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REA-Asche nicht mehr verfügbar und weitere Untersuchungen hinfällig. Es konnten keine 

vergleichbaren Rückstände ausfindig gemacht werden. 

9.12.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung 

Die DeNOx-Versuche in der Ofenanlage D haben gezeigt, dass die Reduktionswirkung von 

10-15%iger Ammonsulfatlösung aus der Pflanzenschutzmittelherstellung und 

handelsüblicher 40%iger Ammonsulfatlösung bezogen auf das Molverhältnis gleich ist. Der 

Einfluss der Reduktionsmittelkonzentration auf die Reduktionswirkung in Bezug auf das 

Molverhältnis ist vernachlässigbar 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). 

Geklärt wurde im Rahmen der Untersuchungen auch die Fragestellung, inwieweit sich die 

niedrige Konzentration der Lösung auf die spezifischen Kosten auswirkt und sich dadurch 

gegenüber der üblicherweise in der Ofenanlage D verwendeten 40%igen Harnstofflösung ein 

Kostenvorteil ergibt. Zur Berechnung der spezifischen Kosten wurden die Kosten für das 

Reduktionsmittel, den Transport und den zusätzlichen Brennstoffbedarf, der zur Erwärmung 

und Verdampfung des über die Reduktionsmittellösung eingetragenen Wassers erforderlich 

ist, berücksichtigt. Die Berechnungsergebnisse sind in Abbildung 9-61 veranschaulicht.  

 

Abbildung 9-61: spezifische Kosten in Abhängigkeit von der Konzentration der ASU-Lösung 

Unter den getroffenen Annahmen entsteht bereits ab einer Konzentration von nur 6,7% ein 

wirtschaftlicher Vorteil gegenüber der 40%igen Harnstofflösung. Die Verwendung der 
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10-15%igen Lösung ist somit für die betrachtete Ofenanlage wirtschaftlich darstellbar. Dabei 

muss die wesentlich bessere Reduktionswirkung von Ammonsulfat im Vergleich zu Harnstoff 

bei der Ofenanlage D berücksichtigt werden. Würde Harnstoff beispielsweise gleich gut 

reagieren wie Ammonsulfat, wäre eine Konzentration von mindestens 19,6% Ammonsulfat in 

der Lösung erforderlich. 

9.12.3 Reduktion mit Harnstoff 

9.12.3.1 Harnstofflösung 

Die Reduktionswirkung von Harnstoff konnte bei allen Ofenanlagen untersucht werden. Zum 

Vergleich werden die im Rahmen der Betriebsversuche ermittelten Trendlinien für 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 höchsten NO-Reduktionsraten dargestellt.  

Die höchsten NO-Reduktionsraten ergaben sich demnach bei kleinen (<2000 tato Klinker) 

Ofenanlagen ohne Calcinator. Begründet werden kann dies einerseits durch die 

überschaubare Schachtgröße, wodurch eine gute Vermischung von Reduktionsmittel und 

Abgas gewährleistet werden konnte, sowie eine geringe Beeinflussung von NO-Reduktion 

und CO-Ausbrand aufgrund des niedrigeren Sekundärfeuerungsanteiles.  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 fällt auf, dass bei dieser Ofenanlage 

die NO-Reduktionsrate selbst bei 7-fachem Molverhältnis 70% nicht übersteigt. Gemäß 

Tabelle 9-5 könnte die niedrige Stickoxidkonzentration Ursache für die schlechtere 

Reduktion sein. Außerdem dürfte die Verweilzeit im entsprechenden Temperaturfenster bei 

dieser Anlage zu niedrig gewesen sein.   
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Abbildung 9-62: NO-Reduktionsraten von Harnstoff bei den untersuchten Ofenanlagen 

Niedrige NO-Reduktionsraten wurden bei der Ofenanlage H festgestellt. Bei dieser Anlage 

konnte aufgrund der Schachtgröße mit den zwei Düsen der Versuchsanlage nur ein Teil der 

Querschnittsfläche abgedeckt werden. Die geringe Steigung der Trendlinie deutet darauf hin, 

dass sich reduktionsmittelreiche Strähnen gebildet haben, innerhalb derer die Stickoxide 

zwar nahezu vollständig reduziert wurden, außerhalb der Strähnen konnte mangels 

Reduktionsmittel jedoch kaum Reduktion stattfinden. Eine Erhöhung der 

Reduktionsmittelmenge führt daher nur zu einer geringfügigen Verbesserung der 

NO-Reduktionsrate. 

Abweichend von den üblichen logarithmischen Trendlinien folgen die NO-Reduktionsraten 

bei der Ofenanlage D über einen großen Molverhältnis-Bereich einem linearem Trend, wobei 

die Gerade nahezu durch den Koordinatenursprung verläuft (d=-3). Wie in Kapitel 8.3.2.6 

diskutiert, ist ein derartiger Verlauf möglich, wenn sich durch die Erhöhung der 

Reduktionsmittelmenge auch die Vermischung des Reduktionsmittels mit dem Ofenabgas 

verbessert. 

9.12.3.2 Harnstoffprills 

In zwei Ofenanlagen wurde Harnstofflösung im Vergleich zu geprilltem Harnstoff untersucht. 

Während bei der Ofenanlage I mit Harnstofflösung vergleichbare Resultate erreicht wurden, 

war die Reduktionswirkung von geprilltem Harnstoff bei Ofenanlage D deutlich schlechter. Zu 

berücksichtigen ist, dass das Harnstoffgranulat beim Ofen I im Gegenstrom und beim Ofen D 

normal zur Strömungsrichtung des Ofenabgases eingeblasen wurde. Die Einbringung im 

Gegenstrom bewirkt eine gute Verteilung des Reduktionsmittels und eine Erhöhung der 
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Verweilzeit. Die Ergebnisse zeigen, dass die Feststoff- und die Flüssigverdüsung 

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 flüssigen Reduktionsmitteln durch 

Gegenstromeinbringung verbessert werden kann, konnte im Rahmen der Arbeit nicht 

festgestellt werden, da die Düsen normal zur Schachtoberfläche und damit auch normal zur 

Abgasströmung angeordnet wurden. 

9.12.4 Reduktionsmittelvergleich 

Bei insgesamt fünf Anlagen wurden verschiedene flüssige Reduktionsmittel eingebracht und 

verglichen. Während 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 Harnstofflösung in 

einer auf dem PASEC-Prinzip basierenden Ofenanlage (Ofen K) untersucht [Ernecker, 

2005]. Die Ergebnisse werden ebenfalls in Abbildung 9-63 dargestellt. 

 

Abbildung 9-63: Reduktionsmittelvergleich 

Gemäß Abbildung 9-63 kann folgendes festgestellt werden: 

• Mit Ammonsulfat und Ammoniak können vergleichbar hohe NO-Reduktionsraten 

erreicht werden (Ofen J1, Ofen F). 
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• Ammoniak war bei einer von drei vergleichend getesteten Ofenanlagen wirksamer als 

Harnstoff (Ofen F)  

• Ammonsulfat war bei drei von vier getesteten Ofenanlagen wirksamer als Harnstoff 

(Ofen F, Ofen D, Ofen K) 

• Beim Ofen H ergaben sich mit Ammonsufat und Harnstoff vergleichbare 

NO-Reduktionen, wobei bei Ammonsulfat ein geringeres Molverhältnis genügt hat. 

