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Verbrennungsprozesse

Zur Reduktion der gasformigen Schadstoffe
in Abgasen mit Hilfe elektrischer Entladungen

Walter Zaengl, Timm Teich. Giorgio Friedrich, Adriano Nasciuti und Hans-Jorg Schotzau

Bei Verbrennungsprozessen wird
nicht nur das Treibhausgas CO.
im Uberfluss gebildet; extrem
umweltschédlich sind auch die
meisten Stickoxide. Obwohl man
letztere durch eine Optimierung
der Verbrennungsprozesse be-
reits stark reduzieren kann, ist es
notwendig, durch zusétzliche
Sekunddrmassnahmen die rest-
lichen Schadstoffe weiter zu ver-
ringern. Dieser Beitrag gibt eine
Ubersicht iiber derartige Sekun-
ddrmassnahmen, welche vorwie-
gend auf der Wirkung elektri-
scher Entladungen beruhen.

Les processus de combustion
n‘engendrent pas seulement en
surabondance le gaz CO, respon-
sable de I'effet de serre; mais
aussi la plupart des oxydes
d’azote sont extrémement nuisi-
bles a I'environnement. Bien que
ces derniers peuvent étre forte-
ment réduits ces derniéres an-
nées grace a l'optimisation des
processus de combustion, il est
nécessaire de réduire encore les
polluants restants. Cet article
donne une vue d’ensemble de
telles mesures secondaires, qui
sont basées sur I'action de
décharges électriques.
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Abscheidung von Stickoxid —
das allgemeine Problem

Es ist hinreichend bekannt. dass der
weltweite Energiebedarf der Men-
schen vorwiegend durch weitgehend
nichterneuerbare. fossile Energiere-
sourcen (Kohle. Erdol. Erdgas, Holz)
gedeckt wird, wenn man von dem fiir
die physiologische Existenz der Men-
schen notwendigen Energiebedarf
(Nahrung. ungefihr 2—3 kWh/Tag)
absieht. Auch in der Schweiz betrigt
der Anteil dieser fossilen Primérener-
gietrdger am gesamten Endverbrauch
noch mehr als 75% [1]. wobei sowohl
der darin enthaltene Anteil der Erd-
olprodukte (rund 64%) als auch die
Anteile von Gas, Kohle und Holz
(rund 11.5%) vorwiegend iiber Ver-
brennungsprozesse in Wirme oder
mechanische Energie (Feuerungen
und Motoren/Verkehr) umgewandelt
wird.

Bei sdmtlichen Verbrennungspro-
zessen entstehen aber umweltbela-
stende Schadstoffe unterschiedlichster
Art. Wihrend man die festen Schad-
stoffe (wie Flugasche oder Russ) noch
relativ einfach aus den meisten Ver-
brennungs-Abgasen entfernen kann
(z.B. Elektrofilter), stellen die gasfor-
migen Schadstoffe wesentlich hohere
Anforderungen an eine umweltge-
rechte Umwandlung oder Abschei-
dung. Als gasformige Schadstoffe
werden hier vorwiegend die in Bild 1
aufgefithrten Gase betrachtet. in dem
Kohlendioxid. CO,. nicht aufgefiihrt
ist, obwohl dieses heute im Uberfluss
bei (selbst idealen) Verbrennungspro-
zessen entstehende Gas am stdrksten
zur globalen Erwidrmung der Atmo-
sphire beitrigt, aber (bei fossilen Pri-
mérenergietragern) als unvermeidlich
betrachtet werden muss. Extrem um-
weltschédlich sind aber vor allem die
Stickoxide (NO,, wie NO, NO,, N,O)

[2]. die sowohl an der Photosmog-
Entstehung [3] als auch an der Sto-
rung des Ozon-Haushaltes (Ozonpro-
duktion tagsiiber in der Troposphire,
Ozonzerstorung in der Stratosphire)
stark beteiligt sind. Grundsitzlich
hiingen die Schadstoffanteile in Abga-
sen auch sehr stark von der Zusam-
mensetzung der primédren Brennstoffe
ab. So konnte in den letzten Jahren
die Quantitit der Schwefeldioxid-
Emissionen durch die Reduktion des
Schwefelgehaltes im leichten Heizol
bereits sehr stark reduziert werden.
Bei einer umweltfreundlichen Ver-
brennung von Holz oder Kohle hinge-
gen ist ein hoher Anteil von Stickoxi-
den im Abgas in der Regel naturgege-
ben, weil diese Brennstoffe selbst
Stickstoff in chemisch gebundener
Form in oftmals grossen Mengen ent-
halten und die Stickoxide nicht durch
Primdrmassnahmen wirtschaftlich
tragbar vermieden werden konnen.

Dem Problem des NO,-Gehaltes in
Abgasen wird seit etwa einem Jahr-
zehnt iberwiegend durch die Opti-
mierung der Verbrennungsprozesse
begegnet, da das primdr vor allem ge-
bildete Stickoxid NO durch eine Oxi-
dation des Luftstickstoffs bei zu hohen
Verbrennungstemperaturen entsteht.
Zweifellos ist daher eine Optimierung
der Verbrennungsprozesse trotz Auf-
rechterhaltung einer moglichst voll-
stindigen Verbrennung die wichtigste
Primdrmassnahme zur Verminderung
der Abgas-Schadstoffe. Auch wenn in
diesem Beitrag auf diese Primdrmass-
nahmen nicht nidher eingegangen
wird, sei erwihnt, dass der Erfolg die-
ser Massnahmen recht stark von der
Art des Brennstoffes, der Grosse ei-
ner Feuerungsanlage (z.B. Kraft-
werks-Kessel oder Haus-Heizung).
oder der Art des Verbrennungspro-
zesses (Motoren oder Gasturbinen)
abhingig ist.
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Luft- Herkunft schidliche MAK-Werte " kurzzeitig typische erlaubte Emission [33]
schad- Wirkung [ppmyoi] zulissige Immission” | Emission * [mg/m’]
stoff : [ug/m’] [mg/m’]
NO e Verbrennungs- e stratosphirische Ozon- 25 siche NO, kKW 600—1700 sieche NO-
prozesse zerstorung (200 konnen todlich ESP I1 790
e Photodissoziation | e atmosphirische Bildung | sein) OKW 150-450
von NO, von NO,, fiihrt zu tropo- ESP 1400
e elektr. Ent- sphirischer Bildung von GTEG 50-250
ladungen Ozon und zu saurem GTA bis 800
Regen (1 mg/m* = 0.76 ppm) KVA 200-500
e physiologisch:
siehe NO,

NO, e Verbrennungs- e troposphiirische Ozon- 3 80 ng/m* (24 h) 5—10% der oben NO und NO, zusammen:
(N2Oy) prozesse bildung iiber Photodis- (irreversible Schiden (100 png/m’ fiar 95% fiir NO angege- allgemein bei Massenstrom
e Oxidation von NO soziation nach 15 bei dieser der Halbstunden- benen Werte > 5000 g/h: 500

