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Stickoxidminderung in Abgasen

Méglichkeiten zur Minderung mittels selektiver Reduktionsverfahren

Stickstoffhaltige Reduktionsmittel wie Ammoniak oder Harnstoff ge-
statten die selektive Reduktion der Stickoxide in Abgasen. Wahrend die
selektive katalytische Reduktion (SCR) bei Temperaturen von 150 bis
500°C bei der Wahl des Reduktionsmittels keinen Einfluss auf die Zu-
sammensetzung 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 zu-
satzlicher Nebenprodukte, insbesondere Lachgas und Isocyansdure, ver-

bunden.

MNoch vor zwanzig Jahren war nur weni-
gen Spezialisten und Insidern bekannt,
dass bei Verbrennungsprozessen Stick-
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oxide entstehen. Heute dagegen sind
Schlagworte wie NO, oder low-NO, -
Brenner bereits im Munde weiter Be-
vilkerungskreise. Dies zeigt nicht nur
die grosse Bedeutung, welche wir unse-
rer eigenen Erzeugung von Schadstof-
fen und ihren miglichen Auswirkungen
auf unsere Umwelt beimessen, sondern
speziell die der Stickoxide. Bekanntlich
entstehen bei der Verbrennune fossiler
Brennstoffe auch andere Schadstoffe:
die Produkle der unvollstindigen Ver-
brennung sind Kohlenmonoxid CO,
Russ und die Kohlenwasserstoffe, aus
dem Brennstoffschwefel entsieht vor
allem Schweleldioxid. In den letzten
Jahren haben aber speziell die Stickoxi-
de an Bedeutung gewonnen: Sie sind,
neben den Kohlenwasserstoffen, mit-
verantwortlich fiir die Bildung des bo-
dennahen Ozons, welches speziell in
den Sommermonaten bei hoher Licht-
einstrahlung gebildet wird.

Hauptquelle der Stickoxide ist in der
Schweiz der Verkehr mit gegen 70% der
gesamten Stickoxidemission (Bild 1),
Der Anteil der NO,-Emission im Sek-
tor Personenwagen nimmt dabei rasch
ab.da neue PWs mehrheitlich mit einem
Ottomotor und einem Dreiwegekataly-
sator ausgeristet sind. Demgegeniiber
ist im Sektor «Lastwagen und andere
Fahrzeuges» ecine Stickoxidminderung
wesentlich schwieriger zu erreichen;
hier handelt es sich mehrheitlich um
Dieselmoloren, also ein villig anderes
Verbrennungsprinzip. Wihrend beim
Ottomotor  das  Brennstoff-Luft-Ge-
misch iiber den gesamten Last- und
Drehzahlbereich  praktisch  konstant
und auch sehr nahe am stéchiomelri-
schen Punkt (kein Luftiberschuss) pe-
halten werden kann, ist dies beim Die-
selmotor nicht méglich. Beim Diesel-

motor ist die angesaugte Verbren-
nungslufimenge praktisch konstant,
wiihrend die Leistung durch die einge-
spritzte Dieselmenge gesteuert wird.
Damit ergeben sich Luftzahlen von
etwa 1,2 bis 2 bei Vollast (20 bis 100%
Luftiiberschuss) und iiber3mm Leerlaul.
Unter solchen Bedingungen ist der
Dreiwegekatalysator, welcher nur in
saverstofffreier Umgebung einwand-
frei arbeitet, nicht mehr anwendbar.
Sauverstoffhaltige Abgase treten aber
nicht nur beim Dieselmotor auf, son-
dern sind bei der Mehrzahl technischer
Verbrennungsprozesse die Regel, da
diese mit Luftiiberschuss {Lufizahl A=1)
gefuhrt werden. Typische Beispiele
hierfiir sind Heizkessel fur O1, Gas oder
feste Brennstoffe; die Kessel fossilbe-
feuerter Kraftwerke. Gasturbinen,
Miullverbrennungsanlagen. Yementfa-
briken. Tabelle 1 gibl einen Uberblick
tiber die Emissionswerte wichtiger Ver-
brennungsprozesse.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass 61- und
gasgefeverte Heizkessel am wenigsten
NO, produzieren. Diese Art der Ver-
brennung produziert bereits von Natur
aus relativ wenig NO, und durch sog.
Priméirmassnahmen, d.h. Verbesserun-
gen am Brenner und am Kessel, lassen
sich noch niedrigere Grenzwerte errei-
chen. Derartige Entwicklungen sind in
der Kessel- und Brennerindustrie unter
dem Begnff «Low NO,» seil einigen
Jahren im Gang und schlagen sich in
verschiirflen Grenzwerten fir NO, in
der kiinftigen Luftreinhalteverordnung
des Bundes (LRBY) nicder. Bei den an-
deren Verbrennungsprozessen entste-
hen von Natur aus deutlich hihere
Stickoxidmengen, die durch Primiir-
massnahmen allein nicht ausreichend
reduziert werden kinnen. Indiesen Fal-
len werden daher Sekundirmassnah-
men erforderlich, d.h. die Abgase miis-
sen mil einem geeigneten chemischen
Verlahren nachbehandelt werden, Bild
3 gibt einen Uberblick iiber die heute

bekannten Mdoglichkeiten zur Stick-
oxidminderung.

Grundsétzliche Méglichkeiren fiir
Sekund@rmassnahmen

Rauchgaswische mittels «nasser»
Verfahren

Die Stickoxide aus den oben aufeefiihr-
ten Verbrennungsprozessen bestehen in
der Regel zu tiber 95% aus Stickstoff-
monoxid (NO) und nur einem geringen
Anteil aus Stickstoffdioxid (NO,). Nun
ist aber Stickstoffmonoxid sehrschlecht
in Wasser laslich. Da es zudem kaum
saure Eigenschaften aufweist, lHsst es
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Bild 2. Stickoxide aus Industrie und Ge-
werbe, exkl. Feuerungen (Stand 1990)
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Umwelt
Arl der Verbrennung WO, -Emission
gGIH mg/m’y,  bei.% 0,

Olkessel 40 141 3
CMkessel nach nevem LRV-Entwurf 34 120 3
Gaskessel 35 26 3
Gaskessel nach neuem LEV-Entwurf 22 &0 3
Schwerdlfeuerung | 180 615 3
Schwerdlfeuerung nach newem LEV-Entwurl 132 450 3
PW ohne Katalysator LKHD 3990 ]
PW mit Katalysator 150 a0 ]
Lastwagen (Dieselmotor) 1500 4700 5
Ciasturbine Erdgas 306 358 15
Gasturbine Heizdl EL 400 466 ]
Zementfabrik TORKR 39060 5
Kehrichtverbrennung 238 238 5]
Kehrichiverbrennung nach netem LEV-Entwuarf 84 80 11

- Emissonsfakior bezagen aul den unieren Hetowerl

Tabelle 1. Typische NO,-Emissionswerte verschiedener Verbrennungsprozesse

sich auch micht in alkalischen Waschli-
sungen absorbieren,

Im Gegensatz zum Monoxid ist das
Stickstoffdioxid MO, gut in Wasser lds-
lich, was bei der kommerziellen Salpe-
tersdureproduktion  ausgeniitzt  wird,
Beim Lisen von NO. in Wasser eniste-
hen zuniichst gleiche Teile Salpetersiu-
re HNO; und salpetrige Siiure HNO,:

