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Stickoxidminderung in Abgasen
Möglichkeiten zur Minderung mittels selektiver Reduktionsverfahren

Stickstoffhaltige Reduktionsmittel wie Ammoniak oder Harnstoff
gestatten die selektive Reduktion der Stickoxide in Abgasen. Während die
selektive katalytische Reduktion (SCR) bei Temperaturen von 150 bis
500°C bei der Wahl des Reduktionsmittels keinen Einfluss auf die
Zusammensetzung des gereinigten Abgases zeigt, ist die Verwendung von
Harnstoff beim selektiven, nicht katalytischen Reduktion-Verfahren
(SNCR) bei hohen Temperaturen von 800 bis 1100°C mit der Bildung
zusätzlicher Nebenprodukte, insbesondere Lachgas und Isocyansäure,
verbunden.

Noch vor zwanzig Jahren war nur wenigen

Spezialisten und Insidern bekannt,
dass bei Verbrennungsprozessen Stick-

VON M. KOEBEL, VILLIGEN

oxide entstehen. Heute dagegen sind
Schlagworte wie NOx oder low-NOx-
Bfenner bereits im Munde weiter
Bevölkerungskreise. Dies zeigt nicht nur
die grosse Bedeutung, welche wir unserer

eigenen Erzeugung von Schadstoffen

und ihren möglichen Auswirkungen
auf unsere Umwelt beimessen, sondern
speziell die der Stickoxide. Bekanntlich
entstehen bei der Verbrennung fossiler
Brennstoffe auch andere Schadstoffe:
die Produkte der unvollständigen
Verbrennung sind Kohlenmonoxid CO,
Russ und die Kohlenwasserstoffe, aus
dem Brennstoffschwefel entsteht vor
allem Schwefeldioxid. In den letzten
Jahren haben aber speziell die Stickoxide

an Bedeutung gewonnen: Sie sind,
neben den Kohlenwasserstoffen,
mitverantwortlich für die Bildung des
bodennahen Ozons, welches speziell in
den Sommermonaten bei hoher
Lichteinstrahlung gebildet wird.

Hauptquelle der Stickoxide ist in der
Schweiz der Verkehr mit gegen 70% der
gesamten Stickoxidemission (Bild 1).
Der Anteil der NOx-Emission im Sektor

Personenwagen nimmt dabei rasch
ab, da neue PWs mehrheitlich mit einem
Ottomotor und einem Dreiwegekatalysator

ausgerüstet sind. Demgegenüber
ist im Sektor «Lastwagen und andere
Fahrzeuge» eine Stickoxidminderung
wesentlich schwieriger zu erreichen;
hier handelt es sich mehrheitlich um
Dieselmotoren, also ein völlig anderes
Verbrennungsprinzip. Während beim
Ottomotor das Brennstoff-Luft-Gemisch

über den gesamten Last- und
Drehzahlbereich praktisch konstant
und auch sehr nahe am stöchiometri-
schen Punkt (kein Luftüberschuss)
gehalten werden kann, ist dies beim
Dieselmotor nicht mögüch. Beim Diesel¬

motor ist die angesaugte
Verbrennungsluftmenge praktisch konstant,
während die Leistung durch die
eingespritzte Dieselmenge gesteuert wird.

Damit ergeben sich Luftzahlen von
etwa 1,2 bis 2 bei Vollast (20 bis 100%
Luftüberschuss) und über 5 im Leerlauf.

Unter solchen Bedingungen ist der
Dreiwegekatalysator, welcher nur in
sauerstofffreier Umgebung einwandfrei

arbeitet, nicht mehr anwendbar.
Sauerstoffhaltige Abgase treten aber
nicht nur beim Dieselmotor auf,
sondern sind bei der Mehrzahl technischer
Verbrennungsprozesse die Regel, da
diesemit Luftüberschuss (Luftzahl X>1)
geführt werden. Typische Beispiele
hierfür sind Heizkessel für Öl, Gas oder
feste Brennstoffe, die Kessel fossilbefeuerter

Kraftwerke, Gasturbinen,
Müllverbrennungsanlagen, Zementfabriken.

Tabelle 1 gibt einen Überblick
über die Emissionswerte wichtiger
Verbrennungsprozesse.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass öl- und
gasgefeuerte Heizkessel am wenigsten
NOx produzieren. Diese Art der
Verbrennung produziert bereits von Natur
aus relativ wenig NOx und durch sog.
Primärmassnahmen, d.h. Verbesserungen

am Brenner und am Kessel, lassen
sich noch niedrigere Grenzwerte erreichen.

Derartige Entwicklungen sind in
der Kessel- und Brennerindustrie unter
dem Begriff «Low NOx» seit einigen
Jahren im Gang und schlagen sich in
verschärften Grenzwerten für NOx in
der künftigen Luftreinhalteverordnung
des Bundes (LRV) nieder. Bei den
anderen Verbrennungsprozessen entstehen

von Natur aus deutlich höhere
Stickoxidmengen, die durch
Primärmassnahmen allein nicht ausreichend
reduziert werden können. In diesen Fällen

werden daher Sekundärmassnah-
men erforderüch, d.h. die Abgase müssen

mit einem geeigneten chemischen
Verfahren nachbehandelt werden. Bild
3 gibt einen Überbück über die heute

bekannten MögUchkeiten zur
Stickoxidminderung.

Grundsätzliche Möglichkeiten für
Sekundärmassnahmen

Rauchgaswäsche mittels «nasser»
Verfahren

Die Stickoxide aus den oben aufgeführten

Verbrennungsprozessen bestehen in
der Regel zu über 95% aus Stickstoffmonoxid

(NO) und nur einem geringen
Anteil aus Stickstoffdioxid (N02). Nun
ist aber Stickstoffmonoxid sehr schlecht
in Wasser lösüch. Da es zudem kaum
saure Eigenschaften aufweist, lässt es

Hausfeuerungen (4.0%) S^l_jIndustriefeuerungen (10.0%)

Industrie (Produktion) (17.0%) ¦¦Sil1111111111«

Lastwagen und andere Fahrzeuge (29.0%) pl

Personenwagen (40.0%)

Bild 1. Sfickoxidquellen in der Schweiz
(Stand 1989}

' /
Verschiedenes, 18.5%
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Mineralöl, 2£% ¦—"~2__- ~H|
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Steine und Erden, 41.3%

Bild 2. Stickoxide aus Industrie und
Gewerbe, exkl. Feuerungen (Stand 1990)

Primärmassnahmen

Optimierung der
Verbrennung

Sekundärmassnahmen

Abgasnachbehandlung

Nassverfahren

Ozon
' Elektronenstrahl
Fe(ll)-EDTA

Trockenverfahren

Harnstoff oder Ammoniak

SCR SNCR

mit Katalysator ohne Katalysator

Bild 3. Möglichkeiten zur Stickoxidminderung

in sauerstoffhaltigen Abgasen
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Art der Verbrennung NOx -Emission

g/GJ1J mg/m' N bei..% 02

Ölkessel 40 141 3

Ölkessel nach neuem LRV-Entwurf 34 120 3

Gaskessel 35 126 3

Gaskessel nach neuem LRV-Entwurf 22 80 3

Schwerölfeuerung 180 615 3

Schwerölfeuerung nach neuem LRV-Entwurf 132 450 3

PW ohne Katalysator 1000 3990 0

PW mit Katalysator 150 600 0

Lastwagen (Dieselmotor) 1500 4700 5

Gasturbine Erdgas 300 358 15

Gasturbine Heizöl EL 400 466 15

Zementfabrik 1000 3900 5

Kehrichtverbrennung 238 228 11

Kehrichtverbrennung nach neuem LRV-Entwurf 84 80 11

: Emissionsfaktor bezogen auf den unteren Heizwert

Tabelle Typische NOx-Emissionswerte verschiedener Verbrennungsprozesse

sich auch nicht in alkaüschen Waschlösungen

absorbieren.