(einschliesslich e Siurebildung Konzentration) Mittelwerte) Gasturbinen: 300
langsamer Oxida- (saurer Regen) (I mg/m*= 049 ppm) | (zul. Jahresmittel- Verbrennungsmotoren: 400
tionin der Tropo- | e greift Schleimhidute und wert 30 ng/m’) Boiler. 1-300 MW, gefeuert
sphire) Atmungsorgane an. fithrt mit Leichtol 250
zu Emphysem usw. mit Kohle  400/500
mit Gas 200
N,O e Landwirtschaft e stratosphirische Ozon- e kein Grenzwert fest- | keine Festlegung selten gemessen
e einige Verbren- zerstorung gelegt oder beriicksich-
nungsprozesse e Beitrag zum Treibhaus- | e bei hoher Konzen- tigt
e Prozesse zur Re- effekt 7—10% tration berauschend/
duzierung von NO betdubend/erstik-
kend (Lachgas)
cO e Verbrennung bei e schweres Atemgift 30 keine Festlegung (?) | ESPII 50 Gasturbinen: 100
Sauerstoffmangel | e zerstort Haemoglobin. (1 mg/m' = 0.81 ppm) ESPI 125 Verbrennungsmotoren: 650
e Reduktionspro- verursacht gefihrliche Boiler. 1-300 MW. gefeuert
zesse zur NO-Ver- physiologische Schiden mit Leichtol 170
ringerung mit Kohle 150
mit Gas 100
SO, e schwefelhaltige o fiihrt zu saurem Regen 2 100 ug/m’ (24 h) ESP 11 2000 allgemein bei Massestrom
Brennstoffe e Atemgift. Reizstoff. (I mg/m*=0.35ppm) | (zul. Jahresmittel- ESP I 4300 > 5000 g/h: 500
(Kohle. Schwerdl) greift Atmungsorgane an wert 30 pg/m’) Boiler. 5—300 MW, gefeuert
mit Kohle 2000
mit Schwerol 1700
HC e Verdunstung von | e unterstiitzt troposphiri- kKW: gering Paraffine
(Kohlen- HC sche Ozonbildung (ausser Methan): 150
wasser- | e unvollstindige e schidliche Photochemie
stoffe) Verbrennung von in der Atmosphiire. ins-
HC (Diesel-. Otto- besondere auf Schwebe-
Motor) stoffen (Russ. ...)
(O e in der Tropo- e toxisch fiir Pflanzen und | 0.1 120 pg/m* wird durch Reak- | noch keine
sphire: Photo- Tiere (I mg/m'= 0.47 ppm) | fiir max. 1 Stunde/ tion mit NO ent- Festlegung
chemie von NO, e greift Augen und Atem- Jahr fernt
und HC wege an
e elektr. Entladun-
gen
! Darf an hochstens einem Tag pro Jahr iiberschritten werden [33]
2 kKW kohlegefeuerte Kraftwerke
OKW  schwerolgefeuerte Kraftwerke/Grossboiler
ESPI  Standardwert fiir OKW fiir vergleichende Simulation [Gallimberti 1987/88] nach Angaben von ENEL
ESPII dito fiir kKW
GTEG erdgasbetriebene Gasturbine
KVA  Kehrichtverbrennungsanlage
GTA  Flugzeug-Gasturbine/Strahltriebwerk
¥ Maximal zuldssige Arbeitsplatz-Konzentrationen (8-Stunden-Mittelwerte fiir 40-Stundenwoche).
Kurzzeitwerte siche «Arbeitshygienische Grenzwerte». 1990 (SUVA-Formular Nr. 1903).

Bild 1 Atmosphirische Schadstoffe
Tabelle atmosphérischer Schadstoffe. die im Hinblick auf Abgasbehandlung durch elektrische Entladungen von Interesse sind

Vor allem bei Grossfeuerungsanla-
gen und Fahrzeug-Motoren miissen
diese Massnahmen durch Sekundir-
massnahmen erginzt werden, um auf
noch tolerierbare Abgaswerte zu
kommen. Dazu zidhlen beispielsweise
die katalytische Reduktion der Stick-

oxide durch Ammoniak bei missigen
Temperaturen, also im Abgas. deren
nichtkatalytische Reduktion mit NHj
im Feuerraum von Kraftwerks-Kes-
seln [4] oder der bekannte Dreiwege-
Katalysator beim Otto-Motor. der
aber fiir Grossfeuerungen (oder auch

beim Dieselmotor) wegen des Sauer-
stoffiiberschusses nicht unmittelbar
angewandt werden kann.

Auch bei einem optimalen Einsatz
der bisher erwihnten Primér- und Se-
kunddrmassnahmen zur Reduktion
der Stickoxide wire es wiinschenswert
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und notwendig, durch zusitzliche Se-
kunddrmassnahmen, die moglichst
unabhingig von der Abgastemperatur
sein sollten, eine noch weitere Schad-
stoffreduktion zu erzielen. Mdglicher-
weise ldsst sich dieses Problem mit
Hilfe einer Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Abgasmolekiilen an-
gehen, also durch eine Abgasbehand-
lung durch Elektronenstrahlen oder
elektrische Entladungen, somit durch
Verfahren, welche seit einigen Jahren
recht intensiv untersucht werden. NO
reagiert ndmlich bereitwillig mit ver-
schiedenen Radikalen (darunter sol-
len hier auch angeregte Zustinde und
instabile Verbindungen wie Ozon ver-
standen werden). Das Problem liegt
also bei der Erzeugung dieser Radika-
le aus geeigneten Zusitzen oder dem
Abgas selbst. Solche Radikale werden
im Falle von Ammoniak, wie vorher
erwéhnt, auch thermisch gebildet oder
aber auch durch Bestrahlung (Elek-
tronenstrahlbehandlung) des Abgases
oder dadurch, dass man es einer elek-
trischen Entladung aussetzt. Allge-
mein bekannt ist der Ozonisator, bei
dem man Sauerstoff oder Luft einer
«stillen» Entladung aussetzt, um O3 zu
gewinnen. Bei Beniitzung der erwdhn-
ten Verfahren ist selbstverstidndlich zu
beachten, dass zum Beispiel die Ver-
minderung von NO nicht zum Aus-
stoss anderer unerwiinschter Verbin-
dungen wie zum Beispiel N,O und
CO. aber auch HCN, fiihrt. Solche
Nebenprodukte blieben bei vielen
Untersuchungen bisher unbeachtet.

