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Kurzfassung

Zwei ammonsulfathaltige Reststoffe, die aufgrund ihrer Zusammensetzung nicht verwertet
werden konnten, waren Ausgangspunkt der gegenstandlichen Forschungsarbeit. Fir beide
Reststoffe wurde im Rahmen der Arbeit die Verwertung als Reduktionsmittel zur selektiven
nicht-katalytischen Entstickung (SNCR-Verfahren) von Zementwerksabgasen
vorgeschlagen. Das SNCR-Verfahren gilt in Zementanlagen zwar bereits als Stand der
Technik zur Stickoxidreduktion, jedoch wird Ublicherweise Harnstoff und auch Ammoniak zur
NO,-Reduktion verwendet. Die Reduktion mit Ammonsulfat wird duBerst selten angewendet
und wurde bislang kaum untersucht.

Da kaum Erfahrungen mit Ammonsulfat vorlagen, wurde zundchst die Reduktionswirkung
von handelsiblicher 40%iger Ammonsulfatidsung in insgesamt 5 unterschiedlichen
industriellen Ofensystemen mit Zyklonvorwarmung im Vergleich zu 40%iger Harnstoff- bzw.
25%iger Ammoniaklésung untersucht. Zudem wurden auch Sekundaremissionen wie SO,
NH; und CO, die durch die Reduktionsmittelzugabe entstehen kdnnen, analysiert. Das
Reduktionsverhalten und die Wechselwirkung mit dem Zementherstellungsprozess wurden
dementsprechend unter realen Betriebsbedingungen untersucht, wodurch die Ergebnisse an
Aussagekraft fur die praktische Anwendung gewinnen. AnschlieBend wurde die Eignung der
vorliegenden ammonsulfathaltigen  Reststoffe  hinsichtlich ~ Wirkstoffanteil, Lager-/
Forderbarkeit, Korrosionsverhalten und Schadstoffe Uberprift. Soweit mdglich, wurden die
Reststoffe ebenfalls im Rahmen von Betriebsversuchen getestet. Zum besseren Verstandnis
der Ergebnisse der Betriebsversuche wurden wichtige KenngréBen, die zur Quantifizierung
der Reduktionswirkung und der Sekundaremissionen herangezogen wurden, in Abhangigkeit
vom Molverhaltnis dargestellt und unter Berlcksichtigung des Einflusses von Temperatur,
Verweilzeit und Vermischung theoretisch diskutiert. Die Ergebnisse der theoretischen
Betrachtung sind generell fir die Interpretation der Ergebnisse von SNCR-Versuchen
geeignet und kénnen daher zur Optimierung jeder SNCR-Anlage verwendet werden.

Es konnte gezeigt werden, dass Ammonsulfat aus technischer Sicht hervorragend zur
Stickoxidreduktion in Zementanlagen geeignet ist. Der Einsatz von handelsiblichem
Ammonsulfat ist jedoch unter Berlcksichtigung der gegenwartigen Preissituation nur dann
wirtschaftlich, wenn im Vergleich zu beispielsweise Harnstoff eine deutlich bessere
Reduktionswirkung erzielt werden kann. Es konnte im Rahmen von Betriebsversuchen
gezeigt werden, dass bei den meisten Ofenanlagen Ammonsulfat besser reagiert als
Harnstoff. Durch preisginstige ammonsulfathaltige Reststoffe wird die Verwendung von
Ammonsulfat zusatzlich begunstigt. Am Beispiel von zwei Zementofenanlagen wurde
nachgewiesen, dass auch die ammonsulfathaltigen Reststoffe ein wirksames
Reduktionsmittel zur Stickoxidreduktion darstellen und dass ein Einsatz groBtechnisch
mdglich ist. In diesem Zusammenhang konnte im Rahmen der Arbeit erfolgreich ein Patent
mit dem Titel ,Verwendung eines Ammoniak abgebenden Restoffes* angemeldet werden.



Abstract

Two ammonium sulphate-containing residues, which were due to their composition not
utilisable, were the origin of this research doctoral thesis. Within this research work for both
residual materials, the application for selective non-catalytic reduction of NO, (SNCR-
process) of exhaust gas from cement plants was suggested. The SNCR technique is
deemed to be best available technology for NO, removal in cement plants, whereupon urea
and ammonia is generally used as reducing agent. Denitrification with ammonium sulphate is
applied rarely and to date hardly investigated.

Since little experience with ammonium sulphate was available, initially the suitability for NOy
removal of commercial 40% ammonium sulphate solution was investigated in 5 different
industrial furnace systems with cyclone preheating. For comparison, also 40% urea solution
and 25% ammonia solution were tested. Furthermore, secondary emissions such as SO,,
NH; and CO, which may result from the addition of the reducing agents, were analysed. The
reduction efficiency and the interactions with the cement production process were
investigated accordingly under operational conditions, whereby the results gain in importance
for the practical application. Afterwards the suitability of the ammonium sulphate-containing
residues was reviewed with consideration to the content of active ingredient, contaminants,
storage and conveying behaviour as well as corrosion performance. As far as possible the
residues were also tested in line with field tests in cement plants. For an improved
comprehension of the results from the field tests important parameters, which were used to
quantify the reduction efficiency and the secondary emissions, were plotted according to the
molar ratio and theoretically discussed in consideration of the influence of temperature,
retention time and intermixture. The results of these theoretical considerations are generally
adequate for the interpretation of the results from SNCR-tests and therefore suitable for
optimisation of every SNCR-equipment.

It was demonstrated that ammonium sulphate from a technical point of view is perfectly
appropriate for NO, removal in cement plants. However, the application of commercial
ammonium sulphate is according to the actual price situation only economical, if a
considerably improved reduction efficiency can be achieved in comparison to e.g. urea.
Within the field tests it was shown, that in many cement plants the reduction effect of
ammonium sulphate was better compared with urea. With low-priced ammonium sulphate
containing residues the application of ammonium sulphate is additionally favourable. In two
cement plants it was demonstrated, that also the ammonium sulphate-containing residues
are effective reducing agents and that a large-scale application is possible. In this context
during the research work a patent with the title “use of an ammonia-releasing residue” was
successfully applied.



“Mach es fertig! Bevor es Dich fertig macht!*

(Hornbach)
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1 Einleitung

1.1 Anlass dieser Arbeit

Ausgangspunkt der gegenstandlichen Forschungsarbeit waren zwei ammonsulfathaltige
Reststoffe, die aufgrund ihrer Zusammensetzung nicht verwertet werden konnten. Fir einen
staubférmigen Entschwefelungsriickstand aus der Raffinerie Schwechat sollte ein
Verwertungskonzept als Alternative zur Untertagedeponierung und fir eine niedrig
konzentrierte Ammonsulfatlésung, die im Zuge der Herstellung eines Pflanzenschutzmittels
als Nebenprodukt anfallt, eine direkte Verwertungsmdglichkeit vorgeschlagen werden.
Ammonsulfat eignet sich prinzipiell als Dunger, jedoch stand im Falle des Rickstandes aus
der Raffinerie der hohe Schwermetallgehalt dieser Anwendung entgegen. Die 10-15%ige
Ammonsulfatiésung aus der Pflanzenschutzmittelerzeugung wére prinzipiell als Dlinger
geeignet, jedoch war die Abnahme nur bei entsprechender energieintensiver
Aufkonzentrierung des Wirkstoffes gesichert.

1.2 Problemloésung

Fir beide Reststoffe wurde die alternative Verwendung als Reduktionsmittel zur selektiven
nicht-katalytischen Entstickung (SNCR-Verfahren) von Zementwerksabgasen
vorgeschlagen. Diesbezlglich konnte im Rahmen der Arbeit auch erfolgreich ein Patent
[EP1866059A1, 2007] angemeldet werden.

In der Zementindustrie besteht aufgrund von Grenzwertverscharfungen in der Vergangenheit
teilweise Handlungsbedarf betreffend Stickoxidreduktion. Die Emissionskonzentrationen aus
Anlagen der Osterreichischen Zementindustrie wurden im Jahr 2005 im Mittel mit 605 mg
NO,/Nm?® [Hackl A., 2007] angegeben. Spatestens seit 31. Oktober 2007 miissen alle
Zementanlagen in Osterreich einen Grenzwert von 500 mg NO,/Nm?® einhalten. Da das
Potential der primaren ReduktionsmaBnahmen (z.B. Flammenklhlung) bereits weitgehend
ausgeschopft war, wurde zur Einhaltung des Grenzwertes in SekundarmaBnahmen und hier
im Speziellen in SNCR-Verfahren investiert. Das SNCR-Verfahren gilt in Zementwerken
mittlerweile als Stand der Technik bei der Stickoxidreduktion. Als Reduktionsmittel kommen
Ublicherweise Harnstoff und Ammoniak, aber auch NH;-haltige Reststoffe wie beispielsweise
Abwasser aus der Fotoentwicklung oder Stallmist zur Anwendung. Die Reduktion mit
Ammonsulfat wird duBerst selten angewendet und wurde bislang auch kaum untersucht.

Darlber hinaus bietet der Einsatz der Reststoffe in Zement-Produktionsanlagen im Vergleich
zu beispielsweise kalorischen Kraftwerken Vorteile. Der zwangslaufig hohe Schwefelanteil in
den vorliegenden ammonsulfathaltigen Reststoffen, der bei der thermischen Zersetzung als
SOy freigesetzt wird und in Kraftwerken zur Erhéhung der Korrosion fiihren wirde, kann
groBteils in das Rohmaterial eingebunden werden, sofern der Ruckstand bei einer
Temperatur Gber 800°C zugegeben wird. Da diese Temperatur auch fir die nicht-
katalytische Entstickung die Untergrenze darstellt, konnte davon ausgegangen werden, dass
die Schwefeleinbindung nahezu vollstandig erfolgt. AuBerdem entstehen im Zuge der
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Entstickung mit festen Reststoffen bei der Zementherstellung durch die Einbindung in das
Produkt, keine festen Rickstande, die in weiterer Folge wiederum entsorgt werden mussten.

1.3 Zielsetzung

Ausgehend von der Idee der Verwendung von ammonsulfathaltigen Reststoffen zur
Entstickung von Zementwerksabgasen soll zunachst die Eignung von handelstblichem
Ammonsulfat GOberprift werden. Dazu sollen Versuche im industriellen MaBstab in
unterschiedlichen Zementanlagen mit 40%iger Ammosulfatiésung durchgefihrt werden.

Hauptzielstellung ist die Verifizierung der getroffenen theoretischen Annahmen hinsichtlich
Eignung der Reststoffe zur Entstickung. Insbesondere soll die Reduktionswirkung von
Ammonsulfat, Harnstoff und Ammoniak in unterschiedlichen Ofensystemen verglichen
werden.

Unterziele sind dabei:

e Analyse von Emissionen, die durch den Reduktionsmitteleintrag entstehen kénnen
(Sekundaremissionen: SO,, NH;, CO)

e Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Entstickungsreaktionen und CO-
Ausbrand

e Untersuchung des Einflusses der Eindliseposition auf die Reduktionswirkung und die
Sekundéremissionen

e Bestimmung des Einflusses der Wirkstoffkonzentration in der Reduktionsmittellésung
¢ Analyse limitierender EinflussgréBen fir die Entstickung

Zur Uberpriifung der Eignung der genannten ammonsulfathaltigen Reststoffe soll
folgendermaBen vorgegangen werden:

e Charakterisierung bezlglich Wirkstoffanteil, Lager-/Férderbarkeit,
Korrosionsverhalten und Schadstoffanteil

e Uberpritffung der Einsatzfahigkeit und Wirksamkeit zur Entstickung im Rahmen von
Betriebsversuchen

e Recherche hinsichtlich Verfigbarkeit der Reststoffe
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2 Beschreibung des Klinkerbrennprozesses bei der
Zementherstellung

Die Herstellung von Zement kann grob in die Rohmaterialaufbereitung zum Brenngut
(Rohmehl), die Umwandlung des Brenngutes zum Klinker (Vorwarmung, Brennen, Kihlen)
und die weitere Klinkeraufbereitung unterteilt werden (vgl. Abbildung 2-1). Je nach Feuchte
und Zusammensetzung des Rohmateriales existieren unterschiedliche
Aufbereitungsverfahren  fir das Rohmaterial (Nass-, Halbnass-, Halbtrocken-,
Trockenverfahren). Die gr6Bte Bedeutung haben wegen des niedrigen Energiebedarfes
Trockenverfahren mit Zyklonvorwarmung erlangt.

Elektrofilter

Rohmaterial Rohmehl / é % Verdampfungs-

Steinbruch Mischbett | kithler

s I
t

Zyklonvorwarmung

)

Drehofen

i .‘T,‘__:_TLE'_:@E’_ .

Rohmiihle: —
Zement
Zementmihle Lagern Verladung
--=-=-= (as
Feststoff

Abbildung 2-1:Schematischer Verfahrensablauf im Zementwerk [VDZ 2002, modifiziert]

Da sich die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuche auf Trockenverfahren mit
Zyklonvorwarmung beschrankt haben, wird folgend im Uberblick lediglich auf mégliche
Ausfihrungsformen derartiger Ofensysteme eingegangen. AnschlieBend werden die
gangigsten Klinkerkuhlersysteme sowie die unterschiedlichen Betriebsweisen von
Zementanlagen kurz beschrieben, soweit sie flr das Verstdndnis der durchgeflihrte
Entstickungsversuche relevant sind. Auf eine Darstellung der Rohmaterial- und
Klinkeraufbereitung wird verzichtet, weil diese fir die gegensténdliche Arbeit nicht von
Bedeutung sind.

2.1 Ofensysteme mit Zyklonvorwarmung

Allen modernen Ofensystemen ist eine 4-6 stufige Zyklonvorwdrmung gemeinsam, in
welcher das Rohmehl im Gegenstrom durch die Ofenabgase erwarmt wird. Der niedrige
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Energiebedarf ergibt sich durch den intensiven Kontakt zwischen Ofenabgas und Rohmehl
und durch den damit verbundenen guten Warmelbergang. Bei einem 4-stufigen Zyklon-
Schwebegaswarmetauscher betragt die Temperatur des Abgases nach dem Warmetauscher
beispielsweise nur mehr ca. 330°C [Duda, 1987]. Das die Zyklonvorwarmung verlassende
Abgas wird Ublicherweise noch zur Trocknung des Rohmateriales in der Rohmuhle
verwendet (vgl. Kap. 2.3). Die Anzahl der Zyklonstufen richtet sich daher unter anderem
nach dem erforderlichen Warmebedarf der Rohmuihle bzw. der Eingangsfeuchte des
Rohmateriales. Mit dem Abgas eines 6-stufigen Zyklonvorwarmers kann vergleichsweise in
der Mahltrocknungsanlage Rohmaterial mit einem Wassergehalt von etwa 5-6%, mit einem
5-stufigen bis ca. 7% und mit einem 4-stufigen bis ca. 9% getrocknet werden [Erhard et al.,
1994]. Die Warme wird also je nach Betriebsbedingungen auf Vorwarmung und Trocknung
verteilt.

Im Zuge der Erwdarmung des Rohmehles im Zyklonwd&rmetauscher setzt bei einer
Temperatur zwischen 550°C und 600°C die endotherme Entsduerungsreaktion des im
Rohmaterial enthaltenen Kalksteines ein, wobei CO, freigesetzt wird. Die
Entsduerungswirkung kann mit dem Entsduerungsgrad beschrieben werden, der das
Verhéltnis von Freikalk zu eingebrachtem Kalkstein darstellt. Unterhalb von 800°C betragt
der Freikalkgehalt nur maximal 2% [Locher, 2006]. Erst bei Temperaturen Uber 800°C
gewinnt die Dissoziation des Kalksteines zunehmend an Bedeutung. Neuere Ofenanlagen
verfigen Uber einen speziellen Reaktionsraum (Calcinator), in dem die
Entsduerungsreaktion separat ablaufen kann.

Die Ofensysteme kdénnen daher in Anlagen ohne Calcinator (vgl. Kapitel 2.1.1) und Anlagen
mit Calcinator (vgl. Kapitel 2.1.2) unterteilt werden. Im Calcinator wird die zur Entsduerung
des im Rohmehl enthaltenen Kalksteins notwendige Energie zugeflhrt.

2.1.1 Anlagen ohne Calcinator

Bei konventionellen Anlagen ohne Calcinator findet die Entsduerung des Rohmehles in den
unteren Zyklonstufen bzw. in der Kalzinierzone des Drehrohres statt. Rund die Hélfte des
Drehofens wird fir die Kalzinierung verwendet, wahrend in der anderen Hélfte die Sinterung
erfolgt [Duda, 1987]. Ohne Sekundéarfeuerung kann im Vorwarmer ein Entsduerungsgrad von
ca. 20-40% [Achternbosch et al., 2000] erreicht werden. Durch Zugabe von Brennstoffen in
diesem Bereich (Sekundarfeuerung, vgl. Abbildung 2-2) kann der Entsduerungsgrad zwar
erhdht werden, jedoch ist der Anteil der Zweitfeuerung auf 25% des Gesamtwarmebedarfes
beschrankt, da bei héherer sekundérseitiger Brennstoffmenge ein vollstdndiger Ausbrand im
Gaskanal oder in der HeiBkammer nicht mehr gewahrleistet ist. Eine Erhéhung der
Luftmenge durch das Drehrohr zur Verbesserung des Ausbrands bei gleichbleibender, oder
aufgrund der Verlagerung in die Sekundarfeuerung sogar geringerer, Feuerungsleistung der
Primarfeuerung wirde ein Absinken der Temperatur im Drehrohr und damit ein
Nichterreichen der notwendigen Sintertemperatur bedeuten [Stubenvoll, 1998].
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Rohmehl Ofenaligas

Vorwdarmer

Kihler

e
%

r_ TS ."!-
Priméarfeuerung

Abbildung 2-2: Zyklonvorwarmung ohne Calcinator mit Zweitfeuerung [Erhard et al., 1994]

Der Entsauerungsgrad vor dem Drehrohrofen ist ohne Calcinator limitiert, was bedeutet,
dass die Produktionskapazitdt durch die im Drehrohr notwendige Fortsetzung der
Entsduerung eingeschrankt wird. Daher werden moderne Ofensysteme Ublicherweise mit
Calcinator ausgestattet.

2.1.2 Anlagen mit Calcinator

Héhere Energieanteile in der Sekundarfeuerung und damit bessere Entsduerung werden
durch Erweiterung des Brennraumes zwischen Drehrohr und den zwei untersten
Zyklonstufen erméglicht. Dieser Brennraum wird Calcinator genannt. Das Rohmehl kann im
Calcinator bis Uber 90% [Duda, 1987] entsduert werden. Auf diese Weise wird das
nachfolgende Drehrohr entlastet, wodurch die Ofenleistung entsprechend erhéht werden
kann.

Je nachdem wie die Verbrennungsluft zum Calcinator gefiihrt wird, kénnen verschiedene
Calcinatorsysteme unterschieden werden:

e Air-Through (AT)-Verfahren
e Air Separate (AS)-Verfahren

Beim sogenannten AT-Verfahren (Air Through) wird die erforderliche Verbrennungsluft wie
bei Anlagen ohne Calcinator Uber das Drehrohr zugefiihrt (vgl. Abbildung 2-3).
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Vorwdrmer

Calcinator

;ﬁ(ﬁhler

TR KR

Abbildung 2-3: Zyklonvorwarmung mit Calcinator (AT-Verfahren) [Erhard et al., 1994]

Zur Erreichung von Entsauerungsgraden um 90% vor dem Eintritt des HeiBmehles in das
Drehrohr missen etwa 60% [Szednyj et al., 2004] der Brennstoffwarmeleistung
sekundéarseitig zugeflhrt werden. Dazu muss die Zufuhr der Verbrennungsluft separat tber
die Tertiarluftleitung erfolgen (AS-Verfahren, Air Separate). Letztlich gibt es bei den AS-
Verfahren noch eine weitere Unterscheidungsmaéglichkeit der Systeme, die sich auf die
Verbrennungsluft im Calcinator bezieht. Bei Mischgascalcinatoren (vgl. Abbildung 2-4) setzt
sich die Verbrennungsluft aus der Abluft vom Klinkerklhler (Tertiarluft) und dem Ofenabgas
zusammen, wéahrend Reinluftcalcinatoren (vgl. Abbildung 2-5) nur mit Tertiarluft ohne
Ofenabgas betrieben werden.

F

Vorwdrmer s Vorwdrmer
o

\
i
¥

Reinluft-
calcinator

TertiGrluft-
leitung

Abbildung 2-4: Mischgascalcinator ~ Abbildung 2-5: Reinluftcalcinator
(AS-Verfahren) [Erhard et al., (AS-Verfahren) [Erhard et al.,
1994] 1994]
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2.2 Klinkerkuhler

Klinkerkuhler erflllen im wesentlichen zwei Aufgaben. Einerseits soll das Brenngut nach
Verlassen des Drehrohrofens zur Erhaltung der gebildeten Phasen des Klinkers rasch
abgekuhlt werden und andererseits soll mit der erwarmten Kihlluft ein méglichst groBer Teil
der Brenngutenthalpie genutzt werden. Gebrauchlich sind Rostkihler und fir kleinere und
mittlere Ofenkapazitaten auch Satelliten- und Rohrkihler (vgl. Abbildung 2-6).

! = Rohrkiihler

Satellitenkihler

Rostkihler

Abbildung 2-6: Klinkerklhlertypen [Stark et al., 2000]

Die Klinkerkuhlerabluft, die dem Hauptbrenner als Sekundarluft zugeflhrt wird, kann
aufgrund der Temperaturanderung in der Flamme die Entstehung von Stickoxiden
beeinflussen.

2.3 Betriebsweisen der Zementanlage bez. Ofenabgas

Die Kenntnis der Betriebsweisen der Zementanlage beziglich Ofenabgas ist fir die
Entstickung relevant, da das AusmaB der Sekundaremissionen aus dem
Entstickungsvorgang (z.B. Ammoniak, SO,) beeinflusst werden kann.

Die Ofenabgase verlassen den Vorwarmer mit einer Temperatur von ca. 300-400°C. Je
nachdem, ob die Rohmuhle in Betrieb ist, existieren zwei Betriebsweisen:

e Verbundbetrieb
o Direktbetrieb

Bei Verbundbetrieb wird das Abgas zum Trocknen des Mahlgutes Uber die Rohmihle
geleitet, wodurch der restliche Wéarmeinhalt noch genutzt werden kann. Durch den Kontakt
mit dem Rohmaterial kbnnen gasférmige Verbindungen wie z.B. Schwefeldioxid, Ammoniak
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oder Schwermetalle zum Teil noch eingebunden werden. AnschlieBend erfolgt die
Staubabscheidung in einem Elektro- bzw. Gewebefilter.

Ist die Rohmihle auBer Betrieb, muss das Abgas im Verdampfungskihler vor der
Staubabscheidung konditioniert werden. Ohne Rohmdihle entfallt der Kontakt des Abgases
mit dem Rohmaterial und damit die Mdéglichkeit zur Einbindung von Sekundaremissionen aus
der Entstickung. Diese Betriebsweise wird Direktbetrieb genannt. Der Filterstaub wird bei
beiden Betriebsweisen Ublicherweise dem Rohmehlsilo oder als Zumahlstoff der
Zementmuhle zugeflhrt.

Prinzipielle Unterschiede der beiden Betriebsweisen ergeben sich verfahrensbedingt. Bei
Verbundbetrieb setzt sich die Staubfracht vor dem Staubfilter aus dem Ofenstaub und dem
mitgerissenem Rohmehl aus der Rohmulhle zusammen und ist somit hoher als bei
Direktbetrieb.

Die Rohmuhle ist prinzipiell fur einen héheren Durchsatz als der Drehrohrofen konzipiert, da
der Drehrohrofen aus wirtschaftlichen Griinden maximal ausgelastet werden muss. Es kann
daher nur so lange im Verbundbetrieb gefahren werden, bis die Rohmehlsilos gefullt sind.
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3 Entstehung von Stickoxiden im Zementwerk

In Zementanlagen kénnen vier Mechanismen zur Stickoxidbildung unterschieden werden,
wobei NO, gegeniber NO vernachlassigt werden kann: Thermische NO,-Bildung,
Brennstoff-NO,-Bildung, Rohmaterial-NOy-Bildung und Prompt-yox-Bildung.

3.1 Thermische NO,-Bildung

Thermisches NO, entsteht nach dem Zeldovich-Mechanismus durch die Oxidation von in der
Verbrennungsluft enthaltenem Stickstoff. Dabei wird der Luft-Stickstoff mit atomarem
Sauerstoff, der bei hohen Temperaturen zunehmend durch Dissoziation aus O, gebildet wird,
zu NOy umgesetzt. Neben der Temperatur haben die Sauerstoffkonzentration und die
Verweilzeit maBgeblichen Einfluss auf die thermische NOy-Bildungsrate. Die Bildung von
thermischem NO, beginnt ab ca. 1300°C und steigt dann mit steigender Temperatur
Uberproportional an. [Kolar, 1990]

3.2 Brennstoff-NO,-Bildung

Von Bedeutung ist auBerdem die Stickoxidbildung aus im Brennstoff enthaltenem Stickstoff.
Die Reaktion lauft aufgrund der niedrigen Bindungsenergien der Stickstoffatome bereits bei
Temperaturen von ca. 800°C ab. Das AusmaB der NO,-Bildung hangt vom Anteil des
Brennstoffstickstoffs und dem &rtlichen Brennstoff-Sauerstoffverhaltnis ab, welches durch
verfahrenstechnische MaBnahmen (wie z.B. gestufte Verbrennung) beeinflusst werden kann.
An der Reaktion sind vermutlich NH,-Radikale beteiligt, die je nach Sauerstoffangebot und
Temperatur NO, bilden bzw. zu N, reduziert werden [Locher, 2006]. In der Priméarfeuerung
wird daher wegen der hohen Flammentemperaturen bis zu 2000°C in erster Linie
thermisches NOy gebildet, wahrend die NO,-Bildung im Calcinator bei Temperaturen unter
1200°C vorwiegend auf den Brennstoff-NO-Mechanismus zurickzufiihren ist. Diese beiden
Mechanismen liefern den gréBten Beitrag zur Stickoxidbildung in der Zementherstellung.

3.3 Rohmaterial-NO,-Bildung

Auch aus Stickstoffverbindungen, die im Rohmaterial enthalten sind, kann &ahnlich der
Brennstoff-NO,-Bildung NO, gebildet werden [Locher, 2006]. Der Emissionsbeitrag kann fr
gewisse Rohstoffe in Extremfallen bis zu 250 mg NO,/Nm?® betragen [Gregori, 1999].

3.4 Prompt-NO,-Bildung

Prompt gebildetes NOy ist bei der Zementherstellung so gering, dass es in der Regel
vernachlassigt werden kann. Promptes NO entsteht in der Flammenfront durch Reaktion
von Kohlenwasserstoffradikalen mit dem Stickstoff der Verbrennungsluft (Fenimore-
Mechanismus).
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4 Emissionsbezogene Luftreinhaltevorschriften fir NO,,
CO und NHsin der Zementindustrie

In Verbindung mit der nicht katalytischen Stickoxidreduktion sind aus lufthygienischer Sicht in
erster Linie Stickoxide von Bedeutung, aber unter Umstdanden auch durch das
Entstickungsverfahren verursachte Schadstoffe wie Kohlenmonoxid und Ammoniak.
Wahrend flr letztere in den Vorschriften fir Zementwerke kaum Grenzwerte festgelegt
wurden, ist bei den Stickoxiden eine Anpassung an die strengeren Vorgaben flr
Mullverbrennungsanlagen zu beobachten. Stickoxide sind als Mitverursacher fir sauren
Regen und als Vorldufersubstanzen fir die Bildung von Fotooxidantien (z.B. Ozon) in den
Blickpunkt der Offentlichkeit geraten, wobei unter Stickoxiden in den Vorschriften
Stickstoffmonoxid und  Stickstoffdioxid verstanden werden. In Rauchgasen aus
Verbrennungsprozessen Uberwiegt zundchst der NO-Anteil, der jedoch unter
atmosphérischen Bedingungen langsam in das giftigere NO, Uberfihrt wird. Um das
Gefahrenpotential bewerten zu kdnnen, werden Stickoxide daher in der Regel als NO,
angegeben, wobei die Grenzwerte von Zementanlagen generell auf 10% Sauerstoffgehalt
bezogen werden.

Die Emissionskonzentrationen aus Anlagen der dsterreichischen Zementindustrie wurden im
Jahr 2005 im Mittel mit 605 mg NO/Nm? [Hackl A., 2007] angegeben. Spétestens seit 31.
Oktober 2007 gilt fiir alle Zementanlagen in Osterreich ein Grenzwert von 500 mg NO,/Nm?.
Da das Potential der primaren ReduktionsmaBnahmen (z.B. Flammenkihlung) bereits
weitgehend ausgeschopft war, wurde zur Einhaltung des Grenzwertes in
SekundarmaBnahmen und hier im Speziellen in SNCR-Verfahren investiert.

Bei einer weiteren Grenzwertverscharfung fir Stickoxide waren aufwandigere, aber in Bezug
auf den Reduktionsmitteleinsatz effizientere SCR-Verfahren vorteilhaft, da die derzeit
installierten SNCR-Verfahren hinsichtlich der Sekundaremissionen (CO, NH;) gegenuber
SCR-Verfahren zunehmend schlechter zu bewerten sind. In Deutschland wird das SCR-
Verfahren derzeit in zwei Zementwerken in ,high-dust®- (Schwenk Zement KG/Mergelstetten)
wie auch in ,low-dust“Schaltung (Sudbayerisches Portland-Zementwerk/Rohrdorf) im
groBtechnischen MaBstab getestet. Erste Erfahrungen zeigen, dass ein Tagesmittelwert von
200 mg NO/Nm?® eingehalten werden kann, ohne dass die Ammoniakkonzentration 30
mg/Nm?® Uberschreitet [Ahrens R., 2010]. Im Rahmen der Langzeitversuche sollen
insbesondere die Katalysatordeaktivierung und die Betriebskosten untersucht werden. Bei
erfolgreichem Abschluss der Untersuchungen kann davon ausgegangen werden, dass auch
SCR-Anlagen mittelfristig als Stand der Technik gelten werden.

Folgend soll daher ein Uberblick (iber die derzeit geltenden Luftreinhaltevorschriften fir NO,,
CO und NHjz in der Européaischen Union, Osterreich und Deutschland gegeben werden.
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4.1 Emissionsgrenzwerte

4.1.1 BREF-Dokument

GemaB IVU-Richtlinie [IVU-Richtlinie, 2008] ist flr bestimmte Industrien, so auch fur die
Zementindustrie, in regelmaBigen Abstadnden der Stand der Technik in BREF-Dokumenten
europaweit festzulegen und zu beschreiben. Fir die Zementbranche wurde das BREF-
Dokument zuletzt im Mai 2010 aktualisiert. Die in BREF-Dokumenten angegebenen
Emissionsniveaus sind nicht als Grenzwerte zu verstehen, dienen jedoch als
Orientierungshilfe bei der Grenzwertfestlegung.

Hinsichtlich Stickoxidemissionen wurde fir Zementdfen mit Zyklonvorwdrmung ein dem
Stand der Technik entsprechendes Emissionsniveau von <200 bis 400 mg/Nm?® als
Tagesmittelwert  angegeben. Liegt das NO,-Ausgangsniveau trotz  primarer
ReduktionsmaBnahmen iiber 1000 mg/Nm®, erhéht sich das BREF-Emissionsniveau auf 500
mg/Nm?®.  Konzentrationen unter 350 mg/Nm® sind gem&B BREF-Dokument nur in
Ofenanlagen mit optimalen Bedingungen erreichbar. Die Untergrenze von 200 mg/Nm?
wurde bisher lediglich in drei Zementwerken und nicht als Tagesmittelwert sondern als
Monatsmittelwert erreicht.

Bei den sekundaren ReduktionsmaBnahmen gilt das SNCR-Verfahren als Stand der
Technik, wobei der Ammoniakschlupf eine Konzentration von 30 mg/Nm® bzw. unter
bestimmten Voraussetzungen (z.B. hohes NO,-Basisniveau) 50 mg/Nm? als Tagesmittelwert
nicht Uberschreiten sollte. Zudem wird in Verbindung mit dem SNCR-Verfahren eine
kontinuierliche NH3z-Messung als Stand der Technik gesehen. Demgegenulber sind SCR-
Verfahren erst dann als BAT anzusehen, wenn die Verfahrensentwicklung innerhalb der
Zementindustrie weiter fortgeschritten ist, sowie geeignete Katalysatoren zur Verflgung
stehen.

Far Kohlenmonoxid wird im BREF-Dokument kein Emissionsniveau festgelegt.

4.1.2 Luftreinhaltevorschriften

Die derzeit geltenden Luftreinhaltevorschriften in der EU, Osterreich und Deutschland
wurden auf ihre Relevanz bez. NO,, CO und NH; untersucht. Folgende Vorschriften sind fir
die genannten Luftschadstoffe von Bedeutung und werden folgend gegenlbergestellt:

e Firdie EU:

EU-RL, Richtlinie 2000/76/EG des europdischen Parlaments und des Rates vom
4.Dezember 2000 Uber die Verbrennung von Abfallen

e Fir Osterreich:
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ZementV, Verordnung des Bundesministers flir Wirtschaft und Arbeit Gber die Begrenzung
der Emission von luftverunreinigenden Stoffen aus Anlagen zur Zementerzeugung 2007
BGBI. Il Nr. 60/2007 Anderung: BGBI. Il Nr. 38/2010

AVV-Abfallverbrennungsverordnung, Verordnung des Bundesministers fur Land- und
Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft und des Bundesministers fir Wirtschaft und
Arbeit Uber die Verbrennung von Abféllen, BGBI. || Nr. 296/2007

e F(r Deutschland:

TA Luft, Technische Anleitung =zur Reinhaltung der Luft, Erste Allgemeine
Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz GMBI. 2002, Heft 25-29

17.BimSchV - Siebzehnte Verordnung zur Durchfiihrung des Bundeslmmissionsschutz-
gesetzes (Verordnung Uber die Verbrennung und die Mitverbrennung von Abféllen,
neugefasst durch Bek. v. 14.8.2003 | 1633

4.1.21 Stickoxide

Far die meisten Zementwerke ist auf europaischer Ebene die Richtlinie 2000/76/EG relevant,
welche Anwendung findet, sobald Abfalle in der Zementanlage mitverbrannt werden. Die
Richtlinie schreibt einen NO,-Grenzwert von 800 mg NO./Nm® bzw. 500 mg NO./Nm?® bei
Neuanlagen vor.

In Osterreich ist von den Zementanlagen derzeit unabhéngig vom Abfalleinsatz ein fixer NO,-
Grenzwert (keine Mischungsregel) von 500 mg/Nm?® sowohl als Halbstundenmittel wie auch
als Tagesmittelwert einzuhalten.

In deutschen Zementanlagen muss bis zu einem Abfalleinsatz von 60% der
Feuerungswéarmeleistung ein Grenzwert von 500 mg NOy/Nm® als Tagesmittelwert
eingehalten werden. Ab 60% Abfallinput ist der Grenzwert gemaB Mischungsregel zu
berechnen, sodass der Grenzwert bei 100% Abfalleinsatz dem Grenzwert von
Mullverbrennungsanlagen entspricht. Damit sind die Grenzwerte strenger als die EU-
Vorgaben.[Ahrens, 2010]
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Tabelle 4-1: NO,-Grenzwertsituation flir Zementanlagen

NO.-Grenzwert
Land| Regelwerk |Jahr Bemerkungen
[mg/Nm?]

800 Bei Abfalleinsatz in bestehenden Anlagen

EU [EU-RL] 2000
500 Bei Abfalleinsatz in neuen Anlagen

Gilt sofern die Zementanlage nicht der

[ZementV] 2007 500 Abfallverbrennungsverordnung unterliegt.
AUT (Grenzwert gilt als HMW und TMW)
[AVV] 2007 500 (Grenzwert gilt als HMW und TMW)
[TA Luft] 2002 500 TMW bei Abfallanteil = 0%
500 TMW bei Abfallanteil < 60%

TMW bei Abfallanteil > 60%

D [17.BimSchV] |2003 200 - 320 Mischwertberechnung (Ubergangsfrist bis
) 30.10.2007)

TMW bei Anteil an besonders

2
00 Uberwachungsbedurftigen Abfallen >40%

4.1.2.2 Kohlenmonoxid

Far Kohlenmonoxid existieren derzeit in den Vorschriften nicht zuletzt wegen
rohmaterialbedingten CO-Emissionen, die je nach Zusammensetzung der Rohstoffe stark
unterschiedlich sein kdnnen, keine Grenzwerte bzw. werden anlagenspezifische Grenzwerte
nach Ermessen der Behdrde vorgeschrieben.

GemaB der 17. BimSchV waére fiir Feuerungen prinzipiell ein Tagesmittelwert von 50 mg/Nm?
einzuhalten. Da jedoch dieser Grenzwert bei Zementanlagen im Falle von
rohmaterialbedingten Emissionen selbst bei optimierten Verbrennungsbedingungen in der
Regel nicht eingehalten werden kann, legt die Behdrde Ublicherweise unter Berticksichtigung
der jeweiligen Rohmaterialsituation einen CO-Grenzwert fest.
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Tabelle 4-2: CO-Grenzwertsituation fir Zementanlagen

CO-Grenzwert
Land| Regelwerk |Jahr 3 Bemerkungen
[mg/Nm~]
Emissionsgrenzwerte fir CO kénnen von
EU [EU-RL] 2000 - den zustandigen Behorden festgelegt
werden
[ZementV] |2007 -
AUT Die Behorde kann einen Grenzwert fiir CO
[AVV] 2007 -
festlegen
[TA Luft] 2002 - keine kont. CO-Messung notwendig
Der Anhang Il Nr. 11.1.3 sieht prinzipiell
D einen TMW von 50 mg/Nm?® vor. Zement-
[17.BimSchV] [2003 (50) anlagen kénnen jedoch Ausnahmen bei
rohmaterialbedingten Emissionen
beantragen.

4.1.2.3 Ammoniak

Auch fir Ammoniak wurden keine allgemein giiltigen Grenzwerte festgelegt. Die Behérde hat

jedoch speziell bei Einsatz von SNCR-Anlagen die Mdglichkeit unter Berlcksichtigung der

rohmaterialbedingten NHz-Emissionen einen Grenzwert vorzuschreiben. Der Grenzwert
orientiert sich in der Praxis an den im BREF-Dokument genannten Werten. Beispielsweise
sollten in Nordrhein Westfalen gemaB ublicher Vollzugspraxis die durch die SNCR-Anlage
verursachten Ammoniakemissionen mit 30 mg/m® begrenzt werden.

Tabelle 4-3: NH;-Grenzwertsituation fir Zementanlagen

NH;-Grenzwert
Land| Regelwerk |Jahr 3 Bemerkungen
[mg/Nm~]
EU [EU-RL] 2000 -
Wird NH3; zur NO,-Reduktion eingesetzt, hat
AUT [zementV] 12007 die Behorde einen Grenzwert festzusetzen
i Wird NH3; zur NO,-Reduktion eingesetzt, hat
[AVV] 2007 die Behorde einen Grenzwert festzusetzen
Ammoniumhaltige Ersatzrohstoffe sind Gber
[TA Luft] 2002 - den Ofeneinlauf oder den Calcinator
D aufzugeben
[17.BimSchV] [2003 -
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4.2 Emissionshochstmengen

Neben den  bisher  besprochenen  Vorschriften  zur  Luftreinhaltung,  die
Emissionskonzentrationen fir Zementanlagen vorgeben, existieren auch branchen- und
landerlbergreifende Vorgaben zu den Gesamtmengen fir bestimmte Emissionen.

Auf Basis der Genfer UNECE-Konvention Gber weitrdumige grenziberschreitende
Luftverunreinigungen wurde das hinsichtlich NO, und NHj relevante Goteborg-Protokoll
[Gothenburg Protocol, 1999] betreffend Verringerung von Versauerung, Eutrophierung und
bodennahem Ozon vereinbart. Dabei wurden in einem integrierten Ansatz mehrere
Komponenten (NOy, NH3, VOC, SO,) einschlieBlich ihrer Wechselwirkungen berlcksichtigt
und Grenzen flr die jahrlichen Emissionen fir das Jahr 2010 festgelegt. Innerhalb der EU
wurde das Goteborg-Protokoll durch die Richtlinie 2001/81/EG [NEC-Richtlinie, 2001] und in
Osterreich durch das Emissionshéchstmengengesetz-Luft [EG-L, 2003] bindend. Folgende
Tabelle zeigt die Gesamtemissionsmengen pro Jahr fir NO, und NHs:

Tabelle 4-4: Osterreichische Ausgangssituation und Zielwerte fiir NO, und NH;

Bezugsjahr 1990 Zielwert 2010
[in 1000 t] [in 1000 t]
[EG-L MaBnahmenprogramm, 2010] [EG-L, 2003]
NO, 194 103
NH; 71,1 66

Wahrend in Osterreich ein Einhalten der NHs-Emissionshéchstmenge realistisch erscheint,
kann der Stickoxidhdéchstwert durch die in der Vergangenheit gesetzten MaBnahmen nicht
eingehalten werden. Anhand der derzeit verwendeten Emissionsprognose ergibt sich ein
Reduktionsbedarf von 34.000 t NO, im Jahr 2010 [EG-L MaBnahmenprogramm, 2010]. Um
die Emissionshdochstmengen fir Stickoxide zukinftig einhalten zu kdnnen, missen
zusatzliche MaBnahmen gesetzt werden. Unter anderem existiert eine freiwillige
Vereinbarung mit der 6sterreichischen Zementindustrie, in der eine stufenweise Absenkung
des Branchenmittelwertes ab 2010 und 2012 vorgesehen ist.

