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Dioxin- und Furanabscheidung aus Abgasen einer
Sinteranlage an Braunkohlenkoks

Klaus Kersting, Jiirgen Wirling, Wolfgang Esser-Schmittmann und Uwe Lenz

Zielsetzung. In Hottenwerken
zahlen Eisenerzsinteranlagen zu
den Hauptemittenten von Dioxinen
und Furanen. Zur Zeit werden ver-
schiedene Dioxinminderungstechni-
ken an Sinteranlagen untersucht mit
dem Ziel, durch eine integrierte Ab-
gasreinigung ein effizientes und ko-
stengunstiges Verfahren zur Di-
oxinminderung zu erhalten. Der
nachfolgende Bericht soll die Lei-
stungsfahigkeit von Braunkohlen-
koks zur Dioxinminderung in Sinter-
prozessen und der Staubabschei-
dung in einem Elektrofilter aufzei-
gen.

Zusammenfassung. Die Thyssen Stahi AG (heute Thyssen Krupp Stahl
GmbH) hat Versuche zur Dioxin- und Furanminderung an einem Sinterband
mit einer Saugflache von 150 m? durchgefiihrt. Erste Betriebsergebnisse zei-
gen, daf3 die Dioxin- und Furankonzentrationen verringert werden, wenn
Koksstaub aus Braunkohle als Adsorptionsmittel zum Abgasstrom zugege-
ben und der Staub anschlieBend in einem Elektrofilter abgetrennt wird. Das
Flugstromverfahren mit Koksstaub als PCDD/F-Senke kann dabei an Sinter-
anlagen eingesetzt werden. Weiterhin wurde deutlich, daB mit dem Einsatz
von Braunkohien-Koksstaub eine einfache und damit preiswerte Lésung zur
Dioxinminderung zur Verfligung steht, die mit geringem Aufwand und ohne
zusétzlichen Anfall von Reststoffen zu realisieren ist. Durch Zugabe von
Braunkohlenkoks konnten die Emissionen auf deutlich unter 0,5 ng TE/m?®
gesenkt werden. Aufgrund der positiven Ergebnisse sind weitere Optimie-
rungsversuche im DemonstrationsmaBstab mit einer fest installierten Koks-
dosierung vorgesehen. Hierzu wurde eine Arbeitsgemeinschaft unter Beteili-
gung von 6 deutschen Hittenwerken gebildet.

Nachdem in der Vergangenheit die Dioxin- und Furan-
emissionen aus Abfallverbrennungsanlagen im Blickpunkt
der Offentlichkeit standen und durch Verordnungen die
Einhaltung niedriger Emissionsgrenzwerte vorgeschrieben
wurden, riicken nunmehr Emissionen aus dem Bereich der
Metallgewinnung und -verarbeitung in den Vordergrund.
Die Sinteranlagen zéhlen hierbei zu den Emissionsquellen
mit den hochsten Dioxinfrachten [1, 2]. Aus der Erforder-
nis, den Eintrag von Dioxinen und Furanen in die Umwelt
zu verringern, miissen zusétzliche Reinigungssysteme inte-
griert werden. Abgasreinigungsverfahren bedingen meist
hohe Investitionen, aufwendige Technologien sowie Pro-
bleme mit anfallenden Reststoffen. Bei ansteigendem
Wettbewerbs- und Kostendruck werden daher verfahrens-
technische Losungen gesucht, die diese Nachteile nicht
oder nur teilweise aufweisen.

Die adsorptive Abgasreinigung mit Braunkohlenkoks in
einem Flugstromverfahren, der sogenannten Flugstrom-
technik, stellt hierbei eines der einfachsten und zugleich ko-
stengiinstigsten Reinigungsstufen dar. Bei einer Vielzahl
von Untersuchungen im Bereich der Sekunddrmetallurgie
konnte bereits gezeigt werden, daB eine deutliche Absen-
kung der (D/F-) Dioxin-/Furankonzentration durch Zuga-

Vorgetragen beim Hochofenausschu8 des VDEh am 13. Mérz 1997 in
Diisseldorf.

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden noch bei der ehemahgen
Thyssen Stahl AG, heute Thyssen Krupp Stahl GmbH, durchgefiihrt. Da-
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be von staubférmigem Braunkohlenkoks als Adsorptions-
mittel zum Abgasstrom mit anschlieBender Abtrennung in
einem Tuchfilter (Flugstrom-/Filterschichttechnik) erreicht
werden kann [4-7]. Deshalb solite sich das Flugstromver-
fahren auch zur Abgasreinigung der Bandabsaugung von
Sinteranlagen eignen. Ziel der Untersuchung war, die hohe
Adsorptionsfihigkeit des Braunkohlenkokses zur Dioxin-
minderung auf die speziellen Gegebenheiten der Sinterpro-
zesse und der Staubabscheidung in einem Elektrofilter zu
ibertragen.

