft wird zugefthrt.
Waihrend des Sinterprozesses durchlauft das Einsatzmaterial einen Schwel- und zu-
mindest teilweise einen Verbrennungsprozess durch den das Ausgangsmaterial zu gro-
Reren Stiicken agglomeriert, d.h. gesintert wird. Durch den Verbrennungs- und Schwel-
prozess treten, durch zugeflihrte Verbrennungsluft vermehrt, aus dem Einsatzmaterial
erhebliche Abgasmengen aus, die neben den Komponenten CO,, gegebenenfalls CO,‘
0,, H20 und/oder N, eine ganze Reihe von Schadstoffkomponenten enthalten. Insbe-
sondere sind dies Stickoxyde (NOy), SO,, HCI, Dioxine, Furane, Staube und aus dem
Schwelprozess stammende sublimier- oder kondensierbare Riickstande, schwere Koh-

lenwasserstoffe und/oder Schwermetalle.

Studien zur Luftreinhaltung haben ergeben, dass die Abgase z.B. von Sinterbandern
einen ganz erheblichen Teil der gesamten Verunreinigungen enthalten, die bei der
Stahlerzeugung insgesamt anfallen. So wurden im Bereich der Dioxine und Furane
Verunreinigungsanteile von {iber 90% an den entsprechenden Emissionen bei der Ei-
sen- und Stahlerzeugung festgestellt. Wegen der auRerordentlich groRen Abgasmen-
gen an Sinterbandanlagen, ist eine zufriedenstellende Gasreinigung bisher nur mit sehr

BESTATIGUNGSKOPIE
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erheblichem, die Stahlerzeugung insgesamt spirbar verteuerndem Aufwand méglich.
Insbesondere ist es aufgrund der unterschiedlichen Anteile der Schadstoffkomponenten
im Sinterbandabgas sowie dessen je nach Einsatzmaterial stark schwankende Zusam-
mensetzung, aber auch wegen der sehr unterschiedlichen Reaktionen der Schadstoff-
komponenten und den zur Verfigung stehenden Reinigungsverfahren erforderlich ge-
wesen, eine Vielzahl von Reinigungsschritten hintereinander zu schalten.

So sind z.B. so genannte Flugstromverfahren mit nachgeschalteter Ausfilterung der
Flugstrompartikel und weiter nachgeschalteter katalytischer Oxydation zur Dioxinver-
minderung vorgeschlagen worden. Bei diesen Verfahren stellte sich eine erhebliche
Katalysatorschadigung ein, die insbesondere als Oberfldchenbelegung des Katalysators
mit organischen Kohlenwasserstoffen auftritt (Abschlussbericht 50 441-5/217 ,Verringe-
rung von Dioxinemissionen aus Sinteranlagen® im Auftrag des deutschen Bundesum-
weltamtes, Dezember 2002). Ein anderes Abgasreinigungsverfahren fiir Sinterbandan-
lagen ist in der WO 01/17663 vorgeschlagen worden, und zwar in der Weise, dass das
Sinterbandabgas in einer Flugstrom-Reinigungsstufe mit einer nachfolgenden Adsorpti-
onsreinigungsstufe gereinigt wurde, wobei in der Flugstromreinigungsstufe dem Abgas

hochwertiger Aktivkoks in gemahlener Form, d.h. mit relativ geringer PartikelgréRe unter

~ Ausbildung einer Flugstromwolke aufgegeben wurde. Das feinteilige Adsorptionsmittel

reagiert in der Flugstromphase mit einem Teil der zu entfernenden Schadstoffkompo-
nenten aus dem Sinterbandabgas. Als Nachreaktionsstufe fiir den Flugstromprozess
wurde der Flugstaub aber nicht auf einem Tuch- oder einem Elektrofilter niedergeschla-
gen, sondern an der Eintragsseite eines Gegenstromwanderbettreaktors, wo sich der
Flugstaub an den Partikeln des Wanderbettschiittgutes, d.h. an deren Oberfléachen oder
in deren Zwischenkornvolumina niederschlug. Nachfolgend durchstrémte das Sinter-
bandabgas die Partikelschicht des Gegenstromwanderbettreaktors, aus z.B. Aktivkoks,
so dass das in der Flugstromphase vorgereinigte Sinterbandabgas nunmehr eine Ad-
sorptionsreinigung erfuhr. Der der Wanderbettreaktor vorgeschaltete Flugstromreini-

gungsprozess erfordert den Einsatz eines zweiten partikelférmigen Reinigungsmittels
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ohne dass dadurch bereits die nachteilige Katalysatorschadigung im Wanderbett unter-

bunden wurde.

