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Zusammenfassung der Forschungsarbeiten

Thermische Abgasreinigungsanlagen mit regenerativer Abluftvorwdrmung (RNV-Anlagen) wer-
den vielfach zur Behandlung kohlenwasserstoffhaltiger Abgase (Ablifte, d.h. sauerstoffhaltige
Abgase) eingesetzt. Haufig enthalten die zu oxidierenden Substanzen Stickstoff in ihrer chemi-
schen Bindung, der sich zu einem erheblichen Teil in NO, umwandeln und damit zu einer Uber-
schreitung der Emissionswerte der TA Luft fihren kann. Das Vorhaben hat sich bezogen auf
RNV-Anlagen mit zwei zentralen Fragestellungen auseinandergesetzt.

Frage 1: Welche Umwandlungsraten von (haufig auftretenden) Brennstoff-Stickstoff-
Verbindungen zu Stickoxiden sind abhangig von Art und Konzentration der Verbindungen sowie
der Betriebsparameter der Anlage zu erwarten und wann sind Entstickungsmal3nahmen auf-
grund von Emissionswertiiberschreitungen (novellierte TA Luft) zu ergreifen?

Unterschiedliche Bindungsarten des Stickstoffs fliihren bei vergleichbaren Ausgangskonzentra-
tionen in RNV-Anlagen zu differierenden Stickoxidkonzentrationen. Hohere Konzentrationen an
N-Verbindungen erzeugen bei vergleichbaren Brennraumtemperaturen i. d. R. kleinere Um-
wandlungsraten in die Stickoxide Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO,; die Stickoxid-
konzentration steigt jedoch mit zunehmender Konzentration der N-Verbindung. Bei steigender
Brennraumtemperatur erhoht sich die Umwandlungsrate zu den Stickoxiden NO und NO..
Wenn neben Brennstoff-N gleichzeitig noch weitere Kohlenwasserstoffe im Abgas vorhanden
sind, kann das zu einem Anstieg der NO,-Konzentration im Reingas fuhren. Im Flameless-
betrieb® ergeben sich héhere Konzentrationen an NO und NO,. Neben den Stickoxiden NO und
NO, werden teilweise erhebliche Mengen an N,O gebildet. Die Anwesenheit des Zwischenpro-
duktes Cyanwasserstoff HCN in relativ hohen Konzentrationen scheint die Bildung von N,O zu
begunstigen. Dies wird durch Versuche, in denen hohe (z.B. bei DMF) bzw. geringe (z.B. bei
DBA) HCN-Konzentrationen auftraten, bestatigt.

Frage 2: Lasst sich ein SNCR-Verfahren auf der Basis von Harnstoff in RNV-Anlagen so integ-
rieren, dass auch bei héheren Frachten an Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen die geforderten
Emissionswerte flr Stickoxide sicher unterschritten werden kénnen?

Die Stickoxide NO und NO, lassen sich durch Eindiisung von Reduktionsmitteln wie Harnstoff-
[6sungen unmittelbar im Brennraum reduzieren (integriertes SNCR-Verfahren). Hierflr ist ein im
Vergleich zum reinen Oxidationsbetrieb hoheres Temperaturniveau notwendig. In durchgefihr-
ten Versuchen wurde das Temperaturniveau im Brennraum um 100 Kelvin auf 950 angeho-
ben. Die dabei erreichten Reduktionsgrade sind etwa mit denen aus der SNCR-Technik be-
kannten vergleichbar (ca. 70 Prozent). Bei Einspeisung einer Harnstofflosung auf Wasserbasis
ist zu beachten, dass der Zusatzbrennstoffbedarf durch die aufzubringende Verdampfungswar-
me des Wassers erheblich steigen kann. Die Einspeisung einer Harnstofflosung zur Reduktion
der Stickoxide NO und NO, kann zu einer deutlichen Erhéhung der Emissionen an N,O fluhren.

Das Forschungsvorhaben wurde unter der FV-Nr. 14084-N aus Haushaltsmitteln des Bundes-
ministeriums fur Wirtschaft und Arbeit (BMWA) Uber die Arbeitsgemeinschaft industrieller For-
schungseinrichtungen ,Otto von Guericke" e.V. (AiF) gefdrdert.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.

! Einspeisung des Zusatzbrennstoffes in die Abluft vor der RNV-Anlage und nicht durch einen Brenner in der Brenn-
kammer.
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1 Forschungsthema

Bildung und Minderung von Stickoxiden aus Brennstof f-Stickstoff-Verbindungen
in thermischen Abgasreinigungsanlagen mit regenerat iver Abluftvorwé&rmung

2 Wissenschatftlich-technische und wirtschatftliche P roblemstellung

Thermische Abgasreinigungsanlagen mit regenerativer Abluftvorwarmung (RNV: Regenerative
Nachverbrennung) werden zur Behandlung kohlenwasserstoffhaltiger Abliifte? seit etwa 15 Jah-
ren in verstarktem Umfang europaweit eingesetzt [1] und ersetzen zunehmend die konventio-
nelle Technik mit rekuperativer Abluftvorwarmung (TNV-Anlagen). RNV-Anlagen zeichnen sich
durch extrem hohe Abluftvorwarmtemperaturen (z. B. 770°C bei einer Reaktionstemperatur von
820° C) und dadurch entsprechend niedrigen Zusatzbr ennstoffeinsatz aus. Dies wird mit Hilfe
zyklisch umgeschalteter Warmespeicherbetten aus keramischen Werkstoffen erreicht. Sie sind
fur Produktionsstatten mit niedrigem bzw. stark schwankendem Warmebedarf und niedriger bis
mittlerer Konzentration an Kohlenwasserstoffen (max. bis ca. 20 % der unteren Explosionsgren-
ze bezogen auf 0°C) wie z. B. organischen Ldosemitt eln pradestiniert [2—4].

Die Neufassung der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) vom 24.07.2002
enthélt erstmals Emissionsbegrenzungen® fiir thermische Nachverbrennungsanlagen:

e Kohlenstoffmonoxid CO 0,10 g/m®

e Stickoxide NOy (bez. auf NO,) 0,10 g/m®
im Fall von Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen 0,35 g/m°.

Insbesondere im Fall der Stickoxidemissionen ergibt sich gegeniber der bisherigen Genehmi-
gungspraxis eine Verscharfung durch die Novellierung der TA Luft, der es zu begegnen gilt [5].
Durch die in RNV-Anlagen vorliegenden Prozessbedingungen werden bei der Behandlung von
reinen Kohlenwasserstoffen* sehr geringe Stickoxidkonzentrationen im Reingas erreicht. In vie-
len Einsatzfallen enthalten die zu oxidierenden Substanzen in der Abluft jedoch neben Kohlen-
stoff, Wasserstoff und ggf. Sauerstoff Stickstoff in ihrer chemischen Bindung, der sich je nach
Art der Substanz, Konzentration und Temperatur zu einem erheblichen Teil in Stickoxide um-
wandeln kann [6]. Vor diesem Hintergrund soll sich das beantragte Forschungsvorhaben ver-
fahrensorientiert mit der Bildung und Minderung von Stickoxiden aus Brennstoff-Stick-
stoffverbindungen in thermischen Abgasreinigungsanlagen mit regenerativer Abluftvorwéarmung
befassen.

% Der Begriff Abluft impliziert einen Gehalt an Sauerstoff im Abgas in der GréRenordnung von Luft.

® Alle Konzentrationsangaben beziehen sich auf das trockene Abgas im Normzustand und den gemessenen Sauer-
stoffgehalt.

* Kohlenwasserstoffe, die in ihrer chemischen Bindung nur die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und ggf. Sauerstoff
enthalten.
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Die im Bereich der thermischen Abgasreinigung z. B. in [6—10] durchgefiihrten, systematischen
Untersuchungen zur Stickoxidbildung aus Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen beziehen sich
ausschlieR3lich auf Thermische Nachverbrennungsanlagen mit rekuperativer Abluftvorwé&rmung
(TNV) und sind aufgrund der Reaktionsflihrung nicht vergleichbar mit der Regeneratortechnik,
da die Oxidation im Falle der TNV in einem Brennraum unter Anwesenheit einer Brennerflamme
stattfindet und nicht — wie innerhalb einer RNV — als Gasphasenreaktion vorwiegend im kerami-
schen Regeneratorbett [3,4]. Um Emissionskonzentrationen fir Stickoxide in RNV-Anlagen bei
Einsatz von Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen sicher im Hinblick auf einzuhaltende Grenzwer-
te vorhersagen zu konnen, ist eine systematische experimentelle Untersuchung des Stickoxid-
bildungsverhaltens der wichtigsten Substanzen (z. B. NHs;, DMF, Amine, Amide, Nitro-
Verbindungen) notwendig.