Durch die Méglichkeit der Riickfiihrung des abgeschle-
denen ProzeB3-Koksstaubgemisches in den Sinterproze8 ist
die reststofffreie Entsorgung des beladenen Kokses unter
Nutzung des Heizwertes gegeben. Die am Koks adsorbier-
ten schadlichen organischen Inhaltsstoffe werden, wie
durchgefiihrte Untersuchungen zeigen [10], thermisch zer-
stort, womit die Kokstechnik im Gegensatz zu anderen Ver-
fahren reststofffrei arbeitet. Die Eignung des Sinterbandes
zur internen Verwertung des mit Schadstoffen beladenen
Kokses ist noch nachzuweisen und soll im Rahmen der im
kommenden Jahr geplanten Demonstrationsphase iiber-
priift werden.

Die Aufgabe der beschriebenen Versuche bestand darin,
aufbauend auf den bereits vorliegenden Erfahrungen bei
der Flugstromadsorption mit Tuchfilteranlagen, Aussagen
zur erzielbaren Reinigungseffizienz zu erhalten, wenn statt
einer bisher untersuchten Tuchfilteranlage ein Elektrofilter
installiert ist. Die Abscheidung sollte mit Braunkohlenkoks
untersucht werden, der vor dem E-Filter zum Abgasstrom
der Sinterbandabsaugung dosiert wird und gemeinsam mit
den ProzeBstiduben der Sinteranlage im Elektrofilter abge-
schieden wird. Die als Tastversuche zu betrachtenden Un-
tersuchungen wurden bei der Thyssen Stahl AG im Werk
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Tafel 1. Physikalische und

chemische Kenngréen von

Braunkohlenkoks

Chemische Kennwert

Physikalisch _ Fein- Feinst- Koks- Mahl-

Kennwerte koks staub’)  aktivierter
' ~ Koksstaub

KorngréBe [mm] 1,25-5 0-1,5 <04 <0,2

Schittdichte [t/m®] 0,45 0,53 0,55 0,55

Spezifische

Oberflache 300 m?/g 300m%*g 300 m?g 300 m¥g

Kurzanalyse:

Wassergehalt 0,5 Massenanteile in %
Aschegehalt 9 Massenanteile in %
Heizwert 29,9 MJ/kg

Flichtige 3 Massenanteile in %
Elementaranalyse:

Kohlenstoff (C-H-N-O) 88,5 Massenanteile in %
Schwefel 0,5 Massenanteile in %
Ascheanalyse:

CaO 41 Massenanteile in %
MgO 14 Massenanteile in %

*) Bei den Versuchen zur PCDD/F-Abscheidung eingesetztes
Sorbens

Duisburg am Abgasstrom eines Sinterbandes mit 150 m?
Saugflidche und einer Tageserzeugung von rd. 6 000 t durch-
gefiihrt. ‘

Schadstoffriickhaltung an Braunkohlenkoks

Braunkohlenkoks aus rheinischer Braunkohle, herge-
stellt nach dem sogenannten Herdofenverfahren [3], eignet
sich aufgrund seiner Porositédt und der damit verbundenen
groBen inneren Oberflache und Porenstruktur als Adsorp-
tionsmittel ebenso gut wie hochwertige Aktivkohlen.

Die fiir den Einsatz zur Abgasreinigung wesentlichien
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Braun-
kohlenkokses sind in Tafel 1 aufgefiihrt. Im Hinblick auf
eine thermische Verwertung des eingesetzten Kokses z. B.
in Verbrennungssystemen sind auch die hierfiir relevanten
Angaben aufgefiihrt.

Verfahren. Als Verfahren zur adsorptiven Gasreini-
gung auf Basis von Baunkohlenkoks stehen erprobte Tech-
niken, in erster Linie Wanderbett- und Flugstrom- bzw. Fil-
terschichtsysteme am Markt zur Verfiigung [4, 5].

Das im folgenden unter-
suchte Flugstrom- oder
Flugstaubwolkeverfahren = ucwomese oo

Vorteil einer adsorptiv wirkenden Filterschicht mitbringen.
Im hier betrachteten Fall wurde mit einem Elektrofilter
ohne diesen positiven Effekt einer Filterschicht gearbeitet.
Weiterfilhrende Angaben zum Filterschichtverfahren auf
Braunkohlenkoks-Basis sind in [6, 7] aufgefiihrt.

Sinterbandentstaubung mit integrierter
Koksdosiereinrichtung

In Bild 1 ist schematisch die Bandentstaubung der fiir die
Durchfithrung der Versuche herangezogenen Sinteranlage
dargestellt.