Ob Ammonsulfat auch beim Ofen H besser wirkt, kann auf Basis der Trendlinien nicht 

mit Sicherheit abgeleitet werden, da der untersuchte Molverhältnis-Bereich nicht 

gleich ist. Außerdem muss die schlechte Verteilung des Reduktionsmittels beim Ofen 

H berücksichtigt werden.   

• 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 NH3/ASU-Trendlinie identisch ist). 

Aus den durchgeführten Versuchen kann insgesamt abgeleitet werden, dass Ammonsulfat 

und Ammoniak in der Reduktionswirkung vergleichbar und teilweise Harnstoff überlegen 

sind. Die Ergebnisse bestärken die Vermutung, dass der Reaktionsmechanismus bei beiden 

Reagenzien gleich ist (vgl. Kapitel 5.4). Mit Harnstoff können zwar prinzipiell vergleichbare 

NO-Reduktionsraten erreicht werden, jedoch ist Harnstoff entsprechend den 

Versuchsergebnissen empfindlicher gegenüber Abweichungen von den 

Optimalbedingungen. Dies dürfte auf den speziell bei Harnstoff auftretenden 

HNCO/NO-Reaktionspfad zurückzuführen sein.  

Außerdem ist in Abbildung 9-63 ersichtlich, dass eine vollständige NO-Reduktion selbst bei 

sehr hohem Molverhältnis 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, zurückgeführt werden. 

Andererseits zeigen die Ergebnisse auch, dass optimale Bedingungen für die Entstickung in 

den Zementanlagen kaum realisiert werden können. Bei stöchiometrischer 

Reduktionsmittelzugabe wurde im besten Fall eine NO-Reduktionsrate von ca. 65% erreicht 

(Ofen E/NH3). Theoretisch wäre jedoch unter optimalen Bedingungen eine 

NO-Reduktionsrate von 80% möglich [Muzio et al., 1979].  

9.12.5 Reduktionsmittelausnutzung 

Die auf Basis der NO-Reduktionsraten berechnete Reduktionsmittelausnutzung wurde in 

Abbildung 9-64 für Harnstoff und alle untersuchten Öfen dargestellt.   
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Abbildung 9-64: Reduktionsmittelausnutzung bei den untersuchten Ofenanlagen (HS) 

Die Reduktionsmittelausnutzung verringert sich erwartungsgemäß mit steigendem 

Molverhältnis bei den meisten Ofenanlagen. Die besten Ergebnisse wurden bei der 

Ofenanlage G mit einer ca. 60%igen Ausnutzung des Reduktionsmittels bei 

stöchiometrischem Verhältnis erzielt.  

Auffallend ist der kurzzeitige Anstieg im Bereich niedriger Molverhältnisse bei der 

Ofenanlage J2. Ein derartiger Verlauf kann sich gemäß Kapitel 8.3.2.6 ergeben, wenn die 

NO-Reduktionsraten durch eine Gerade mit negativem Achsenabschnitt beschrieben werden 

können. Bei den NO-Reduktionsraten der Ofenanlage J2 ist dies im unterstöchiometrischem 

Bereich der Fall. Gemäß Tabelle 9-5 wurde bei der Versuchskampagne J2 auch das höchste 

Stickoxidniveau gemessen. Grund für den Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung im 

unterstöchiometrischen Bereich könnte die Verbesserung der Reduktionsmittelverteilung bei 

Steigerung des Molverhältnisses sein. Im überstöchiometrischen Bereich sinkt die 

Reduktionsmittelausnutzung jedenfalls durch den zunehmenden 

Reduktionsmittelüberschuss.  

Bei der Ofenanlage D steigt die Reduktionsmittelausnutzung auch bei hohen 

Molverhältnissen linear an. Der Verlauf ergibt sich aus den NO-Reduktionsraten, die über 

eine Gerade mit negativem Achsenabschnitt über einen relativ großen Molverhältnis-Bereich 

beschrieben werden können. Gemäß Kapitel 8.3.2.6 ist die Erhöhung der 

Reduktionsmittelausnutzung im überstöchiometrischen Bereich durch verbesserte Verteilung 

des Reduktionsmittels im Abgas infolge Impulserhöhung denkbar. Außerdem kann das 

Molverhältnis die Verschiebung des optimalen Temperaturfensters bewirken und einen 

Anstieg der Reduktionsmittelausnutzung ergeben. Eine Beeinflussung ergibt sich gemäß 

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 eingedüst wurde, erscheint ersterer 

Erklärungsansatz, wonach die Verteilung durch Impulserhöhung verbessert wurde, besser 

geeignet. 

Abbildung 9-65 zeigt der Übersichtlichkeit halber nur diejenigen Ofenanlagen, in denen 

zumindest zwei verschiedene Reduktionsmittel untersucht wurden.  

 

Abbildung 9-65: Reduktionsmittelausnutzung bei den untersuchten Ofenanlagen                   

(ASU, NH3, 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 ähnlich 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). Tatsächlich ist die Ofenanlage H mit 

4500 tato Klinkerproduktion die größte der untersuchten Anlagen mit dem größten 

Schachtquerschnitt in der Eindüseebene. Vermutlich konnte mit der Versuchsanlage nur ein 

Teil des Abgases erfasst werden, wodurch sich reduktionsmittelreiche Strähnen gebildet 

haben. Daraus folgt, dass das Optimierungspotential bei dieser Anlage sehr groß ist. 

Die stark überstöchiometrische Fahrweise (N=7) mit Ammoniak beim Ofen F hat zu nahezu 

vollständiger NO-Reduktion mit einer Restkonzentration von 14 mg NO2/Nm3 am Kamin 

geführt. Dies war insbesondere auch deshalb möglich, weil bei dieser Anlage der 
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Bypassanteil über 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 Abhängigkeit vom 

Molverhältnis dargestellt ist, ist die Sonderstellung der Ofenanlage D ebenfalls ersichtlich. 

 

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

Bei den meisten Öfen steigt der spezifische Harnstoffverbrauch erwartungsgemäß mit 

zunehmenden Molverhältnis. Alle bestimmten Kurven für den spezifischen 

Harnstoffverbrauch liegen über der idealen Kurve, weshalb die Ergebnisse prinzipiell 

plausibel sind. Je besser die Reduktionswirkung im jeweiligen Ofensystem war, umso näher 

liegen die im Rahmen der Betriebsversuche bestimmten Kurven bei der idealen Kurve. Damit 

ergibt sich die Reihung der Ofenanlagen bezüglich Reduktionswirkung analog zu Kapitel 

9.12.2.  

Bei Ofenanlage D fällt auf, dass der Harnstoffbedarf trotz steigendem 

Reduktionsmittelüberschuss sinkt. Wie bereits bei der Diskussion der NO-Reduktionsrate 

und der Reduktionsmittelausnutzung erläutert, ist dies vermutlich auf die Verbesserung der 

Vermischung bei Erhöhung der Reduktionsmittelmenge zurückzuführen.  