Abgasbehandlung
durch Elektronenstrahl

In diversen Labor- und Pilotanlagen
wurde im Laufe des vergangenen
Jahrzehnts die Wirkung eines Elektro-
nenstrahls (Elektronenenergie typisch
300 keV, Dosis 0,5—4 Mrad) auf syn-
thetisches und reales Abgas unter-
sucht [5—7]. Die direkte Einwirkung
der Strahlung auf die Schadstoffkom-
ponenten ist dabei wegen deren ver-
hiltnisméssig geringem Anteil an der
Gesamtgasmenge ohne Belang, zumal
bei der genannten hohen Energie der
Elektronen die Einwirkung nicht se-
lektiv erfolgt. Die Reaktionen der
Schadstoffe — wobei wir vor allem an
das Stickoxid NO denken wollen — fin-
den mit den durch die Bestrahlung in
den Hauptanteilen des Abgases (N,
CO,. H,0. O,) gebildeten Radikalen
statt; die Bildungsraten und Arten der
Radikale und Ladungstriger sind fiir

die einzelnen Gaskomponenten und
die genannte Bestrahlung aus der Li-
teratur bekannt [8].

Die Folge-Reaktionen lassen sich
dann mit Verfahren herkdmmlicher
kinetischer Analyse ermitteln [9—12].
Die fiir eine Elektronenstrahlbehand-
lung von Abgasen vorliegenden quan-
titativen ~ Untersuchungen konnen
auch Hinweise auf die bisher weniger
leicht zu erfassenden Vorginge bei
der Behandlung durch elektrische
Entladungen (siehe nidchster Ab-
schnitt) geben: deswegen seien hier
noch einige weitere Einzelheiten zur
NO,- (und SO,-)Verminderung durch
Bestrahlung gegeben:

Die prinzipielle Anordnung fiir eine
Abgasbehandlung durch Bestrahlung
ist in Bild 2 aufgezeigt. Der Anlage
wird ein Staubabscheider vorgeschal-
tet, um

a) ohnehin abscheidbare Stoffe nicht
mitbestrahlen zu miissen

b) das Fenster der Elektronenquelle
nicht mit Staub zu belasten

c) ein moglichst aschefreies Endpro-
dukt gewinnen zu kénnen.

Da erfahrungsgemiss die NO-Ver-
minderung bei niedriger Temperatur
einen besseren Wirkungsgrad hat,
wird das Abgas in einem Wirmeaus-
tauscher auf 85—100°C gekiihlt; das
Einspriihen von Wasser ist hier mog-
lich, denn ein erhohter Wasserdampf-
gehalt erleichtert die Abscheidung.
Vor Gaseintritt in die eigentliche Re-
aktionskammer kann wohldosiert
Ammoniak zugegeben werden, das
gebildete Sduren neutralisiert und
eventuell am Ende des Vorganges die
Abscheidung von trockenen Salzen
ermoglicht.

Typische Anteile der Hauptkompo-
nenten eines Abgases zum Beispiel

12% CO;, 8% H,0. 3—6% O,. Rest
N, (fir die Schadstoffanteile, siehe
Bild 1). Im Interesse einer vollstandi-
gen Verbrennung wird also mit Sauer-
stoffiiberschuss gearbeitet. Trotzdem
erfolgt ein merklicher Anteil der NO-
Verminderung — vor allem bei hohen
NO-Konzentrationen iiber 300 ppm —
durch Reduktion zu molekularem
Stickstoff, wihrend bei niedrigeren
Konzentrationen des NO die Reduk-
tion zu N,O fiithrt [10]. Der grossere
Teil des umgesetzten NO (60%) wird
jedoch zunichst (schnell) zu NO, oxi-
diert und sodann (langsamer) in
HNOs iibergefiihrt. Fiir den ersten
Schritt sind — wie beim Abbau in der
Atmosphire - vor allem die Radikale
HO; sowie O und O3 verantwortlich,
fur den zweiten vor allem das Hydro-
xylradikal OH, das auch ganz wesent-
lich zur Abscheidung von SO, bei-
tragt.

Die Bestrahlung bewirkt auch eine
betrédchtliche zusitzliche Bildung von
NO [10], zum Teil durch die Riickbil-
dung aus NO,, zum Teil durch eine
Reaktion angeregter Stickstoffatome
N (*D), N (°P) und Molekiile N>(A)
mit Sauerstoffmolekiilen (NB: °D, °P,
A usw. sind Bezeichnungen fir spezi-
tische, angeregte Zustinde von Ato-
men und Molekiilen); schliesslich
iberwiegt jedoch der NO-Abbau. Die
bereits erwihnte Zugabe von NH; —
maximal bis zum stochiometrischen
Verhiltnis zur Neutralisation der ge-
bildeten Sduren — beeinflusst den di-
rekten NO-Abbau kaum, reduziert
aber die Riickbildung hoherer Oxide
und fordert so die Verminderung von
NO,.

Die relative NO-Abscheidung
A NO/[NO], und die relative NO,-
Produktion A NO/[NO], durch Be-
strahlung lassen sich ziemlich unab-

bei Kohlenstaubverbrennung sind  hidngig von der anfinglichen NO-Kon-
B
Staub- || Kuhler ;\ Z"
ab- L(Wasser- Ab_' —‘T Bild 2
Abgas-—# schei- ein- — scheider Prinzip eines
der spritzung Filter Bestrahlungs-
moglich) reaktors
A Hochspannungs-

quelle.
Elektronen-

NH - beschleuniger.

o i 3 Elektronenstrahl-
lnj?kt?on A ablenkung
moglich B Strahlungs-

abschirmung
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zentration [NO], als eindeutige Funk-
tion des Quotienten Strahlungsdosis/
[NO], darstellen [7]. Mit einer relati-
ven Dosis von 40 Gy/ppm(NO) wird
eine NO-Abscheidung von 75% er-
reicht, mit Verdoppelung der Dosis
auf 80 Gy/ppm von rund 90%. Da die
fiir eine gegebene relative NO-Ver-
minderung bendtigte Dosis der an-
fdnglichen NO-Konzentration propor-
tional ist, empfiehlt sich das Verfah-
ren wegen des dann hohen Energie-
aufwandes nicht fiir hohe NO-Kon-
zentrationen.

Das Verfahren ist in Pilotanlagen
von industriellen Dimensionen (z.B.
20000 my’/h, [7]) gepriift und in Mo-
dellrechnungen untersucht worden
[10—12]; dabei ergab sich eine ver-
niinftige Ubereinstimmung von er-
rechnetem und gemessenem Verhal-
ten. Es wurden auch Skalierungs-
grundlagen fiir den Entwurf grosserer
Anlagen erarbeitet [7, 10] und Ko-
stenabschédtzungen veroffentlicht [13].