Sinterbandentstaubung. Die Entstaubung der bei der
Sinterbandabsaugung anfallenden Abgase erfolgt iiber ein
zweifeldriges Elektrofilter mit einer vorgeschalteten
Grobstaubvorabscheidung. Nach der Enstaubung des Ab-
gases wird das Reingas iiber ein Saugzuggeblise dem Ka-
min zugefiihrt und in die Atmosphire abgeleitet. Der Ab-
gasvolumenstrom betrigt im Mittel 360 000 m>, ./h. Der
Sinterstaubgehalt im Rohgas betrigt ca. 500 mg/mz’,,,,t,, Die
Abgastemperaturen liegen im Durchschnitt bei 140 °C, wo-
bei Temperaturspitzen von 200 °C mdglich sind. Fiir die
Untersuchungen zur D/F-Minderung wurde in den Abgas-
kanal vor dem E-Filter Braunkohlenkoks zudosiert, der
anschlieBend gemeinsam mit dem Sinterstaub im E-Filter
wieder abgeschieden wurde. Mit Ausnahme der fiir die
Durchfiihrung der Versuche erforderlichen Koksdosierung
wurden keine weiteren apparativen Anderungen sowie
ebenfalls keine Anderungen im Betriebsablauf durchge-
fiihrt.

Koksdosiereinrichtung. Der Eintrag des Adsorptions-
mittels Braunkohlenkoksstaub (BKKS) erfolgte unmittel-
bar hinter der Bandabsaugung. Das aus der Sinterbandan-
lage abgesaugte und mit Schadstoffen beladene ProzeBgas
durchlief mit einer Temperatur von im Mittel 140 °C eine
Reaktionsstrecke von ca. 30 m, in der es mit BKKS ver-
mischt wurde. Zu diesem Zweck war am Beginn der Reak-
tionsstrecke eine Zugabeeinrichtung fiir den Koksstaub an-
geordnet. Zur innigen Vermischung und gleichmiBigen
Verteilung des Koksstaubes iiber den Querschnitt der Ab-
gasleitung wurde der Koksstaub an 6 Stellen, dic"iiber den
Umfang des Kanals verteilt angeordnet waren, in den Ab-
gasstrom eingetragen, Bild 2.

Hierbei kamen zwei Varianten des Eintrags zum Einsatz.
Bei ersten Tastversuchen erfolgte der Eintrag radial zur

ist gekennzeichnet durch
die Dosierung von staub- '

ca. 30 m

férmigem Braunkohlen- |
koks in den Gasstrom, in
dem der erste Schritt- der

Zweifeldriges E-Filter .
mit Vorabscheider f \
‘ Saugzug / \

Schadstoffabscheidung er-
folgt. Ein nachgeschalte-
ter Entstaubungsapparat
dient zur Entfernung des

—

140 °C [
|

verbrauchten Sorbens und
ggf. vorhandener ProzeB-
stdube, wobei in der Regel
verwendete Tuchfilter den

Bild 1. Sinterbandentstaubung
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Stromungsrichtung. Zur Steigerung
der Abscheideeffizienz wurden im
weiteren Versuchsverlauf die Einblas-
lanzen axial entgegen der Stomungs-
richtung ausgerichtet. Durch die hier-
bei gegebene bessere Verteilung des
Koksstaubes iiber den Kanalquer-
schnitt und den Erhalt hoher Relativ-
geschwindigkeiten zwischen Kokspar-
tikeln und der Abgasstromung sollten
die Bedingungen fiir die Schadstoff-
abscheidung verbessert werden. Nach
Passieren der Reaktionsstrecke wur-
de der Koksstaub gemeinsam mit dem
ProzeBstaub dem E-Filter zugefiihrt,
wo in den elektrischen Feldern die

Abscheidung erfolgte. Die im Vorab-
scheider anfallenden Stdube wurden
iiber eine Bandanlage dem Sinterprozel3 wieder zugefiihrt.
Der im Elektrofilter abgeschiedene Filterstaub wurde auf-
grund des betriebsbedingt hohen Staubanfalls in Container
gefordert und entsorgt. Die externe Entsorgung des Filter-
staubes ist fiir Sinterprozesse untypisch und stellt im vorlie-
genden Fall eine Sonderstellung dar. Die Moglichkeit der
Staubriickfiihrung ist an der Betriebsanlage gegeben und
soll in einer Demonstrationsphase mit einer fest installier-
ten Koksdosierung iiberpriift werden.

Der fiir die Versuche eingesetzte Koksstaub wurde mit-
tels Silofahrzeug angeliefert und ‘pneumatisch in ein 12-m>-
Versuchssilo gefordert. Uber eine Dosiereinrichtung und
eine nachgeschaltete Verteileinrichtung wurde der Koks-
strom in drei gleiche Teilstrome aufgeteilt und pneumatisch
zur Einblasstelle gefordert. Die Zugabe des Koksstaubes in
den Abgaskanal der Sinteranlage erfolgte, wie bereits be-
schrieben, nach einer weiteren Verteilung iiber 6 Einblas-
stutzen. Als Forderluft fiir den Kokstransport diente die
durch den verfahrensbedingten Systemunterdruck einge-
tragene Umgebungsluft, wodurch fiir die Durchfithrung der
Versuche die aufwendige Installation von Forderluftleitun-
gen entfiel.