2NO, +H,0) — HNO,+ HNO, (1)
Die gebildete salpetrige Siure zerfillt
nach

3HNG, — HNO;+2ZNO+H,O (2)
Schliesslich wird das in Reaktion (2) ge-
hildete NO (und ebenso urspriinglich in
den nitrosen Gasen enthaltenes NO)
durch Luftsauerstoff wicder zum NO,
oxidiert:

NO+050;, = NO, (3)
Dieses kann gemiiss (1) wieder mit Was-
ser reagieren, womit ein geschlossener
Kreislauf der drei Reaktionen vorliegt,
Es hat daher nicht an Bemiihungen ge-
fehlt, das in den Rauchgasen enthalte-
ne Stickstoffmonoxid mittels zusitzh-
cher Verfahren aufzuoxidieren. Dabei
hat man sich besonders aul den Einsatz
von Ozon als Oxidationsmittel konzen-
trierl. Zu dhnlichen Ergebnissen kann
man auch mit dem sog. Elekironen-
strahlverfahren gelangen, wobei gleich-
zeitig auch vorhandenes Schwefeldi-
oxid 50, xu Schwefeltrioxid SO, auf-
oxidiert wird, Dabei werden die Rauch-
gase mit hochenergetischen Elektronen
bestrahlt, wodurch aus den Rauchgas-
komponenten Sauerstofl und Wasser
sehr reaktive Radikale gebildet werden,
die dann mit NO und SO, Oxidations-
reaktionen eingehen [1]. Zu ciner fihn-
lichen Wirkung kann man auch durch
elektrische Entladungen im Rauchgas

hi4

selbst gelangen; dabei besteht eine gros-
se¢ Ahnlichkeit zu dem schon lange be-
kannten Verfahren der Ozonerzeugung
durch stille elektrische Entladungen.

Damit werden diese nassen Verfahren
der NO_-Absorption durch die erfor-
derliche Einrichtung zur Oxidation des
Stickstoffmonoxids  deutlich kompli-
zierter. Zudem ist die Herstellung von
Ozon oder oxidierenden Radikalen nur
mit einem verhaltnismissig bescheide-
nen Wirkungsgrad moglich, was einem
nicht unerheblichen Energieverbrauch
gleichkommit,

Meben der trockenen Oxidation von
Stickstoffmonoxid in der Gasphase sind
auch Versuche mit Oxidationsmitteln in
der wissrigen Absorptionslésung be-
kannt geworden; 2. B. mit Permanganat,
Chlorit oder Hypochlorit [2]. Ausser-
dem bhildet Stickstoffmonoxid mit dem
Eisen(II)-Komplex der Athylendia-
mintetraessigsiure (Fe(ll)-EDTA) in
wiissriger Losung eine schwache Addi-
tionsverbindung, so dass es auf diesem
Wege gelingt, NO direkt ineiner Wasch-
fliissigkeit zu absorbieren [2].[3]. Wenn
das Rauchgas gleichzeilig ausreichende
Mengen an Schweleldioxid enthilt,
kann letzieres als Reduktionsmittel fiir
MO eingesetzt werden, wobei elemen-
tarer Stickstoff N, entsteht:
Fe(lD)-EDTA + NO

— MNO-Fe(ll)-EDTA (4)
2 NO-Fe(IT}-EDTA + 2 H,O + 2 50,
— 2 Fe(I1)-EDTA + N, + 2 H,50, (5)
Diese kurze Darstellung der wichtigsten
«nassens Verfahren soll zeigen, dass das
Auswaschen von Stickoxiden in eine
wiissrige Absorptionsldsung nicht ein-
fach ist. Zudem ist mit dem Auswaschen
in ein wiissriges Medium die Entsor-
gungnoch nicht gelist, sondern erst von

der Gasphase in die fliissige Phase ver-
legt. Weitere Verfahrensschritte sind er-
forderlich, um die derart erhaltenen Ni-
trite, Nitrate, Sulfite, Sulfate und weite-
ren Nebenprodukte zu entsorgen bzw.
in gine niitzliche Form zu bringen (z.B.
Stickstoffdiinger oder Mineralsiiuren),
Alle diese Reaktionen miissen in einem
sauren, sehr aggressiven Milieu durch-
gefithrt werden, womit grosse Werk-
stoffprobleme verbunden sind. Schliess-
lich miissen die beim Waschprozess ab-
gekithlten Rauchgase vor der Kamin-
einleitung wieder aufgeheizt werden.

Trockene Verfahren

Bei den trockenen Verfahren werden
die Stickoxide direkt im Rauchgas be-
handelt und dabei in unschidliche End-
produkte iiberfiihrt. So erhilt man bei
diesen Verfahren aus den beiden Stick-
oxiden NO und NO, elementaren Stick-
stoff N, Chemisch gesechen handelt es
sich dabeium eine Reduktion des Stick-
stoffsinden beiden Stickoxiden NO und
NO2. da die formale Wertigkeit des N
in diesen Verbindungen +2 bzw. +4, im
elementaren Stickstoff nur noch 0 be-
triigt. Fiir diese Reduktion des N in den
beiden Stickoxiden gibt es grundsitz-
lich #wei Miglichkeiten, die wir nach-
folgend fiir das NO betrachten wollen
(analoge Reaktionen gibt es jeweils
auch fiir NO, )

a) Dirckte Zersetzung des NO in die
Elemente O, und N, In diesem Fall
stammen die beiden Elektronen, die zur
Reduktion von N(+2) erforderlich sind,
aus dem O(-2) des NO-Molekiils:
INO = N+ 0O, (6)
Diese Reaktion ist die Riickreaktion
zur thermischen Stickoxidbildung in
Flammen. In Tat und Wahrheit ist sie
wie jede chemische Reaktion eine
Gleichgewichtsreaktion. Bei hohen
Temperaturen liegt das Gleichgewicht
auf der NO-Seite, bei niederen Tempe-
raturen auf der Seite der Elemente O,
+ M., Bild 4 zeigt die mégliche Gleich-
gewichiskonzentration von NO in Luft
(21 Volumen-% O,/ 79% N,), wie sie
sich aus thermodynamischen Daten er-
rechnet. Danach ist NO bei Temperatu-
ren unterhalb 800 K thermodynamisch
unstabil, d.h. es milsste — auch wenn es
sich vorher bei hohen Temperaturen in
der Flamme gebildet hat — wieder in die
Elemente zerfallen, Leider isi die
Reaktionsgeschwindigkeit fir  diese
Zersetzung jedoch derart gering, dass es
nichi gelingt, inden iiblichen Zeiten. die
bei der Abkiihlung des Rauchgases zur
Verfilgung  stehen, gentigend  kleine
NO-Konzentrationen im Rauchgas zu
erhalten. Die in der Chemie dbliche
Massnahme, um die Reaktionsge-
schwindigkeit in cinem solchen Fall zu
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erhéhen, ist der Katalysator. Man hat
daher schon sehr frith begonnen, nach
einem geeigneten Katalysator fiir diese
Reaktion zu suchen, siche z.B. [4]; his
heute gibt es immer wieder Bemiihun-
gen, doch noch einen gecigneten Kata-
lysator zu finden. Bisher sind aber alle
Versuche in diese Richtung erfolglos ge-
wesen, da man es mit einer prinzipiellen
Schwierigkeit zu tun hat. Sie liegt darin,
dass das Reaktionsprodukt O, der Re-
aktion (6) stiirker auf dem Katalysator
adsorbiert als das Edukt NO. Dadurch
wird der Katalysator mit Sauerstoff
blockiert.