Im Gegensatz zum Monoxid ist das
Stickstoffdioxid NOz gut in Wasser
löslich, was bei der kommerziellen
Salpetersäureproduktion ausgenützt wird.
Beim Lösen von NOz in Wasser entstehen

zunächst gleiche Teile Salpetersäure
HN03 und salpetrige Säure HN02:

2N02 + H20 5 HN03 + HN02 (1)
Die gebildete salpetrige Säure zerfäüt
nach

3HN02 -> HN03 + 2NO + H20 (2)
Schüesslich wird das in Reaktion (2)
gebildete NO (und ebenso ursprüngüch in
den nitrosen Gasen enthaltenes NO)
durch Luftsauerstoff wieder zum N02
oxidiert:

NO + 0.5 O, NQ2 (3)
Dieses kann gemäss (1) wieder mit Wasser

reagieren, womit ein geschlossener
Kreislauf der drei Reaktionen vorüegt.
Es hat daher nicht an Bemühungen
gefehlt, das in den Rauchgasen enthaltene

Stickstoffmonoxid mittels zusätzü-
cher Verfahren aufzuoxidieren. Dabei
hat man sich besonders auf den Einsatz
von Ozon als Oxidationsmittel konzentriert.

Zu ähnüchen Ergebnissen kann
man auch mit dem sog. EleSronen-
strahlverfahren gelangen, wobei gleichzeitig

auch vorhandenes Schwefeldioxid

S02 zu Schwefeltrioxid S03 auf-
oxidiert wird. Dabei werden die Rauchgase

mit hochenergetischen Elektronen
bestrahlt, wodurch aus den
Rauchgaskomponenten Sauerstoff und Wasser
sehr reaktive Radikale gebUdet werden,
die dann mit NO und S02 Oxidations-
reaktionen eingehen [1]. Zu einer
ähnüchen Wirkung kann man auch durch
elektrische Entladungen im Rauchgas

selbst gelangen; dabei besteht eine grosse
Ähnüchkeit zu dem schon lange

bekannten Verfahren der Ozonerzeugung
durch stille elektrische Entladungen.
Damit werden diese nassen Verfahren
der NOx-Absorption durch die erfor-
derüche Einrichtung zur Oxidation des
Stickstoffmonoxids deutüch kompü-
zierter. Zudem ist die HersteUung von
Ozon oder oxidierenden Radikalen nur
mit einem verhältnismässig bescheidenen

Wirkungsgrad möglich, was einem
nicht unerhebÜchen Energieverbrauch
gleichkommt.
Neben der trockenen Oxidation von
Stickstoffmonoxid in der Gasphase sind
auch Versuche mit Oxidationsmitteln in
der wässrigen Absorptionslösung
bekannt geworden; z.B. mit Permanganat,
Chlorit oder Hypochlorit [2]. Ausserdem

bUdet Stickstoffmonoxid mit dem
Eisen(II)-Komplex der Äthylendia-
mintetraessigsäure (Fe(II)-EDTA) in
wässriger Lösung eine schwache
Additionsverbindung, so dass es auf diesem
Wege gelingt, NO direkt in einer
Waschflüssigkeit zu absorbieren [2], [3]. Wenn
das Rauchgas gleichzeitig ausreichende
Mengen an Schwefeldioxid enthält,
kann letzteres als Reduktionsmittel für
NO eingesetzt werden, wobei elementarer

Stickstoff N2 entsteht:

Fe(II)-EDTA + NO
-» NO-Fe(II)-EDTA (4)
2 NO-Fe(II)-EDTA + 2 H20 + 2 S02
-» 2 Fe(II)-EDTA + N2 + 2 H2S04 (5)
Diese kurze Darstellung derwichtigsten
«nassen» Verfahren soü zeigen, dass das
Auswaschen von Stickoxiden in eine
wässrige Absorptionslösung nicht
einfach ist. Zudem ist mit dem Auswaschen
in ein wässriges Medium die Entsorgung

noch nicht gelöst, sondern erst von

der Gasphase in die flüssige Phase
verlegt. Weitere Verfahrensschritte sind
erforderüch, um die derart erhaltenen
Nitrite, Nitrate, Sulfite, Sulfate und weiteren

Nebenprodukte zu entsorgen bzw.
in eine nützüche Form zu bringen (z.B.
Stickstoffdünger oder Mineralsäuren).
Alle diese Reaktionen müssen in einem
sauren, sehr aggressiven Miüeu
durchgeführt werden, womit grosse
Werkstoffprobleme verbunden sind. SchUessUch

müssen die beim Waschprozess
abgekühlten Rauchgase vor der
Kamineinleitung wieder aufgeheizt werden.

Trockene Verfahren

Bei den trockenen Verfahren werden
die Stickoxide direkt im Rauchgas
behandelt und dabei in unschädüche
Endprodukte überführt. So erhält man bei
diesen Verfahren aus den beiden
Stickoxiden NO und N02 elementaren Stickstoff

N2. Chemisch gesehen handelt es
sich dabei um eine Reduktion des Stickstoffs

in denbeiden StickoxidenNO und
N02, da die formale Wertigkeit des N
in diesen Verbindungen +2 bzw. +4, im
elementaren Stickstoff nur noch 0

beträgt. Für diese Reduktion des N in den
beiden Stickoxiden gibt es grundsätz-
Uch zwei Möglichkeiten, die wir
nachfolgend für das NO betrachten woUen
(analoge Reaktionen gibt es jeweUs
auch für N02):
a) Direkte Zersetzung des NO in die
Elemente Oz und N2: In diesem FaU
stammen die beiden Elektronen, die zur
Reduktion von N(+2) erforderüch sind,
aus dem 0(-2) des NO-Moleküls:
2 NO -> N2 + 02 (6)
Diese Reaktion ist die Rückreaktion
zur thermischen StickoxidbUdung in
Flammen. In Tat und Wahrheit ist sie
wie jede chemische Reaktion eine
Gleichgewichtsreaktion. Bei hohen
Temperaturen Uegt das Gleichgewicht
auf der NO-Seite, bei niederen Temperaturen