Aufgrund der gesetzlichen Rahmenbedingungen sowie der Verpflichtungen zur Einhaltung
von Emissionshdchstmengen ergibt sich ein weiterer Optimierungsbedarf fir die Entstickung
und die damit verbundenen Sekundaremissionen. Die noch nicht ausgereifte SCR-
Technologie wird derzeit erprobt, Langzeiterfahrungen liegen noch nicht vor. Die bereits
weitgehend eingesetzte selektive nicht-katalytische Entstickung kann optimiert werden, wozu
diese Arbeit einen Beitrag in Form von Untersuchung von alternativen Reduktionsmitteln und
Optimierung von Sekundaremissionen leisten soll.
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5 NOy-Minderung durch das SNCR-Verfahren

Das Verfahren der selektiven nicht-katalytischen Reduktion wurde 1979 erstmals erfolgreich
in der Zementindustrie getestet [Enkegaard, 1979] und gilt heute als Stand der Technik als
sekundére EntstickungsmaBnahme. Das Verfahren beruht auf der Zugabe eines
Reduktionsmittels in den heiBen Abgasstrom zur selektiven Reduzierung von NO bzw. NO,
zu Stickstoff und Wasserdampf. Als Reduktionsmittel kbnnen allgemein Reagenzien aus der
Gruppe der Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen eingesetzt werden.

Als gebrauchlichste Reduktionsmittel haben sich in der Zementindustrie Ammoniak und
Harnstoff in Form ihrer wassrigen L&sungen in handelstblichen Konzentrationen
durchgesetzt. Alternativ werden auch Abwé&sser aus der Fotoentwicklung und biogene
Reststoffe wie z.B. Stallmist [Gdrtzen et al., 2003] eingesetzt. Die Art des Reduktionsmittels
und die Prozessbedingungen sind fiir das SNCR-Verfahren entscheidend. Daher soll folgend
der bisherige Kenntnisstand Uber Reaktionsmechanismen, die wichtigsten EinflussgréBen,
Sekundaremissionen und Betriebserfahrungen in Zement- und Kraftwerken gegliedert nach
den Reagenzien Ammoniak (vgl. Kapitel 5.1), Harnstoff (vgl. Kapitel 5.2) und Ammonsulfat
(vgl. Kapitel 5.4) zusammengefasst erldutert werden.

5.1 SNCR mit Ammoniak

Far die SNCR mit Ammoniak als Reduktionsmittel werden folgend der
Reaktionsmechanismus, die EinflussgréBen fir die NO-Minderung, die Sekundaremissionen
sowie in der Literatur beschriebenen Betriebserfahrungen (vgl. Kapitel 5.3) erlautert.

5.1.1 Reaktionsmechanismus

Die fur das SNCR-Verfahren maBgeblichen Reaktionen wurden umfassend untersucht
([Miller et al., 1989], [Fenimore, 1980], [Lyon et al., 1986Miller et al., 1989], [Lyon, 1988],
[Lyon, 1979], [Muzio et al., 1976], [Salimian et al., 1980], [Miller et al., 1981], [Dean et al.,
1982], [Silver et al., 1982]). Der auf Basis dieser Untersuchungen abgeleitete
Reaktionsmechanismus wird folgend zusammengefasst dargestellt.

Zunachst mussen durch Oxidation mit Hydroxyl-Radikalen oder O-Radikalen aus den
Ammoniakmolekllen NH,-Radikale gebildet werden, da die Reaktivitdt von NH; flr eine
direkte Umsetzung von NO zu gering ist:

NH, + OH 2 NH, + H,0 (5.1)
NH, + O = NH, + OH (5.2)

Die NH.-Radikale reagieren in oxidierender Atmosphare bei entsprechender Temperatur
selektiv mit NO hauptsachlich gemaB folgender Reaktionen:
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NH, +NO =N, +H,0 (5.3)
NH, +NO = NNH + OH (5.4)

Aus NNH kdénnen in weiterer Folge lber Kettenverzweigungsreaktionen weitere OH-Radikale
gebildet werden, sodass die zur Aktivierung des Ammoniaks notwendigen Radikale wahrend
der Entstickungsreaktionen standig nachgeliefert werden. Sinkt die Temperatur unter 730°C,
verlangsamen sich die Kettenreaktionen, wodurch ein Radikalmangel entsteht und die
Reaktionen (5.1) und (5.2) fir die Stickoxidreduktion limitierend werden. Zwischen 730°C
und 1000°C befinden sich die Ketten- und Abbruchsreaktionen zur Bildung von OH-
Radikalen in einem optimalem Verhdlinis hinsichtlich  Entstickung. Weitere
Temperaturerhdhung bewirkt ein Uberangebot an OH-Radikalen, sodass vermehrt NH-
Radikale gebildet werden, welche in weiterer Folge im Hochtemperaturbereich fir NO-
Bildung verantwortlich sind. Bei etwa 1230°C sind Bildungs- und Reduktionsreaktionen
ausgeglichen, wodurch keine NOx-Reduktion mehr erzielt werden kann. Uber dieser
Temperatur  steigt daher die NO-Konzentration im Abgas (Uber die NO-
Ausgangskonzentration.

5.1.2 EinflussgréBen

Die folgenden EinflussgréBen fir die NO-Minderung wurden von unterschiedlichen Autoren
untersucht: Temperatur, Verweilzeit, Molverhaltnis, Stickstoffmonoxid, Kohlenmonoxid,
Sauerstoff, Schwefel und Wasser.

5.1.2.1 Temperatur

Generell existiert beim SNCR-Verfahren je nach Art des Reduktionsmittels, der
Zusammensetzung des Abgases und des Ofensystemes ein Temperaturbereich, in dem die
gewunschten Reaktionen bevorzugt ablaufen. In der Literatur wird allgemein fir NH,-haltige
Reduktionsmittel ein Bereich von 830-1100°C angegeben ([Beaupre et al., 1990], [BREF,
2010]). Zu den Grenzen des Temperaturfensters hin nimmt der Wirkungsgrad des SNCR-
Verfahrens ab. In der Abbildung 5-1 sind die NO-Reduktionsrate sowie der NH;-Schlupf in
Abhéangigkeit von der Temperatur schematisch dargestellt. Die NO-Reduktionsrate ist die
prozentuelle Angabe der Reduktion der NO-Konzentration durch die Entstickung. Der NHs-
Schlupf stellt die Gber das Reduktionsmittel zugegebene NH;-Menge dar, die den
Reaktionsraum ohne zu reagieren wieder verldsst und damit auch nicht zur Stickoxid-
Reduktion beitragt.
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Abbildung 5-1: Temperaturabhéangigkeit der NO-/NH;-Konzentration [Scheuer, 1990]

Die Temperaturangaben in der Literatur unterscheiden sich je nach Versuchsbedingungen
zum Teil erheblich. Eine zusammenfassende Darstellung der Angaben zum optimalen
Temperaturbereich  sowie der minimalen und maximalen Temperatur des
Temperaturfensters, innerhalb dessen eine NO-Reduktion méglich ist, wird in Tabelle 5-1
gegeben.

Tabelle 5-1: Temperaturangaben fir Entstickung mit Ammoniak

Literatur TCE‘;E"‘]“"’ ;ro"&']‘ -[ro“gi‘
[Tayyeb Javed et al., 2007] 850-1050 427 1150
[Zunzer et al., 2007] [VDI, Marz 2003]| 900 - 1000 800 1250
[Dittrich, 2005] 950-1050 - -
[Scheuer, 1990] 980 - -
[Bodendiek, 2005] 900-950 800 1050

5.1.2.2 Verweilzeit

GemaB Abbildung 5-2 ist eine Verweilzeit von 0,2 Sekunden bei entsprechenden
Temperaturen fir die NO-Reduktion ausreichend. Die Verweilzeit wurde aus der Distanz
vom Injektor und der Abgasstrémung berechnet. Eine weitere Erhéhung der Verweilzeit zeigt
keine weitere NO-Reduktion.
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Abbildung 5-2: Einfluss der Verweilzeit (leere Symbole: NO/ gefiillte Symbole: NH3)
[Muzio et al., 1976]

Die experimentellen Ergebnisse konnten durch Kinetikberechnungen bestatigt werden [Sowa
et al., 1992].

5.1.2.3 Molverhaltnis

Das molare Verhéltnis von Ammoniak zu vor Reaktionsbeginn im Abgas vorhandenem NO
ist fir die erzielbare NO-Reduktion entscheidend. Die Erhéhung des Molverhéltnisses tber
2,5 fuhrt jedoch gemaB Laborexperimenten nur mehr zu einer geringflgigen Verbesserung
der Reduktion ([Wenli et al., 1989], [Sowa et al., 1992]). Bei sehr hohem Molverhaltnis kann
die NO-Reduktionsrate wieder verringert werden. Erklart wird dieser Effekt durch die
selbsthemmende Wirkung von Ammoniak, die gemaB [Lyon et al., 1986] auftritt, wenn die
NH;-Konzentration im Bereich der Sauerstoffkonzentration liegt.

Aufgrund  der  unerwinschten Nebenreaktionen  wird  fir  stéchiometrische
Reduktionsmittelzugabe bei der optimalen Temperatur eine maximal mégliche NO-Reduktion
von 80% angegeben ([Muzio et al., 1979], [Thomsen et al., 1992]).

5.1.2.4 Stickstoffmonoxid

Die Wirksamkeit der SNCR ist bei niedrigen NO-Ausgangskonzentrationen im Abgas
geringer als bei hdheren NO-Konzentrationen. Dieser Effekt wurde beispielsweise bei einer
NO-Konzentration unter 400 ppm nachgewiesen. Oberhalb dieser Konzentration konnte kein
Einfluss festgestellt werden (vgl. Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-3: Einfluss des Stickoxidniveaus auf die NO-Reduktion [Muzio et al., 1976]

5.1.2.5 Kohlenmonoxid

Bei Erhéhung der CO-Konzentration verschiebt sich die optimale Reaktionstemperatur zu
niedrigeren Temperaturen hin [Wenli et al., 1990]. Der Effekt besteht in der Bildung
zuséatzlicher OH- und O-Radikale bei der Verbrennung von CO.

CO+OH=CO, +H (5.5)

Zunachst werden bei der Oxidation von CO zwar OH-Radikale verbraucht, in
Folgereaktionen (vgl. (5.6) und (5.7)) kommt es jedoch zur Radikalbildung, so dass die
Radikalmenge insgesamt zunimmt.

H+O,=20H+0 (5.6)

O+H,0=0H+OH (5.7)

5.1.2.6 Sauerstoff

Far die Entstickungsreaktionen ist die Anwesenheit von Sauerstoff unbedingt erforderlich.
Sauerstoff wird zur Bildung von OH-Radikalen wahrend der Entstickung als wesentliche
Voraussetzung betrachtet [Lyon et al., 1976]. Bei hohem Sauerstoffgehalt verschiebt sich
das optimale Temperaturfenster fur die NO-Reduktion in Richtung niedrigerer Temperatur.
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Gleichzeitig verringert sich jedoch der Wirkungsgrad der SNCR-Anlage ([Bodendiek, 2005],
[Canton et al., 1995]). Dies kann auf die Oxidation des Reduktionsmittels zurtickgefihrt
werden. Als optimale O.-Konzentration werden je nach Temperatur und CO-Konzentration
Werte bis 5% angegeben ([Canton et al., 1989], [Chen et al., 1991], [Kristensen, 1996],
[Loffler, 2001], [Suhlmann et al., 1993]).

5.1.2.7 Schwefel

Zwar existieren Untersuchungen, bei welchen eine Erhéhung der optimalen Temperatur
durch SO, festgestellt wurde [Lucas et al., 1983], der Einfluss wird jedoch als gering
eingeschatzt.

5.1.2.8 Wasser

Der Einfluss von Wasser ist relativ gering. Bei niedrigen Temperaturen hemmt Wasser die
NO-Reduktion, wahrend bei hoher Temperatur die NO-Bildung gehemmt wird [Miller et al.,
1989]. Daraus resultiert eine erhdhte NO-Reduktion bei hohen Temperaturen und eine
Verschiebung des optimalen Temperaturbereiches zu héheren Temperaturen hin. Bei 10%
H-O und einer Temperatur von 1000°C wurde der Temperaturbereich beispielsweise um
30°C verschoben [Wenli et al., 1989].

5.1.3 Sekundaremissionen

5.1.3.1 Ammoniak

Allgemeine Aussagen hinsichtlich Ammoniak-Schlupf sind schwierig, da eine Vielzahl von
Einflussfaktoren relevant sind. In jedem Fall kann NH;-Schlupf infolge zu niedriger
Temperatur oder eines hohen Molverhéltnisses beobachtet werden. Bei hohen
Temperaturen verringert sich der NH;-Schlupf selbst bei hohem Molverhaltnis wegen der
zunehmenden Oxidationsreaktion von NHj (vgl. Abbildung 5-1). Die Anwesenheit von CH,
[Robin et al., 1991], CO [Teixeira et al., 1991] und Kohlenwasserstoffen [Muris et al., 1994]
kann den NHs;-Schlupf ebenfalls reduzieren.

5.1.3.2 Kohlenmonoxid

Durch Zugabe von NHj; kann die CO-Oxidationsreaktion gehemmt werden. Dies wird darauf
zurlckgefihrt, dass sowohl fur die NH.-Bildung gemaB der Reaktionsgleichung (5.1) als
auch fir die CO-Oxidationsreaktion gemaB der Gleichung (5.5) OH-Radikale bendtigt
werden, wobei die Reaktion (5.1) deutlich schneller ablauft [Lyon et al., 1986] [Lyon et al.,
1976] [Axelsen, 2001].

Unter Berilcksichtigung, dass gemaB der Gleichungen (5.5), (5.6) und (5.7) bei der CO-
Oxidation mehr OH-Radikale gebildet als verbraucht werden, muss demnach die Hemmung
der CO-Oxidationsreaktion zu einer deutlich verringerten OH-Radikalbildung fuhren.
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5.2 SNCR mit Harnstoff

5.2.1 Reaktionsmechanismus

Wahrend bei Ammoniak erst Gber OH-Radikale reaktives NH, gebildet werden muss, lag die
Vermutung nahe, dass aus Harnstoff bereits wahrend der thermischen Zersetzung NH,-
Radikale gebildet werden, sodass die Stickoxidreduktion unmittelbar nach dem Zerfall
erfolgen kann [Salimian et al., 1980]. Der Reaktionsmechanismus ist jedoch komplexer und
bislang nicht vollstandig aufgeklart [Rota et al., 2002]. Die meisten Modelle zur Beschreibung
der Kinetik unterteilen die Reaktionen in drei Teile: die Harnstoffzersetzung, das NH3/NO-
System (Subystem NH,/NO) und das HNCO/NO-System (Subsystem NCO/NO).

Harnstoffzersetzung:

Harnstoff zerfallt beim Erhitzen tGber den Schmelzpunkt von 132,6°C [Ullmann Ullmann’s
encyclopedia of industrial chemistry, 1996] hauptsachlich in Ammoniak und Isocyansaure.

(NH,),CO = NH, + HNCO (5.8)

Bei der thermischen Zersetzung von Harnstofflésung wurden mittels FTIR unter oxidierenden
Bedingungen NH;, HNCO und CO, als Hauptzersetzungsprodukte und in geringen
Konzentrationen auch NO und N>O nachgewiesen [Gentemann et al., 2001]. Daraus
ergeben sich fir die Entstickung 2 Reaktionspfade: Einerseits kann die NO-Reduktion Uber
den Reaktionspfad NH3/NO, der bereits in Kapitel 5.1.1 beschrieben wurde, und andererseits
auch Uber HNCO/NO erfolgen.

System HNCO/NO:

Die Schlisselkomponente im System HNCO/NO ist das NCO-Radikal, welches durch
Wasserstoffabspaltung aus HNCO gebildet wird.

HNCO + OH =2 NCO +H,0 (5.9)

NCO +NO & N,0+CO (5.10)

In weiterer Folge reagiert das NCO-Radikal mit NO zu N,O und CO. Die speziell bei
niedrigeren Temperaturen beobachteten N,O-/CO-Emissionen werden in der Literatur
teilweise auf diese Reaktion zurlickgefihrt [Jodal et al., 1990]:

Bei hdheren Temperaturen reagiert NoO gemaR folgender Reaktion weiter:

N,O+OH = N, +HO, (5.11)
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NH,+ 0, =H,0 + NO

NH, +NO = H,0 + N,
NH, +NO = OH + NNH |— NNH + OH = NO + NH,

NCO + NO =CO + N,O

NH, + OH = H,0 + NH,

[NH, 1,CO = NH, + HNCO

HNCO + OH = H,O + NCO

N,O + OH =HO, + N,

NCO + 0, =CO, + NO

Abbildung 5-4: Wichtige Reaktionspfade bei der NO-Reduktion mit Harnstoff
[Chen et al., 1988], [Miller et al., 1989]

5.2.2 EinflussgroBen

5.2.2.1 Temperatur

Im Vergleich zu Ammoniak ist der fiir die Entstickung optimale Temperaturbereich bei
Harnstoff um 50-100°C héher (vgl. Tabelle 5-2).

Tabelle 5-2: Temperaturangaben flr die Entstickung mit Harnstoff

. TOptimum Tmin Tmax
Literatur
[*C] [°C] [°C]
[US4770863, 1988] 930-1040 - -
1000
[Jodal et al., 1989] (50°C haher im VL. zu NHs) 900 1100
[Irfan, 1995] 1000-1100 900 1220
[Bodendiek, 2005] [50-100°C héher im Vgl. zu NH3 - -

Der Temperaturbereich kann zu niedrigen Temperaturen hin durch Zugabe von
sauerstoffhaltigen Verbindungen wie z.B. Ester, Phenole, Carbonsauren, Aldehyde oder
Alkohole erweitert werden. Der Effekt wird durch die Bereitstellung von zusatzlichen
Radikalen begriindet [Rota et al., 2003].

5.2.2.2 Molverhaltnis

In Zusammenhang mit Harnstoff wird Ublicherweise ein normalisiertes stéchiometrisches
Molverhéltnis (NSR) in der Literatur angegeben. Das Verhéltnis beriicksichtigt, dass geman
Gleichung (5.12) je Harnstoffmolekil zwei NO-Teilchen reduziert werden kénnen.
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CO(NH,), +2NO + 0,50, & 2N, + CO, + 2H,0 (5.12)

molare Menge CO(NH,),
molare Menge NO
1

2

NSR = (5.13)

Versuche in gas- und Olbefeuerten Kesseln haben bei zunehmendem Molverhaltnis eine
deutliche Erhdhung der Reduktionsrate bis zu 40% bei einem NSR von 2,0 ergeben. Eine
weitere Erhéhung des NSR>2,0 hat die Reduktionsrate nur mehr geringfligig verbessert.
[Nylander et al., 1989]. Die Steigerung des molaren Verhaltnisses bewirkt eine Aufweitung
des Temperaturfensters und eine geringe Verschiebung in Richtung héhere Temperatur (vgl.
Abbildung 5-5).
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Abbildung 5-5: Temperaturfenster fir NSR von 0,25-2,0 (bei 3% Oy) [Irfan, 1995]

5.2.2.3 Kohlenmonoxid

Aus Versuchen mit CO-haltiger Zerstaubungsluft geht hervor, dass selbst niedrige CO-
Konzentrationen die NO-Reduktion beeinflussen kénnen. Die Steigerung der CO-
Konzentration von 0-1000 ppm hat in Laborexperimenten zu einer Verschiebung des
Temperaturfensters bis zu 110°C in Richtung niedrigerer Temperaturen geflhrt. Gleichzeitig
wurde der Temperaturbereich erweitert und die NO-Reduktion von 55% auf 45% verringert.
Die Ammoniakkonzentration reduzierte sich durch die CO-Zugabe unabhangig von der
Temperatur, wahrend N,O-Emissionen im unteren Temperaturbereich mit zunehmender CO-
Konzentration erhéht wurden [Gentemann et al., 2003].
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5.2.2.4 Sauerstoff

Wie Kohlenmonoxid verursacht auch Sauerstoff eine Verschiebung des Temperaturfensters
zu niedrigeren Temperaturen hin sowie eine Verringerung der NO-Reduktion [Park et al.,
2003].

5.2.3 Sekundaremissionen

Ammoniak wird bei der thermischen Zersetzung von Harnstoff gebildet. Somit kann auch bei
Harnstoffinjektion NH;-Schlupf beobachtet werden, wenn auch im Vergleich zur
Ammoniakinjektion in geringerem MaBe [Tayyeb Javed et al., 2007]. In verschiedenen
Versuchen wurde ab einem NSR>1,2 eine signifikante Erhéhung des NHs3-Schlupfes
beobachtet ([Irfan, 1995], [Jones et al., 1989], [Park et al., 2003]).

Des weiteren kénnen bei der Entstickung mit Harnstoff No,O- und CO-Emissionen im unteren
Bereich des Temperaturfensters auftreten (vgl. Abbildung 5-6). Erklarungsversuche stltzen
sich, wie bereits in Kapitel 5.2.1 erwahnt, auf die Bildung von NCO wahrend der Zersetzung
von Harnstoff [Jodal et al., 1991]. Bei Ammoniak wurden vergleichsweise geringere CO-
bzw. N.O-Emissionen festgestellt.
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Abbildung 5-6: Sekundaremissionen bei einem NSR von 1 [Jodal et al., 1990]

5.3 Betriebserfahrungen mit Harnstoff und Ammoniak in
Zementanlagen

In der Literatur werden zahlreiche Versuche beschrieben, die in unterschiedlichen
Ofensystemen mit Harnstoff und/oder Ammoniak durchgefiihrt wurden. In Tabelle 5-3 sind
Versuche fir Zementanlagen mit Zyklonvorwarmung zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 5-3: In der Literatur beschriebene Versuche zur Entstickung mit Harnstoff (HS)/
Ammoniak (A) bei Zementanlagen mit Zyklonvorwarmung

Temperatur Anteil
Klinker-  Eindiise-  NOaam  COjam Prmar- NO-
leistung position Kamin Kamin  Brenn- feuerung NH3/NO, Reduktion
Literatur Nr. Reagenz Ofensystem [t/d] [°C] [mg/Nma] [mg/Nms] stoffe [%] [-1 [%]
5 Zyklonstufen . 1100 4 . 44-74
! A AS-Mischgascalcinator 1340-1490 700 1000-1500 BK 60-65 ! max. 55
2 850-11007 1 60
Scheuer 1990 3 4 Zyklonstufen 3000-3300 970 1000 BK, AR 14 1 70
4 A 4 Zyklonstufen 830 ! 55-65
5 A AT-Misc):lh ascalzinator 2370 1050 1100 2250-2625' SK 78 1 40-45
6 HS 9 830/1050 1 max. 10
5 Zyklonstufen .
Thomsen 1992 7 A AS-Reingascalcinator - 910-970° - - K, O - 1 60
(SLC-S-System)
Rose 1995 8 A 4 Zyklonstufen 2000 - - - 1 60-73
Billhardt 1996 9 A 4 ZyKlonstufen 2000 900 1200 - K, AR - 0,56 33
(2-stréngig)
10 >2 90
Steuch 1996 11 HS S Zyklonstufen 2000 - - EG K  91-95 15 80
AT-Mischgascalcinator
12 1 60
13 930-990* 1 30-40
Rose 2001 14 A PREPOL-MSC- 5000 890° 400-800 - - 1 40-50
Calcinator
15 850-870° 1 40-70
AO, LM,
4 Zyklonstufen AR, ) .
Zunzer 2007 16 A (2.strangig) 3000 - - BRAM, 1 35-55
K

1...Konzentration nach dem Wéarmetauscher
2...Inhomogene Temperaturverteilung wegen HeiBmehlzugabe in der Eindiseebene
3...Eindiisung im Bereich der Calzinatordecke

4...Einddsung in die Verbrennungszone
5...Eindlsung vor der Umlenkkammer

Prinzipiell werden mit Harnstoff bezogen auf ein bestimmtes Molverhaltnis niedrigere
Reduktionsraten als mit Ammoniak erzielt. Harnstoff scheint auch empfindlicher gegen
Abweichungen von den Optimalbedingungen zu sein. So wurden einerseits mit Harnstoff bei
stdchiometrischem Verhaltnis hohe Reduktionsraten bis zu 60% (vgl. Tabelle 5-3 Nr.12) und
andererseits im direkten Vergleich mit Ammoniak deutlich geringere Reduktionsraten
festgestellt (Nr.6).

Bei Zementanlagen mit Zyklonvorwarmung befindet sich das fir die Entstickung notwendige
Temperaturfenster zwischen dem Ofeneinlauf und der untersten Zyklonstufe. Die meisten
Versuche, bei welchen die EindUseposition in diesem Bereich variiert wurde, haben gezeigt,
dass die Injektionsstelle entscheidend ist (Nr.1-6, 13-15). Bei einigen Versuchen waren
Positionsunterschiede jedoch vernachlassigbar (Nr.10-12).

Der Einfluss unterschiedlicher NO-Konzentrationen vor Reaktionsbeginn wurde von Scheuer
angemerkt (Nr.1). Durch betriebsbedingten Klinkersortenwechsel wurde die NO-
Konzentration wéahrend der Versuchskampagne verringert und damit auch die
Reduktionswirkung. Steuch et. al. geben hingegen an, dass der NO-Basiswert einen
vernachléssigbar kleinen Einfluss hatte.

Erhdhte CO-Emissionen durch wechselseitige Beeinflussung von Verbrennungs- und
Entstickungsreaktionen werden auf die Nahe der Eindiseposition zur Zweitfeuerung
([Scheuer, 1990], [Thomsen et al., 1992], [Rose et al., 2001], [Bodendiek, 2005]) bzw. auf zu
niedrige Sauerstoffkonzentration zurlickgefuhrt ([Steuch et al., 1996], [Thomsen et al.,

6...Eindisung nach der Umlenkkammer
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1992]). Aus diesem Grund sollte die Reduktionsmitteleindlisung gemaB einiger Autoren nach
Mdoglichkeit getrennt von der Zweitfeuerung erfolgen. Wird Reduktionsmittel in unmittelbarer
Nahe zur Feuerung eingebracht, kann die CO-Oxidation durch entsprechend lange
Verweilzeit bei hohen Temperaturen und durch Erhéhung des Sauerstoffangebotes
verbessert werden. Bei begrenztem Reduktionsmitteleinsatz (N<1) ist in diesem
Zusammenhang eine Gasverweilzeit von 2,5 Sekunden bei Temperaturen oberhalb 800°C
als ausreichend anzusehen [Bodendiek, 2005].

5.4 SNCR mit Ammonsulfat

Ammonsulfat als Reduktionsmittel ist im Vergleich zu Harnstoff und Ammoniak weit weniger
untersucht worden. Nachdem bei der thermischen Zersetzung von Ammonsulfat bei einer
Temperatur von 235°C [GESTIS Stoffdatenbank, 2011] NH; gebildet wird, kann davon
ausgegangen werden, dass der Reaktionsmechanismus wie in Kapitel 5.1.1 dargestellt
beschrieben werden kann. Neben Ammoniak kann ber 300°C auch N5, SO,, SO; und H,O
freigesetzt werden [Ullmann Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry, 1985].

In der Zementindustrie wurde der Einsatz von Ammonsulfat kaum gepruft. Erfahrungen
existieren teilweise im Kraftwerksbereich, weshalb diese ebenfalls kurz dargestellt werden
sollen. Generell ist zu unterscheiden, dass Stickoxide in Kraftwerken hauptsachlich durch
den Stickstoffgehalt der Kohle verursacht werden [Bozzuto, 1992], wahrend Brennstoff-NOy
bei Zementanlagen speziell im Bereich der Priméarfeuerung von untergeordneter Bedeutung
ist und thermisch gebildetes NO, aufgrund der hohen Temperaturen Uberwiegt. In der
Sekundarfeuerung ist der Einfluss des Brennstoff-NO, héher [VDI, 2003].

5.4.1 Betriebserfahrungen mit Ammonsulfat

5.4.1.1 Kraftwerke

In einer Versuchsanlage wurden die Bedingungen eines Kohlekessels nachgestellt und die
Reduktionswirkung von Ammonsulfat, Ammoniak, Harnstoff und Isocyansdure bei
unterschiedlichen Temperaturen verglichen [Chen et al., 1988]. Ammoniak wurde gasférmig,
die restlichen Reduktionsmittel wurden als Feststoffe zudosiert. GemaB Abbildung 5-7
wurden die besten Ergebnisse mit Ammonsulfat und Ammoniak erzielt.
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Abbildung 5-7: Vergleich der Reduktionswirkung von Harnstoff, Isocyansaure, Ammoniak
und Ammonsulfat bei NHz/NOa=1,5 [Chen et al., 1988]

In einer weiteren Versuchskampagne wurde hingegen eine mit Harnstoff vergleichbare
Reduktionswirkung festgestellt. Als nachteilig werden bei Verwendung von Ammonsulfat in
Kraftwerken Ablagerungen im Bereich der Luftvorwdrmung beschrieben. AuBerdem wurde
ab einem molarem Verhaltnis gréBer 2,0 eine Erhéhung der SO,-Emissionen beobachtet. Bei
Folgeuntersuchungen wurde aus diesen Griinden nur mehr Harnstoff verwendet.

5.41.2 Zementwerke

Die Reduktionswirkung von Ammonsulfat- und Harnstoffgranulat wurde in einem Nassofen
getestet [Beaupre et al., 1990]. Nassodfen sind Ublicherweise fiir das SNCR-Verfahren
ungeeignet, da die Abgastemperatur beim Verlassen des Drehrohrofens zu niedrig (ca. 200-
400°C) und die Reduktionsmittelzugabe in den Drehrohrofen aufwandig ist. Beim
untersuchten Ofen wurde ein bestehendes System zur Rickflihrung von Staub aus dem
Elektrofilter in das Drehrohr benutzt, wodurch die Einbringung von Reduktionsmittel bei
Abgastemperaturen von etwa 850°C (Materialtemperatur 500°C) méglich war. Die Versuche
haben eine lineare Abhangigkeit der Reduktion vom molaren Verhaltnis ergeben, wobei die
Ergebnisse bei Ammonsulfat eine geringe Streubreite aufweisen (vgl. Abbildung 5-8,
Abbildung 5-9). Die Autoren flhren die hohe Streubreite bei Harnstoff auf eine mdgliche
frihzeitige Zersetzung des Harnstoffes im Aufgabesystem zurtck.
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Abbildung 5-8: Reduktion mit Ammonsulfat [Beaupre et al., 1990]
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Abbildung 5-9: Reduktion mit Harnstoff [Beaupre et al., 1990]

AuBerdem sind in der Literatur [Scheuer, 1990] Versuche mit Ammonsulfat und Ammoniak
beschrieben, die in einer Ofenanlage mit Rostvorwdarmung durchgefihrt wurden. Die
Reduktionsmittel wurden in den vorderen Bereich der HeiBkammer bei Temperaturen von
962-1037°C eingeduist. Unabhangig vom Reduktionsmittel wurden bei stéchiometrischem
NH3/NO-Molverhaltnis Reduktionsraten zwischen 50% und 60% erreicht.
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6 Untersuchte Reststoffe zur Entstickung

Im Rahmen der Forschungsarbeit wurden zwei ammonsulfathaltige Reststoffe hinsichtlich
ihrer Eignung zur Entstickung von Zementwerksabgasen untersucht:

¢ Ruckstand aus der Rauchgasentschwefelung (vgl. Kapitel 6.1)

e Nebenprodukt der Fungizidherstellung (vgl. Kapitel 6.2)

6.1 Rickstand aus der Rauchgasentschwefelung

Zur Rauchgasentschwefelung werden heute in erster Linie Verfahren auf Kalkbasis
eingesetzt. Daneben existieren vereinzelt Verfahren, die Schwefeldioxid mittels Ammoniak
aus dem Abgas entfernen. Rickstdnde, die bei der ammoniakalischen
Rauchgasentschwefelung entstehen, enthalten Ammonsulfat und werden daher
ublicherweise zu Dingemittel weiterverarbeitet. In  einigen Féllen wird der
Entschwefelungsriickstand gemeinsam mit der Flugasche abgeschieden. Der erhéhte Gehalt
an Schwermetallen kann dann einer Verwertung als Dingemittel entgegenstehen. Der zum
Teil hohe Ammoniakanteil in derartigen Entschwefelungsriickstdnden gab Anlass zur
Untersuchung der alternativen Verwendungsmdglichkeit als Reduktionsmittel bei der
selektiven nicht-katalytischen Entstickung in Anlagen zur Zementerzeugung. Der
Zementherstellungsprozess bietet den Vorteil, dass die Flugasche als Rohmehlersatzstoff
dienen kann und nahezu vollstandig in den Klinker eingebunden wird.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Entschwefelungsriickstand aus der Raffinerie Schwechat
untersucht, der als gefahrlicher Abfall eingestuft wurde und daher untertage deponiert
werden musste.

6.1.1 Herkunft

Die Energieversorgung der Raffinerie Schwechat erfolgt Uber zwei Heizkraftwerke, die
wiederum mehrere Dampferzeuger beinhalten. Neben Wasserstoffgas und entschwefeltem
Raffinerierestgas werden hier auch schwefelhaltige Gase (H.S-héltiges Clausgas), Heizdl
schwer und Rilckstdnde aus der Rohdlverarbeitung mit einem S-Gehalt bis zu 3,5%
verbrannt [Schindler et al., 2004]. Die Rauchgase werden gesammelt der Rauchgas-
entschwefelungsanlage zugefuhrt (vgl. Abbildung 6-1).
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Abbildung 6-1:Schema der Rauchgasentschwefelung ([OMV, 2006], bearbeitet)

Zwei hintereinander folgende Reinigungsstufen gewahrleisten die Entschwefelung des
Rauchgases, wobei der GroBteil des Schwefeldioxids mit dem regenerativen Wellmann Lord
Verfahren entfernt wird. Dieses Verfahren bietet den Vorteil der Aufkonzentrierung von SO,
und dessen Nutzung mit dem in der Raffinerie anfallenden H,S zur Herstellung von Schwefel
nach dem Claus-Verfahren.

Vor dem Wellmann-Lord-Verfahren wird in der ersten Entschwefelungsstufe dampfférmiger
Ammoniak mit dem Abgas bei etwa 180-190°C in Kontakt gebracht. Durch die
Ammoniakzugabe kann unter anderem SO; aus dem Abgas entfernt werden, welches im
Wellmann-Lord-Verfahren gemaB folgender unerwiinschter Reaktion mit der Natriumsulfit-
Waschlésung reagieren wirde:

Na,SO, + SO, +H,0 — Na,SO, + 2NaHSO, (6.1)

Durch die Ammoniakzugabe entsteht ein aus Ammonium-Schwefel-Verbindungen
bestehender Feststoff, der zusammen mit der mitgefihrten Flugasche in einem Elektrofilter
abgeschieden wird. Der als REA-Asche bezeichnete Rickstand wird in Bigbags abgesackt
und muss zur Endlagerung in eine Untertagedeponie gebracht werden.

6.1.2 Charakterisierung

Die REA-Asche wurde im Hinblick auf die Verwendung zur Entstickung im Zementwerk im
Rahmen einer Diplomarbeit naher untersucht (vgl. [Ernecker, 2005]).
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6.1.2.1 Lagerungsverhalten/Forderungseigenschaften

REA-Asche fallt als feinkdrniges graues Pulver an und muss trocken gelagert werden, da
Wasseraufnahme innerhalb von kurzer Zeit zu einer Verfestigung des Materiales fiihrt. Auch
ohne Wasseraufnahme kompaktiert das Material, wodurch in weiterer Folge Probleme bei
der Forderung auftreten kénnen. SNCR-Versuche mit REA-Asche mussten abgebrochen
werden, weil das bestehende Férdersystem in der Zementanlage nicht geeignet war. Aus
diesen Grinden wurde eine Pelletieranlage errichtet. Unter gezielter Wasserzugabe wurden
ca. 5 mm groBe Pellets mit relativ harter Oberflache erzeugt. Dadurch konnte das
Lagerungs- und Férderungsverhalten wesentlich verbessert werden. AuBerdem konnte die
Dichte im Sinne der Einsparung von Transportkosten von 300-500 kg/m? auf etwa 750 kg/m®
erhéht werden.

6.1.2.2 Zusammensetzung

In Tabelle 6-1 werden die fir den Einsatz im Zementherstellungsprozess wichtigsten
Analysenergebnisse der REA-Asche aufgelistet.

Tabelle 6-1: Wichtige Parameter hinsichtlich Verwertung im Zementwerk [Hollauf et al., 2006]

Parameter Ergebnis | Einheit
Trockensubstanz 96,5 M.-%
GlUhverlust (775°C) 89,3 M.-%
Ammonium 19,0 M.-%
Sulfat 68,9 M.-%
Chlor <1 M.-%
Vanadium 21700 mg/kg
Nickel 7300 mg/kg

REA-Asche féallt mit einem Trockensubstanzgehalt von 96,5% nahezu trocken an. Rund 10%
der Masse bleiben bei der thermischen Zersetzung Ubrig. Die Hauptbestandteile sind
Ammonium-Schwefelverbindungen. Da das NH,/S-Verhéltnis von 0,82 in der REA-Asche
deutlich unter dem von Ammonsulfat (NH./S = 1,13) liegt, kann davon ausgegangen werden,
dass nicht ausschlieBlich Ammonsulfat, sondern auch Verbindungen mit geringerem NH,/S-
Verhéltnis wie beispielsweise Ammoniumthiosulfat (NH4/S = 0,56) in der Asche vorliegen.
Far die Stickoxidreduktion sollte jedoch nicht die Art der Ammonium-Schwefelverbindung,
sondern der NH4-Anteil entscheidend sein, welcher im Rahmen der Entstickung nach dem
NHs/NO-Reaktionspfad reagieren kann. Der Wirkstoffanteil liegt im Bereich der Gehalte von
gangigen in der Zementindustrie verwendeten Reduktionsmitteln (vgl. Tabelle 6-2).
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Tabelle 6-2: Stickstoffgehalte verschiedener Reduktionsmittel [Gértzen et al., 2003]

Reagenz Stickstoffanteil [M-%)]
Harnstoff 46
Ammoniak-Wasser 25% 21
REA-Asche 15
Abwasser aus der Fotoentwicklung 2-8
Stallmist 3-7

Der Chlorgehalt kann aus prozesstechnischen Grinden beim Einsatz im Zementwerk
limitierend sein. Bei hoher HCI-Konzentration im Abgas ware auch ein erhéhter Cl-Anteil in
der REA-Asche zu erwarten, da HCI ebenfalls mit Ammoniak reagiert und als
Ammoniumchlorid in fester Form am Elektrofilter abgeschieden wird. Geman Tabelle 6-1 ist
der Chlorgehalt <1 M-% und entspricht damit den Anforderungen, die beispielsweise in
Zementanlagen an Ersatzbrennstoffe gestellt werden.

Die Analyse hat erwartungsgemafB erhdhte Gehalte der fir die Petrochemie typischen
Schwermetalle Vanadium und Nickel gezeigt, welche auf den Anteil an Flugasche im
Entschwefelungsriickstand zurlickgefuhrt werden kénnen.

6.1.2.3 Thermisches Zersetzungsverhalten

Thermogravimetrische Untersuchungen unter oxidierenden Bedingungen mit gekoppelter
Gasanalyse (FTIR bzw. Massenspekirometer) haben gezeigt, dass die thermische
Zersetzung der REA-Asche bei etwa 300°C beginnt. Bei einer Aufheizrate von 20°C/min ist
der Zersetzungsvorgang bei einer Temperatur von 800°C abgeschlossen. Rund 10,6% der
urspringlichen Probenmasse bleiben als Asche zurick. Nachdem der Anteil aus der
Rauchgasentschwefelung bei hohen Temperaturen wieder zersetzt wird, reprasentiert die
zurlckbleibende Asche auch den Flugascheanteil in der REA-Asche.
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Abbildung 6-2: Thermogravimetrische Analyse von REA-Asche

Wahrend der Zersetzung konnte im Abgas NHj;, SO,, H,O und CO,, welches durch die
Verbrennung von in der Flugasche enthaltenem Kohlenstoff entstanden ist, qualitativ
nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 6-3).

& Absorption [-]

Time t [s]

Abbildung 6-3: Gasférmige Zersetzungsprodukte von REA-Asche (FTIR-Analyse)

6.1.2.4 Loslichkeit

Da bei Flissigkeiten die Verteilung im Abgas, die Lagerung und Dosierung im Vergleich zu
Feststoffen einfacher ist, wurde das Ldslichkeitsverhalten von REA-Asche untersucht. Beim
Lésen in destilliertem Wasser sinkt der pH-Wert schlagartig. Bei Konzentrationen tber 30%
wurden pH-Werte unter 2 gemessen. AuBerdem konnte eine Temperaturabsenkung bis zu
6 °C beobachtet werden.
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REA-Asche ist abgesehen vom Flugascheanteil, der groBteils unléslich ist, bei 20°C bis zu
einer Konzentration von 40% gut Iéslich. In diesem Zusammenhang wurde auch untersucht,
ob Vanadium in Lésung geht oder im unléslichem Feststoff zurGck bleibt. Es wurde
festgestellt, dass rund 80% der in der REA-Asche enthaltenen Vanadiumverbindungen
I6slich sind.

6.1.2.5 Korrosionsverhalten der Lé6sungen

Zur Beurteilung des Korrosionsverhaltens wurden Auslagerungstests (Laboratory Immersion
Corrosion Test) mit Materialproben des Lagertanks (DIN 1.4301/X 5 CrNi 18-10) und der
Rohrleitungen (DIN 1.4404/X 2 CrNiMo 17-12-2) von einer fir den Einsatz von REA-Asche in
Frage kommenden Zementanlage zur Verfligung gestellt. Die durchgefiihrten
Korrosionstests zeigten, dass beide untersuchten Werkstoffe vollkommen bestandig
gegenuber einer 50%igen REA-Asche-Lésung waren.