Vor allem wenn eine Entfernung des NOy aus dem Sinterabgas im Vordergrund steht,
haben sich andere Schadstoffkomponenten, wie SO, und HCL als besonders stérend
erwiesen, wenn das NOy mit Hilfe eines Katalysators aus dem Abgas entfernt werden
soll, denn diese und andere im Sinterabgas enthaltenen Schadstoffkomponenten sind
sogenannte Katalysatorgifte fiir die NOy-Entfernung.

Davon ausgehend liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, bei der Reinigung von Sin-
terabgasen, insbesondere von NOy, die katalysatorschiadigende Wirkung anderer
Schadstoffkomponenten, insbesondere SO, und/oder kondensierbare Kohlenwasser-
stoffe, bei gleichzeitiger Verfahrensvereinfachung zu vermindern oder weitgehend zu
beseitigen. Zur Lésung dieser Aufgabe wird ein Verfahren mit den Merkmalen des An-

spruchs 1 vorgeschlagen.

Es hat sich herausgestellt, dass auch eine Vorreinigungsstufe, in der z.B. das SO, mit
Kalziumhydroxid in einem gewissen Umfang abgeschieden wird, nicht ausreichen wiir-
de, weil die im Abgas verbleibenden Restmengen an SO, und/oder HCI, wenn sie mit
Ammoniak, dass zur NO,-Umwandlung erforderlich ist, in Berlihrung kommen, dazu
fihren, dass die Katalysatorkérner des NO,-Katalysators, soweit es sich dabei um koh-
lenstoffhaltige Absorptions- und/oder Adsorptionsmittel, wie z. B. Aktivkoks, handelt,
sich dadurch aufbldhen kénnen (Popkornbildung). Dieser Effekt tritt ein, wenn sich Am-
moniumsulfat- oder Ammoniumchloridkristalle in dem pordsen Katalysator bilden. Die
Ausdehnung der sich bildenden Kristalle im Porensystem sprengt das Geflige des Kata-
lysators. Der Katalysator wird also nicht nur verbraucht, sondern auch desintegriert.
PartikelgroRenverkleinerungen in der Katalysatorschiittung filhren im Ubrigen zu einem
Anstieg des Druckverlustes und mithin zu einer weiteren Verteuerung des Reinigungs-

prozesses.
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Die Erfindung basiert auf dem Grundgedanken, in ein und demselben Wanderbettreak-
tor einen zweistufigen Abgasreinigungsprozess durchzufiihren, in dem die erste Stufe
im Eingangsbereich und die zweite Reinigungsstufe in den nachfolgenden Schichten
des Adsorptions- und/oder Absorptionsmittels durchgefiihrt wird. Uberraschender Weise
hat sich herausgestellt, dass ein zweistufiger Reinigungsprozess in einem einzigen
Wanderbett fir Sinterabgase selbst dann mdglich ist, wenn Sinterabgas beim Eintritt in
den Anstrdmboden der vorzugsweise im Gegenstrom arbeitenden Wanderbettreaktor-
anlage deutliche Konzentrationen von SO, und/oder HCI enthéalt oder noch enthélt. Es
ist also nicht erforderlich, eine etwaige Vorreinigungsstufe fiir SO, und HCI besonders
aufwendig zu gestalten und anndhernd das ganze SO, und HCI aus dem Sinterabgas
vorab abzuscheiden. Vielmehr wird das durch die Vorreinigungsstufe durchschlipfende
SO, und HCI trotz seiner katalysatorschadigenden Wirkung in der Wanderbettreaktor-
anlage abgeschieden ohne den Reinigungsprozess fiir NOx nennenswert zu belasten .
und den dafiir verwendeten Katalysator nachteilig zu schadigen. Auch im Sinterabgas
enthaltene Alkaliverbindungen, die trotz Einsatzes einer vorgeschalteten Reinigungsstu-
fe in die Wanderbettreaktoranlage eintreten und dort aufgrund einer Sublimation als
Kristalle anfallen, haben sich als flir den erfindungsgeméafien Prozess unkritisch her-

ausgestellt, obwohl auch Alkaliverbindungen als Katalysatorgifte gelten.

Wenn die Wanderbettreaktoranlage, wie bevorzugt Gegenstrom betrieben wird, also
das Absorptionsmittel und/oder Adsorptionsmittel den Reaktor von oben nach unten
durchwandert, wihrend das zu reinigende Abgas den Reaktor von unten nach oben
durchstrémt, kann die fiir die erste Reinigungsstufe bendtigte Betttiefe optimal einge-
stellt werden. Insbesondere ist sie an aktuelle Gegebenheiten anpassbar, wie an den
Staubanfall und/oder an die Menge der in der ersten Stufe zu entfernenden Katalysa-
torgifte im Sinterabgas. Zur Steuerung der Schichtdicke der ersten Reinigungsstufe
dient vorzugsweise der Durchstrémungsdruckverlust, den das Sinterabgas Uber die
Durchstrdmungstiefe oder eine Teiltiefe im Wanderbett erleidet. Es ist auch mdglich,
diese Schichttiefe konstant zu halten, wenn dies erwlinscht ist. In diesem Fall wird die

Wandergeschwindigkeit des Adsorptions- und/oder Absorptionsmittel durch die Wan-



10

15

20

25

30

WO 2006/084671 PCT/EP2006/001083

-5

derbetireaktoranlage vergrof3ert oder verringert. Anstelle einer druckverlustabhangigen
Steuerung kann auch eine Steuerung entsprechend der Schadigung des Adsorptions-
und/oder Absorptionsmittels durch die katalysatorschadigenden Komponenten erfolgen.