Brand- und Explosionsschutz

Braunkohlenkoks ist aufgrund seines reaktionstrigen
Verhaltens auch bei hohen Abgastemperaturen sicher ein-
setzbar. Voraussetzung hierfiir ist wie bei allen kohlenstoff-
haltigen Sorbentien die Einhaltung von Sicherheitsmaf-
nahmen zur Vermeidung von Brand- und Explosionsgefah-
ren. Vor diesem Hintergrund erfolgte vor Beginn der Ver-
suche gemeinsam mit der DMT (Fachstelle fiir Brand- und
Explosionsschutz iiber Tage) eine sicherheitstechnische Be-
wertung und Festlegung der fiir den Versuchsbetrieb erfor-
derlichen Mafnahmen zum Brand- und Explosionsschutz.

Aufgrund der vorgegebenen Verfahrenstechnik der Sin-
teranlage und der brenn- und explosionstechnischen Eigen-
schaften des Koksstaubes in Verbindung mit dem Sinter-
staub war der Brand- und Explosionsschutz durch Kombi-
nation vorbeugender MaBnahmen, wie Inertisierung des
Braunkohlenkoksstaubes durch den inerten Sinterstaub,
Begrenzen der Konzentration des Braunkohlenkoks-
staubes und Begrenzung der Abgastemperatur zu errei-
chen. Zur betrieblichen Realisierung dieser Schutzziele
wurden folgende Mafinahmen festgelegt:

Bild 2. Schematiséher 7\ufbau der Koksdasiereinrichtung ‘

Explosionsschutz:

— Begrenzung des Koksstaubanteils im Filterstaub auf ma-
ximal 40 Massenanteile in %, womit das Gemisch nicht
explosionsfihig ist [8, 9]. Unter Beriicksichtigung des
Sinterstaubgehaltes im Abgas von 500 mg/m®, ;. und der
maximal geplanten Dosierung an Braunkohlenkoksstaub
von 300 mg/m®, . betriigt der Anteil von BKKS im Pro-
zeBstaub-Koksgemisch 37,5 Massenanteile in %. Die
Uberpriifung erfolgte durch die schrittweise Erhohung
der BKKS-Dosiermenge und mehrfacher Beprobung des
ausgetragenen Filterstaubes mit anschlieBender Bestim-
mung des Kohlenstoffgehaltes im ProzeB-Koksstaubge-
misch.

— Begrenzung der Kokskonzentration an den FEintrittsstel-
len des Koksstaubes in den Abgaskanal auf maximal
30 g/m*® und damit deutlich unterhalb der unteren Explo-
sionsgrenze von 60 g/m® [8, 9]. Hierdurch konnte auch
an der Zugabestelle eine explosionsfihige Atmosphire
durch BKKS ausgeschlossen werden.

Brandschutz:

— Begrenzung der Abgastemperatur auf maximal 180 °C,
womit eine Selbstentziindung unter den Betriebsbedin-
gungen ausgeschlossen ist. Im Normalbetrieb liegt die
Abgastemperatur bei ca. 140 °C. .

— Kontinuierlicher Staubaustrag zur Vermeidung von
grofvolumigen Ablagerungen und daraus moglicherwei-
se folgender Selbstentziindungen.

Die Einhaltung der zuldssigen Temperatur und des kon-
tinuierlichen Staubaustrags wurde durch organisatorische
MaBnahmen iiberwacht. Bei Uberschreiten des Tempera-
turgrenzwertes oder bei Ausfall der Austragseinrichtungen
war die Kokszugabe sofort stillzusetzen.

Bei Ausfall der Sinteranlage erfolgte ebenfalls die Ab-
stellung der Koksdosierung.

Bei den vorgenannten SlcherheltsmaBnahmen ist anzu-
merken, da die beschriebenen MaBnahmen den Ver-
suchscharakter und die stindige Anwesenheit einer Vor-
Ort-Betreuung beriicksichtigen. Bei Langzeitbetrieb ist die
Einhaltung der beschriebenen ,,organisatorischen” MaB-
nahmen durch entsprechende Vemegelungsschaltungen
sicherzustellen.

Hinsichtlich der Ubertragbarkeit der Sicherheitsmaf-
nahmen auf andere Prozesse ist zu beachten, daf3 die zur
Realisierung des Brand- und Explosionsschutzes erforder-
lichen MaBnahmen den jeweils vorliegenden Bedingungen
anzupassen sind und ggf. weitere MaBnahmen erfordern

3
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ersten E-Feld erfolgte. Mit dem vor-
handenen E-Filter ist demnach eine si-
chere Abscheidung des Koksstaubes
gegeben. Die nahezu vollstindige Ab-
" scheidung des Koksstaubes im E-Filter
lieB sich durch die im Reingasstaub ge-
fundenen geringen Kohlenstoffgehalte
bestitigen. Die im Reingasstaub analy-
sierten Kohlenstoffgehalte liegen bei 2
Massenanteilen in % ohne Koksstaub-
zugabe und bei max. 6,1 Massenantei-
len in % bei Zugabe von Koksstaub.