6.1.3 Okologische und prozesstechnische Aspekte bei Einsatz in einer
Zementanlageanlage

Im Rahmen des Genehmigungsverfahrens fiir den Einsatz von REA-Asche in einer
Zementanlage wurden die emissionsseitigen Auswirkungen betrachtet. Die Annahmen und
Ergebnisse fir die Emissionsprognose sind in Tabelle 6-3 zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 6-3: Annahmen und Ergebnisse der Emissionsprognose
Prozessdaten der Zementanlage
Betriebsstunden 8.000 h/a
Abgasvolumen 150.000 Nm®h
Mittlere NO-Konzentration 1.000 mg/Nm?®
SNCR-Daten
Max. eingesetzte Menge an REA-Asche 2.000 t/a
Mittleres Molverhéltnis NH3;/NO 0,53
(Zaljlf(zgj ::: f‘fiuiig tJn};t:;;iger Ammonsulfatiésung) 30 - 40%
Konzentrationserh6hung bei Zugabe von 2000 t/a REA-Asche
Erwartete
Abgas-Parameter Konzenti:tz;\;aesrhéhung Grenzwert
[mg/Nm?]
[mg/Nm?]
SO, 2,3-76,3 -
Hg <0,0015 0,05
Cd+Tl <0,00005 0,05
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V <0,04 0,5
Max. Ubliche
Schwermetallgehalte im Klinker Konzenitrt;la tli(cIJirrI:((;rrhéhung Kc;rr:]zs:itr:':‘tai: "
[mg/kg] [mg/kg]
Vv 54 70
Ni 18 39
Co 0,27 6
Mn 0,2 312
Pb 0,1 28
Cu 0,07 39
Cr 0,03 24
As 0,03 11
Cd 0,002 1
Tl 0,002 2
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Fiar die Berechnung der SO,-Erhdéhung wurde ein Einbindungsgrad von 90% im
Warmetauscher und 20-70% in der Rohmihle angenommen. Im Falle von schlechteren
Einbindungsraten kann im Zementwerk auf eine vorhandene Trockensorptionsanlage
zurlckgegriffen werden. Die Erhéhung der Schwermetallkonzentration im Abgas bzw. Klinker
wurde mit Hilfe von in der Literatur angegebenen Transferfaktoren berechnet ([Verein
Deutscher Zementwerke, 1999], [Gallenkemper et al., 1999], [Winkler, 1998], [Fehringer et
al., 1999]). Da sich die Transferfaktoren je nach Literaturquelle zum Teil erheblich
unterscheiden, wurde im Sinne einer worst-case Abschatzung mit den kleinsten bzw.
groBten angegebenen Faktoren gerechnet.

6.1.4 Verfugbarkeit

Zur Einhaltung strengerer Grenzwerte musste die bestehende Rauchgasreinigungsanlage in
der Raffinerie in Schwechat an den Stand der Technik angepasst werden. Man entschied
sich fur die Errichtung einer kombinierten Anlage zur Kkatalytischen Entstickung,
Entschwefelung und Entstaubung (SNO,™-Verfahren). Das Wellmann-Lord-Verfahren wurde
ersetzt. Damit lag keine REA-Asche mehr vor, wodurch weitere Untersuchungen zur
Verwertung der REA-Asche fir die OMV hinféllig wurden.

Eine Recherche hat gezeigt, dass beim heute weltweit nur mehr selten existierenden
Wellmann-Lord-Verfahren keine vergleichbaren Rickstande anfallen. Lediglich zwei
vergleichbare Rauchgasentschwefelungsanlagen konnten recherchiert werden [Neuper,
2007]:

e Wellmann-Lord-Verfahren der Raffinerie in Schwedt (D)
e Wellmann-Lord-Verfahren im Heizkraftwerk Klingenberg (D)

Abgesehen von der Raffinerie in Schwechat konnte nur eine weitere Raffinerie mit einer
Rauchgasentschwefelungsanlage nach dem Wellmann-Lord-Verfahren erhoben werden. In
der Raffinerie Schwedt wird jedoch kein Ammoniak vor dem SO,-Wascher zugegeben,
weshalb auch kein ammonsulfathaltiger Rickstand anfallt.

Im Heizkraftwerk Klingenberg wurde urspriinglich zwar Ammoniak zugegeben, wodurch ein
ammonsulfathaltiger Rickstand angefallen ist, jedoch wurde in weiterer Folge aufgrund von
technischen Problemen auf die Ammoniakzugabe wieder verzichtet. GemaB Abbildung 6-4
sind bei dem Rauchgasreinigungsverfahren zwei Elektrofilter vor dem regenerativem SO,-
Wascher angeordnet. Die Ammoniakzugabe erfolgte zur Vorabscheidung von SOz im
zweiten Elektrofilter, in welchem wie in der Raffinerie Schwechat ein Flugasche-
Ammonsulfatgemisch abgeschieden wurde. Im Gegensatz zur Raffinerie Schwechat konnte
der ammonsulfathaltige Rickstand nach Zumischung von weiteren Stoffen als Dingemittel

verwertet werden.
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Abbildung 6-4: Wellmann-Lord-Verfahren im HKW Klingenberg [Neuper, 2007]

Neben dem Wellman-Lord-Verfahren, bei welchem die Entschwefelung mit Ammoniak als
Vorstufe angewendet wird, wurden auch die Ammoniak-Rauchgasentschwefelungsverfahren
selbst recherchiert. Zu diesen Verfahren z&hlen das Walther-Verfahren, das
Ammoniakwasserverfahren der Firma Lurgi, das Marsulex-Verfahren, das Eco-SO,-
Verfahren der Firma Powerspan und das Ammoniakverfahren der Firma IHI. Verfahren mit
ammoniakalischer Nasswasche sind jedoch heute &auBerst selten in der Anwendung
anzutreffen. Es konnten nur zwei Anlagen in Kanada erhoben werden, bei welchen
Ammonsulfat als Nebenprodukt anfallt [Neuper, 2007]. Bei diesen Anlagen kann
Ammonsulfat als Dunger verkauft werden. Inwieweit eine alternative Verwertung in der
Zementindustrie dennoch interessant ware, misste im Einzelfall noch geklart werden.

6.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung

Im Rahmen der Arbeit wurde auch untersucht, inwieweit eine niedrig konzentrierte
Ammonsulfatidésung, die bei der Produktion von tribasischem Kupfersulfat als Nebenprodukt
anfallt, zur Stickoxidreduktion in Zementanlagen geeignet ist.

Tribasisches Kupfersulfat, welches vor allem als Fungizid z.B. im Weinbau eingesetzt wird,
kann auf verschiedene Arten erzeugt werden:
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Ublicherweise wird es durch die Reaktion einer heiBen Kupfersulfatldsung mit einer
Natriumkarbonatlésung erzeugt [Ullmann,Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry,
1986]:

4CuSO0, +3Na,CO, +3H,0 — CuSO, -3Cu(OH), +3Na,SO, +3CO, 6.2)

Erfolgt die Produktion von tribasischem Kupfersulfat aus Kupfersulfatiésung und Ammoniak,
fallt als Nebenprodukt Ammonsulfatlésung in Dingemittelqualitdt an. In [FR 1302445,1962]
wird zur Produktion beispielsweise ein Rihrkessel beschrieben, in welchem Kupfersulfat
kontinuierlich mit gasférmigen Ammoniak bis zu einem pH-Wert von 5,9 bei einer
Temperatur von 30°C neutralisiert wird.

Eine andere Mdglichkeit zur Herstellung mit Ammoniak ist die Reaktion mit
ammonsulfathaltiger konzentrierter Kupfersulfatlésung. Dabei wird ein Zwischenprodukt
erzeugt, welches durch Trocknung in tribasisches Kupfersulfat umgewandelt werden kann
[DE2701253A1, 1977].

Eine Verwertung der im Zuge der Herstellung von Pflanzenschutzmittel anfallenden
Ammonsulfatlidsung ist nicht immer mdglich. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
niedrig konzentrierte Ammonsulfatiésung (10-15%ige Ldsung) aus der Herstellung von
tribasischem Kupfersulfat hatte grundséatzlich kostenneutral als Dingemittel verwertet
werden kbénnen, jedoch war die zukiinftige Abnahme im Zuge einer VergréBerung der
Produktionskapazitat nicht mehr gesichert. Zudem héatte die Lésung energetisch aufwéandig
aufkonzentriert werden muissen. Aus diesem Grund wurde der direkie Einsatz als
Reduktionsmittel im Zementwerk untersucht (vgl. Betriebsversuche Ofenanlage D).

Die Charakterisierung der Losung hat sich auf die Analyse der Ammonsulfatkonzentration
beschrankt. Die Losung beinhaltet keine Verunreinigungen und ist daher mit handelsublicher
Ammonsulfatlésung vergleichbar. Die fur die Verwendung als Reduktionsmittel relevanten
Eigenschaften konnten daher aus dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt entnommen
werden.

6.2.1 Verfugbarkeit

Eine Recherche hat ergeben, dass tribasisches Kupfersulfat von folgenden Herstellern
erzeugt wird [Neuper, 2007]:

¢ Ingenieria Industrial S.A. de C.V.
e Nihon Nohyaku Co. Ltd.
e Sulfato de Cobre S.A.

e Nufarm GmbH & Co KG
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Unter den genannten Firmen konnte kein weiterer Betrieb ausfindig gemacht werden, bei
welchem im Rahmen des Herstellungsprozesses Ammonsulfat anfallt [Neuper, 2007].
Jahrlich sind vor der VergroBerung der Produktionskapazitit etwa 10.000 t/a

Ammonsulfatlésung angefallen.
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7 Gegenuberstellung der untersuchten Reduktionsmittel

Neben der Reduktionswirkung sind fir die Auswahl eines Reduktionsmittels auch die
Eigenschaften und sicherheits-/umweltechnische Aspekte entscheidend. Beispielsweise
kénnen mit Ammoniak im Vergleich zu Harnstoff in der Regel zwar héhere Reduktionsraten
erreicht werden, dennoch wird wegen der hohen sicherheitstechnischen Anforderungen fur
Ammoniak h&ufig Harnstoff bevorzugt. Im Vergleich zu Harnstoff und auch Ammonsulfat ist
bei der Errichtung einer SNCR-Anlage fir Ammoniak mit einem erheblichen Mehraufwand zu
rechnen:  Ammoniaksensoren, Flammensperre, = Gaspendelleitung,  Brandschutz,
Edelstahllagerbehalter, usw.

Andererseits kann es bei Harnstoffldésung und niedrig konzentrierter Ammonsulfatiésung zur
Vermeidung von Kristallisation notwendig sein, den Tank und die Rohrleistungen zu isolieren
und mit einer elektrischen Heizung auszurtsten.

In Tabelle 7-1 werden die Eigenschaften der untersuchten Reduktionsmittel einander
gegentiber gestellt. Die Daten wurden aus den entsprechenden Sicherheitsdatenblattern
entnommen bzw. im Falle des NHs-Aquivalentes und der spezifischen Wassermenge
berechnet.
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Tabelle 7-1: Gegeniberstellung der untersuchten Reduktionsmittel

Handelsiibliche Produkte Reststoffe
(Ngose:-l;zg.ukt REA-Asche
Ammoniak | Harnstoff | Ammonsulfat . .. (Raffinerie-
der Fungizid- Riickstand)
herstellung)
Aggregatzustand flussig flissig flissig flussig fest
Konzentration [%] 25 40 40 10-15 -
Schmelztemperatur [°C] <-50 0 ca.-19 ca. -3 n.b.
Siedetemperatur [°C] 38-100 ca.100 102 ca.100 n.b.
. . 3 1,069
Dichte bei 20°C [kg/dm~] 0,903 1,129 1,228 _ 0,3-0,75
(12%ige Lsg.)
NH;-Aquivalent [%)] 25 22,7 10,3 2,6-3,9 18
Spezif. Wassermenge 35,4 0,3
3,7 3,3 7,2
[Nm3 H,O/kg NHs] (12 %ige Lsg.) (5% Wasseranteil)
Sicherheits-/ efahrlicher
Umwelttechnische Gefahrstoff - - - g Abfall
Aspekte
untere/obere
15,4 — - - - b.
Explosionsgrenze [Vol-%] 5:4-335 n
Mégliche NHs, CO,
NH NH NH
Sekundaremissionen NHs N,O, CO, 3 S0z 3 S0 3 S0
Ziindtemperatur [°C] 651 - - - n.b.
Wasssergefahrdungsklasse
1 1 .b.
(WGK) 2 1 n.b

Der Vergleich der handelsiblichen Ldsungen zeigt, dass in Ammonsulfatidsung der
niedrigste Anteil an NHs-Aquivalent enthalten ist. Umso gravierender wirkt sich eine
Verdlnnung, wie im Falle der Ammonsulfatidésung aus der Fungizidherstellung, auf den
Wirkanteil aus. Da bei Einbringung in Zementdfen auch die eingetragene Wassermenge
bericksichtigt werden muss, wurde zum Vergleich auch die spezifische Wassermenge
berechnet. Im Falle der Lésung aus der Pflanzenschutzmittelerzeugung muss mit einer
Wassermenge von 35,4 Nm® H,O/kg NH; gerechnet werden, wahrend REA-Asche
hinsichtlich NHs-Aquivalent und Wassereintrag (0,3 Nm® H,O/kg NHs) hervorragend zur
Entstickung geeignet ist.

Die Verwendung der niedrig konzentrierten =~ Ammonsulfatiésung aus  der
Pflanzenschutzmittelerzeugung ist dennoch interessant, da das Reduktionsmittel im
konkreten  Fall unentgeltlich bezogen werden kann, wund von Seiten des
Zementanlagenbetreibers nur die Transportkosten zu bezahlen wéaren. Bei REA-Asche ergibt
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sich der Vorteil, dass sogar Zuzahlungen im Bereich der Deponierungskosten
(Untertagedeponie) méglich sind.

In Tabelle 7-2 werden Richtpreise fur die handelsiblichen Reduktionsmittel
gegeniibergestellt. Die Preise wurden auf Anfrage von der Linzer Agro Trade GmbH (') zur
Verfligung gestellt. Preisangaben fur Ammonsulfatidésungen kdnnen stark unterschiedlich
sein, da diese Ublicherweise nicht produziert werden, sondern als Nebenprodukte anfallen.
Beispielsweise werden Ammonsulfatibsungen aus der Abluftreinigung und der
Blausaureherstellung von der sePura GmbH (?) angeboten. Auf Anfrage wurden Richtpreise
fir Harnstoff- und Ammonsulfatidésung Gbermittelt (vgl. Tabelle 7-2).

Tabelle 7-2: Preisvergleich der untersuchten Reduktionsmittel

Handelsiibliche Produkte Reststoffe
(Nel-l\oilli-l;zz.ukt REA-Asche
Ammoniak Harnstoff Ammonsulfat - .. (Raffinerie-
der Fungizid- Riickstand)
herstellung)
Richtpreise 1 Granulat: 0,6' | Granulat: 1,1’
[€/kg NH;] 0,5 o ) Transportkosten | Zuzahlung
(Stand: 02/2011) Lésung: 0,7 /0,8 Lésung: 0,8

Es zeigt sich, dass die Preise fur Harnstoff- und Ammonsulfatiésungen bezogen auf den
Wirkanteil gleich sind. Unter Beriicksichtigung des gréBeren Aufwandes bezlglich Transport
und Lagerung bei Ammonsulfatiésungen wegen des geringeren Wirkstoffanteiles, ware bei
gleicher Reduktionswirkung demnach die Harnstofflésung zu bevorzugen.

AuBerdem zeigt Tabelle 7-2, dass Ammonsulfatgranulat deutlich teuerer als
Harnstoffgranulat ist. Dies ist generell glltig, da die Herstellung von Ammonsulfat teurer ist.
Zusatzlich kann Ammonsulfat durch den Schwefelanteil auch ein wertvolleres Diingemittel
sein. Da alle untersuchten Reduktionsmittel hauptsachlich in der Landwirtschaft Verwendung
finden, unterliegen die Preise den damit verbundenen jahreszeitlichen Schwankungen.
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8 Grundlagen fir Versuchsplanung und -auswertung

Die in Kapitel 7 angefihrten Reduktionsmittel wurden im Rahmen von Betriebsversuchen
untersucht. Charakteristisch flir die Versuche im Rahmen dieser Arbeit ist die
Versuchsdurchfiihrung in  industriellen  groBtechnischen  Anlagen, wodurch die
Versuchsergebnisse an Aussagekraft fir die praktische Anwendung gewinnen. Durch die
Rahmenbedingungen in einer gewinnorientiert arbeitenden Produktionsanlage ergeben sich
jedoch Einschrankungen bei der Versuchsplanung/-durchflihrung: limitierte Versuchsanzahl,
begrenzter Einsatz der Reagenzien je nach Vorgabe des Anlagenbetreibers, Auswahl der
MessgréBen und Eindisepositionen, behérdliche Einschrénkungen,...

Folgend werden zunéachst die Zielsetzung fir die Betriebsversuche und die Vorgehensweise
bei den Versuchen dargestellt. AnschlieBend werden die zur Versuchsauswertung
herangezogenen KenngréBen und deren grafische Darstellung unter Berlicksichtigung des
Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung diskutiert. SchlieBlich wird zur
Veranschaulichung der Wechselwirkungen von CO-Ausbrand und Entstickungsreaktionen
eine Alternative zur Ublicherweise verwendeten Darstellungsweise vorgeschlagen.
Insbesondere wird erdrtert, wie beiden Darstellungsweisen zur Aufklarung limitierender
EinflussgréBen bei der Entstickung beitragen kénnen.

8.1 Zielsetzung

Im Rahmen der Betriebsversuche in Zementanlagen sollen

e die Reduktionswirkung von  Ammonsulfat, Harnstoff, = Ammoniak und
ammonsulfathaltigen Reststoffen in unterschiedlichen Ofensystemen

e die Reduktionsmittel hinsichtlich der Bildung von Sekundaremissionen

e die Wechselwirkung zwischen Entstickungsreaktionen und CO-Ausbrand
untersucht und verglichen werden.
AuBerdem sollen die folgenden Einflussfaktoren analysiert werden:

e Untersuchung des Einflusses der Eindlseposition auf die Reduktionswirkung und die
Sekundéaremissionen

e Bestimmung des Einflusses der Wirkstoffkonzentration in der Reduktionsmittelldsung

e Bestimmung limitierender EinflussgréBen fir die Entstickung
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8.2 Vorgehensweise

Die Vorgehensweise bei den Versuchen wird folgend in punkto Reduktionsmitteleinbringung,
Versuchsablauf und Abgasanalyse (NO,, NH; und CO) naher erlautert. AuBerdem wird kurz
auf relevante Betriebsparameter der Zementanlage eingegangen, die fir die
Versuchslberwachung und -auswertung beriicksichtigt wurden.

8.2.1 Einbringung von Reduktionsmittel

In den Betriebsanlagen wurden hauptsachlich flissige aber auch feste Reduktionsmittel
untersucht.

Fliissige Reduktionsmittel:

Die flissigen Reduktionsmittel wurden mit einer mobilen Versuchsanlage in das Abgas der
Zementanlage eingedust. Die Anlage ermdglicht das =zeitgleiche Einbringen von
Reduktionsmittel an zwei Eindilsepositionen. Zur Verdisung wurden Zweistoffdisen
verwendet, wobei teilweise Disen von unterschiedlichen Herstellern getestet wurden.

Die Temperatur wurde mittels Thermoelement an den jeweiligen EindUsepositionen
unmittelbar vor Versuchsbeginn gemessen. Teilweise standen zur Kkontinuierlichen
Temperaturiberwachung betriebseigene Messungen zur Verfligung.

Wahrend den Versuchen wurden folgende MessgréBen mit den entsprechenden
Messmethoden erfasst:

Tabelle 8-1: MessgréBen und Messmethoden

MessgroBe Messmethode

Reduktionsmittel

Konzentration Dichtespindel
NH;-Analyse DIN 38406-5-1:1983
Menge Schwebekdrper-Durchflussmessung fir die jeweiligen Reduktionsmittel

und Konzentrationen

Druck Druckmessdose

Zerstaubungsluft

Menge Schwebekdrper-Durchflussmessung

Druck Druckmessdose

Temperatur Ni-Cr-Ni-Thermoelement




Kapitel 8 - Grundlagen fir Versuchsplanung und -auswertung 46

Feste Reduktionsmittel:

Feste Reduktionsmittel wurden Uber bestehende Anlagen eingebracht, sofern diese in den
Zementanlagen bereits vorhanden waren.

8.2.2 Eindlseexperiment und Analyse von NO,, CO und NH;

Der einfachste Weg die Wirkung eines Reduktionsmittels festzustellen, besteht in der
Beobachtung des Abfalls bzw. Anstiegs der Stickoxidkonzentration beim Ein- bzw.
Abschalten der Reduktionsmitteleindlisung (vgl. Abbildung 8-1).

NO,-Konzentration vor/nach der Reaktion

mg
CNOZYA [F . .
m (ohne Reduktionsmittelzugabe)
[ mg | NO,-Konzentration wahrend der Reaktion
NOog LNy a3 . . .
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Abbildung 8-1: Beispielhafte Darstellung eines Eindliseexperimentes

Ein Versuch umfasst daher die Eindlisephase, in der das Reduktionsmittel zugefihrt wird
und die Unterbrechungsphase, in der die NO,-Konzentration wieder auf das urspriingliche
Niveau ansteigt. Mit diesem Eindiiseexperiment kénnen aus der sprunghaften Anderung der
NO,-Konzentration die NO-Reduktionsrate und weitere fir die Entstickung relevante
KenngréBen
Unterbrechungsphase wurde je nach Stabilitat der Betriebsbedingungen festgelegt.

berechnet werden (vgl. 8.3.1). Die Dauer der Eindlise- bzw.
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Zur Erfassung der NO.-Konzentration wurde bei allen untersuchten Ofenanlagen die
kontinuierliche betriebseigene Gasanalyse am Kamin herangezogen. Dieser Messpunkt ist
einer Messung unmittelbar nach dem EindUsepunkt vorzuziehen, weil durch die Entfernung
zwischen Eindisepunkt und Kamin eine bessere Vermischung stattfinden kann. Zu
berlcksichtigen ist, dass bei der NOy-Messung in Zementwerken in der Regel lediglich die
NO-Konzentration gemessen wird, weil der Anteil von NO, im Abgas von
Drehrohrofenanlagen weniger als 5% [Zunzer et al., 2007] betragt. In Osterreich kann
beispielsweise gemaB Abfallverbrennungsverordnung unter der Vorraussetzung, dass der
Anteil an NO, unter 5% liegt, auf eine kontinuierliche NO,-Messung verzichtet werden [AVV-
Abfallverbrennungsverordnung Verordnung des Bundesministers fur Land- und
Forstwirtschaft et al., 2007]. Da jedoch gemaB Emissionsrecht die NO,-Werte als NO,
anzugeben sind, wird das Messsignal im Messwertrechner Uber die Molmassen anhand
folgender Beziehung von NO auf NO, umgerechnet:

mg
Cno, [—=1=Cno

Nm

mg
Nm?

46
*

30 !

] (8.1)

mg
—=]

Cno,:Cno [Nm NO,-, NO-Konzentration am Kamin

Der vorhandene NOs-Anteil wird mit 5% Ublicherweise ebenfalls im Messwertrechner
zusatzlich zur gemessenen NO-Konzentration rechnerisch bertcksichtigt.

Alle am Kamin gemessenen Konzentrationen beziehen sich Ublicherweise auf
Normbedingungen (273 K, 1013 mbar, trockenes Gas) und 10% Bezugssauerstoff. Teilweise
existieren Vorschriften, die eine Umrechnung auf 10% Sauerstoff nur bei O,-Gehalten >10%
erlauben.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung von Entstickungs- und Verbrennungsreaktionen
wurde der Anstieg/Abfall der ebenfalls am Kamin gemessenen CO-Konzentration beim Ein-
/Abschalten der Reduktionsmitteleindlisung beobachtet. Generell kann Kohlenmonoxid beim
Zementherstellungsprozess durch unvollkommene Verbrennung oder durch organische
Verbindungen in den Rohmaterialien verursacht werden. Die organischen Verbindungen im
Rohmaterial werden beginnend ab etwa 250°C im Zyklonwarmetauscher zu leichtfliichtigen
organischen Bestandteilen und Restkoks umgesetzt. Bei diesem Vorgang wird auch
Kohlenmonoxid gebildet. Flr die Weiteroxidation zu Kohlendioxid ist eine Temperatur tber
700°C notwendig, da bei niedrigeren Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering
ist [Zunzer, 2002]. Aus diesem Grund kdnnen je nach dem TOC-Gehalt des Rohmateriales
zum Teil erhebliche CO-Emissionen gebildet werden. Daraus folgt auch, dass der Ausbrand
von rohmaterialbedingtem Kohlenmonoxid durch die Reduktionsmittelzugabe nicht
beeinflusst werden kann. Eine Verzégerung der CO-Oxidation kann sich nur dann ergeben,
wenn Kohlenmonoxid und Reduktionsmittel bei Temperaturen oberhalb von 700°C
interagieren. Dementsprechend kann nur das in der Primar- bzw. Sekundarfeuerung
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gebildete Kohlenmonoxid mit dem zugegebenen Reduktionsmittel wechselwirken. Wird der
CO-Ausbrand durch die Reduktionsmittelzugabe so lange verzégert, dass die
Abgastemperatur fir die Oxidation nicht mehr ausreichend ist, kann am Kamin eine CO-
Erhéhung festgestellt werden. Durch  Bestimmung dieser CO-Erhéhung bei
Reduktionsmittelzugabe kann untersucht werden, inwieweit die CO-Oxidation an der
jeweiligen EindUseposition beeinflusst wird. Abgesehen von den Ofenanlagen E und G stand
bei allen untersuchten Ofenanlagen eine CO-Messung zur Zeit der Versuche zur Verfigung.

Bei Bestimmung der durch das SNCR-Verfahren verursachten NHs;-Emissionen (NHs-
Schlupf) muss zunachst das NHj-Basisniveau ohne Zugabe von Reduktionsmittel bestimmt
werden, da Ammoniakemissionen ebenfalls durch das Rohmaterial verursacht werden
kénnen. Die rohmaterialbedingte NH3-Konzentration im Abgas liegt Ublicherweise zwischen
10 und 35 mg/Nm®, kann jedoch bis zu 200 mg/Nm?® betragen [BREF, 2010]. AuBerdem ist
die Betriebsweise (vgl. Kap. 2.3) fir das Messergebnis entscheidend. Untersuchungen
haben gezeigt, dass im Vergleich zu Verbundbetrieb bei Direktbetrieb am Kamin deutlich
héhere Ammoniakkonzentrationen gemessen werden kénnen ([Schneider et al., 2000],
[Bodendiek, 2005]). Ammoniak kann sich bei Verbundbetrieb an das Rohmaterial in der
Rohmiuhle anlagern. Auf diese Weise gelangt Ammoniak zurlick in den Wéarmetauscherturm,
wo es bei erhdhten Temperaturen wieder verflichtigt und mit dem Abgas zur Rohmuhle
transportiert wird. Dadurch kann es zwischen Rohmihle und Zyklonvorwarmung zu einer
Anreicherung von Ammonium-Verbindungen im so genannten auBeren Kreislauf kommen.
Idealerweise sollte die Ammoniakkonzentration daher vor der Rohmuihle bzw. bei
Direktbetrieb gemessen werden. Zur Erfassung des Ammoniak-Schlupfes war bei einer
Zementanlage (Ofen F) eine kontinuierliche Messung am Kamin vorhanden. Bei zwei
Anlagen (Ofen D, E) wurden versuchsbegleitend diskontinuierliche Messungen am Kamin
und bei zwei weiteren Anlagen (Ofen A, J2) kontinuierliche Messungen vor der Rohmihle
durchgefihrt.

8.2.3 Relevante Betriebsparameter fur die Entstickung

Zusatzlich zur Messung am Kamin wurden zahlreiche Betriebsparameter wahrend der
Versuchsdurchfilhrung und —auswertung beriicksichtigt. In Tabelle 8-2 wird ein Uberblick der
wichtigsten Parameter und deren Bedeutung gegeben.
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Tabelle 8-2: Relevante Betriebsparameter

Betriebsparameter

Bedeutung

Brennstoffe:

Brennstoffmengen

Heizwert

Brennstoffzusammensetzung

Anteil Primar-/Sekundarfeuerung

NO,-Bildung, CO-Bildung

Zusatzliche Abgasmessungen im Bereich
der Rohmehlvorwarmung/Kalzinierung:

CO

NO Friihzeitige Erkennung von Veranderungen,
SO, Beurteilung der Prozessstabilitat

Oz

Temperaturen:

Im Bereich der EindUsepositionen

SNCR-Temperaturfenster

Flamme (Hauptbrenner)

Sekundarluft

Klinker

Thermische NO,-Bildung

Weitere Parameter:

Klinkermenge/-sorte

Thermische NO,-Bildung, CO-Bildung

Leistungsaufnahme Drehrohrofen

Die Leistungsaufnahme des Drehrohrofens
gibt indirekt Aufschluss Uber
Temperaturveréanderungen im Ofen,
thermische NO,-Bildung

Drehzahl Warmetauschergeblase

O>-Angebot, CO-Bildung

Bypassanteil

Nicht erfasster NO-Anteil

8.3 Versuchsauswertung

Als Grundlage fir die Versuchsauswertung werden in diesem Abschnitt

e die wesentlichen KenngréBen fur die Entstickung definiert,

e Zusammenhange fir ideale und reale Reaktion gegenlbergestellt sowie

e die Wechselwirkung von CO-Ausbrand mit den Entstickungsreaktionen dargestellt.
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8.3.1 KenngroBen

Wesentliche KenngrdBen zur Auswertung der SNCR-Versuche sind
e die NO-Reduktionsrate,
e die Reduktionsmittelausnutzung,
e der NH;-Schlupf und
e der spezifische Reduktionsmittelverbrauch.

Zur Vergleichbarkeit der verschiedenen Ofenanlagen wurden diese Kennwerte generell in
Abhéangigkeit vom Molverhéltnis dargestellt. Es gelten folgende Beziehungen:

mol

Nyo, [T] NO-Molenstrom vor/nach der Reaktion (ohne Reduktionsmittelzugabe)
) mol " . . , ,
Mo [T] NO-Molenstrom wéhrend der Reaktion (bei Reduktionsmittelzugabe)
[mol] NH;-Molenstrom durch die Reduktionsmittelzugabe
nNHSB T
B s

(Unter NH3 wird das entsprechende NH;-Aquivalent eines Reduktionsmittels verstanden)

f
Molverhaltnis [/ S]. N = DMhe (8.2)
mol/s Nyo,

8.3.1.1 NO-Reduktionsrate

Die NO-Reduktionsrate ist die prozentuelle Angabe der Reduktion der NO-Konzentration
durch die Entstickung.

. hNO - hNO
NO — Reduktionsrate [%]: R=—2—"2%100 (8.3)

NO

Die NO-Molenstréme kdnnen anhand der in den Zementanlagen vorhandenen NOy- und
Abgasmengenmessung am Kamin berechnet werden. Angelehnt an [VGB 1998] wurde bei
der Versuchsauswertung der niedrige NO,-Anteil vernachldssigt und gemaB der Reaktion
(8.4) bzw. (8.5) ausgewertet. Bei héheren NO,-Anteilen misste jedenfalls auch die Reaktion
(8.6) berlcksichtigt werden, da gemaB den dargestellten Reaktionsgleichungen das
Molverhaltnis zu NHj flr Stickstoffmonoxid 1 und flir Stickstoffdioxid 1,33 ist.

4NH, +4NO +0, — 4N, + 6H,0 (8.4)

CO(NH,), +2NO + 0,50, 2 2N, + CO, + 2H,0 (8.5)
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6NO, +8NH, — 7N, +12H,0 (8.6)

8.3.1.2 Reduktionsmittelausnutzung

Die Reduktionsmittelausnutzung ist der prozentuale NHs-Anteil, der zur Stickoxidreduktion
beigetragen hat. Diese kann unter aquimolaren Bedingungen gemaB der Reaktionen (8.4)
bzw. (8.5) Uber (8.7) oder aus (8.3) und (8.2) berechnet werden:

i i AN hNOA _hNOB *
Reduktionsmittelausnutzung [%]: n=—2—-=2"100 (8.7)
NHz g
: , R
Re duktionsmittelausnutzung [%] : n :N (8.8)

Das Molverhaltnis kann geméaB (8.9) auch auf den reduzierten NO-Molenstrom bezogen
werden. In diesem Fall ergibt sich die Reduktionsmittelausnutzung (8.10) direkt aus dem
Molverhaltnis.

4

Molverhaltnis, , [22/S]; N, =Moo (8.9)
“"'mol/s " Nyo, — Mo,

Re duktionsmittelausnutzung [%] : n = *100 (8.10)

red.

8.3.1.3  NH-Schiupf

Der NHs;-Schlupf stellt die Ammoniak-Menge dar, die ohne Umsetzung wieder aus der
Reaktionszone ausgetragen wird. Der NH;-Schlupf wird Ublicherweise als Konzentration
angegeben.

Der maximal mégliche Ammoniak-Schlupf (8.11) kann anhand des ungenutzten NH;-Anteiles
berechnet werden. Tats&chlich wird die am Kamin gemessene NHjz-Konzentration deutlich
niedriger sein, weil Schlupf-Ammoniak einerseits an das Rohmaterial gebunden werden und
andererseits Uber Nebenreaktionen umgesetzt werden kann (zu z.B. NO, N,O).

M [L] Molmasse
mol

VAbgas [Nm®/s] Abgasvolumenstrom

[ mg NO-Konzentration vor/nach der Reaktion
C —_
"or "Nm® (ohne Reduktionsmittelzugabe)
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s(1—-1yxM
( 100) NHg ( -11)

V Abgas

NHz g

g ..
theoret. NH, — Schlupf [Nms ]: S=

Damit der Schlupf unabhangig von der Ofenanlage berechnet werden kann, wird der
Abgasvolumenstrom folgendermaBen ersetzt:

: hNOA
V abgas = C *M,, *1000 (8.12)

NO,

Daraus folgt gemaB (8.13), dass der NHs-Schlupf nur von der NO-Reduktionsrate, dem
Molverhéltnis und der NO-Konzentration vor Reaktionsbeginn abhangt.

R

Nx(1—-——)*M
mg]:S= H 100*N)* H, * Cro,
Nm?® M

theoret. NH, — Schlupf [ (8.13)

NO

8.3.1.4 Spezifischer Reduktionsmittelverbrauch

Der spezifische Reduktionsmittelverbrauchmittel gibt an, wie viel Reduktionsmittel pro
reduzierter NOo-Menge benétigt wird. Der spezifische Verbrauch kann tber Gleichung (8.14),
(8.15) oder (8.16) berechnet werden.

PLssung [kg/dm®]  Dichte der Reagenzlésung

Vissung [178] Reduktionsmittelstrom
Cheagenz L 70] Reagenzkonzentration in der Lésung (z.B. 40%ige Harnstofflésung)
k
Ero, [N_ngf] ACNOZ =Cno, s ~Cnoyp
NSV Normalisiertes stéchiometrisches Verhéltnis; bertcksichtigt die Menge an

NHs-Aquivalent je Mol Reagenz; fiir z.B. Harnstoff NSV=2

. c
VLE'Jsun * pLésun g Resgenz
spezif.Verbrauch [kgReﬂ] 1V, = g ° 100 (8.14)
kg NOZ,red. VAbgas * ACN02
kaReagenz hNHSB g L g MReagenz
spezif Verbrauch [(30adeNz;., _ "% NSV (8.15)

kgNO

- sp . .
2,red. (nNoA - If‘NoB ) * MNO2
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1

NTSVES MRea enz
spezif.Verbrauch [(972898N2, , _ NSV 7o (8.16)
kg Noz,red. l % M
100

8.3.2 Grafische Darstellung und Diskussion der KenngroBen

Durch den Bezug der NO-Reduktionsrate, der Reduktionsmittelausnutzung, des
theoretischen NHs-Schlupfes und des spezifischen Verbrauches auf das molare Verhéltnis
wird eine vergleichende Darstellung unabhangig von der GréBe der Zementanlage bzw. des
Abgasvolumenstromes mdglich. Zur Berechnung aller Kennwertkurven gentgt die Kenntnis
der NO-Reduktionsrate in Abhangigkeit vom Molverhaltnis. Dieser Zusammenhang muss im
Rahmen einer Versuchskampagne bestimmt werden. Fir die Bestimmung des NHs-
Schlupfes muss auch die NO-Konzentration vor Reaktionsbeginn bekannt sein.

Folgend wird auf die grafische Darstellung der Kennwerte unter idealen und realen
Bedingungen naher eingegangen. Unter idealen Bedingungen ergeben sich Grenzkurven,
die unter realen Bedingungen nicht Uberschritten (z.B. Reduktionsmittelausnutzung) bzw.
unterschritten (z.B. spezifischer Verbrauch) werden kénnen. Abweichungen von den idealen,
d.h. reale Bedingungen, ergeben sich bei der Entstickung in erster Linie durch
unzureichende Verteilung des Reduktionsmittels, zu kurze Verweilzeit und Abweichungen
vom optimalen Temperaturfenster. Die Auswirkungen dieser Einflussfaktoren auf die
Kennwertkurven sollen ebenfalls diskutiert und veranschaulicht werden. Die folgenden
theoretischen Betrachtungen sollen zum besseren Verstandnis bei der Interpretation der
Versuchsergebnisse beitragen.

8.3.2.1 Ideale vs. reale Reaktion

Die maximale NO-Reduktionsrate und Reduktionsmittelausnutzung wird erreicht, wenn
idealisiert angenommen wird, dass das gesamt eingebrachte NHs-Aquivalent zur
Stickoxidreduktion beitragt (vollstandige Reduktionsmittelausnutzung). Daraus folgt fur
0=N<1 ein linearer Anstieg der NO-Reduktionsrate bei steigendem Molverhaltnis. Fir N>1 ist
unabhangig vom molaren Uberschuss ein vollstindiger NO-Abbau gewabhrleistet, wahrend
die Reduktionsmittelausnutzung entsprechend des Uberschusses an NHs-Aquivalent
abnimmt. Bei zweifachem NHs-Uberschuss kann die Reduktionsmittelausnutzung
beispielsweise nur mehr maximal 50% betragen.

In Abbildung 8-2 werden neben den idealen Kurven beispielhaft reale Kurvenverlaufe, die
sich im Rahmen der Betriebsversuche ergeben haben (vgl. Kapitel 9), dargestellt. Da unter
realen Bedingungen die Stickoxidreduktion durch Abweichungen von den optimalen
Bedingungen schlechter ist, missen die realen Kurven im Falle der NO-Reduktionsrate und
der Reduktionsmittelausnutzung prinzipiell unter den idealen Kurven liegen.
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Abbildung 8-2: NO-Reduktionsrate und Reduktionsmittelausnutzung bei idealer und realer
Reaktion

Trotzdem kann es im Rahmen von Versuchskampagnen vorkommen, dass die berechneten
Werte Uber den idealen Kurven liegen, z.B. dass die NO-Reduktionsrate gréBer ist als durch
die eingebrachte Reduktionsmittelmenge méglich wéare. Zusatzliche Ammoniakeinbringung
Uber das Rohmaterial oder die reduzierende Wirkung von z.B. Kohlenmonoxid kann die
Ursache flr eine scheinbare Reduktionsmittelausnutzung gréBer 100% sein. Die Darstellung
der idealen Kurven kann daher bei der Interpretation der Versuchsauswertung hilfreich sein.

In Abbildung 8-3 wird die Abhangigkeit des spezifischen Verbrauches vom Molverhalinis bei
idealer Reaktion fir Harnstoff, Ammonsulfat und Ammoniak dargestellt. Unter realen
Bedingungen muss der spezifische Verbrauch an Reduktionsmittel héher sein.
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Abbildung 8-3: Spezifischer Verbrauch und NH3-Schlupf bei idealer Reaktion; exemplarische
Darstellung der spezifischen Reduktionsmittelverbrauche fir eine
Stickoxideintrittskonzentration von Cyoa=522 mg NO/Nm? (bzw. 800 mg NO2/Nm?®)

Der NH;-Schlupf wurde gemaB Gleichung (8.13) berechnet und ebenfalls in Abbildung 8-3
fiir Cnoa=522 mg NO/Nm® (bzw. 800 mg NO»/Nm?®) dargestellt. Ammoniak-Schlupf kann bei
idealer Reaktion erst ab N>1 auftreten, da das zugegebene NHs-Aquivalent bei N<1
vollstéandig reagiert. Bei N>1 steigt der NH;-Schlupf mit zunehmendem Molverhéltnis linear
an. Die Art des Reduktionsmittels und die Menge des Abgasvolumenstromes haben bei
Bezug auf das Molverhéltnis und vorgegebener NO-Reduktionsrate keinen Einfluss auf den
theoretischen NH;-Schlupf im Abgas. Héhere Stickoxidkonzentrationen vor Reaktionsbeginn
wirden einen steileren Anstieg der Geraden fir den NHs-Schlupf ergeben.

Unter realen Bedingungen wird der NH;-Schlupf jedenfalls niedriger sein, weil Schlupf-
Ammoniak einerseits an das Rohmaterial gebunden werden und andererseits Uber
Nebenreaktionen umgesetzt werden kann (zu z.B. NO, N,O).