auf der Seite der Elemente 02
+ N2. Bild 4 zeigt die mögüche
Gleichgewichtskonzentration von NO in Luft
(21 Volumen-% Oz / 79% N2), wie sie
sich aus thermodynamischen Daten
errechnet. Danach ist NO bei Temperaturen

unterhalb 800 K thermodynamisch
unstabU, d.h. es musste - auch wenn es
sich vorher bei hohen Temperaturen in
der Flamme gebüdet hat - wieder in die
Elemente zerfaUen. Leider ist die
Reaktionsgeschwindigkeit für diese
Zersetzung jedoch derart gering, dass es
nicht gelingt, in den Ubüchen Zeiten, die
bei der Abkühlung des Rauchgases zur
Verfügung stehen, genügend kleine
NO-Konzentrationen im Rauchgas zu
erhalten. Die in der Chemie übüche
Massnahme, um die
Reaktionsgeschwindigkeit in einem solchen FaU zu
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erhöhen, ist der Katalysator. Man hat
daher schon sehr früh begonnen, nach
einem geeigneten Katalysator für diese
Reaktion zu suchen, siehe z.B. [4]; bis
heute gibt es immer wieder Bemühungen,

doch noch einen geeigneten
Katalysator zu finden. Bisher sind aber aUe

Versuche in diese Richtung erfolglos
gewesen, da man es mit einer prinzipieUen
Schwierigkeit zu tun hat. Sie Uegt darin,
dass das Reaktionsprodukt 02 der
Reaktion (6) stärker auf dem Katalysator
adsorbiert als das Edukt NO. Dadurch
wird der Katalysator mit Sauerstoff
blockiert.

b) Verwendung eines Reduktionsmittels:

Der Stickstoff im NO- oder N02-
Molekül lässt sich auch mit einem
Reduktionsmittel reduzieren. Beim
Dreiwegekatalysator, wie er im FaUe des
Ottomotors eingesetzt wird, sind das
Wasserstoff H2, Kohlenmonoxid CO und
Kohlenwasserstoffe CjjjH,,. Es sind dies
eigentlich die Reste unverbrannten
Brennstoffs, da ja in diesemFaü die
Verbrennung mit einem geringen Luftmangel

durchgeführt wird. Die zugehörigen
Reaktionen mit Stickstoffmonoxid
sind:

2H2 + 2NO -> N2 + 2H20 (7)
2 CO+ 2 NO -> N2 + 2C02 (8)

CmHn + 2 (m+n/4) NO
-> (m + n/4)N2 + n/2H20 + mC02 (9)
Wie bereits oben erwähnt, können
derartige Reduktionsmittel nicht eingesetzt

werden, wenn das Abgas noch
Sauerstoff enthält, da die Reduktionsmittel
in diesem FaU den Sauerstoff reduzieren

würden, wie es einer normalen
Verbrennungsreaktion entspricht. Z.B.
würde Wasserstoff zu Wasser verbrennen:

2H2 + 02 -h> 2H20 (10)

Aus diesem Grunde kommt den
Reduktionsmitteln, welche NO selektiv in
Gegenwart von Sauerstoff reduzieren
können, technisch eine grosse Bedeutung

zu. Das bekannteste unter ihnen ist
das Ammoniak NH3. Neben Ammoniak

haben aber in den letzten Jahren
auch andere Stoffe Bedeutung erlangt,
insbesondere Harnstoff NH2-CO-NH2
und Isocyansäure HNCO. Auchbei diesen

Stoffen handelt es sich wie beim
Ammoniak um Stickstoffverbindungen
mit reduzierenden Eigenschaften. Sie
gehen bevorzugt eine Bindung mit dem
N aus Stickoxiden statt mit dem O des
Sauerstoffmoleküls 02 ein, woraus die
erforderüche Selektivität im
Reduktionsverhalten resultiert.

Bei den selektiven Reduktionsverfahren
für Stickoxide kann man grob un-

terteUen in:

- Selective Catalytic Reduction (SCR)
Verfahren: Sie werden bei vergleichsweise

niederen Temperaturen

(150-500°C) durchgeführt unter
Verwendung eines Katalysators. Die Ent-
stickungsreaktion läuft an der
Phasengrenze fester Katalysator/
Gasphase ab.

- Selective Non Catalytic Reduction
(SNCR oder auch SNR) Verfahren: In
diesem FaU handelt es sich um eine
homogene Gasphasenreaktion bei
vergleichsweise hohen Temperaturen
(800-1100°C). Sehr reaktive Radikale

in der Gasphase übernehmen die
Funktion eines Katalysators.

Seit etwa drei Jahren werden am Paul-
Scherrer-Institut die MögUchkeiten dieser

beiden Verfahren genauer untersucht,

wobei die ursprüngüchen Arbeiten

spezieU die Entstickung von Abgasen

von Diesel-Stationärmotoren zum
Ziele hatten. Da hier nur niedere
Abgastemperaturen von 250 bis 500°C zur
Verfügung stehen, konzentrierten sich
unsere ersten Anstrengungen auf ein
katalytisches Verfahren mit dem Re-
Hrnttonsmittel Harnstoff. Harnstoff
weist gegenüber dem klassischen
Reduktionsmittel Ammoniak VörteUe in
preisücher Hinsicht und bezügüch
Sicherheit/Giftigkeit auf. Andererseits ist
seine Chemie deutüch komplizierter.
Im folgenden wird daher genauer auf
das SCSIund das SNCR-Verfahren
eingegangen, unter spezieüer Berücksichtigung

des Reduktionsmittels Harnstoff.

Selektive katalytische Reduktion
(SCR)

Wichtigste chemische Reaktionen

Nach der Vermischung des Rauchgases
mit dem Reduktionsmittel (Ammoniak
oder Harnstoff) wird dasselbe über
einen geeigneten Katalysator geleitet.
Im Falle von Ammoniak sind die
gewünschten Hauptreaktionen:
4 NO + 4 NH3 + 02
B 4N2 + 6H20 (11)
3 N02 + 4 NH3
-> 3.5N, + 6H,0 (12)

Man sieht, dass im FaUe von NO
zusätzlicher Sauerstoff sogar nötig ist.
Dies entspricht praktischen Beobachtungen,

wonach die Entstickung in
einem Abgas ohne Sauerstoff sehr viel
langsamer verläuft als in sauerstoffhaltigem

Abgas. Weiters ist aus (11)
erkennbar, dass die Reaktion in einer 1:1-
Stöchiometrie abläuft: Ein Mol NO
benötigt zur Reduktion 1 Mol NH3. Da
die Stickoxide in der Regel zu über 95%
aus NO bestehen, definiert man daher
als stöchiometrischen Faktor a:

Neben diesen erwünschten Hauptreaktionen

spielen auch unerwünschte
Nebenreaktionen eine wichtige RoUe. Von
den vielen mögüchen seien nachfolgend
nur die wichtigsten aufgeführt:

4NO + 6H20 (14)