b) Verwendung cines Reduktionsmit-
tels: Der Stickstoff im NO- oder NO,-
Molekiil Iasst sich auch mit einem Re-
duktionsmittel reduzieren. Beim Drei-
wegekatalysator, wic er im Falle des Ot-
tomotors eingesetzt wird, sind das Was-
serstoff H,, Kohlenmonoxid CO und
Kohlenwasserstoffe C_ H,. Es sind dies
gigentlich die Reste unverbrannten
Brennstoffs, dajaindiesem Fall die Ver-
brennung mit einem geringen Luftman-
gel durchgetiihrt wird. Die zugehimgen
Reaktionen mit  Stickstoffmonoxid
sind;

2H,+2NO = N;+2H,0 (7
2CO0+2NO — N,+20C0, (8)
C_H_+ 2 {msn4) NO

= (m+nd) N2+ 02 H O+ m CO; (9)

Wie bereits oben erwiihnt, kéinnen der-
artige Reduktionsmittel nicht einge-
setzt werden, wenn das Abpas noch Sau-
erstolf enthiilt, da die Reduktionsmittel
in diesem Fall den Sauerstoff reduzie-
ren wiirden, wie s einer normalen Ver-
brennungsreaktion entspricht. Z.B.
wiirde Wasserstoff zu Wasser verbren-
nén:

2H,+0, - 2H.0 (10)

Aus diesem Grunde kommt den Re-
duktionsmitteln, welche NO selektiv in
Gegenwart von Sauerstofl reduzieren
kinnen, technisch eine grosse Bedeu-
tung zu. Das bekannteste unter ihnen ist
das Ammoniak NH, Neben Ammo-
niak haben aber in den letzten Jahren
auch andere Stoffe Bedeutung erlangt,
insbesondere Harnstoff NH,-CO-NH,
und [socyansidure HNCO. Auch bei die-
sen Stoffen handelt es sich wie beim
Ammoniak um Stickstolfverbindungen
mit reduzierenden Eigenschafien. Sie
gehen bevorzugt eine Bindung mit dem
M aus Stickoxiden statt mit dem O des
Sauerstoffmolekiils O, ein, woraus die
erforderliche Selektivitit im Reduk-
tionsverhalten resultiert.

Bei den selektiven Reduktionsverfah-
ren fiir Stickoxide kann man grob un-
terteilen in:
Selective Catalytic Reduction (SCR)
Verfahren: Sie werden bei vergleichs-
weise  niederen  Temperaturen

(150=-500°C) durchgefiihrt unter Ver-
wendung eines Katalysators. Die Ent-
stickungsreaktion lduft an der Pha-
SCngrenze fester Katalysator/
Gasphase ab.

— Selective Non Catalvtic Reduction
(SNCR oderauch SNR) Verfahren: In
diesem Fall handelt es sich um eine
homogene Gasphasenreaktion bei
vergleichsweise hohen Temperaturen
(800-1100°C). Sehr reaktive Radika-
le in der Gasphase tibernchmen die
Funktion eines Katalysators,

Seit etwa drei Jahren werden am Paul-
Scherrer-Institut die Moglichkeiten die-
ser beiden Verfahren genauer unter-
sucht, wobei die urspriinglichen Arbei-
ten spezicll die Entstickung von Abga-
sen von Diesel-Stationdrmotoren zuim
Ziele hatten. Da hier nur niedere Ab-
gastemperaturen von 250 bis S00°C zur
Verfilgung stehen, konzentrierten sich
unsere ersten Anstrengungen auf ein
katalytisches Verfahren mit dem Re-
duktionsmittel Harnstoff. Harnstoff
weist gegenliber dem klassischen Re-
duktionsmittel Ammoniak Vorteile in
preislicher Hinsicht und bexiighch Si-
cherheit/Giftigkeit auf, Andererseits st
seing Chemie deutlich komplizierter.
Im folgenden wird daher genauver auf
das SCR- und das SNCR-Verfahren ein-
gegangen, unter spezieller Berticksich-
tigung des Reduktionsmittels Harn-
stoff.

Selektive katalytische Reduktion
(SCR)

Wichtigste chemische Reakfionen

Nach der Vermischung des Rauchgases
mit dem Reduktionsmittel ( Ammoniak
oder Harnstoff) wird dassefbe iiber
einen geeigneten Katalysator geleitet.
Im Falle von Ammoniak sind die ge-
wiinschten Hauptreaktionen:

4NO + 4 NH, + O,

— 4N, +6H,0 (11)
INO, + 4 NH,
— 35N, +6H,0 (12)

Man sicht, dass im Falle von NO zu-
siizlicher Sauerstoff sogar ndtig ist.
Dies entspricht praktischen Beobach-
tungen, wonach die Entstickung in
einem Abgas ohne Sauerstoff sehr viel
langsamer verldoft als in sauerstoffhal-
tigem Abgas. Weilers ist aus (11) er-
kennbar, dass die Reaktion in giner 1:1-
Stichiometrie abliuft: Ein Mol NGO
bendtigt zur Reduktion 1 Mol NH,. Da
die Stickoxide in der Regel zu liber Y5%
aus NO bestehen, defimert man daher
als stichiometrischen Faktor o
Muole dosiertes NH,

e et T (13)
Maole MO im Abgas

MNeben diesen erwilnschten Hauptreak-
tionen spielen auch unerwiinschte Ne-
benreaktionen eine wichtige Rolle. Von
den vielen méglichen seien nachfolgend
nur die wichtigsten aufgefithrt:
4NH,+50, = 4NO+6H,O (14)
ANH, +40, — 2ZN,0O+6H,0 (15)
4NH,+30, = 4N, +6H,0 (16)
Diese drei Reaktionen zeigen die Kon-
kurrenzreaktion von Ammoniak mit
Sauerstolf, eben das, was bei mangeln-
der Selektivitit des Reduktionsmitiels
passiert. Es sind verschiedene Ver-
brennungsreaktionen des Ammoniaks.
In (14) wird neues NO gebildet, in (15)
verlauft die Owxidation nur bis zum
Lachgas N.O. in (16) nur bis zum ele-
mentaren Stickstoff. Diese Reaktionen
spielen bei geringen Katalysatortempe-
raturen keine Rolle, bei Temperaturen
oberhalb etwa 400°C muss je nach Ka-
talysator mit der einen oder anderen
MNebenreaktion mehr oder minder ge-
rechnet werden. Inshesondere die Bil-
dung von Lachgas ist unerwiinscht, da
MN.O ein Treibhausgas ist und das Ozon
m den hiheren Luftschichten (Strato-
sphiire) zeTstirt.