Durch den Vergleich der mittels DeNO,-Experiment bestimmten KenngréBen (reale
Bedingungen) mit den berechneten KenngréBen bei idealer Reaktion koénnen die
Versuchsergebnisse auf Plausibilitat Gberprtift werden. In Tabelle 8-3 werden die mdglichen
Ergebnisse des KenngrdéBenvergleiches zusammengefasst dargestellt. Ist beispielsweise die
experimentell bestimmte NO-Reduktionsrate héher als die NO-Reduktionsrate bei idealer
Reaktion (real > ideal), dann sind die Versuchsergebnisse kritisch zu prifen (vgl. Tabelle
8-3).
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Tabelle 8-3: Interpretation der Versuchsergebnisse durch den Vergleich von idealer und
realer Reaktion

Ergebnis des
KenngroéBe _Verglelches von Interpretation
idealer und realer
Reaktion
NO-Reduktionsrate
Reduktionsmittelausnutzung real < ideal _ _
NH,-Schlupf Das Ergebnis entspricht den Erwartungen.
Spezif. Verbrauch real > ideal
NO-Reduktionsrate : Das Ergebnis ist kritisch zu prifen.
) . real > ideal
Reduktionsmittelausnutzung
Mégliche Ursachen:
e Zusatzliche NO-Reduktion durch
unvollkommene Verbrennung oder
Spezif. Verbrauch real < ideal durch NH3; aus dem Rohmaterial
e |[nstabile Ofenbedingungen
e Messfehler (NO2-Konz., Reduktions-
mittelstrom, Abgasvolumenstrom)
Das Ergebnis ist kritisch zu prifen.
NH;-Schlupf real > ideal Mdgliche Ursachen:
e NHj; aus dem Rohmaterial
e Messfehler

8.3.2.2 Einfluss der Temperatur

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die erzielbare NO-Reduktionsrate wurde fir die
unterschiedlichen Reduktionsmittel bereits in Kapitel 5 beschrieben. Folgend soll der
Temperatureinfluss auf alle relevanten Kennwerte dargestellt werden. Zunachst wurde
angenommen, dass das flr die Entstickung relevante Temperaturfenster durch das
Molverhaltnis nicht beeinflusst wird (Annahme 1). GemaB Abbildung 5-5 kann das
Molverhaltnis jedoch eine Veranderung des Temperaturfensters bewirken. Dieser Fall soll in
weiterer Folge ebenfalls betrachtet werden (Annahme 2).

8.3.2.2.1 Annahme 1: Das Temperaturfenster ist vom Molverhéltnis unabhéangig

Zur Berechnung wurde wieder angenommen, dass die NO-Reduktionsraten dem
logarithmischen Trend gemaB der empirischen Gleichung y=20In(x)+50 (vgl. Abbildung 8-2)
folgen.
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Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der NO-Reduktionsrate wurden experimentell

bestimmte Daten herangezogen, die in Abbildung 8-4 dargestellt werden.

266°C
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Abbildung 8-4: NO-Reduktionsrate in Abh&angigkeit von der Verweilzeit (tv) und der
Temperatur far ein Molverhaltnis N=2 und NO, =200 ppm [Comparato J.R., 2001,

modifiziert]

Die Abnahme der NO-Reduktionsrate mit sinkender Temperatur wurde entsprechend der
drei markierten Werte in Abbildung 8-4 in Relation gesetzt und die in Tabelle 8-4 gelisteten

Faktoren daraus abgeleitet.

Tabelle 8-4: Verringerungen der NO-Reduktionsrate bei unterschiedlichen Temperaturen (in

Anlehnung an [Comparato J.R., 2001] fur tv=1)

Temperatur | Faktor
[*C] [-]
Topt.: 866 1
T1:807 0,6
T2:749 0,2

Abbildung 8-5 zeigt die Auswirkungen der Temperaturverringerung auf die NO-

Reduktionsrate und die Reduktionsmittelausnutzung.
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Abbildung  8-5:  Temperatureinfluss  auf die  NO-Reduktionsrate und die
Reduktionsmittelausnutzung (Annahme 1: Temperaturfenster ist unabhéngig vom

Molverhaltnis)

Die Temperaturverringerung (Topt.>T1>T2) fuhrt gemaB Abbildung 8-5 neben der
Verschiebung nach unten (geringere NO-Reduktionsrate und geringere
Reduktionsmittelausnutzung) auch zu einer Verflachung der Kurven (geringerer Anstieg der
NO-Reduktionsrate bzw. geringere Abnahme der Reduktionsmittelausnutzung bei
steigendem Molverhaltnis).

Bei einer Temperaturerhbhung (Topt.<T1<T2) wirden sich die Kurven unter der
Voraussetzung, dass das Molverhaltnis den Temperaturbereich nicht beeinflusst, prinzipiell
gleich verhalten wie bei einer Temperaturverringerung, da Unter- bzw. Uberschreitung der
optimalen Temperatur gleichermaBen zu einer Verminderung der NO-Reduktionsrate fuhrt
(vgl. Abbildung 8-4).

Abbildung 8-6 zeigt die Auswirkungen der Temperaturverringerung auf den spezifischen
Harnstoffverbrauch und auf den NH;-Schlupf.
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Abbildung 8-6: Temperatureinfluss auf den spezifischen Harnstoffverbrauch und den NHs-
Schlupf (Annahme 1: Temperaturfenster ist unabhangig vom Molverhéltnis)

Ein Unterschreiten der optimalen Temperatur flhrt erwartungsgemaB zur Erhéhung des
spezifischen Reduktionsmittelverbrauches und des NHs;-Schlupfes. Auffallend ist, dass die
Temperaturverringerung eine deutliche Erhéhung des spezifischen
Reduktionsmittelverbrauches bewirkt. Wie bereits erlautert, gelten die in Abbildung 8-6
dargestellten Kurven sinngemaB sowohl fiir Temperaturverringerung als auch —erhéhung.
Der NH;-Schlupf wurde wieder geméaB Gleichung (8.13) fiir Cyoa=522 mg NO/Nm® (bzw. 800
mg NO,/Nm®) berechnet.

Zu berucksichtigen ist, dass der NHs-Schlupf unter realen Bedingungen bei Temperaturen
tber der Optimaltemperatur wegen der zunehmenden Oxidation wesentlich niedriger sein
wird.

8.3.2.2.2 Annahme 2: Das Temperaturfenster ist vom Molverhaltnis abhangig

In Experimenten mit Harnstoff [Irfan, 1995] konnte gezeigt werden, dass die Erh6hung des
Molverhéltnisses eine Aufweitung des Temperaturfensters und eine Verschiebung in
Richtung héhere Temperaturen bewirken kann. GemaB Abbildung 5-5 kénnen flr flnf
untersuchte molare Verhéltnisse im Bereich von 0,25-2,0 die NO-Reduktionsraten in
Abhéangigkeit von der Temperatur aufgetragen werden.

]

(3]

NH_-Schlupf [mg/Nm
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Temperaturverringerung:

Ausgehend von einer optimalen Temperatur von ca. 1100°C wurde zuné&chst der Einfluss
einer Temperaturverringerung auf die NO-Reduktionsrate dargestellt (vgl. Abbildung 8-7).
Wie bei Annahme 1 zeigt sich, dass zu niedrigeren Temperaturen hin die Kurven nach unten
verschoben werden und zunehmend verflachen.
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Abbildung 8-7: Einfluss der Temperaturverringerung auf die NO-Reduktionsrate und die
Reduktionsmittelausnutzung; Auswertung anhand experimenteller Daten von [Irfan, 1995];
(Annahme 2: Temperaturfenster ist vom Molverhaltnis abhangig)

Im nachsten Schritt wurde die Reduktionsmittelausnutzung gemaB Gleichung (8.8)
berechnet. Entgegen der bisherigen Ausfiihrungen kann demnach bei Molverhéaltnissen <1
eine Verbesserung der Reduktionsmittelausnutzung mit steigendem Molverhéltnis
festgestellt werden. Grund daftr kdnnte die Erhdhung der Kontaktwahrscheinlichkeit
zwischen NO und NHj; bei Steigerung des Molverhéltnisses im unterstéchiometrischen
Bereich sein. Solange weniger NH; als NO-Teilchen im Abgas vorhanden sind, steigt bei
Erhdhung der Reduktionsmittelmenge die Wahrscheinlichkeit, dass sich die
Reaktionspartner treffen. Im Uberstéchiometrischen Bereich gilt dies zwar ebenso, jedoch
steigt dann auch der  Reduktionsmitteliberschuss  an, so dass die
Reduktionsmittelausnutzung in weiterer Folge sinken muss. Bei Uberstéchiometrischer
Reduktionsmittelzugabe sinkt daher die Reduktionsmittelausnutzung erwartungsgeman mit
zunehmendem Molverhéltnis bei allen dargestellten Temperaturen.

Abbildung 8-8 zeigt den spezifischen Reduktionsmittelverbrauch und den NH;-Schlupf in
Abhangigkeit vom Molverhaltnis.



Kapitel 8 - Grundlagen fir Versuchsplanung und -auswertung 61

20 800
I —¥—T=1100°C

18 1 —%—T=1050°C 1 700
—_ e ] —A—T=1000"C
3 16 - —B—T=0950°C
I —e—T=875°C 1 600
z 14 - idealer spezif. HS-Verbrauch 1 LT
2 - £
= 1 500 2
% 12 A E‘:
2 -
=, 10 - 1 400 =
= =
S ;
@ 8- (7]
s 1300 %
2 6 =z
-‘E 1 1 200
o 41

. 1 100

0 T T T T 0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Molverhdéltnis NH3;/NO, [kmol/kmol]

Abbildung 8-8: Einfluss der Temperaturverringerung auf den spezifischen Verbrauch und den
NH;-Schlupf; Auswertung anhand experimenteller Daten von [Irfan, 1995];
(Annahme 2: Temperaturfenster ist vom Molverhaltnis abhangig)

Uber Gleichung (8.16) kann der spezifische Harnstoffverbrauch berechnet werden. Bei
Betrachtung von Abbildung 8-8 erkennt man, dass die berechneten Werte im Bereich der
optimalen Temperatur nur geringfligig Uber dem idealen spezifischen Harnstoffverbrauch
liegen. Betragt die Temperatur nur noch 875°C, steigt der spezifische Harnstoffverbrauch
enorm an, da wegen zu niedriger Reaktionsgeschwindigkeit kaum mehr Stickoxidreduktion
stattfindet.

Der Ammoniak-Schlupf wurde Gber Gleichung (8.13) berechnet (Annahme: Cnoa=522 NO
mg/Nm? bzw. 800 mg NO/Nm®). ErwartungsgemaB steigt der NHg-Schlupf mit sinkender
Temperatur, da die Entstickungsreaktionen bei zu niedriger Temperatur zu langsam
ablaufen. AuBerdem ergibt sich, wie bereits in Abbildung 8-3 und Abbildung 8-6 dargestellt,
ein annahernd linearer Anstieg mit zunehmendem Molverhéltnis.

Temperaturerhohung:

Bei Temperaturen CGber der optimalen Temperatur von ca. 1100°C kann das
Temperaturfenster geman Abbildung 5-5 durch das Molverhaltnis beeinflusst werden. Dieser
Effekt bewirkt, dass die Kurven der NO-Reduktionsrate im untersuchten Bereich bei
steigender Temperatur geradenahnlicher werden. AuBerdem zeigt sich, dass sich die
Reduktionsmittelausnutzung mit steigendem Molverhaltnis Uber einen relativ groBen
Molverhaltnis-Bereich  verbessert. GemaB Abbildung 8-9 steigt bei 1200°C die
Reduktionsmittelausnutzung bis zu einem 2-fachem Reduktionsmitteliberschuss. Bei
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weiterer Erhéhung des Molverhaltnisses musste die Reduktionsmittelausnutzung jedenfalls
durch den zunehmenden Reduktionsmittelliberschuss wieder sinken.
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Abbildung 8-9: Einfluss der Temperaturerhéhung auf die NO-Reduktionsrate und
Reduktionsmittelausnutzung; Auswertung anhand experimenteller Daten von [Irfan, 1995];
(Annahme 2: Temperaturfenster ist vom Molverhaltnis abhangig)

Nachdem die Reduktionsmittelausnutzung mit steigendem Molverhéltnis bei 1150°C und
1200°C zunimmt (vgl. Abbildung 8-9), muss sich gleichzeitig der spezifische
Harnstoffverbrauch reduzieren (vgl. Abbildung 8-10). Demnach kann die Verschiebung des
optimalen Temperaturfensters trotz Erh6hung des Reduktionsmittelliberschusses zu einer
geringfigigen Verringerung des spezifischen Verbrauches fuhren. In jedem Fall mussen die
berechneten Werte jedoch Uber dem idealen spezifischen Harnstoffbedarf liegen. Die
geringe NO-Reduktionsrate bei einem Molverhaltnis von 0,5 (vgl. T=1150°C/1200°C) fiihrt zu
sehr hohem spezifischen Harnstoffverbrauch. Da dies nicht nachvollziehbar ist, sind die
experimentell bestimmten NO-Reduktionsraten bei diesem Molverhéltnis zu hinterfragen.

Hinsichtlich NH3-Schlupf ist ein linearer Anstieg erkennbar, wobei wieder beachtet werden
muss, dass die zunehmende Oxidationsreaktion nicht berticksichtigt wurde. Unter realen
Bedingungen muss der gemessene NH;-Schlupf daher bei Temperaturerh6hung mit
steigendem Molverhéltnis zunehmend von den berechneten Werte abweichen.
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Abbildung 8-10: Einfluss der Temperaturerhéhung auf den spezifischen Verbrauch und NHs-
Schlupf; Auswertung anhand experimenteller Daten von [Irfan, 1995]; (Annahme 2:
Temperaturfenster ist vom Molverhaltnis abhangig)

8.3.2.3 Einfluss der Verweilzeit

Niedrige NO-Reduktionsraten kdénnen auch durch zu kurze Verweilzeiten im optimalen
Temperaturfenster verursacht werden. Abbildung 8-11 zeigt den in Laborversuchen
bestimmten Einfluss der Verweilzeit auf die NO-Reduktionsrate. Die Versuche wurden mit
Harnstoff bei zweifachem molarem NHg-Uberschuss ausgehend von einer NO,-
Konzentration von NOA=200 ppm durchgefiihrt [Comparato J.R., 2001]. Demnach kann bei
ausreichender Verweilzeit (tv=1s) und optimaler Temperatur (T=866°C) eine NO-
Reduktionsrate groBer 90% erreicht werden. Die Verringerung der Verweilzeit wirkt sich vor
allem bei niedrigen Temperaturen wegen der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit aus. Zu
hohen Temperaturen hin ist der Einfluss der Verweilzeit geringer.

Eine Verkirzung der Verweilzeit misste wie Abweichungen von der optimalen Temperatur
eine Verflachung der Kurven und Verschiebung in Richtung einer geringeren NO-
Reduktionsrate bzw. Reduktionsmittelausnutzung bewirken (vgl. Abbildung 8-5). Nachdem
keine experimentellen Daten, die neben der Verweilzeit auch die Abhangigkeit vom
Molverhaltnis berlcksichtigen wirden, verfligbar waren, konnte der Einfluss auf die
Kennwertkurven nicht dargestellt werden.
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Abbildung 8-11: NO-Reduktionsrate in Abh&ngigkeit von der Verweilzeit (tv) und der
Temperatur fir N=2 und NO, ,=200 ppm [Comparato J.R., 2001, modifiziert]

8.3.2.4 Einfluss der Vermischung

Die Verteilung des Reduktionsmittels im zu behandelnden Abgasstrom stellt neben
Temperatur und Verweilzeit die dritte wichtige Einflussgr6Be dar. Unzureichende
Vermischung des Reduktionsmittels mit dem Abgasstrom kann sich beispielsweise bei
groBem Schachtquerschnitt, durch eine geringe Eindringtiefe des Sprihkegels oder durch
geringe Dusenanzahl ergeben und bewirken, dass ein bestimmter Anteil des Abgases
innerhalb des entsprechenden Temperaturfensters nicht bzw. kaum mit Reduktionsmittel
vermischt wird. Im Rahmen der Versuchsauswertung kénnen lediglich mittlere NO-
Reduktionsraten und Molverhaltnisse auf Basis der Messwerte am Kamin berechnet werden,
wobei davon ausgegangen werden kann, dass das Abgas am Kamin bereits vollstandig
vermischt ist. Tatsachlich wird jedoch durch eine ungleichmaBige Reduktionsmittelverteilung
das Molverhaltnis und somit die NO-Reduktionsrate in der Eindliseebene variieren. Neben
tberdurchschnittlich guter NO-Reduktionsrate und hohem Molverhaltnis im Bereich des
Spruhkegels, wird umgekehrt auBerhalb des Sprihkegels bei niedrigem Molverhéltnis kaum
Reduktion stattfinden. Folglich kann sich trotz eines scheinbar hohen mittleren
Molverhaltnisses, ein schlechter mittlerer Reduktionsgrad ergeben. Durch eine weitere
Erhdhung der Reduktionsmittelmenge kann die Reduktion nur geringfligig verbessert
werden, weil die Stickoxide im Sprihkegel bereits nahezu vollstandig reduziert wurden.

Zur Veranschaulichung des Vermischungseinflusses wurde der Anteil des Abgasstromes,
der mit Reduktionsmittel in Kontakt kommt, in einem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Berechnungsmodell variiert. Innerhalb dieser Bereiche wurde die NO-Reduktionsrate wieder
gemaB der Funktion y=20*In(x)+50 berechnet. Im restlichen Abgas wurde vereinfachend
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angenommen, dass mangels Reduktionsmittel keine Reduktion stattfinden kann. Die
Auswirkung auf die berechnete mittlere NO-Reduktionsrate und Reduktionsmittelausnutzung
in Abhangigkeit vom behandelten Abgasanteil ist in Abbildung 8-12 dargestellt.
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Abbildung 8-12: Einfluss der Vermischung auf die NO-Reduktionsrate und die
Reduktionsmittelausnutzung

Es zeigt sich, dass schlechte Vermischung genau so wie eine Abweichung von der optimalen
Temperatur eine Verschiebung der Kurven nach unten bewirkt. Allerdings erfolgt bei
niedrigen Molverhaltnissen im Gegensatz zum Temperatureinfluss (vgl. Abbildung 8-5) bei
Verringerung des behandelten Abgasanteiles nur eine geringe Abflachung der Kurven der
Reduktionsmittelausnutzung. Die Kurven werden in Abhangigkeit vom behandeltem
Abgasanteil ann&hernd parallel verschoben. Erklart werden kann dieser Effekt dadurch, dass
die Reaktivitat des Reduktionsmittels durch die unzureichende Vermischung nicht beeinflusst
wird, sodass sich die Reduktionsmittelausnutzung innerhalb des behandelten Abgasanteiles
in Abhangigkeit vom Molverhalinis prinzipiell gleich verhalten muss wie bei vollstdndiger
Vermischung.

Im Vergleich dazu verringert sich bei Abweichungen von der optimalen Temperatur die
Reaktivitdt des Reduktionsmittels. Dadurch kann auch bei niedrigem Molverhaltnis nur ein
bestimmter Anteil des zugegebenen Reduktionsmittels reagieren. Dies fihrt bei z.B.
sinkender Temperatur (vgl. Abbildung 8-5) auch zu einer Verflachung der Kurven der
Reduktionsmittelausnutzung.
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Der spezifische Verbrauch und der Ammoniak-Schlupf (Annahme: Cnoa=522 mg NO/Nm?®

bzw.

800 mg NO/Nm® erhdhen sich erwartungsgemaB bei schlechter Vermischung.

Abbildung 8-13 zeigt den entsprechenden spezifischen Harnstoffverbrauch sowie den NHs-
Schlupf in Abhangigkeit vom Molverhaltnis und vom behandelten Abgasanteil.
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Abbildung 8-13: Einfluss der Vermischung auf den spezifischen Harnstoffverbrauch und den

NH;-Schlupf

8.3.2.5 Zusammenfassung der Auswirkungen der Einflussparameter auf die

Kurven der KenngroéBen

Die Analyse des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung auf die
KenngroBenkurven, welche bei Auftragung der KenngréBen in Abhangigkeit vom
Molverhaltnis erhalten werden, hat folgendes ergeben:

Die KenngréBenkurven werden je nach Bedingungen in Richtung der y-Achse
verschoben. Abweichungen von den Optimalbedingungen flhren erwartungsgeman
im Falle der NO-Reduktionsrate und der Reduktionsmittelausnutzung zu einer
Verschiebung in Richtung niedrigerer und im Falle des spezifischen
Reduktionsmittelverbrauches in Richtung héherer Ordinaten-Werte.

Bei unzureichender Vermischung von Reduktionsmittel und Abgas verandert sich der
prinzipielle Verlauf der Kurve der Reduktionsmittelausnutzung nicht, wahrend
niedrige Temperatur bzw. Verweilzeit zu einer Verflachung der Kurven flhrt. Speziell
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bei niedrigem Molverhaltnis kénnen daher Uber die Steigung der Kurve Rickschlisse
auf die limitierenden Einflussfaktoren gezogen werden.

e Anhand von experimentell bestimmten Daten konnte gezeigt werden, dass sich die
Reduktionsmittelausnutzung im Bereich niedriger Molverhaltnisse entgegen den
Erwartungen mit steigendem Molverhéltnis verbessern kann. Grund dafir kénnte die
Erhdéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und NHj bei Steigerung des
Molverhaltnisses im unterstdéchiometrischen Bereich sein. Im Uberstéchiometrischen
Bereich sinkt die Reduktionsmittelausnutzung erwartungsgemafB infolge des
Reduktionsmitteliberschusses.

e Das Temperaturfenster kann durch das Molverhéltnis beeinflusst werden und geman
experimentell bestimmter Daten speziell bei hohen Temperaturen zu einer
Verschiebung des optimalen Temperaturbereiches fuhren. Dieser Effekt kann
bewirken, dass die Kurve der NO-Reduktionsrate Uber einen relativ groBen
Molverhaltnis-Bereich Uber eine Geradengleichung und nicht wie vermutet Uber eine
Logarithmus-Funktion beschrieben werden kann.

8.3.2.6 Linearisierte Darstellung der NO-Reduktionsrate

Ublicherweise wird die NO-Reduktionsrate in Abh&ngigkeit vom Molverhéltnis ber eine
logarithmische Funktion beschrieben. Kann bei den Versuchen durch z.B. limitierte
Reduktionsmittelzugabe bei groBer Abgasmenge nur ein kleiner NHs/NOa-Bereich untersucht
werden, kénnen die Ergebnisse oft durch eine lineare Funktion ausreichend genau
beschrieben werden. Zudem konnte bei einigen Ofenanlagen ein linearer Zusammenhang
auch Uber gréBere NH3/NO-Bereiche festgestellt werden. In Kapitel 0 (Annahme 2) wurde
gezeigt, dass sich ein linearer Zusammenhang ebenso durch die Verschiebung des
Temperaturfensters ergeben kann. Aus diesem Grund soll folgend die linearisierte
Darstellung y=k*x+d anhand von Fallunterscheidungen theoretisch betrachtet werden.
Eigentlich ware zu erwarten, dass die Gerade durch den Koordinatenursprung (d=0) verlauft.
Experimentelle Daten, die in der Literatur (vgl. Abbildung 8-9) angegeben werden bzw. die
im Rahmen dieser Arbeit ermittelt wurden, haben jedoch gezeigt, dass der Achsenabschnitt
d sowohl positive als auch negative Werte annehmen kann. Die Parameter k und d wurden
fir die folgenden Betrachtungen in Anlehnung an die Versuchsergebnisse bei der
Ofenanlage D gewahlt (vgl. Abbildung 9-18).

Fall 1: d>0

Die NO-Reduktionsraten kdnnen beispielsweise durch die Gerade y=20*x+5 beschrieben
werden (vgl. Abbildung 8-14). Bei positivem Achsenabschnitt steigt der spezifische
Verbrauch bzw. sinkt die Reduktionsmittelausnutzung bei steigendem Molverhaltnis, wobei
aufféllt, dass sich ab einem Molverhaltnis von 2 beide Kennwerte nur mehr geringflgig
andern.
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Eine gréBere Steigung k und ein gréBerer Achsenabschnitt d wirde einen niedrigeren
spezifischen Verbrauch und eine bessere Reduktionsmittelausnutzung bedeuten.

Dass eine lineare Beschreibung nur Gber einen bestimmten Bereich zulassig ist, erkennt
man spatestens bei den Schnittpunkten der realen Kurven mit den idealen Kurven. Dies tritt
bei einem Molverhaltnis von ca. 4,7 ein.
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Abbildung 8-14: lineare NO-Reduktionsrate Fall 1: d>0
(spezifischer Verbrauch auf Harnstoff bezogen)

Fall 2: d=0

Lassen sich die NO-Reduktionsraten durch eine Gerade beschreiben, die durch den
Koordinatenursprung geht, sind der spezifische Verbrauch und die
Reduktionsmittelausnutzung unabh&ngig vom molaren Verhaltnis (vgl. Abbildung 8-15).
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Abbildung 8-15: lineare NO-Reduktionsrate Fall 2: d=0
(spezifischer Verbrauch auf Harnstoff bezogen)

Fall 3: d<0

Ein negativer Achsenabschnitt bedeutet in weiterer Folge, dass entgegen den Erwartungen
der spezifische Verbrauch bei steigendem  Molverhédltnis sinkt und  die
Reduktionsmittelausnutzung steigt (vgl. Abbildung 8-16). In der Praxis kann sich dieser Fall
ergeben, wenn sich durch die Steigerung der Reduktionsmittelmenge infolge
Impulserh6hung auch die Verteilung des Reduktionsmittels im Abgas verbessert. Bei
héheren Reduktionsmittelmengen steigen Ublicherweise sowohl der Druck des
Verdlsungsgases wie auch der Druck des Reduktionsmittels in der Dise, wodurch sich
insgesamt eine bessere Vermischung mit dem Abgas ergeben kann. GemaB Kapitel 0
(Annahme 2) kann auch die Verschiebung des Temperaturfensters dazu fuhren, dass der
spezifische Verbrauch bei steigendem Molverhéltnis sinkt. Auch hier gilt jedoch wieder, dass
der lineare Trend bei hohen Molverhaltnissen zur Beschreibung ungeeignet ist.
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Abbildung 8-16: lineare NO-Reduktionsrate Fall 3: d<0
(spezifischer Verbrauch auf Harnstoff bezogen)

Aus der Falldiskussion ist ersichtlich, dass der Achsenabschnitt d den prinzipiellen Verlauf
der KenngréBenkurven (Reduktionsmittelausnutzung und spezifischer Verbrauch)
maBgeblich beeinflussen kann. Es liegt nahe, dass die Gerade zur Beschreibung der NO-
Reduktionsraten unter realen Bedingungen nur selten, wie bei Fall 2 (d=0) beschrieben,
durch den Koordinatenursprung verlaufen wird. Zwar gilt, dass ohne Reduktionsmittel (N=0)
auch keine NO-Reduktion stattfindet (NO-Reduktionsrate=0), jedoch muss bertcksichtigt
werden, dass Versuche bei niedrigen Molverhaltnissen (N<0,5) in der Praxis nicht
zweckmaBig sind. Die NO-Reduktionsrate kann bei geringem Molverhaltnis aufgrund der
Messungenauigkeit und inhomogener Bedingungen nicht eindeutig auf die
Reduktionsmittelzugabe zurlckgefiihrt werden. Folglich ist auch zu erwarten, dass die
Gerade aufgrund der Schwankungsbreite der NO-Reduktionsrate unter realen Bedingungen
nur selten exakt durch den Koordinatenursprung verlaufen wird (Grenzfall).

Wird die Gerade zur Beschreibung eines Teiles der eigentlich logarithmischen Funktion
herangezogen, kann sich je nach Molverhaltnis-Bereich, der beschrieben wird, ebenfalls ein
positiver oder negativer Achsenabschnitt ergeben (vgl. Abbildung 8-17).
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Abbildung 8-17: Lineare Funktionen zur Beschreibung der NO-Reduktionsrate innerhalb
eingeschrankter Molverhaltnis-Bereiche

GemaB Abbildung 8-17 wird verdeutlicht, dass bei Geraden zur Beschreibung der NO-
Reduktionsrate im unterstdchiometrischen Bereich ein negativer Achsenabschnitt mdglich
ist, wahrend sich im Uberstéchiometrischen Bereich ein deutlich positiver Achsenabschnitt
ergibt. Entsprechend der Falldiskussion folgt aus d>0 eine Verringerung der
Reduktionsmittelausnutzung bzw. eine Erhéhung des spezifischen
Reduktionsmittelverbrauches bei steigendem Molverhaltnis und entspricht daher den
Erwartungen bei Uberstéchiometrischer Reduktionsmittelzugabe.

Aus einem negativem Achsenabschnitt folgt, dass sich bei steigendem Molverhéltnis die
Reduktionsmittelausnutzung sowie der spezifische Reduktionsmittelverbrauch verbessert. Im
unterstéchiometrischen Bereich kdnnte, wie bereits erlautert (vgl. Kapitel 8.3.2.2.2 —
Temperaturverringerung), die Erhéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NH; und
NO bei zunehmender Reduktionsmittelmenge der Grund daflr sein. Theoretisch kénnte auch
eine bessere Verteilung des Reduktionsmittels im Abgas bei steigender
Reduktionsmittelmenge infolge der Impulserhéhung bzw. eine mdégliche Verschiebung des
Temperaturfensters (vgl. Kapitel 8.3.2.2.2 — Temperaturerhéhung) negative Achsen-
abschnitte bewirken.
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8.3.3 Darstellung der Wechselwirkung von Entstickungsreaktionen und
CO-Ausbrand

In der bekannten Darstellung der CO-Erhdhung in Abhangigkeit vom Molverhaltnis NHz/NO,
wird nicht berlcksichtigt, inwiefern das eingebrachte Reduktionsmittel tatséchlich reagiert
und daher die sowohl flir die Entstickung als auch den CO-Ausbrand bendtigten
OH-Radikale verbraucht. Daher wurde eine alternative Darstellungsweise mit NHg cagiern
entwickelt, die auch die Reduktionsmittelausnutzung berlcksichtigt. Die Eignung von
NHj reagiert zur Darstellung der CO-Erhdéhung abhangig von den Parametern Molverhéltnis,
Vermischung, Temperatur und Verweilzeit wird abschlieBend diskutiert.

8.3.3.1 Darstellung der CO-Erhéhung in Abhangigkeit vom Molverhaltnis
NH3/NOx

GemaB Kapitel 5.3 wurde die Beeinflussung der Kohlenmonoxidkonzentration bei
Anwendung des SNCR-Verfahrens bereits von mehreren Autoren beschrieben. Die Autoren
fhren dies darauf zuriick, dass sowohl fir die Entstickungsreaktionen als auch fir die
CO-Oxidation OH-Radikale benétigt werden und es dadurch zu einer Konkurrenzsituation
kommt. Ublicherweise wird in der Literatur die CO-Konzentration bzw. die CO-Erhéhung am
Kamin oder nach dem Warmetauscher in Abh&ngigkeit vom Molverhalinis dargestellt (vgl.
Abbildung 8-18).

400 —

(7]
(3]
o

()
o
o

(41
o

oy
(4]
o

CO-Erhohung [mg/m3]
- [3*] [\
o (=]
o o
|

(44
o

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 2

Molverhaltnis NH,/NO, [kmol/kmol]

Abbildung 8-18: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhaltnis [Rose et al., 2001]

Teilweise wurde ein annahernd linearer Anstieg der CO-Konzentration mit zunehmendem
Molverhaltnis festgestellt ((Bodendiek, 2005], [Scheuer, 1990]).

8.3.3.2 Entwicklung einer alternativen Darstellungsweise mit NH3 reagiert

Zur Darstellung der Abhangigkeit der CO-Konzentration von der Reduktionsmittelmenge
ware die stiindlich zugegebene Menge an NHj-Aquivalent und die daraus resultierende
Erhéhung der CO-Menge ausreichend, jedoch waren diese GréBen vom
Abgasvolumenstrom und vom Kohlenmonoxid-/Stickoxidniveau der jeweiligen Ofenanlage
abhangig. Tragt man gemaB Abbildung 8-18 die Erhéhung der CO-Konzentration in
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Abhéangigkeit vom Molverhéltnis auf, kénnen hingegen auch unterschiedliche Ofenanlagen
miteinander verglichen werden. Bei dieser Darstellung wird davon ausgegangen, dass die
CO-Erhdhung mit der zugegebenen Menge an NHs-Aquivalent korreliert.

Bei Betrachtung der SNCR-Hauptreaktionspfade werden sowohl beim Reaktionspfad tber
NH; wie auch tber HNCO OH-Radikale verbraucht (vgl. Abbildung 8-19). Die Reaktionen R1
und R3 verringern die Radikalkonzentration im Abgas, wahrend durch die Reaktionen R5
und R6 zwar Radikale verbraucht, jedoch auch wieder gebildet werden. Demnach kann
davon ausgegangen werden, dass bei der Entstickung ein OH-Verbrauch unabhangig von
der Art des Reduktionsmittels stattfindet.

Bei Harnstoff stellt sich die Frage, inwieweit bereits bei der thermischen Zersetzung CO
entstehen kann. Als Hauptzersetzungsprodukte unter oxidierenden Bedingungen werden in
der Literatur NH;, HNCO und CO, angegeben. Zusatzlich wurde in geringen Mengen NO und
N-O nachgewiesen. Die Entstehung von CO wird zwar nicht beschrieben, kann jedoch
speziell bei Radikalmangel nicht ausgeschlossen werden. Daher sollte die maximal mégliche
CO-Erhdhung aus der Harnstoffzersetzung zur Uberpriifung berechnet werden. AuBerdem
entsteht im Falle des HNCO-Pfades CO auch durch die Entstickungsreaktion R4. Aus diesen
Grunden ist zu erwarten, dass bei Harnstoff die CO-Erhéhung stéarker ausgepragt ist.

NH, / iN H,),SO, NH20J<’3NH2 (H NfO)S
NH, = NH,, CO,, No, N,0o, HNCO ——— > 3 HNCO therm. Zersetzung
R1: NL + OH—=NH, + H,0 R3: HNCO + OH —=NCO + H,0 Reaktion mit OH
R2:NH, + NO—=N, + H,0 R4: NCO + NO—=CO + N,0 DeNOx-Reaktion
l R5:N,0 +H—=N,+ OH l
R6: N,O + OH—=N, + HO,
N, = N,O

Abbildung 8-19: Hauptreaktionspfade zur NO-Reduktion

Das NHz-Aquivalent wird ein gutes MaB zur Beschreibung des OH-Radikalverbrauches und
damit auch indirekt zur CO-Erhéhung sein, wenn der eingetragene Stickstoff mdglichst
vollstandig Uber die Reaktionen R1 und R3 weiter reagiert. Tatsachlich wird jedoch je nach
Bedingungen nur ein Teil des NH;-Aquivalentes gemaB der Reaktionen R1 und R3 die fir
den CO-Ausbrand relevanten OH-Radikale verbrauchen. Der anhand des zugegebenen
NHs-Aquivalentes angenommene OH-Verbrauch wird daher im allgemeinen hdher sein als
der tatséchliche OH-Verbrauch und dem maximalen OH-Verbrauch entsprechen.

Mit Hilfe der Reduktionsmittelausnutzung kénnen die Bedingungen, die die
Entstickungsreaktionen beeinflussen, auf einfache Weise zumindest teilweise berlcksichtigt
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werden. Anstatt der zugegebenen NHs-Menge wird somit nur die Menge an NHs-Aquivalent
berlcksichtigt, die tatséchlich reagiert hat:

mol. .

3,reagiert [ s ] NH3 reagiert = nNHsz *n

NH (8.17)

Um unterschiedliche Ofenanlagen miteinander vergleichen zu kénnen, muss NHs rcagiert
ebenfalls auf das Stickoxidniveau vor der Reduktionsmittelzugabe bezogen werden:

Ny o * n _
Molverhaltnis ., o [-1: Niager = “ﬁg L ”I”\jg"’g'e“ = 1'30 (8.18)
A A

GemaB der in Abbildung 8-19 dargestellten Reaktionspfade folgt daraus auch, dass
zumindest die gleiche Menge an NHy/NCO gebildet bzw. OH verbraucht worden ist.
Inwieweit mehr OH verbraucht worden ist, ist anhand von NHjs reagiert Nicht ersichtlich, da tber
die Reduktionsmittelausnutzung nur der Anteil bertcksichtigt wird, der zur NO-Reduktion
beigetragen hat. NHj reagiert €ntspricht somit dem minimalen OH-Verbrauch. Wie gut NHj reagiert
mit der tatsachlich verbrauchten OH-Radikalmenge Ubereinstimmt, hdngt von den jeweiligen
Bedingungen ab.

8.3.3.3 Eignung von NHs rcagiert/NOAa zur Darstellung der CO-Erh6hung

In den folgenden Tabellen soll daher die Aussagekraft von NHs reagiert in Abhangigkeit von den
relevanten EinflussgréBen isoliert diskutiert werden.

Tabelle 8-5: Eignung von NHj3 reagiert ZUr Beschreibung der verbrauchten OH-Radikalmenge in
Abhangigkeit vom Molverhélinis

Eignung von NHj cagiert ZUr Beschreibung der durch die

Parameter Entstickung verbrauchten OH-Radikalmenge

Molverhaltnis:

niedrig Bei niedrigem Molverhaltnis stimmt NHs,reagiert gut mit der
verbrauchten OH-Menge Uberein, da die Wahrscheinlichkeit hoch
ist, dass das gebildete NH,/NCO auch zur Stickoxidreduktion
beitragt. Somit ist NHs,reagiert bei niedrigem Molverhaltnis auch
ein gutes MaB far den OH-Verbrauch.

hoch Bei steigendem Reduktionsmitteliberschuss wird  NHj reagier
zunehmend von der tatsachlich verbrauchten OH-Menge
abweichen, weil die Stickoxidkonzentration sinkt und die
Wabhrscheinlichkeit geringer wird, dass das entstandene NH,/NCO
zur Stickoxidreduktion beitrdgt. NHs cagierr iSt daher bei hohem
Molverhaltnis  niedriger als die tatsé&chlich  gebildete
NH,/NCO-Menge, wodurch ein geringerer OH-Verbrauch
vorgetauscht wird.
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Tabelle 8-6: Eignung von NHjs reagiert zUr Beschreibung der verbrauchten OH-Radikalmenge in
Abhangigkeit von der Vermischung und der Temperatur

Eignung von NHj cagiert ZUr Beschreibung der durch die

Parameter Entstickung verbrauchten OH-Radikalmenge

Vermischung: Schlechte Vermischung bewirkt, wie bereits in Kapitel 8.3.2.4
diskutiert, eine niedrige Reduktionsmittelausnutzung, da das
Reduktionsmittel nur mit einem bestimmten Anteil des Abgases in
Kontakt kommt. Folglich kann auch der OH-Verbrauch nur im
vermischten Abgasanteil stattfinden und wird entsprechend
niedriger sein. Umgekehrt ist die Reduktionsmittelausnutzung und
der OH-Verbrauch bei guter Vermischung hoch. Durch NHs reagiert
wird daher die Vermischungsqualitat bertcksichtigt.

Wird Reduktionsmittel in einen kaum mit Abgas durchstrémten
Bereich  eingedist, wird sich ebenso eine niedrige
Reduktionsmittelausnutzung und eine geringe CO-Erhéhung
ergeben. Einerseits werden zur Bildung von NH/NCO nur wenige
OH-Radikale vorhanden sein, andererseits wird sich die
NH./NCO-Bildung bzw. der OH-Verbrauch mangels NO und CO
kaum auswirken. NHg eagiert iSt daher ein MaB fir die im Bereich
des Eindisepunktes vorhandene NO-/CO-Menge und damit auch
in schlecht mit Abgas durchstréomten Bereichen ein gutes MaB zur
Beschreibung des OH-Verbrauches.

Temperatur:

Temperatur unter dem |Bei niedriger Temperatur verlangsamen laut Theorie die
Temperaturoptimum Kettenverzweigungsreaktionen, die fir eine OH-Radikalbildung
wahrend der Reduktionsmittelzugabe mafBgeblich sind, wodurch
ein Radikalmangel entsteht und die Reaktionen R1 und R3 fir die
Entstickungsreaktionen limitierend werden. Die
Wahrscheinlichkeit, dass das gebildete NHy/NCO  zur
Stickoxidreduktion beitragt, steigt mit sinkender Temperatur.
NHs reagiert iSt daher bei niedriger Temperatur ein gutes MaB fur den
Verbrauch an OH-Radikalen.

Temperaturoptimum Im optimalen Temperaturbereich werden laut Theorie (ber
Kettenverzweigungsreaktionen mehr OH-Radikale gebildet als
durch die Reaktion R1/R3 verbraucht werden. Demnach sollte im
optimalen Temperaturbereich die OH-Radikalmenge insgesamt
zunehmen. Folglich sollte auch der CO-Ausbrand wahrend der
Reduktionsmittelzugabe beglinstigt werden. In diesem Fall sollte
sich die CO-Erhéhung zu NHg reagiert indirekt proportional verhalten.

Temperatur Gber dem |Mit steigender Temperatur erhéht sich die OH-Radikalmenge,
Temperaturoptimum wodurch in weiterer Folge vermehrt NO aus dem NH;-Aquivalent
gebildet wird. Wegen des Uberangebotes an OH-Radikalen
besteht zwischen Entstickung und CO-Ausbrand keine
Konkurrenzsituation mehr. Anhand von NHg cagier kann daher bei
hoher Temperatur auch nicht auf die OH-Radikalmenge
geschlossen werden.
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Tabelle 8-7: Eignung von NHjs reagiert zUr Beschreibung der verbrauchten OH-Radikalmenge in
Abhangigkeit von der Verweilzeit

Eignung von NHj cagiert ZUr Beschreibung der durch die

Parameter Entstickung verbrauchten OH-Radikalmenge

Verweilzeit: Speziell bei Temperaturen unter dem Temperaturoptimum kann
die Reduktionsmittelausnutzung maBgeblich von der Verweilzeit
abhangen. Wird durch kurze Verweilzeit die Reaktion R1/R3
limitierend, ist NH3 reagiert €in gutes MaB fir den OH-Verbrauch, da
die Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass das gebildete NHz/NCO zur
Stickoxidreduktion beitrdgt. NHseagier €ntspricht wieder dem
minimalen OH-Verbrauch.