Trotz des guten Verstdndnisses und
Entwicklungsstandes  scheint  das
Elektronenstrahlverfahren zur Abgas-
reinigung noch keinen grossen An-
klang zu finden. Hindernisse sind
wohl die hohen Kosten fiir den Elek-
tronenbeschleuniger (0,2—0.5 MeV),
Probleme mit Energieverlusten und
Lebensdauer der stark belasteten Fen-
ster sowie die Notwendigkeit der um-
fangreichen  Strahlungsabschirmung
des Reaktionsraums und seiner Um-
gebung. Trotz der Fensterverluste ist
der energetische Wirkungsgrad teil-
weise hoher als bei den bisher ausge-
fithrten Anlagen zur Gasbehandlung
mit Hilfe elektrischer Entladungen.
die nachfolgend erldutert werden. Bei
der Elektronenstrahlanlage stehen die
Primédrprodukte durch Bestrahlung
weitgehend fest (siehe oben), wih-
rend bei den Entladungsverfahren
noch eine Optimierung hinsichtlich
der gezielten Bevorzugung der Pro-
duktion bestimmter Radikale denkbar
ISt.

Abgasbehandlung mit Hilfe
elektrischer Entladungen

Allgemeine Grundlagen

Ein ganz wesentlicher Teil der bei
einer Bestrahlung von Abgas mit
hochenergetischen Elektronen auftre-
tenden primdren Reaktionen kann
auch durch elektrische Entladungen
bewirkt werden. In beiden Fillen sind
Elektronen fiir die primédren Reaktio-

Bild 3

Elektronenenergie-
verteilung in Abgas
Elektronenenergie-

verteilung f(¢) fir
ein synthetisches
Abgas ohne NO,
berechnet mit
Boltzmann-Code
(normiert auf 1)
Zusammensetzung
des synthetischen
Abgases: 13% CO,.
80.6% N,. 6% O,.
0.4% H,O

3| a 20Td

1| &6 80Td

¢ 185Td

d 300Td

cond vl ol cend vl 4

1Td = 10" Vm?;
4,0467 Td = 1 kV/
cm bar

nen verantwortlich, jedoch sind die
Energien der Elektronen wesentlich
verschieden; gegeniiber den hoch-
energetischen Elektronen (200—500
keV) bei der Bestrahlung sind in der
Entladung bei etwa atmosphidrischem
Druck nur Elektronen im Energiebe-
reich 2—24 eV fiur die Reaktionen
wichtig, wobei die Mittelwerte der
auftretenden Elektronenenergien
mehr zum unteren Ende dieses Be-
reichs tendieren.

Die gesamte Rate (Gesamtzahl der
Reaktionen in der Volumen- und

Zeiteinheit) fiir einen n-Korper-Pro-

zess ist durch die Konzentrationen [e]
der Elektronen und [N] der Neutral-
teilchen als Stosspartner sowie den
Ratenkoeffizienten "k gegeben, fiir ei-
nen Zweikdrperprozess somit durch
[e](?k)[N]. Fiir einen Elektronenpro-
zess ist der Reaktionsratenkoeffizient
durch die Verteilung f(e) der kineti-
schen Energien der Elektronen und
durch den energieabhingigen Wir-
kungsquerschnitt o(e) fiir den Prozess
bestimmt:

k=) fle)-o(e) urgy-de  [ms]

Hierbei ist u,.; die Relativgeschwindig-
keit der Stosspartner. Unter den hier
interessierenden Bedingungen ist die
Geschwindigkeit der Elektronen gross
gegeniiber der Geschwindigkeit der
gestossenen Molekiile, so dass man
ansetzen kann

Uy =\ 28/Mm,.

Hierbei ist m, die Elektronenmasse.
Die Wirkungsquerschnitte sind eine
inhdrente Eigenschaft der Materie
und liegen fest, die Reaktionsrate ist
also durch die Energieverteilung der
Elektronen gegeben. Diese Energie-

verteilung wiederum ist einerseits
durch die Energieaufnahme der Elek-
tronen aus dem anliegenden elektri-
schen Feld, andererseits durch die
Energieverluste in den Stdssen der
Elektronen mit den Partikeln des Ga-
ses gegeben. Die Energieaufnahme ist
durch das Integral iiber die elektrische
Feldstiarke E liangs der freien Wege A
der Elektronen in Feldrichtung festge-
legt, also durch den Parameter E - A
oder E/N. Die Energieverluste wer-
den durch die energieabhingigen Wir-
kungsquerschnitte aller Verlustpro-
zesse samtlicher Stosspartner be-
stimmt — bei Kenntnis eines vollstin-
digen Satzes dieser Wirkungsquer-
schnitte ldsst sich fiir einen gegebenen
Wert des Parameters E/N die Energie-
verteilung f(e) der Elektronen zum
Beispiel durch numerische Losung der
Boltzmann-Gleichung berechnen [14.
15]. Daraus folgt, wie oben angege-
ben, die Reaktionsrate fiir einen ge-
wihlten Prozess mit Hilfe von dessen
Wirkungsquerschnitt.

Bild 3 zeigt Energieverteilungen
von Elektronen in einem Modellgas,
die hier mit Hilfe eines von der Uni-
versitit Toulouse [15] zur Verfligung
gestellten Boltzmann-Codes fiir vier
verschiedene Werte des die Energie-
aufnahme bestimmenden Parameters
E/N («dichtereduzierte Feldstirke»)
berechnet wurden. Das Modellgas
entspricht in etwa einem getrockneten
Abgas ohne Zusatz von Schwefel- und
Stickstoffoxiden; die im Vergleich zu
den Hauptkomponenten verhdltnis-
miéssig geringen Konzentrationen die-
ser Stoffe wiirden die Energievertei-
lung der Elektronen kaum beeinflus-
sen. In den fiir die Bildung von Radi-
kalen (= 4—20 eV) und fiir Ionisation
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(e >10 eV) interessierenden Energie-
bereichen ist eine sehr starke Abhén-
gigkeit der Verteilungsfunktion f(e)
von der reduzierten Feldstirke E/N
offensichtlich; eine entsprechende
Abhingigkeit wiirde man bei den
Reaktionsratenkoeffizienten finden.
Dieser Effekt, iiber die dichteredu-
zierte Feldstidrke E/N die Elektronen-
Energieverteilung und damit die Aus-
beute an primidren Entladungsproduk-
ten zu steuern, sollte eine Optimie-
rung des Prozesses fiir die Abgas-
behandlung  durch  Entladungen
ermoglichen, und zwar durch eine ge-
zielte Wahl des E/N-Bereiches. Bei ei-
ner Behandlung durch einen monoe-
nergetischen Elektronenstrahl mit ho-
her Energie, bei der die Zusammen-
setzung der Primdrprodukte (in engen
Grenzen) von vorneherein festliegt,
besteht diese Moglichkeit offensicht-
lich nicht.