Fiir Harnstoff (NH,-CO-NH.) als Re-
duktionsmittel lassen sich im Prinzip
analoge Reaktionsgleichungen aufstel-
len. Die beiden Hauptreaktionen mit
NO bzw. NO; sind:

4 NO + 2 NH,-CO-NH, + O,

— 4N!+4HJU+2[1{:}T! {l?}
3NO, + 2 NH,CO-NH,
- 35N, +4H,0+2C0, (18)

In diesem Fall entsteht daher zusitzlich
noch Kohlendioxid als Reaktionspro-
dukt. Da das Harnstoffmolekiil 2 redu-
rzierende Stickstoffatome enthilt, ist der
Stichiometrielaktor a nun definiert als:

Maole dosierter Harnstofl (19)

%= 3 Mole NO im Abgas

Die vergleichsweise einfachen Reak-
tionsgleichungen sind dabel nur sum-
marisch zu verstehen. In Tat und Wahr-
heit verlaufen diese Reaktionen {iber
Zwischenprodukte. Bei Erhitzen von
Harnstoff iiber seinen Schmelzpunkt
{135°C) hinaus entstehen als primire
Zersetzungsprodukle Ammoniak und
Isocyansiure HNCO:

NH.-CO-NH, — NH,+HNCO (20)
Zur Entstickung wird lblicherweise
eine wissrige Harnstofflésung in den
Rauchgassirom vor Katalysator in fein-
verteilter Form eingediist. In Gegen-
wart von Wasser kann dann die
Isocyansdure mehr oder minder mit
Wasser zu Ammoniak und Kohlendio-
xid hydrolysieren:

HNCO + H,O0 = NH,+CO, (21)
Bild 5 zeigt Versuchsergebnisse bei der
Zersetzung  einer  wissrigen Harn-
stolffldsune. Dabei wurde Harnstofflo-
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sung (40%) auf das heisse Schiittbett
eines Laborreaktors aufgetropft und
der Ammoniak- und lsocyansiureanteil
(berogen auf den N-Input des Harn-
stoffs) bestimmt. Es ist ersichthich, dass
bei Temperaturen oberhalb 350°C bei-
nahe 100% des egingebrachien Harn-
stoff-M im Pyrolysegas wiedergefunden
werden (die Differenz besteht aus noch
unzersetztem Harnstoff und teilweise
hiheren Verbindungen wie Biuret und
Cyanursiure ). Mit steigender Tempera-
tur sind auch runchmend kleinere An-
teile an Isocyansdure im Pyrolysegas zu
finden: bei350°C sind es 40% , bei 450°C
noch etwa 10%. Damit zeigt sich, dass
auch beider Verwendung von Harnstoff
letztendlich Ammoniak, teilweise auch
noch Isocyansiure, als Reduktionsmit-
tel bei der eigentlichen Entstickungsre-
aktion wirksam sind.

Katalysatoren

Fiir den Hersteller ist es wichtig, einen
Katalysator zu entwickeln, bei dem die
Hauptreaktionen der eigentlichen
Stickoxidreduktion (11) und (12} miig-
lichst rasch, die Nebenreaktionen der
Ammoniakverbrennung (14) - (16) da-

gegen miglichst langsam ablaufen. Lau-
fen die Hauptreaktionen rasch ab, so
bedeutet dies, dass man mit einem klei-
nen Katalysatorvolumen auskommen
geforderten

kann, um einen Ent-

M Theama), 36

Temparatur, "C

Bild 5. Pyrolyse von 40% Harnstoffla-
sung; Nftot] = NH,+HNCO

6%

stickungsgrad zu erreichen. Der Ent-
stickungsgrad ist definiert als:
l\rG Lin) - MO (out)

T
MO (in) (22)

wobei NO, (in) die Konzentration vor
und NO, {out) die Konzentration nach
Katalysator bedeuten. Einen Richtwert
filr die Dimensionierung eines Kataly-
sators gibt die sog. Raumgeschwindig-
keit RG, bei der ein bestimmter Ent-
stickungsgrad erreicht wird:
katalysatorvolumen

RG = (23)

Abgasvolumenstrom

Dabei ist es ubhch das Katalysatorvo-
lumen in m und den Ahgmmlumen-
strom in m’ hfh einzusetzen, womil sich
fiir die Rdumgchchwmdlgkml die -
mension b ergibt. Je aktiver der Kata-
lysator, desto hoher die zulissige
Raumgeschwindigkeit. Fiir eine genauc
Dimensionierung  des  Katalysators
miissen allerdings auch andere Fakto-
ren beriicksichtigt werden wie Tempe-
ratur, Korngrisse der Katalysatorkor-
ner bew. Zellteilung bei wabenférmigen
Katalysatoren, mdgliche Yerschmut-
zung und Alterung. Beiden heute mehr-
heitlich verwendeten SCR-Katalysato-
ren aufl Basis Titanoxid/Vanadiumoxid
werden bei einer Ry Lumgeschmndigkeﬂ
von 5000 bis 10 000 h™' und Temperatu-
ren um 330°C typischerweise Umsitze
von etwa W% erreicht. Zum Vergleich
hierzu kiinnen die Dreiwegekatalysato-
ren von PKWs mit Raumgf.schwmdlg
keiten vonetwa 100000 h ™' belastet wer-
den. Das bedeutet, dass zur Behandlung
eines pleichgrossen Abgasstroms mit
dem SCR-Verfahren ein etwa 10- bis
20mal grisserer Katalysator erforder-
lich ist. Dies stellt ein echtes Problem
dar, wenn man an die Entstickung mo-
biler Dieselmotoren von PKWs oder
Lastwagen denkt.

Wie sochen erwihnl, werden heute
mehrheitlich  Katalysatoren aul der
Basis Titanoxid/Vanadiumoxid TiO./

Bild &. Dieselmotor mit Harnstoff-5CR, Prinzipschen‘rn

V, 0. verwendet. Titanoxid ist dabei das
Trigermaterial, Vanadiumoxid die ka-
talytisch wirksame Komponente. Es
handelt sich dabei um einen typischen
«Oxidationskatalysators  (in  diesem
Fall wird NH; durch NO, oxidiert, um-
gekehrt auch NO, durch NH; redu-
ziert), Es besteht daher ebenfalls die
Gefahr, dass andere oxidierbare Stoffe
oxidiert werden. insbesondere Schwe-
feldioxid SO, welches immer in Rauch-
gasen schwefelhaltiger Brennstoffe ent-
halten ist. Die Oxidation von SO, durch
Luftsauerstofl zu SO, ist unerwiinscht,
da Schwefeltrioxid mit Ammoniak und
Wasser Salze bilden kann, die sich bei
zu niederen Temperaturen im Kataly-
sator auslagern komnen, Auf diese
Weise kinnen Mikroporen, welche den
Hauptteil der wirksamen Oberfliche
des Katalysators ausmachen, verstopft
werden, wodurch der Katalysator rasch
seine Aktivitit verliert.