Auch ist die Frage zu beantworten, welche MalRnahmen zu ergreifen sind, falls mit einer Uber-
schreitung der Emissionsbegrenzung fir Stickoxide zu rechnen ist. Konventionelle Primarmali-
nahmen zur Stickoxidminderung aus Feuerungen, wie Abgasrickfiihrung oder Stufenverbren-
nung, erweisen sich bei TNV- und RNV-Anlagen aufgrund der Prozessbedingungen (z. B. hoher
Sauerstoffiberschuss, niedriges Oxidationstemperaturniveau, Einbringung von stickstoffhalti-
gen Substanzen Uber den Abluftpfad) vielfach als weitgehend wirkungslos bzw. nicht einsetzbar
[5]. Als SekundarmaRnahme zur Reduzierung von Stickoxidemissionen wird im Fall der thermi-
schen Abgasreinigung hauptsachlich die nachgeschaltete selektive katalytische Reduktion mit
Hilfe von Ammoniak oder Harnstoff ab Temperaturen von ca. 250C (SCR) [z. B. 7,8] einge-
setzt, die jedoch einen erheblichen Investitionsbedarf zur Folge hat. Eine mit wesentlich gerin-
gerem Investitionsbedarf (>70 % Einsparung) behaftete MaRnahme ist die selektive nicht kata-
lytische Reduktion (SNCR) bei Temperaturen von 900...1000 C, die schon bei herkdmmlichen
TNV-Anlagen zur Anwendung kommt [11]. Dieses Verfahren ist bisher an RNV-Anlagen noch
nicht untersucht worden. Die Implementierung eines solchen Systems verspricht fur die Uber-
wiegend mittelstéandischen deutschen Hersteller von RNV-Anlagen einen erheblichen Wettbe-
werbsvorteil im Markt der Behandlung von Abgasstrémen mit stickstoffhaltigen Verbindungen.

3 Forschungsziel / Losungsweg / Ergebnisse

Fur die experimentellen Untersuchungen im Rahmen des Forschungsvorhabens stand eine
RNV-Pilotanlage (3 Regeneratoren, maximaler Abgasvolumenstrom 3000 m®/h, druckseiti-
ger Ventilator) im halbtechnischen Maf3stab am CUTEC-Institut zur Verfligung. Messtechnisch
ist die Anlage mit einer Mengenerfassung zur Bilanzierung aller relevanten Stoffstrome (Abluft,
Sperrluft, Spulgas, Zusatzbrennstoff) und Temperaturmesstechnik insbesondere fir die Tempe-
raturprofile in den Regeneratoren und die Temperaturen der ein- und austretenden Stoffstréme
ausgerustet. Erganzend dazu kam die am CUTEC-Institut vorhandene kontinuierliche Analytik
der Komponenten % org. C (FID), O,, CO,, CO, NO, NO, und N,O konventionell sowie weiterer
Komponenten mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) zum Einsatz. Das
Foto in Bild 3.1 zeigt die Seitenansicht der Pilotanlage.
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Bild 3.1:  RNV-Pilotanlage an der CUTEC-Institut GmbH.

3.1 Forschungsziel

Das Vorhaben sollte sich bezogen auf RNV-Anlagen mit zwei zentralen Fragestellungen ausein-
andersetzen:

1) Welche Umwandlungsraten von (haufig auftretenden) Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen
zu Stickoxiden sind abhangig von Art und Konzentration der Verbindungen sowie der Be-
triebsparameter der Anlage zu erwarten und wann sind Entstickungsmafl3nahmen auf-
grund von Emissionswertliberschreitungen (novellierte TA Luft) zu ergreifen?

2) Lasst sich ein SNCR-Verfahren auf der Basis von Harnstoff in RNV-Anlagen so integrie-
ren, dass auch bei héheren Frachten an Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen die geforder-
ten Emissionswerte fur Stickoxide sicher unterschritten werden kdnnen?

3.1.1 Angestrebte Forschungsergebnisse

In der ersten Phase des Forschungsvorhabens galt es zunachst die Stickoxidemissionen im
Reingas der Anlage in Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen der Anlage, wie Brenner-
IFlameless-Betrieb®, Reaktorkopftemperatur, Lastzustand und Umschaltzeiten experimentell zu
untersuchen. Ein weiteres Ziel war die Herausarbeitung der Abhangigkeiten zwischen den NOx-
Emissionen (NO, NO,, N,O) am Reingasaustritt und der Zusammensetzung und Konzentration
der Abluftschadstoffe (stickstoffhaltige Verbindungen). Insbesondere sollten die Eingangskon-
zentrationen und Betriebsbedingungen ermittelt werden, bei denen eine NOy-Grenzwert-
Uberschreitung zu erwarten ist.

® Beim Flameless-Betrieb wird der Zusatzbrennstoff nicht iiber den Brenner, sondern der Abluft zugefiihrt.
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In der zweiten Phase wurde eine Einrichtung zur selektiven nicht katalytischen Reduktion mit-
tels Harnstoff° (SNCR) fiir die RNV-Anlage entwickelt, erprobt und optimiert. Dabei bestand ins-
besondere das Ziel, eine einfach auch in bestehende Anlagen zu integrierende Technologie be-
reitzustellen. Im Rahmen der Optimierungsphase sollte neben der Untersuchung der Betriebs-
parameter (Temperaturbereich und DENOX-Faktor’ [11]) eine Steuerungs- und Regelungsstra-
tegie fur eine periodische, konzentrationsabhangige Entstickung bei nur zeitweise anfallenden
Stickstoffverbindungen in der Abluft entwickelt werden.

3.1.2 Innovativer Beitrag der angestrebten Forschun  gsergebnisse

Wie in Abschnitt 2 ausgefihrt, lagen derzeit noch keine systematisch auf der Basis von Experi-
menten ermittelten Kenntnisse zur Bildung von Stickoxiden aus Brennstoff-Stickstoff-
Verbindungen in RNV-Anlagen vor. Diese sind jedoch notwendig, um im Vorfeld des Einsatzes
einer RNV-Anlage beurteilen zu kénnen, unter welchen Randbedingungen Emissionsbegren-
zungen fur Stickoxide (novellierte TA Luft) ohne zusatzliche MaRhahmen eingehalten werden
kdnnen.

Die Entwicklung eines SNCR-Systems fir RNV-Anlagen stellt eine innovative, kostengunstige
Alternative zu der bisherigen Praxis der nachgeschalteten selektiven katalytischen Reduktion
dar. Damit ergibt sich eine Weiterentwicklung des Standes der Technik bei derartigen Anlagen
im Sinne des BImSchG.

3.2 Lo6sungsweg zum Erreichen des Forschungsziels un d Ergebnisse

Es wird vorausgeschickt, dass bei den folgenden Ausfiihrungen neben Gesamtzusammenhan-
gen auch besonderer Wert auf — eher nebenséchlich erscheinende — Details gelegt wird, die je-
doch fiir die Ubertragbarkeit der Ergebnisse bedeutsam sein kénnen.

3.2.1 Phase 1: Stickoxidbildung in RNV-Anlagen

Die erste Phase des Forschungsvorhabens widmete sich der experimentellen Untersuchung der
Stickoxidbildung® in RNV-Anlagen.