Elektrische Entladungen lassen sich
in Reaktoren mit recht unterschiedli-
chen Elektrodengeometrien erzeugen,
wobei sich, je nach Polaritidt und zeit-
lichem Verlauf der die Entladung her-
vorrufenden Spannung, auch unter-
schiedliche Entladungsformen, die
wiederum durch das Verhiltnis E/N
bestimmt werden, ergeben. Modell-
rechnungen [16], welche die sehr
komplexen Vorginge wohl erst un-
vollstindig erfassen, weisen auf ein
Optimum bei verhiltnismissig hohen
E/N-Werten hin, die bei einer Homo-
genfeldanordnung mit Gleichspan-
nungsbeanspruchung zum elektri-
schen Durchschlag fithren wiirden.
Solche Funken- oder Bogenentladun-
gen, die das Gas im Entladungs- oder
Reaktorraum stark aufheizen. sind
aber aus verschiedenen, hier nicht dis-
kutierten Griinden zur Verminderung
von NO in Abgasen nicht brauchbar.
Man muss also nach Entladungs-For-
men oder Bedingungen suchen, die
trotz hohen lokalen Anfangswerten
der Feldstirke E nicht zum Durch-
schlag fithren.

Barrieren-Entladungen

Eine Entladungsform, bei der man
auch bei Atmosphidrendruck die ge-
wiinschten hohen Elektronenenergien
erzielen kann, ist die «Barrieren»-
oder «stille» Entladung. die seit rund
einem Jahrhundert fiir die Ozonerzeu-
gung in Gebrauch ist [17]. Man be-
nutzt meist eine konzentrisch-zylindri-
sche Elektrodenanordnung (Bild 4),
wobei mindestens eine der beiden

Aussen- Entladung im Gas
glakifode \\\ Isolator
\ g (z.B. Glas)

elektrode

Bild4 Erzeugung von Barrieren-
Entladungen

prinzipielle Geometrie (Querschnitt) einer
Anordnung zur Erzeugung von Barrieren-
Entladungen

Elektroden mit einer sehr gut isolie-
renden Schicht bedeckt ist.

Wenn wir zunédchst annehmen, dass
auf die innere Elektrode (Bild 4) eine
negative hohe Gleichspannung ge-
schaltet wird, so wird sich von einigen
Stellen dieser Kathode aus eine Entla-
dung (Elektronenschwarm) in Rich-
tung auf die Isolierschicht entwickeln.
Damit wird (in diesem Fall negative)
Ladung auf dem Isolator lokal ange-
hiuft und damit das eleKtrische Feld
im Gasraum in der Umgebung der La-
dungsansammlung so stark abgesenkt,
dass die Entladung erlischt. Weitere
Entladungen konnen sich nur an jenen
Stellen der Kathode ausbilden. wo die
gegeniiberliegende Isolierschicht noch
keine feldkompensierende Ladung
tragt. Bei entsprechender Ladungsbe-
deckung des Isolators kidmen keine
weiteren Entladungen mehr zustande:
Fir einen stationdren Entladungsbe-
trieb muss man die Anordnung daher
mit Wechselspannung betreiben und
kann so eine recht gleichméssige Aus-
bildung von einzelnen Mikroentladun-
gen liber den ganzen verfiigbaren Ent-
ladungsraum erzielen.

Im Hinblick auf eine effiziente Er-
zeugung von Radikalen (z.B. zu Re-
aktionen mit NO) liegt die Attraktivi-
tdt einer Barrieren-Entladung darin,
dass man ohne wirkungsgradvermin-
dernde Zusatzeinrichtungen die zur
Radikalbildung bei Atmosphiren-
druck gewiinschten hohen Werte von
E/N erzielen kann. die bei einer rein
metallischen  Elektrodenanordnung
bei stationdarem Betrieb zu der unge-
wiinschten Funken- oder Bogenentla-
dung fithren wiirden.

Ein erster Schritt in der Entfernung
von NO aus Verbrennungsabgasen
liegt entweder in der Reduktion oder
der Oxidation von NO. Die zweitge-
nannte Reaktion kann durch Einleiten
von Ozon bewirkt werden. Es liegt
deshalb nahe, mit einer Barrieren-
Entladung Ozon zu produzieren und
dieses bei einer geeigneten Reaktions-
temperatur dem Abgas zuzusetzen.
Ein solches Verfahren wurde in einer
industriellen Pilotanlage (10 000 m>/h)
am Abgas eines kohlebefeuerten
Kraftwerksboilers erprobt [17] und
brachte in Verbindung mit einem al-
kalischen Auswaschverfahren die ge-
wiinschte SO,- und NOy-Abscheidung
(von rund 90% bzw. rund 65%) mit
einem totalen Energieaufwand von
ungefdhr 4% der zugehorigen Produk-
tion des Kraftwerks. Das Abscheide-
produkt wurde als direkt in der Land-
wirtschaft verwendbar empfohlen.

Da zu den durchlaufenen Prozessen
keine ndheren Angaben gemacht wa-
ren, wurde in der Fachgruppe eine
derartige Ozonbehandlung als Labor-
experiment aufgebaut [19], dessen
Prinzip aus Bild 5 ersichtlich ist. Ein
typisches Ergebnis wird in Bild 6 dar-
gestellt: Bei Ozoneinleitung in ein
synthetisches Abgas (kein SO,. ver-
minderter Wasserdampfgehalt) zeigte
sich ein vollstindiger Abbau von NO
mit entsprechendem Anstieg der Kon-
zentration von NO».

Auch die direkte Einleitung des
synthetischen Abgases in die Barrie-
ren-Entladung wurde untersucht [20].
Um die Rolle der einzelnen Kompo-
nenten des Abgases abzuschitzen,
wurde dabei dessen Zusammenset-
zung variiert. Dabei konnte nur in Ge-
genwart von freiem Sauerstoff (Ver-

Synth. Abgas
Innen- und Aussenelektroden *

Ozon

Sauerstoff| -

Dielektrikum
Reaktions-

-

——

Zur Gasanalyse

raum

Bild 5 Abgasbehandlung mit Ozon
Schema eines Reaktors zur Abgasbehandlung
mit getrennter Ozon-Erzeugung
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brennung mit Luftiberschuss) NO
durch die Entladung, bei entsprechen-
der Bildung von NO,, vollstindig eli-
miniert werden (siehe Bild 7). In Ge-
genwart von CO; (13%) hingegen und
bei einem sehr geringen Wasser-
dampfgehalt (0.4%) wurde im Rah-
men der genutzten Entladungsbedin-
gungen das NO; nicht im nennenswer-
ten Masse entfernt. Die Ursache liegt
darin, dass bei diesem geringen
'H,O-Gehalt die Bildung von den fiir
eine Entfernung von NO, besonders
wirkungsvollen OH-Radikalen zu
schwach ist. In einem realen Abgas
mit zum Beispiel 8% Wasserdampfge-
halt tritt dieser Mangel aber nicht auf.
Jedenfalls bewirkte die Entladung
auch hier die vollstindige Oxidation
von NO.