Um die Oxidation von 5, zu unter-
driicken, werden dem Katalysator
daher geringe Mengen zusitzlicher
Komponenten  wie  Wollramoxid
undfoder Molybdinoxid zugesetzt. In
der Repgel werden diese Katalvsatoren
als « Viollkatalysatorens ausgefiihrt, d_h.
das Trigermaterial Titanoxid ist gleich-
miissig mil den aktiven Komponenten
Vanadiumoxid wsw, vermischt. Dies
steht im Gegensatz zu beschichteten
Katalysatoren, welche nur an der Ober-
fliiche mit aktiven Komponenten verse-
hen sind (Beispiel: Dreiwegekatalysa-
tor). Damit sind Vollkatalysatoren auch
dann einsetzbar, wenn das Rauchgas
erosive Partikel wie Flugasche enthilt.
Digs ist 2.B. beim Einsatz des SCR-Ver-
fahrens bei Kohlekraftwerken, wie erin
der Bundesrepublik Deutschland weit
verbreitet ist, sehr wichtig,

Die  Vanadiumpentoxidkatalysatoren
gchen aufl ein Patent der Mitsubishi
Chemical Industries [5] aus dem Jahre
1974 zuriick. Daneben sind jedoch auch
viele andere SCR-Kalalysatoren be-
kannt geworden, z.B. auf der Basis von
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Oxiden oder Sulfaten des Kuplers, des
Eisens, des Mangans, des Chroms usw.
Eine neuere Arbeit hierzu stammt z.B.
von Weisweiler und Hochstein [6].
Ebenso wurden anfiinglich Katalysato-
ren auf der Basis von Edelmetallen (Pt
Pd) fiir SCR-Einsatz untersuchi. Eine
weitere wichtige Gruppe von SCR-Ka-
talysatoren basiert auf Molekularsie-
ben, speziell den Zeolithen, Fir die Ent-
stickung bei ausgesprochen niederen
Temperaturen  (125-200°C)  werden
auch gewisse Aklivkohlen eingesetzt,
Einen Uberblick iiber die vielfiltigen
Méglichkeiten kann man sich beispiels-
weise in den Arbeiten von Kiovsky, Ko-
radia und Lim [7] oder von Bosch und
Janssen 8] verschaffen.

Wihrend friiher Katalysatoren in der
Regel die Form eines Schiittbetts, z.B.
von Kugeln besassen, findet man in
neuerer Zeit vermehrt Katalysatorenin
Wabenform (sog, Monaolithe). In Gross-
kraftwerken werden auch Katalysalo-
ren in Plattenform eingesetzt. Diese
Formen haben im Vergleich zu einem
Schiittbett einen deutlich geringeren
Druckabfall pro geometrische Ober-
flicheneinheit. Dies ist bei Abgasnach-
behandlungsanlagen dusserst wichtig,
da ein deutlicher Druckabfall auf der
Abgasseite mit einem zusitzhichen Auf-
wand mechanischer Geblaseenergie
kompensiert werden muss.

Praktische Durchfiihrung

Bild 6 zeigt schematisch den Aufbau
einer SCR-Pilotanlage zur Entstickung
der Abgase eines Dicselmotors mit
Harnstolf als Reduktionsmittel: In die
heissen Abgase wird eine Harnstoffli-
sung eingedist und nachfolgend tiber
den SCR-Katalysator geleitet. Bei der
Verwendung von Ammoniak ist der
Aufbau prinzipiell analog, allenfalls ist
die Art der Eindiisung zu findern. Die
in Bild 6 ebentalls eingezeichneten Ab-
gasklappen dienen zur Umgehung des
Katalysators beim Anfahren des Die-
selmotors; sie und auch der Abgaswiir-
metauscher sind nicht unbedingt zwin-
gender Bestandteil eciner derartigen
Anlage. An dieser Anlage warden im
Rahmen eines gemeinsamen Projekis
mit der Dr. Eicher & Pauli AG, Liestal
Versuche zur Entstickung der Abgase
aus stationéiren Dieselmotoren durch-
gefiihrt, iiber die wir an anderer Stelle
ausfiihrlich berichtet haben [9].

Bild 7 zeigt auszugsweise die erhaltenen
Ergebnisse. Man kann schen, dass bei
Katalysatortemperaturen zwischen 2710
und 380°C und einem o von L1
(Stochiometriefakior pemiss Glng
(197} NO-Restkonzentrationen unter
200 ppm erreicht werden, Bei einer Ein-
trittskonzentration von 40 ppm ent-
sprichi dies einem Reduktionsgrad von

iiber 95%. In diesem Fall betrug die
Raumgeschwindigkeit rund 6000 h'.
Bei einer Katalysatortemperatur von
430°C kiinnen keine geniigend hohen
Reduktionsgrade mehr erreicht wer-
den, da hier offenbar bereits die Oxida-
tion von Ammoniak nach Glng (14)
storend in Erscheinung tritt. Zu einem
gewissen Grad lidsst sich diese obere
Einsatztemperatur aber durch geringe
Modifikation des Katalysatorserhihen.
An dieser Anlage wurden auch detail-
lierte Messungen miéglicher Nebenpro-
dukte wie NHy, HNCO, HON und N0
durchgefiihrt. Bild 8 zeigt den Gesamt-
schlupf an NH;+ HNCO. Er liegt bis zu
einem o von 1.1 unter 2 ppm im gesam-
ten Temperaturbereich, bei hioheren
Werten von « beginnt er ins Gewicht zu
fallen. Lachgas und Blausiure liessen
sich unter allen Bedingungen allenfalls
in Spuren nachweisen.

Vercinfachend kann daher gesagt wer-
den, dass NH; HNCO, HCN und N,O
unter verniinftigen Betrichsbedingun-
gen nicht instorenden Konzentrationen
im Abgas auftreten. Zu Beginn unserer
Arbeiten mit dem Reduktionsmitiel
Harnstofl war jedoch noch weitgehend
unklar, ob man bei der Verwendung von
Harnstoff anstelle von Ammoniak zu-
siitzliche Nebenprodukte im behandel-
ten Abgas erhilt. Verwendet man Am-
moniak als Reduktionsmittel, so muss
mit dem Aufireten der C-haltigen Ne-
benprodukte HNCO und HCN nicht
gerechnet werden, sondern lediglich mit
NH; und N,O.

Dieselentstickung:
offene Probleme

InderSchweiz interessieren v.a. die Ein-
satzmdglichkeiten des Verfahrens zur
Entstickung von stationiren Dieselmo-
toren, wie sie in Blockheizkraftwerken
und Grosswirmepumpen eingesetzi
werden. Da derartige Anlagen meistens
in bewohnte Gebidude zu stehen kom-
men, besteht eine gewisse Zuriickhal-
tung beim Einsatz von Ammoniak: To-
xizitit, Auflagen bei der Lagerung im
Inneren von Gebiiuden. Harnstoff bie-
tet in diesen beiden Punkten deutlich
weniger Probleme. Ebenso wird offen-
bar Harnstoff-SCR gegenwiirtic von
mechreren Automobil- und Nutzfahr-
zeugherstellern aul seine mogliche Eig-
nung zur Entstickung mobiler Diesel-
motoren hin untersucht. Am Paul-
Scherrer-Institul wird zur Zeit eine Ver-
suchsanlage mit einem 100 kW Diesel-
motor aufgebaut, an der weitere Er-
kenntnisse gewonnen werden sollen.
Dabei interessieren insbesondere die
Entwicklung einer betrichssicheren
Harnstoffeindiisung und deren Steue-
rung/Regelung im nichistationdren Mo-
torbetrich sowie die Lebensdauer des
Katalysators.