2N20 + 6H20 (15)
4 N2 + 6 H20 (16)

4 NH3 + 5 02
4 NH3 + 4 02
4 NH3 + 3 02
Diese drei Reaktionen zeigen die
Konkurrenzreaktion von Ammoniak mit
Sauerstoff, eben das, was bei mangelnder

Selektivität des Reduktionsmittels
passiert. Es sind verschiedene
Verbrennungsreaktionen des Ammoniaks.
In (14) wird neues NO gebUdet, in (15)
verläuft die Oxidation nur bis zum
Lachgas N20, in (16) nur bis zum
elementaren Stickstoff. Diese Reaktionen
spielen bei geringen Katalysatortemperaturen

keine RoUe, bei Temperaturen
oberhalb etwa 400°C muss je nach
Katalysator mit der einen oder anderen
Nebenreaktion mehr oder minder
gerechnet werden. Insbesondere die
Büdung von Lachgas ist unerwünscht, da
N20 ein Treibhausgas ist und das Ozon
in den höheren Luftschichten (Stratosphäre)

zerstört.
Für Harnstoff (NH2-CO-NH2) als
Reduktionsmittel lassen sich im Prinzip
analoge Reaktionsgleichungen aufstellen.

Die beiden Hauptreaktionen mit
NO bzw. N02 sind:

4 NO + 2 NH2-CO-NH2 + 02
9 4N2 + 4H20 + 2C02 (17)

3N02 + 2NH2-CO-NH2
8 3.5 N2 + 4 H20 + 2 C02 (18)

In diesem Fall entsteht daher zusätzUch
noch Kohlendioxid als Reaktionsprodukt.

Da das Harnstoffmolekül 2
reduzierende Stickstoffatome enthält, ist der
Stöchiometriefaktor a nun definiert als:

Mole dosierter Harnstoff

2 • Mole NO im Abgas
(19)

Mole dosiertes NH3

Mole NO im Abgas
(13)

Die vergleichsweise einfachen
Reaktionsgleichungen sind dabei nur
summarisch zu verstehen. In Tat und Wahrheit

verlaufen diese Reaktionen über
Zwischenprodukte. Bei Erhitzen von
Harnstoff über seinen Schmelzpunkt
(135°C) hinaus entstehen als primäre
Zersetzungsprodukte Ammoniak und
Isocyansäure HNCO:
NH2-CO-NH2 I NH3 + HNCO (20)

Zur Entstickung wird üblicherweise
eine wässrige Harnstofflösung in den
Rauchgasstrom vor Katalysator in fein-
verteüter Form eingedüst. In Gegenwart

von Wasser kann dann die
Isocyansäure mehr oder minder mit
Wasser zu Ammoniak und Kohlendioxid

hydrolysieren:
HNCO + H20 -> NH3 + C02 (21)
BUd 5 zeigt Versuchsergebnisse bei der
Zersetzung einer wässrigen
Harnstofflösung. Dabei wurde Harnstofflö-
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sung (40%) auf das heisse SchüÄett
eines Laborreaktors aufgetropft und
der Ammoniak- und IsocyansäSeanteU
(bezogen auf den N-Input des
Harnstoffs) bestimmt. Es ist ersichtlich, dass
bei Temperaturen oberhalb 350°C
beinahe 100% des eingebrachten
Harnstoff-N im Pyrolysegas wiedergefunden
werden (die Differenz besteht aus noch
unzersetztem Harnstoff und teüweise
höheren Verbindungen wie Biuret und
Cyanursäure). Mit steigender Temperatur

sind auch zunehmend kleinere An-
teüe an Isocyansäure im Pyrolysegas zu
finden: bei 350°C sind es 40%, bei 450°C
noch etwa 10%. Damit zeigt sich, dass
auch bei der Verwendung von Harnstoff
letztendüch Ammoniak, teüweise auch
noch Isocyansäure, als Reduktionsmittel

bei der eigentlichen Entstickungsre-
aktion wirksam sind.

Katalysatoren
Für den HersteUer ist es wichtig, einen
Katalysator zu entwickeln, bei dem die
Hauptreaktionen der eigentlichen
Stickoxidreduktion (11) und (12)
möglichst rasch, die Nebenreaktionen der
Ammoniakverbrennung (14) - (16)
dagegen mögüchst langsam ablaufen. Laufen

die Hauptreaktionen rasch ab, so
bedeutet dies, dass man mit einem kleinen

Katalysatorvolumen auskommen
kann, um einen geforderten Ent-
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Bild 5. Pyrolyse von 40% Harnstofflösung;

N(tot) NH3+HNCO

Luft (1 ppm Bild 6. Dieselmotor mit Harnstoff-SCR, Prinzipschema

stickungsgrad zu erreichen. Der Ent-
stickungsgrad ist definiert als:

NOx(in) - NOx(out)

NOx(in)
(22)

wobei NOx (in) die Konzentration vor
und NOx (out) die Konzentration nach
Katalysator bedeuten. Einen Richtwert
für die Dimensionierung eines Katalysators

gibt die sog. Raumgeschwindigkeit
RG, bei der ein bestimmter Ent-

stickungsgrad erreicht wird:

RG Katalysatorvolumen

Abeasvolumenstrom
(23)

Dabei ist es übüch, das Katalysatorvolumen

in m und den Abgasvolumenstrom

in m N/h einzusetzen, womit sich
für die Raumgeschwindigkeit die
Dimension h" ergibt. Je aktiver der
Katalysator, desto höher die zulässige
Raumgeschwindigkeit. Für eine genaue
Dimensionierung des Katalysators
müssen aUerdings auch andere Faktoren

berücksichtigt werden wie Temperatur,

Korngrösse der Katalysatorkörner
bzw. ZeUteüung bei wabenförmigen

Katalysatoren, mögüche Verschmutzung

und Alterung. Bei den heute mehr-
heitüch verwendeten SCR-Katalysato-
ren auf Basis Titanoxid/Vanadiumoxid
werden bei einer Raumgeschwindigkeit
von 5000 bis 10 000 h" und Temperaturen

um 350°C typischerweise Umsätze
von etwa 90% erreicht. Zum Vergleich
hierzu können die Dreiwegekatalysatoren

von PKWs mit Raumgeschwindigkeiten

von etwa 100 000 h" belastet werden.

Das bedeutet, dass zur Behandlung
eines gleichgrossen Abgasstroms mit
dem SCR-Verfahren ein etwa 10- bis
20mal grösserer Katalysator erforderlich

ist. Dies stellt ein echtes Problem
dar, wenn man an die Entstickung
mobiler Dieselmotoren von PKWs oder
Lastwagen denkt.