Ist die Reaktion R2/R4 limitierend, kann davon ausgegangen
werden, dass tatsachlich deutlich mehr OH-Radikale verbraucht
wurden, weil die Reaktion R1/R3 vor der eigentlichen
Entstickungsreaktion R2/R4 ablaufen muss. Somit kann die
Verweilzeit unter Umstanden ausreichen, dass gemafB Reaktion
R1/R2 zwar OH-Radikale verbraucht werden, die Verweilzeit fir
die FolgereaktionR2/R4 jedoch zu kurz ist.

Ist die Verweilzeit fir den Ablauf beider Reaktionen ausreichend
hoch, folgt daraus eine hohe Reduktionsmittelausnutzung und
auch ein hoher OH-Verbrauch. Durch NHjseager Wird eine
Limitierung der Reaktionen durch die Verweilzeit daher zumindest
teilweise berlcksichtigt.

8.3.3.4 Verwendbarkeit beider Darstellungsweisen

Die Darstellung der CO-Erhéhung in Abhéngigkeit vom zugegebenem NHz-Aquivalent wird
im Vergleich zu NHseagier €in besseres MaB fir den OH-Verbrauch sein, wenn der
eingebrachte Stickstoff mdglichst vollstandig Uber die Reaktion R1/R3 reagiert und das
gebildete NHo/NCO nur teilweise Uber die Folgereaktion R2/R4 zur Stickoxidreduktion
beitragt. Dies wird speziell bei hohem Molverhéltnis der Fall sein. Auch bei kurzen
Verweilzeiten kann das NHs-Aquivalent unter Umstinden ein besseres MaB fiir den
OH-Verbrauch sein.

Die Darstellung der CO-Erhéhung mit NHseagienr ist zu bevorzugen, wenn aufgrund der
Bedingungen die Reaktionen R1 bzw. R3 limitierend sind, sodass nur ein bestimmter Anteil
des zugegebenen NHg-Aquivalentes OH-Radikale verbrauchen kann. Dies kann bei
schlechter Vermischung, kurzer Verweilzeit oder niedriger Temperatur der Fall sein. Uber die
Reduktionsmittelausnutzung kénnen Abweichungen von den Optimalbedingungen zumindest
teilweise erfasst werden.

Der Vergleich beider Darstellungsweisen kann daher im Rahmen der Versuchsauswertung
zum besseren Verstandnis dienen.
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9 Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse

Die in den Versuchen untersuchten Ofenanlagen werden gegentibergestellt und die erzielten
Versuchsergebnisse diskutiert.

Die Versuchsergebnisse fur sémtliche Ofenanlagen sind folgendermaBen dargestellt:
e Beschreibung der Ofenanlage
e Darstellung der EindUsepositionen fir die Reduktionsmittel
e Beschreibung der durchgefliihrten Versuche

e Erlduterung der Versuchsergebnisse: NO-Reduktionsrate, Reduktionsmittel-
ausnutzung und Sekundaremissionen

AbschlieBend erfolgt eine Zusammenfassung aller Versuchsergebnisse unter Verwendung
der in Kapitel 8 erarbeiteten theoretischen Analyse der KenngréBen.

9.1 Untersuchte Ofenanlagen

Insgesamt wurden 10 Ofenanlagen im Rahmen von Betriebsversuchen untersucht. Alle
Ofenanlagen sind mit einem Zyklonvorwérmer ausgestattet. Tabelle 9-1 gibt einen Uberblick
Uber die wichtigsten verfahrenstechnischen Merkmale und Kenndaten.
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Tabelle 9-1: Verfahrenstechnische Angaben zu den untersuchten Ofenanlagen

Ofen- | Klinker- . Zyklon- : Primar- Sekundar-
leistung | Abgasreinigung Calzinator Bypass
anlage [t/d] stufen feuerung feuerung
A | 3000 E-Filter 4-stufig, nein ia SK SK, (AR)
2-strangig
) 4-stufig, . . PK, SK
B 3100 Schlauchfilter 2-stréingig nein nein PK, SK (AO, SO)
. . . . PK, SK
Cc 1400 Schlauchfilter 4-stufig nein nein (A, SO)
SNCR-
D 1000 Versuchsanlage, 4-stufig AS-Mischgascalzinator ja ™, SBEAM’ BRAM, SK
E-Filter
: . ) . SK, AQ, )
E 1680 E-Filter 5-stufig nein ja BRAM AR-zerkleinert
. atif AS-Mischgascalzinator, . SK, BRAM (externe BK)
F 1900 Schlauchfilter 5-stufig (gestufte Verbrennung) ja SK, BRAM BRAM
SNCR-
G 1360 Versuchsanlage, 4-stufig nein nein SK, PK -
E-Filter, REA
. e AS-Mischgascalzinator . SK, BRAM (externe BK)
H 4500 Schlauchfilter 5-stufig (gestufte Verbrennung) ja SK AR-ganz (OE)
SNCR- 4-stufi
1 2000 Versuchsanlage, g, nein ja BK, LM, TM AR-ganz (OE)
) 2-strangig
E-Filter
J | 2800 E-Filter 4-stufig, nein ja SK SK, AR
2-strangig

Die Ofenanlagen A, B und J verfligen Uber einen groBzlgig dimensionierten Schacht,
sodass etwa 30-40 % der gesamten Feuerungswarmeleistung sekundarseitig aufgegeben
werden kdnnen. Die Ofenanlagen A und J sind bis auf geringfligige Unterschiede baugleich.
Bei zwei Ofenanlagen werden zur Stickoxidreduktion Vorcalzinieranlagen mit gestufter
Verbrennung eingesetzt (Ofen F und Ofen H). Ein Teil der Brennstoffe wird bei diesen
Anlagen in einer externen Brennkammer verbrannt. Die Anlagen stammen zwar von
unterschiedlichen Herstellern, sind sich jedoch sehr &hnlich.

Die wenigsten Anlagen verflgten zur Zeit der Versuche Uber eine weitergehende
Abgasreinigung. Bei drei Ofenanlagen waren provisorische SNCR-Anlagen zur Eindisung
von geprilltem Harnstoff in Verwendung. Bei Ofenanlage G ist zuséatzlich ein SO,-Wascher
vorhanden.

Die Kihlung des Klinkers erfolgt bei den meisten Anlagen mittels Rostkihler. Nur die
Ofenanlage E ist mit einem Satellitenkihler ausgertstet.

9.2 Ofenanlage A

Die Vorwarmung des Rohmateriales erfolgt bei Ofenanlage A {ber einen 2-flutigen,
4-stufigen Zyklonwarmetauscher und einen erweiterten Schacht, in welchen zur Zeit der
Versuche Steinkohle und eine Mischung aus Tonschiefer und Steinkohle eingeblasen wurde.
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Die Tonschiefer/Steinkohle-Mischung stammt aus dem gleichen Abbaugebiet wie die
Steinkohle und wird neben energetischen Griinden hauptsachlich zur Einstellung der
Rohmaterialzusammensetzung (Al,Os-Trager) verwendet. Am Hauptbrenner wurde
ausschlieBlich Steinkohle verbrannt. Die Zugabe von Altreifen ist zwar technisch méglich,
war aber wahrend der Versuche von Seiten der lokalen Behdrde untersagt.

9.2.1 Eindlsepositionen

Insgesamt wurden 18 Positionen entlang des Schachtes untersucht. Die Positionen wurden
bewusst Uber dem Bypass gewahlt, um wahrend des Betriebes der SNCR-Anlage ein
Absaugen von Reduktionsmittel zu verhindern. Durch die Calzinierungsreaktion ist die
Temperaturverteilung im Schacht relativ konstant. Bei allen Positionen wurden die Dusen
normal zur Schachtflache angebracht, sodass teilweise entgegengesetzt zur Abgasstrémung
eingedUst wurde ist (Pos. 1-4 und 16-18).
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Abbildung 9-1: Eindusepositionen an der Ofenanlage A

9.2.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Ziel der Versuche war der Vergleich von Eindlsepositionen im oberen Schachtbereich mit
Eindisepositionen im unteren Schachtbereich, welche sich in unmittelbarer Nahe zur Brenn-
/Rohstoffaufgabe befinden. Als Reduktionsmittel wurde 40%ige Harnstofflésung verwendet.
Je Versuch wurden gleichzeitig zwei Disen verwendet.
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9.2.3 Versuchsergebnisse
9.2.3.1 NO-Reduktionsrate
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GemanB Abbildung 9-2 ist erkennbar, dass die EindUsepositionen im oberen Schachtbereich
besser flr die Entstickung geeignet sind. Bei den tiefer liegenden Positionen 9+12 wurde bei
stéchiometrischer Reduktionsmittelzugabe nur eine 20%ige Reduktion erreicht.

Molverhaltnis [mol NH;/mol NO 4]

Abbildung 9-2: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen A

AuBerdem fallt auf, dass die Trendlinie der bei Pos. 16+18 berechneten NO-Reduktionsraten
im Vergleich zu den anderen Trendlinien steiler ist. Daraus kann geschlossen werden, dass
das Reduktionsmittel durch Erhéhung der Reduktionsmittelmenge besser im Ofenabgas
verteilt wurde. Nachdem bei den Eindisepositionen 15+16 kein UbermaBiger Anstieg der
Trendlinie beobachtet werden kann, dirfte dieser Effekt speziell fir Position 18 gelten.
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9.2.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-3: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen A

In Abbildung 9-3 erkennt man, dass sich die Reduktionsmittelausnutzung bei Pos. 16+18 mit
steigendem Molverhéltnis leicht erhéht, wahrend sie bei den (brigen getesteten Positionen
erwartungsgemafB anndhernd konstant bleibt bzw. verringert wird. Die Erhéhung der
Reduktionsmittelausnutzung kann durch die bereits erwéhnte bessere Vermischung infolge
Impulserhdhung erklart werden.

9.2.3.3 Sekundaremissionen

9.2.3.3.1 Ammoniak

Die Ammoniakkonzentration wurde nach der obersten Zyklonstufe am Wéarmetauscherturm
kontinuierlich gemessen. Durch die Wahl des Messpunktes vor der Rohmihle, wurde die
Verzerrung des Messwertes durch Ammoniakanlagerung an das Rohmaterial in der
RohmUhle vermieden. Abbildung 9-4 zeigt, dass die Ammoniakkonzentration wahrend den
Versuchen nicht signifikant erhéht wurde.
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Abbildung 9-4: NH;-Konzentration wéhrend der Versuche V6-V10 (Ofen A)

9.2.3.3.2 Kohlenmonoxid
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Abbildung 9-5: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhaltnis (Ofen A)

Bei den meisten Versuchen konnte wahrend der Einbringung von Reduktionsmittel eine
Erhdhung der Kohlenmonoxidkonzentration in Abhangigkeit vom Molverhaltnis festgestellt
werden. AuBerdem fallt auf, dass die Werte bei Pos. 9+12 einem annahernd linearen Trend
folgen. Eine verstarkte Beeinflussung der Verbrennungsreaktionen bei
Reduktionsmitteleinbringung in unmittelbarer Nahe zur Steinkohlezugabe (Pos. 9+12), die
aufgrund der Theorie der wechselseitigen Beeinflussung von CO-Ausbrandreaktionen und
Entstickungsreaktionen zu erwarten ware, konnte jedoch nicht bestétigt werden. Die
CO-Erhéhung im Bereich der Zweitfeuerung ist geman Abbildung 9-5 sogar vergleichsweise
niedrig. Abbildung 9-2 zeigt, dass auch die NO-Reduktionsraten an dieser Stelle niedriger
waren. Dies deckt sich mit bisherigen Erfahrungen (vgl. Kapitel 5.2.2.3), wonach eine
erhéhte CO-Konzentration, die im Bereich der Steinkohlezugabe prinzipiell zu erwarten ist,
zu einer Verringerung der NO-Reduktionsrate fihren kann. Der CO-Anstieg bei Eindisung in
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den unteren Schachtbereich ist vermutlich deshalb geringer, weil CO in weiterer Folge noch
im Schacht oxidiert werden kann. Bei Reduktionsmittelzugabe im oberen Schachtbereich ist
die Verweilzeit fir die Oxidation nicht mehr ausreichend.

9.3 Ofenanlage B

Die Vorwarmung des Rohmateriales erfolgt Uber einen 2-flutigen, 4-stufigen
Zyklonwarmetauscher (Polysius Dopol Verfahren). Die Bezeichnung Dopol ergibt sich durch
Zusammenlegung der Anfangssilben der Worte Doppelstrom und Polysius. Die beiden
untersten Zyklone (4.Stufe) sind Uber einen Schragschacht mit dem Drehrohr verbunden. Die
dritte Zyklonstufe besteht aus einem Zyklon. In dieser Stufe werden die Rohmehlstréme aus
beiden Strangen zusammengefihrt und miteinander verwirbelt, um eine ungleichmaBige
Vorwarmung zu vermeiden. [Duda, 1987]

Im Schacht wurden zur Zeit der Versuche, ebenso wie am Hauptbrenner, Kohle und Petkoks
verfeuert. Eine Bypassleitung ist nicht vorhanden.

9.3.1 Eindlsepositionen

Flr die Entstickungsreaktion geeignete Temperaturen wurden entlang des Schragschachtes
oberhalb bzw. auf Hoéhe der Mehl-/Brennstoffzugabe gemessen. Darunter war die
Temperatur mit Uber 1100°C fur die Entstickung zu hoch. Die Brennstoffe werden
gemeinsam mit dem Mehl vom Zyklon 3 an zwei Positionen (Z3.1 und Z3.2) auf der
drehrohrabgewandten Seite in den Schacht aufgegeben. Dadurch sinkt die Temperatur
zundchst auf unter 800°C und steigt in weiterer Folge durch die Verbrennung des
Petkoks/Kohlegemisches wieder auf Gber 900°C (vgl. Abbildung 9-6).
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Abbildung 9-6: Eindiisepositionen an der Ofenanlage B (Aufriss)

Durch die Neigung des Schachtes (vgl. Abbildung 9-7) bilden sich durchstréomte und nicht
bzw. kaum durchstrémte Bereiche aus. Auf der Ebene 3a legt sich das Ofenabgas an die
drehrohrabgewandte Schachtseite an, weshalb die Positionen 3 und 6 gegenlber den
Positionen 4 und 5 strdbmungstechnisch benachteiligt sind (Die Pos. 5+6 befinden sich
symmetrisch zu den Pos. 3+4 auf der Rickseite). Im oberen Bereich legt sich das
Ofenabgas zwischen Ebene 4b und Ebene 5 an die drehrohrzugewandte Schachtseite an.
Die Positionen 7, 8, 9 und 10 liegen daher in einem gut durchstrémten Bereich.
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Abbildung 9-7: Eindlisepositionen an der Ofenanlage B (Seitenriss)

9.3.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Im Rahmen der Versuchskampagne wurde der Einfluss der Einduseposition auf die
Reduktionswirkung von 40%iger Harnstofflésung untersucht. AuBerdem wurde die
Wechselwirkung zwischen Entstickungsreaktionen und CO-Oxidation betrachtet. Je Versuch

wurden gleichzeitig zwei Disen verwendet.
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9.3.3 Versuchsergebnisse

9.3.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-8: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen B

Bei den getesteten Positionen konnten deutliche Unterschiede festgestellt werden. Gute
NO-Reduktionsraten ergaben sich in unmittelbarer Nahe zur Brennstoffaufgabe auf Ebene 3
bei den Positionen 1+2 bzw. auf der dartber liegenden Ebene 3a bei den Positionen 4+5.
Aus den deutlich schlechteren NO-Reduktionsraten, die sich in diesem Bereich bei den
Positionen 3+4 und 3+6 ergeben haben, ist die strémungstechnisch unglnstige Lage dieser
Positionen erkennbar.

Auf der Ebene 4b wurden bei den Positionen 7+8 ebenfalls hohe NO-Reduktionsraten
festgestellt, welche wiederum auf die strdmungstechnisch glnstige Lage dieser Positionen
zurlckgefuhrt werden kénnen. Weiter oberhalb, auf Ebene 5, ergaben sich bei Position 9+10
vergleichsweise niedrige NO-Reduktionsraten. Durch Erhéhung der Reduktionsmittelmenge
konnte bei diesen Positionen keine Verbesserung der NO-Reduktionsrate erreicht werden.
Diese Positionen konnten nicht symmetrisch gewahlt werden, da eine Schachtseite nicht
zuganglich war. Neben der ungleichmaBigen Beaufschlagung mit Reduktionsmittel ist die
niedrigere Temperatur im oberen Schachtbereich bzw. die geringere Verweilzeit Grund fir
die niedrigeren NO-Reduktionsraten in diesem Bereich.
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9.3.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-9: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen B

Die beste Reduktionsmittelausnutzung ergibt sich entsprechend der erzielten
NO-Reduktionsraten bei den Positionen 4+5. Auffallend ist, dass sich die
Reduktionsmittelausnutzung bei den Positionen 7+8 und 1+2 mit zunehmenden
Molverhaltnis nicht verringert. Eine Verbesserung der Reduktionsmittelverteilung durch den
erhdhten Impuls ist daher wahrscheinlich.

9.3.3.3 Sekundaremissionen

9.3.3.3.1 Kohlenmonoxid

Die CO-Konzentration wurde bei allen untersuchten EindlUsepositionen erhéht (Abbildung
9-10). Auffallend ist der annahernd lineare Zusammenhang, der sich bei Eindisung in
unmittelbarer Néhe zur Brennstoff/Mehl-Aufgabe ergeben hat (Pos. 1+2). Bei Versuchen mit
hoher NO-Reduktionsrate (Pos. 4+5) zeigt sich im Vergleich zu Positionen mit niedriger
NO-Reduktionsrate (Pos. 3+4) ein deutlich starkerer Anstieg der CO-Konzentration. Wie
bereits beschrieben, befindet sich Pos. 3 in einem kaum mit Abgas durchstrémten Bereich
des Schachtes. Das Reduktionsmittel kann daher an dieser Stelle nur geringfligig zur
NO-Reduktion beitragen. Da in diesem Bereich auch wenig CO vorhanden ist, wird der
CO-Ausbrand kaum verzdgert. Zur Bericksichtigung der ungleichméaBigen Bedingungen bei
den untersuchten Eindlsepositionen wurde die CO-Erhéhung auch in Abhangigkeit von
NHs eagiert dargestellt. Der Vergleich von Abbildung 9-10 und Abbildung 9-11 zeigt, dass
dadurch  die  Werte  deutlich  weniger streuen. Werte mit  niedrigerer
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Reduktionsmittelausnutzung infolge schlechter Vermischung bzw. niedriger Temperatur
(Pos. 3+4, Pos. 9+10) werden durch Bezug auf NHj eagier zU niedrigeren Molverhéltnissen
hin verschoben, wodurch die Werte insgesamt besser korrelieren. Bei der Ofenanlage B ist
demnach NHs eager €in besseres MaB fur die verbrauchte OH-Radikalmenge, da die
ungleichmaBige Abgasverteilung im Schacht bertcksichtigt wird (vgl. 8.3.3).
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Abbildung 9-10: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis (Ofen B)
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Abbildung 9-11: Abhangigkeit der CO-Erhéhung unter Berlcksichtigung der
Reduktionsmittelausnutzung (Ofen B)

9.4 Ofenanlage C

Die Ofenanlage C besteht aus einem 4-stufigen Zyklonwarmetauscher ohne Calcinator. Da
keine Ersatzbrennstoffe verwendet werden, ist kein Bypass vorhanden. Zur Zeit der
Versuche wurde am Hauptbrenner eine Mischung aus Petkoks und Kohle verbrannt.
Sekundarseitig wurden keine Brennstoffe verbrannt. Trotzdem wurden am Kamin relativ
hohe CO-Konzentrationen gemessen, die auf einen schlechten Ausbrand der Brennstoffe
bzw. auf hohe rohmaterialbedingte CO-Emissionen hinweisen.

9.4.1 Eindusepositionen

Die Eindlisepositionen entlang des Steigschachtes sowie die Ergebnisse der
Temperaturmessung sind in Abbildung 9-12 dargestellt. Die Temperatur betragt oberhalb der
Mehlzugabe von Zyklon 4 bis zur Ebene 3b Uber 1000°C und sinkt dann durch die
Mehlzugabe von Zyklon Z3 auf Temperaturen unter 900°C.
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Abbildung 9-12: Eindusepositionen an der Ofenanlage C

9.4.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Die Entstickungsversuche wurden mit 40%iger Harnstofflésung durchgefuhrt. Je Versuch
wurden gleichzeitig zwei Dulsen verwendet. Untersucht wurde der Einfluss der
Eindisepositionen auf die NO-Reduktion und die Wechselwirkung mit Kohlenmonoxid.
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9.4.3 Versuchsergebnisse

9.4.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-13: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen C
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Bei den getesteten Positionen konnten keine Unterschiede innerhalb einer relativ groBen
Schwankungsbreite der NO-Reduktionsraten festgestellt werden. Bei den tiefer liegenden
Positionen 1+2 ergaben sich vergleichbare NO-Reduktionsraten, obwohl im Vergleich zu den
héher liegenden Positionen deutlich héhere Temperaturen gemessen wurden. Die Reduktion

konnte durch Erhéhung der Harnstoffmenge auf maximal 70% gesteigert werden. Auffallend
ist, dass selbst bei sehr hohem Uberschuss N>4 die NO-Reduktionsrate nicht weiter erhdht

werden konnte. Grund dafir kénnte eine schlechte Querschnittsabdeckung sein, da die
beiden Disen nahe an den Ecken des Schachtes positioniert wurden. Es ist daher auch
moglich, dass die Schachtwand, die Ausbreitung des Spriihkegels behindert hat.
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9.4.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-14: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen C
Aus der logarithmischen Trendlinie der NO-Reduktionsrate folgt, dass die

Reduktionsmittelausnutzung mit zunehmenden Molverhéltnis erwartungsgeman verringert
wird (vgl. Abbildung 9-14).

9.4.3.3 Sekundaremissionen

9.4.3.3.1 Kohlenmonoxid

Wahrend der SNCR-Versuche konnte bei den meisten Versuchen eine Erhéhung der
Kohlenmonoxidkonzentration festgestellt werden. Gemd&B Abbildung 9-15 ist keine
Korrelation zwischen der CO-Erhéhung und dem Molverhaltnis erkennbar. Hinsichtlich
EindUseposition kénnen ebenfalls keine Unterschiede festgestellt werden. Wie bereits
erwahnt, sind die Versuchsergebnisse durch die Nahe der Disen zur Schachtwand generell
kritisch zu hinterfragen. Geht man davon aus, dass ein Teil des Reduktionsmittels auf die
Schachtwand geprallt ist, wirde sich dadurch eine niedrigere NO-Reduktionsrate und auch
eine geringere CO-Erhdhung ergeben. Tragt man die CO-Erhéhung gegentiber NHg eagiert
auf, korrelieren die Werte deutlich besser (Abbildung 9-16), da der Reduktionsmittelanteil,
der auf die Schachtwand trifft, auf diese Weise bericksichtigt wird. Zumindest zeigt sich
dann der erwartete tendenzielle Anstieg der CO-Erhéhung bei zunehmendem Molverhaltnis.
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Abbildung 9-15: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis (Ofen C)
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Abbildung 9-16: Abhangigkeit der CO-Erhéhung unter Berlcksichtigung der
Reduktionsmittelausnutzung (Ofen C)
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9.5 Ofenanlage D

Das Ofensystem besteht aus einem Mischgascalcinator mit 4-stufiger Zyklonvorwarmung,
wobei im Calcinator zur Zeit der Versuche Steinkohle und BRAM verbrannt wurde. Am
Hauptbrenner wurde neben Steinkohle und BRAM zuséatzlich Tiermehl in das Drehrohr
eingeblasen.

9.5.1 Eindusepositionen

Zyklon 3

®

H®

S \ B2 5
B1 (D  Tertiarluft 8
2o )8 g

3

Drehrohr

Abbildung 9-17: EindUsepositionen an der Ofenanlage E

Samtliche Reduktionsmittel wurden im mittleren bzw. oberen Bereich des Calcinators
eingebracht, um Wechselwirkungen mit verstarkt im unteren Calcinatorbereich ablaufenden
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Verbrennungsreaktionen zu minimieren. BRAM wurde bei B1 in die Tertarluftleitung und
Steinkohle bei B2 bzw. B3 in den Calcinator eingeblasen. Unmittelbar neben Position 4
wurde die Temperatur kontinuierlich gemessen. Wegen Anpackungen war die Messung
jedoch bedingt aussagekréftig und wurde nur verwendet, um relative Temperaturdnderungen
im Calcinator festzustellen. Wahrend den Versuchen wurden Temperaturen zwischen 705
und 810°C gemessen.

Harnstoffgranulat wurde Gber eine fix installierte Anlage an Position 2 und 3 eingeblasen. Die
flussigen Reduktionsmittel wurden mit Hilfe der mobilen Versuchsanlage an den restlichen
Positionen getestet.

9.5.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Neben Harnstoffgranulat wurden Harnstofflosung, Ammonsulfatibsung und eine
ammonsulfathaltige Losung aus der Pflanzenschutzmittelherstellung (vgl. Kapitel 6.2) in
unterschiedlichen Konzentrationen getestet. Mit den flissigen Reduktionsmitteln wurden die
EindUsepositionen  im  mittleren und  oberen  Calcinatorbereich  hinsichtlich
Entstickungswirkung und Beeinflussung der Verbrennungsreaktionen untersucht. Flr die
Einbringung der Ldsungen wurden zwei verschiedene Dusentypen (Lechler- bzw.
Y-Jet-Dlse) verwendet.

9.5.3 Versuchsergebnisse

9.5.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-18: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen D
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Mit Ammonsulfatiésung konnten bezogen auf das molare Verhdltnis die besten
NO-Reduktionsraten erzielt werden. Beispielsweise wurde mit Ammonsulfatiésung eine
50%ige NO-Reduktionsrate bereits bei stéchiometrischem NH3/NO-Verhaltnis erreicht,
wahrend mit Harnstoffldsung ein 3-facher Uberschuss notwendig war. Die Versuche haben
auch eindeutig gezeigt, dass Harnstoff in geldster Form im Vergleich zu geprilltem Harnstoff
besser wirkt. Grund dafur ist vermutlich die bessere Verteilung der Harnstofflésung im
Abgas. Auffallend ist, vor allem bei der Harnstofflésung, dass die NO-Reduktionsraten Uber
einen relativ groBen Bereich einem linearen Trend folgen. AuBerdem ist ersichtlich, dass die
NO-Reduktionsraten vom 13.09 tendenziell besser sind. Dies kann auf das NO,-Niveau, das
an diesem Versuchstag deutlich héher war (NO,A > 1100 mg/Nm?®), zuriickgefiihrt werden.
Bei den Ubrigen Versuchskampagnen lag das NO, -Niveau vergleichsweise bei 500-850
mg/Nm®,

Die Eindusepositionen, die Konzentration sowie die unterschiedlichen DlUsen haben die
NO-Reduktionsrate nicht merklich beeinflusst. AuBerdem konnten keine Unterschiede
zwischen der Ammonsulfatlésung aus der Pflanzenschutzmittelproduktion und kommerziell
hergestellter Ammonsulfatiésung festgestellt werden. MaBgeblich war fir die
NO-Reduktionsrate geman Abbildung 9-18 bei allen durchgefiihrten Versuchen lediglich das
Molverhaltnis und das NO,-Niveau. Daraus folgt, dass der Temperatureinfluss bei der
Ofenanlage D im Bereich der gewahlten Eindlsepositionen gering ist, weshalb der
mangelhaften Temperaturmessung eine untergeordnete Rolle zukommt. Aufgrund der
Entsduerungsreaktion ist im Calcinator jedenfalls eine stabile Temperatur nahe der
Entsduerungstemperatur zu erwarten.
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9.5.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-19: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen D

Bei Harnstoff war die Reduktionsmittelausnutzung mit etwa 15% selbst bei niedrigem
Molverhaltnis wesentlich schlechter als bei Ammonsulfatlésung. Da die NO-Reduktionsraten
durch eine Gerade beschrieben werden kénnen, die nahezu durch den Ursprung verlauft, ist
die Reduktionsmittelausnutzung nur geringfigig vom Molverhalinis abhangig (vgl. Kap.
8.3.2.6). Theoretisch sollte die Reduktionsmittelausnutzung bei steigendem Molverhéltnis
geringer werden, es zeigt sich jedoch auch bei Uberstéchiometrischem Molverhéltnis ein
leichter Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung.

GemaB Kapitel 8.3.2.6 st die Erhéhung der Reduktionsmittelausnutzung im
uberstéchiometrischen Bereich durch verbesserte Verteilung des Reduktionsmittels im
Abgas infolge Impulserhéhung denkbar. Zur Veranschaulichung hat vergleichsweise bei
Harnstoffldsung dem 4,5-fachem molarem Uberschuss eine Reduktionsmittelmenge von ca.
600 I/h entsprochen, wahrend bei 1,5-fachem Uberschuss nur etwa 220 I/h je Dise
eingebracht wurden. AuBerdem kann das Molverhaltnis die Verschiebung des optimalen
Temperaturfensters bewirken und einen Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung ergeben. In
Experimenten konnte jedoch gezeigt werden, dass sich dieser Effekt speziell bei hohen
Temperaturen Uber 1000°C auswirkt [Irfan, 1995]. Nachdem bei der Ofenanlage D in den
Calcinator bei niedrigen Temperaturen um 800°C eingedlst wurde, erscheint ersterer
Erklarungsansatz, wonach die Verteilung durch Impulserhéhung verbessert wurde, besser
geeignet.
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Demnach muss auch beriicksichtigt werden, dass wegen der niedrigeren Molmasse von
Harnstoff nur etwa die halbe L&sungsmenge im Vergleich zur Ammonsulfatiésung zur
Einstellung eines bestimmten Molverhéltnisses bei gleichen Bedingungen erforderlich ist.
Dadurch ist der Impuls der Ammonsulfatldésung bei gleichem Molverhaltnis und gleicher
Konzentration immer héher. Zur Uberpriifung wurde mit 20%iger Harnstoffldsung und
40%iger Ammonsulfatidsung ein Molverhéltnis von etwa 1,5 eingestellt, sodass der
Flissigkeitsdurchsatz durch die DUse vergleichbar war. Der Versuch hat gezeigt, dass die
deutlichen Unterschiede im Reduktionsverhalten von Harnstoff und Ammonsulfat jedenfalls
nicht durch die Impulsunterschiede erklart werden kénnen.

9.5.3.3 Sekundaremissionen

9.5.3.3.1 Ammoniak

Die Ammoniak-Konzentration wurde diskontinuierlich wahrend den Versuchen am 13.09. am
Kamin gemessen und als HMW angegeben. Die Ammoniakkonzentration war bei allen
Messungen <25 mg/Nm® (10% O,-Bezug) und damit im Bereich der rohmaterialbedingten
Ammoniakkonzentration. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Reduktionsmitteliberschuss und ~ Ammoniak-Schlupf kann aus den Messwerten nicht
abgeleitet werden (vgl. Abbildung 9-20 und Tabelle 9-2). Es ist zu erwarten, dass
Schlupf-Ammoniak in der Rohmuihle eingebunden wurde und daher wahrend der kurzen
Versuchsdauer keine signifikante Erhéhung am Kamin feststellbar war.

Tabelle 9-2: Molverhéltnis bei den Versuchen V5-V9 (Ofen D)

V5 V6 V7 | V8 | V9

NH3:/NOA[-] | 44 2,5 27109109

3
NH; [mg/Nm°] | 24 (12,4/13,9| - |22,6|14,9
08:00 05:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00
25 | —— NH3-Kamin [mg/Nm’] NO,-Kamin [mg/Nm’] —— ASU [Ih] HS [I] HS-Prills [kg/h] 1 1350
4 1200
— 20| 4 1050
E 4
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E 15l I
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E W - 600
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5| - 300
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Abbildung 9-20: NH;-Konzentration wahrend der Versuche V5-V9 am 13.09 (Ofen D)

SNCR [I/h] [kg/h]; NO_-Kamin [ma/Nm’|
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9.5.3.3.2 Schwefeldioxid

Wahrend der Eindiisung von Ammonsulfat konnte keine Erhéhung der SO,-Konzentration
am Kamin festgestellt werden.

9.5.3.3.3 Kohlenmonoxid

Wahrend der Eindisephasen konnte bei allen Versuchen und speziell bei hohen
NO-Reduktionsraten eine deutliche Erhdhung der CO-Konzentration beobachtet werden.
GemanB Abbildung 9-21 ergibt sich in Abh&ngigkeit vom Molverhaltnis ein ann&hernd linearer
Anstieg der CO-Erhéhung. AuBerdem ist fir das AusmaB der CO-Erhéhung offensichtlich die
Art des Reduktionsmittels entscheidend. Bei Ammonsulfatiésung wurde beispielsweise eine
CO-Erhéhung von 1600 mg/Nm?® bei stéchiometrischer Reduktionsmittelzugabe festgestellt,
wahrend bei Harnstoffldsung fir die gleiche Erhéhung ein etwa 4-facher Uberschuss
notwendig war. Nachdem bei Ammonsulfat und Harnstoff in der Ofenanlage D auch ein sehr
unterschiedliches Reduktionsverhalten festgestellt wurde, liegt die Vermutung nahe, dass fir
die CO-Erhdhung die Reaktivitit des eingebrachten NHs-Aquivalentes entscheidend ist.
Daher wurde in Abbildung 9-22 auch die CO-Erh6hung gegenuber NHj eagierr dargestellt.
Durch diese Darstellungsweise ist kein Unterschied mehr zwischen den beiden
Reduktionsmitteln zu erkennen. Entsprechend der Theorie, dass NH,- bzw. NCO-Radikale
fir die NO-Reduktion maBgeblich sind und dass bei deren Bildung aus NH; bzw. HNCO
OH-Radikale verbraucht werden (vgl. Abbildung 8-19), kann geschlossen werden, dass sich
im Falle der Harnstofflésung anteilsmaBig weniger reaktive NH,/NCO-Radikale gebildet
haben als bei Ammonsulfatiésung. Somit wurden auch weniger OH-Radikale verbraucht und
damit der CO-Ausbrand weniger gestért. Die unterschiedliche Reaktivitdt der
Reduktionsmittel ist vermutlich auf den HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff
zurtckzufthren, da nicht davon auszugehen ist, dass sich NH,, welches aus Ammonsulfat
gebildet wurde, von NH, aus Harnstoff, in der Reaktivitat unterscheidet. Offenbar wurde der
Reaktionspfad durch die Bedingungen bei den untersuchten Eindlsepositionen gehemmt.
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Abbildung 9-21: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis (Ofen D)
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Abbildung 9-22: Abhangigkeit der CO-Erhéhung unter Berlcksichtigung der
Reduktionsmittelausnutzung (Ofen D)

In Abbildung 9-23 wird der Zusammenhang zwischen der am Kamin gemessenen
CO-Konzentration und der am untersten Zyklon (Z4) gemessenen Sauerstoffkonzentration
dargestellt. Das Sauerstoffangebot im Calcinator hat demnach bei der Ofenanlage D einen
entscheidenden Einfluss auf das CO-Niveau. Bei Sauerstoffkonzentrationen unter 3,5 Vol-%
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wurden ohne Reduktionsmittelzugabe CO-Konzentrationen tiber 5000 mg/Nm® am Kamin
gemessen. Soweit prozesstechnisch mdglich, sollte daher gemaB Abbildung 9-23 der
Sauerstoffgehalt beim Zyklon 4 zumindest 5 Vol-% betragen. Dieser Sauerstoffgehalt wird
auch als Maximalwert fir die Entstickung angesehen (vgl. Kapitel 5.1.2.6), da sich die
NO-Reduktionsrate bei weiterer Erhéhung des Sauerstoffgehaltes durch die zunehmende
Oxidation des Reduktionsmittels verringert. Die Erhdéhung des Sauerstoffgehaltes wirde
auBerdem die Verschiebung des Temperaturfensters in Richtung niedrigerer Temperatur
bewirken, wodurch sich die NO-Reduktionsraten verbessern sollten, da die im Calcinator
herrschenden Temperaturen fir die Entstickung relativ niedrig sind. Es ware daher noch zu
Uberprifen, inwieweit der Sauerstoffgehalt bei der Ofenanlage D ohne negative
Beeinflussung der NO-Reduktion erhéht werden kann.
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Abbildung 9-23: Abhangigkeit der CO-Konzentration vom O,-Gehalt
(mittlere O,-/CO-Konzentration vor der Reduktionsmittelzugabe)

9.5.4 Kostenanalyse

Die DeNO,-Versuche haben gezeigt, dass die Reduktionswirkung von 10-15%iger
Ammonsulfatiésung aus der Pflanzenschutzmittelherstellung und herkémmlicher 40%iger
Ammonsulfatidsung bezogen auf das Molverhdlinis gleich ist. Zu klaren bleibt die
Fragestellung, inwieweit sich die niedrige Konzentration der Lésung auf die spezifischen
Kosten auswirkt und sich dadurch gegenlber der Ublicherweise verwendeten 40%igen
Harnstofflosung ein Kostenvorteil ergibt. Zur Berechnung der spezifischen Kosten wurden
die Kosten fiir das Reduktionsmittel, den Transport und den zusatzlichen Brennstoffbedarf,
der zur Erwdrmung und Verdampfung des Uber die Reduktionsmittellésung eingetragenen
Wassers erforderlich ist, berlicksichtigt.
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In Tabelle 9-3 werden die flr die Berechnung getroffenen Annahmen zusammengefasst
dargestellt.

Tabelle 9-3: Annahmen fur die Berechnung der spezif. Kosten

NO,-Niveau (NO; ) 900 mg/Nm?®
NO,-Zielwert (NO,g) 400 mg/Nm?®
Abgasvolumen 100000 Nm®/h
Klinkerproduktion 43 t/h
Energiebedarf-Wasser 4068 kJ/kg
(Erwarmung von 20°C auf 800°C + Verdampfung)
Thermischer Wirkungsgrad im Calcinator 50 %
Heizwert des Brennstoffes im Calcinator 30000 kJ/kg
Brennstoffkosten 74 €/t

o s
Kosten 40%ige HS-Lésung 150 €t
(inkl. Transportkosten)

4o/ A
Kosten 10-15%ige HS-L6sung 20 €/t

(nur Transportkosten)

Die Berechnungsergebnisse sind in Abbildung 9-24 veranschaulicht. Auffallend ist der steile
Anstieg der spezifischen Kosten bei Verringerung der Ammonsulfatkonzentration (vgl.
ASU-Gesamtkosten). Unter den getroffenen Annahmen entsteht jedoch bereits ab einer
Konzentration von nur 6,7% ein wirtschaftlicher Vorteil gegentber der 40%igen
Harnstofflosung. Die Verwendung der 10-15%igen Lésung ist somit wirtschaftlich darstellbar.
Dabei muss die wesentlich bessere Reduktionswirkung von Ammonsulfat im Vergleich zu
Harnstoff bei der Ofenanlage D berlcksichtigt werden. Wirde Harnstoff beispielsweise
gleich gut reagieren wie Ammonsulfat, ware unter sonst gleichen Vorraussetzungen eine
Konzentration von mindestens 19,6% Ammonsulfat in der L6sung erforderlich.

Bei gleicher Reduktionswirkung mulsste wegen der unterschiedlichen Molmassen im
Vergleich zu Harnstoff die 2,2-fache Menge an Ammonsulfat zugegeben werden, um die
gleiche NO-Reduktionsrate zu erreichen. Daraus folgt auch, dass dann der Harnstoffpreis
zumindest um diesen Faktor hdher sein muss, damit sich ein wirtschaftlicher Vorteil zu
Gunsten von Ammonsulfat ergibt. Zuséatzlich waren hdéhere Transport-, Lager- und
Anlagenkosten bei Ammonsulfat zu berticksichtigen, da entsprechend mehr Menge fiir das
gleiche Reduktionsergebnis erforderlich wére.
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Abbildung 9-24: spezifische Kosten in Abhangigkeit von der Konzentration der ASU-Lésung

9.6 Ofenanlage E

Das Ofensystem besteht aus einem flinfstufigen Zyklonwarmetauscher ohne Calcinator und
einem 70 m langem Drehrohrofen. Die Brennstoffe werden grofBteils priméarseitig am
Hauptbrenner verfeuert. Sekundarseitig werden im Bereich des Ofeneinlaufes zerkleinerte
Altreifen aufgegeben. Zur Zeit der DeNOx-Versuche wurde am Hauptbrenner Steinkohle,
Altél und BRAM verbrannt. Wegen eines erhdhten Schwefelgehaltes im HeiBmehl konnten
anstatt der Ublichen 2000 kg/h nur 700 kg/h Reifen eingesetzt werden. Dies war insofern flr
die Entstickungsversuche relevant, da die Erhdéhung der Reifenmenge und der damit
verbundene Anstieg der Kohlenmonoxidkonzentration die Stickoxidkonzentration wesentlich
beeinflusst. Daher wurde wahrend der gesamten Versuchszeit die Reifenmenge nicht
variiert.
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9.6.1 Eindusepositionen

966°C 817°C

Altreifen 926°C 847°C

'b
Q;?