Zur Vorreinigung des Sinterabgases vor dessen Eintritt in die Wanderbettreaktoranlage
wird bevorzugt ein Schlauchfilter oder ein Elektrofilter und/oder ein Abgaswascher ein-
gesetzt. Alternativ oder ergéanzend kann dem Sinterabgas im Flugstrom fein verteiltes
Reaktions- und/oder Absorptionsmittel, wie Kalkstaub und/oder Aktivkoksstaub zuge-
setzt werden, um das Sinterabgas zumindest von einem Teil der Schadstoffkomponen-
ten SO, und HCI vor Eintritt in die Wanderbettreaktoranlage zu befreien. Bevorzugt ent-
hélt das vorgereinigte Sinterabgas bei Eintritt in die Wanderbettreaktoranlage einen
SO,-Gehalt von weniger als 100 mg pro Normkubikmeter, vorzugsweise nicht mehr als
5 mg pro Normkubikmeter.

Unter Adsorption wird im Sinne der Erfindung ein Vorgang verstanden, bei dem eine
oder mehrere Komponente/n aus dem Abgas unmittelbar adsorbiert wird/werden. Unter
Absorption wird im Sinne der Erfindung verstanden, dass aus dem zu reinigenden Ab-
gas stammende Stoffe zunachst eine chemische Reaktion unterlaufen und erst nachfol-

gend adsorbiert werden.

Als Adsorptions- und/oder Absorptionsmittel werden — je nach Zusammensetzung des
Sinterabgases — z.B. Aktivkoks (undotiert oder dotiert) oder Mischungen aus kohlen-
stoffhaltigem, undotiertem oder dotiertem Adsorptions- und/oder Absorptionsmittel, ins-
besondere Aktivkoks und einem Reaktionsmittel fiir saure Schadstoffkomponenten, wie
Kalk, bevorzugt.

Das Sorptionsverfahren kann — unabhéngig von dem verwendeten Ad- und/oder Ab-
sorptionsmittel - in verschiedenen Betriebsweisen erfolgen:

Zum einen im Wege des Einmal-Durchlaufes, das hei}t, dass frisches Sorptionsmittel
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von oben in einen Wanderbettreaktor eingefiillt und durch schrittweises Abziehen am
unteren Reaktorende und schrittweises Nachfillen am oberen Ende die einzelnen
Schiittgutschichten ein einziges Mal den Wanderbettreaktor durchlaufen und danach
nicht wieder in dem Prozess eingesetzt werden. Diese Vorgehensweise empfiehlt sich
bei Sorptionsmittel mit sehr kleinen Stéchiometrie-Faktoren und/oder geringen Fest-
stoffbelastungen des zu reinigenden Fluides, insbesondere bei geringen Staubbelas-

tungen.

Sind die Feststoff- insbesondere Staubbelastungen des Fluides vergleichsweise hoch
und/oder ist der Stochiometriefaktor des Sorptionsmittel weniger glinstig, so kdnnen
auch mehrere Umlaufe des Sorptionsmittels durch den Sorptionsreaktor durchgefihrt
werden. Nach jedem Umlauf kann dann das Sorptionsmittel einer Behandlung zur Wei-
terverwendung unterzogen werden. Diese Behandlung kann z.B. sein:,

- Sieben, wie mit einem Schwingsieb, mit anschlieBender oder gleichzeitiger
Windsichtung zwecks Aberodierung, Unterkornabscheidung und/oder Staub-
abscheidung des an den Sorptionsmittelpartikeln anhaftenden Staubes

- Regenerieren oder Dotieren zur Auffrischung oder Verbesserung der kataly-
tischen Eigenschaften.

In beiden Verwendungsfallen (Einfach- oder Mehrfachverwendung) kénnen hohe Ge-
samtverweilzeiten des Sorptionsmittels im Reaktor verwirklicht werden, wobei beim
Einmal-Durchlauf die Verweilzeit in dem Reaktionsprozess besonders grof ist, d.h. die
Wandergeschwindigkeit des Sorptionsmittels vom Eintritt zum Austritt relativ klein ist.
Hohere Wandergeschwindigkeit des Sorptionsmittels durch den Reaktor ist zum Bei-
spiel bei hohen Feststoffanteilen des zu reinigenden Fluides in der Regel erforderlich.