3.2.1.1 Versuchstechnik
Versuchsanlage RNV

Zum besseren Verstandnis wird hier zunachst der Aufbau der Versuchsanlage kurz erlautert.
Die Hauptkomponenten sind gemal Bild 3.2 die Regeneratoren (A, B, C), das unten angeord-
nete Klappensystem (1) sowie der Brennraum (2) einschlieBlich Brenner (3). Regeneratoren
sind Warmespeicherbetten, die i. d. R. aus Keramikmasse bestehen und zyklisch umgeschaltet
werden. Jeweils ein Bett warmt die Abluft vor (Regenerator A in Bild 3.2), ein anderes kihlt das
durch Oxidation der organischen Schadstoffe gereinigte Gas (Regenerator C), wahrend ein drit-
tes vor Beaufschlagung mit Reingas z. B. mittels Umgebungsluft zur Entfernung von Schad-
stoffresten gespult wird (Regenerator B). Regeneratoren bewirken ein sehr effizientes Warme-
recycling: Die Abluft bzw. das zu behandelnde Abgas wird extrem weit vorgewarmt, um zum Er-
reichen der Reaktionstemperatur von grof3er 800 T w enig Brennstoff einzusetzen. Gleichzeitig
kuhlt sich das Reingas sehr weit ab. Geht man davon aus, dass durch Oxidation z.B. je Gramm
Ldsemittel in der Abluft (bezogen auf den Normzustand) eine Temperaturerhéhung von 20 bis
30 K eintritt und bertcksichtigt die Transmissionswérmeverluste der Anlage, wird eine auto-

® Hinweis: Aufgrund des deutlich héheren Aufwandes bei der Lagerung und Dosierung und des héheren Gefahr-
dungspotenzials von Ammoniakwasser wird bei kleineren Feuerungen und thermischen Abgasreinigungsanlagen
zunehmend Harnstoff als Entstickungshilfsmittel eingesetzt.

" DENOX-Faktor: Verhaltnis des tatsachlich erforderlichen zum stochiometrischen Massenstrom des Reduktionsmit-
tels (hier: Harnstoff).

8 Hinweis: Als Stickoxide werden die Komponenten NO, NO; und N»O erfasst, wobei NO in NO, umgerechnet wird,
so dass die Stickoxide NO und N2O angegeben werden.
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therme Fahrweise schon ab Abluftbeladungen von ca. (2...3 g/m®,) méglich. Die Brennstoffzu-
fuhr (4) in Bild 3.2 wird dann lediglich zum Anfahren der Anlage benétigt. Steigt die Abluftbela-
dung uber diesen Konzentrationsbereich hinaus an, so kann eine Nutzung der tberschuissigen
Warme mittels einer Reingasauskopplung (6, 7) erfolgen.

A Regenerator 1 Klappensystem

LUft:@:&] : Eﬁi (Abluftvorwérmung) % E"Znnkimmerkopf
B Regenerator rdgasbrenner
(spgmng) 4 Brennerstrecke

z g (4]
Erdgas=x{HH>5=* gﬁ

(mechanischer

¢ :T??a?negr;zgitk?iiﬂung) Verbund)
5 Flammenlossystem
6 Reingasbypass
""" ) Ittt S 7 Rekuperator
@ (Prozesswarme)

s ) HTRITE

Abluft
SpU"Uft [ ()

Reingas

Bild 3.2:  Schematische Darstellung einer RNV-Anlage.

Ein vereinfachtes verfahrenstechnisches FlieRbild der Anlage einschlie3lich der verwendeten
Messstellen und deren Bezeichnung ist in Anhang Al.1 dargestellt. Anhang Al.2 enthalt die
zugehorige apparatetechnische Ausfihrung in Form einer Seitenansicht und Draufsicht der An-
lage. Entsprechend den auftretenden Temperaturen ist der Anlagenkorper mit Keramikfaserma-
terial innen ausgekleidet. Als Warmespeichermasse kénnen wahlweise keramische Wabenkor-
per (hier verwendet) oder Schuttmaterial eingesetzt werden. Zum Austausch der Warmespei-
cher ist der Brennkammerdeckel abnehmbar ausgefiihrt und ein Kran installiert worden.

Erlauterung des Anlagenparks

Der Weg der Abluft durch den gesamten Anlagenpark soll anhand von Bild 3.3 verdeutlicht
werden. Auf dem Screenshot ist links oben eine TNV gezeigt, in der Umgebungsluft angesaugt
und vorgewarmt wird. Die TNV dient also in dieser Schaltungsvariante lediglich der Vorwar-
mung von Umgebungsluft, damit in der folgenden Lésemitteldosierung keine Kondensation auf-
tritt. Ein Teilstrom der vorgewdrmten Umgebungsluft wird als Verbrennungsluft innerhalb der
TNV verbraucht, der Rest gelangt tber eine temperaturgeregelte Klappe zur Lésemitteldosie-
rung (LOMiDos, links unten), mit deren Hilfe variable Massenkonzentrationen 3 an Losemitteln
eingestellt werden kénnen. Uber drei beheizte Stutzen wird Umgebungsluft mit feinem ,Lésemit-
telspray” angesaugt sowie mit der vorgewarmten Luft vermischt, so dass die ursprtnglich flussi-
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gen Losemittel vollstdndig verdampft werden. Das derart erzeugte Rohgas wird vom RNV-
Ventilator angesaugt und in den Regeneratoren bzw. der Brennkammer thermisch behandelt
(rechte Seite; das Spulluftklappensystem ist nicht dargestellt). Die RNV kann sowohl im Bren-
ner- als auch im Flameless-Betrieb gefahren werden. Weiterhin sind in Bild 3.3 das Messgas-
sondensystem mit Verteilung auf die Messtechnikstrdnge sowie das SNCR-System zur Entsti-
ckung dargestellt.
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Bild 3.3:  Screenshot vom Anlagenpark (Spulluftklappensystem der RNV nicht dargestellt).

Sondensystem/Messtechnik

Von besonderem Interesse im Hinblick auf eine spatere Entstickung ist der Reaktionsverlauf der
Schadstoffbeladung in den Regeneratoren. Aufgrund der zyklischen Betriebsweise (jeder Re-
generator fuhrt nur etwa 90...120 Sekunden lang Abluft) musste auch die Analyse der Gaszu-
sammensetzungen zyklisch gesteuert an dem jeweils Abluft fihrenden Regenerator erfolgen.
Dazu wurde ein umschaltbares Sondensystem entworfen, das folgende Anforderungen erfullt:
¢ Rasche Abkihlung (<180<C) zur Unterbrechung der Oxi dationsreaktionen; im weiteren
Verlauf Beheizung zur Verhinderung der Kondensatbildung infolge Taupunktunter-
schreitungen.
¢ Automatische Umschaltbarkeit der Sonden gekoppelt mit der Anlagensteuerung.
* Messgasberihrte Teile aus inertem Material, so dass eine Veranderung der Gaszu-
sammensetzung (z. B. durch katalytische Effekte) weitestgehend auszuschlief3en ist.
¢ Verteilung des Messgases auf die Analysatoren.

¢ Geringer Energieaustrag aus dem Regeneratorsystem durch die Sondenkihlung.
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¢ Kleiner Sondendurchmesser, um den Strémungsweg durch die Regeneratoren nicht zu
beeinflussen.

Entsprechend diesen Anforderungen wurden sowohl eine gekiihlte Sonde als auch automatisch
umschaltbare Messgaswege einschlie3lich der Verteilung auf die Messgerate konzipiert. Dar-
Uber hinaus war die Beschaffung speziell geformter Wabenkorper erforderlich (sog. Briicken-
form), um ein Einbringen der Sonden in die Speichermasse zu ermdglichen (Anhang Al.3). Ei-
ne zerstorungsfreie Bearbeitung der urspriinglichen Wabenkérper (Bohrung o. A.) erwies sich in
der erforderlichen Gr6RRe als nicht mdglich. Eine schematische Darstellung der Schaltung des
Sondensystems ist in Anhang Al.4 enthalten.

Versuchsaufbau Sondentest

Die Entwicklung der Sonden selbst erfolgte in zwei Stufen. Da die Anlage fur Versuche nicht zur
Verfiigung stand und um stationare sowie vergleichbare Messbedingungen zu gewéhrleisten,
wurden die jeweiligen Sonden-Prototypen in einem elektrisch beheizten Labor-Muffelofen ge-
testet. Der Versuchsaufbau setzte sich dabei entsprechend Anhang Al.5 aus den folgenden
Komponenten zusammen:

e elektrisch beheizter Laborofen (Fabrikat Nabertherm L9/S27)
* Messgasentnahmesonde (Eigenbau)

¢ Analyseeinheit (Komponenten: O,, CO,, CO, Z org. C)

e Zufiihrung von Propan und Stickstoff

Im Anhang Al.6 ist ein Schnittschema durch Ofen und Sonde enthalten. Innerhalb des Ofens
ist ein zylinderférmiger Reaktionsraum angeordnet, in den die Sonde hineinragte (L&nge der
Sonde im Ofen 240 mm). An der gegeniberliegenden Seite wurde eine Propan/Stickstoff-
mischung eingediist, so dass je nach Ofentemperatur unterschiedliche Teiloxidationsprodukte
als Messgas in die Sonde gelangten. Die Sonde selbst kann sowohl mit Druckluft als auch
Wasser als Kihlmedium betrieben werden, wobei die Volumenstréme Uber Schwebekorper-
durchflussmesser angezeigt werden. Zur Uberpriifung der Abkiihlung des Messgases wurde ein
verschiebbares Mantelthermoelement in der Sonde eingebaut. Die Versuchsdaten (Temperatu-
ren und Konzentrationen) wurden Uber eine Messdatenerfassungseinheit (Yokogawa DR130)
gespeichert und mittels einer Tabellenkalkulation (MS Excel) ausgewertet. Anhang Al.7 zeigt
ein Foto des Versuchsaufbaus.