Bei der Ofenanlage J2 zeigt sich eine kurzzeitige Verringerung des spezifischen 

Harnstoffbedarfes im Bereich niedriger Molverhältnisse. Dies wurde, wie bereits erläutert, auf  

die Erhöhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und Reduktionsmittel bei 

Steigerung des Molverhältnisses im unterstöchiometrischen Bereich zurückgeführt. 
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In Abbildung 9-67 wird der spezifische Verbrauch der drei untersuchten Reduktionsmittel 

einander gegenüber gestellt. Es werden nur die Ergebnisse der Ofenanlagen dargestellt, in 

welchen alle drei Reduktionsmittel eingesetzt wurden. 

 

Abbildung 9-67: spezifischer Verbrauch bei den untersuchten Ofenanlagen (HS, ASU, NH3) 

Unter idealen Bedingungen ergibt sich je nach Art des Reduktionsmittels bzw. NH3-Anteil im 

Reduktionsmittel der minimale spezifische Reduktionsmittelverbrauch (vgl. Kapitel 8.3.2.1 

bzw. ideale Kurven in Abbildung 9-67). Gemäß der dargestellten idealen Kurven des 

spezifischen Verbrauches muss wegen des niedrigeren NH3-Anteiles in Ammonsulfat 

deutlich mehr Ammonsulfatmenge im Vergleich zu Harnstoff und Ammoniak eingebracht 

werden, um das gleiche NH3-Äquivalent bzw. die gleiche NO-Reduktion zu erhalten. 

Beispielsweise müsste aus diesem Grund die 2,2-fache Menge an Ammonsulfat im Vergleich 

zu Harnstoff zugegeben werden. 

Vergleicht man jedoch die experimentell bestimmten Kurven für Ammonsulfat und 

Harnstoff, zeigt sich, dass unter realen Bedingungen deutlich weniger Ammonsulfat benötigt 

wird, weil die Reduktionswirkung von Ammonsulfat meist besser ist als bei Harnstoff: 

• Ofen D: Wesentlich bessere Reduktionswirkung von Ammonsulfat, weshalb der 

spezifische Verbrauch für Ammonsulfat deutlich unter dem spezifischen Verbrauch 

von Harnstoff liegt 

• Ofen F: Obwohl der untersuchte Molverhältnis-Bereich nicht gleich ist, kann gemäß 

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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• 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 Molverhältnis-Bereich nicht gleich ist, 

ist gemäß der in Abbildung 9-67 dargestellten Geraden erkennbar, dass wesentlich 

mehr Ammonsulfatmenge erforderlich ist.    

• 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. 

• 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 höher. Die Verringerung des 

spezifischen Ammonsulfatverbrauches mit steigendem Molverhältnis kann auf die 

Erhöhung der Kontaktwahrscheinlichkeit im unterstöchiometrischen 

Molverhältnis-Bereich zurückgeführt werden. 

Bei Ammoniak ergibt sich im Vergleich zu Harnstoff und Ammonsulfat generell wegen des 

höchsten Wirkstoffanteiles der niedrigste spezifische Reduktionsmittelbedarf. Zu 

berücksichtigen ist jedoch, dass sich der spezifische Ammoniakverbrauch auf kg NH3 

bezieht. Üblicherweise wird jedoch 25%ige Ammoniakkonzentration verwendet, während 

Ammonsulfat- bzw. Harnstoff als 40%ige Lösungen bzw. als Feststoff verfügbar sind. Um 

den Aufwand für Transport und Manipulation über die tatsächlich benötigte 

Reduktionsmittelmenge abzuschätzen zu können, müssten die Mengen daher noch 

entsprechend der Konzentration umgerechnet werden.      

9.12.7 Temperatureinfluss 

Generell wurden die Eindüsepositionen bei den untersuchten Ofenanlagen eher im unteren 

Bereich des Temperaturfensters ausgewählt, weshalb die Bestimmung des 

Temperatureinflusses aufgrund der geringen Temperaturunterschiede und der 

prozessbedingten Schwankungen kaum möglich war. Beim Ofen J (J1) konnten die 

unterschiedlichen Reduktionsergebnisse von Harnstofflösung auf Temperaturunterschiede 

zurückgeführt 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 höheren Temperaturen von ca. 1000°C eine bessere Reduktionswirkung als bei 950°C. 

Gemäß Literaturangaben liegt der optimale Temperaturbereich für 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 wäre, dass bei der 

Ofenanlage J1 das Temperaturfenster wegen der erhöhten CO-Konzentration im Bereich der 

Eindüsepositionen in Richtung niedrigerer Temperaturen verschoben wurde.   
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In Tabelle 9-6 ist der Temperatureinfluss für sämtliche Ofenanlagen dargestellt:   

Tabelle 9-6: Temperatureinfluss bei den untersuchten Ofenanlagen  

Ofen Analyse Temperatureinfluss 

A 
Temperatur bei Eindüsepositionen vergleichbar hoch, daher kein 
Temperatureinfluss feststellbar  

B 
Gute NO-Reduktionsraten wurden auch bei sehr niedriger Temperatur (ca. 760°C) 
festgestellt. Allerdings erfolgte die Eindüsung 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 Eindüsepositionen vergleichbar hoch, daher kein 
Temperatureinfluss feststellbar 

E Nur eine Eindüseebene untersucht, daher kein Temperatureinfluss feststellbar 

F 
Temperatur bei Eindüsepositionen vergleichbar hoch, daher kein 
Temperatureinfluss feststellbar 

G 
Bei der 1m tiefer liegenden Position (ca. 1000°C) ergaben sich höhere 
NO-Reduktionsraten als bei der höher liegenden Position (ca. 950°C).  

H 
Temperatur bei Eindüsepositionen vergleichbar hoch, daher kein 
Temperatureinfluss feststellbar 

I 
Ungleichmäßige Temperaturverteilung in der gewählten Eindüseebene 
(815-1005°C). Es konnte kein Temperatureinfluss festgestellt werden. 

J (J1) 
Es wurden zwei Eindüsepositionen mit unterschiedlichem Temperaturniveau 
untersucht (T1=1030°C, T2=845°C). Bei Harnstoff ergaben sich bei der höheren 
Temperatur deutlich schlechtere NO-Reduktionsraten. 

J (J2) 
Temperatur bei Eindüsepositionen 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 durchgeführt. Aus den 

Versuchen folgt, dass die Konzentration des Reduktionsmittels einen vernachlässigbaren 

Einfluss auf die NO-Reduktionsrate hat. Jedenfalls konnten keine eindeutigen Unterschiede 

zwischen verdünnten und konzentrierten Lösungen festgestellt werden. Bei den Ofenanlagen 

E und G wurden zwar ebenfalls unterschiedliche Konzentrationen getestet, jedoch wurden 

für die Bestimmung des Konzentrationseinflusses zu wenige Versuche durchgeführt.     
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9.12.9 Sekundäremissionen 

9.12.9.1 Ammoniak 

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Molverhältnis und dem NH3-Schlupf konnte 

nur bei der Ofenanlage E festgestellt werden, wobei durch die Einbindung in der Rohmühle 

die gemessenen im Vergleich zu den theoretisch berechneten NH3-Konzentrationen 

erwartungsgemäß deutlich niedriger waren (vgl. Abbildung 9-28). Erhöhte NH3-Werte 

konnten außerdem bei Ausfall der Rohmühle festgestellt werden (Ofen F). Mittels 

kontinuierlicher Schlupfmessung vor der Rohmühle bei den Ofenanlagen A und J (J2) konnte 

bis zu zweifachem Reduktionsmittelüberschuss keine eindeutige Erhöhung der 

Ammoniakkonzentration nachgewiesen werden. 