Die Zusammensetzung des Sorptionsmittels ist abhéngig von der Aufgabenstellung bei
der Abgasreinigung von Sinterbandanlagen:

1. Dioxine/Furane, Staub oder

2. Dioxine/Furane, SO2, HCI und Staub oder

3. Dioxine/Furane, SO2, HCI, Staub und NOx
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Zur Abscheidung von Dioxinen/Furanen dient Aktivkoks. Zur Abscheidung von SO2,
HCI (saure Schadstoffkomponenten) dient Kalziumhydroxid. Insbesondere zur Verbes-
serung des Abscheidungsgrades von NOx dient die Dotierung mit einem die katalyti-
schen Eigenschaften verbessernden Mittel.

Mischungen aus kohlenstoffhaltigem, undotiertem oder dotiertem Adsorptions- und/oder
Absorptionsmittel, insbesondere Aktivkoks und einem Reaktionsmittel fiir saure Schad-
stoffkomponenten, kdnnen im Wanderbettreaktor durch schichtweisen Aufbau erreicht
werden, aber auch dadurch, dass partikelférmige Sorptionsmittel in Gestalt eines Gra-
nulates verwendet werden, welches aus einer Mischung von zumindest zwei Sorpti-
onsmitteln besteht. Bevorzugt ist eines dieser Sorptionsmittel ein, insbesondere kohlen-
stoffhaltiges, Adsorptionsmittel, wie Herdofenkoks (braunkohlestdmmig) oder Steinkoh-
lenkoks (steinkohlenst&émmig) oder ein(e) entsprechende(r) Aktivkohle/-koks, oder auch
ein nicht kohlenstoffhaltiges Adsorptionsmittel, wie Tonmineralien oder Zeolithe, wah-
rend das mindestens eine andere Sorptionsmittel ein Chemiesorptionsmittel ist und —
vorzugsweise - eine Kalzium-, Magnesium-, Kalium- und/oder Natriumverbindung ent-
hélt, wobei Kalziumhydroxid besonders bevorzugt wird. Bevorzugte Einsatzstoffe sind
kalk- oder dolomitstimmige Kalkhydrate. Kalkstammige Kalkhydrate enthalten auch
CaCO; und CaO. Dolomitstdmmige Kalkhydrate enthalten neben Ca-Verbindungen
auch Mg-, Na- und/oder K-Verbindungen. Die Grundzusammensetzung der Sorptions-
mittel besteht aus kohlenstoffhaltigen Absorptions-/Adsorptionsmittel und Kalzium-
hydroxid. In Abhéngigkeit von den Konzentrationen der Schadstoffkomponenten im zu
reinigendem Abgas und den geforderten Abschneidegraden dieser Schadstoffkompo-
nenten im gereinigtem Abgas wird bei der Auswahl des Granulates ein hoher oder we-
niger hoher Anteil an Aktivkoks oder Aktivkohle gew&hit Bevorzugte Mischungsverhéit-
nisse in den Granulatpartikeln zwischen den Chemiesorptions- und den Adsorptionsmit-
teln kdnnen z. B. zwischen 65 bis 90 Gew.-% Chemiesorptions- und 35 bis 10 Gew.-%
Adsorptionsmitteln liegen. In manchen Fallen kénnen diese Grenzen auf 20 bis 95%
Chemiesorptions- und 80 bis 5% Adsorptionsmittel ausgedehnt werden. Es hat sich als
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vorteilhaft erwiesen, 10 bis 65 % Adsorptionsmittel und 90 bis 35 Gew.-% Chemiesorp-
tionsmittel zu verwenden.

Dieser Grundzusammensetzung wird gegebenenfalls zumindestens ein die katalyti-
schen Eigenschaften verbesserndes Mittel im Wege einer Dotierung hinzugefiigt, wenn
die geforderten Abschneidegrade hoch liegen und die Wirtschaftlichkeit des Abgasreini-
gungsprozesses dadurch verbessert wird. Die Dotierung kann z.B. mit Vanadiumpento-
xid, Titanoxid, Wolframverbindungen, u.a. erfolgen. Sie kann an den Einzelkomponen-
ten Aktivkoks oder Kalziumhydroxid erfolgen oder die Dotierung erfolgt bei der Herstel-
lung des Granulates (z.B. bei Pelletieren). Ferner kann die Dotierung auch nach der
Herstellung des Granulates tber eine Behandiung mit einer Suspension, in der sich das
katalytisch wirkende Mittel befindet, erreicht werden. Oder aber wird das Dotiermittel
staubférmig aufgetragen, denn das verwendete Granulat zeigt ausgezeichnet gute Ei-
genschaften solche Stdube zu adhérieren. Diese Dotierung kann auch vor und/oder
wahrend der Gasreinigung im Wanderbettreaktor erfolgen und/oder ergénzt werden.
Dies auch im Sinne einer Steuerung der katalytischen Eigenschaften des Wanderbet-
tes. Diese Dotierungsmethoden sind — auch unabhéngig vom Sinterprozess — von ei-
genstandiger erfinderischer Bedeutung da in anderen Gasbehandlungsprozessen vor-

teilhaft einsetzbar.