Eine solche direkte Einleitung eines
Abgases (Modellgas: Luft/H,0/SO,)
in eine Anordnung zur Abscheidung
von SO, in einer Barrierenentladung
wurde an der Universitdt von Illinois
untersucht [21]; fiir ein Modellgas, das
zusitzlich CO, und NO, enthilt,
wurde darliber hinaus eine Modell-
rechnung ausgefiihrt [22], welche Be-
dingungen fiir eine gute Abscheidung
von SO,/NO, angibt. Dabei wird zur
Verbesserung des Wirkungsgrades zur
Erzeugung der fiir die Abscheidung
wichtigen OH-Radikale eine zusitzli-
che UV-Bestrahlung empfohlen und
in das Modell einbezogen («combined
plasma photolysis»). Entsprechende
Untersuchungen an der Southern Illi-
nois University [23] zeigten SO,-Ab-
scheidung aus einem Modellgas (trok-
kene Luft + SO, + NO + N,O): Si-
mulationen sagten fiir dieses spezielle
Gasgemisch zudem eine vollstindige

Abscheidung  der  Stickstoffoxide
durch Bildung von molekularem
Stickstoff voraus.

Corona-Entladungen
Corona-Entladungen — so genannt

wegen ihrer optischen Erscheinungs-

form - treten bekanntlich bei lokal

stark inhomogenen elektrischen Fel-
dern auf. Vor allem bei Nebel oder
Regen ldsst sich diese Entladungsform
nachts an Hochstspannungs-Freilei-
tungen beobachten. Man erzeugt sie
in einfacher Weise zwischen koaxialen
Zylinderelektroden  mit  kleinen
Durchmessern der Innenelektrode. Je
nach der Polaritdt dieser Elektrode.
an der die hochste Feldstarke auftritt,
ordnet man den Entladungen ein Vor-
zeichen zu (z.B. negative Corona bei
der hochsten Feldstirke an der Ka-
thode). Sie konnen auch ohne Isolier-
barrieren zwischen den Elektroden
stationir existieren, ohne zum elektri-
schen Durchschlag zu fiithren: Die
physikalischen Prozesse. welche die
Entladung stationédr aufrechterhalten.
spielen sich in der Nidhe der hochbe-
anspruchten Elektrode ab. In diesem
Raumgebiet befinden sich wihrend ei-
ner Entladung auch die hohen Werte
von E/N, die wesentlich hoher sind als
jene, die zum Durchschlag im Homo-
genfeld fithren. Damit kann der Ent-
ladungsstrom (durch Ionisation und
Riickwirkung) einerseits wirkungsvoll
aufrechterhalten werden. andererseits

werden durch die lokal hohen Elek-
tronen-Energien Radikale gebildet,
welche die chemischen Reaktionen
einleiten.

Man hat daher ebenfalls versucht,
diese Entladungsart zur Abgasbe-
handlung nutzbar zu machen. Gegen-
iiber der Barrieren-Entladung hat die
Corona-Entladung den Vorteil, dass
der Entladungs-Reaktor robuster und
vergleichsweise unempfindlich gegen
Verschmutzung  (Flugasche, abge-
schiedene Elektrolyte) ist. Da die
Entladungsstrecke nicht durch eine
Isolierbarriere unterbrochen ist, las-
sen sich die Entladungen nicht nur mit
Wechselspannungen., sondern auch
mit Gleich- oder Mischspannungen
aufrechterhalten. Somit besteht eine
enorme Vielfalt zur Variation der
Entladungsparameter.

Obwohl diese Entladungsart bereits
seit mehr als einem Jahrzehnt auf ihre
Tauglichkeit zur Abgasreinigung hin
untersucht wird, existiert heute noch
kein einheitliches vollstindiges Bild
iiber die dabei auftretenden Prozesse.
Unter Hinweis auf einige ausgewihlte
Veroffentlichungen wird daher zu-
nichst versucht, einen kurzen Uber-
blick iiber den Stand der Erkenntnisse
zu geben. Alle hier zitierten Untersu-
chungen beziehen sich auf Atmosphi-
rendruck, wie er bei Abgasen in der
Praxis anzutreffen ist.

Schon frithzeitig wurden in Japan
die Moglichkeiten einer Oxidation
von NO in stationdren Corona-Entla-
dungen eingehend untersucht [24].
Als Modellgas wurde dabei eine Mi-
schung aus N,, O, und NO, teilweise
ergdnzt durch SO,, H,O und NHs,
verwendet. Die mehr qualitativen Un-

¢ [ppm]
12 kv
_100 Hz

12 kV
200 Hz

12 kv

705 | 400 Hz

50 i

12 kV

800 Hz
Bild 7
Reaktionen in mit
Wechselspannungen
betriebener

Barrieren-Entladung

¢ relative Gas-
konzentration

t Zeit

Der Betrieb erfolgte

sukzessive mit

verschiedenen

Spannungs- und

Frequenzwerten
(siehe Angaben
in der Figur)
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tersuchungen, die ganz offensichtlich
auch wichtige Grundlagen zu spiteren
und effizienteren Versuchsanordnun-
gen bildeten, liessen vermuten, dass
auch hier die Oxidation von NO ganz
wesentlich auf die Wirkung des in der
Entladung gebildeten Ozons zuriick-
zufithren ist. Erhdrtet wird diese Ver-
mutung durch den Zusammenhang
zwischen dem Energieeinsatz und den
registrierten Gasanteilen: mit zuneh-
mender Entladungsenergie wird zu-
nichst NO, unter Abnahme von NO
gebildet, bis schliesslich auch freies
Ozon die NO,-Konzentration verrin-
gert. Hingewiesen wird auch bereits
auf den positiven Einfluss von Ammo-
niak und Feuchte auf die Reduktion
von NO, und SO,. Eine negative Co-
rona-Entladung wurde dabei als opti-
mal betrachtet.

Diese wohl ersten Untersuchungen
stammen aus der japanischen Stahl-
industrie, welche auch die frithen Ver-
suche von S. Masuda an der Tokyo
University unterstiitzte, in denen eine
Elektronenstrahlbehandlung  durch
negative Gleichspannungs-Corona un-
terstiitzt wird [5]. Das Ziel dieser Un-
tersuchungen war die Umwandlung
von NO in das feste Aerosol NH,NO;
(Ammoniumnitrat), welches in der
gleichen auch als Elektrofilter wirken-
den Reaktionszelle gleichzeitig abge-
schieden werden konnte. An einem
kiinstlichen, O,-freien Abgas aus vor-
wiegend N, mit Beigaben von NO,
NH; und H,O wird gezeigt, dass die
Reaktionsrate fiir den Abbau des NO
durch die Energie der negativen Co-
rona sehr stark erhoht werden kann.
Die Wirkungen von Elektronenstrahl
und elektrischer Entladung sind dabei
aber praktisch unabhingig voneinan-
der additiv. Bewirkt wird dieser
Effekt vermutlich dadurch, dass die
vom Elektronenstrahl (Anfangsener-
gie ungefihr 1 MeV) bereitgestellten
Primérelektronen sehr schnell durch
ionisierende und anregende Kollisio-
nen ihre Energie verlieren und auch
die produzierten Sekundirelektronen
schliesslich zu energieschwach sind,
um zur niitzlichen Radikalbildung bei-
zutragen. Das zusitzliche E-Feld der
Corona-Entladung fiihrt den Elektro-
nen aber die notwendige Energie wie-
der zu.