,<‘
®‘<(

Drehrohr

Abbildung 9-25: Eindlsepositionen an der Ofenanlage E

Die Temperaturmessung entlang des Steigschachtes hat ergeben, dass der Bereich
zwischen Altreifen- und Mehlaufgabe (Z4) zur Entstickung geeignet ist. Fir die Versuche
wurde daher eine Ebene in der Mitte zwischen Altreifen- und Mehlaufgabe mit vier mdglichen
Eindilsepositionen an den Eckpunkten des Steigschachtes ausgewahlt. Erwartungsgeman
ergab die Temperaturmessung hdhere Temperaturen auf der drehrohrabgewandten Seite,
da auf der gegentberliegenden Seite die Mehlzufuhr vom Zyklon Z4 den Schacht kihlt. Aus
diesem Grund wurden bei den meisten Versuchen Position 2 und 3 verwendet.

Zur Uberwachung der Temperatur wahrend den Versuchen wurde die werkseigene
kontinuierliche Messung im Bereich des Ofeneinlaufes herangezogen. Diese Messung
zeigte im Vergleich zu den Temperaturen, die unmittelbar vor jedem EindUseversuch
gemessen wurden, deutlich niedrigere Temperaturen an, was auf Anpackungen
zurlckgeflihrt werden konnte.

9.6.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Im Rahmen der Versuchskampagne wurde die Wirkung von Ammoniak- und Harnstofflésung
getestet. Neben der Bestimmung der Ublichen Abgasparameter am Kamin wurde zusatzlich
der Ammoniak-Schlupf diskontinuierlich gemessen.
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9.6.3 Versuchsergebnisse

9.6.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-26: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen E

Anhand der berechneten NO-Reduktionsraten sind keine eindeutigen Unterschiede
hinsichtlich Art des Reduktionsmittels oder der Position erkennbar. Insgesamt wurden sehr
gute Ergebnisse erzielt. Unter Berticksichtigung des nicht erfassten Bypassanteiles (ca. 5%
der gesamten Abgasmenge), der vor der Eindliseebene abgezweigt und bei der Ofenanlage
E nach Entfernung des chlorhaltigen Staubes vor dem Verdampfungskihler wieder dem
Ofenabgas zugefihrt wird, konnte bei hohem NH3/NO-Verhélinis nahezu vollsténdige
NO-Reduktion im behandeltem Abgasanteil erreicht werden.
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9.6.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-27: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen E

Anhand der generell hohen Reduktionsmittelausnutzung kann auf eine gute Durchmischung
von Reduktionsmittel und Abgas sowie auf eine ausreichende Verweilzeit im entsprechenden
Temperaturfenster geschlossen werden.

9.6.3.3 Sekundaremissionen

9.6.3.3.1 Ammoniak

Zur Bestimmung der rohmaterialbedingten Ammoniakemission, wurden Messungen vor den
Versuchen durchgefiihrt. Ohne die Einbringung von Reduktionsmittel wurden in drei
Messungen 7,9 mg/Nm?® 11,7 mg/Nm® und 12,3 mg/Nm® Ammoniak (jeweils bei 10%
O,-Bezug) am Kamin gemessen. Die Ergebnisse der Ammoniakmessungen, die wahrend
den Versuchen durchgeflihrt wurden, sind in Tabelle 9-4 zusammengefasst.
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Tabelle 9-4: Ergebnisse der NH;-Messung am Kamin (Ofen E)

; ; NH;/NO NH;-Schlupf
Reduktionsmittel [ [mngmJ],m%Oz
V1 Ammoniak 25% 0,98 -
V2 Ammoniak 25% 2,80 -
V3 Ammoniak 25% 4,00 -
V4 Ammoniak 25% 092 17,6
V5 Ammoniak 25% 483 -
Ve Harnstoff 40% 2,46 79,9
V7 Harnstoff 40% 1,62 242
'L Harnstoff 20% 1,26 12,6
V9 Harnstoff 20% 0,70 8,7

Wahrend des Versuches V6 wurde eine deutlich erhéhte Ammoniakkonzentration gemessen.
GemaRB Tabelle 9-4 ist zwischen dem Molverhéltnis und der Ammoniakkonzentration am
Kamin (vgl. V6 bis V9) ein Zusammenhang erkennbar, wobei wegen der diskontinuierlichen
Messung nicht festgestellt werden konnte, inwieweit sich die Ammoniakkonzentration durch
die Vorversuche erhdht hat. Speziell nach den Versuchen V3 und V5 ist jedenfalls denkbar,
dass sich die Ammoniakkonzentration wegen des hohen Uberschusses an Reduktionsmittel
erst mit Verzégerung nach dem Abschalten der SNCR-Anlage wieder auf das urspriingliche
Niveau eingestellt hat.

GemaB Abbildung 9-28 erscheinen die gemessenen Werte jedoch plausibel. Die
GegenuUberstellung mit dem berechneten theoretischen NH;-Schlupf zeigt, dass der
gemessene Ammoniakschlupf vom Kurvenverlauf ahnlich aber deutlich niedriger ist.
Nachdem die Zementanlage wahrend der gesamten Versuchsdauer im Verbundbetrieb
betrieben wurde, ergibt sich der Unterschied hauptsachlich durch die NHz-Einbindung in der
Rohmiihle. Kurzeitiger Uberschuss an Reduktionsmittel ist bei dieser Betriebsweise am
Kamin wegen der Aufnahmekapazitdt des Rohmateriales in der Rohmuhle nur bei sehr
hohen NH3/NO-Verhéltnissen sichtbar. Demnach konnte ab einem 1,5-fachem Molverhéltnis
NHs-Schlupf am Kamin festgestellt werden. Der theoretische NH;-Schlupf wurde geman
Gleichung (8.13) berechnet (Annahmen: R=37,396Ln(x) + 51,194; Cnoa=388 mg/Nm® bzw.
Cno2,4=595 mg NOo/Nm?®).
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Abbildung 9-28: Vergleich des berechneten mit dem gemessenen NH;-Schlupf (Ofen E)

9.7 Ofenanlage F

Ein fOnfstufiger Zyklonwarmetauscher dient zur Vorwdrmung des Rohmehles. Die
Entsduerung des Kalksteines erfolgt in einem Kalziniersystem (RNCCC-System,
REDU-NO,-Combustion Chamber Calciner; A TEC) mit gestufter Verbrennung und gestufter
Mehlzufuhr. Die Brennstoffe werden bei diesem System sekundarseitig groBteils in einer
externen Brennkammer bei Luftmangel verbrannt. Durch Vermischung des Abgases vom
Drehrohrofen mit dem Abgas aus der Brennkammer kdénnen auf diese Weise bereits
gebildete Stickoxide reduziert sowie erneute Stickoxidbildung unterdrlickt werden. Die fur die
Reaktionen bendtigte Verweilzeit wird durch die langgezogene Bauweise des Calcinators
erreicht. AbschlieBend erfolgt der Ausbrand durch Zufuhr von Tertiarluft. In der Ofenanlage
F lassen sich auf diese Weise auch ohne sekundare EntstickungsmaBnahmen niedrige
NO,-Werte zwischen 400 und 600 mg/Nm? am Kamin einstellen.

Brennstoffe kbnnen am Hauptbrenner, in der externen Brennkammer sowie am Ofeneinlauf
zugefuhrt werden. Zur Zeit der Versuche wurden BRAM und Steinkohle am Hauptbrenner
und in der externen Brennkammer verbrannt. Am Ofeneinlauf wurde nur BRAM eingesetzt.

9.7.1 Betreiberangaben zur Beeinflussung der NO,-Konzentration

Da der GroBteil der Stickoxidreduktion durch die gestufte Verbrennung erreicht wird, haben
alle Einstellungen in diesem Zusammenhang maBgeblichen Einfluss auf die
NOy-Konzentration. Folgend werden die wichtigsten EinflussgréBen kurz erlautert:



Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 110

Die Tertiarluftmenge, welche dem Calcinator und der Brennkammer zugeflhrt wird
(vgl. Abbildung 9-29), kann Uber Schieber reguliert werden. Eine Erhéhung der
Luftmenge im Calcinator flhrt zu einer Verringerung der Luftmenge in der
Brennkammer und umgekehrt. Dadurch kann in der Brennkammer eine reduzierende
Atmosphare bzw. im Calcinator die notwendige Luftmenge fiir den Ausbrand
eingestellt werden.

Weiters wird das Stickoxidniveau wesentlich von der Drehzahl des
Warmetauscher-Gebldses beeinflusst. Eine niedrigere Drehzahl bedeutet weniger
Sauerstoff im Calcinator und damit niedrigere NO,- bzw. hdhere CO-Werte.

Auch die Art des produzierten Klinkers wirkt sich auf das NO,-Niveau aus. Im Werk
wird zwischen sulfatbestandigem HS-Klinker und Normalklinker unterschieden, wobei
die NO4-Werte bei der Produktion von Normalklinker im allgemeinen héher sind.

9.7.2 Eindlisepositionen
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Abbildung 9-29: Eindlisepositionen an der Ofenanlage F

Die flissigen Reduktionsmittel wurden an 4 Positionen in den Calcinator eingebracht. Die
Temperatur betrdgt unabhéngig von der Position aufgrund der Kalzinierungsreaktion
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konstant etwa 850°C. Unterschiede ergeben sich hinsichtlich Atmosphéare (Sauerstoff-,
Kohlenmonoxidkonzentration) und Verweilzeit.

9.7.3 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Vor der Errichtung einer SNCR-Anlage wurde im November 2007 die Reduktionswirkung von
Harnstoff-, Ammoniak- und Ammonsulfatiésung an allen in Abbildung 9-29 dargestellten
EindUsepositionen getestet. Nach den Versuchen wurde eine SNCR-Anlage mit drei entlang
des kreisférmigen Querschnittes um 120° versetzten Disen in der Ebene von Position 1
realisiert (vgl. Abbildung 9-29). Die Leistungsfahigkeit dieser Anlage wurde im Rahmen eines
Versuchsprogramms im September und Oktober 2008 mit 20%iger Harnstofflésung
untersucht.

Bei der Ofenanlage F stehen zusétzlich zur Messung am Kamin Abgasmessungen im
Bereich des Ofeneinlaufes und beim untersten Zyklon (Z5) zur Verfigung. Mithilfe dieser
Messungen konnten die Auswirkungen der Eindlisung von Reduktionsmittel friihzeitig
festgestellt werden. Zur Beurteilung des Ammoniak-Schlupfes stand am Kamin eine
kontinuierliche NH3-Messung zur Verfugung.

Nicht alle durchgefihrten Versuche konnten bei der Auswertung berticksichtigt werden, da
die Stickoxidreduktion teilweise nicht eindeutig durch das Reduktionsmittel hervorgerufen
wurde. Probleme sind dann aufgetreten, wenn wahrend des Zu- bzw. Abschaltens der
SNCR-Anlage parallel Parameter verandert wurden, die die NO,-Konzentration beeinflussen.
Wichtige Einstellungen in diesem Zusammenhang sind die Drehzahl des WT-Geblases, die
Schieberstellungen zur Regelung der Tertiarluftmenge und generell die Menge und Art der
verwendeten Brennstoffe. Diesbezlgliche Veranderungen beeinflussen zunachst die
Kohlenmonoxidkonzentration im Ofen und damit in weiterer Folge auch die
Stickoxidkonzentration. Da der CO-Einfluss das Versuchsergebnis verfalschen kann, wurden
nur diejenigen Versuche ausgewertet, bei welchen eine Uberlagerung mit veranderten
Ofeneinstellungen nicht stattgefunden hat und die Reduktion eindeutig auf das
Reduktionsmittel zurtickgefihrt werden konnte.
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9.7.4 Versuchsergebnisse

9.7.4.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-30: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen F

Sowohl bei den Vorversuchen (2007) wie auch bei der spateren Anlageniberprifung (2008)
wurden mit 20%iger Harnstofflésung bei nahezu stéchiometrischem Molverhaltnis und einer
Duse vergleichbare NO-Reduktionsraten von 30-35% festgestellt. Die Verwendung von zwei
Dlisen in der Ebene von Position 1 (1a+1b, 2008) hat keine eindeutige Verbesserung
gezeigt. Ob die Verteilung des Reduktionsmittels in der Ebene bei Position 1 mit einer oder
zwei Dusen erfolgt, ist demnach fir die Reduktion nicht entscheidend, da durch den
langezogenen Calcinator die Vermischung nicht limitierend ist. Generell fallt auf, dass die
NO-Reduktionsraten im Vergleich zu anderen Ofenanlagen eine gréBere Streubreite
aufweisen. Dies kann darauf zurtickgefihrt werden, dass stabile Prozessbedingungen beim
Ofen F nur schwer realisierbar waren.

Die NO-Reduktionsraten werden in erster Linie durch das Molverhéltnis beeinflusst.
Auffallend ist die im Vergleich zu Ammoniak- bzw. Ammonsulfatlésung deutlich schlechtere
Wirkung von Harnstoffldsung bei vergleichbarem Molverhéltnis.

Positionsunterschiede lassen sich anhand der Versuchsergebnisse kaum feststellen, geman
der mit Ammoniaklésung durchgefiihrten Versuche ware jedenfalls Position 4 besser
geeignet als Position 1. Grund dafir kénnte die bei Position 4 geringere Beeinflussung durch
Kohlenmonoxid sein, welches an dieser Stelle bereits groBteils zu Kohlendioxid umgesetzt
ist.
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Ein Versuch mit hohem Uberschuss an Ammoniaklésung (N~7) hat gezeigt, dass theoretisch
eine nahezu vollstdndige Reduktion der Stickoxide mdglich ist. Die Stickoxidkonzentration
hat sich wahrend des Versuches ausgehend von einer mittleren NO,-Konzentration von 301
mg/Nm?® auf 14 mg/Nm?® verringert, wobei Uber den Bypass abgezogene Stickoxide nicht
enthalten sind, da der Bypassstrom (etwa 5% der Abgasmenge) nicht vor dem Hauptkamin
zum Ofenabgas zuriickgeflhrt wird, sondern bei der Ofenanlage F Uber einen zweiten Kamin
erfasst wird.

9.7.4.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-31: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen F

Bei Harnstofflésung und stdchiometrischem Verhaltnis reagieren nur etwa 30-40% des
verfligbaren NHj-Aquivalentes. Erst bei etwa 4-fachem Uberschuss entspricht der Anteil
etwa der maximal mdglichen Reduktionsmittelausnutzung. Im Vergleich dazu hat bei
Ammoniak- und Ammonsulfatlésung ein wesentlich héherer Anteil der Wirksubstanz reagiert.
Die beste Ausnutzung wurde bei Ammonsulfatlésung festgestellt.

Der Versuch mit hohem Ammoniakiberschuss zeigt, dass zur Erreichung der maximal
moglichen Reduktionsmittelausnutzung, bzw. zur vollstdndigen NO,-Reduktion, etwa ein
7-faches Molverhaltnis notwendig ware.
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9.7.4.3 Sekundaremissionen

9.7.4.3.1 Ammoniak

Die Versuche wurden abgesehen von Storfallen bei Verbundbetrieb durchgefuhrt. Erhdhte
NHs-Emissionen am Kamin wurden nur bei sehr hohem Molverhélinis oder bei Ausfall der

Rohmiihle gemessen.
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Abbildung 9-32: gemessener NH;-Schlupf wahrend der Versuche V4-V17 (2007)

GemaB Abbildung 9-32 wurden erhdéhte Ammoniakkonzentrationen nur wahrend bzw.
unmittelbar nach den Versuchen V7, V10 und V17 gemessen. Wahrend des Versuches V7
mit Ammoniaklésung kann der NHs-Anstieg auf das hohe Molverhéltnis von 6,9
zuruckgefuhrt werden. Die Aufnahmekapazitdt des Rohmateriales in der RohmUhle wurde
etwa nach der halben Versuchszeit erreicht. Ab diesem Zeitpunkt wurden am Kamin
NHs;-Werte (ber dem Messbereich (>50 mg/Nm® gemessen. Unmittelbar nach dem
Abschalten der SNCR-Anlage ist die Ammoniakkonzentration wieder gesunken.

Wahrend des Versuches V10 mit Ammonsulfatlésung ist zwischen etwa 16:02 und 16:30 die
Rohmihle ausgefallen, wodurch die tatsdchliche Ammoniakkonzentration von etwa 30
mg/Nm? im System sichtbar wurde. Der Versuch wurde wegen der prozesstechnischen
Probleme nicht ausgewertet, zeigt aber, dass Ammoniak in der Rohmuhle angelagert wurde.
Die gemessene Ammoniakkonzentration kann hauptsachlich auf im Rohmaterial enthaltene
flichtige Stickstoffverbindungen sowie auf angereichertes Schlupf-Ammoniak von den
vorangegangen Versuchen zurlickgefuhrt werden, weil gemaB dem niedrigen Molverhélinis
von 0,4 bei Versuch V10 kein Schlupf zu erwarten ist. Ein weiterer Hinweis daflr ist, dass
auch nach der Abschaltung der SNCR-Anlage bis zur Inbetriebnahme der Rohmihle noch
erhéhte Ammoniakkonzentrationen gemessen wurden.

Die Ammoniakspitze nach den Versuchen V14-V17 kénnte auf die Anreicherung von
Schlupfammoniak wéahrend der Versuche, die teilweise bei hohem Molverhéltnis bis 2,5
durchgefihrt wurden, zuriickzuflhren sein.

Im Rahmen der Versuchskampagne 2008 mit 20%iger Harnstofflésung konnte keine
Erhdhung der Ammoniakkonzentration festgestellt werden. Trotz Iangerer Versuchsdauer an



Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 115

insgesamt 5 Versuchstagen und Verbundbetrieb hat die NHs-Konzentration nie 2 mg/Nm?®
Uberschritten.

9.7.4.3.2 Kohlenmonoxid

Bei den meisten Versuchen konnte wahrend der Eindlsung von Reduktionsmittel eine
héhere mittlere CO-Konzentration im Vergleich zur CO-Konzentration unmittelbar vor und
nach der Reduktionsmittelzugabe festgestellt werden. Die Ergebnisse sind
zusammengefasst in Abbildung 9-33 dargestellt. Zu beriicksichtigen ist, dass einige Werte zu
niedrig sind, da der CO-Messbereich (max. 2500 mg/Nm?) iberschritten wurde. Diese Werte
wurden mit einem roten Punkt markiert. Generell sind die CO-Werte wegen der zum Tell
groBen Schwankungen nur bedingt aussagekraftig. Bei Harnstoff ist dennoch ein Anstieg der
CO-Erhéhung mit steigendem Molverhaltnis erkennbar.
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Abbildung 9-33: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis (Ofen F)
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9.7.4.3.3 Schwefeldioxid
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Abbildung 9-34: SO,-Konzentration wahrend der Versuche V4-V17 (2007)

Eine Erhéhung der SO,-Konzentration infolge der Ammonsulfatzersetzung konnte am Kamin
nicht eindeutig festgestellt werden. Zwar wurden wéhrend der Ammonsulfat-Versuche V9,
V10 und V17 héhere SO,-Konzentrationen am Kamin gemessen, jedoch kann der Anstieg
nicht eindeutig auf Ammonsulfat zurlickgefiihrt werden (vgl. Abbildung 9-34). Der deutlichste
Anstieg wéahrend des Versuches V10 ist durch den Ausfall der Rohmiihle begriindet. Da zur
Zeit dieses Versuches anhand der Messung am Calcinator keine SO,-Erhéhung festgestellt
werden konnte, kann davon ausgegangen werden, dass die SO,-Emissionen nicht durch das
Reduktionsmittel verursacht worden sind. Gleiches gilt fir den Versuch V9. Der SO,-Anstieg
zwischen den Versuchen V5 und V6 mit Ammoniak bestatigt, dass erhbhte
SO,-Konzentrationen unabh&ngig vom Reduktionsmittel auftreten kénnen. Wé&hrend des
Versuches V12, bei dem im Vergleich zu V9 und V10 die doppelte Ammonsulfatmenge
eingedlst wurde, konnte nur eine kurzzeitige, vermutlich brennstoffbedingte, SO,-Spitze
festgestellt werden.

Aus der Zersetzung von Ammonsulfat gebildetes SO, konnte hingegen mit Hilfe der
Abgasmessung unmittelbar nach dem Calcinator wéhrend des Versuches V17 bei einem
Molverhéltnis von 1,36 eindeutig festgestellt werden. Da am Kamin zeitgleich keine
signifikante SO,-Erhéhung gemessen wurde, kann davon ausgegangen werden, dass das
gebildete Schwefeldioxid auf dem Weg durch den Warmetauscherturm und die Rohmdihle im
Rohmaterial groBteils gebunden wurde. In der Ofenanlage F wird durch Zugabe von
Kalkhydrat zum Rohmehl die Einbindungsfahigkeit zusatzlich verstéarkt.

9.7.4.4 Temperatureinfluss

Da im Calcinator an allen Eindisepositionen etwa die gleiche Temperatur gemessen wurde,
kann der Temperatureinfluss auf die Stickoxidreduktion bei der Ofenanlage F nicht bestimmt
werden.
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9.7.4.5 Einfluss der Betriebsweise

Durch gezielt eingestellten Sauerstoffmangel in der externen Brennkammer und die
anschlieBende Vermischung des Abgases mit dem Abgas vom Drehrohrofen kann das
Stickoxidniveau bei der Ofenanlage F generell niedrig, d.h. unter 700 mg/Nm?®, gehalten
werden. In Abbildung 9-35 ist die Abhangigkeit der NO,-Konzentration von der
CO-Konzentration (ohne Eindisung von Reduktionsmittel) der beiden Versuchskampagnen
ersichtlich. Bei niedrigen CO-Werten zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang mit der
NO,-Konzentration. Die parallel verschobenen Datenbereiche der beiden Kampagnen
ergeben sich durch die Produktion von unterschiedlichen Klinkersorten. Wahrend im
Betrachtungszeitraum 2008 Portlandklinker (Normalklinker) produziert wurde, wurde 2007
CsA-freier HS-Klinker (sulfatbesténdiger Klinker) erzeugt, bei welchem das NO.-Niveau
deutlich niedriger ist. Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche konnte jedenfalls keine
Beeinflussung der NO-Reduktion durch das unterschiedliche NO-Niveau festgestellt werden.
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Abbildung 9-35: Zusammenhang zwischen der NO,- und der CO-Konzentration am Kamin
(ohne Reduktionsmittelzugabe)

9.8 Ofenanlage G

Die Vorwarmung des Rohmehles erfolgt in einem vierstufigen Zyklonwarmetauscher. Da kein
Calcinator existiert, wird das Rohmehl im unteren Teil des Warmetauschers bzw. im
Einlaufbereich des Drehrohres entsduert. Die Brennstoffe (Kohle, Petkoks) werden
ausschlieBlich primarseitig Gber den Brenner im Drehrohr zugefihrt. Zur Zeit der Versuche
wurden keine Alternativbrennstoffe eingesetzt, weshalb auf einen Bypassabzug verzichtet
werden konnte.
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Eine Besonderheit stellt der SO,-Wascher dar, der aufgrund des erhéhten Schwefelgehaltes
in den Rohmaterialien errichtet werden musste. Das durch den Waschprozess abgekuhite
Abgas wird nach Verlassen des Waschers direkt im Kamin mit heiBer Abluft vom
Klinkerkthler vermischt, um eine Taupunktsunterschreitung zu verhindern. Aus diesem
Grund war auch der Sauerstoffgehalt am Kamin mit ca. 15 Vol% im Vergleich zu den Ubrigen
Ofenanlagen deutlich héher.

9.8.1 Eindusepositionen

Vor den SNCR-Versuchen wurde das Temperaturfeld in zwei Ebenen, die fir die Eindisung
geeignet erschienen, gemessen. Je Ebene wurde die Temperatur an insgesamt 36 Punkten
tber den gesamten Querschnitt bestimmt. In Abbildung 9-36 ist erkennbar, dass in der tiefer
liegenden Ebene groBe Temperaturunterschiede herrschen. In unmittelbarer Nahe der
Mehlzufuhr durch Zyklon 3 (Z3) ist die Temperaturabsenkung durch das kihlere Material
erkennbar. In diesem Bereich wurden Temperaturen unter 830°C gemessen. Da das
eintretende Mehl sofort vom heiBen Ofenabgas mitgerissen wird, ist der Abklhlungseffekt in
dieser Ebene noch gering. So konnten in der gleichen Ebene auch Temperaturen bis 1140°C
gemessen werden. Wegen der flr die Entstickung zum Teil zu hohen Temperaturen wurden
die EindUsepositionen oberhalb dieser Ebene gewahlt. Position 1 befand sich etwa 1m Uber
der Mehlaufgabe, auf der drehrohrabgewandten Seite. Die Temperaturmessung an dieser
Stelle ergab 1000°C. Der zweite Flansch fiir die Einbringung von Reduktionsmitteln wurde
etwa 2m Uber der Mehlaufgabe, auf der zur Mehlaufgabe gegeniberliegenden Seite
angebracht. Die gleichmé&Bigere Temperaturverteilung in der héher gelegenen Ebene zeigt,
dass sich der Mehlteppich bereits gut tGber den Querschnitt verteilt hat.
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Abgasmessung

Drehrohr

Abbildung 9-36: Eindusepositionen an der Ofenanlage G

9.8.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Bei den Versuchen wurden Harnstofflésungen mit unterschiedlicher Konzentration bei den
beiden in Abbildung 9-36 dargestellien Eindisepositionen getestet. Da am Kamin keine
CO-Messung zur Verfigung stand, konnte nicht festgestellt werden, inwieweit die
Reduktionsmitteleindiisung den CO-Ausbrand beeinflusst hat.
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9.8.3 Versuchsergebnisse

9.8.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-37: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen G

Aus den Versuchsergebnissen sind keine wesentlichen Unterschiede durch die Verwendung
von 20%iger bzw. 40%iger Harnstofflésung erkennbar. Bei nahezu stéchiometrischem
Molverhéltnis wurde mit zwei Disen bei beiden Konzentrationen eine NO-Reduktionsrate
von ca. 50% erreicht.

Aus Abbildung 9-37 ist anhand der Versuche mit 20%iger Harnstofflésung erkennbar, dass
die EindUseposition 1 im Vergleich zur zweiten EindUseposition fur die Entstickung deutlich
besser geeignet ist. In der tiefer gelegenen Ebene wurde mit einer Dlse die
Stickoxidkonzentration um 70% verringert, wahrend bei Position 2 nur 40% der Stickoxide
reduziert werden konnten. Bei Verwendung von Dusen in Position 1 und 2 liegt die
NO-Reduktionsrate mit etwa 50% erwartungsgemaB dazwischen. Die unterschiedliche
Reduktionswirkung in den Eindlseebenen kann durch die tendenziell héhere Temperatur
und vermutlich die bessere Vermischung in der unteren Eindiseebene infolge der
Mehlzufuhr von Zyklon 3, erklart werden.
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9.8.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-38: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen G

Die Versuchsergebnisse mit 20%iger Harnstofflésung zeigen, dass sich durch die
Verwendung von zwei Disen eine tendenziell bessere Reduktionsmittelausnutzung ergeben
hat. Die Reduktionsmittelausnutzung sollte bei gleichbleibenden Verhaltnissen zwischen den
mit einer DUse erzielten Werten, also bei ca. 58% liegen. Tatsachlich betragt die
Reduktionsmittelausnutzung 67%. Das Ergebnis entspricht jedenfalls den Erwartungen, dass
sich das Reduktionsmittel mit zwei Diisen besser verteilen Iasst.

9.8.3.3 Sekundaremissionen

9.8.3.3.1 Ammoniak

Eine Ammoniak-Messung stand wéahrend den Versuchen nicht zur Verfligung. Es kann
jedoch davon ausgegangen werden, dass am Kamin kein NHs-Schlupf messbar ist, weil
Ammoniak im SO,-Wascher absorbiert werden wiirde. Zur Uberpriifung wurden nach den
Versuchen Suspensionsproben entnommen und analysiert. Im Waschwasser des
SO,-Waéschers konnte ein erhéhter Ammoniumgehalt (22,8 g NH,/l) festgestellt werden.
Umgerechnet auf Harnstofflésung wirde dieser Ammoniumgehalt etwa einer Konzentration
von 4% entsprechen. Da sich im Zusammenhang mit der NHs-Anreicherung im
Waschwasser Probleme durch Kristallisation im Wascher bzw. bei der Entwasserung des
REA-Gipses ergeben, wéare eine Rulckfihrung des Waschwassers in den fir die
Entstickungsreaktionen geeigneten Temperaturbereich zielfihrend. Die Konzentration
kénnte durch Zumischen von Harnstoffgranulat erhéht werden. Schlupf-Ammoniak kénnte
auf diese Weise erneut in der Entstickungsanlage genutzt werden.
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9.9 Ofenanlage H

Ein 5-stufiger Zyklonwarmetauscher sorgt fur die Vorwarmung des Rohmateriales. Die
Kalzinierung erfolgt in einem PREPOL-MSC-CC Calcinator (Multi Stage Combustion —
Combustion Chamber; Krupp Polysius AG) mit externer Brennkammer, in welcher rund die
Halfte der bendtigten Energie durch Verbrennung von Kohle und BRAM erzeugt wird. Die
Brennkammer ist mit dem MSC-Calcinator tber eine Leitung verbunden. Durch Luft- und
Mehlstufung wird bei diesem Verfahren eine Reduzierung der im Drehrohr gebildeten
Stickoxide erreicht. Die restlichen Brennstoffe werden im unteren Teil des Calcinators
(Ganzreifen) bzw. am Hauptbrenner (Kohle) aufgegeben. Oberhalb der Altreifenchargierung
befindet sich der Bypass, Uber welchen maximal 5% der gesamten Abgasmenge des
Drehrohrofens abgezogen werden (vgl. Abbildung 9-39).

9.9.1 Eindusepositionen

Die Reduktionsmittel wurden an vier Positionen oberhalb der Verbindungsleitung zur
Brennkammer in den Calcinator eingedust. Die Positionen 1 und 2 lagen ca. 18 m unterhalb
der Positionen 3 und 4. Die Temperaturmessung vor den SNCR-Versuchen hat bei den
Positionen auf der drehrohrabgewandten Seite im Vergleich zu den Eindlsestellen auf der
gegeniberliegenden Seite hdhere Temperaturen ergeben. Die unterschiedlichen
Temperaturniveaus deuten auf Strahnenbildung im Calcinator hin. Durch die Zugabe von
Tertiarluft fir den Brennstoffausbrand im oberen Calcinatorbereich und die darauf folgende
Mischkammer sollten die Strahnen jedenfalls verteilt werden.
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Abbildung 9-39: EindUsepositionen an der Ofenanlage H

9.9.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Bei den Versuchen wurde 40%ige Harnstoff- und Ammonsulfatlésung verwendet. In den
zwei gewahlten SNCR-Ebenen wurde die Reduktionswirkung mit einer bzw. zwei Dusen
untersucht.

Neben der Abgasanalyse am Kamin stand eine Messung am Ofeneinlauf und beim Zyklon 4
zur Verflgung. Die Messwerte am Ofeneinlauf waren wegen der starken Schwankungen fir
die Auswertung unbrauchbar. Die Sauerstoff- und Stickoxidmessung am Zyklon 4 wurde bei
den Versuchen benutzt, um Anderungen frihzeitig erkennen zu kbénnen. Der
Abgasvolumenstrom am Kamin wurde unmittelbar vor den Versuchen im Zuge der
Uberpriifung der kontinuierlichen Abgasmessung bestimmt.
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9.9.3 Versuchsergebnisse

9.9.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-40: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen H

Abbildung 9-40 zeigt, dass generell niedrige NO-Reduktionsraten erzielt wurden. AuBerdem
ist eine Abhangigkeit vom Molverhaltnis nicht ersichtlich. Mit 4500 tato ist die Ofenanlage H
die gréBte der untersuchten Anlagen. Folglich musste bei dieser Anlage auch die groBte
Querschnittsflache  (@=4m) abgedeckt werden. Die AnlagengréBe und die
Versuchsergebnisse deuten darauf hin, dass das Reduktionsmittel schlecht im Ofenabgas
verteilt wurde. In Kapitel 8.3.2 wurde gezeigt, dass Abweichungen vom optimalen
Temperaturfenster, unzureichende Verweilzeit sowie schlechte Vermischung eine
Verschiebung der Trendlinie in Richtung niedrigere NO-Reduktionsraten sowie eine
Abflachung der Kurve bewirken kénnen. Nachdem die Temperatur erfahrungsgeman
ausreichend hoch war und die Verweilzeit durch die Lange des Calcinators im Vergleich zu
den meisten anderen Ofenanlagen deutlich hdéher war, kénnen die niedrigen
NO-Reduktionsraten auf schlechte Durchmischung zurlickgefiihrt werden. Grund fur die
schlechte Durchmischung waren die groBe Querschnittsflache des Calcinators bzw. der zu
niedrige  Treibmitteldruck, sodass sich ab dem  EindUsepunkt  vermutlich
reduktionsmittelreiche Strahnen gebildet haben. Eine Steigerung der Reduktionsmittelmenge
fihrt daher nur zu einer geringfligigen Verbesserung des Reduktionsergebnisses, da der
Uberschuss nur lokal innerhalb des Spriihkegels gesteigert wird, wahrend auBerhalb der
Strahnen kaum Reduktionsmittel vorhanden ist.

Ob die Ammonsulfatlésung bezogen auf das Molverhéltnis wie bereits bei der Ofenanlage D
und F besser wirkt als Harnstofflésung, kann auf Basis der Versuchswerte nicht bestimmt
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werden. Zwar wurden mit Ammonsulfat bei deutlich niedrigerem Molverhéltnis vergleichbare
NO-Reduktionsraten erreicht, jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch
Harnstoffldsung bei niedrigerem Molverhaltnis ahnlich reagiert hatte.

Unterschiede aufgrund der Eindiseebene bzw. —position kénnen aus den Versuchen nicht
abgeleitet werden.

9.9.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-41: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen H

Auffallend ist, dass alle Werte auf einer Kurve annahernd parallel zur Kurve der maximalen
Reduktionsmittelausnutzung liegen, bei welcher die Abnahme der
Reduktionsmittelausnutzung durch den Uberschuss an Reduktionsmittel begriindet ist
(Annahme: ideale Reduktion). Die parallele Trendlinie der Versuchswerte bestatigt daher die
Annahme, dass das Reduktionsmittel schlecht im Calcinator verteilt wurde (vgl. Kapitel
8.3.2.4). Die Erhéhung des molaren Verhéltnisses flhrt zu keiner zusatzlichen Reduktion, da
innerhalb der reduktionsmittelreichen Strahne die maximal mdégliche Reduktion bereits
erreicht wurde. Aus diesem Grund nimmt die Reduktionsmittelausnutzung entsprechend dem
Uberangebot an Wirksubstanz ab.

9.9.3.3 Sekundaremissionen

9.9.3.3.1 Kohlenmonoxid

Das CO-Niveau war beim Ofen H mit durchschnittlich 630 mg/Nm? relativ niedrig. Auch die
CO-Erhdhung bei Reduktionsmittelzugabe kann im Vergleich zu den anderen Ofenanlagen
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bei der Ofenanlage H vernachlassigt werden (vgl. Abbildung 9-42). Bei Einbringung des
Reduktionsmittels vor der Mischkammer sind demnach Verweilzeit und Temperatur
ausreichend hoch, sodass sich die Verzégerung des CO-Ausbrandes infolge der
Reduktionsmittelzugabe kaum auswirkt.
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Abbildung 9-42: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis (Ofen H)

9.9.3.3.2 Schwefeldioxid

Wahrend der Eindisung von Ammonsulfat konnte keine Erhéhung der SO,-Konzentration
beobachtet werden.

9.9.3.4 Einfluss der Brennstoffe

Waéhrend den Versuchen musste wegen Problemen bei der BRAM-Dosierung der
Brennstoffmix zwei Mal angepasst werden (vgl. Linie 1 und 2 in Abbildung 9-43). Zeitgleich
konnten kurzzeitige Kohlenmonoxidspitzen beobachtet werden, die das Stickoxidniveau
beeinflusst haben. Ab Versuch 6 ist das Stickoxidniveau nach Erhéhung der BRAM-Menge
bzw. Verringerung der Kohlemenge in der Brennkammer gestiegen. Die Veradnderung des
Basisniveaus hat sich jedoch nicht merklich auf die NO-Reduktionsrate ausgewirkt.
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Abbildung 9-43: Brennstoffmischung wahrend den Versuchen V1-V11 (Ofen H)

9.10 Ofenanlage |

Die Vorwarmung des Rohmateriales erfolgt in einem zweistrdngigen, vierstufigen
Zyklonwarmetauscher. Die Kalksteinentsauerung findet im unteren Bereich des
Zyklonwarmetauschers und im Einlaufbereich des Drehrohres statt, da kein Calcinator
existiert. Der Bypassstrom wird zwischen den zwei Strdngen entnommen und betragt
ublicherweise 4% der gesamten Ofenabgasmenge.

Im Bereich des Ofeneinlaufes kdnnen unzerkleinerte Altreifen Uber ein Schleusensystem
aufgegeben werden. Der GroBteil der bendtigten Energie wird primarseitig durch die
Verbrennung von Braunkohlenstaub, Tiermehl, L&semittel, Altél und BRAM erzeugt.
Wahrend den Versuchen wurde kein Altél eingesetzt. AuBerdem wurde auf die Zugabe von
BRAM verzichtet, um fir die Entstickungsversuche ein mdglichst hohes NO-Basisniveau
einzustellen. Die Stickoxidkonzentration wird wesentlich von der Verwendung von BRAM am
Hauptbrenner beeinflusst, da die damit verbundene unvollkommene Verbrennung das
Stickoxidniveau senkt. Eine Reduzierung des NO-Niveaus kann aus dem gleichen Grund
auch durch die Altreifenzugabe stattfinden. Da auf die Reifenzugabe aus wirtschaftlichen und
produktionstechnischen Grinden nicht verzichtet werden konnte, wurden bei allen
Versuchen Altreifen aufgegeben.
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9.10.1 Eindusepositionen

Die Reduktionsmittel wurden in einer Ebene oberhalb des Bypassabzuges und der
Rohmehlzufuhr durch die Zyklone Z3A und Z3B an insgesamt 10 verschiedenen Positionen
getestet. Zusatzlich zur bestehenden Harnstoffgranulataufgabe (Positionen a&b) wurden je
Strang vier weitere Flansche fir die Einbringung von flissigen Reduktionsmitteln angebracht
(Positionen 1-8).

Vor den Versuchen wurden die Temperaturen in einem Strang gemessen. Demnach treten
auf der drehrohrabgewandten Seite (Positionen 3&4) héhere Temperaturen auf (vgl.
Abbildung 9-44).
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Abbildung 9-44: Eindusepositionen an der Ofenanlage |
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9.10.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Getestet wurde  40%ige  Harnstofflosung im  Vergleich  zur  bestehenden
Harnstoffgranulatdosierung. Bei den Versuchen wurde je Strang eine DUse verwendet, wobei
jeweils symmetrisch in die beiden Strange eingedlist wurde (z.B.: Position 1&8).

Zusatzlich zur Abgasmessung am Kamin wurde die NO,-Konzentration auch im Ofeneinlauf
gemessen. Dadurch war die Beobachtung des NO.-Niveaus auch wahrend der Einbringung
von Reduktionsmittel mdglich. Fir den Abgasvolumenstrom am Kamin wurde ein
berechneter Wert herangezogen, da bei der Ofenanlage der Volumenstrom nicht
kontinuierlich gemessen wird.

9.10.3 Versuchsergebnisse

9.10.3.1 NO-Reduktionsrate
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Abbildung 9-45: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen |

Mit Harnstoffgranulat und Harnstofflésung konnten entgegen den Erwartungen vergleichbare
NO-Reduktionsraten erzielt werden. Zu beriicksichtigen ist, dass das Harnstoffgranulat im
Gegenstrom eingedist wurde, wodurch sich vermutlich eine mit der Harnstofflésung
vergleichbar gute Vermischung mit dem Ofenabgas ergeben hat. Generell wurden bei der
Ofenanlage | sehr hohe NO-Reduktionsraten erreicht.

Die NO-Reduktionsraten lagen je nach Molverhaltnis und Eindiseposition zwischen 45% und
96%. Bei Harnstoffgranulat kénnen die berechneten NO-Reduktionsraten gut durch einen
logarithmischen Trend dargestellt werden (vgl. Abbildung 9-45). Mit Harnstofflésung ergaben
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sich abgesehen von zwei Versuchen tendenziell bessere Ergebnisse. Die Positionen 1&8
und 3&6 sind gemanR den durchgefihrten Versuchen im Vergleich zu den Ubrigen Positionen
schlechter zu bewerten. Grund fir die unterschiedlichen Ergebnisse durften die hohen
Temperaturunterschiede in der gewéhlten Eindliseebene sein, die im wesentlichen auf die
Rohmehlzufuhr knapp unterhalb der Eindisepositionen zurlickgefihrt werden kénnen.

9.10.3.2 Reduktionsmittelausnutzung
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Abbildung 9-46: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung beim Ofen |

Die Reduktionsmittelausnutzung sinkt erwartungsgemafB mit steigendem Molverhaltnis. Ab
einem zweifachen Reduktionsmitteliberschuss liegen die berechneten Werte aus den
Versuchen nur knapp unterhalb der maximal mdglichen Reduktionsmittelausnutzung.

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die gewahlte Eindiseebene fur die
Entstickung sehr gut geeignet ist.