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

Tabelle 9-7: Zusammenfassung der Ergebnisse der NH3-Messung 

Ofen Messung Analyse NH3-Schlupf 

A 
kontinuierlich vor der 
Rohmühle 

Während den Versuchen konnte keine Erhöhung der 
NH3-Konzentration festgestellt werden (Nmax=2). 

D 
diskontinuierlich am 
Kamin 

Während den Versuchen konnte keine Erhöhung der 
NH3-Konzentration festgestellt werden (Nmax.=4,4). 

E 
diskontinuierlich am 
Kamin 

Die NH3-Konzentration wurde bei den Versuchen mit 
Harnstoff gemessen, wobei NH3-Schlupf in Abhängigkeit 
vom Reduktionsmittelüberschuss festgestellt werden konnte.  

F 
kontinuierlich am 
Kamin 

Eine Erhöhung der NH3-Konzentration wurde bei sehr 
hohem Reduktionsmittelüberschuss (N=6,9) sowie bei 
Direktbetrieb festgestellt. 

J 
(J2) 

kontinuierlich vor der 
Rohmühle 

Während den Versuchen konnte keine Erhöhung der 
NH3-Konzentration festgestellt werden (Nmax=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 

SO2-Konzentration bei Zugabe größerer Ammonsulfatmengen ansteigt. Da jedoch am Kamin 

keine SO2-Erhöhung festgestellt werden konnte, kann davon ausgegangen werden, dass das 

durch die Zersetzung gebildete SO2 auf dem Weg durch die Zyklonvorwärmung und die 

Rohmühle wieder eingebunden wurde. Auch bei den Versuchen in den Ofenanlagen D, H 

und J1 konnte kein signifikanter Anstieg der SO2-Konzentration am Kamin während der 

Ammonsulfatzugabe beobachtet werden. 
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9.12.9.3 Kohlenmonoxid 

Die Reduktionsmittelzugabe kann zu einer Verzögerung des CO-Ausbrandes und somit 

unter Umständen auch zu einer Erhöhung der CO-Konzentration am Kamin führen. Als 

Grund dafür wird die Konkurrenzsituation zwischen den Entstickungsreaktionen und der 

CO-Oxidation angegeben. Beide Vorgänge 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-Erhöhung festgestellt. In Tabelle 9-8 werden die Auswirkungen der 

Reduktionsmittelzugabe auf die CO-Konzentration für die untersuchten Ofenanlagen 

zusammengefasst dargestellt. Teilweise wurde während 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 Erhöhung (ΔCO>0) bzw. Verringerung (ΔCO<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 ΔΔΔΔCO <> 0 Analyse CO-Erhöhung (ΔΔΔΔCO) 

A 
 

1 von 23 Werten <0 

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ΔCO festgestellt werden. ΔCO 
aber auch R sind bei den tiefer liegenden Eindüsepositionen im Bereich der 
Brennstoffzugabe am niedrigsten. Grund für die geringere CO-Erhöhung 
dürfte die  längere Verweilzeit und ein damit verbundener verbesserter 
CO-Ausbrand sein.  

B 
 

alle ΔCO-Werte >0 

Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ΔCO festgestellt werden. ΔCO 
und R sind knapp über der Brennstoffaufgabe am höchsten, bei niedrigeren 
NO-Reduktionsraten kann eine geringere CO-Erhöhung festgestellt werden. 
Die Darstellung von ΔCO gegenüber NH3,reagiert/NOA ergibt daher eine 
deutlich bessere Korrelation. 

C 
 

4 von 22 Werten <0 

Mit zunehmendem N ist kein Anstieg von ΔCO feststellbar. Die Werte weisen 
eine große Schwankungsbreite auf. Die Darstellung von ΔCO gegenüber 
NH3,reagiert/NOA ergibt eine deutlich bessere Korrelation. 

D alle ΔCO-Werte >0 

Mit zunehmendem N kann ein annähernd linearer Anstieg von ΔCO 
festgestellt werden. Bezogen auf N ergibt sich bei Ammonsulfat im Vergleich 
zu Harnstoff ein deutlich höherer Anstieg der CO-Konzentration. Bei Bezug 
auf NH3,reagiert/NOA ist ΔCO vergleichbar. 

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

F 3 von 21 Werten <0 
Die Werte sind wegen der CO-Messbereichsüberschreitung bedingt 
aussagekräftig. Bei HS kann mit zunehmendem N ein Anstieg von ΔCO 
festgestellt werden. 

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

H 2 von 11 Werten <0 

Die CO-Konzentration erhöht sich durch die Reduktionsmittelzugabe nur 
geringfügig. Alle Eindüsepositionen wurden vor der Mischkammer 
(Prepol-MSC-Calcinator)  gewählt. Die Verzögerung des CO-Ausbrandes 
wirkt sich bei Eindüsung vor der Mischkammer kaum aus, da in der 
Mischkammer die Bedingungen für einen nahezu vollständigen 
CO-Ausbrand erfüllt sind.  

I 1 von 16 Werten <0 
Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ΔCO festgestellt werden, obwohl 
sich die CO-Konzentration durch die Reduktionsmittelzugabe nur geringfügig 
erhöht.  

J1 3 von 19 Werten <0 
Mit zunehmendem N kann bei Ammoniak ein Anstieg von ΔCO festgestellt 
werden.  

J2 alle ΔCO-Werte >0 Mit zunehmendem N kann ein Anstieg von ΔCO festgestellt werden. 
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In Abbildung 9-68 wird die CO-Erhöhung in Abhängigkeit vom Molverhältnis für die 

untersuchten Ofenanlagen dargestellt, wobei alle Versuchswerte ohne Berücksichtigung der 

unterschiedlichen Eindüsepositionen herangezogen wurden. Zusätzlich wurden die 

Trendlinien für ausgewählte Reduktionsmittel bei einigen Ofenanlagen abgebildet. Es zeigt 

sich, dass die meisten Werte relativ unabhängig von der Ofenanlage im Bereich Trendlinie 

Ofen J1-NH3 liegen.  