Die Laborversuche wurden durchgefiihrt, um die generelle Eignung der entwickelten Sonde
nachzuweisen, wobei folgende Fragen experimentell beantwortet werden sollten:

¢ Wie verlauft die Temperatur des Messgases im Entnahmerohr?

e Wird das Messgas ausreichend schnell abgekihlt, um die chemischen Reaktionen
Leinzufrieren, sind also z. B. unverbrannte Kohlenwasserstoffe und CO nachweisbar?

e Kann dabei gleichzeitig eine Taupunktunterschreitung verhindert werden?

Sondenprototyp 1: Luftkiihlung und Rohr-in-Rohranord nung

Der erste Entwurf einer luftgekiihlten Sonde aus hitzebestdandigem Edelstahl (W1.4841) ist in
Anhang A1.8 dargestellt. Im Inneren der Sonde befindet sich das Messgas filhrende Rdhrchen
(Abmessung 6x1 °). Dieses ist an der Sondenspitze und am Sondenende in das AuRenrohr
(Abmessungen 22x2) eingeschweil3t und somit allseitig vom Kidhlmedium umstrémt. Das Au-
Benrohr ist durch ein Zwischenrohr (Abmessungen 14x1,5) in zwei Strdomungskanale unterteilt,
die als Vor- und Rucklauf des Kihimediums dienen. Die beiden Kanéle sind am Sondenende
jeweils mit einem Anschluss versehen. Je nachdem, in welchen der beiden Anschlisse das
Kdhlmedium hineinstromt, liegt zwischen dem Messgas (im innersten Rohr) und dem Medium

® Alle Einheiten fiir die RohrgréRRe in mm (AuBendurchmesser x Wandstarke)
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(im Zwischenkanal) ein Gleich- oder Gegenstrom vor. Um ein vorzeitiges Aufheizen des Kiihl-
mediums auf dem Weg zur Sondenspitze bzw. einen zu groRen Warmeaustrag aus dem Ofen
zu verhindern, wurde die Sonde auf3en mit einem Keramikfaserlayer von ca. 3 mm Dicke ge-
dammt.

Im ersten Schritt wurde der Temperaturverlauf des Messgases (Volumenstrom 400 I/h) inner-
halb der Sonde bei unterschiedlichen Ofentemperaturen und Kuhlluftvolumenstromen aufge-
zeichnet. Die zugehdrigen Abkuhlkurven sind fur eine Ofentemperatur von 800C in den An-
hangen A1.9 und A1.10 dargestellt. Es zeigte sich, dass eine zufriedenstellend schnelle Abkih-
lung nur im Gleichstrombetrieb und bei Kihlluftvolumenstrémen > 5000 I/h erreicht wurde. Eine
weitere Erhdhung des Kihlluftstromes fihrte zu einer zu starken Abkiihlung am Messgasaustritt
(Gefahr von Taupunktunterschreitungen). Zur Ermittlung, ob die Messgasabkihlung ausreicht,
um die Reaktion einzufrieren, wurde eine Propaneindisung in den Reaktionsraum vorgenom-
men. Die beispielhaft in Anhang Al.11 tabellierten Ergebnisse zeigen, dass selbst bei nur ge-
ringen Ofentemperaturen (600<C) und starker Kiihlung der Sonde (4000 I/h) keine nennenswer-
ten Konzentrationen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen (Cqes) gemessen wurden, obwohl
recht hohe CO-Konzentrationen vorlagen. Es wurde daher davon ausgegangen, dass der stark
chrom- und nickelhaltige Stahl aufgrund seiner katalytischen Wirkung bei den erreichten Abkuih-
lungsgraden noch fur einen Umsatz des Propans im vorderen Teil der Sonde sorgte.

Sondenprototyp 2: Wasserkihlung und Kihlkérper an d er Sondenspitze
Da die Nachteile des ersten Sondenprototyps, wie

e katalytische Wirkung des Messgasrohres

¢ ausreichende Kihlung nur bei sehr gro3en Kihlluftvolumenstrémen

e Taupunktunterschreitung bei ausreichender Kihlung

nicht durch veréanderte Versuchsparameter ausgeglichen werden konnten, wurde ein zweiter
Prototyp entwickelt und gebaut, bei dem das Messgas Uber ein Quarzglasrohr abgesaugt wird
und die Sonde nur an der Spitze mit einem Kuhlkérper versehen ist, der mit Wasser gekuhlt
wird. Anhang Al.12 zeigt den Langsschnitt durch die Sonde. Die Zufuhr des Kiihlwassers er-
folgt Uber zwei Rohre (Abmessung 6x1), die im Inneren der Sonde nach vorne zum Kihleinsatz
gefuhrt werden. In diesen ist schraubenférmig ein Kihlkanal eingefrast, der je nach Anschluss-
richtung das Wasser in Gleich- oder Gegenstromrichtung am Messgasrohr vorbeifiihrt. Das
Quarzglasrohr (Abmessung 6mm x 1mm) kann Uber eine Bohrung am Sondenende durchge-
fuhrt und in den Kihleinsatz eingebracht werden. Das Rohr ist nur lose eingesteckt und somit
leicht zu wechseln. Die Sonde wurde ebenfalls auRen mit 3 mm Mineralfaserpapier gedammt.
Auch der Sondenprototyp Il wurde im oben beschriebenen Versuchsaufbau detailliert unter-
sucht. Die dabei erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Anhang Al.13 zeigt die bei einer Ofentemperatur von 800C und u nterschiedlichen Kuhl-
wasserstromen gemessenen Temperaturprofile innerhalb des Messgasrohres. Man erkennt,
dass die Profile bei dieser Bauart im Vergleich zum Prototyp | deutlich unempfindlicher gegen-
Uber Volumenstromanderungen des Kiuhimediums reagieren. Des Weiteren verlaufen die Tem-
peraturprofile am Anfang der Sonde wesentlich steiler, was fir den Einsatzzweck der Sonde
sehr gunstig ist. Da das Messgas nur unmittelbar in der Sondenspitze gekihlt wird, heizt es sich
bis zum Verlassen des Ofens noch einmal geringfugig auf. Danach kuhlt es sich nahezu linear
ab, ohne jedoch den Taupunkt deutlich zu unterschreiten. Diese Abkihlung kann durch den
Einfluss der parallel verlaufenden, kalten Kiihlwasserrohre erklart werden.

Auch diese Sonde wurde hinsichtlich des Einflusses der Gleich-/Gegenstromfiihrung unter-
sucht. Die Abkuhlkurven in Anhang Al.14 machen im Vergleich zu denen in A1.13 allerdings
deutlich, dass bei dieser Bauart nahezu keine Abh&ngigkeit besteht. Dies kann dadurch be-
grindet werden, dass aufgrund des hohen Kapazitatsstromes des Kihlwassers, des guten
Warmeubergangs auf der Wasserseite, der groRen Speicherwirkung und der guten Warmeleit-
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fahigkeit des Kihleinsatzes sich in der Sondenspitze tUberall anndhernd die gleiche Temperatur
einstellt.

Auch hinsichtlich der bei Propanzufuhr gemessenen Gaskonzentrationen erwies sich der zweite
Prototyp als gunstiger. In Anhang Al1.15 sind die bei einem konstanten Kihlwasserdurchfluss
von 66 I/h und unterschiedlichen Ofentemperaturen gemessenen Konzentrationen von CO, CO,
sowie unverbrannten Kohlenwasserstoffen (FID) dargestellt. Das wesentlichste Ergebnis ist,
dass bis zu einer Ofentemperatur von 850 T noch Ko hlenwasserstoffe gemessen werden
konnten. Des Weiteren erkennt man, dass erst ab einer Temperatur von mehr als 750 €T ein
messbarer Umsatz eintritt, der sich zunachst in einer Erhéhung der CO,-Konzentration, bei wei-
terer Steigerung der Temperatur auch der CO-Konzentration bemerkbar macht.