9.10.3.3 Sekundaremissionen

9.10.3.3.1 Kohlenmonoxid

Die gemessene Kohlenmonoxidkonzentration am Kamin war wéhrend der Versuche trotz
Altreifenzugabe mit etwa 100-200 mg/Nm® sehr niedrig. Erst gegen Ende der
Versuchskampagne stiegen die CO-Werte durch die Zufeuerung von BRAM wieder merklich
an (vgl. Linie 1 in Abbildung 9-47). Wahrend der Einbringung von festem bzw. flissigem
Harnstoff konnte nur eine geringfligige Erhéhung der mittleren CO-Konzentration festgestellt
werden (vgl. V13 bis V16 in Abbildung 9-47). In Abbildung 9-48 ist der Zusammenhang
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zwischen Molverhéltnis

und CO-Erhéhung dargestellt. Obwohl die
Konzentrationsunterschiede gering sind, erhéht sich ACO tendenziell, wie bei den meisten
anderen Ofenanlagen, mit steigendem Molverhaltnis.
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Abbildung 9-47: Erhéhung der CO-Konzentration durch BRAM (Ofen 1)
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9.11 Ofenanlage J

Die Ofenanlage J ist gleich aufgebaut wie die Ofenanlage A. Auch die Kapazitat der Anlage
ist mit 2800 tato Klinker &hnlich. Das Rohmehl wird in einem zweistréangigen, vierstufigen
Zyklonwarmetauscher erwarmt. Von den zwei untersten Zyklonstufen wird das Rohmehl
einem erweiterten Schacht (vgl. Abbildung 9-49 und Abbildung 9-50: Z3A, Z3B und Z4A,
Z4B) zugefuhrt. Die Brennstoffzugabe erfolgt am Hauptbrenner (Steinkohle), im Bereich des
Schachtes (Steinkohle, Tonschiefer/Steinkohle-Mischung) und des Ofeneinlaufes (Altreifen).
Die Altreifen werden unzerkleinert tber ein Schleusensystem auf der drehrohrabgewandten
Seite aufgegeben. Auf der gegenlberliegenden Seite wird der Bypassstrom abgezogen.

9.11.1 Eindlsepositionen

Im Rahmen von zwei Versuchskampagnen wurden EindUsepositionen entlang des
Schachtes getestet.

Versuchskampagne J1:

Die Reduktionsmittel wurden an zwei EindUsestellen getestet (vgl. Abbildung 9-49). Die
Temperaturmessung ergab eine Temperatur von 1030°C bei der tiefer liegenden Position 1
im Bereich des Ofeneinlaufes. Da sich diese Eindlseposition unterhalb des Bypassabzuges
befand, wurde das Bypassgebldse wahrend der Eindlisung an dieser Stelle abgestellt. Bei
der zweiten, héher gelegenen Position zwischen der Kohle- und Tonschieferzugabe, wurde
eine Temperatur von 845°C gemessen. Eine Beeinflussung zwischen den konkurrierenden
Entstickungs- und Verbrennungsreaktionen war daher zu erwarten.

Versuchskampagne J2:

Im Unterschied zur ersten Versuchskampagne wurde bei der zweiten Versuchskampagne
Spezialklinker gebrannt, wodurch das Stickoxidniveau deutlich héher war. Die Temperatur
wurde insgesamt an 16 Positionen entlang des Schachtes gemessen. Bedingt durch die
Kalzinierung ist die Temperaturverteilung im Schacht relativ konstant. Alle Positionen
befinden sich Uber dem Bypass-Abzug. Bei den Positionen 1-4, 15 und 16 wurden die Disen
normal zur Schachtoberflache angebracht, sodass bei diesen Positionen entgegengesetzt
zur Abgasstrémung eingedust wurde.
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9.11.2 Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

Versuchskampagne J1:

Zur Reduktion wurde 25%ige Ammoniak-, 40%ige Harnstoff- und 40%ige
Ammonsulfatiésung verwendet. Untersucht wurden zwei unterschiedliche Eindisepositionen
hinsichtlich Reduktionswirkung und Kohlenmonoxiderhéhung.

Versuchskampagne J2:

Bei der zweiten Versuchskampagne wurde ausschlieBlich 40%ige Harnstofflosung
verwendet. Je Versuch wurden zur Verbesserung der Verteilung im Ofenabgas zeitgleich
zwei Dusen verwendet. Untersucht wurden Eindisepositionen im unteren sowie oberen
Bereich des Schachtes hinsichtlich Reduktionswirkung und Kohlenmonoxiderhéhung.

9.11.3 Versuchsergebnisse

9.11.3.1 NO-Reduktionsrate

Versuchskampagne J1:
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Abbildung 9-51: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen J (J1)

Abbildung 9-51 zeigt, dass die Abhangigkeit der NO-Reduktionsrate vom Molverhéltnis,
abgesehen von zwei Ergebnissen mit Harnstofflésung (Position 1), durch eine logarithmische
Funktion beschrieben werden kann. Ein eindeutiger Unterschied hinsichtlich Eindliseposition
kann nur bei Harnstoff festgestellt werden. Die untere EindUseposition ist trotz héherer
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Temperatur entgegen den Erwartungen fur die Harnstofflésung deutlich schlechter geeignet.
GemanB Kapitel 5.2.2.1 liegt der optimale Temperaturbereich fur Harnstoff etwa 50-100°C
Uber der optimalen Reaktionstemperatur von Ammoniak. Vermutlich wurde durch die relativ
hohen CO-Konzentrationen bei der Ofenanlage J1 das optimale Temperaturfenster zu
niedrigeren Temperaturen hin verschoben. Zwar ergaben sich mit Ammoniak bei Position 1
ebenfalls tendenziell schlechtere NO-Reduktionsraten, jedoch wurden unabh&ngig von der
EindUseposition hohe NO-Reduktionsraten erreicht. Ammoniak und auch Ammonsulfat sind
demnach gegenlber erhéhter Temperatur wesentlich unempfindlicher.

Versuchskampagne J2:

In der zweiten Versuchskampagne haben sich im oberen Schachtbereich im Vergleich zur
ersten Versuchskampagne ahnliche NO-Reduktionsraten ergeben. Bei den Positionen 7+12
wurden bei héherem Molverhéltnis niedrigere NO-Reduktionsraten festgestellt.
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Abbildung 9-52: Berechnete NO-Reduktionsraten beim Ofen J (J2)

9.11.3.2 Reduktionsmittelausnutzung

Die Reduktionsmittelausnutzung ist im Vergleich zur ersten Versuchskampagne trotz
Verwendung von zwei Disen und héherem Stickoxidniveau tendenziell niedriger (vgl.
Abbildung 9-53 und Abbildung 9-54).
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Abbildung 9-54: Berechnete Reduktionsmittelausnutzung Ofen J (J2)
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9.11.3.3 Sekundaremissionen

9.11.3.3.1 Ammoniak

Versuchskampagne J2:

Wahrend der 2. Versuchskampagne wurde die Ammoniakkonzentration vor der Rohmuhle
kontinuierlich gemessen. GemaB Abbildung 9-55 sind mehrere NH3-Spitzen erkennbar. Ein
eindeutiger Zusammenhang mit der Harnstoffeindisung kann jedoch nicht festgestellt
werden. Zwar wurden die héchsten Konzentrationen gegen Ende der Versuche V1 und V7
gemessen, jedoch wurde beispielsweise wahrend V6 bei héherem
Reduktionsmitteliiberschuss  und gleicher Eindlseposition keine Erhéhung der
NHs-Konzentration gemessen. Die NHs;-Spitzen wurden daher vermutlich durch das
Rohmaterial verursacht.
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Abbildung 9-55: NHs;-Messung wahrend der Versuche V1-V11 Ofen J (J2)

9.11.3.3.2Schwefeldioxid

Versuchskampagne J1:

Wahrend der Eindiisung von Ammonsulfat konnte keine Erhéhung der SO,-Konzentration
beobachtet werden.

9.11.3.3.3 Kohlenmonoxid

Versuchskampagne J1:

Bei den meisten Versuchen konnte eine Erhéhung der Kohlenmonoxidkonzentration
wahrend der Zugabe von Reduktionsmittel festgestellt werden, wobei die hébchsten
Kohlenmonoxidkonzentrationen bei hohen NO-Reduktionsraten gemessen wurden (vgl.
Abbildung 9-57). Zwar sind wahrend den Versuchen aus den verschiedensten Grlinden
immer wieder CO-Spitzen aufgetreten, jedoch konnte der Anstieg der
Kohlenmonoxidkonzentration eindeutig auf die Einbringung von Reduktionsmittel zurtick
gefuhrt werden (vgl. Abbildung 9-56).
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Abbildung 9-57: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis Ofen J (J1)

Die Versuchsergebnisse mit Ammoniak bei der oberen Eindlseposition (Pos.2) kdnnen tber
einen anndhernd linearen Zusammenhang beschrieben werden. AuBerdem ist in Abbildung
9-57 ersichtlich, dass die meisten Versuchsergebnisse ebenfalls anndhernd diesem Trend
folgen. Signifikante Unterschiede zwischen den Reduktionsmitteln kénnen auf Basis der
durchgefuhrten Versuche nicht festgestellt werden.
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Versuchskampagne J2:
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Abbildung 9-58: Abhangigkeit der CO-Erhéhung vom Molverhéltnis Ofen J (J2)

Im Rahmen der zweiten Versuchskampagne konnte bei allen Versuchen eine Erhéhung der
CO-Konzentration beobachtet werden. GemaB Abbildung 9-58 ist unabhéngig von den
EindUsepositionen ein Anstieg der CO-Erhéhung bei steigendem Molverhaltnis zu erkennen.

9.11.3.4 Temperatureinfluss

Versuchskampagne J1:

Zur  Untersuchung des  Temperatureinflusses  wurden  die  betriebseigenen
Temperaturmessungen in der Nahe der EindlUsepositionen herangezogen. Die Messwerte
wurden vor Versuchsbeginn Uberprift. Wahrend die Temperaturen bei Position 2 im Bereich
des Schachtes wegen der Entsduerung des Kalksteines relativ konstant waren (~850°C) und
gut Uberein stimmten, wurden durch die betriebseigene Temperaturmessung im Bereich des
Ofeneinlaufes deutlich niedrigere Temperaturen vorgetauscht (Vergleichsmessung: 905°C
statt 1030°C). Die Unterschiede kénnen durch Anpackungen im Bereich der betriebseigenen
Messung erklart werden. Abbildung 9-59 zeigt, dass der Temperatureinfluss auf die
NO-Reduktionsrate bei den Versuchen mit Ammoniak und Ammonsulfat vernachlassigt
werden kann.
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Abbildung 9-59: Temperatureinfluss auf die NO-Reduktionsrate — Ansicht 1 Ofen J (J1)

Verédndert man die Perspektive der Abbildung 9-59 erkennt man bei den Versuchen mit
Harnstofflosung eine Temperaturabhangigkeit (vgl. Abbildung 9-60). Zu hdoheren
Temperaturen hin nimmt die NO-Reduktionsrate deutlich ab. Da die Temperaturen direkt an
der EindUsestelle deutlich héher waren als die dargestellten Temperaturen, kann davon
ausgegangen werden, dass bei Harnstoff der fir die Entstickungsreaktionen optimale
Temperaturbereich bereits Uberschritten war. Mit Ammoniak- und Ammonsulfatlésung
konnten auch bei hohen Temperaturen noch gute NO-Reduktionsraten erzielt werden.
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Abbildung 9-60: Temperatureinfluss auf die NO-Reduktionsrate — Ansicht 2 Ofen J (J1)
9.12 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

9.12.1 Gegenuiberstellung der Ofenanlagen

In Tabelle 9-5 werden die wichtigsten KenngréBen der Betriebsanlagen zusammengefasst
dargestellt. Die Klinkerleistung ist ein MaB fiur die GrdéBe der Ofenanlage und fir die
Abgasmenge, die mit Hilfe spezifischer Werte anhand der Klinkerleistung gut abgeschatzt
werden kann. Die spezifische Abgasmenge betragt rund 2500 Nm?/t Klinker [Mauschitz, April
2010], [Stein, 2003]. Die OfengréBe kann die NO-Reduktionsraten dahingehend

beeinflussen, dass die Vermischung von Reduktionsmittel und Ofenabgas mit steigenden
Schachtquerschnitten zunehmend schwieriger wird.

Die untersuchten Anlagen unterscheiden sich je nach Ofensystem und Brennstoffaufgabe
zum Teil erheblich hinsichtlich Stickoxid- und Kohlenmonoxidniveau (ohne SNCR). Die
niedrigsten NO,-Werte wurden bei Ofenanlage F gemessen, in welcher gestufte
Verbrennung zur NOy-Reduktion angewendet wird. Vergleichsweise war die
NOy-Konzentration in Ofenanlage H, in der ebenfalls das Prinzip der gestuften Verbrennung
eingesetzt wird, etwa doppelt so hoch. Als Folge der gestuften Verbrennung war das
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NO,-Niveau beider Anlagen in Relation zu den restlichen Ofenanlagen niedrig. Nur bei den
Ofenanlagen C und E war die Stickoxidkonzentration auch ohne gestufte Verbrennung
vergleichbar niedrig. Je nach Klinkersorte kann sich das Stickoxidniveau verandern. Bei der
Ofenanlage J wurden beispielsweise unterschiedliche Klinkersorten gebrannt. Wahrend der
ersten Versuchskampagne (J1) wurde Normalklinker und bei der zweiten Kampagne (J2)
Spezialklinker gebrannt. Demnach kann die Klinkersorte eine Verdopplung der mittleren
Stickoxidkonzentration bewirken. Ursache dafiir sind die unterschiedlichen Bedingungen am
Hauptbrenner. AuBerdem kann gemaB Tabelle 9-5 festgestellt werden, dass wéahrend der
zweiten Versuchskampagne (J2) im Vergleich zu den Ubrigen Ofenanlagen mit rund 1400
mg NO, »/Nm?® das héchste mittlere Stickoxidniveau gemessen wurde.

Erhdhte Kohlenmonoxidkonzentrationen konnen durch das Rohmaterial sowie durch
unvollkommene Verbrennung speziell der sekundarseitig aufgegebenen Brennstoffe
verursacht werden. Die hdchsten CO-Werte wurden bei Ofenanlage D bei hohem
sekundarseitigen  Brennstoffanteil gemessen. In der Ofenanlage | war die
Kohlenmonoxidkonzentration am niedrigsten, weshalb auf eine nahezu vollkommene
Verbrennung und geringe Emissionen aus dem Rohmaterial geschlossen werden kann.

In den Ofenanlagen B, C und G war zur Zeit der Versuche kein Bypassabzug zur
Ausschleusung von Kreislaufstoffen vorhanden. Bei den Ubrigen Zementanlagen wurde ein
Bypassanteil von maximal 5% (bezogen auf die Abgasmenge am Ofeneinlauf) angegeben.
Nach der Abtrennung des Bypassstaubes wurde das Bypass-Abgas bei fast allen
Ofenanlagen wieder dem Hauptabgasstrom zugefiihrt. Die Ofenanlage F stellt diesbeziiglich
einen Sonderfall dar. Bei dieser Anlage wurde der Beipassstrom Uber einen separaten
Kamin abgeleitet und nicht wieder dem Hauptabgasstrom zugeflihrt. Da das Bypass-Abgas
bei allen Anlagen vor der Reduktionsmitteleindiisung abgezogen wurde, konnte im Bypass
keine Stickoxidreduktion stattfinden. Die rechnerische Berlicksichtigung der Stickoxidmenge,
die Uber den Bypass abgezogen wurde, war nicht mdglich, da weder die Menge des
Bypassabgases noch die Stickoxidkonzentration am Ofeneinlauf gemessen wurden.
Insbesondere die Messung der Stickoxidkonzentration stellt Bereich des Ofeneinlaufes ein
Problem dar.

Die Bypassfihrung sowie die Bypassmenge sind daher bei der Interpretation der
Versuchsergebnisse von Bedeutung. Bei der Gegentiberstellung der Versuchsergebnisse ist
zu berlcksichtigen, dass das Bypass-Abgas der Ofenanlagen A, D, E, H, | und J
unbehandelt wieder dem Hauptabgasstrom zugefiihrt wurde. Da zur Berechnung der NO-
Reduktionsrate die NO,-Messung am Kamin herangezogen wurde, wird das tatséchliche
Ergebnis der Entstickung je nach Bypassmenge und Stickoxidkonzentration am Ofeneinlauf
verzerrt. Die Versuchsergebnisse dieser Anlagen waren demnach bei Berticksichtigung des
Bypassanteiles etwas besser.
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Tabelle 9-5: Betriebswerte und Angaben zu den untersuchten Ofenanlagen
Klink Nox,Aam Kamin CO4 am kamin T Anteil
Ofen- inker- [mg/Nm®] [mg/Nm?] emperatur | po juktions- Primér- Primar- | Sekundar-
leistung g/ joEn2 9/ 10%02 | Eindiisepos. y Bypass
anlage Mittelwert Mittelwert mittel feuerung | feuerung | feuerung
[t/d] ; . [*C] o
Min-Max Min-Max [%]
1235 1777 )
A 3000 948.1695 15422001 861-931 HS ja SK ca. 70 SK, (AR)
1002 504 . PK, SK
B 3100 7471304 437615 760-930 HS nein PK, SK ca. 70 (AG. SO)
520 1738 ) PK, SK
c 1400 320-703 1094-2580 870-1100 HS nein (AG. SO) 100
783 4013 HS, ASU, ) TM, BRAM,
D 1000 495-1297 2243.6124 | 3800850 | Nyfarmisg | 12 SK 3385 | BRAM, SK
627 658° : SK, AO, AR-
E 1680 360-802 427-1021° 817-966 HS, NH, la BRAM 93 zerkleinert
360 1056 SK, BRAM
F 1900 830-865 HS, ASU, NH,3 ja SK, BRAM ca. 35 |[(externe BK)
281-594 409-2190
BRAM
1015 818’ )
G 1360 802-1279 050336 800-1000 HS nein SK, PK 100 -
SK, BRAM
734 630 } . (externe BK)
H 4500 569.928 564.662 850-912 HS, ASU ja SK 40 AR-ganz
(GE)
1156 92 . AR-ganz
| 2000 675-1480 76121 815-1005 HS ja  |BK,LM,TM 95 (OF)
724 1553 )
J1 2800 576.899 1298-1980 845/1030 | HS,ASU,NH; | ja SK 60-80 SK, AR
1396 1575 )
J2 2800 11251767 1262.9551 870-970 HS ja SK 60-80 SK
. BRAM, AO BRAM, AO
3 _ ) ) ) s
K 2400 850-1150 HS, ASU ja ™, PK 45 P

1...Konzentration im Ofeneinlauf gemessen [ppm]

2...Konzentration am Zyklon Z4 gemessen [mg/NmS]
3...[Ernecker, 2005]

9.12.2 Reduktion mit ammonsulfathaltigen Reststoffen

9.12.2.1 Rickstand aus der Rauchgasentschwefelung

Die Reduktionswirkung von REA-Asche aus der Raffinerie Schwechat konnte urspringlich
nicht getestet werden, da fir den Einsatz des geféhrlichen Abfalls im Zementwerk eine
behérdliche Genehmigung notwendig war. Nach Vorliegen der Genehmigung konnte gezeigt
werden, dass die Zugabe von REA-Asche im Bereich des Steigschachtes zu einer
Stickoxidreduktion fuhrt. Eine Auswertung der Versuche war jedoch aufgrund von
férdertechnischen Problemen infolge der Anpackungsneigung der REA-Asche nicht mdglich.
Die férdertechnischen Probleme kdnnten durch Granulierung bzw. Lésen der REA-Asche
behoben werden. Die Ofenanlage, in der die REA-Asche getestet wurde, wurde wegen der
unbrauchbaren Versuchsergebnisse nicht naher beschrieben.

Im Zuge einer Anpassung an den Stand der Technik musste das
Rauchgasentschwefelungsverfahren in der Raffinerie umgestellt werden. Damit war die
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REA-Asche nicht mehr verfligbar und weitere Untersuchungen hinfallig. Es konnten keine
vergleichbaren Rickstande ausfindig gemacht werden.

9.12.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung

Die DeNOy-Versuche in der Ofenanlage D haben gezeigt, dass die Reduktionswirkung von
10-15%iger = Ammonsulfatidsung aus  der  Pflanzenschutzmittelherstellung  und
handelsublicher 40%iger Ammonsulfatlésung bezogen auf das Molverhaltnis gleich ist. Der
Einfluss der Reduktionsmittelkonzentration auf die Reduktionswirkung in Bezug auf das
Molverhaltnis ist vernachlassigbar bzw. konnte im Rahmen der Betriebsversuche aufgrund
der prozessbedingten Schwankungsbreite nicht festgestellt werden. Die Ergebnisse der
Entstickungsversuche werden in den folgenden Kapiteln dargestellt (vgl. Ofen D in Abbildung
9-63, Abbildung 9-65, Abbildung 9-67).

Geklart wurde im Rahmen der Untersuchungen auch die Fragestellung, inwieweit sich die
niedrige Konzentration der Lésung auf die spezifischen Kosten auswirkt und sich dadurch
gegentber der Ublicherweise in der Ofenanlage D verwendeten 40%igen Harnstofflésung ein
Kostenvorteil ergibt. Zur Berechnung der spezifischen Kosten wurden die Kosten fir das
Reduktionsmittel, den Transport und den zusétzlichen Brennstoffbedarf, der zur Erwdrmung
und Verdampfung des Uber die Reduktionsmittellésung eingetragenen Wassers erforderlich
ist, berlicksichtigt. Die Berechnungsergebnisse sind in Abbildung 9-61 veranschaulicht.
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Abbildung 9-61: spezifische Kosten in Abhangigkeit von der Konzentration der ASU-Lésung

Unter den getroffenen Annahmen entsteht bereits ab einer Konzentration von nur 6,7% ein
wirtschaftlicher Vorteil gegenliber der 40%igen Harnstofflésung. Die Verwendung der
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10-15%igen LOsung ist somit fir die betrachtete Ofenanlage wirtschaftlich darstellbar. Dabei
muss die wesentlich bessere Reduktionswirkung von Ammonsulfat im Vergleich zu Harnstoff
bei der Ofenanlage D berlcksichtigt werden. Wirde Harnstoff beispielsweise gleich gut
reagieren wie Ammonsulfat, ware eine Konzentration von mindestens 19,6% Ammonsulfat in
der Lésung erforderlich.

9.12.3 Reduktion mit Harnstoff

9.12.3.1 Harnstofflésung

Die Reduktionswirkung von Harnstoff konnte bei allen Ofenanlagen untersucht werden. Zum
Vergleich werden die im Rahmen der Betriebsversuche ermittelten Trendlinien fir die
NO-Reduktionsrate in Abbildung 9-62 dargestellt. Wenn sich bei den Ofenanlagen aufgrund
von Positionsunterschieden mehrere Trendlinien ergeben haben, wurde die Trendlinie mit
den héchsten NO-Reduktionsraten dargestellt.

Die hoéchsten NO-Reduktionsraten ergaben sich demnach bei kleinen (<2000 tato Klinker)
Ofenanlagen ohne Calcinator. Begrindet werden kann dies einerseits durch die
tberschaubare SchachtgréBe, wodurch eine gute Vermischung von Reduktionsmittel und
Abgas gewahrleistet werden konnte, sowie eine geringe Beeinflussung von NO-Reduktion
und CO-Ausbrand aufgrund des niedrigeren Sekundarfeuerungsanteiles. Eine Ausnahme
stellt Ofenanlage C dar. Bei dieser Anlage ist die NO-Reduktionsrate niedrig, obwohl die
Anlage klein ist und kein Calcinator vorhanden ist. Es fallt auf, dass bei dieser Ofenanlage
die NO-Reduktionsrate selbst bei 7-fachem Molverhélinis 70% nicht Gbersteigt. Geman
Tabelle 9-5 koénnte die niedrige Stickoxidkonzentration Ursache flir die schlechtere
Reduktion sein. AuBerdem dirfte die Verweilzeit im entsprechenden Temperaturfenster bei
dieser Anlage zu niedrig gewesen sein.
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Abbildung 9-62: NO-Reduktionsraten von Harnstoff bei den untersuchten Ofenanlagen

Niedrige NO-Reduktionsraten wurden bei der Ofenanlage H festgestellt. Bei dieser Anlage
konnte aufgrund der SchachtgréBe mit den zwei Diisen der Versuchsanlage nur ein Teil der
Querschnittsflache abgedeckt werden. Die geringe Steigung der Trendlinie deutet darauf hin,
dass sich reduktionsmittelreiche Strahnen gebildet haben, innerhalb derer die Stickoxide
zwar nahezu vollstdndig reduziert wurden, auBerhalb der Strdhnen konnte mangels
Reduktionsmittel  jedoch  kaum  Reduktion stattfinden. Eine  Erhéhung  der
Reduktionsmittelmenge fihrt daher nur zu einer geringfigigen Verbesserung der
NO-Reduktionsrate.

Abweichend von den Ublichen logarithmischen Trendlinien folgen die NO-Reduktionsraten
bei der Ofenanlage D Uber einen groBen Molverhaltnis-Bereich einem linearem Trend, wobei
die Gerade nahezu durch den Koordinatenursprung verlauft (d=-3). Wie in Kapitel 8.3.2.6
diskutiert, ist ein derartiger Verlauf mdglich, wenn sich durch die Erhdéhung der
Reduktionsmittelmenge auch die Vermischung des Reduktionsmittels mit dem Ofenabgas
verbessert.

9.12.3.2 Harnstoffprills

In zwei Ofenanlagen wurde Harnstofflésung im Vergleich zu geprilltem Harnstoff untersucht.
Wahrend bei der Ofenanlage | mit Harnstofflésung vergleichbare Resultate erreicht wurden,
war die Reduktionswirkung von geprilltem Harnstoff bei Ofenanlage D deutlich schlechter. Zu
berticksichtigen ist, dass das Harnstoffgranulat beim Ofen | im Gegenstrom und beim Ofen D
normal zur Strémungsrichtung des Ofenabgases eingeblasen wurde. Die Einbringung im
Gegenstrom bewirkt eine gute Verteilung des Reduktionsmittels und eine Erhéhung der
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Verweilzeit. Die Ergebnisse zeigen, dass die Feststoff- und die Flissigverdisung
vergleichbare Resultate liefern, sofern Verweilzeit und Vermischung nicht limitierend sind.
Durch Einbringung im Gegenstrom kann die Reduktionswirkung von festem Harnstoff
offenbar verbessert werden.

Inwieweit die Reduktionswirkung auch bei flissigen Reduktionsmitteln  durch
Gegenstromeinbringung verbessert werden kann, konnte im Rahmen der Arbeit nicht
festgestellt werden, da die Disen normal zur Schachtoberflache und damit auch normal zur
Abgasstrémung angeordnet wurden.

9.12.4 Reduktionsmittelvergleich

Bei insgesamt finf Anlagen wurden verschiedene flissige Reduktionsmittel eingebracht und
verglichen. Wahrend Harnstoff bei allen Anlagen verwendet wurde, wurde Ammonsulfat in
vier und Ammoniak in drei Zementanlagen vergleichsweise getestet. Des weiteren wurde im
Rahmen einer Diplomarbeit die Reduktionswirkung von Ammonsulfat- und Harnstofflésung in
einer auf dem PASEC-Prinzip basierenden Ofenanlage (Ofen K) untersucht [Ernecker,
2005]. Die Ergebnisse werden ebenfalls in Abbildung 9-63 dargestellt.
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Abbildung 9-63: Reduktionsmittelvergleich

GemaB Abbildung 9-63 kann folgendes festgestellt werden:

e Mit Ammonsulfat und Ammoniak kénnen vergleichbar hohe NO-Reduktionsraten
erreicht werden (Ofen J1, Ofen F).
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e Ammoniak war bei einer von drei vergleichend getesteten Ofenanlagen wirksamer als
Harnstoff (Ofen F)

e Ammonsulfat war bei drei von vier getesteten Ofenanlagen wirksamer als Harnstoff
(Ofen F, Ofen D, Ofen K)

e Beim Ofen H ergaben sich mit Ammonsufat und Harnstoff vergleichbare
NO-Reduktionen, wobei bei Ammonsulfat ein geringeres Molverhéltnis gendgt hat.
Ob Ammonsulfat auch beim Ofen H besser wirkt, kann auf Basis der Trendlinien nicht
mit Sicherheit abgeleitet werden, da der untersuchte Molverhéltnis-Bereich nicht
gleich ist. AuBerdem muss die schlechte Verteilung des Reduktionsmittels beim Ofen
H berlcksichtigt werden.

e Harnstoff wirkt tendenziell schlechter als Ammonsulfat bzw. Ammoniak. Bei zwei
Anlagen ergaben sich jedoch mit Harnstoff vergleichbar hohe NO-Reduktionsraten
(Ofen E, Ofen J1 Anmerkung: In Abbildung 9-63 ist bei Ofen J1 Harnstoff nicht
dargestellt, da die Trendlinie mit der NHy/ASU-Trendlinie identisch ist).

Aus den durchgeflhrten Versuchen kann insgesamt abgeleitet werden, dass Ammonsulfat
und Ammoniak in der Reduktionswirkung vergleichbar und teilweise Harnstoff Uberlegen
sind. Die Ergebnisse bestarken die Vermutung, dass der Reaktionsmechanismus bei beiden
Reagenzien gleich ist (vgl. Kapitel 5.4). Mit Harnstoff kénnen zwar prinzipiell vergleichbare
NO-Reduktionsraten erreicht werden, jedoch ist Harnstoff entsprechend den
Versuchsergebnissen empfindlicher gegentber Abweichungen von den
Optimalbedingungen. Dies dirfte auf den speziell bei Harnstoff auftretenden
HNCO/NO-Reaktionspfad zurtickzufihren sein.

AuBerdem ist in Abbildung 9-63 ersichtlich, dass eine vollstindige NO-Reduktion selbst bei
sehr hohem Molverhéltnis nie erreicht werden konnte. Dies kann teilweise auf den
unbehandelten Bypassanteil (max. 5%), der vor der Entstickungsanlage abgezweigt und in
weiterer Folge vor dem Kamin dem Abgas wieder zugemischt wurde, zurlickgeflihrt werden.
Andererseits zeigen die Ergebnisse auch, dass optimale Bedingungen fir die Entstickung in
den Zementanlagen kaum realisiet werden koénnen. Bei stdéchiometrischer
Reduktionsmittelzugabe wurde im besten Fall eine NO-Reduktionsrate von ca. 65% erreicht
(Ofen  E/NH3). Theoretisch wéare jedoch unter optimalen Bedingungen eine
NO-Reduktionsrate von 80% mdglich [Muzio et al., 1979].

9.12.5 Reduktionsmittelausnutzung

Die auf Basis der NO-Reduktionsraten berechnete Reduktionsmittelausnutzung wurde in
Abbildung 9-64 fiir Harnstoff und alle untersuchten Ofen dargestellt.
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Abbildung 9-64: Reduktionsmittelausnutzung bei den untersuchten Ofenanlagen (HS)

Die Reduktionsmittelausnutzung verringert sich erwartungsgemaB mit steigendem
Molverhéltnis bei den meisten Ofenanlagen. Die besten Ergebnisse wurden bei der
Ofenanlage G mit einer ca. 60%igen Ausnutzung des Reduktionsmittels bei
stéchiometrischem Verhaltnis erzielt.

Auffallend ist der kurzzeitige Anstieg im Bereich niedriger Molverhaltnisse bei der
Ofenanlage J2. Ein derartiger Verlauf kann sich gemaB Kapitel 8.3.2.6 ergeben, wenn die
NO-Reduktionsraten durch eine Gerade mit negativem Achsenabschnitt beschrieben werden
kénnen. Bei den NO-Reduktionsraten der Ofenanlage J2 ist dies im unterstéchiometrischem
Bereich der Fall. GemaRB Tabelle 9-5 wurde bei der Versuchskampagne J2 auch das héchste
Stickoxidniveau gemessen. Grund fir den Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung im
unterstéchiometrischen Bereich kénnte die Verbesserung der Reduktionsmittelverteilung bei
Steigerung des Molverhaltnisses sein. Im (Uberstéchiometrischen Bereich sinkt die
Reduktionsmittelausnutzung jedenfalls durch den zunehmenden
Reduktionsmittellberschuss.

Bei der Ofenanlage D steigt die Reduktionsmittelausnutzung auch bei hohen
Molverhaltnissen linear an. Der Verlauf ergibt sich aus den NO-Reduktionsraten, die ber
eine Gerade mit negativem Achsenabschnitt Gber einen relativ groBen Molverhéltnis-Bereich
beschriecben werden kdnnen. GemaB Kapitel 8.3.2.6 ist die Erhéhung der
Reduktionsmittelausnutzung im Uberstéchiometrischen Bereich durch verbesserte Verteilung
des Reduktionsmittels im Abgas infolge Impulserh6hung denkbar. AuBerdem kann das
Molverhaltnis die Verschiebung des optimalen Temperaturfensters bewirken und einen
Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung ergeben. Eine Beeinflussung ergibt sich geman
Abbildung 5-5 jedoch bei hohen Temperaturen. Nachdem bei der Ofenanlage D in den
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Calcinator bei niedrigen Temperaturen um 800°C eingediist wurde, erscheint ersterer
Erklarungsansatz, wonach die Verteilung durch Impulserhéhung verbessert wurde, besser
geeignet.

Abbildung 9-65 zeigt der Ubersichtlichkeit halber nur diejenigen Ofenanlagen, in denen
zumindest zwei verschiedene Reduktionsmittel untersucht wurden.
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Abbildung 9-65: Reduktionsmittelausnutzung bei den untersuchten Ofenanlagen
(ASU, NHgz, HS)

Die beste Reduktionsmittelausnutzung wurde bei der Ofenanlage F mit Ammonsulfat
erreicht. Tendenziell reagieren, wie bereits in Kapitel 9.12.4 diskutiert, Ammonsulfat und
Ammoniak &hnlich gut und besser als Harnstoff. Bei der Ofenanlage H reagieren
Ammonsulfat und Harnstoff scheinbar gleich gut. Verbindet man die beiden Trendlinien,
ergibt sich eine zur idealen Reduktionsmittelausnutzung parallel verschobene Kurve. Eine
Verflachung der Kurve, die sich durch unzureichende Verweilzeit oder Abweichungen von
der Optimaltemperatur ergibt, kann nicht beobachtet werden. Der Verlauf deutet daher auf
ein Vermischungsproblem hin (vgl. Kapitel 8.3.2.4). Tats&chlich ist die Ofenanlage H mit
4500 tato Klinkerproduktion die gréBte der untersuchten Anlagen mit dem gréBten
Schachtquerschnitt in der Eindliiseebene. Vermutlich konnte mit der Versuchsanlage nur ein
Teil des Abgases erfasst werden, wodurch sich reduktionsmittelreiche Strahnen gebildet
haben. Daraus folgt, dass das Optimierungspotential bei dieser Anlage sehr groB ist.

Die stark Uberstéchiometrische Fahrweise (N=7) mit Ammoniak beim Ofen F hat zu nahezu
vollstandiger NO-Reduktion mit einer Restkonzentration von 14 mg NO,/Nm® am Kamin
geflhrt. Dies war insbesondere auch deshalb mdoglich, weil bei dieser Anlage der



Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 151

Bypassanteil Uber einen eigenen Kamin abgeleitet und nicht wieder dem Ofenabgas
zugemischt wurde.

9.12.6 Spezifischer Verbrauch

Anhand des spezifischen Harnstoffverbrauches, der in Abbildung 9-66 in Abhangigkeit vom
Molverhaltnis dargestellt ist, ist die Sonderstellung der Ofenanlage D ebenfalls ersichtlich.

7

oo’

(=]
1

<
1

spezif. Verbrauch [kg HS/kg NO, . ]

00 o5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 7.5
Molverhaltnis [mol NHs;/mol NO,]

0 T T T T T T T T

Abbildung 9-66: spezifischer Verbrauch bei den untersuchten Ofenanlagen (HS)

Bei den meisten Ofen steigt der spezifische Harnstoffverbrauch erwartungsgeméaB mit
zunehmenden  Molverhaltnis.  Alle  bestimmten Kurven fur den spezifischen
Harnstoffverbrauch liegen Uber der idealen Kurve, weshalb die Ergebnisse prinzipiell
plausibel sind. Je besser die Reduktionswirkung im jeweiligen Ofensystem war, umso néher
liegen die im Rahmen der Betriebsversuche bestimmten Kurven bei der idealen Kurve. Damit

ergibt sich die Reihung der Ofenanlagen bezuglich Reduktionswirkung analog zu Kapitel
9.12.2.

Bei Ofenanlage D féllt auf, dass der Harnstoffbedarf trotz steigendem
Reduktionsmittelliberschuss sinkt. Wie bereits bei der Diskussion der NO-Reduktionsrate
und der Reduktionsmittelausnutzung erlautert, ist dies vermutlich auf die Verbesserung der
Vermischung bei Erhéhung der Reduktionsmittelmenge zurlckzufihren.

Bei der Ofenanlage J2 zeigt sich eine kurzzeitige Verringerung des spezifischen
Harnstoffbedarfes im Bereich niedriger Molverhéltnisse. Dies wurde, wie bereits erlautert, auf
die Erhéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und Reduktionsmittel bei
Steigerung des Molverhaltnisses im unterstéchiometrischen Bereich zurtickgefihrt.



Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 152

In Abbildung 9-67 wird der spezifische Verbrauch der drei untersuchten Reduktionsmittel
einander gegenuber gestellt. Es werden nur die Ergebnisse der Ofenanlagen dargestellt, in
welchen alle drei Reduktionsmittel eingesetzt wurden.
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Abbildung 9-67: spezifischer Verbrauch bei den untersuchten Ofenanlagen (HS, ASU, NH3)

Unter idealen Bedingungen ergibt sich je nach Art des Reduktionsmittels bzw. NHs-Anteil im
Reduktionsmittel der minimale spezifische Reduktionsmittelverbrauch (vgl. Kapitel 8.3.2.1
bzw. ideale Kurven in Abbildung 9-67). GemaB der dargestellten idealen Kurven des
spezifischen Verbrauches muss wegen des niedrigeren NHs-Anteiles in Ammonsulfat
deutlich mehr Ammonsulfatmenge im Vergleich zu Harnstoff und Ammoniak eingebracht
werden, um das gleiche NHs-Aquivalent bzw. die gleiche NO-Reduktion zu erhalten.
Beispielsweise misste aus diesem Grund die 2,2-fache Menge an Ammonsulfat im Vergleich
zu Harnstoff zugegeben werden.

Vergleicht man jedoch die experimentell bestimmten Kurven fir Ammonsulfat und
Harnstoff, zeigt sich, dass unter realen Bedingungen deutlich weniger Ammonsulfat bendétigt
wird, weil die Reduktionswirkung von Ammonsulfat meist besser ist als bei Harnstoff:

e Ofen D: Wesentlich bessere Reduktionswirkung von Ammonsulfat, weshalb der
spezifische Verbrauch fur Ammonsulfat deutlich unter dem spezifischen Verbrauch
von Harnstoff liegt

e Ofen F: Obwohl der untersuchte Molverhaltnis-Bereich nicht gleich ist, kann geman
der Kurven in Abbildung 9-67 angenommen werden, dass der spezifische Verbrauch
von Ammonsulfat mit dem spezifischen Verbrauch Harnstoff vergleichbar ist.
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e Ofen H: Wegen der schlechten Vermischung von Reduktionsmittel und Abgas in der
Ofenanlage H, ergibt sich sowohl bei Ammonsulfat wie auch bei Harnstoff ein steiler
Anstieg der Geraden, die den spezifischen Verbrauch beschreiben. Dieser Verlauf
folgt aus der geringen Steigung der Kurven, die die NO-Reduktionsrate beschreiben
(vgl. Abbildung 9-63). Obwohl der untersuchte Molverhaltnis-Bereich nicht gleich ist,
ist geman der in Abbildung 9-67 dargestellten Geraden erkennbar, dass wesentlich
mehr Ammonsulfatmenge erforderlich ist.

e Ofen K: Ammonsulfat hat im Vergleich zu Harnstoff eine deutlich bessere
Reduktionswirkung gezeigt. Der spezifische Verbrauch von Ammonsulfat ist mit dem
spezifischen Verbrauch Harnstoff vergleichbar.

e Ofen J1: Bei dieser Ofenanlage war die Reduktionswirkung von Harnstoff und
Ammonsulfat vergleichbar (vgl. Abbildung 9-63). Aus diesem Grund ist der
spezifische Ammonsulfatverbrauch auch deutlich héher. Die Verringerung des
spezifischen Ammonsulfatverbrauches mit steigendem Molverhaltnis kann auf die
Erhéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit im unterstéchiometrischen
Molverhéltnis-Bereich zuriickgefuhrt werden.

Bei Ammoniak ergibt sich im Vergleich zu Harnstoff und Ammonsulfat generell wegen des
héchsten  Wirkstoffanteiles der niedrigste spezifische Reduktionsmitteloedarf. Zu
berticksichtigen ist jedoch, dass sich der spezifische Ammoniakverbrauch auf kg NH;
bezieht. Ublicherweise wird jedoch 25%ige Ammoniakkonzentration verwendet, wahrend
Ammonsulfat- bzw. Harnstoff als 40%ige Ldsungen bzw. als Feststoff verfigbar sind. Um
den Aufwand fir Transport und Manipulation CGber die tatsachlich bendtigte
Reduktionsmittelmenge abzuschatzen zu kbénnen, mussten die Mengen daher noch
entsprechend der Konzentration umgerechnet werden.