[

=

..Vor- " ..
sbscheider
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Probenahmestelle

Bild 3. Kohlenstoffgehalte der Filterstaubproben

konnen. Nihere Angaben zum Brand- und Explosions-
schutz bei Einsatz von Braunkohlenkoksstaub zur Abgas-
reinigung sind in [8, 9] aufgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend der Thematik der Untersuchung be-
schrinken sich die. im folgenden Abschnitt aufgefiihrten
Ergebnisse auf die Abgas- und Feststoffanalysen. Die Ver-
suche wurden bei Normalbetriebsbedingungen und unter
Zugabe von iiblichen Hiittenkreislaufstoffen durchgefiihrt.

Koksstaubabscheidung im E-Filter. Koksstaubvertei-
lung im E-Filteraustrag. Zur Klarung sicherheitstechnischer
Fragen des Explosionsschutzes, der wie im vorherigen Ka-
pitel beschrieben durch die Methode der sogenannten Fest-
stoffinertisierung realisiert werden sollte, wurden in einem
ersten Schritt eintdgige Tastversuche zur Ermittlung der fiir
die Erfiillung des Explosionsschutzes zulédssigen Koksdo-
sierraten durchgefiihrt. Hierzu wurde die Koksdosierrate
beginnend mit 80 mg/m3n_,t,_- schrittweise bis zu der geplan-
ten maximalen Dosierrate von 300 mg/m3n.,t,_ erhoht.

Versuchsbegleitend wurde der abgeschiedene Staub an
den vorhandenen Austragstrichtern des Abgaskanals,
Bild 3, Probenahmestellen 1-3, sowie an den Staubaustri-
gen des Elektrofilters, Bild 3, Probenahmestellen 4-7, be-
probt und auf den Kohlenstoffanteil untersucht. Durch die
Beprobung des Staubes entlang der Abgaslinie sollten un-
zuldssige Konzentrationsspitzen von BKKS im E-Filter
rechtzeitig erkannt werden. Der fiir die Erfiillung des Ex-
plosionsschutzes von der DMT vorgegebene max. Kohlen-
stoffgehalt im Filterstaub von 40 Massenanteilen in % stell-
te hierbei die Fithrungsgrofe fiir die Einstellung der Koks-
dosierrate dar.

In Bild 3 sind die Mittelwerte der Kohlenstoffgehalte der
genommenen Filterstaubproben wiedergegeben. Die Pro-
benahmestelle 8 befand sich auf der Reingasseite hinter
dem E-Filter.

Die gegeniiber dem ersten Elektrofeld (Probenahmestel-
le 5) im zweiten E-Feld (Probenahmestelle 7) ermitteiten
geringeren Kohlenstoffgehalte lassen erkennen, dafl die
Abscheidung des eingetragenen Koksstaubes vorrangig im

4
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Bezieht man die im Reingasstaub er-
mittelten Kohlenstoffgehalte auf die
jeweils emittierte Gesamtstaubmenge,
so ergeben sich die in Bild 4 dargestell-
ten Kohlenstoffanteile der jeweils
emittierten Staubmenge. .

Wird vorausgesetzt, daBl die Kohlen-
stoffzunahme im Reingas ausschlie3-
lich aus nicht abgeschiedenem Koks-
staub resultiert, wurden maximal 0,7 kg/h (1,8 mg
BKKS/m?, ;;, 390 000 m®; . /h) Koksstaub mit dem Reingas
ausgetragen. Demgegeniiber standen 114 kg/h Koksstaub-
zugabe, womit der theoretisch emittierte Koksaustrag ver-
nachlissigbar ist.

Koksstaubabscheidung im E-Filter bei Dauerbetrieb.
Zum Erhalt von Aussagen iiber das Betriebsverhalten des
Elektrofilters bei Kokszugabe im Dauerbetrieb und der Be-
stitigung der bereits bei den Tastversuchen erzielten Er-
gebnisse wurde ein abschlieBender 2wochiger Langzeitver-
such gefahren. In Bild 5 ist der bei diesem Versuch erfate
zeitliche Verlauf der Kohlenstoffgehalte im E-Filterstaub
wiedergegeben. Daneben ist die jeweils gefahrene Koksdo-
sierrate aufgefiihrt.

Der Verlauf der im Filterstaub vorgefundenen Kohlen-
stoffkonzentrationen 148t nach einem Tag der Zugabe sta-
tionire Verhaltnisse erkennen. Die bei der Koksdosierrate
von 300 mg/m®, ;. im E-Filterstaub vorgefundene maxima-
le Kohlenstoffkonzentration liegt mit max. 35 Massenantei-
len in % noch weit unterhalb der vorgegebenen Grenzkon-
zentration von 40 Massenanteilen in %. .

Zur Bewertung der Wiederfindung des eingetragenen
Koksstaubes wurden die im Filterstaub gefundenen C-Ge-
halte auf den theoretischen Kokseinsatz zuriickgerechnet.
Der Vergleich der hiernach bilanzierten Koksdosierraten

7 .8
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Bild4. Kohlenstoffanteil der Staubemission mit und ohne
Kokszugabe
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mit den tatséchlich gefahre-
nen Koksdosierraten ergibt
eine weitestgehende Uber-
einstimmung der Werte,
wie aus Bild 6 deutlich wird.
Die Schliissigkeit der Bi-

Versuchszeit

lanz bestitigt, daB der ein-
getragene Koksstaub fast
vollstindig im E-Filter ab-
geschieden wird.