Wie soeben erwähnt, werden heute
mehrheitlich Katalysatoren auf der
Basis Titanoxid/Vanadiumoxid TiO,/

V205 verwendet. Titanoxid ist dabei das

Trägermaterial, Vanadiumoxid die ka-
talytisch wirksame Komponente. Es
handelt sich dabei um einen typischen
«Oxidationskatalysator» (in diesem
Fall wird NH3 durch NOx oxidiert,
umgekehrt auch NOx durch NH3
reduziert). Es besteht daher ebenfaUs die
Gefahr, dass andere oxidierbare Stoffe
oxidiert werden, insbesondere
Schwefeldioxid S02, welches immer in Rauchgasen

schwefelhaltiger Brennstoffe
enthalten ist. Die Oxidation von S02 durch
Luftsauerstoff zu S03 ist unerwünscht,
da Schwefeltrioxid mit Ammoniak und
Wasser Salze büden kann, die sich bei
zu niederen Temperaturen im Katalysator

auslagern können. Auf diese
Weise können Mikroporen, welche den
Hauptteil der wirksamen Oberfläche
des Katalysators ausmachen, verstopft
werden, wodurch der Katalysator rasch
seine Aktivität vertiert.

Um die Oxidation von S02 zu
unterdrücken, werden dem Katalysator
daher geringe Mengen zusätzlicher
Komponenten wie Wolframoxid
und/oder Molybdänoxid zugesetzt. In
der Regel werden diese Katalysatoren
als «Vöükatalysatoren» ausgeführt, d.h.
das Trägermaterial Titanoxid ist
gleichmässig mit den aktiven Komponenten
Vanadiumoxid usw. vermischt. Dies
steht im Gegensatz zu beschichteten
Katalysatoren, welche nur an der
Oberfläche mit aktiven Komponenten versehen

sind (Beispiel: Dreiwegekatalysator).
Damit sind Vöükatalysatoren auch

dann einsetzbar, wenn das Rauchgas
erosive Partikel wie Flugasche enthält.
Dies ist z.B. beim Einsatz des SCR-Verfahrens

bei Kohlekraftwerken, wie er in
der BundesrepubUk Deutschland weit
verbreitet ist, sehr wichtig.
Die Vanadiumpentoxidkatalysatoren
gehen auf ein Patent der Mitsubishi
Chemical Industries [5] aus dem Jahre
1974 zurück. Daneben sind jedoch auch
viele andere SCR-Katalysatoren
bekannt geworden, z.B. auf der Basis von
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Oxiden oder Sulfaten des Kupfers, des

Eisens, des Mangans, des Chroms usw.
Eine neuere Arbeit hierzu stammt z.B.
von Weisweiler und Hochstein [6].
Ebenso wurden anfängüch Katalysatoren

auf der Basis von Edelme tauen (Pt,
Pd) für SCR-Einsatz untersucht. Eine
weitere wichtige Gruppe von SCR-Ka-
talysatoren basiert auf Molekularsieben,

spezieU den Zeolithen. Für die
Entstickung bei ausgesprochen niederen
Temperaturen (125-200°C) werden
auch gewisse Aktivkohlen eingesetzt.
Einen Überblick über die vieüältigen
MögUchkeiten kann man sich beispielsweise

in den Arbeiten von Kiovsky, Ko-
radia und Lim [7] oder von Bosch und
Janssen [8] verschaffen.

Während früher Katalysatoren in der
Regel die Form eines Schüttbetts, z.B.
von Kugeln besassen, findet man in
neuerer Zeit vermehrt Katalysatoren in
Wabenform (sog. Monoüthe). In
Grosskraftwerken werden auch Katalysatoren

in Plattenform eingesetzt. Diese
Formen haben im Vergleich zu einem
Schüttbett einen deutüch geringeren
Druckabfaü pro geometrische
Oberflächeneinheit. Dies ist bei
Abgasnachbehandlungsanlagen äusserst wichtig,
da ein deutücher Druckabfall auf der
Abgasseite mit einem zusätzüchen
Aufwand mechanischer Gebläseenergie
kompensiert werden muss.

Praktische Durchfuhrung

Büd 6 zeigt schematisch den Aufbau
einer SCR-PUotanlage zur Entstickung
der Abgase eines Dieselmotors mit
Harnstoff als Reduktionsmittel: In die
heissen Abgase wird eine Harnstofflö-
sung eingedüst und nachfolgend über
den SCR-Katalysator geleitet. Bei der
Verwendung von Ammoniak ist der
Aufbau prinzipieü analog, aüenfaUs ist
die Art der Eindüsung zu ändern. Die
in BUd 6 ebenfalls eingezeichneten
Abgasklappen dienen zur Umgehung des

Katalysators beim Anfahren des
Dieselmotors; sie und auch der
Abgaswärmetauscher sind nicht unbedingt
zwingender BestandteU einer derartigen
Anlage. An dieser Anlage wurden im
Rahmen eines gemeinsamen Projekts
mit der Dr. Eicher & Pauli AG, Liestal
Versuche zur Entstickung der Abgase
aus stationären Dieselmotoren
durchgeführt, über die wir an anderer Stehe
ausführüch berichtet haben [9].
BUd 7 zeigt auszugsweise die erhaltenen
Ergebnisse. Man kann sehen, dass bei
Katalysatortemperaturen zwischen 270
und 380°C und einem a von 1.1

(Stöchiometriefaktor gemäss Ging
(19)) NO-Restkonzentrationen unter
20 ppm erreicht werden. Bei einer
Eintrittskonzentration von 400 ppm
entspricht dies einem Reduktionsgrad von

über 95%. In diesem FaU betrug die
Raumgeschwindigkeit rund 6000 h".
Bei einer Katalysatortemperatur von
430°C können keine genügend hohen
Reduktionsgrade mehr erreicht werden,

da hier offenbar bereits die Oxidation

von Ammoniak nach Ging (14)
störend in Erscheinung tritt. Zu einem
gewissen Grad Äst sich diese obere
Einsatztemperatur aber durch geringe
Modifikation des Katalysators erhöhen.
An dieser Anlage wurden auch detaillierte

Messungen möglicher Nebenprodukte

wie NH3, HNCO, HCN und N20
durchgeführt. Büd 8 zeigt den Gesamtschlupf

an NH3 + HNCO. Er liegt bis zu
einem a von 1.1 unter 2 ppm im gesamten

Temperaturbereich, bei höheren
Werten von a beginnt er ins Gewicht zu
faUen. Lachgas und Blausäure Hessen
sich unter aüen Bedingungen aüenfaUs
in Spuren nachweisen.

Vereinfachend kann daher gesagt werden,

dass NH3, HNCO, HCN und NzO
unter vernünftigen Betriebsbedingungen

nicht in störenden Konzentrationen
im Abgas auftreten. Zu Beginn unserer
Arbeiten mit dem Reduktionsmittel
Harnstoff war jedoch noch weitgehend
unklar, ob man bei der Verwendung von
Harnstoff ansteüe von Ammoniak
zusätzliche Nebenprodukte im behandelten

Abgas erhält. Verwendet man
Ammoniak als Reduktionsmittel, so muss
mit dem Auftreten der C-haltigen
Nebenprodukte HNCO und HCN nicht
gerechnet werden, sondern ledigüchmit
NH3 und N20.