 

Abbildung 9-68: CO-Erhöhung in Abhängigkeit vom Molverhältnis 

Bei den Ofenanlagen H und I zeigt sich im Vergleich zu den restlichen Ofenanlagen nur eine 

geringfügige Erhöhung der CO-Konzentration während der Harnstoffzugabe. Gemäß Tabelle 

9-5 ist ersichtlich, dass das CO-Niveau beider Ofenanlagen generell sehr niedrig ist. Das 

niedrige CO-Niveau kann im Falle der Ofenanlage I einerseits durch einen niedrigen 

Sekundärfeuerungsanteil von nur etwa 5% und andererseits durch den Verzicht auf die 

primärseitige BRAM-Zugabe während der SNCR-Versuche erklärt werden. Dass die 

CO-Konzentration durch die Harnstoffzugabe nur geringfügig erhöht wird, zeigt, dass der 

Ausbrand im Bereich der Eindüsepositionen bereits nahezu abgeschlossen ist. Eine 

vergleichbar geringfügige Beeinflussung der CO-Konzentration kann auch bei der 

Ofenanlage H trotz eines hohen Sekundärfeuerungsanteiles von ca. 60% festgestellt 

werden. Die Ofenanlage H basiert auf dem Prinzip der gestuften Verbrennung 

(Prepol-MSC-Calcinator). Da die Eindüsepositionen noch vor der Tertiärluftzuführung in der 

Reduktionszone gewählt wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die CO-Oxidation 

im Bereich der Harnstoffzugabe noch weitgehend unvollständig war. Wie bei allen übrigen 

Ofenanlagen festgestellt, folgt daraus eine Verzögerung des CO-Ausbrandes. Die Versuche 

haben jedoch gezeigt, dass die Temperatur und die Verweilzeit in der stromabwärts 
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positionierten Mischkammer ausreichen, um die Verzögerung der CO-Oxidation noch 

rechtzeitig abfangen zu können. 

Die Versuche mit Ammonsulfat- und Harnstofflösung in der Ofenanlage D haben gezeigt, 

dass für das Ausmaß der CO-Erhöhung die Reaktivität des Reduktionsmittels entscheidend 

sein kann. Bei vergleichbarem Molverhältnis wurde mit Ammonsulfat eine deutlich bessere 

NO-Reduktion erreicht und gleichzeitig wurden auch deutlich höhere 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-Erhöhung 

festgestellt werden. Zur Veranschaulichung wird daher ΔCO in  Abbildung 9-69 auch 

gegenüber NH3,reagiert/NOA aufgetragen. 

 

Abbildung 9-69: CO-Erhöhung in Abhängigkeit vom Molverhältnis unter Berücksichtigung der 
Reduktionsmittelausnutzung 

Bei der Ofenanlage B zeigt sich eine deutlich bessere Korrelation im Vergleich zur 

Auftragung gegenüber NH3. Mit Hilfe von NH3,reagiert wird berücksichtigt, dass die 

Eindüsepunkte teilweise in kaum mit Abgas durchströmten Bereichen positioniert wurden. 

Aus dem mäßigen Kontakt zwischen Reduktionsmittel und Abgas folgt zwangsläufig eine 

niedrige NO-Reduktion sowie eine geringe Beeinflussung der CO-Konzentration. 

Weder die Eindüsepositionen, die Konzentration des Reduktionsmittels noch die Art der 

verwendeten Düsen haben bei der Ofenanlage D die NO-Reduktion bzw. die CO-Erhöhung 

beeinflusst. Unterschiede ergeben sich lediglich durch die Art des verwendeten 

Reduktionsmittels. Durch den Bezug der CO-Erhöhung auf NH3,reagiert/NOA  erhöht sich im 

Falle von Ammonsulfat zwar die Schwankungsbreite, jedoch ergeben sich dadurch für 
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Ammonsulfat und Harnstoff vergleichbare Werte. Der Vergleich beider Darstellungsweisen 

zeigt, dass nicht die zugeführte Menge an NH3-Äquivalent, sondern der Anteil, der zur 

Stickoxidreduktion beigetragen hat, für die CO-Erhöhung maßgeblich ist (vgl. Abbildung 9-68 

und Abbildung 9-69). Die unterschiedliche Reaktivität der Reduktionsmittel ist vermutlich 

durch den HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff begründet. Dieser Reaktionspfad dürfte 

durch die Bedingungen in der Ofenanlage D bzw. die Bedingungen bei den getesteten 

Eindüsepositionen 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 

gegenwärtig in der Literatur kaum erwähnt. Versuche in einem Nassofen und einem Ofen mit 

Rostvorwärmung haben gezeigt, dass Ammonsulfat und Harnstoff eine vergleichbare 

Reduktionswirkung aufweisen können. Da keine Erfahrungen mit Ammonsulfat in modernen 

Ofenanlagen bekannt sind, wurde im Rahmen dieser Arbeit Ammonsulfat in insgesamt 5 

verschiedenen industriellen Ofensystemen mit Zyklonvorwärmung im Vergleich zu 

üblicherweise verwendetem Harnstoff bzw. Ammoniak untersucht. Dabei wurden folgende 

Erkenntnisse gewonnen: 

• Ammonsulfat wirkt bezogen auf das Molverhältnis wie Ammoniak und je nach 

untersuchter Ofenanlage teilweise deutlich besser als Harnstoff. Die Ergebnisse 

bestärken die Vermutung, dass das in Ammonsulfat enthaltene NH3-Äquivalent bei 

der thermischen Zersetzung tatsächlich NH3 bildet und über den 

NH3/NO-Reaktionspfad weiter reagiert. Mit Harnstoff können zwar prinzipiell 

vergleichbare NO-Reduktionsraten erreicht werden, jedoch ist Harnstoff 

entsprechend der Versuchsergebnisse empfindlicher gegenüber Abweichungen von 

den Optimalbedingungen. Dies dürfte darauf zurückzuführen sein, dass bei Harnstoff 

ein erheblicher Anteil der NOx-Reduktion über den HNCO/NO-Reaktionspfad erfolgt. 

• Bei keiner Ofenanlage konnte während der Zugabe von Ammonsulfat eine 

signifikante Erhöhung der SO2-Konzentration am Kamin festgestellt werden.  Das bei 

der Zersetzung von Ammonsulfat entstehende Schwefeldioxid wird im Bereich der 

Zyklonvorwärmung und in der Rohmühle vollständig eingebunden. Teilweise können 

damit natürliche Rohstoffe eingespart werden, die zur Einstellung eines bestimmten 

SO3-Gehaltes im Klinker zugemischt werden. Inwieweit sich durch 

Schwefelanreicherung im inneren Kreislauf Anpackungsprobleme ergeben, müsste in 

weiteren, länger andauernden Versuchen untersucht werden. 

• Aus anlagentechnischer Sicht bietet Ammonsulfat im Vergleich zu Ammoniak den 

Vorteil, dass der Aufwand für die sicherheitstechnische Ausrüstung wesentlich 

niedriger ist, da Ammonsulfat kein Gefahrgut darstellt. Dies gilt zwar auch für 

Harnstoff, jedoch ist bei Verwendung von flüssigen Reduktionsmitteln bei 

Harnstofflösung in der Regel eine Begleitheizung des Tanks und der Rohrleitungen 

notwendig, während bei einer Ammonsulfatlösung aufgrund des niedrigeren 

Gefrierpunktes eine Beheizung üblicherweise entfallen kann.  