Die erfindungsgeméfen Mischgranulate weisen eine Uiberraschend hohe mechanische
Festigkeit auf und kdnnen mit vergleichsweise groRer Pordsitét insbesondere mit einem
hohen Zuleitungsporensystems hergestellt werden, so dass die Sorptionsprozesse nicht
nur auf der Oberflache, sondern auch im Partikelinneren vergleichsweise rasch ablau-
fen kdnnen. Ferner kdnnen vergleichsweise groRe Anteile an kohlenstoffhaltigen Reak-
tionsmitteln, wie Aktivkokse und/oder katalytisch wirkende Substanzen, wie Vanadium-
pentoxid, Titanoxid, Wolframverbindungen oder Vergleichbarem, untergemischt werden
und damit eine hohe Abscheidungsrate gegeniber Dioxinen, Furanen, Quecksilber und

anderen Schwermetallen sowie NO, erreicht werden.

Calciumhydroxid als Sorptionsmittelbestandteil hat sich wegen seiner hohen Reaktions-
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fahigkeit gegeniliber Schwefel-, und Chlorverbindungen als besonders glinstig erwiesen.
Dabei nimmt die Partikelfestigkeit wahrend des Sorptionsprozesses sogar zu, wenn z.B.
Kohlendioxid in dem zu reinigenden Fluid vorliegt und dadurch Calciumcarbonat aus
Ca(OH), gebildet wird.

ErfindungsgeméBe Sorptionsmittel aus mehreren Sorptionsmittelbestandteilen haben
sich auch hinsichtlich der Herstellbarkeit als besonders giinstig erwiesen. Insbesondere
erleichtert sich die Granulatherstellung bei gleichzeitiger Anwesenheit von Calcium-
hydroxid und Aktivkoks. Die Sorptionsmittel kdnnen in der Regel so eingesetzt werden,
wie sie aus der Granulierung kommen, z.B. mit einer Kérnung zwischen 1 und 8 mm,

wobei bevorzugte Kérnungen zwischen 2 und 6 mm liegen.

ErfindungsgeméaRe Chemiesorptionsmaterialien verfligen bereits von Hause aus Uber
eine in vielen Fallen ausreichende Porenoberflache, wobei eine BET-Oberflache von 50
m?/g und gegebenenfalls mehr bevorzugt werden. Uberraschenderweise ist die Porosi-

tat sehr gut reproduzierbar.

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemalen Sorptionsmaterials besteht darin, dass
im fertigen Granulat die Porenoberflache des Granulats sich etwa additiv zu den Poren-

oberflachen der Einzelbestandteile dieses Materials verhalt.

Als besonderes Auswahlkriterium hat sich fir eine Reihe von Anwendungsféllen die
Vorgabe einer bestimmten Schiittungsfestigkeit erheben. Es wird also nicht an Einzel-

kérnern, sondern an einer definierten Schiittung von Kérnern, die Festigkeit verifiziert.

Aus einer Mischung von zumindest 2 Sorptionsmitteln bestehende Granulate sind auch
fUr sich alleine genommen, d.h. auch auferhalb der Anwendung des Verfahrens nach
Anspruch 1 vorteilhaft einsetzbar und von eigensténdiger erfinderischer Bedeutung.
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Die vorgenannten sowie die beanspruchten und in den Ausflhrungsbeispielen be-
schriebenen erfindungsgemal zu verwendenden Bauteile unterliegen in ihrer GréRe,
Formgestaltung, Materialauswahl und technischen Konzeption keinen besonderen Aus-
nahmebedingungen, so dal die in dem Anwendungsgebiet bekannten Auswahlkriterien

uneingeschrankt Anwendung finden kdnnen

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung ergeben
sich aus den Unteranspriichen, sowie aus der nachfolgenden Beschreibung der zuge-
horigen Zeichnung und Tabelle, in der - beispielhaft - ein Ausfiihrungsbeispiel einer Sin-

terbandgasreinigung dargestellt ist.

In der Zeichnung sind drei Blockschaltbilder zur Durchflinrung alternativer Moglichkeiten
des erfindungsgemalen Verfahrens dargestellit.