Dieselentstickung:
offene Probleme

In der Schweiz interessieren v.a. die Ein-
satzmögüchkeiten des Verfahrens zur
Entstickung von stationären Dieselmotoren,

wie sie in Blockheizkraftwerken
und Grosswärmepumpen eingesetzt
werden. Da derartige Anlagen meistens
in bewohnte Gebäude zu stehen kommen,

besteht eine gewisse Zurückhaltung

beim Einsatz von Ammoniak:
Toxizität, Auflagen bei der Lagerung im
Inneren von Gebäuden. Harnstoff bietet

in diesen beiden Punkten deutüch
weniger Probleme. Ebenso wird offenbar

Harnstoff-SCR gegenwärtig von
mehreren Automobil- und Nutzfahr-
zeughersteüern auf seine mögüche
Eignung zur Entstickung mobiler
Dieselmotoren hin untersucht. Am Paul-
Scherrer-Institut wird zur Zeit eine
Versuchsanlage mit einem 100 kW Dieselmotor

aufgebaut, an der weitere
Erkenntnisse gewonnen werden sollen.
Dabei interessieren insbesondere die
Entwicklung einer betriebssicheren
Harnstoffeindüsung und deren
Steuerung/Regelung im nichtstationären
Motorbetrieb sowie die Lebensdauer des

Katalysators.
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Weitere Einsatzmöglichkeiten

In der Schweiz sind noch zwei wichtige
Grossemittenten von Bedeutung, bei
denen die SCR-Technik eine
Stickoxidminderung von 90% erbringen könnte:
Kehrichtverbrennungsanlagen (KVA)
und Zementfabriken (BUd 2). Zur Zeit
der Niederschrift dieses Aufsatzes wird
gerade im Kanton Aargau die MögUchkeit

von SCR für KVAs eingehend
diskutiert ([10], [11]). Dabei erweist es sich
als grosse Schwierigkeit, dass das Rohgas

dkekt nach Kesselnoch grosse Mengen

an Staub, saure Gase (kritisch SOz)
und Schwermetalle aufweist. Diese werden

erst durch die Rauchgasreinigung
derKVA, in der Regel eine Nasswäsche,
entfernt. Für den Katalysator steUen
aber spezieU Staub, SchwermetaUe
(spez. Arsen), Alkaü- und Erdalkaü-
metaüe zusätzUche Risiken dar. Aus
diesem Grunde wurden SCR-Anlagen
bisher grundsätzlich in Reingasschal-
tung ausgeführt, d.h. nach der Nasswäsche

der Rauchgase. Man kommt dann
nicht darum herum, die Rauchgase vor
dem Katalysator wieder auf eine gewisse

minimale Temperatur aufzuheizen
(200 - 300°C), wobei zusätzliche
Wärmetauscher und üi der Regel noch eine
Zusatzfeuerung mit z.B. Erdgas
erforderüch werden. Wegen der geringen
.Gastemperaturen ist ausserdem die
zulässige Raumgeschwindigkeit im
Katalysator nur gering, die entsprechenden

Katalysatormengen gross. Bei
Anlagen ohne vorgeschaltete Aktivkoksstufe

soüte mit höheren Temperaturen
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gefahren werden, um die Katalysatoren
vor dem desaktivierenden Einfluss von
Alkaüsalzen, insbesondere Natrium
und Kaüum, und ebenso auch vor
anderen Katalysatorgiften wie Phosphor
zu schützen [12].

Im FaUe der Zementfabriken stellen
sich ähnüche technische Probleme,
gleichzeitig aber ein noch höherer
Kostendruck. Von der Temperaturseite her
findet man den Temperaturbereich
350-400°C beim Austritt des Abgases
aus den Vorwärmern für das Rohmehl.
Hier enthält aber das Rauchgas extrem
hohe Staubmengen (um 50 g/m N).Dies
bedeutet für den Katalysator Verstopfung

und Oberflächenerosion. Ein
besserer Weg erscheint hier die Verwendung

eines Katalysators in Wirbelschicht;

der hohe Druckabfaü einer
Wirbelschicht bedeutet aUerdings einen
deutlichen Mehrverbrauch an mechanischer

Energie.

SNCR-Verfahren

Die Chemie in homogener
Gasphase

Im Gegensatz zu den heterogenen
Oberflächenreaktionen des SCR-Verfahrens

laufen die SNCR-Reaktionen
in einer einzigen Phase, der Gasphase,
ab. Dabei spielen kurzlebige,
reaktionsfreudige Zwischenprodukte, die
sog. Radikale, eine sehr wichtige Rolle
ähnüch einem Katalysator: Die Radikale

erhöhen die
Reaktionsgeschwindigkeiten für die Büdung der
verschiedenen Produkte. Dabei laufen
ein Unzahl von Radikaüeaktionen
nebeneinander ab; die Geschwindigkeiten
der einzelnen Reaktionen bestimmen
letztendüch die Zusammensetzung des

Produktgases.
Bei der Betrachtung dieser möglichen
Reaktionen stellt man fest, dass sich
Ammoniak und Harnstoff im Falle von
SNCR verschieden verhalten soUten,
ganz im Gegensatz zu SCR, wo praktisch

dieselben Reaktionsprodukte mit
beiden Reduktionsmitteln entstehen.

Dies wird auch experimenteU bestätigt.
Dabei besteht der grosse Unterschied
darin, dass im FaUe der Verwendung
von Harnstoff vermehrt Lachgas gebUdet

wird. Nachfolgend werden die
verschiedenen Reaktionswege von
Ammoniak und Harnstoff kurz dargelegt:

Ammoniak: Wird gasförmiges oder
JH|lgriges Ammoniak als Reduktionsmittel

verwendet, so können nur die in
den beiden Unken Ästen von Büd 10

aufgezeigten Reaktionen auftreten. In
Gegenwart von OH-, O- oder H-Radi-
kalen wird in einem ersten Schritt das

Amidogen-Radikal NH2 gebUdet:

NH3 + OH -> NH2 + H20 (24)

Das Amidogen-Radikal soü in der
Folge mögüchst mit NO reagieren:

NH2 + NO B !N2 + H20 (25)

In Konkurrenz zur Reaktion des
Amidogenradikals mit NO steht dessen Wei-
teroxidation, die schUessUch zu uner-
wünschtem «de novo NO» führt (ünker
Ast in BUd 10). Sie wird dann begünstigt,

wenn das Angebot an oxidieren-
den Radikalen, spezieU OH und O,
gross ist. Dies ist bei zu hohen Temperaturen

der Fall. Aus diesen beiden
grundlegenden Konkurrenzreaktionen
des primär gebüdeten Amidogenradikals

ergibt sich in der Praxis nur ein
beschränktes Temperaturfenster, in
welchem nützliche Entstickungsgrade
erreichbar sind (etwa 800-1050°C). Radi-
kal-liefernde Zusätze wie Wasserstoff
(H) oder Wasserstoffperoxid (OH)
gestatten die Verschiebung des
Temperaturfensters zu tieferen Werten.