5 as 11 13 TR

Bild 7. NO nach Katalysator. Parameter
= Motor-Abgastemperatur/Katalysator-
femperatur
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Bild 8. NH; + HNCO nach Katalysator.
Parameter = Motor-Abgastemperatur/
Katalysatortemperatur

Weitere Einsatzmoglichkeiten

In der Schweiz sind noch zwei wichtige
Grossemitienten von Bedeutung, bei
denen die SCR-Technik eine Stickoxid-
minderung von 0% erbringen kénnte:
Kehrichtverbrennungsanlagen (KVA)
und Zementfabriken (Bild 2). Zur Zeit
der Miederschrift dieses Aufsatzes wird
gerade im Kanton Aargau die Moglich-
keit von SCR fiir KVAs eingehend dis-
kutiert ([10], [11]}). Dabei erweist es sich
als grosse Schwierigkeil, dass das Roh-
gas direkt nach Kessel noch grosse Men-
gen an Staub, saure Gase (kritisch 50, )
und Schwermetalle aufweist. Diese wer-
den erst durch die Rauchgasreinigung
der KVA, inder Regel eine Nasswiische,
entfernt. Fiir den Katalysator stellen
aber speziell Staub, Schwermetalle
{spez. Arsen), Alkali- und Erdalkali-
metalle zusiitzliche Risiken dar. Aus
diesem Grunde wurden SCR-Anlagen
hisher grundsiitzlich in Reingasschal-
tung ausgefithrt, d.h. nach der Nasswi-
sche der Rauchgase. Man kommt dann
nicht darum herum, die Rauchgase vor
dem Katalysator wieder auf eine gewis-
se minimale Temperatur aufzuheizen
(200 - 300°C), wobei zuséitzliche Wir-
metauscher und in der Regel noch eine
Zusatzicuerung mit z.B. Erdgas erfor-
derlich werden. Wegen der geringen

LGastemperaturen ist ausserdem  die

zulissige Raumgeschwindigkeit im Ka-
talysator nur gering, die entsprechen-
den Katalysatormengen gross, Bei An-
lagen ohne vorgeschaltete Aktivkoks-
stufe sollte mit hheren Temperaturen
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gefahren werden, um die Katalysatoren
vor dem desaktivierenden Einfluss von
Alkalisalzen, insbesondere MNatrium
und Kalium, und ebenso auch vor an-
deren Katalysatorgifien wie Phosphor
zu schiitzen [12].

Im Falle der Zementfabriken stellen
sich dhnliche technische Probleme,
gleichzeitig aber ein noch hiherer Ko-
stendruck. Von der Temperaturseite her
findet man den Temperaturbereich
350-400°C beim Austritt des Abpases
aus den Vorwirmern filr das Rohmehl.
Hier enthéilt aber das Rauchgas extrem
hohe Staubmengen (um 50g/m" ). Dies
bedeutet fir den Katalysator Verstop-
fung und Oberflachenerosion. Ein bes-
serer Weg erscheint hier die Verwen-
dung eines Katalysators in Wirbel-
schicht; der' hohe Druckabfall einer
Wirbelschicht bedeutet allerdings einen
deutlichen Mehrverbrauch an mechani-
scher Energic.

SNCR-Verfahren

Die Chemie in homogener
Gasphase

Im Gegensatz zu den heterogenen
Oberflichenreaktionen des SCR-Ver-
fahrens laufen die SNCR-Reaktionen
in einer einzigen Phase, der Gasphase,
ab. Dabei spielen kurzlebige. reak-
tionsfreudige Zwischenprodukte, die
sog. Radikale, eine sehr wichtige Rolle
dhnlich cinem Katalysator: Die Radi-
kale erhohen die Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir die Bildung der
verschiedenen Produkie. Dabei laufen
ein Unzahl von Radikalreaktionen ne-
beneinander ab; die Geschwindigkeiten
der einzelnen Reaktionen bestimmen
letztendlich die Zusammensetzung des
Produkigases.

Bei der Betrachtung dieser méglichen
Reaktionen stellt man lest, dass sich
Ammoniak und Harnstoff im Falle von
SNCR verschieden verhalten sollten,
ganz im Gegensatz zu SCR, wo prak-
tisch dieselben Reaktionsprodukie mit
beiden Reduktionsmitteln entstehen.

Hus

serdampf

Dies wird auch experimentell bestitigt.
Dabei besteht der grosse Unterschied
darin, dass im Falle der Verwendung
von Harnstoff vermehrt Lachgas gebil-
det wird. Nachfolgend werden die ver-
schiedenen Reaktionswege von Am-
moniak und Harnstolf kurz dargelegt:

Ammoniak: Wird gasformiges oder
wiissriges Ammoniak als Reduktions-
mittel verwendet, so konnen nur die in
den beiden linken Asten von Bild 10
aufgezeigten Reaktionen auftreten. In
Gegenwarl von OH-, O- oder H-Radi-
kalen wird in einem ersten Schritt das
Amidogen-Radikal NH, gebildet:

NH,+OH — NH,+H,0 (24)

Das Amidogen-Radikal soll i der
Folge moglichst mit NO reagieren:

NH, + NO — N, +H,0 (25)

In Konkurrenz zur Reaktion des Ami-
dogenradikals mit NO steht dessen Wei-
teraxidation, die schliesslich zu uner-
wiinschiem «de nove NO= {ithrt (linker
Ast in Bild 10). Sie wird dann begiin-
stigt, wenn das Angebot an oxidieren-
den Radikalen, speziell OH und O,
oross ist. Dies ist bei zu hohen Tempe-
raturen der Fall. Aus diesen beiden
grundlegenden Konkurrenzreaktionen
des primir gebildeten Amidogenradi-
kals ergibi sich in der Praxis nur ein be-
schriinktes Temperaturfenster, in wel-
chem nitzliche Entstickungsgrade er-
reichbar sind (etwa S800-1050°C). Radi-
kal-licfernde Zusitze wie Wasserstoff
{H) oder Wasserstoffperoxid (OH) ge-
statten die Verschiebung des Tempera-
turfensters zu tieferen Werten.
Lachgas wird bei Anwendung von Am-
moniak nur zu geringen Anteilen gebil-
det, da die entscheidende Reaktion re-
lativ langsam ablauft:

NH+NO — N,O+H (26)

Harnstoff: Wie bereits in 3.1, erwiihnt,
entsichen bei der Pyrolyse von Harn-
stofl als Reaktionsprodukie Ammo-
nmiak und Isocyansidure. Withrend der
Ammoniakanteil gemiiss den oben aul-
pefithrien, klassischen SNCR-Reaktio-
nen weiler reagierl, ermdglicht die par-
allel entstehende Isocyansiure HNCO

Bild 10. Vereinfachter Reaktionsmecha-
nismus von SNCR mit Harnstoff

nun zusitzliche Reaktionen. Dabei fillt
speziell eine mogliche Lachgashildung
ins GGewicht, welche im rechten Ast von
Bild 10 dargestellt ist:

HNCO + OH — NCO+H,0 (27)
NCO+NO — N,O+CO (28)

Diese Reaktionsmoglichkeit ist fiir das
SNCR-Entstickungsverfahren nachtei-
lig. Isocyansiure entsteht sowohl bei
der thermischen Zersetzung von Harn-
stoff wie auch von Cyanursiure. Ent-
sprechend erwartet man vergleichswei-
se¢ hohe Lachgaskonzentrationen im
Produktgas derart behandelter Abgase.