Die Befahrung des E-Fil-
ters unmittelbar nach dem
Versuch mit Braunkohlen-

Massenanteile Kohlenstoff in %

180

120

Dosierrate in mg/m>

koksstaub ergab keine Hin-
weise auf groBvolumige

und damit kritische Ablage- .
rungen innerhalb des Fil- T
ters. Die im Filter genom-
menen Staubproben erga-

ben bei den Kohlenstoffgehalten keine unzulissig hohen
Werte.

Staubemission. Zur Uberpriifung des Einflusses der
Kokszugabe auf den Reingasstaubgehalt wurden die Be-
triebsaufzeichnungen der im Kamin fest installierten Trans-
missionsmessung herangezogen. Parallel zu der Online-
Messung wurden Einzelmessungen nach VDI 2066 durch-
gefiihrt, womit die einwandfreie Funktion des Betriebs-
meBgerites bestitigt werden konnte. Die im Versuchs-
zeitraum erfaBten StaubmeBdaten des BetriebsmeBgerites
lieBen. keine signifikante Erhohung der Staubkonzentra-
tion erkennen.

Dioxine und Furane. Bild 7 gibt die Ergebnisse der bei
den Versuchen durchgefithrten Reingasmessungen bzgl.
Dioxinen/ Furanen, berechnet als Toxizititsiquivalente
(TE nach NATO/CCMS, O°C, 1013 hPa, trocken), wieder.

Der im Reingas ohne Kokszugabe ermittelte TE-Gehalt
zeigt mit 2,45 ng/m® ein fiir Sinterprozesse bekanntes Emis-
sionsniveau. Die Ergebnisse bei Kokszugabe lassen mit TE-
Gehalten deutlich unter 1 ng/m® den positiven Effekt des
Braunkohlenkokses erkennen. Die bei den eintégigen Tast-
versuchen und bei vertikaler Kokszugabe im Reingas ge-
fundenen TE-Gehalte ergeben mit 0,84 bzw. 0,56 ng TE/m®
bereits Abscheideraten von
65 % und 77 %. Durch die

Datum

6 =~ == 7 Eingestellte Koksdosierrate

ffgehalte im E-Filterstaub

reichte Steigerung der D/F-Minderung zeigt damit deutlich
den positiven Einfluf der Koksverteilung auf den erzielba-
ren Abscheidegrad. Bezogen auf die vor der Optimierung
der Koksverteilung ermittelte TE-Reingaskonzentration
von 0,56 ng TE/m® und unter der Voraussetzung gleicher
Betriebsbedingungen resultiert eine Steigerung der
PCDD/F-Abscheidung von nahezu 50 %.

- Zur Erhértung der bei den Tastversuchen durch Zugabe
von Braunkohlenkoksstaub ermittelten PCDD/F-Absen-
kung und zum Erhalt von Aussagen iiber das Betriebsver-
halten des E-Filters bei kontinuierlicher Koksstaubzugabe
wurde ein 2wochiger Langzeitversuch gefahren. Der Ein-
trag des BKKS erfolgte hierbei kontinuierlich iiber 12 Tage
bei Betrieb der Sinteranlage. Am Ende der Versuchszeit
wurden zwei Messungen zur Bestimmung der reingasseiti-
gen PCDD/F-Gehalte durchgefiihrt.

Die bei einer Koksdosierrate von 300 mg/m®, ,, ermittel-
ten TE-Werte liegen mit 0,34 und 0,38 ng/m? in der Gro-
Benordnung der bei den Tastversuchen und optimierter
Kokszugabe ermittelten reingasseitigen TE-Konzentration.
Die wiederholt erzielten TE-Reingaswerte lassen den
SchluB zu, daB mit der untersuchten Versuchsanordnung
und einer Dosierrate von 300 mg/m’, ,. eine PCDD4F-Min-
derung unter 0,5 ng TE/m? sicher erzielbar ist.

im weiteren Versuchslauf 400 o

erfolgte  Anderung der 350 |
Kokszugabe von der verti-
kalen Anordnung der Ein- ., 00 { !

blaslanzen auf den axialen ;,F,,
Kokseintrag entgegen der f
Stromungsrichtung konnte ¢
eine weitere Steigerungder  §
PCDD/F-Minderung  auf g

! Vers'uchszeit» !< ’[ .’ i

einen Reingaswert von 0,29 100

ng TE/m® erzielt werden.

Bezieht man diesen Wert 50

auf den im Reingas ohne .

Kokszugabe  ermittelten = s s 8 o o o o o o s o )
TE-Wert von 2,45 ng/m?, so 3 g = s g g g g ] 8 % g s
liegt der erzielte Abschei- Datum

degrad bei 88 %.
Die durch die Verbesse-
rung der Koksverteilung er-
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Bild 6. Verlauf der bilanzierten Koksdosierraten
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de von nahezu 90 %. Der hierbei er-

zielte PCDD/F-Reingaswert liegt bei
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1) Absaugzeit fiir die PCDD/F-Probenahme jeweils 3 Stunden. Die Probenahme erfolgte

ca. 5 bis 6 Stunden nach Zuschaltung der Koksdosierung.
2) Absaugzeit fiir die PCDD/F-Probenahme jeweils 5 Stunden.