Bei dem Ausfiihrungsbeispiel nach Fig. 1 wird das an einem Sinterband anfallende Ab-
gas uber eine Rohrleitung 11 einem an sich bekannten Elekirofilter zugefiihrt. Der dabei
anfallende Staub wird Uber eine Rohrleitung 12 auf das Sinterband zurlickgefiihrt. Das
aus dem Elektrofilter abstrémende Abgas wird Uber eine Rohrleitung 13 einem an sich
bekannten Schlauchfilter 30 zugefuhrt, wobei Kalziumhydroxid dem Abgas der Rohrlei-
tung 13 zur Ausbildung einer Flugstaubwolke zugefiihrt wird, um SO, und HCI an dem
Kalziumhydroxid weitgehend zu binden. Der an den Filterschlduchen anwachsende Fil-
terkuchen kann nach Rickgewinnung, insbesondere zum Verbessern des Stdchio-
metrieverhaltnisses, weiterverwendet werden, indem er im Kreislauf gefiihrt und fir die
Ausbildung der Flugstaubwolke teilweise wiederverwendet wird. Ein dem Gasaustritt
aus dem Schlauchfilter 30 nachgeordnetes Geblase 14 sorgt fiir eine ausreichende
Druckerhdhung fiir den Betrieb der Anlage. Das durch Rohrleitung 15 austretende Sin-
terabgas wird in an sich bekannter Weise mit NH3 vermischt, bevor es in eine im Ge-
genstrom arbeitende Wanderbettreaktoranlage 50 dem dortigen Anstrémboden zuge-

flhrt wird. Letzterer ist vorzugsweise gestaltet wie in der européischen Patentschrift 257
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653 B1 beschrieben. Das (iber Rohrleitung 16 austretende gereinigte Gas wird unmit-

telbar dem Abgaskamin 60 zugefiihrt und an die Atmosphéare abgegeben.

Die in der Wanderbettreaktoranlage 50 ausgebildete Schiittgutschicht 54 besteht z.B.
aus Aktivkokspartikeln. Da in dem Schlauchfilter 30 SO,, HCI und Stéube bereits weit-
gehend abgeschieden sind, sind in dem Wanderbettreaktor 50 nur noch Reste von SO,
und HCI, z.B. 5 mg pro Normkubikmeter abzuscheiden. Ebenso Reste an Staub, der
auch den Schlauchfilter 30 passiert hat - einschlielich Quecksilber und anderer
Schwermetalle. Die zuvor genannten Schadstoffe werden unmittelbar im Anstrombe-
reich, d.h. im Bereich des Anstrémbodens 52 und einer unmittelbar dartberliegenden
Partikelschicht adsorptiv, absorptiv bzw. adhesiv niedergeschlagen (Stufe I). In der da-
riiberliegenden Adsorptionsmittelschicht (Stufe I1) enthalt das Sinterabgas im wesentli-
chen nur noch NOy, Dioxine/Furane und etwaige weitere Schadstoffbestandteile, wie
z.B. PCBs und/oder PAKs, die nunmehr an dem von oben kommenden frischen bzw.
regenerierten Adsorptions- bzw. Absorptionsmittel gebunden werden. Hierbei werden
aus NOy und NHj3; im wesentlichen Wasserdampf und Stickstoff unter der katalytischen
Wirkung des Aktivkokses gebildet.

Der Aktivkoks wird in diesem Ausfiihrungsbeispiel nach Abzug aus dem Wanderbettre-
aktor 50 Uber Rohrleitung 17, 17' teilweise dem Sinterband 10 aufgegeben um als
Brennstoff im Sinterprozess zu dienen, und im Ubrigen lber Rohrleitung 17, 17* einer
an sich bekannten Regenerationsstufe 70 zugefiihrt, von der aus das regenerierte Ad-
sorptionsmittel Giber Rohrleitung 18 wieder dem Vorratsbunker 56 der Wanderbettreak-
toranlage zugefithrt wird. Uber Rohrleitung 17 wird der verbrauchte Aktivkoks einer
Siebvorrichtung 80 zugefiihrt, von der das abgesiebte Feinkorn Uber die Rohrleitung 17°
zu Verbrennung dem Sinterband zugefihrt wird, wahrend das anfallende Grobkorn Gber
die Rohrleitung 17“ der Reaktionsstufe 70 zugefiihrt wird, so dass Unterkorn nicht in die
Wanderbettreaktoranlage zuriickgelangt. Bei der Regeneration 70 anfallende Stoffe,
wie SO,, werden Uber Rohrleitung 19 vor dem Schlauchfilter 30 dem Sinterabgas zuge-