An der Universitdt Stuttgart (BRD)
wurden die Moglichkeiten zur Ent-
stickung und Entschwefelung von
Verbrennungsabgasen mittels Co-
rona-Entladungen vor einigen Jahren
im Rahmen eines von der EG gefér-
derten Forschungsprogramms eben-

falls sehr eingehend untersucht [25].
Auch stille Entladungen. die in opti-
maler Weise durch gepulste Wechsel-
spannungen erzeugt wurden, waren in
die Untersuchungen miteinbezogen.
Verwendet wurden dabei recht wirk-
lichkeitsnahe Abgasgemische vorwie-
gend bei 60°C. Untersucht wird auch
der Einfluss von NH3. Die wichtigsten
Erkenntnisse aus diesen Forschungs-
arbeiten lassen sich wie folgt zusam-
menfassen: Im Gegensatz zu den vor-
her erwdhnten Arbeiten erweist sich
in der Regel eine positive Corona we-
gen einer giinstigeren Entladungsgeo-
metrie als wirkungsvoller als die nega-
tive. Die Umwandlungsgrade von
NO, NOy und SO; zu in Filtern ab-
scheidbaren Salzen hingt stark von
der Gaszusammensetzung ab. Als
Nachteil erweist sich eine geringere
Energieeffizienz bei stationdren Co-
rona-Entladungen im Vergleich zu
stillen Entladungen, wobei aber bei
letzteren eine relativ starke Umwand-
lung von CO; in Kohlenmonoxid, CO.,
stattfindet. Hingewiesen wird natiir-
lich auch auf die Komplexheit der Re-
aktionsmechanismen, welche die «Ge-
samtchemie» dieser Umwandlungs-
prozesse bestimmt.

Die geringe Energieeffizienz bei
stationdren Corona-Entladungen ge-
geniiber den vorher erwihnten. gepul-
sten Barrieren-Entladungen ist unter
anderem darauf zuriickzufiihren, dass
in den stark inhomogen Feldern
der  Corona-Entladungsapparaturen
grosse Driftstrecken mit geringen
Feldstirken auftreten, in denen so-
wohl Elektronen als auch Ionen un-
elastischen Wechselwirkungen mit
Neutralteilchen unterliegen, die zwar
zur Schwingungsanregung der Mole-
kiile und damit zur Aufheizung der
Gase fithren, aber zu den gewiinsch-
ten Reaktionen kaum Beitrdge lie-
fern. Zur Dissoziation von N,., O,

oder H,O benotigt man Elektronen-
energien von 5 bis 10 eV, zur Ionisa-
tion noch hohere Werte bis gegen 20
eV. Man sollte also, wie eingangs er-
wihnt, moglichst hohe E/N-Werte,
wenn auch nur kurzzeitig, zur Verfii-
gung haben, wie dies bereits aus der
gepulsten stillen Entladung (Optimie-
rung der Ozon-Erzeuger) bekannt ist.
Auch Corona-Entladungen lassen sich
durch kurzzeitige Spannungsimpulse
erzeugen, wobei man lokal wesentlich
héhere E/N-Werte als bei stationdren
Spannungen erreicht, wenn die Pulse
ausreichend kurz sind. Diese Uberle-
gungen bewogen wiederum S. Ma-
suda, Tokyo University, zu eingehen-
den Untersuchungen iiber die Wirk-
samkeit gepulster Corona-Entladun-
gen, deren Ergebnisse erstmals vor
tiinf Jahren [26, 27] detaillierter verof-
tfentlicht wurden. Diese Technik wird
in der neueren Publikation als PPCP-
Methode (PPCP 2 pulse-induced
plasma chemical process) bezeichnet;
sie wird bereits heute — sieche unten —
versuchsweise in grosstechnischem
Massstab angewandt. Einige wichtige
Erkenntnisse aus dieser Arbeit seien
hier erwihnt. Gegeniiber stationdirer
negativer Corona ergebe sich fiir die
negative und auch positive Impuls-
corona ein wenigstens um den Faktor
5 verbesserter, energieméssiger Wir-
kungsgrad beziiglich der NO-Um-
wandlung. Negative Impulscorona
eignet sich aber weniger zur SO,-Ab-
scheidung. Grundsitzlich sei ein voll-
standiger Abbau von NO, moglich,
wobei auch hier die Abscheidung der
Stickoxide tiber NHj3 aus der Reaktion
von NHz mit NO,, welches aus der
Oxidation von NO entsteht, erzwun-
gen wird.

Auch in Italien wurde im kohlebe-
heizten Kraftwerk Marghera (Vene-
dig) im Jahre 1986 eine kleine Pilot-
Anlage (1000 m*/h) entsprechend dem

Staub- || Kiihler — Ab-
ab- Y(Wasser- ¢ —scheider'j
Abgas-# schei- ein- —»— .
der (spritzung oo o— Filter _
moglich)
Bild 8
= + Pilotanlage im
Impulsgenerator Kraftwerk Marghera
NHS’ Prinzip der
Injektion Pilotanlage im
méglich Kraftwerk Marg-
hera, ausgelegt
fiir 1000 m*h
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in Bild 8 gezeigten Schema zur Erpro-
bung einer gepulsten Corona-Abgas-
reinigung aufgebaut [28]: eine etwa
zehnmal grossere Anlage befindet sich
im Aufbau [29. 30]. Hier wird das aus
einem grosseren Boiler entnommene
Abgas nach einem ersten Staubab-
scheider auf 80—120°C gekiihlt und
einer Impulscorona (100 kV, An-
stiegszeit 0.2 ws. Impulsdauer unge-
fahr 1 us) unter Zugabe von NH; aus-
gesetzt. Da die Kohle auch schwefel-
haltig ist, wird neben NH4NOj auch
(NH4),SOy4 gebildet und im nachfol-
genden Elektrofilter als Festprodukt
abgeschieden. Man erzielt eine NO-
Minderung um 200 ppm bei einem
Energieeinsatz von 10 Wh/Nm?, Un-
erwihnt blieb bei den bisherigen Aus-
fithrungen der auch in dieser Anlage
beobachtete Effekt eines Stickstoff-
Defizits in den ausgeschiedenen Sub-
stanzen, das auf die Bildung entweder
von molekularem Stickstoff. also ei-
ner chemischen Reduktion von NO.
oder auf die Bildung von N,O (Lach-
gas) aus NO hinweist, also auf Gase.
die nicht mitgemessen wurden. Auch
aus dieser Beobachtung lésst sich er-
kennen, dass bei praktisch allen Un-
tersuchungen die Komplexheit der
Entladungschemie keineswegs voll-
stindig durch eine lickenlose Diagno-
stik der neu gebildeten Produkte er-
fasst wurde.