Aufgrund der positiven Eigenschaften von Ammonsulfat wurde erörtert, unter welchen 

Voraussetzungen die Verwendung von Ammonsulfat wirtschaftlich sinnvoll ist. Dabei wurde 
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angenommen, dass Ammonsulfat den üblicherweise zur NOx-Reduktion verwendeten 

Harnstoff ersetzt: 

• Bei gleicher Reduktionswirkung von Ammonsulfat und Harnstoff muss der 

Harnstoffpreis mindestens um einen Faktor von 2,2 über dem Ammonsulfatpreis 

liegen. Der Wert ergibt sich durch das Verhältnis der Molmassen und berücksichtigt, 

dass in Ammonsulfat weniger NH3-Äquivalent enthalten ist. Damit ist entsprechend 

mehr Ammonsulfatmenge für das gleiche Reduktionsergebnis erforderlich, wodurch 

auch höhere Transport-, Lager- und Anlagenkosten berücksichtigt werden müssen. 

Herkömmlich hergestelltes Ammonsulfatgranulat wird als Düngemittel gehandelt und ist 

durch den Schwefelanteil generell teuerer als Harnstoffgranulat. Ein wirtschaftlicher Einsatz 

ergibt sich daher nur bei besserer Reduktionswirkung. 

• 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 DeNOx-Versuche 

notwendig sind, da die Ofensysteme sehr unterschiedlich sind und keine generellen 

Aussagen getroffen werden können. Je nach Ofensystem kann daher der Ersatz von 

Harnstoff auch bei höherem Ammonsulfatpreis sinnvoll sein. 

Die Wirtschaftlichkeit kann auch bei Verfügbarkeit von ammonsulfathaltigen Reststoffen zu 

Gunsten von Ammonsulfat verbessert werden. Derartige Reststoffe stehen preisgünstig zur 

Verfügung, wenn ein geringer Anteil an Ammonsulfat bzw. ein hoher Schadstoffanteil einer 

Verwertung als Düngemittel entgegen stehen. Je nach Qualität sind Preise im Bereich von 

herkömmlich hergestelltem Ammonsulfat möglich, jedoch auch hohe Zuzahlungen, wenn die 

Verwertung im Zementwerk beispielsweise gegen eine Untertage-Deponierung 

gegengerechnet werden kann. In dieser Arbeit wurden zwei Reststoffe näher untersucht. 

10.2 Eignung von ammonsulfathaltigen Reststoffen zur Stickoxid-
reduktion in Zementwerken  

10.2.1 Rückstand aus der Rauchgasentschwefelung 

Dieser Reststoff bestand aus einer Mischung von Flugasche und Reaktionsprodukt, welches 

im Zuge der  Rauchgasentschwefelung mit Ammoniak angefallen ist. Durch die NH3-Zugabe 

sollte in erster Linie SO3 vor der eigentlichen Rauchgasentschwefelungsanlage 

(Wellmann-Lord-Verfahren) abgetrennt werden. Wegen des hohen Anteiles an Vanadium 

und Nickel  wurde die so genannte REA-Asche als gefährlicher Abfall eingestuft und musste 

Untertage deponiert werden. Aufgrund der Zusammensetzung des Rückstandes wurde die 

Verwertung als Reduktionsmittel in der Zementindustrie vorgeschlagen und untersucht. Im 

einzelnen wurden folgende Erkenntnisse gewonnen: 
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• Zur Verbesserung der Lager-/Förderbarkeit des Materiales ist es sinnvoll, die 

REA-Asche zu granulieren oder zu lösen. Im Originalzustand neigt das Material bei 

längerer Lagerung zur Verfestigung. Außerdem hat sich bei Versuchen in einer 

Zementanlage gezeigt, dass das bestehende Fördersystem zur Einbringung der 

staubförmigen REA-Asche nicht geeignet war. 

• Korrosionstests mit gelöster REA-Asche haben gezeigt, dass die Werkstoffe des 

Lagertanks und der Rohrleitungen in einer für die Umsetzung vorgesehenen 

Zementanlage vollkommen beständig gegenüber einer 50%igen REA-Asche-Lösung 

sind. 

• Zur Berechnung der Konzentrationserhöhung der Schwermetalle im Klinker bzw. im 

Abgas bei Zugabe von REA-Asche im vorgesehenen Zementwerk wurden 

Transferfaktoren aus der Literatur herangezogen. Die abgasseitigen 

Schwermetallgrenzwerte können gemäß der theoretischen Betrachtung auch im 

ungünstigsten Fall eingehalten werden. Die kritischen Schwermetalle Vanadium und 

Nickel werden nahezu vollständig in den Klinker eingebunden und führen im 

betrachteten Fall zu einer Konzentrationserhöhung im Bereich der üblichen 

Schwermetallgehalte im Klinker. 

• Die Reduktionswirkung von REA-Asche konnte ursprünglich nicht getestet werden, 

da für den Einsatz des gefährlichen Abfalls im Zementwerk eine behördliche 

Genehmigung notwendig war. Nach Vorliegen der Genehmigung konnte gezeigt 

werden, dass die Zugabe von REA-Asche im Bereich des Steigschachtes zu einer 

Stickoxidreduktion führt. Eine Auswertung der Versuche war jedoch aufgrund von 

fördertechnischen Problemen infolge der Anpackungsneigung der REA-Asche nicht 

möglich. Die fördertechnischen Probleme könnten durch Granulierung bzw. Lösen 

der REA-Asche behoben werden.  

• Im Zuge einer Anpassung an den Stand der Technik musste das 

Rauchgasentschwefelungsverfahren in der Raffinerie umgestellt werden. Damit war 

die REA-Asche zukünftig nicht mehr verfügbar und weitere Untersuchungen hinfällig. 

Es konnten keine vergleichbaren Rückstände ausfindig gemacht werden. Grund 

dafür 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 Gründen 

eingestellt oder nie angewendet. 

• 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 Nasswäsche sind jedoch heute äußerst selten anzutreffen. Es 

konnten nur zwei Anlagen in Kanada erhoben werden, bei welchen Ammonsulfat als 

Nebenprodukt anfällt. Bei diesen Anlagen kann Ammonsulfat als Dünger verkauft 
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werden. Inwieweit eine alternative Verwertung in der Zementindustrie dennoch 

interessant wäre, müsste im Einzelfall noch geklärt werden. 

10.2.2 Nebenprodukt der Fungizidherstellung 

Bei der Herstellung von tribasischem Kupfersulfat, welches zur Bekämpfung pilzlicher 

Krankheitserreger im Weinbau verwendet wird, kann niedrig konzentrierte 

Ammonsulfatlösung als Nebenprodukt entstehen. Da zur Verwertung als Düngemittel eine 

Aufkonzentrierung notwendig gewesen wäre, wurde die direkte Verwendung als 

Reduktionsmittel in einer Zementanlage untersucht. Aus den Untersuchungen wurden 

folgende Erkenntnisse gewonnen: 

• Der Einfluss der Konzentration auf die Reduktionswirkung in Bezug auf das 

Molverhältnis ist vernachlässigbar bzw. kann im Rahmen von Betriebsversuchen 

aufgrund der prozessbedingten Schwankungsbreite nicht festgestellt werden. Daraus 

folgt, dass für die NO-Reduktion nur das in der Lösung enthaltene NH3-Äquivalent 

und nicht die Verdünnung entscheidend ist. 