Versuche in einer Laborapparatur

Das grundsitzlich andere Verhalten
von Harnstoff und Ammoniak wurde
von uns in einer Laborapparatur aus
Quarzglas experimentell untersucht
[13]. Einige wichtige Ergebnisse sollen
hier kurz beschrieben werden:

Ammoniak: Bild 11 zeigt die Ergebnis-
se filr ein typisches Rauchgas (10%
Wasser, 4%  Restsauerstoff) im
Uberblick fiir « = 1.2. Der maximale
Entstickungsgrad bew. NO-Umsatz
wird bei der «Optimaltemperatur» von
etwa 950°C erreicht und betrigt 4%,
Diese «Optimaltemperaturs von Y30°C
ist praktisch unabhingig von o.

Allerdings ist bei dieser Temperatur der
Ammoniakschlupf noch vergleichswei-
se hoch, z.B. B0 ppm bei o = 1.2. Wenn
man minimale Emissionswerte von
NO, und NH, will, kann es daher bes-
ser sein. mit einem hdheren o bei hishe-
rer Temperatur zu fahren: So erreicht
man bei a = 1.2 und 1000°C einen Re-
duktionsgrad von 89% (Bild 12), der
dazu gehbrende Ammoniakschlupf be-
trigt ledhglich 2 ppm. Dabei muss man
leider einen hiheren Ammoniakver-
brauch in Kauf nehmen, da in diesem
Fall ein Teil des NH, zu elementarem
Stickstoff verbrennt,

Die Emissionswerte von Lachgas liegen
auch bei hoheren o-Werlen bis 1.5
durchwegs unter 20 ppm. Hhere Sau-
erstoffgehalte bis etwa 10% im Rauch-
gas haben nur einen vergleichsweise ge-
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ringen Einfluss auf die Lachgashildung
(19 ppm MN,0 bei 8% O, 50 ppm N,O
bei 21% ©O.). Hingegen werden damit
die Temperatur des maximalen Ent-
stickungsgrades und der erreichbare
Entstickungsgrad E #u ticferen Werten
verschoben (350°C, E = 72% bei 8% O;
875°C, E = 45% bei 21% O;).

Harnstoff: Einen Uberblick iiber die
Emissionen bei ao = 1.2 filr ein typisches
Rauchgas gibt Bild 13. Die «Optimal-
temperaturs fiir maximalen Ent-
stickungsgrad liegt etwa 50 Grad hiher,
d.h. bei etwa 1000°C, wobei aber der er-
reichbare Entstickungsgrad deutlich
niedriger ist wie bei Ammoniak (bei o
=1.2E =87 statt 4% ). Héhere o fithren
auch hier zu hoheren Reduktionsgra-
den, erhohen aber den «Schlupfs=. Der
«Schlupls unverbrauchten Reduktions-
mittels besteht in diesem Fall nicht nur
aus Ammoniak, sondern ebenfalls aus
Isocyansiiure, beide kommen immer in
vergleichbaren Mengen im Abgas vor
{Bild 14 und 15). Es erstaunt, dass die in
wiissriger Losung leicht hydrolysierba-
re Isocvansiiure in Gasphase bei derart
hohen Temperaturen und  Wasser-
dampfkonzentrationen von 1% kaum
2u Ammoniak und Kohlendioxid hy-
drolysiert.

Im WVergleich zu Ammoniak sind die
Lachgaskonzentrationen deutlich
hither; Im Bereich der Reaktionstem-

peratur, die fiir einen maximalen NO -
Reduktionsgrad  giinstig  erscheint
(1000°C), betragen sie 100-120 ppm
(Bild 16). Bei Reaktionstemperaturen
bis 950°C ist tberdies die CO-Bildung
praktisch gleich der Lachgasbildung,
Dies steht im Einklang mit der Lach-
gashildung gemiiss Reaktion (28).

Diese Versuche zeigen daher, dass man
bei Verwendung von Harnstoff statt
Ammoniak als SNCR-Reduktionsmit-
tel mit zusitzlichen Nebenprodukien
rechnen muss: Lachgas, Isocvansiure
und Kohlenmonoxid. Eigene Feldmes-
sungen an zwei Schwerdlfeuerungen
mit Harnstoff-SNCR (maximale Lei-
stung je etwa 10 MW) ergeben [olgen-
des vorldufiges Bild fiir das Verfahren
in der Praxis: An ciner Anlage wurden
Lachgaskonzentrationen von 15 bis 30,
an der zweiten von 15 bis 65 ppm ge-
funden. Diese Werte sind zwar deutlich
tiefer als im Laborversuch: entsprechen
aber auch deutlich geringeren Ent-
stickungsgraden von lediglich 35-70%.
In aller Repgel pehen hoher Ent-
stickungsgrad und hohe Lachgashil-
dung parallel, Bei hohem Ammoniak-
schlupf wurden ausserdem iihnlich gros-
se Mengen lsocyansiiure im Abgas ge-
funden.

Beziiglich der Emission von Nebenpro-
dukten weist daher das klassische Re-
duktionsmittel Ammoniak deutliche

NH3, M fppem]

Bild 11..SNCR mit Ammoniak bel o =
1.2, 10% H,0, 4% O,

st L
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Bild 12. SNCR mit Ammoniak; NO,-Um-
safz in Funktion der Temperatur und o
als Parameter

Bild 13. SNCR mitHarnstoff beia = 1.2,
10% H,0, 4% O,

Bild 14. SNCR mit Harnsicff; NH5
Schlupf in Funktion der Temperatur und
o als Parometer
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Bild 15. SNCR mit Harnstoff; HNCO-
Schlupf in Funktion der Temperatur und
w als Parameter
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Bild 16. SNCR mit Harnstoff; N,O-Bil-
dung in Funktion der Temperatur und
als Parameter

Vorteile  gegenliber Hamnstolf  im
SNCR-Verfahren auf. Es sei aber hier
nochmals klargestelit, dass diese Unter-
schiede nach unseren bisherigen Erfah-
rungen nur bei SNCR, nicht aber bei
SCR festgestellt werden kinnen. Bei
der Planung von SNCR-MNeuanlagen
sollte. daher das Reduktionsmittel
Harnstoff nur noch in Ausnahmefillen
eingesetzt werden.