Lachgas wird bei Anwendung von
Ammoniak nur zu geringen Anteüen gebUdet,

da die entscheidende Reaktion
relativ langsam abläuft:

NH + NO N20 H (26)

Harnstoff: Wie bereits in 3.1. erwähnt,
entstehen bei der Pyrolyse von Harnstoff

als Reaktionsprodukte Ammoniak

und Isocyansäure. Während der
Ammoniakanteü gemäss den oben
aufgeführten, klassischen SNCR-Reaktionen

weiter reagiert, ermögücht die
parallel entstehende Isocyansäure HNCO

nun zusätzUche Reaktionen. Dabei fäUt
spezieU eine mögüche Lachgasbüdung
ins Gewicht, welche im rechten Ast von
BUd 10 dargesteUt ist:

HNCO + OH -> NCO + H20 (27)

NCO + NO -> N20 + CO (28)

Diese Reaktionsmögüchkeit ist für das

SNCR-Entstickungsverfahren nachtei-
üg. Isocyansäure entsteht sowohl bei
der thermischen Zersetzung von Harnstoff

wie auch von Cyanursäure.
Entsprechend erwartet man vergleichsweise

hohe Lachgaskonzentrationen im
Produktgas derart behandelter Abgase.

Versuche in einer Laborapparatur
Das grundsätzüch andere Verhalten
von Harnstoff und Ammoniak wurde
von uns in einer Laborapparatur aus
Quarzglas experimenteU untersucht
[13]. Einige wichtige Ergebnisse soüen
hier kurz beschrieben werden:

Ammoniak: BUd 11 zeigt die Ergebnisse
für ein typisches Rauchgas (10%

Wasser, 4% Restsauerstoff) im
Überbück für ot 1.2. Der maximale
Entstickungsgrad bzw. NO-Umsatz
wkd bei der «Optimaltemperatur» von
etwa 950°C erreicht und beträgt 94%.
Diese «Optimaltemperatur» von 950°C
ist praktisch unabhängig von ot.

AUerdings ist bei dieser Temperatur der
Ammoniakschlupf noch vergleichsweise

hoch, z.B. 80 ppm bei ot 1.2. Wenn
man rninknale Emissionswerte von
NOx und NH3 wül, kann es daher besser

sein, mit einem höheren a bei höherer

Temperatur zu fahren: So erreicht
man bei a 1.2 und 1000°C einen
Reduktionsgrad von 89% (Bild 12), der
dazu gehörende Ammoniakschlupf
beträgt lediglich 2 ppm. Dabei muss man
leider einen höheren Ammoniakverbrauch

üi Kauf nehmen, da in diesem
FaU ein TeU des NH3 zu elementarem
Stickstoff verbrennt.
Die Emissionswerte von Lachgas liegen
auch bei höheren a-Werten bis 1.5

durchwegs unter 20 ppm. Höhere
Sauerstoffgehalte bis etwa 10% im Rauchgas

haben nur einen vergleichsweise ge-
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ringen Einfluss auf die Lachgasbüdung
(19 ppm N20 bei 8% 02, 50 ppm N20
bei 21% 02). Hingegen werden damit
die Temperatur des maximalen Ent-
stickungsgrades und der erreichbare
Entstickungsgrad E zu tieferen Werten
verschoben (950°C,E 72% bei 8% 02;
875°C, E 45% bei 21% 02).
Harnstoff: Einen Überblick über die
Emissionen bei a 1.2 für ein typisches
Rauchgas gibt BUd 13. Die
«Optimaltemperatur» für maximalen
Entstickungsgrad Uegt etwa 50 Grad höher,
d.h. bei etwa 1000°C, wobei aber der
erreichbare Entstickungsgrad deutlich
niedriger ist wie bei Ammoniak (bei a

1.2 E 87 statt 94%). Höhere a führen
auch hier zu höheren Reduktionsgraden,

erhöhen aber den «Schlupf». Der
«Schlupf» unverSauchten Reduktionsmittels

besteht in diesem FaU nicht nur
aus Ammoniak, sondern ebenfaUs aus
Isocyansäure, beide kommen immer in
vergleichbaren Mengen im Abgas vor
(Bild 14 und 15). Es erstaunt, dass die in
wässriger Lösung leicht hydrolysierba-
re Isocyansäure in Gasphase bei derart
hohen Temperaturen und
Wasserdampfkonzentrationen von 10% kaum
zu Ammoniak und Kohlendioxid hy-
drolysiert.
Im Vergleich zu Ammoniak sind die
Lachgaskonzentrationen deutüch
höher: Im Bereich der Reaktionstem¬

peratur, die für einen maximalen NOx-
Reduktionsgrad günstig erscheint
(1000°C), betragen sie 100-120 ppm
(Bild 16). Bei Reaktionstemperaturen
bis 950°C ist überdies die CO-Bildung
praktisch gleich der Lachgasbüdung.
Dies steht im Einklang mit der
Lachgasbildung gemäss Reaktion (28).

Diese Versuche zeigen daher, dass man
bei Verwendung von Harnstoff statt
Ammoniak als SNCR-Reduktionsmit-
tel mit zusätzüchen Nebenprodukten
rechnen muss: Lachgas, Isocyansäure
und Kohlenmonoxid. Eigene Feldmessungen

an zwei Schweröüeuerungen
mit Harnstoff-SNCR (maximale
Leistung je etwa 10 MW) ergeben folgendes

vorläufiges Bild für das Verfahren
üi der Praxis: An einer Anlage wurden
Lachgaskonzentrationen von 15 bis 30,
an der zweiten von 15 bis 65 ppm
gefunden. Diese Werte sind zwar deutlich
tiefer als im Laborversuch; entsprechen
aber auch deutlich geringeren Ent-
stickungsgraden von ledigüch 35-70%.
In aUer Regel gehen hoher
Entstickungsgrad und hohe Lachgasbüdung

paraUel. Bei hohem Ammoniakschlupf

wurden ausserdem ähnüch grosse

Mengen Isocyansäure im Abgas
gefunden.

Bezüglich der Emission von Nebenprodukten

weist daher das klassische
Reduktionsmittel Ammoniak deutüche
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Bild 11. SNCR mit Ammoniak bei a
1.2, 10%H2O,4%O2
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Bild 12. SNCR mitAmmoniak; NOx-Um-
satz in Funktion der Temperatur und a
als Parameter
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Bild 13. SNCR mit Harnstoffbei oc 1.2,
10% H20, 4%02
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Bild 16. SNCR mit Harnstoff; N20-Bil-
dung in Funktion der Temperatur und a.
als Parameter

Vorteüe gegenüber Harnstoff im
SNCR-Verfahren auf. Es sei aber hier
nochmals klargestellt, dass diese
Unterschiede nach unseren bisherigen
Erfahrungen nur bei SNCR, nicht aber bei
SCR festgesteUt werden können. Bei
der Planung von SNCR-Neuanlagen
sollte daher das Reduktionsmittel
Harnstoff nur noch in Ausnahmefäüen
eingesetzt werden.