• In der betrachteten Zementanlage ist der Ersatz von Harnstoff durch die 10-15%ige 

Ammonsulfatlösung aus der Fungizidherstellung wirtschaftlich. Durch die im 

Vergleich zu Harnstoff deutlich bessere Reduktionswirkung und die niedrigen Kosten 

für die Ammonsulfatlösung wäre bereits bei ca. 7%iger Ammonsulfatlösung ein 

Ersatz des bisher verwendeten Harnstoffes aus wirtschaftlicher Sicht überlegenswert.  

• Eine Recherche speziell im Bereich der Herstellung von tribasischem Kupfersulfat hat 

gezeigt, dass üblicherweise kein Ammonsulfat als Nebenprodukt anfällt 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 handelsübliche 

Ammonsulfatprodukte bezogen auf das NH3-Äquivalent 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 für 

viele Ofenanlagen zutrifft. Durch preisgünstige ammonsulfathaltige Reststoffe wird die 

Verwendung von Ammonsulfat ebenfalls begünstigt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die 

Verfügbarkeit derartige Reststoffe ein Problem darstellt.   

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

Zusätzlich zur Untersuchung der Eignung von Ammonsulfat und ammonsulfathaltigen 

Reststoffen für 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 erhöht werden 
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kann. Besonders kritisch ist die CO-Erhöhung bei Zementanlagen, in welchen zur 

Entstaubung des Ofenabgases ein Elektrofilter eingesetzt wird. Aus sicherheitstechnischen 

Gründen muss bei hohen CO-Werten entweder der Filter abgeschalten bzw. über eine 

Anpassung des Brennstoffmixes reagiert werden. Beides ist aus wirtschaftlichen und 

umwelttechnischen Gründen zu vermeiden.   

Hinsichtlich der gegenseitigen Beeinflussung konnte folgendes festgestellt werden:  

• Bei fast allen untersuchten Ofenanlagen wurde mit steigender 

Reduktionsmittelmenge eine zunehmende Erhöhung der CO-Konzentration am 

Kamin festgestellt. Das Ausmaß der CO-Erhöhung hängt neben der 

Reduktionsmittelmenge auch maßgeblich von der Eindüseposition ab. Ist der 

CO-Ausbrand im Bereich der Eindüseposition weitgehend abgeschlossen, erhöht 

sich die Konzentration am Kamin nur geringfügig (vgl. Ofen I). Erfolgt die 

Reduktionsmittelzugabe im Bereich unvollständiger Verbrennung, so kann sich die 

CO-Konzentration erheblich erhöhen, sofern nach dem Eindüsepunkt eine 

ausreichend lange Verweilzeit über 700°C sowie intensive Vermischung nicht 

gewährleistet sind (vgl.  Ofen D).  

• Ofensysteme mit hohem Sekundärfeuerungsanteil und kurzen Ausbrandstrecken 

weisen bereits ohne Reduktionsmittelzugabe hohe CO-Konzentrationen auf und 

reagieren auch auf die Reduktionsmittelzugabe besonders empfindlich. Grund dafür 

ist der Bedarf an OH-Radikalen für die CO-Oxidation sowie für die 

Entstickungsreaktionen, wodurch eine Konkurrenzsituation entsteht. Bei 

Reduktionsmittelzugabe werden OH-Radikale verbraucht und somit wird die 

CO-Oxidation verzögert. Die Verzögerung führt 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 unvollständiger Verbrennung ein guter 

CO-Ausbrand beobachtet werden (vgl. Ofen H).  

• Die Art des Reduktionsmittels, i.e. die Reaktivität, kann das Ausmaß der 

CO-Erhöhung ebenfalls beeinflussen. Deutliche Unterschiede konnten an der 

Ofenanlage D zwischen Ammonsulfat und Harnstoff festgestellt werden. Bei 

Ammonsulfat ergaben sich in Bezug auf das Molverhältnis bessere 

NO-Reduktionsraten und gleichzeitig auch deutlich höhere CO-Konzentrationen. Die 

unterschiedliche Reaktivität der Reduktionsmittel ist vermutlich durch den 

HNCO/NO-Reaktionspfad bei Harnstoff begründet, 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 durchströmten Bereichen ergibt sich 

eine niedrige NO-Reduktionsrate und auch eine niedrige CO-Erhöhung. Umgekehrt 
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wurde in besser durchströmten Bereichen eine höhere NO-Reduktionsrate bei 

höherer CO-Erhöhung festgestellt (vgl. Ofen B). 

Die aus den Betriebsversuchen abgeleiteten Erkenntnisse wurden zum Teil mit Hilfe 

theoretischer Betrachtungen möglicher Einflussgrößen gewonnen. Abschließend werden 

die Ergebnisse dieser Betrachtungen zusammengefasst dargestellt. 

10.4 Ergebnisse der theoretischen Betrachtung der Kenngrößen-
kurven  

Zum Vergleich der unterschiedlichen Ofensysteme und zur Bewertung der unterschiedlichen 

Reduktionsmittel hinsichtlich Entstickungswirkung wurden folgende Kenngrößen 

herangezogen:  NO-Reduktionsrate, Reduktionsmittelausnutzung, NH3-Schlupf,  spezifischer 

Reduktionsmittelverbrauch und CO-Erhöhung. 

Zum besseren Verständnis der Ergebnisse der DeNOx-Versuche wurden diese Kenngrößen 

in Bezug auf das Molverhältnis dargestellt (Kenngrößenkurven) und unter Berücksichtigung 

des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung theoretisch diskutiert. Durch 

den Bezug auf das Molverhältnis wurde der Vergleich unterschiedlicher Ofenanlagen 

ermöglicht.  Anhand der durchgeführten theoretischen Betrachtungen können Rückschlüsse 

auf die limitierenden Einflussfaktoren in den jeweiligen Ofenanlagen gezogen werden. 

Außerdem wird die Überprüfung der Versuchsergebnisse ermöglicht. Folgende Erkenntnisse 

wurden gewonnen: 

10.4.1 Vergleich von idealer und realer Reaktion 

Bei idealer Reaktion wurde angenommen, dass die zugegebene Menge an NH3-Äquivalent 

vollständig mit dem im Abgas vorhandenen Stickoxid reagiert, während unter realen 

Bedingungen nur ein Teil des Reduktionsmittels zur Stickoxidreduktion beiträgt. 

• Die ideale Kenngrößenkurven stellen Grenzkurven dar, die unter realen Bedingungen 

nicht über- (NO-Reduktionsrate, Reduktionsmittelausnutzung, NH3-Schlupf) bzw. 

unterschritten (spezif. Reduktionsmittelausnutzung) werden können. 

• Durch den Vergleich der mittels DeNOx-Experiment bestimmten Kenngrößen (reale 

Bedingungen) mit den berechneten Kenngrößen bei idealer Reaktion können die 

Versuchsergebnisse daher auf Plausibilität überprüft werden. 