Praktische Durchfiihrung

Das SNCR-Verfahren lisst sich mit
einem minimalenapparativen Aufwand
durchfiihren: Im Prinzip muss lediglich
das Reduktionsmittel bei der optimalen
Temperatur eingediist werden. In der
Regel ist dies eine Stelle nach dem Aus-
tritt der Rauchgase aus der Brennkam-
mer. Da aber die einzelnen Teilreaktio-
nen ebenfalls eine gewisse minimale
Reaktionszeit fiir einen ausreichenden
Umsatz erfordern, liegen gerade hier
die entscheidenden Schwierigkeiten fiir
den Erfolg beim praktischen Einsatz. Es
sind verschiedene Voraussetzungen, die
in einem realen Kessel deutlich weniger
optimal als in einer Laborapparatur er-
fillt werden kimnen:

Temperaturoptimum: Im vorigen Alb-
schnitt wurde gezeigt, dass der maxima-
le Entstickungsgrad nur in einem ziem-
lich engen Temperaturfensier erreicht
werden Kann. der stark von der Zusam-
mensetzung des Abgases (2.B. vom O,-
und H,-Gehalt) abhingt. Diese oplima-
le Temperatur ist nicht in jedem Fall
vorhanden; z.B. sind bei einem Kessel
bei sehr niederer Teillast die Tempera-
turen auch direki am Brennkammer-
austritt bereits zu tief. Man kann sich in
diesem Falle z.B.s0 helfen, dass man mit
dem  Reduktionsmittel  Zusatzstoffe
eindiist, welche das Temperaturfenster
zu leferen Werten verschichen, z.B,

00

Wasserstoff oder Wasserstoffperoxid.
Relativ einfache Bedingungen ergeben
sich bei Flammrohrkesseln, wo man in
der Regel mil einer cinzigen Diise, wel-
che von hinten mittels einer Diisen-
stange in den Kessel eingefithrt wird,
auskommt. Bei Anderungen der Kes-
sellast kann durch Verschichen der Dii-
senstange das optimale Temperaturfen-
ster bis zu einem gewissen Grad einge-
halten werden. Schwieriger wird es bei
Kesseln mit grisseren Ouerschnilten
des Rauchgasziige, z.B. bei Mill-
verbrennungskesseln, In diesem Falle
kénnen eine betrichtliche Zahl Ein-
zeldiisen erforderlich werden, wenn
eine einigermassen gleichmiéissige Ver-
teilung des Reduktionsmittels iiber den
ganzen  Stromungsquerschnitt  (d.h
konstantes o) erreicht werden soll.
Verweilzeit: Es genilgt nicht nur, im op-
timalen Temperaturbereich einzudii-
sen, sondern es sind auch bestimmte
Minimalanforderungen an die Verweil-
zeitbeidieser Temperatur zustellen (ca.
0.05 s). Wenn in dem Abgaszug starke
Temperaturgradienten  vorliegen, ist
diese Bedingung kaum erfiillbar. Fiir die
optimale Durchfithrung des Verfahrens
wiire in vielen Fiillen eine zusiitzlich Re-
aktionskammer ideal.

Durchmischung: Es ist bekanntlich schr
schwierig, zwei Gase rasch miteinander
zu mischen. Beim SNCR-Verfahren
werden keine zusitzlichen Mischein-
richtungen eingebaut, so dass man sich
auch in diesem Punkt mit Vorausset-
zungen begnligen muss, welche weit von
denen eines guten Laborexperiments
abweichen.

Tropfengrosse: Bevor die eigentlichen
SNCR-Radikalreaktionen  einsetzen
kinnen, muss der Ammoniak (bzw. die
Isocyansiure HNCO) als reines Gas
vorliegen. Wird cine wiissrige Lisung
eingespriiht, bendtigt die Verdampfung
des Wassers zusiitzliche Zeit (Bild 9),
Dies lsst sich durch Vorverlegung des
Einspritzortes zu hoheren Temperatu-
ren hin zwar beriicksichligen, die Ver-
teilung der Troplengrissen der Sprith-
diise sollte aber moglichst eng sein.
Alle diese Faktoren stehen in wechsel-
seitiger Beziehung zueinander und las-
sen sich nur bedingt voneinander tren-
nen, Optimale Bedingungen fiir den
SNCR-Prozess findet man in der Regel
bei praktischen Verbrennungsanlagen
nicht, so dass die erreichten Ent-
stickungsgrade weit hinter den Werten
guriickbleiben, die man im Labor er-

reicht. Eine Grenze wird dabei in der
Regel durch den zulissigen Ammo-
niakschlupf gesetzt. Bei Flammrohrkes-
seln (Schwerblfeuerungen) lassen sich
typische Entstickungserade zwischen 40
und 60% bei cinem Schlupf < 30mg/m’y
(bez. auf 3% O,) erreichen. Bei KVA-
Kesseln wirkt sich die geringe Rauch-
gasgeschwindigkeit nach der Brenn-
kammer gilinstig auf das Erreichen aus-
reichender  Verweilzeiten  aus, aber
wegen geringer Turbulenz ungiinstig
auf die schnelle Durchmischung. Um
Entstickungsgrade iiber 50% zu errei-
chen. wird hier hisufig mit einem extrem
hohen Ammoniakiiberschuss (o= 3) ge-
arbeitet. Der iiberschiissige Ammoniak
wird anschliesend aus dem Rauchgas
auseewaschen und wieder in den
SNCR-Prozess zurtickgeftihrt.

Einsatzgebiete von SNCR

Nach den wurspriinglichen Entwick-
lungsarbeiten von Exxon [14] hat das
Verfahren in den USA eine weite Ver-
breitung speziell zur Entstickung fossil-
befeuerter Kraftwerke gefunden. Auch
in der BRI sind einige Kraftwerke mit
SMNCR ausgeriistet. obgleich hier wie in
Japan das SCR-Verfahren bevorzugt
wird.

In der Schweiz findet das Verfahren v.a.
in KVAs und Zementfabriken Anwen-
dung. Eine fiirs SCR-Verfahren proble-
matische Abgaszusammensetzung so-
wie Kosteniiberlegungen sind hier aus-
schlaggebend. Fiir KVAs peht jedoch
gegenwiirtig der. Trend in Richtung
SCR-Verfahren, da die kimftigen LRV-
Grenzwerle fir KVAs (80 mg/m™,, bis-
her 500 mg/m’y bei 11% ©O,) mit dem
SNCR-Verfahren schwer zu erreichen
sind. Eine weitere Anwendung besteht
bei der Entstickung von Schwerdlfewe-
rungen. Wiithrend man in der Zement-
industrie ausschliesslich Ammoniak als
Reduktionsmittel einsetzt, gibl es bei
den KVAs und den Schwerdlfeuerun-
gen chenfalls Anlagen mit Harnstoff.
Diese Ubersichtsarbeit entstand im
Rahmen des Projekis «Reduzierung
von Stickoxiden in Abgasens, welches
vom Bundesamt fir Energiewirtschafi
gefordert wird.

Adresse des Verlassers: M. Koebel, Dr. sc,
techn., und M. Elsencr. Paul-Scherrer-Insti-
i, Sektion Verbrennungstechnmk, 5232 Vil-
ligen PSI.
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