Mit diesen Ergebnissen und entsprechend den o.g. Anforderungen wurden sowohl gekuihlte
Messgasentnahmesonden analog zu Prototyp Il gefertigt als auch automatisch umschaltbare
Messgaswege einschlie3lich der Verteilung auf die Messgerate (FID, FTIR und konventionelle
IR-Gasanalyse) konzipiert. Die notwendigen Steuerungs- und Regelfunktionen wurden in die
SPS integriert.

In Anhang A1.16 ist das Verfahrensflie3bild flir das Messgasentnahmesystem enthalten. Kern-
stiick des Systems ist der vom Heizaggregat W8 beheizte Messgassammler und -verteiler
MGV800 (Foto in Anhang Al1.17), der mittels beheizten Magnetventilen V50/60/70 die Umschal-
tung des Messgasweges ermdglicht. Jeweils eine Sonde wird Uber eine Stopfbuchse in einer
der 5 verfugbaren Messstellen bzw. Sondenebenen (SE) in jedem Regenerator verschraubt
(siehe Fotos in A1.18 und A1.19). Die Leitungen zwischen den Sonden und dem MGV sowie
zwischen MGV und Analysatoren sind mit geregelten Beheizungen ausgestattet. Alle messgas-
berthrten Teile sind in PTFE ausgefihrt. Die Kihlwasserversorgung der Sonden erfolgt Gber
eine Verteilstation, die eine Durchflussiiberwachung beinhaltet (s. Foto in A1.20).

Die Steuerung des Gasentnahmesystems sowie der Ldsemitteldosierung erfolgte tber einen
separaten Schaltschrank mit einer eigenen speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS, Typ
Simatic S7-300). Dieser wurde aufgrund der erforderlichen umfangreichen sicherheitstechni-
schen Ausstattung notwendig, die nicht — wie urspriinglich vorgesehen — im Schaltschrank der
RNV-Anlage untergebracht werden konnte. Die Kommunikation mit der SPS der RNV wurde
Uber eine Profibus-Leitung gewahrleistet.

Parallel zum Aufbau des Systems an der Versuchsanlage wurden weitere Tests der Sonden in
einem Muffelofen durchgefiihrt und dabei auch die Gaszusammensetzung mit Hilfe eines FTIR
gemessen. Hierbei wurde der Uber die Sonde abgesaugte Messgasstrom aufgeteilt und parallel
dem FTIR, einem FID und einem IR-Analysator zugefihrt. Die zugehérigen Ergebnisse sind in
den Diagrammen Al.21 bis Al1.23 enthalten. Der Verlauf der Konzentrationen in Abhangigkeit
von der Ofentemperatur in Diagramm Al.22 zeigt, dass sich die Bildung von Reaktionszwi-
schenprodukten mit Hilfe des FTIR messen lasst. Unterhalb 750 <C ist noch kein nennenswerter
Umsatz des Propans festzustellen. Oberhalb von 750 € nimmt die am FTIR gemessene Pro-
pankonzentration starker ab, als die FID-Konzentration. Im gleichen Zuge steigen die Konzent-
rationen von Reaktionszwischenprodukten wie Propen, Ethen und Formaldehyd an. Sie errei-
chen ihr Maximum bei etwas unterhalb 800 T, fallen dann bis ca. 850 € wieder ab. Im Gegen-
zug zeigen die steigenden CO- und CO,-Konzentration den Umsatzfortschritt bei hdheren Tem-
peraturen. In A1.23 sind die mit dem FTIR gemessenen Werte fir CO und CO, den mit konven-
tioneller IR-Messtechnik ermittelten Werten gegeniibergestellt. Es zeigt sich, dass qualitativ ei-
ne gute Ubereinstimmung der Ergebnisse erzielt wurde. Die quantitativen Unterschiede sind
dadurch begriindet, dass das IR-Messgerat fir Konzentrationsbereiche bis 25 Vol.-% CO, aus-
gelegt ist, d.h. die gemessenen Werte liegen sehr nahe der Messbereichsuntergrenze und sind
dementsprechend weniger genau. Abschliel3end lasst sich feststellen, dass das entwickelte
Sondensystem in Verbindung mit der verwendeten Messtechnik fur die Aufklarung des Reakti-
onsverlaufes offensichtlich geeignet ist.
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Optimierungen wahrend des Forschungsvorhabens

Eine Optimierung der urspriinglich gewickelten Warmeisolierungen an den Messgassonden
wurde erforderlich, da diese bereits nach wenigen Messeinsatzen durch Ein- und Ausbau in den
verschiedenen Messstutzenebenen Schaden aufwiesen (Foto Al.24). Es wurde ein Isolie-
rungsaufbau entwickelt, dessen auf3ere Oberflache von zwei verschweildten ,Halbschalen” ge-
schitzt ist. Mit dieser Erweiterung wurde ein storungsfreier Messbetrieb erreicht (Foto A1.25).
Zur Einddammung der Geruchsproblematik wurden Absaugvorrichtungen im Bereich der Mess-
stutzen (Foto A1.26) und des Ventilators vorgesehen.

Das SPS-Programm wurde dahingehend erweitert, so dass wahlweise in den Roh- oder Rein-
gas fuhrenden Reaktoren gemessen werden kann.

Am Messgassammler und -verteiler MGV800 wurde ein 4. Eingang nachgertistet, Uber den das
Reingas aus dem Kamin auf die Messtechniken verteilt wird. Uber die SPS kann MGV800 der-
art gefahren werden, dass alle drei beheizten Magnetventile V50/60/70 geschlossen bleiben
und durch manuelles Offnen des Kugelhahns V71 das ,Reingas Kamin“ zur Messtechnik ge-
langt. Der Vorteil liegt darin, dass der Transport der kompletten Messtechnik zu verschiedenen
Messorten entféllt, da nun alle Messstellen tiber beheizte Leitungen am Messgassammler und —
verteiler angeschlossen sind. Der nachgeriistete MGV800 und die Reingasmessstelle sind den
Fotos A1.17 bzw. A1.27 zu entnehmen, die Umschaltung der Messgase zeigt der Screen-Shot
in A1.36.

Das entwickelte Sondensystem incl. Messtechnik arbeitet betriebssicher und ist sehr gut hand-
habbar. Auf Grund seiner Komplexitat und Optionsmdglichkeiten wurde &hnlich wie im Punkt
.Losemitteldosierung” eine Bedienungsanleitung entwickelt (siehe Anhang A1.28).

Einrichtung zur L6semitteldosierung (LOMiDos)

Parallel zur Entwicklung des Sondensystems wurde eine Dosiereinrichtung fir die Beladung
des Abgas- bzw. Abluftstromes mit Losemitteln und Losemittelgemischen installiert und in die
vorhandene Anlagensteuerung eingebunden.

Konzept der Dosiereinrichtung
Bei der im Folgenden beschriebenen Konzeption des Dosiersystems wurden verschiedene An-
forderungen realisiert:

® Mischung von unterschiedlichen Komponenten (L&semitteln)

e GrolRer Regelbereich des Losemittelvolumenstroms (0,5...10 I/h)

¢ Feine Dispergierung der Losemittel im Prozessluftstrom

e Explosionsschutz (integrierte Absaugung und Inertisierung mit Stickstoff)

¢ einfaches Losemittelhandling

¢ Einbindung in die Anlagensteuerung und Automatisierung

¢ Verhindern von Kondensatbildung nach der Einmischung
Das Dosiersystem besteht aus drei parallelen Einzelbehaltern, die jeweils mit Pumpeneinheit
und Ultraschallzerstauber ausgeristet sind. Die Pumpeneinheiten lassen sich tber einen Ana-
logeingang kontinuierlich regeln. Die Ultraschallzerstiuber erzeugen ein ldsemittelhaltiges
Spray, das zusammen mit Umgebungsluft Gber beheizte Rohrstutzen einer Sammelleitung zu-
gefuhrt wird. Von dort wird das Rohgas vom Prozessluftgebldse angesaugt und zur RNV gefor-
dert. Das Anlagengestell der RNV wurde dahingehend erweitert, dass das Dosiersystem in un-
mittelbarer Nahe der Rohgasansaugung installiert werden konnte. Fir eine optimale Raumaus-

nutzung wurde eine Arbeitsbiihne errichtet, auf der die drei Dosierstrange incl. gemeinsamer
Auffangwanne fiir etwaige Undichtigkeiten montiert wurden. Uber der Auffangwanne ist eine
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begehbare Einhausung angeordnet, die mittels des Prozessluftgebldses der RNV abgesaugt
wird. Im unteren Bereich der Arbeitsbihne ist die Aufstellung der Harnstoff- bzw. NOx-
Reduktionsmittelversorgung vorgesehen.