Praktische Durchführung
Das SNCR-Verfahren lSt sich mit
einem minimalen apparativen Aufwand
durchführen: Im Prinzip muss ledigüch
das Reduktionsmittel bei der optimalen
Temperatur eingedüst werden. In der
Regel ist dies eine Stelle nach dem Austritt

der Rauchgase aus der Brennkammer.

Da aber die einzelnen Teüreaktio-
nen ebenfalls eine gewisse minimale
Reaktionszeit für einen ausreichenden
Umsatz erfordern, Uegen gerade hier
die entscheidenden Schwierigkeiten für
den Erfolg beim praktischen Emsatz. Es
sindverschiedene Voraussetzungen, die
üi einem realen Kessel deutüch weniger
optimal als in einer Laborapparatur
erfüllt werden können:

Temperaturoptimum: Im vorigen
Abschnitt wurde gezeigt, dass der maximale

Entstickungsgrad nur in einem ziem-
üch engen Temperaturfenster erreicht
werden kann, der stark von der
Zusammensetzung des Abgases (z.B. vom 02-
und H2-Gehalt) abhängt. Diese optimale

Temperatur ist nicht in jedem Fall
vorhanden; z.B. sind bei einem Kessel
bei sehr niederer Teülast die Temperaturen

auch dkekt am Brennkammeraustritt

bereits zu tief. Man kann sich in
diesem Falle z.B. so helfen, dass man mit
dem Reduktionsmittel Zusatzstoffe
eindüst, welche das Temperaturfenster
zu tieferen Werten verschieben, z.B.

Wasserstoff oder Wasserstoffperoxid.
Relativ einfache Bedingungen ergeben
sich bei Flammrohrkesseln, wo man in
der Regel mit einer einzigen Düse, welche

von hinten mittels einer Düsenstange

in den Kessel eingeführt wkd,
auskommt. Bei Änderungen der Kes-
seUast kann durch Verschieben der
Düsenstange das optimale Temperaturfenster

bis zu einem gewissen Grad
eingehalten werden. Schwieriger wkd es bei
Kesseln mit grösseren Querschnitten
des Rauchgaszüge, z.B. bei
Müllverbrennungskesseln. In diesem FaUe
können eine beträchtüche Zahl
Einzeldüsen erforderüch werden, wenn
eine einigermassen gleichmässige Ver-
teüung des Reduktionsmittels über den
ganzen Strömungsquerschnitt (d.h.
konstantes ot) erreicht werden soü.

Verweilzeit: Es genügt nicht nur, im
optimalen Temperaturbereich einzudü-
sen, sondern es sind auch bestimmte
Mkümalanforderungen an die Verweilzeit

bei dieser Temperatur zu steUen (ca.
0.05 s). Wenn in dem Abgaszug starke
Temperaturgradienten vorüegen, ist
diese Bedingimg kaum erfüübar. Für die
optimale Durchführung des Verfahrens
wäre in vielen Fällen eine zusätzUch
Reaktionskammer ideal.

Durchmischung: Es ist bekanntlich sehr
schwierig, zwei Gase rasch miteinander
zu mischen. Beim SNCR-Verfahren
werden keine zusätzlichen
Mischeinrichtungen eingebaut, so dass man sich
auch in diesem Punkt mit Voraussetzungen

begnügen muss, welche weit von
denen eines guten Laborexperiments
abweichen.

Tropfengrösse: Bevor die eigentlichen
SNCR-Radikakeaktionen entsetzen
können, muss der Ammoniak (bzw. die
Isocyansäure HNCO) als reines Gas
vorliegen. Wird eine wässrige Lösung
eingesprüht, benötigt die Verdampfung
des Wassers zusätzliche Zeit (Bild 9).
Dies lässt sich durch Vorverlegung des
Einspritzortes zu höheren Temperaturen

hin zwar berücksichtigen, die Ver-
teüung der Tropfengrössen der Sprühdüse

soüte aber möglichst eng sein.

AUe diese Faktoren stehen in wechselseitiger

Beziehung zueinander und lassen

sich nur bedingt voneinander trennen.

Optimale Bedingungen für den
SNCR-Prozess findet man in der Regel
bei praktischen Verbrennungsanlagen
nicht, so dass die erreichten Ent-
stickungsgrade weit hinter den Werten
zurückbleiben, die man im Labor er¬

reicht. Eine Grenze wkd dabei in der
Regel durch den zulässigen
Ammoniakschlupf gesetzt. Bei Flammrohrkesseln

(Schwerölfeuerungen) lassen sich
typische Entstickungsgrade zwischen 40
und 60% bei einem Schlupf < 30 mg/m N
(bez. auf 3% 02) erreichen. Bei KVA-
Kesseln wkkt sich die geringe
Rauchgasgeschwindigkeit nach der
Brennkammer günstig auf das Erreichen
ausreichender Verweilzeiten aus, aber
wegen geringer Turbulenz ungünstig
auf die schneüe Durchmischung. Um
Entstickungsgrade über 50% zu erreichen,

wkd hier häufig mit einem extrem
hohen Ammoniaküberschuss (a 3)
gearbeitet. Der überschüssige Ammoniak
wird anschüesend aus dem Rauchgas
ausgewaschen und wieder in den
SNCR-Prozess zurückgeführt.

Einsatzgebiete von SNCR

Nach den ursprüngüchen
Entwicklungsarbeiten von Exxon [14] hat das
Verfahren in den USA eine weite
Verbreitung spezieU zur Entstickung fossü-
befeuerter Kraftwerke gefunden. Auch
in der BRD sind einige Kraftwerke mit
SNCR ausgerüstet, obgleich hier wie in
Japan das SCR-Verfahren bevorzugt
wkd.
In der Schweiz findet das Verfahren v.a.
m KVAs und Zementfabriken Anwendung.

Eine fürs SCR-Verfahren
problematische Abgaszusammensetzung
sowie Kostenüberlegungen sind hier
ausschlaggebend. Für KVAs geht jedoch
gegenwärtig der Trend in Richtung
SCR-Verfahren, da die künftigen LRV-
Grenzwerte für KVAs (80 mg/m N,

bisher

500 mg/m N bei 11% 02) mit dem
SNCR-Verfahren schwer zu erreichen
sind. Eine weitere Anwendung besteht
bei der Entstickung von Schwerölfeuerungen.

Während man in der
Zementindustrie ausschüessüch Ammoniak als
Reduktionsmittel einsetzt, gibt es bei
den KVAs und den Schwerölfeuerungen

ebenfaUs Anlagen mit Harnstoff.
Diese Übersichtsarbeit entstand im
Rahmen des Projekts «Reduzierung
von Stickoxiden in Abgasen», welches
vom Bundesamt für Energiewirtschaft
gefördert wkd.

Adresse des Verfassers: M. Koebel, Dr. sc.
techn., und M. Elsener, Paul-Scherrer-Insti-
tut, Sektion Verbrennungstechnik, 5232
Villigen PSI.
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