Bild 7. Dioxin-/Furan(PCDD/F)-Abscheidung mittels Braunkohlenkoks aus dem Ab-

gas einer Sinteranlage

Zur Beurteilung der im Reingas vorliegenden PCDD/F-
Verteilung (gasformige und partikelgebundene Dioxine/
Furane) wurde eine im letzten Abscheidefeld genommene
Filterstaub-Nullprobe (ohne Koksstaub) auf den PCDD/F-
Gehalt analysiert und auf den mittleren Reingasstaubge-
halt der Sinteranlage bezogen. Der Bezug setzt voraus, daf3
sich der PCDD/F-Gehalt im emittierten Staub nicht oder
nur unwesentlich vom PCDD/F-Gehalt im Filterstaub un-
terscheidet.

Die Analyse der Filterstaubprobe auf polychlorierte Di-
benzo(p)dioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofura-
ne (PCDF) ergab einen TE-Wert (nach NATO/CCMS) von
281 ng/kg. ;

Bezieht man den im Filterstaub ermittelten TE-Wert auf
den im Reingas vorliegenden durchschnittlichen Staubge-
halt von 50 mg/m3,,.,t,_, so erhilt man eine auf den Reingas-
strom bezogene partikelgebundene Dioxin-/Furankonzen-
tration von 0,014 ng TE/m®. Unter Beriicksichtigung der in
Summe (gasformig und partikelgebunden) im Reingas
ohne Kokszugabe gemessenen TE-Konzentration von 2,45
ng/m® ergibt sich folgende PCDD/F-Verteilung, Bild 8.

Die im Reingas ermittelten Dioxine und Furane
liegen zu iiber 99 % fast ausschlieBlich gasformig vor. Die
partikelgebundenen PCDD/F fallen mit einem Anteil unter
1 % vernachléssigbar gering aus. Hieraus ist ersichtlich, daB
durch eine weitere Reduzierung der Staubemission keine
ausreichende Verbesserung der PCDD/F-Konzentration zu
erzielen ist und die PCDD/F-Abscheidung nur iiber die
Adsorption erreicht werden kann.

Schluifolgerungen und Ausblick

300

chen Koksdosierung keine Anderung

axial ;Sgl des Anlagenbetriebs und der Ania-
gentechnik vorgenommen wurde, so
0,34 0,38 verdeutlicht dies die Leistungsfihig-

keit des Braunkohlenkokses.

Die bei verschiedenen Koksein-
blasausfithrungen erzielten Ergebnis-
se lassen erkennen, daB bei der Koks-
verteilung im Abgaskanal ein hohes
Optimierungspotential vorhanden ist,
so daB eine noch weitere Absenkung
der PCDD/F-Reingaswerte durch die Verbesserung der
Koksverteilung im Kanal zu erreichen ist. ‘

Hierbei ist neben der Optimierung der Kokszugabe der
Einsatz von mahlaktiviertem Koksstaub denkbar, der
durch den hoheren Aufmahlungsgrad eine gegeniiber dem
Braunkohlenkoksstaub groBere duBere Oberfliche auf-
weist. Zur Ermittlung der bei Einsatz von mahlaktiviertem
Koksstaub erzielbaren PCDD/F-Minderung sind weiter-
fiihrende Versuche erforderlich.

Bei einem 12tigigen Dauerbetrieb der Koksstaubzugabe
in den rohgasseitigen Abgasstrom konnte die Wirksamkeit
des Verfahrens zur Absenkung der Dioxin-/Furankonzen-
tration bestiitigt werden. Hierbei wurde eine nahezu voll-
stindige Abscheidung des eingetragenen Koksstaubes im
E-Filter festgestellt, womit die Schliissigkeit der Bilanz be-
stitigt werden konnte. Das Elektrofilter zeigte auch im
Langzeitbetrieb der Kokszugabe ein normales Betriebsver-
halten. Eine Beeintrachtigung des Betriebs der Filteranlage
durch die kontinuierliche Zugabe von Braunkohlenkoks
konnte nicht festgestellt werden.

Die Untersuchung zeigt, daB sich der fiir den Koksein-
satz erforderliche Brand- und Explosionsschutz mit relativ
einfachen Mitteln erreichen l4Bt. Die zur Realisierung die-
ser Schutzziele vorgegebenen MaBnahmen konnten bei
den Versuchen zu jeder Zeit sicher eingehalten werden.
Die im Filterstaub gefundenen Kohlenstoffgehalte lagen
bei maximal 35 % und damit unter dem aus der Sicht des
Explosionsschutzes maximal zulidssigen Wert von 40 Mas-
senanteilen in %. In Verbindung mit der Schliissigkeit der
Bilanz bestitigt dies, daB durch die Begrenzung der Dosier-
rate von Braunkohlenkoksstaub die Bildung explosions-
fahiger Staub-Luft-Gemische sicher auszuschlieBen ist.

