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REA-Asche nicht mehr verfligbar und weitere Untersuchungen hinfallig. Es konnten keine
vergleichbaren Rickstande ausfindig gemacht werden.

9.12.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung

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

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

Abbildung 9-61: spezifische Kosten in Abhangigkeit von der Konzentration der ASU-Lésung

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

9.12.3 Reduktion mit Harnstoff

9.12.3.1 Harnstofflésung

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

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



Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 146

100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

NO-Reduktionsrate [%)]

30 ~

20 -

10 -

0 T T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 75
Molverhaltnis [mol NHs;/mol NO4]

Abbildung 9-62: NO-Reduktionsraten von Harnstoff bei den untersuchten Ofenanlagen

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

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

9.12.3.2 Harnstoffprills

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

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

9.12.4 Reduktionsmittelvergleich

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

GemaB Abbildung 9-63 kann folgendes festgestellt werden:

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

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

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

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

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

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

9.12.5 Reduktionsmittelausnutzung

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

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

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

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

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

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

Die stark Uberstéchiometrische Fahrweise (N=7) mit Ammoniak beim Ofen F hat zu nahezu
vollstandiger NO-Reduktion mit einer Restkonzentration von 14 mg NO,/Nm® am Kamin
geflhrt. Dies war insbesondere auch deshalb mdoglich, weil bei dieser Anlage der
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Bypassanteil Uber einen eigenen Kamin abgeleitet und nicht wieder dem Ofenabgas
zugemischt wurde.

9.12.6 Spezifischer Verbrauch

Anhand des spezifischen Harnstoffverbrauches, der in Abbildung 9-66 in Abhangigkeit vom
Molverhaltnis dargestellt ist, ist die Sonderstellung der Ofenanlage D ebenfalls ersichtlich.
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Abbildung 9-66: spezifischer Verbrauch bei den untersuchten Ofenanlagen (HS)

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

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

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

Bei der Ofenanlage J2 zeigt sich eine kurzzeitige Verringerung des spezifischen
Harnstoffbedarfes im Bereich niedriger Molverhéltnisse. Dies wurde, wie bereits erlautert, auf
die Erhéhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und Reduktionsmittel bei
Steigerung des Molverhaltnisses im unterstéchiometrischen Bereich zurtickgefihrt.
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In Abbildung 9-67 wird der spezifische Verbrauch der drei untersuchten Reduktionsmittel
einander gegenuber gestellt. Es werden nur die Ergebnisse der Ofenanlagen dargestellt, in
welchen alle drei Reduktionsmittel eingesetzt wurden.
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Abbildung 9-67: spezifischer Verbrauch bei den untersuchten Ofenanlagen (HS, ASU, NH3)

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

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

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

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

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

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

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

9.12.7 Temperatureinfluss

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

Tabelle 9-6: Temperatureinfluss bei den untersuchten Ofenanlagen

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

Temperatureinfluss feststellbar

9.12.8 Konzentrationseinfluss

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

9.12.9.1 Ammoniak

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

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

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

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

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

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

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

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

9.12.9.2 Schwefeldioxid

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

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

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

den untersuchten Ofenanlagen

Ofen

ACO <>0

Analyse CO-Erhéhung (ACO)

1 von 23 Werten <0

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

alle ACO-Werte >0

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

4 von 22 Werten <0

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

alle ACO-Werte >0

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

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

3 von 21 Werten <0

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

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

2 von 11 Werten <0

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

1 von 16 Werten <0

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

J1

3 von 19 Werten <0

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

J2

alle ACO-Werte >0

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ACO festgestellt werden.




ACO am Kamin [mgan‘?]

Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 158

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

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

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

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

Weder die Eindisepositionen, die Konzentration des Reduktionsmittels noch die Art der
verwendeten Disen haben bei der Ofenanlage D die NO-Reduktion bzw. die CO-Erhéhung
beeinflusst. Unterschiede ergeben sich lediglich durch die Art des verwendeten
Reduktionsmittels. Durch den Bezug der CO-Erhéhung auf NHg eagie/NOa erhdht sich im
Falle von Ammonsulfat zwar die Schwankungsbreite, jedoch ergeben sich dadurch fir




Kapitel 9 - Versuche in Zementanlagen und Ergebnisse 160

Ammonsulfat und Harnstoff vergleichbare Werte. Der Vergleich beider Darstellungsweisen
zeigt, dass nicht die zugefilhrte Menge an NHs-Aquivalent, sondern der Anteil, der zur
Stickoxidreduktion beigetragen hat, fiir die CO-Erhéhung maBgeblich ist (vgl. Abbildung 9-68
und Abbildung 9-69). Die unterschiedliche Reaktivitdt der Reduktionsmittel ist vermutlich
durch den HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff begriindet. Dieser Reaktionspfad dirfte
durch die Bedingungen in der Ofenanlage D bzw. die Bedingungen bei den getesteten
Eindisepositionen gehemmt werden.
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10 Zusammenfassung

10.1 Eignung von Ammonsulfat zur Stickoxidreduktion in Zement-
werken

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

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

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

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

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

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

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

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

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

10.2 Eighung von ammonsulfathaltigen Reststoffen zur Stickoxid-
reduktion in Zementwerken

10.2.1 Riickstand aus der Rauchgasentschwefelung

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

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

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

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

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

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

10.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung

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

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

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

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

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

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

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

Hinsichtlich der gegenseitigen Beeinflussung konnte folgendes festgestellt werden:

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

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

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

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

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

10.4 Ergebnisse der theoretischen Betrachtung der KenngroBen-
kurven

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

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

10.4.1 Vergleich von idealer und realer Reaktion

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

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

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

10.4.2 Einfluss von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung

Die Analyse des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung auf die
KenngrdBenkurven hat folgendes ergeben:



Kapitel 10 - Zusammenfassung 167

Abweichungen von den Optimalbedingungen (Temperatur, Vermischung, Verweilzeit)
fihren erwartungsgemaB im Falle der NO-Reduktionsrate und der Reduktionsmittel-
ausnutzung zu einer Verschiebung in Richtung niedrigerer und im Falle des
spezifischen Reduktionsmittelverbrauches in Richtung héherer Werte.

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

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

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

10.4.3 Linearisierte Darstellung der NO-Reduktionsrate

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

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

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

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

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

10.4.4 Darstellung der Wechselwirkung von CO-Ausbrand und
Entstickungsreaktionen

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

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

11.1 Abklrzungen, Formelzeichen und Indices

a Jahr

A Ampere

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

AR Altreifen

AS Air Separate

ASU Ammonsulfat

AT Air Through

AUT Osterreich

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

BK Braunkohle

BKS Braunkohlenstaub

BRAM Brennstoff aus Mull

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

D Deutschland

DB Direktbetrieb

EBS Ersatzbrennstoffe

EG Erdgas

EU Europaische Union

n Reduktionsmittelausnutzung

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
HS Harnstoff

HS-Zement hoch sulfatbestandiger Zement

h, unterer Heizwert

i.e. id est, das heift

K Kohle

k.W. kein Wert

LM Losemittel

Lsg. Lésung

M Molmasse
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min

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

OE
PASEC
PK

Pos.

REA
SCR
SK
SNCR
sO

™
T™MW
TOC

VB
WGK
WT

Minute

Molverhéltnis

nicht angegeben

nicht bestimmt

nicht gemessen

National Emission Ceilings
Normalized Stoichiometric Ratio
Normalisiertes stéchiometrisches Verhaltnis
Ol

Ofeneinlauf

Parallel gasflow, Serial material flow, Calciner
Petkoks

EindUseposition
NO-Reduktionsrate
Rauchgasentschwefelungsanlage
Selective Catalytic Reduction
Steinkohle

Selective Non Catalytic Reduction
Schwerdl

Temperatur

Tiermehl

Tagesmittelwert

Total Organic Carbon

Verweilzeit

Umdrehungen

Versuch

Verbundbetrieb
Wassergefahrdungsklasse
Warmetauscher

Zyklon
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