9.12.7 Temperatureinfluss

Generell wurden die Eindlsepositionen bei den untersuchten Ofenanlagen eher im unteren
Bereich des Temperaturfensters ausgewéhlt, weshalb die Bestimmung des
Temperatureinflusses aufgrund der geringen Temperaturunterschiede und der
prozessbedingten Schwankungen kaum mdéglich war. Beim Ofen J (J1) konnten die
unterschiedlichen Reduktionsergebnisse von Harnstofflésung auf Temperaturunterschiede
zuruckgefuhrt werden. Die NO-Reduktionsrate war bei einer Temperatur von ca. 1030°C im
Vergleich zu 845°C deutlich niedriger. Im Gegensatz dazu zeigte sich bei der Ofenanlage G
bei héheren Temperaturen von ca. 1000°C eine bessere Reduktionswirkung als bei 950°C.
Gemal Literaturangaben liegt der optimale Temperaturbereich fir die Entstickung mit
Harnstoff zwischen etwa 950°C und 1050°C (vgl. Tabelle 5-2). Die Ergebnisse der Versuche
bei Ofenanlage J1 sind daher kritisch zu hinterfragen. Denkbar ware, dass bei der
Ofenanlage J1 das Temperaturfenster wegen der erhéhten CO-Konzentration im Bereich der
EindUsepositionen in Richtung niedrigerer Temperaturen verschoben wurde.
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In Tabelle 9-6 ist der Temperatureinfluss fir samtliche Ofenanlagen dargestellt:

Tabelle 9-6: Temperatureinfluss bei den untersuchten Ofenanlagen

Ofen Analyse Temperatureinfluss
A Temperatur bei Eindlsepositionen vergleichbar hoch, daher kein
Temperatureinfluss feststellbar
Gute NO-Reduktionsraten wurden auch bei sehr niedriger Temperatur (ca. 760°C)
B |festgestellt. Allerdings erfolgte die Eindlisung vor der Brennstoffzugabe, wodurch
die Temperatur in weiterer Folge wieder auf etwa 910°C angestiegen ist.
C Trotz hoher Temperaturunterschiede im Bereich von 870-1100°C aufgrund der
Schwankungsbreite der NO-Reduktionsraten kein Temperatureinfluss erkennbar
D Temperatur bei Eindlsepositionen vergleichbar hoch, daher kein
Temperatureinfluss feststellbar
E | Nur eine Eindiseebene untersucht, daher kein Temperatureinfluss feststellbar
F Temperatur bei EindUsepositionen vergleichbar hoch, daher kein
Temperatureinfluss feststellbar
G Bei der 1m tiefer liegenden Position (ca. 1000 °C) ergaben sich héhere
NO-Reduktionsraten als bei der héher liegenden Position (ca. 950 °C).
H Temperatur bei EindUsepositionen vergleichbar hoch, daher kein
Temperatureinfluss feststellbar
I UngleichmaBige Temperaturverteilung in der gewahlten Eindiseebene
(815-1005°C). Es konnte kein Temperatureinfluss festgestellt werden.
Es wurden zwei Eindlsepositionen mit unterschiedlichem Temperaturniveau
J (J1) | untersucht (T1=1030°C, T,=845°C). Bei Harnstoff ergaben sich bei der héheren
Temperatur deutlich schlechtere NO-Reduktionsraten.
J (42) Temperatur bei EindUsepositionen vergleichbar hoch, daher kein

Temperatureinfluss feststellbar

9.12.8 Konzentrationseinfluss

Die Bestimmung des Einflusses der Reduktionsmittelkonzentration in Betriebsanlagen ist
aufgrund der schwankenden Prozessbedingungen schwer feststellbar. Zahlreiche Versuche
mit unterschiedlichen Konzentrationen wurden bei der Ofenanlage D durchgefihrt. Aus den
Versuchen folgt, dass die Konzentration des Reduktionsmittels einen vernachlassigbaren
Einfluss auf die NO-Reduktionsrate hat. Jedenfalls konnten keine eindeutigen Unterschiede
zwischen verdinnten und konzentrierten Lésungen festgestellt werden. Bei den Ofenanlagen
E und G wurden zwar ebenfalls unterschiedliche Konzentrationen getestet, jedoch wurden
fur die Bestimmung des Konzentrationseinflusses zu wenige Versuche durchgefihrt.
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9.12.9 Sekundaremissionen

9.12.9.1 Ammoniak

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Molverhaltnis und dem NH;-Schlupf konnte
nur bei der Ofenanlage E festgestellt werden, wobei durch die Einbindung in der Rohmdihle
die gemessenen im Vergleich zu den theoretisch berechneten NH;-Konzentrationen
erwartungsgemaB deutlich niedriger waren (vgl. Abbildung 9-28). Erhdhte NHj;-Werte
konnten auBerdem bei Ausfall der Rohmihle festgestellt werden (Ofen F). Mittels
kontinuierlicher Schlupfmessung vor der Rohmtihle bei den Ofenanlagen A und J (J2) konnte
bis zu zweifachem Reduktionsmitteliberschuss keine eindeutige Erhéhung der
Ammoniakkonzentration nachgewiesen werden.

In Tabelle 9-7 werden die Ergebnisse der Ammoniak-Messung zusammengefasst.

Tabelle 9-7: Zusammenfassung der Ergebnisse der NH;-Messung

Ofen Messung Analyse NH;-Schlupf
A kontinuierlich vor der | Wahrend den Versuchen konnte keine Erhéhung der
Rohmuhle NHs-Konzentration festgestellt werden (Nmax=2).
D diskontinuierlich am | Wahrend den Versuchen konnte keine Erhéhung der

Kamin NHs-Konzentration festgestellt werden (Nmax=4,4).

diskontinuierlich am Die NHs-Konzentration wurde bei den Versuchen mit
E Kamin Harnstoff gemessen, wobei NH;-Schlupf in Abhangigkeit
vom Reduktionsmitteliberschuss festgestellt werden konnte.

kontinuierlich am Eine Erhéhung der NH3-Konzentration wurde bei sehr
F Kamin hohem Reduktionsmittelliberschuss (N=6,9) sowie bei
Direktbetrieb festgestellt.

J | kontinuierlich vor der | Wahrend den Versuchen konnte keine Erhéhung der
(J2) | Rohmdahle NH;-Konzentration festgestellt werden (Npax=2).

9.12.9.2 Schwefeldioxid

Bei der Zersetzung von Ammonsulfat entsteht unter anderem Schwefeldioxid. Die Versuche
in der Ofenanlage F haben gezeigt, dass die unmittelbar nach dem Calcinator gemessene
SO,-Konzentration bei Zugabe gréBerer Ammonsulfatmengen ansteigt. Da jedoch am Kamin
keine SO,-Erhéhung festgestellt werden konnte, kann davon ausgegangen werden, dass das
durch die Zersetzung gebildete SO, auf dem Weg durch die Zyklonvorwdrmung und die
Rohmuhle wieder eingebunden wurde. Auch bei den Versuchen in den Ofenanlagen D, H
und J1 konnte kein signifikanter Anstieg der SO,-Konzentration am Kamin wé&hrend der
Ammonsulfatzugabe beobachtet werden.
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9.12.9.3 Kohlenmonoxid

Die Reduktionsmittelzugabe kann zu einer Verzégerung des CO-Ausbrandes und somit
unter Umstanden auch zu einer Erh6hung der CO-Konzentration am Kamin flhren. Als
Grund dafir wird die Konkurrenzsituation zwischen den Entstickungsreaktionen und der
CO-Oxidation angegeben. Beide Vorgange sind auf ein ausreichendes Angebot an
OH-Radikalen angewiesen (vgl. Kapitel 8.3.3).

Bei fast allen untersuchten Ofenanlagen wurde je nach Reduktionsmittelmenge eine
deutliche CO-Erhdhung festgestellt. In Tabelle 9-8 werden die Auswirkungen der
Reduktionsmittelzugabe auf die CO-Konzentration fur die untersuchten Ofenanlagen
zusammengefasst dargestellt. Teilweise wurde wahrend der Reduktionsmittelzugabe
aufgrund der instabilen Ofenbedingungen auch eine Verringerung der CO-Konzentration
beobachtet. Aus diesem Grund wurde in der zweiten Spalte die Anzahl der Versuchswerte,
bei welchen eine Erhéhung (ACO>0) bzw. Verringerung (ACO<0) der CO-Konzentration
festgestellt wurde, angegeben.
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Tabelle 9-8: Einfluss der Reduktionsmittelzugabe auf die Kohlenmonoxidkonzentration bei

den untersuchten Ofenanlagen

Ofen

ACO <>0

Analyse CO-Erhéhung (ACO)

1 von 23 Werten <0

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ACO festgestellt werden. ACO
aber auch R sind bei den tiefer liegenden Eindusepositionen im Bereich der
Brennstoffzugabe am niedrigsten. Grund fir die geringere CO-Erhéhung
dirfte die langere Verweilzeit und ein damit verbundener verbesserter
CO-Ausbrand sein.

alle ACO-Werte >0

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ACO festgestellt werden. ACO
und R sind knapp Uber der Brennstoffaufgabe am héchsten, bei niedrigeren
NO-Reduktionsraten kann eine geringere CO-Erhéhung festgestellt werden.
Die Darstellung von ACO gegeniiber NHs eagiei/NOa ergibt daher eine
deutlich bessere Korrelation.

4 von 22 Werten <0

Mit zunehmendem N ist kein Anstieg von ACO feststellbar. Die Werte weisen
eine groBe Schwankungsbreite auf. Die Darstellung von ACO gegentber
NH3 reagier/NOa ergibt eine deutlich bessere Korrelation.

alle ACO-Werte >0

Mit zunehmendem N kann ein anndhernd linearer Anstieg von ACO
festgestellt werden. Bezogen auf N ergibt sich bei Ammonsulfat im Vergleich
zu Harnstoff ein deutlich héherer Anstieg der CO-Konzentration. Bei Bezug
auf NH3 reagier/NOa ist ACO vergleichbar.

Die CO-Messung am Kamin war zur Zeit der Versuche nicht verfiigbar.

3 von 21 Werten <0

Die Werte sind wegen der CO-Messbereichsiberschreitung bedingt
aussagekraftig. Bei HS kann mit zunehmendem N ein Anstieg von ACO
festgestellt werden.

Die CO-Messung am Kamin war zur Zeit der Versuche nicht verfligbar.

2 von 11 Werten <0

Die CO-Konzentration erhéht sich durch die Reduktionsmittelzugabe nur
geringflgig. Alle EindlUsepositionen wurden vor der Mischkammer
(Prepol-MSC-Calcinator) gewahlt. Die Verzégerung des CO-Ausbrandes
wirkt sich bei Eindusung vor der Mischkammer kaum aus, da in der
Mischkammer die Bedingungen fur einen nahezu vollstédndigen
CO-Ausbrand erfullt sind.

1 von 16 Werten <0

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ACO festgestellt werden, obwohl
sich die CO-Konzentration durch die Reduktionsmittelzugabe nur geringfligig
erhéht.

J1

3 von 19 Werten <0

Mit zunehmendem N kann bei Ammoniak ein Anstieg von ACO festgestellt
werden.

J2

alle ACO-Werte >0

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ACO festgestellt werden.
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In Abbildung 9-68 wird die CO-Erhéhung in Abhéngigkeit vom Molverhaltnis fir die
untersuchten Ofenanlagen dargestellt, wobei alle Versuchswerte ohne Beriicksichtigung der
unterschiedlichen EindUsepositionen herangezogen wurden. Zuséatzlich wurden die
Trendlinien flr ausgewahlte Reduktionsmittel bei einigen Ofenanlagen abgebildet. Es zeigt
sich, dass die meisten Werte relativ unabhangig von der Ofenanlage im Bereich Trendlinie
Ofen J1-NH; liegen.
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Abbildung 9-68: CO-Erhdhung in Abhangigkeit vom Molverhéltnis

Bei den Ofenanlagen H und | zeigt sich im Vergleich zu den restlichen Ofenanlagen nur eine
geringfigige Erhéhung der CO-Konzentration wahrend der Harnstoffzugabe. Geman Tabelle
9-5 ist ersichtlich, dass das CO-Niveau beider Ofenanlagen generell sehr niedrig ist. Das
niedrige CO-Niveau kann im Falle der Ofenanlage | einerseits durch einen niedrigen
Sekundarfeuerungsanteil von nur etwa 5% und andererseits durch den Verzicht auf die
primarseitige BRAM-Zugabe wahrend der SNCR-Versuche erklart werden. Dass die
CO-Konzentration durch die Harnstoffzugabe nur geringfligig erndéht wird, zeigt, dass der
Ausbrand im Bereich der EindUsepositionen bereits nahezu abgeschlossen ist. Eine
vergleichbar geringflgige Beeinflussung der CO-Konzentration kann auch bei der
Ofenanlage H trotz eines hohen Sekundarfeuerungsanteiles von ca. 60% festgestellt
werden. Die Ofenanlage H basiert auf dem Prinzip der gestuften Verbrennung
(Prepol-MSC-Calcinator). Da die Eindlsepositionen noch vor der Tertiarluftzufihrung in der
Reduktionszone gewahlt wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die CO-Oxidation
im Bereich der Harnstoffzugabe noch weitgehend unvollstdndig war. Wie bei allen Ubrigen
Ofenanlagen festgestellt, folgt daraus eine Verzégerung des CO-Ausbrandes. Die Versuche
haben jedoch gezeigt, dass die Temperatur und die Verweilzeit in der stromabwarts
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positionierten Mischkammer ausreichen, um die Verzdgerung der CO-Oxidation noch
rechtzeitig abfangen zu kénnen.

Die Versuche mit Ammonsulfat- und Harnstofflésung in der Ofenanlage D haben gezeigt,
dass fir das AusmaB der CO-Erhéhung die Reaktivitdt des Reduktionsmittels entscheidend
sein kann. Bei vergleichbarem Molverhéltnis wurde mit Ammonsulfat eine deutlich bessere
NO-Reduktion erreicht und gleichzeitig wurden auch deutlich héhere CO-Konzentrationen
gemessen (vgl. Abbildung 9-68 ASU/HS Ofen D). Auch bei der Ofenanlage C kann ein direkt
proportionaler Zusammenhang zwischen der NO-Reduktion und der CO-Erhéhung
festgestellt werden. Zur Veranschaulichung wird daher ACO in Abbildung 9-69 auch
gegenuber NHj reagier/NOA aufgetragen.
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Abbildung 9-69: CO-Erhéhung in Abhangigkeit vom Molverhaltnis unter Beriicksichtigung der
Reduktionsmittelausnutzung

Bei der Ofenanlage B zeigt sich eine deutlich bessere Korrelation im Vergleich zur
Auftragung gegenuber NHs;. Mit Hilfe von NHsagier Wird berlcksichtigt, dass die
EindUsepunkte teilweise in kaum mit Abgas durchstrémten Bereichen positioniert wurden.
Aus dem méaBigen Kontakt zwischen Reduktionsmittel und Abgas folgt zwangslaufig eine
niedrige NO-Reduktion sowie eine geringe Beeinflussung der CO-Konzentration.

Weder die Eindisepositionen, die Konzentration des Reduktionsmittels noch die Art der
verwendeten Disen haben bei der Ofenanlage D die NO-Reduktion bzw. die CO-Erhéhung
beeinflusst. Unterschiede ergeben sich lediglich durch die Art des verwendeten
Reduktionsmittels. Durch den Bezug der CO-Erhéhung auf NHg eagie/NOa erhdht sich im
Falle von Ammonsulfat zwar die Schwankungsbreite, jedoch ergeben sich dadurch fir
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Ammonsulfat und Harnstoff vergleichbare Werte. Der Vergleich beider Darstellungsweisen
zeigt, dass nicht die zugefilhrte Menge an NHs-Aquivalent, sondern der Anteil, der zur
Stickoxidreduktion beigetragen hat, fiir die CO-Erhéhung maBgeblich ist (vgl. Abbildung 9-68
und Abbildung 9-69). Die unterschiedliche Reaktivitdt der Reduktionsmittel ist vermutlich
durch den HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff begriindet. Dieser Reaktionspfad dirfte
durch die Bedingungen in der Ofenanlage D bzw. die Bedingungen bei den getesteten
Eindisepositionen gehemmt werden.
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10 Zusammenfassung

10.1 Eignung von Ammonsulfat zur Stickoxidreduktion in Zement-
werken

Die selektive nicht-katalytische Entstickung mit Ammonsulfat in Zementwerken wird
gegenwartig in der Literatur kaum erwéahnt. Versuche in einem Nassofen und einem Ofen mit
Rostvorwarmung haben gezeigt, dass Ammonsulfat und Harnstoff eine vergleichbare
Reduktionswirkung aufweisen kénnen. Da keine Erfahrungen mit Ammonsulfat in modernen
Ofenanlagen bekannt sind, wurde im Rahmen dieser Arbeit Ammonsulfat in insgesamt 5
verschiedenen industriellen Ofensystemen mit Zyklonvorwdrmung im Vergleich zu
ublicherweise verwendetem Harnstoff bzw. Ammoniak untersucht. Dabei wurden folgende
Erkenntnisse gewonnen:

e Ammonsulfat wirkt bezogen auf das Molverhaltnis wie Ammoniak und je nach
untersuchter Ofenanlage teilweise deutlich besser als Harnstoff. Die Ergebnisse
bestarken die Vermutung, dass das in Ammonsulfat enthaltene NHs-Aquivalent bei
der thermischen Zersetzung tatsdchlich NH; bildet und UOber den
NH3/NO-Reaktionspfad weiter reagiert. Mit Harnstoff kdénnen zwar prinzipiell
vergleichbare  NO-Reduktionsraten erreicht werden, jedoch ist Harnstoff
entsprechend der Versuchsergebnisse empfindlicher gegenliber Abweichungen von
den Optimalbedingungen. Dies durfte darauf zurlickzuflhren sein, dass bei Harnstoff
ein erheblicher Anteil der NO,-Reduktion Gber den HNCO/NO-Reaktionspfad erfolgt.

e Bei keiner Ofenanlage konnte wahrend der Zugabe von Ammonsulfat eine
signifikante Erhéhung der SO,-Konzentration am Kamin festgestellt werden. Das bei
der Zersetzung von Ammonsulfat entstehende Schwefeldioxid wird im Bereich der
Zyklonvorwarmung und in der Rohmuhle vollstédndig eingebunden. Teilweise kénnen
damit natdrliche Rohstoffe eingespart werden, die zur Einstellung eines bestimmten
SO;-Gehaltes im  Klinker  zugemischt werden. Inwieweit sich  durch
Schwefelanreicherung im inneren Kreislauf Anpackungsprobleme ergeben, misste in
weiteren, l&nger andauernden Versuchen untersucht werden.

e Aus anlagentechnischer Sicht bietet Ammonsulfat im Vergleich zu Ammoniak den
Vorteil, dass der Aufwand flr die sicherheitstechnische Ausristung wesentlich
niedriger ist, da Ammonsulfat kein Gefahrgut darstellt. Dies gilt zwar auch fir
Harnstoff, jedoch ist bei Verwendung von flissigen Reduktionsmitteln bei
Harnstofflosung in der Regel eine Begleitheizung des Tanks und der Rohrleitungen
notwendig, wahrend bei einer Ammonsulfatiésung aufgrund des niedrigeren
Gefrierpunktes eine Beheizung Ublicherweise entfallen kann.

Aufgrund der positiven Eigenschaften von Ammonsulfat wurde eroértert, unter welchen
Voraussetzungen die Verwendung von Ammonsulfat wirtschaftlich sinnvoll ist. Dabei wurde
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angenommen, dass Ammonsulfat den UGblicherweise zur NO,-Reduktion verwendeten
Harnstoff ersetzt:

e Bei gleicher Reduktionswirkung von Ammonsulfat und Harnstoff muss der
Harnstoffpreis mindestens um einen Faktor von 2,2 Gber dem Ammonsulfatpreis
liegen. Der Wert ergibt sich durch das Verhéaltnis der Molmassen und berlcksichtigt,
dass in Ammonsulfat weniger NHs-Aquivalent enthalten ist. Damit ist entsprechend
mehr Ammonsulfatmenge flr das gleiche Reduktionsergebnis erforderlich, wodurch
auch héhere Transport-, Lager- und Anlagenkosten berticksichtigt werden mussen.

Herkémmlich hergestelltes Ammonsulfatgranulat wird als Dingemittel gehandelt und ist
durch den Schwefelanteil generell teuerer als Harnstoffgranulat. Ein wirtschaftlicher Einsatz
ergibt sich daher nur bei besserer Reduktionswirkung.

e Bei 3 von 5 Ofenanlagen wurde mit Ammonsulfat im Vergleich zu Harnstoff eine
deutlich bessere Reduktionswirkung festgestellt. Die Versuchsergebnisse zeigen,
dass zur wirtschaftlichen Betrachtung des Harnstoffersatzes DeNO,-Versuche
notwendig sind, da die Ofensysteme sehr unterschiedlich sind und keine generellen
Aussagen getroffen werden kénnen. Je nach Ofensystem kann daher der Ersatz von
Harnstoff auch bei h6herem Ammonsulfatpreis sinnvoll sein.

Die Wirtschaftlichkeit kann auch bei Verflgbarkeit von ammonsulfathaltigen Reststoffen zu
Gunsten von Ammonsulfat verbessert werden. Derartige Reststoffe stehen preisglnstig zur
Verflgung, wenn ein geringer Anteil an Ammonsulfat bzw. ein hoher Schadstoffanteil einer
Verwertung als Diingemittel entgegen stehen. Je nach Qualitat sind Preise im Bereich von
herkdmmlich hergestelltem Ammonsulfat méglich, jedoch auch hohe Zuzahlungen, wenn die
Verwertung im Zementwerk beispielsweise gegen eine Untertage-Deponierung
gegengerechnet werden kann. In dieser Arbeit wurden zwei Reststoffe naher untersucht.

10.2 Eighung von ammonsulfathaltigen Reststoffen zur Stickoxid-
reduktion in Zementwerken

10.2.1 Riickstand aus der Rauchgasentschwefelung

Dieser Reststoff bestand aus einer Mischung von Flugasche und Reaktionsprodukt, welches
im Zuge der Rauchgasentschwefelung mit Ammoniak angefallen ist. Durch die NH;-Zugabe
sollte in erster Linie SO; vor der eigentlichen Rauchgasentschwefelungsanlage
(Wellmann-Lord-Verfahren) abgetrennt werden. Wegen des hohen Anteiles an Vanadium
und Nickel wurde die so genannte REA-Asche als gefahrlicher Abfall eingestuft und musste
Untertage deponiert werden. Aufgrund der Zusammensetzung des Rickstandes wurde die
Verwertung als Reduktionsmittel in der Zementindustrie vorgeschlagen und untersucht. Im
einzelnen wurden folgende Erkenntnisse gewonnen:
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e Zur Verbesserung der Lager-/Férderbarkeit des Materiales ist es sinnvoll, die
REA-Asche zu granulieren oder zu I6sen. Im Originalzustand neigt das Material bei
langerer Lagerung zur Verfestigung. AuBerdem hat sich bei Versuchen in einer
Zementanlage gezeigt, dass das bestehende Férdersystem zur Einbringung der
staubférmigen REA-Asche nicht geeignet war.

e Korrosionstests mit geléster REA-Asche haben gezeigt, dass die Werkstoffe des
Lagertanks und der Rohrleitungen in einer fir die Umsetzung vorgesehenen
Zementanlage vollkommen bestandig gegeniber einer 50%igen REA-Asche-Lésung
sind.

e Zur Berechnung der Konzentrationserhéhung der Schwermetalle im Klinker bzw. im
Abgas bei Zugabe von REA-Asche im vorgesehenen Zementwerk wurden
Transferfaktoren aus der Literatur herangezogen. Die abgasseitigen
Schwermetallgrenzwerte kénnen gemaB der theoretischen Betrachtung auch im
ungunstigsten Fall eingehalten werden. Die kritischen Schwermetalle Vanadium und
Nickel werden nahezu vollstdndig in den Klinker eingebunden und fluhren im
betrachteten Fall zu einer Konzentrationserhbhung im Bereich der Ublichen
Schwermetallgehalte im Klinker.

¢ Die Reduktionswirkung von REA-Asche konnte urspriinglich nicht getestet werden,
da fir den Einsatz des gefdhrlichen Abfalls im Zementwerk eine behdrdliche
Genehmigung notwendig war. Nach Vorliegen der Genehmigung konnte gezeigt
werden, dass die Zugabe von REA-Asche im Bereich des Steigschachtes zu einer
Stickoxidreduktion fihrt. Eine Auswertung der Versuche war jedoch aufgrund von
férdertechnischen Problemen infolge der Anpackungsneigung der REA-Asche nicht
maoglich. Die férdertechnischen Probleme kdnnten durch Granulierung bzw. Ldsen
der REA-Asche behoben werden.

e Im Zuge einer Anpassung an den Stand der Technik musste das
Rauchgasentschwefelungsverfahren in der Raffinerie umgestellt werden. Damit war
die REA-Asche zukunftig nicht mehr verfigbar und weitere Untersuchungen hinfallig.
Es konnten keine vergleichbaren Rulckstdénde ausfindig gemacht werden. Grund
dafir ist unter anderem, dass das Wellmann-Lord-Verfahren heute nur mehr selten
angewendet wird. In den existierenden Wellmann-Lord-Anlagen wurde die
Ammoniakzugabe als Vorentschwefelungsstufe entweder aus technischen Griinden
eingestellt oder nie angewendet.

e Neben dem Wellman-Lord-Verfahren, bei welchem die Entschwefelung mit
Ammoniak als Vorstufe angewendet wird, wurden auch die Ammoniak-
Rauchgasentschwefelungsverfahren selbst recherchiert. Verfahren mit
ammoniakalischer Nasswéasche sind jedoch heute &uBerst selten anzutreffen. Es
konnten nur zwei Anlagen in Kanada erhoben werden, bei welchen Ammonsulfat als
Nebenprodukt anfallt. Bei diesen Anlagen kann Ammonsulfat als Dinger verkauft
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werden. Inwieweit eine alternative Verwertung in der Zementindustrie dennoch
interessant ware, misste im Einzelfall noch geklart werden.

10.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung

Bei der Herstellung von tribasischem Kupfersulfat, welches zur Bek&mpfung pilzlicher
Krankheitserreger im  Weinbau verwendet wird, kann niedrig konzentrierte
Ammonsulfatldsung als Nebenprodukt entstehen. Da zur Verwertung als Dingemittel eine
Aufkonzentrierung notwendig gewesen ware, wurde die direkte Verwendung als
Reduktionsmittel in einer Zementanlage untersucht. Aus den Untersuchungen wurden
folgende Erkenntnisse gewonnen:

e Der Einfluss der Konzentration auf die Reduktionswirkung in Bezug auf das
Molverhaltnis ist vernachlédssigbar bzw. kann im Rahmen von Betriebsversuchen
aufgrund der prozessbedingten Schwankungsbreite nicht festgestellt werden. Daraus
folgt, dass fiir die NO-Reduktion nur das in der Lésung enthaltene NH;-Aquivalent
und nicht die Verdiinnung entscheidend ist.

e In der betrachteten Zementanlage ist der Ersatz von Harnstoff durch die 10-15%ige
Ammonsulfatidésung aus der Fungizidherstellung wirtschaftlich. Durch die im
Vergleich zu Harnstoff deutlich bessere Reduktionswirkung und die niedrigen Kosten
fir die Ammonsulfatibsung ware bereits bei ca. 7%iger Ammonsulfatiésung ein
Ersatz des bisher verwendeten Harnstoffes aus wirtschaftlicher Sicht Gberlegenswert.

e Eine Recherche speziell im Bereich der Herstellung von tribasischem Kupfersulfat hat
gezeigt, dass Ublicherweise kein Ammonsulfat als Nebenprodukt anféllt und der
Herstellungsprozess des untersuchten Reststoffes ein Sonderfall ist.

Im Rahmen der Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich Ammonsulfat aus technischer Sicht
hervorragend zur Stickoxidreduktion in Zementanlagen eignet. Da handelslbliche
Ammonsulfatprodukte bezogen auf das NHs-Aquivalent teurer sind, ist die Verwendung von
Ammonsulfat nur sinnvoll, wenn im Vergleich zu Harnstoff eine bessere Reduktion erzielt
werden kann. Es konnte im Rahmen von Betriebsversuchen gezeigt werden, dass dies flr
viele Ofenanlagen zutrifft. Durch preisginstige ammonsulfathaltige Reststoffe wird die
Verwendung von Ammonsulfat ebenfalls beglinstigt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die
Verflgbarkeit derartige Reststoffe ein Problem darstellt.

10.3 Ergebnisse der Analyse der Wechselwirkung von
CO-Ausbrand und Entstickungsreaktionen

Zusétzlich zur Untersuchung der Eignung von Ammonsulfat und ammonsulfathaltigen
Reststoffen flr die Entstickung wurde die Beeinflussung der CO-Oxidation durch die
Entstickungsreaktionen an insgesamt 10 Ofenanlagen analysiert. Dies ist von Bedeutung,
weil die CO-Konzentration durch die Zugabe von Reduktionsmittel deutlich erhéht werden
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kann. Besonders kritisch ist die CO-Erhéhung bei Zementanlagen, in welchen zur
Entstaubung des Ofenabgases ein Elektrofilter eingesetzt wird. Aus sicherheitstechnischen
Grinden muss bei hohen CO-Werten entweder der Filter abgeschalten bzw. Uber eine
Anpassung des Brennstoffmixes reagiert werden. Beides ist aus wirtschaftlichen und
umwelttechnischen Griinden zu vermeiden.

Hinsichtlich der gegenseitigen Beeinflussung konnte folgendes festgestellt werden:

Bei fast allen untersuchten Ofenanlagen  wurde mit  steigender
Reduktionsmittelmenge eine zunehmende Erhdéhung der CO-Konzentration am
Kamin festgestellt. Das AusmaB der CO-Erhéhung hangt neben der
Reduktionsmittelmenge auch maBgeblich von der Eindlseposition ab. Ist der
CO-Ausbrand im Bereich der Eindliseposition weitgehend abgeschlossen, erhéht
sich die Konzentration am Kamin nur geringfligig (vgl. Ofen 1). Erfolgt die
Reduktionsmittelzugabe im Bereich unvollstdndiger Verbrennung, so kann sich die
CO-Konzentration erheblich erhéhen, sofern nach dem Eindusepunkt eine
ausreichend lange Verweilzeit Uber 700°C sowie intensive Vermischung nicht
gewahrleistet sind (vgl. Ofen D).

Ofensysteme mit hohem Sekundarfeuerungsanteil und kurzen Ausbrandstrecken
weisen bereits ohne Reduktionsmittelzugabe hohe CO-Konzentrationen auf und
reagieren auch auf die Reduktionsmittelzugabe besonders empfindlich. Grund daftir
ist der Bedarf an OH-Radikalen fir die CO-Oxidation sowie fir die
Entstickungsreaktionen, wodurch eine  Konkurrenzsituation entsteht. Bei
Reduktionsmittelzugabe werden OH-Radikale verbraucht und somit wird die
CO-Oxidation verzdgert. Die Verzégerung fihrt insbesondere bei kurzen
Ausbrandstrecken zu einem deutlichen Anstieg der CO-Konzentration. Ofensysteme,
welche auf dem Prinzip der gestuften Verbrennung basieren, weisen besonders
lange  Ausbrandstrecken  auf. Bei  derartigen  Anlagen kann trotz
Reduktionsmittelzugabe im Bereich unvollstandiger Verbrennung ein guter
CO-Ausbrand beobachtet werden (vgl. Ofen H).

Die Art des Reduktionsmittels, i.e. die Reaktivitdt, kann das AusmaB der
CO-Erhéhung ebenfalls beeinflussen. Deutliche Unterschiede konnten an der
Ofenanlage D zwischen Ammonsulfat und Harnstoff festgestellt werden. Bei
Ammonsulfat ergaben sich in Bezug auf das Molverhaltnis bessere
NO-Reduktionsraten und gleichzeitig auch deutlich héhere CO-Konzentrationen. Die
unterschiedliche Reaktivitdt der Reduktionsmittel ist vermutlich durch den
HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff begriindet, der scheinbar durch die
Bedingungen in der Ofenanlage D gehemmt wurde, wodurch weniger OH-Radikale
verbraucht und damit weniger reaktive NCO-Radikale gebildet wurden.

Bei Reduktionsmittelzugabe in kaum mit Abgas durchstrémten Bereichen ergibt sich
eine niedrige NO-Reduktionsrate und auch eine niedrige CO-Erhéhung. Umgekehrt
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wurde in besser durchstromten Bereichen eine hdhere NO-Reduktionsrate bei
héherer CO-Erhdhung festgestellt (vgl. Ofen B).

Die aus den Betriebsversuchen abgeleiteten Erkenntnisse wurden zum Teil mit Hilfe
theoretischer Betrachtungen mdglicher EinflussgroBen gewonnen. AbschlieBend werden
die Ergebnisse dieser Betrachtungen zusammengefasst dargestellt.

10.4 Ergebnisse der theoretischen Betrachtung der KenngroBen-
kurven

Zum Vergleich der unterschiedlichen Ofensysteme und zur Bewertung der unterschiedlichen
Reduktionsmittel  hinsichtlich  Entstickungswirkung  wurden folgende  KenngréBen
herangezogen: NO-Reduktionsrate, Reduktionsmittelausnutzung, NHs-Schlupf, spezifischer
Reduktionsmittelverbrauch und CO-Erhéhung.

Zum besseren Verstandnis der Ergebnisse der DeNO,-Versuche wurden diese KenngréBen
in Bezug auf das Molverhéltnis dargestellt (KenngréBenkurven) und unter Berlcksichtigung
des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung theoretisch diskutiert. Durch
den Bezug auf das Molverhéltnis wurde der Vergleich unterschiedlicher Ofenanlagen
ermdglicht. Anhand der durchgefihrten theoretischen Betrachtungen kénnen Rickschlisse
auf die limitierenden Einflussfaktoren in den jeweiligen Ofenanlagen gezogen werden.
AuBerdem wird die Uberpriifung der Versuchsergebnisse erméglicht. Folgende Erkenntnisse
wurden gewonnen:

10.4.1 Vergleich von idealer und realer Reaktion

Bei idealer Reaktion wurde angenommen, dass die zugegebene Menge an NHs-Aquivalent
vollstandig mit dem im Abgas vorhandenen Stickoxid reagiert, wahrend unter realen
Bedingungen nur ein Teil des Reduktionsmittels zur Stickoxidreduktion beitragt.

e Die ideale KenngrdéBenkurven stellen Grenzkurven dar, die unter realen Bedingungen
nicht Gber- (NO-Reduktionsrate, Reduktionsmittelausnutzung, NHs-Schlupf) bzw.
unterschritten (spezif. Reduktionsmittelausnutzung) werden kénnen.

e Durch den Vergleich der mittels DeNO,-Experiment bestimmten KenngréBen (reale
Bedingungen) mit den berechneten KenngréBen bei idealer Reaktion kdnnen die
Versuchsergebnisse daher auf Plausibilitat Gberprift werden.

10.4.2 Einfluss von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung

Die Analyse des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung auf die
KenngrdBenkurven hat folgendes ergeben:
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Abweichungen von den Optimalbedingungen (Temperatur, Vermischung, Verweilzeit)
fihren erwartungsgemaB im Falle der NO-Reduktionsrate und der Reduktionsmittel-
ausnutzung zu einer Verschiebung in Richtung niedrigerer und im Falle des
spezifischen Reduktionsmittelverbrauches in Richtung héherer Werte.

Bei unzureichender Vermischung von Reduktionsmittel und Abgas verandert sich der
prinzipielle Verlauf der Kurve der Reduktionsmittelausnutzung nicht, wahrend
niedrige Temperatur bzw. Verweilzeit zu einer Verflachung der Kurven flhrt. Speziell
bei niedrigem Molverhéltnis kénnen daher Uber die Steigung der Kurve Rickschlisse
auf die limitierenden Einflussfaktoren gezogen werden.

Anhand von experimentell bestimmten Daten konnte gezeigt werden, dass sich die
Reduktionsmittelausnutzung im unterstéchiometrischen Bereich entgegen der
Erwartungen mit steigendem Molverhéltnis verbessern kann. Grund dafir kénnte die
Erhdéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und NHj bei Steigerung des
Molverhaltnisses im unterstdéchiometrischen Bereich sein. Im Uberstéchiometrischen
Bereich sinkt die Reduktionsmittelausnutzung erwartungsgemaB infolge des
Reduktionsmitteliberschusses.

Das Temperaturfenster kann durch das Molverhéltnis beeinflusst werden und geman
experimentell bestimmter Daten speziell bei hohen Temperaturen zu einer
Verschiebung des optimalen Temperaturbereiches fiihren. Dieser Effekt kann
bewirken, dass die Kurve der NO-Reduktionsrate Uber einen relativ groBen
Molverhaltnis-Bereich Uber eine Geradengleichung und nicht wie vermutet Uber eine
Logarithmus-Funktion beschrieben werden kann.

10.4.3 Linearisierte Darstellung der NO-Reduktionsrate

Ublicherweise wird die NO-Reduktionsrate in Abh&ngigkeit vom Molverhéltnis ber eine
logarithmische Funktion beschrieben. Kann bei den Versuchen durch z.B. limitierte
Reduktionsmittelzugabe bei groBer Abgasmenge nur ein kleiner NHs/NOa-Bereich untersucht
werden, kénnen die Ergebnisse oft durch eine lineare Funktion ausreichend genau
beschrieben werden. Zudem konnte bei einigen Ofenanlagen ein linearer Zusammenhang
auch Uber groBere NH3z/NO-Bereiche festgestellt werden. Aus diesem Grund wurde auch die
linearisierte Darstellung theoretisch betrachtet. Folgend werden die wichtigsten Erkenntnisse
zusammengefasst:

Der Achsenabschnitt d beeinflusst den prinzipiellen Verlauf der KenngréBenkurven
maBgeblich. Aus diesem Grund wurden Fallunterscheidungen durchgefiihrt: d<0,
d>0, d=0

Aus einem negativem Achsenabschnitt folgt, dass sich bei steigendem Molverhéltnis
entgegen der Erwartungen die Reduktionsmittelausnutzung sowie der spezifische
Reduktionsmittelverbrauch verbessert. Im unterstéchiometrischen Bereich kdnnte die
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Erhdhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NH; und NO bei zunehmender
Reduktionsmittelmenge der Grund dafir sein. Theoretisch kann auch eine bessere
Verteilung des Reduktionsmittels im Abgas bei steigender Reduktionsmittelmenge
infolge  der Impulserhbhung bzw. eine mdgliche Verschiebung des
Temperaturfensters negative Achsenabschnitte bewirken.

e Wird die Gerade zur Beschreibung eines Teiles der eigentlich logarithmischen
Funktion im Uberstdchiometrischen Bereich herangezogen, ergibt sich ein positiver
Achsenabschnitt. Entsprechend der Falldiskussion folgt aus d>0 eine Verringerung
der Reduktionsmittelausnutzung bzw. eine Erhéhung des spezifischen
Reduktionsmittelverbrauches bei steigendem Molverhaltnis und entspricht damit den
Erwartungen bei Uberstéchiometrischer Reduktionsmittelzugabe.

e Obwohl die Gerade zur Beschreibung der NO-Reduktionsrate bei geringen
Molverhaltnissen theoretisch durch den Koordinatenursprung verlaufen muss, wird
sich dieser Grenzfall (d=0) unter realen Bedingungen nur selten ergeben. Grund
dafur ist, dass die NO-Reduktionsrate bei niedrigem Molverhaltnis gering ist und
daher besonders durch die inhomogenen Prozessbedingungen bei Betriebsanlagen
beeinflusst werden kann.

10.4.4 Darstellung der Wechselwirkung von CO-Ausbrand und
Entstickungsreaktionen

SchlieBlich wurde zur Veranschaulichung der Wechselwirkungen von CO-Ausbrand und
Entstickungsreaktionen eine alternative Darstellungsweise vorgeschlagen. Neben der
ublicherweise verwendeten Auftragung der CO-Erhéhung gegenuber dem Molverhaltnis
wurde auch die Abhangigkeit von der NHs;-Menge, die tatsachlich zur Stickoxidreduktion
beigetragen hat, dargestellt.

Insbesondere bei den Ofenanlagen B und D (vgl. Ergebnisse Kapitel 10.3) haben die beiden
Darstellungsweisen zur Aufklarung limitierender EinflussgroBen bzw. zum besseren
Verstandnis der Vorgange wéhrend der Entstickung beitragen kénnen.
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11 Verzeichnisse

11.1 Abklrzungen, Formelzeichen und Indices

a Jahr

A Ampere

A (Index) Konzentration oder Volumenstrom vor der Reduktion
AO Altol

AR Altreifen

AS Air Separate

ASU Ammonsulfat

AT Air Through

AUT Osterreich

B (Index) Konzentration oder Volumenstrom nach der Reduktion
BAT Best available Technology

BK Braunkohle

BKS Braunkohlenstaub

BRAM Brennstoff aus Mull

BREF Best Available Techniques Reference Document
CsA Tricalciumaluminat (3 CaO - Al,Oz3)

D Deutschland

DB Direktbetrieb

EBS Ersatzbrennstoffe

EG Erdgas

EU Europaische Union

n Reduktionsmittelausnutzung

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
HS Harnstoff

HS-Zement hoch sulfatbestandiger Zement

h, unterer Heizwert

i.e. id est, das heift

K Kohle

k.W. kein Wert

LM Losemittel

Lsg. Lésung

M Molmasse
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min

n.a.
n.b.
n.g.
NEC
NSR
NSV

OE
PASEC
PK

Pos.

REA
SCR
SK
SNCR
sO

™
T™MW
TOC

VB
WGK
WT

Minute

Molverhéltnis

nicht angegeben

nicht bestimmt

nicht gemessen

National Emission Ceilings
Normalized Stoichiometric Ratio
Normalisiertes stéchiometrisches Verhaltnis
Ol

Ofeneinlauf

Parallel gasflow, Serial material flow, Calciner
Petkoks

EindUseposition
NO-Reduktionsrate
Rauchgasentschwefelungsanlage
Selective Catalytic Reduction
Steinkohle

Selective Non Catalytic Reduction
Schwerdl

Temperatur

Tiermehl

Tagesmittelwert

Total Organic Carbon

Verweilzeit

Umdrehungen

Versuch

Verbundbetrieb
Wassergefahrdungsklasse
Warmetauscher

Zyklon
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