Fur die folgende Erlauterung der Dosieranlage wird auf das ,Verfahrenstechnische Fliel3bild und
MSR-Technik der Losemitteldosierung” im Anhang Al1.29 verwiesen. Die drei Strange zur L6-
semitteldosierung sind baugleich, so dass an dieser Stelle nur der Strang S10 beschrieben wird
(Losemitteldosierung 1, Baugruppe 100).

Forderung

Der Behalter B1 (Werkstoff PE, Lésemittelvolumen 150 Liter) stellt die Lésemittelvorlage dar,
die Nachflllung Uber den Strang S11 erfolgt je nach Bedarf diskontinuierlich. Zur Inertisierung
des Behaltervolumens oberhalb des Flissigkeitsspiegels wird kontinuierlich ein Volumenstrom
an Stickstoff in den Behalter gefihrt. Die Dosierpumpe P1 entspricht der ATEX 94/9/EG. Der
Uber den Frequenzumrichter am Pumpenmotor stufenlos regelbare Volumenstrom betragt 1 —
15 I/h. Im Betrieb sollten bis zu 10 I/h geférdert werden, da dieser Wert als maximale GrolR3e fir
den Ultraschallzerstauber vorgegeben war. Das Ventil V11 dient als Druckhalte- bzw. Uber-
stromventil.

Nach Uberprifung diverser Sicherheitsketten durch die SPS 6ffnet das Magnetventil V10 und
gibt die Loésemitteldosierung zur Zerstaubung frei. Eventuelle Druckst6Re der Férderpumpe
werden vom Pulsationsdampfer PDM1 kompensiert, der mit Stickstoff beflillt ist. Das Ventil V13
dient zur Druckentlastung bei Wartungsarbeiten am Dampfer, z.B. Prifungen oder N,-
Nachfillungen.

Zerstaubung

Das Losemittel wird unter Druck dem Zerstauber Uber den Flussigkeitsanschluss zugefihrt, der
Volumenstrom betréagt dabei 1 — 10 I/h. Als Tragermedium wird Druckluft oder Stickstoff einge-
setzt, das Ventil V14 stellt Vordruck und Durchfluss ein. Das Magnetventil V12 schaltet den Ein-
lass in den Zerstduber frei. Am Austritt des Ultraschallzerstdubers entsteht also ein feines
Spray, das Uber die Parameter Losemittelzufluss, Tragerluft sowie der Arbeitsfrequenz des Os-
zillators beeinflussbar ist und schlief3lich von der Ansaugung erfasst wird.

Fur die Losemittelzerstdubung wurden zunéchst die Verfahren ,Duse” und ,Ultraschall” hinsicht-
lich ihrer jeweiligen Vor- und Nachteile miteinander verglichen. Die Ultraschallzerstdubung stell-
te sich fir diesen Anwendungsfall als geeigneter heraus, da im Gegensatz zu herkdmmlichen
Druckzerstaubern keine Geschwindigkeitserhéhung durch Druckabbau erzeugt wird, sondern
sich eine amplituden- bzw. leistungsabhangige Austrittsgeschwindigkeit ergibt. Die Tropfen
werden schnell gebremst und folgen besonderen Umgebungsverhaltnissen, wie z.B. Luftstro-
mungen. Es entsteht also kein stabiler, harter Sprihstrahl, sondern ein weiches, leicht beein-
flussbares Tropfenbiindel, dessen Spriihform von der Schwingungsrichtung der Zerstadubungs-
flache vorgegeben ist. Durchflussmengen sind bis auf annahernd Null regelbar, jedoch wird bei
weniger als ca. 30% des Nennvolumenstroms kein geschlossenes Spriihbild mehr ausgebildet.
Bei der fUr einen bestimmten Zerstaubertyp festgelegten, optimalen HF-Leistung ergibt sich ein
relativ enges Tropfenspektrum mit einem ausgepragten Maximum in der Haufigkeitsverteilung.

Der ausgewéhlte Typ US10 der Fa. Lechler weist die folgenden technischen Daten auf:

* Volumenstrom 1-101Mh
® Arbeitsfrequenz HF 45 kHz
e Haufigster Tropfendurchmesser 35 um.

Ein Anschluss fur Tragerluft bzw. —gas zur Ausweitung des Sprihstrahles zu einem anndhern-
den Vollkegel von ca. 30°ist vorhanden.
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Ansaugung

Als Ansaugstutzen dient eine Rohrleitung DN200, deren unteres offenes Ende in die Einhau-
sung ragt und das Spray des Ultraschallzerstaubers aufgrund der Unterdruckverhéltnisse er-
fasst. Gleichzeitig wird ein Luftvolumenstrom von ca. 1000 m%h (1/3 des Gesamtvolumen-
stroms) angesaugt, so dass ein beladenes ,Rohgas* aus diesem Luftstrom und dem Spray ent-
steht. Nachstromende Zuluft gelangt Uber einen komplett umlaufenden Fugenspalt zwischen
Auffangwanne und Unterkante Einhausung in die Einhausung.

Die Rohrleitung DN200 besitzt eine Rohrbegleitheizung W1, deren Leistung von der Tempera-
turmessstelle TIC100 geregelt wird. Angestrebt werden Rohroberflachentemperaturen im Be-
reich von 90 — 200, damit je nach verwendetem Lo6s emittel und dessen chemischen Eigen-
schaften eine Ruckkondensation vermieden werden kann. Im Falle dennoch auftretender Kon-
densate werden diese aufgefangen und Uber den Strang S15 abgeleitet. Das obere Ende der
Rohrleitung DN200 miindet in eine Rohgassammelleitung DN500, die zur Saugseite des Venti-
lators V400 fihrt, der das Rohgas in die RNV férdert.

Aufbau und Montage

Die Einhausung - bestehend aus einem Stahlgerist und Plexiglasscheiben - wurde auf einer
neu errichteten Arbeitsbiilhne montiert. AnschlieBend erfolgte die saugseitige Anbindung an das
Rohgasgeblase. Das Foto in Anhang A1.30 zeigt die fertige Einhausung mit Auffangwanne, be-
heizten Ansaugstutzen und Sammelleitung.

Anhang Al1.31 enthalt eine Aufnahme vom Inneren der Einhausung. Die Vorlagebehélter, Do-
sierpumpen und isolierten Ansaugstutzen mit Kondensatauffang der drei Dosierungslinien sind
erkennbar.

Ex-Schutz-Konzept

Das Ex-Schutz-Konzept besteht aus der Einhaltung eines konsequenten Unterdruckes inner-
halb der Einhausung aufgrund permanenter Absaugung durch das Rohgasgeblase Uber drei
Ansaugstutzen. Dadurch wurde ein 200 bis 300-facher Luftwechsel pro Stunde erzeugt. Weiter-
hin werden die drei Vorlagebehélter durch einen N,-Volumenstrom inertisiert. Innerhalb der Ein-
hausung befinden sich keine elektrischen Komponenten aul3er den drei gemald ATEX zugelas-
senen Dosierpumpen. Die Beschilderung entspricht den Vorschriften, unterhalb der Einhausung
wurden zwei Feuerldscher mit unterschiedlichen Loschmedien installiert. Wahrend der Dosie-
rung wird die untere Explosionsgrenze des Gemisches saugseitig in der Sammelleitung von ei-
nem UEG-Sensor permanent erfasst und im Rahmen der Prozessvisualisierung angezeigt. Bei
Uberschreitung eines Grenzwertes wird die Dosierung gestoppt und ein akustisches Warnsignal
ertont.