fuhrt, so das eine geringe Schadstoffmenge im Kreislauf gefiihrt wird.
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Ausfuhrungsbeispiel nach Figur 2 unterscheidet sich von dem nach Figur 1 dadurch,
dass dem Elektrofilter 20 statt eines Schlauchfilters ein an sich bekannter Nasswéscher
90 nachgeordnet ist, in dem eine Nasswasche mit Kalkmilch vorgenommen wird, um
SO, und HCI moglichst weitgehend auszuscheiden. Deshalb wird das austretende Ab-
gas in einem Warmeaustauscher 100 zunachst wieder rlickerwarmt, bevor es Uber das
Geblase 14 und die Ammoniakzugabe 40 dem Aktivkoksadsorber (Wanderbettreaktor-
anlage 50) zugefiihrt wird. Letzterer ist in allen drei Ausfiihrungsbeispielen gleich auf-
gebaut. Wahrend dem Wanderbettreaktor 50 jeweils frischer Aktivkoks aufgegeben
wird, wird der in der Austragsvorrichtung 58 anfallende verbrauchte Aktivkoks utber
Rohrleitungen 17 und 17* in Ganze dem Sinterband zur Verbrennung zugefihrt. Die in
den Stufen 20, 90 und 50 zu entfernenden Schadstoffe sind im wesentlichen die glei-

chen wie beim ersten Ausfiihrungsbeispiel in den Stufen 20, 30 und 50.

Bei dem Ausflihrungsbeispiel nach Figur 3, welches besonders einfach aufgebaut ist,
besteht der Unterschied zu den vorangehenden Ausflihrungsbeispielen darin, dass auf
eine zweite Vorreinigungsstufe (Schlauchfilter oder Nasswascher) verzichtet wird. Eine
vorgeschaltete Reinigungsstufe fir saure Bestandteile wie SO,, HCI und HF entfallt al-
so. Stattdessen wird in der Wanderbettreaktoranlage ein spezielles Adsorptipns- bzw.
Absorptionsmittel verwendet, welches aus einem Granulat aus einer Mischung von Kalk
und Aktivkoks besteht, wie es eingangs beschrieben wurde. Dadurch ist es moglich, in
der Stufe | das gesamte anfallende SO, und HCI zu entfernen, so dass die Stufe Il

durch diese Bestandteile nicht katalysatorgeschadigt wird.

Beispiel fir alle drei Anlagenversionen :
Die Temperatur des Abgases in der Stufe | und |l betragt in der Regel 100°C bis 150°C.
Eine typische Abgaszusammensetzung vor und nach der Abgasreinigung ist in der Ta-

belle dargestellt.
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Rohgas Reingas
Dioxin 3 bis10 |0,1bis 0,5 ng/m?3
S02 700 <50 mg/m?
HCI 50 <5 mg/m3
NOx 350 <100 mg/m?

PCT/EP2006/001083
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Bezugszeichenliste:

10
11
12
13
14
15
16
17
17
17”7
18
19
20
30
40
50
52
54
56
58
60
70
80
90

Sinterband
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Geblase
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Rohrleitung
Elektrofilter
Schlauchfilter
NHs-Zugabe
Wanderbettreaktoranlage
Anstromboden
Schittgutschicht
Vorratsbunker
Austragsvorrichtung
Kamin
Regenerationsstufe
Siebvorrichtung
Nasswascher

100 Warmeaustauscher
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Patentanspriiche:

Verfahren zum Reinigen von Abgasen eines Sinterprozesses von metallhaltigen
Abféllen, wie aus Recycling-Prozessen, oder von Erzen in der Metallerzeugung,
bei dem Erzmaterial, gegebenenfalls zusammen mit weiteren metallhaltigen Ma-
terialien, gemeinsam mit einem zumindest teilweise festem Brennstoff unter, zu-
mindest teilweisem, Verbrennen des Feststoffes und Durchlaufen eines Schwel-
prozesses eine Sinterung des Einsatzstoffes ablauft, wobei

das Sinterabgas neben den Komponenten CO,, CO, O,, H.O und/oder N, zu-
mindest einige der folgende Schadstoffkomponenten enthait:

NO,, SO,, HCI, Hg, Dioxine, Furane, Stédube und aus dem Schwelprozess stam-
mende sublimier- oder kondensierbare Rilickstédnde, schwere Kohlenwasserstoffe
und/oder Schwermetalie,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Sinterabgase, gegebenenfalls nach einer Vorreinigungsstufe, in einer Wan-
derbetireaktoranlage an zumindest einem Adsorptionsmittel und/oder Absorpti-
onsmittel von den Schadstoffkomponenten in ein und demselben Wanderbett in
zumindest zwei Stufen im Wesentlichen befreit werden, wobei

in dem unmittelbaren Anstrémbereich und gegebenenfalls einer benachbarten
unteren Schicht des Wanderbettes zumindest eine der katalysatorschadigenden
gasformigen Schadstoffkomponenten SO,, HCI, sublimier- oder kondensierbare
Ruckstande, schwere Kohlenwasserstoffe sowie Schwermetalle und ggf. Kalium-
und/oder Natriumverbindungen absorptiv oder adsorptiv gebunden und die parti-
kelformigen Komponenten adhériert werden und wobei