Zum Nachweis der Fignung von Braunkohlen-
koks zur Abscheidung von Dioxinen und Furanen
aus Sinterabgasen wurden an einer Sinteranlage der
Thyssen Stahl AG erste Betriebsversuche durchge-
fiihrt. Hierbei konnte die Adsorption an Braunkoh-
lenkoksstaub untersucht werden, wenn anstelle der
fiir das Filterschichtverfahren tiblichen Tuchfilteran-
lage ein E-Filter zur Staubabscheidung installiert ist.

Die Ergebnisse zeigen, daB durch Zugabe von
staubférmigem Braunkohlenkoks als Adsorptions-
mittel zum Abgasstrom mit anschlieBender Abschei-
dung in einem Elektrofilter eine deutliche Absen-
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Bild 8. PCDD/F-Verteilung (gasférmig und partikelgebunden)




Kurzinformationen

Rohstoffe

Zur Weiterentwicklung und Optimierung des Verfahrens
sind im néchsten Schritt Demonstrationsversuche mit einer
fest installierten Koksdosiereinrichtung geplant. Ein
Schwerpunkt dieser Versuche stellt u. a. die interne Ver-
wertung des ProzeB-/Koksstaubgemisches in der Sinteran-
lage dar. (S 29688)
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Removal of dioxins and furanes from waste gases of a
sintering plant by using lignite coke

by Klaus Kersting, Jiirgen Wirling, Wolfgang Esser-Schmittmann and Uwe Lenz

Objective. Iron ore sintering plants count among the
main sources of dioxin and furane emissions in iron and
steel mills. Since primary measures alone do not adequate-
ly cut such emissions, various dioxin reduction techniques
are currently being tested at sintering plants. The aim in this
respect is to obtain an efficient and, at the same time, eco-
nomical method of dioxin reduction through integrated wa-
ste gas cleaning. The following report sets out to show the
efficacy of lignite coke in terms of dioxin level reduction in
sintering processes and dust removal in an electrostatic pre-
cipitator.

Summary. Thyssen Stahl AG (today Thyssen Krupp
Stahl GmbH) has been conducting trials at a sinter strand
with a suction area of 150 m? with the aim of reducing the
dioxin and furane levels. Initial operating results indicate
that the concentrations of dioxins and furanes are lowered
if lignite coke dust is added as an adsorbing agent to the
flow of waste gas and the dust is then removed in an
electrostatic precipitator. The entrained-flow me-

Table 1. Physical and chemical characteristics of lignite coke
Figure 1. Sinter strand dedusting

Figure 2. Schematic diagram of the coke-dosing equipment
Figure 3. Carbon contents of the filter dust samples

Figure 4. Carbon content of the emitted dust, with and without
coke addition

Figure 5. Development of the carbon contents in the elec-
trostatic precipitator dust

Figure 6. Course of the balanced coke-dosing rates

thod, featuring coke dust as a PCDD/F reductant, is
suitable for use in this respect in sintering plants. It
has also been found that the use of lignite coke dust
offers a simple and thus inexpensive solution for re-
ducing dioxin levels which can be realised at low cost
and without any additional accumulation of residual
materials. By adding lignite coke it has been possible
to reduce the emissions to well below 0.5 ng TE/m®.
Because of the positive results, further optimisation
trials including a permanently installed coke-meter-

Staub < 1%

(0,014 ngTE/m®) b—-—-~

Gas > 99 %
(2,44 ngTE/m*)

ing system are planned for demonstration purposes.
A working group involving the participation of 6
German iron and steel mills has been formed in this
connection. (E 29688)

Figure 8. PCDD/F distribution (gaseous and particle-bonded)
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Erlduterung — Explanation
1 Absaugzeit fiir die PCDD/F-Probenahme je-

weils 3 Stunden. Die Probenahme erfolgte ca.
5 bis 6 Stunden nach Zuschalten der Koksdo-
sierung - 1 Sampling time for the PCDD/F 3
hours in each case. The sampling took place
some 5 to 6 hours after activation of the coke-
metering system.

2 Absaugzeit fur die PCDD/F-Probenahme je-
weils 5 Stunden - 2 Sampling time for the
PCDD/F 5 hours in each case

2,45

200 300 300 300 300

vertikal vertikal axial axial axial
Kokseintrag in mg/m?>

0,84 0,56 0,29 0,34 0,38

TE nach Nato/CCMS in ng/m3

1) Absaugzeit fiir die PCDD/F-Probenahme jeweils 3 Stunden. Die Probenahme erfolgte
ca. 5 bis 6 Stunden nach Zuschaltung der Koksdosierung. .
2) Absaugzeit fiir die PCDD/F-Probenahme jeweils 5 Stunden.

Figure 7. Removal of dioxins/furanes (PCDD/F) from the waste gas of a sintering plant by means of lignite coke