Die quantitativen Ergebnisse all
dieser Untersuchungen liessen sich
zwar aufgrund der heutigen Kennt-
nisse iiber Corona-Entladungen quali-
tativ deuten, da die physikalischen
Mechanismen, welche die bei diesen
Entladungen auftretenden positiven
oder negativen Streamer (feine. fa-
denfdrmige Ionisationskanile) bewir-
ken, zumindest in Luft qualitativ recht
gut bekannt sind. Auf eine Beschrei-
bung dieser Mechanismen wird jedoch
hier verzichtet. Da aber auch eigene
experimentelle Untersuchungen zur
NOy-Reduktion mit gepulster Co-
rona-Entladung vorliegen, sei ein ty-
pisches Messergebnis (Bild 9) kurz er-
lautert:

In einem kleinen Reaktor (koaxiale
Zylinder, geerdete Aussenelektrode
70 mm Durchmesser, Corona-Elek-
trode 0.5 mm Durchmesser, Linge
einstellbar 5—50 cm) wurde hochrei-
ner Stickstoff (Verunreinigungen O,
<2 ppm; H,O <3 ppm, H, <1 ppm)
mit einem NO-Anteil von ungefihr
50 ppm positiver Corona ausgesetzt,
die entweder nur durch kurzzeitige
Spannungsimpulse (Anstiegszeit un-
gefihr 80 ns., Impulsdauer rund 200

¢ [ppm]

Bild9 NO,-Reduktion in einer Corona-Entladung

ns: Folgefrequenz 10 Hz) oder durch
eine Uberlagerung dieser Impulse mit
einer positiven Gleichspannung (Bias-
Spannung) erzeugt wurde [31]. Diese
Bias-Spannung. welche erst ab Wer-
ten von etwa 9 kV zu einer stationédren
Corona-Entladung fiihrt, sollte in er-
ster Linie dazu dienen, die durch die
Impulscorona erzeugten lonen aus der
Driftstrecke zu entfernen. Mit dem
bei diesem Versuch eingesetzten und
leihweise verfiigbaren Gasanalysege-
rdat Tecan CLD 502 (Chemolumines-
zenz) wird NOy und NO getrennt ge-
messen und die NO,-Konzentration
aus der Differenz von NO, und NO
bestimmt. Die NO,-Bestimmung ist
daher mit Vorbehalt zu betrachten, da
NO, auch noch andere Stickoxide ent-
halten kann. Der bei Bild 9 ausfiihr-
licher erlduterte Versuchsablauf zeigt.
dass in dem gewihlten Gasgemisch
ein vollstindiger Abbau der Stick-
oxide. NOy und NO. moglich ist. wo-
bei aber die NO-Reduktion zunichst
auch noch zu NO> fiihrt.

Dieses Beispiel zeigt schliesslich die
Problematik der Gasanalyse, die nur
dann vollstindig sein kann, wenn
samtliche Abbauprodukte zuverldssig
detektiert werden konnen. Nach einer
eingehenden Analyse aller heute auf

¢ Stickstoffoxidkonzentrationen

t Zeit (bei r = 0 wurde der Reaktor eingeschaltet)

a + 40-kV-Pulse (10 Hz)

b + 40-kV-Pulse (10 Hz) und + 7-kV-Gleichspannung
i + 40-kV-Pulse (10 Hz) und + 14-kV-Gleichspannung
d + 40-kV-Pulse (10 Hz) und + 22-kV-Gleichspannung
e + 40-kV-Pulse (10 Hz) und + 25-kV-Gleichspannung
f + 22-kV-Gleichspannung

g ausgeschaltet

dem Markt befindlichen Geriite zeigte
sich, dass mit der «Fourier-Trans-
form»-Infrarot-Spektroskopie eine
recht zuverldssige Messtechnik er-
reicht werden sollte, weil man damit
die Konzentration einer Vielzahl von
Gasen iiber die Absorption der fiir
einzelnen Gase typischen IR-Wellen-
lingen ziemlich schnell bestimmen
kann. In Bild 10 ist das Beispiel eines
derartigen Spektrums dargestellt, wel-
ches aus eigenen Messungen an einem
Reaktor stammt, der mit stillen Entla-
dungen arbeitet [20]. Ohne auf die
Einzelheiten der Betriebsbedingungen
zu diesem Versuch einzugehen, bei
dem ein Abgasgemisch aus 80,6% N,
13% CO,, 6% O3, 0,4% H>0O und
50 ppm NO verwendet wurde, er-
kennt man aus Bild 10 die oxidierende
Wirkung des im Abgas noch enthalte-
nen Sauerstoffs, der iiber NO, auch zu
N>Os fiihrt, das hinwiederum mit der
Gasfeuchte  (H,O)  Salpetersdure
(HNO;) bildet.

Ausblick

Der Einsatz elektrischer Entladun-
gen zur Verminderung des NO-Aus-
stosses von Verbrennungsvorgingen
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Verbrennungsprozesse

Bild 10
Infrarot-
Absorptions- A
spektrum eines
Abgases

Das Infrarot-
Absorptions-
spektrum eines
synthetischen
Abgases wurde
aufgenommen

am Ausgang eines
Entladungsreaktors
(Barrieren-
Entladung).

A Absorption A

© Reaktor ausgeschaltet

Reaktor bei mittlerer
Leistung

——— Reaktor bei voller
Leistung

03

== 11‘1(1/10) TF
I, I, Licht-

intensitdten
k Wellenzahl

1200

1100 1000 900 k [em™!]

hat das Stadium des Betriebs indu-
strieller Pilotanlagen erreicht. Das
Verfahren ist allerdings noch energie-
intensiv und miisste weiter optimiert
werden. Hierzu sind Laborversuche
im kleinen Massstab unentbehrlich;
um die Vorgidnge einigermassen voll-
stindig zu erfassen, wird vielseitige
Diagnostik benotigt. Die Simulation
der Vorgidnge braucht auch Werte der
Entladungsparameter. die wenigstens
zum Teil in Messungen gewonnen
werden miissen, und Anfangswerte
der primédren Entladungsprodukte, zu
denen man eventuell durch Untersu-
chungen der Lichtemission [32] Zu-
gang erhalten kann.

Die Entladungsbehandlung braucht
sich nicht auf die Abgase grosser Boi-
leranlagen zu beschrinken; der Co-
rona-Reaktor ist skalierbar; es ist auch
ein gezielter Einsatz zur Verminde-
rung anderer Schadstoffe als SO, und
NO, denkbar - die Erzeugung von
Radikalen hat viele Anwendungen.

In welchem Masse sich Entladungs-
verfahren durchsetzen konnen, wird
davon abhidngen, in welchem Masse
die Optimierung gelingt, letztlich also
von den Bemiihungen von Wissen-
schaft und Entwicklung.
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