in dem an dem unmittelbaren Anstrémbereich sowie gegebenenfalls an der be-
nachbarten unteren Schicht des Wanderbettes angrenzenden Schichtbereich die
weitgehende Entstickung und, gegebenenfalls, die adsorptive oder absorptive
Entfernung von gasférmigen Komponenten, wie Dioxinen und Furanen vorge-

nommen wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wanderbettreak-

toranlage eine Gegenstrom-Wanderbettreaktoranlage ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Wan-
derbettreaktoranlage die Takte, in denen Adsorptions- und/oder Absorptionsmit-
tel am unteren Wanderbettende abgezogen und frische oder regenerierte Ad-
sorptions- und/oder Absorptionsmittel am oberen Ende des Wanderbettes nach-
geflillt werden, in Abhangigkeit vom Durchstromungsdruckverlust, den das Sin-
terabgas tber die Durchstromungstiefe oder eine Teiltiefe des Wanderbettes er-
leidet, oder in Abhéngigkeit von der Schadigung die das Absorptions- und/oder
Absorptionsmittels durch die katalysatorschadigenden gasférmigen und/oder
staubférmigen Komponenten im Anstrémbereich und gegebenenfalls in einer be-

nachbarten unteren Schicht erleidet, durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sinterabgas zur Vorreinigung lber einen der Wanderbettreaktoranlage vorge-
schalteten Elektrofilter und/oder Schlauchfilier geleitet wird und/oder im Flug-
strom mit feinverteilten Reaktions- und/oder Absorptionsmitteln, wie Kalkstaub
und/oder Aktivkoksstaub zumindest von einem Teil der Schadstoffkomponenten
SO, und HCI befreit wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der SO,-Gehalt des
Sinterabgases in der Vorreinigungsstufe auf etwa 30 bis 100 mg, vorzugsweise

bis auf 5 mg pro Norm m?® gesenkt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
aus der Wanderbettreaktoranlage unten abgezogene verbrauchte oder teilver-
brauchte Adsorptions- und/oder Absorptionsmittel dem Sinterband zur Entsor-

gung, z.B. als Brennstoff oder Brennstoffzusatz, aufgegeben wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Adsorptions- und/oder Absorptionsmittel aus einer, gegebenenfalls geschichte-
ten, Mischung aus kohlenstoffhaltigen Adsorptions- und/oder Absorptionsmitteln,
insbesondere Aktivkoks, und Reaktionsmitteln flir saure Schadstoffkomponenten,
wie Kalk, oder aus einem partikelférmigen Sorptionsmittel in Gestalt eines Granu-
lates aus einer Mischung von zumindest zwei Sorptionsmitteln besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gasreinigung an dem Adsorption- und/oder Absorptionsmittel bei Temperaturen
oberhalb 80°C, vorzugsweise im Temperaturbereich 80°C bis 180°C, und beson-
ders bevorzugt zwischen 100° und 150°, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Entstickung unter Zugabe von ammoniumhaltigen Verbindungen, wie Ammoniak
oder Harnstoff, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass aus
dem Wanderbettreaktor ausgetragenes Ad- oder Absorptionsmittel gesiebt wird,
wie mit einem Schwingsieb, und anschlieRend oder gleichzeitig windgesichtet
wird zwecks Aberodierung, Unterkornabscheidung und/oder Abscheidung des an

den Sorptionsmittelpartikeln anhaftenden Staubes.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Ad- oder Absorptionsmittel regeneriert oder dotiert wird zur Auffrischung oder
Verbesserung der katalytischen Eigenschaften.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass dem Ad- oder Ab-
sorptionsmittel oder dessen Bestandteilen zumindestens ein die katalytischen Ei-

genschaften verbesserndes Miitel im Wege einer Dotierung hinzugefiigt wird.
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Verfahren Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierung mit
Vanadiumpentoxid, Titanoxid und/oder Wolframverbindungen erfoigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dotierung bei der Herstellung eines Granulates aus mehreren Komponenten,
wie z.B. beim Pelletieren, oder an zumindest einer von dessen Einzelkomponen-
ten, wie Aktivkoks und/oder Kalziumhydroxid, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass.
die Dotierung nach der Herstellung des Ad- oder Absorptionsmittels im Wege ei-
ner Behandlung mit einer Suspension, in der sich das katalytisch wirkende Mittel
befindet oder aus der es besteht, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das Dotiermittel staubférmig auf das Ad- oder Absrptionsmittel aufgetragen wird
und dort adhériert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dotierung vor und/oder wahrend der Gasreinigung im Wanderbettreaktor
durch Eintrag des Dotiermittels mit einem Gasstrom erfolgt und/oder auf diese

Weise erganzt wird.

Verfahren Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass iiber den Eintrag des Do-
tiermittels die katalytischen Eigenschaften des Wanderbettes gesteuert oder ge-

regelt werden.
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ausgefilhrt)

Verétfentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist

o=

Uk

O

*T* Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verbdifentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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