Im Zuge des ersten Treffens des projektbegleitenden Ausschusses am 21.06.2005 wurde die
Dosiereinrichtung vorgestellt und speziell das Ex-Schutz-Konzept erlautert. Es ergaben sich
keine Verbesserungsvorschlage oder Kritikpunkte. Der Aufbau der Anlage und der Dosierstati-
on wurde vom Vorsitzenden des projektbegleitenden Ausschusses ausdrticklich fur gut befun-
den.

SPS-Programmierung

Die SPS wurde gemal3 den Vorgaben aus dem Verfahrensfliebild in Anhang A1.29 program-
miert. Nach der Einstellung einiger Basisgréf3en (z.B. Hub der Dosierpumpe) vor Ort kann die
Dosiervorrichtung Uber die Visualisierung am Rechner gefahren werden. Nach Einschalten des
Schaltschrankes wird durch die SPS zunéchst eine Sicherheitskette abgefragt, bevor die Dosie-
rung in Betrieb genommen werden kann.
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Inbetriebnahme und Betriebserfahrungen

Erste Vorversuche bzw. die Inbetriebnahme der Losemitteldosierung erfolgten mit dem Losemit-
tel Ethylacetat. Bereits nach kurzer Zeit ergaben sich Probleme mit der chemischen Bestandig-
keit der eingesetzten Materialien gegeniber diesem Losemittel, so dass ein Materialwechsel fir
einige der verwendeten Kunststoffleitungen, -dichtungen und -formstiicke erforderlich war. Die
zunéachst eingesetzte Ansaughilfe wurde komplett gegen eine Glaskonstruktion ausgetauscht.

Nach weiteren Testlaufen wurde ein zweites Druckhalteventil (V15 im VerfahrensflieRbild) ein-
gebaut, um im Fall einer Druckuberschreitung (Stérung bei V10 oder V11) das Lésemittel auto-
matisch zurlick in den Vorlagebehdlter zu férdern. Weiterhin werden je nach Betriebssituation
beide Druckausgange des 3-Wegeventils V10 genutzt und damit entweder die Kreislaufférde-
rung zum Druckaufbau oder die Férderung zum Ultraschallzerstauber realisiert.

Wahrend der ersten Versuche mit Dimethylformamid (DMF) trat am Oszillator von Zerstauber 1
ein Schadensfall auf (Anhang A1.32). DMF gelangte Uber das Hochfrequenzkabel in die Oszil-
latoreinheit und l6ste die Bodenplatte von innen auf. Die Funktion wurde nicht beeintrachtigt,
Durch Montage einer Metallplatte und Austausch der Dichtung an den Zerstdubern konnte die
Funktion des Systems gesichert werden.

Die urspringlich montierte Rohrbegleitheizung fir die drei Strange erwies sich als zu gering di-
mensioniert, da bereits bei relativ geringen Dosierungsmengen Kondensationserscheinungen
auftraten. Nach Montage einer leistungsstarkeren Rohrbegleitheizung konnten (je nach Einstel-
lung) Oberflachentemperaturen an den Ansaugstutzen von bis zu 180 erreicht werden, Kon-
densate traten seitdem nicht mehr auf. Anhang A1.33 zeigt den Ubergang von Strang 2 in die
Sammelleitung. Man erkennt die Begleitheizung und die Warmedammung. Die Verfarbungen
rihren von einer nicht temperaturbestandigen Dichtungsmasse her, die gegen eine hochtempe-
raturfeste ausgetauscht wurde.

Die Dosierungsvorrichtung arbeitet betriebssicher, ist sehr gut handhabbar (siehe Bedienungs-
anleitung in Anhang A1.34) und liefert im Rahmen der bengtigten Genauigkeit reproduzierbare
Konzentrationen. Die maximal dosierte Konzentration betrug 8,7 g DMF/m®. Die Dosierung war
meist tagstber unter Beaufsichtigung in Betrieb, aber auch ein Dauerbetrieb von 48 Stunden
verlief stérungsfrei.

Optimierungsarbeiten im Bereich der Losemitteldosie rung
Chemische Bestandigkeit

Probleme mit der chemischen Bestandigkeit der eingesetzten Materialien gegeniiber den unter-
suchten Lésemitteln traten noch vereinzelt auf, konnten aber weitestgehend mit Hilfe der Infor-
mationen in Tabelle 3.1 gelost werden. Weitere Daten zu den verwendeten Losemitteln finden
sich in Anhang A1.35.

Tabelle 3.1: Chemische Bestandigkeiten der verwendeten Kunststoffe
Name Formel PA PTFE PVDF FPM FFKM

Ammoniakwasser | NHs 3) 1 1 3) (1)
Dibutylamin C4Hg-NH-C4Hg 2) (1) (2) 4 (2)
Dimethylformamid | HCON(CHs), 1 1 4 4 (1)
2-Nitrotoluol CsH4CH3NO, 4 1 1 4 Q)
Ethylacetat C4Hg0O, 1 1 3 4 (1)
1: sehr gut bestandig; 2: gut besténdig; 3:eingeschrankt bestandig; 4: nicht bestandig; (): Schatzwert

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07)

28.04.2008



3 Forschungsziel / Lésungsweg / Ergebnisse Seite 16

Zum Teil erfolgte eine I6semittelspezifische Auslegung der einzelnen Dosierstrange hinsichtlich
der verwendeten Kunststoffe. Alle Leitungen wurden in PTFE verlegt, wahrend z.B. die Form-
stiicke zur Dosierung von Dimethylformamid aus PA bzw. von 2-Nitrotoluol aus PVDF bestehen.
Die Originaldichtungen der wesentlichen Magnetventile VV10/20/30 bestehen aus FPM. Nach-
dem deren Reste gegen Dichtungen aus der Materialmischung FFPM (innen FPM, mediumbe-
rihrend FFKM) ausgetauscht wurden, traten an den Magnetventilen keine Betriebsstérungen
mehr auf.

Geregelte Dosierung

Die urspringliche Vorgehensweise zur Einstellung einer Losemittelkonzentration im Rohgas
bestand aus der Umrechnung der gewiinschten Konzentration mittels Responsefaktor in eine
Konzentration an Z org. C, die mit einem im Rohgas messenden FID Uberwacht wurde. Aus
diesem FID-Wert heraus wurde die Forderleistung der Pumpe ggf. angepasst. Als zuséatzliche
Konzentrationskontrolle diente die Massenabnahme Am der Ldsemittelvorlage, die in regelma-
Bigen Zeitabstadnden von einer Waage abgelesen und auf den Volumenstrom bezogen wurde.
Nach Beschaffung einer Waage mit RS232-Schnittstelle bestand dann die Mdglichkeit einer ge-
regelten Dosierung mit Hilfe des erweiterten SPS-Programms. Das Programm bezieht z.B. das
Am-Signal der Waage in g/min auf den mittleren Volumenstrom in m*/min der SPS und ver-
gleicht diese errechnete Ist-Konzentration mit einer vorgegebenen Sollkonzentration. Die Diffe-
renz zwischen den Konzentrationen regelt den Frequenzumrichter am Motor der Férderpumpe.
Eine Fullstandsiberwachung LAS- in Abh&angigkeit des Volumens der verwendeten Losemittel-
vorlage ist programmiert. Im Anhang A1.36 befindet sich ein Screen-Shot vom Bild der Lésemit-
teldosierung.

Die geregelte Dosierung stellt eine wesentliche Optimierung dar und gestattete die exakte Do-
sierung von Ldsemitteln in reproduzierbaren Konzentrationen.