10.4.2 Einfluss von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung 

Die Analyse des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und Vermischung auf die 

Kenngrößenkurven hat folgendes ergeben: 
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• Abweichungen von den Optimalbedingungen (Temperatur, Vermischung, Verweilzeit) 

führen erwartungsgemäß im Falle der NO-Reduktionsrate und der Reduktionsmittel-

ausnutzung zu einer Verschiebung in Richtung niedrigerer und im Falle des 

spezifischen Reduktionsmittelverbrauches in Richtung höherer Werte. 

• Bei unzureichender Vermischung von Reduktionsmittel und Abgas verändert sich der 

prinzipielle Verlauf der Kurve der Reduktionsmittelausnutzung nicht, während 

niedrige Temperatur bzw. Verweilzeit zu einer Verflachung der Kurven führt. Speziell 

bei niedrigem Molverhältnis können daher über die Steigung der Kurve Rückschlüsse 

auf die limitierenden Einflussfaktoren gezogen werden.  

• Anhand von experimentell bestimmten Daten konnte gezeigt werden, dass sich die 

Reduktionsmittelausnutzung im unterstöchiometrischen Bereich entgegen der 

Erwartungen mit steigendem Molverhältnis verbessern kann. Grund dafür könnte die 

Erhöhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NO und NH3 bei Steigerung des 

Molverhältnisses im unterstöchiometrischen Bereich sein. Im überstöchiometrischen 

Bereich sinkt die Reduktionsmittelausnutzung erwartungsgemäß infolge des 

Reduktionsmittelüberschusses. 

• Das Temperaturfenster kann durch das Molverhältnis beeinflusst werden und gemäß 

experimentell bestimmter Daten speziell bei hohen Temperaturen zu einer 

Verschiebung des optimalen Temperaturbereiches führen. Dieser Effekt kann 

bewirken, dass die Kurve der NO-Reduktionsrate über einen relativ großen 

Molverhältnis-Bereich über eine Geradengleichung und nicht wie vermutet über eine 

Logarithmus-Funktion beschrieben werden kann.  

10.4.3 Linearisierte Darstellung der NO-Reduktionsrate 

Üblicherweise wird die NO-Reduktionsrate in Abhängigkeit vom Molverhältnis über eine 

logarithmische Funktion beschrieben. Kann bei den Versuchen durch z.B. limitierte 

Reduktionsmittelzugabe bei großer Abgasmenge nur ein kleiner NH3/NOA-Bereich untersucht 

werden, können die Ergebnisse oft durch eine lineare Funktion ausreichend genau 

beschrieben werden. Zudem konnte bei einigen Ofenanlagen ein linearer Zusammenhang 

auch über größere NH3/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 Kenngrößenkurven 

maßgeblich. Aus diesem Grund wurden Fallunterscheidungen durchgeführt: d<0, 

d>0, d=0  

• Aus einem negativem Achsenabschnitt folgt, dass sich bei steigendem Molverhältnis 

entgegen der Erwartungen die Reduktionsmittelausnutzung sowie der spezifische 

Reduktionsmittelverbrauch verbessert. Im unterstöchiometrischen Bereich könnte die 
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Erhöhung der Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen NH3 und NO bei zunehmender 

Reduktionsmittelmenge der Grund dafür sein. Theoretisch kann auch eine bessere 

Verteilung des Reduktionsmittels im Abgas bei steigender Reduktionsmittelmenge 

infolge der Impulserhöhung bzw. eine mögliche Verschiebung des 

Temperaturfensters negative Achsenabschnitte bewirken. 

• Wird die Gerade zur Beschreibung eines Teiles der eigentlich logarithmischen 

Funktion im überstöchiometrischen Bereich herangezogen, ergibt sich ein positiver 

Achsenabschnitt. Entsprechend der Falldiskussion folgt aus d>0 eine Verringerung 

der Reduktionsmittelausnutzung bzw. eine Erhöhung des spezifischen 

Reduktionsmittelverbrauches bei steigendem Molverhältnis und entspricht damit den 

Erwartungen bei überstöchiometrischer Reduktionsmittelzugabe.  

• Obwohl die Gerade zur Beschreibung der NO-Reduktionsrate bei geringen 

Molverhältnissen theoretisch durch den Koordinatenursprung verlaufen muss, wird 

sich dieser Grenzfall (d=0) unter realen Bedingungen nur selten ergeben. Grund 

dafür ist, dass  die NO-Reduktionsrate bei niedrigem Molverhältnis 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_ 

Schließlich wurde zur Veranschaulichung der Wechselwirkungen von CO-Ausbrand und 

Entstickungsreaktionen eine alternative Darstellungsweise vorgeschlagen. Neben der 

üblicherweise verwendeten Auftragung der CO-Erhöhung gegenüber dem Molverhältnis 

wurde auch die Abhängigkeit von der NH3-Menge, die tatsächlich zur Stickoxidreduktion 

beigetragen hat, dargestellt.  

Insbesondere bei den Ofenanlagen B und D (vgl. Ergebnisse Kapitel 10.3) haben die beiden 

Darstellungsweisen zur Aufklärung limitierender Einflussgrößen bzw. zum besseren 

Verständnis der Vorgänge während der Entstickung beitragen können.  
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11 Verzeichnisse 

11.1  Abkürzungen, Formelzeichen und Indices  

a Jahr 

A Ampere 

A (Index) Konzentration oder Volumenstrom vor der Reduktion 

AÖ Altöl 

AR Altreifen 

AS Air Separate 

ASU Ammonsulfat 

AT Air Through 

AUT Österreich 

B (Index) Konzentration oder Volumenstrom nach der Reduktion 

BAT Best available Technology 

BK Braunkohle 

BKS Braunkohlenstaub 

BRAM Brennstoff aus Müll 

BREF Best Available Techniques Reference Document 

C3A Tricalciumaluminat (3 CaO · Al2O3) 

D Deutschland 

DB Direktbetrieb 

EBS Ersatzbrennstoffe 

EG Erdgas 

EU Europäische Union 

η Reduktionsmittelausnutzung 

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

HS Harnstoff 

HS-Zement hoch sulfatbeständiger Zement 

hu unterer Heizwert 

i.e. id est, das heißt 

K Kohle 

k.W. kein Wert 

LM Lösemittel 

Lsg. Lösung 

M Molmasse 
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min Minute 

N Molverhältnis 

n.a. nicht angegeben 

n.b. nicht bestimmt 

n.g. nicht gemessen 

NEC National Emission Ceilings 

NSR Normalized Stoichiometric Ratio 

NSV Normalisiertes stöchiometrisches Verhältnis 

Ö Öl 

OE Ofeneinlauf 

PASEC Parallel gasflow, Serial material flow, Calciner 

PK Petkoks 

Pos. Eindüseposition 

R NO-Reduktionsrate 

REA Rauchgasentschwefelungsanlage 

SCR Selective Catalytic Reduction 

SK Steinkohle 

SNCR Selective Non Catalytic Reduction 

SÖ Schweröl 

T Temperatur 

TM Tiermehl 

TMW Tagesmittelwert 

TOC Total Organic Carbon 

tv Verweilzeit 

U Umdrehungen 

V Versuch 

VB Verbundbetrieb 

WGK Wassergefährdungsklasse 

WT Wärmetauscher 

Z Zyklon 
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