Vermeidung von Kondensation
a) Mehrere Ultraschallzerstauber an einer Férderpumpe

Obwohl die Rohrbegleitheizungen die maximale Rohraul3enwandtemperatur von 180<C sicher
und dauerhaft aufrecht erhalten, betragt die Rohgaseintrittstemperatur in die RNV je nach Ver-
suchshallentemperatur lediglich bis. ca. 40C. Vers chiedene Versuchseinstellungen haben ge-
zeigt, dass in Abhéngigkeit der Losemittelart, -konzentration und Rohgaseintrittstemperatur da-
bei Kondensationserscheinungen auftreten kénnen. Dieser Effekt verursachte speziell bei der
Dosierung von 2-Nitrotoluol Probleme. Zur Eindammung der Losemittelriickkondensation wurde
die druckseitige Verschlauchung um verschiedene Formstiicke erweitert, so dass nun die Mdg-
lichkeit besteht, drei Ultraschallzerstauber von einer Pumpe versorgen zu lassen und somit die
dosierte Losemittelmenge pro Strang geringer ausféllt. Ein wesentlicher Erfolg hinsichtlich Kon-
densationsminimierung konnte mit dieser MaRnahme nicht erzielt werden.

b) Rohgasvorwarmung durch TNV

Als zweiter Versuch, diese Effekte zu minimieren, wurde als Rohgasvorwadrmung ein Teilstrom
an vorgewarmter Luft mit ca. 260C von einer TNV in die horizontale Sammelleitung einge-
speist. Die Menge dieses Teilstroms wird Uber eine Regelklappe eingestellt (Anhang A1.37) und
betragt bei einem Sollvolumenstrom zur RNV von 2.000 m®/h ca. 180 m®/h. Die Rohgasein-
trittstemperatur in die RNV wird dadurch von ca. 40C auf 100C angehoben, Kondensation trat
seitdem nicht mehr auf.
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3.2.1.2 Basisparameter ohne Brennstoff-Stickstoff

Zunachst wurde das Betriebsverhalten der Pilotanlage ohne Brennstoff-Stickstoffverbindungen
untersucht. Zielstellungen waren dabei im Wesentlichen die wiederholte Uberpriifung von Ener-
gie- und Massenbilanzen und die Untersuchung von Moglichkeiten zur beladungsabhangigen
Steuerung der Temperaturprofile in den Regeneratorbetten (wesentlich fir eine spatere Entsti-
ckung). Die Bestimmung der Basisdaten umfasste dabei die Ermittlung der Gaszusammenset-
zung (NOy, CO, X org. C, O, und CO,) im Reingas sowie den Verlauf der Oxidationsreaktion (X
org. C, CO, CO,) in Abhéngigkeit von den Parametern Regeltemperatur'®, Abgasvolumenstrom,
Brenner-/Flameless-Betrieb und Umschaltzeit (Klappensteuerung). Grundsatzlich sollte fir je-
den Versuch der Temperatur- und Reaktionsverlaufverlauf in den Regeneratoren aufgenommen
werden.

Es wurde ein an die zyklische Umschaltung angepasstes Auswertungs- sowie Bilanzierungs-
konzept entwickelt und mit friiheren Versuchsdaten verifiziert. Weiterhin sind die durch die Gut-
achtergruppe geforderten Messungen der Stromungsverteilung oberhalb der Regeneratoren
(Kaltversuche) durchgefiihrt worden. Die Verteilung bei einer Wabenkérperfillung mit 5 Lagen
40x40-Zeller-Monolithen (vgl. Anhang A1.3) ist im Anhang A2.1 dargestellt. Es zeigt sich, dass
die mittleren Geschwindigkeiten an allen 3 Turmen nur sehr wenig voneinander abweichen.
Auch Abweichungen der Geschwindigkeitsverteilung sind auch aus der Kenntnis von Anlagen in
der industriellen Praxis heraus noch tolerabel. Gleichwohl wurden bei der Neubeflllung der Re-
generatoren 300 mm hohe Sattelkérperschichten unter den Wabenkérpern vorgesehen, die fir
eine Vergleichmafligung des Stromungsprofils derart gesorgt haben, dass Geschwindigkeits-
abweichungen lediglich im Rahmen der Messtoleranz auftraten. Weiter ist im HeiRbetrieb zu be-
riicksichtigen, dass die Druckverluste als Folge der htoheren Z&higkeit der Gase ansteigen und
eine weitere VergleichmaRigung erfolgt.

Auswertekonzept

Wie oben bereits erwdhnt wurde in der ersten Versuchsphase das Betriebsverhalten der Pilot-
anlage zunachst ohne Brennstoff-Stickstoffverbindungen untersucht. Diese Phase diente auch
dazu, das Auswertekonzept zu Uberarbeiten, um aus den zahlreichen Messwerten geeignete
Aussagen flr die einzelnen Versuche ableiten zu kdnnen. Fir jeden Versuch wurde ein Daten-
satz einschlief3lich Bilanzierung, Zyklusbetrachtungen und grafischer Aufbereitung der Ergeb-
nisse erzeugt, wie er in Anhang A2.2 bis A2.7 exemplarisch aufgeftuhrt ist.

Im Einzelnen umfasst er folgende Punkte:
e Versuchsprotokoll mit einer Ubersicht der wichtigsten Ergebnisse (A2.2)
e detaillierte Massen-, Energie- und Stoffbilanz (A2.3)

e gemittelter Zyklusverlauf der Regeneratortemperaturen tUber den Versuchszeitraum
(A2.4)

* mittlere Temperaturprofile der Regeneratoren fur Abluft-, Spulluft- und Reingaszyk-
lus (A2.5)

e Verlaufe aller relevanten Messgrof3en Uber den Versuchszeitraum (beispielhaft Re-
generatortemperaturen A2.6 und Volumenstrome A2.7).

Um die Datenmenge uberschaubar zu halten, wurde fir jede Versuchseinstellung nach Errei-
chen eines quasistationdren Betriebszustands ein Zeitraum von ca. 2 Stunden ausgewertet.

Versuchsergebnisse

Im Weiteren soll auf einige Sachverhalte zum Betriebsverhalten der Anlage ohne Dosierung von
Brennstoff-Stickstoff eingegangen werden.

Die Regeltemperatur ist hier die auf einen vorgegebenen Istwert geregelte Reaktionstemperatur im Reaktorkopf.
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Zunachst wurde die NOx-Bildung bei verschiedenen Brennkammertemperaturen (780 T bis
1000 ) im Brennerbetrieb untersucht. Dabei wurde deutlich, dass die thermische Bildung von
Stickoxiden als NO,) durchweg auf relativ niedrigem Niveau liegt (auch bei 1000 T mittlere
Werte unterhalb 40 mg/m®) und mit steigender Temperatur leicht zunimmt. Im Flamelessbetrieb
lagen samtliche Stickoxidkonzentrationen unterhalb von 5 mg/m®.

Das Diagramm in Anhang A2.8 stellt die Abhéngigkeit des Vorwarmwirkungsgrades und der
zugehdrigen Cyes-Konzentration im Reingas von der Umschaltzeit, die von 60 Sekunden bis 240
Sekunden variiert wurde, dar. Die Anlage wurde im Flamelessbetrieb bei 850 T gefahren. Es
zeigt sich der erwartete Zusammenhang eines sinkenden Abluftvorwarmgrades mit zunehmen-
der Umschaltzeit. Dies liegt darin begriindet, dass die Abluftvorwarmtemperatur zu Beginn ei-
nes Zyklus auf Reingastemperaturnivau liegt, gegen Zyklusende jedoch mit zunehmender Zy-
kusdauer starker abnimmt, so dass sich niedrigere mittlere Abluftvorwarmtemperaturen erge-
ben. Der Einfluss ist jedoch insgesamt relativ gering.

Abbildung A2.9 beinhaltet fir weitere Versuche die gemessenen Reingaskonzentrationen fir
CO und Cgs fur Brennerbetrieb und Flamelessbetrieb bei verschiedenen Betriebstemperaturen.
Im Brennerbetrieb sind die Werte sehr niedrig (nahe der Nachweisgrenze). Im Flamelessbetrieb
liegen hohere Gesamtkohlenstoff-Konzentrationen vor. Ursache hierfir ist die im Flameless-
betrieb eingesetzte kiinstliche Beladung mit Erdgas zur Regelung der Temperatur, aus der Um-
schaltpeaks im Reingas resultieren (nicht ganz vollstandige Spulung).

In der Abbildung A2.10 sind die gemessenen Temperaturprofile (Mittelwerte aller Regenerato-
ren) bei verschiedenen Solltemperaturen fur beide Betriebsarten dargestellt. Die Solltemperatu-
ren werden im Regelbetrieb sehr gut eingehalten.

Die ermittelten Abluftvorwarmgrade bei einem Sollvolumenstrom von 2000 m3h und einer Um-
schaltzeit von 120 s sind sowohl im Brenner- als auch im Flamelessbetrieb untersucht worden.
Sie betragen im Brennerbetrieb etwa 95%, im Flamelessbetrieb im Mittel 96,2%. Der etwas ge-
ringere Vorwarmgrad im Brennerbetrieb liegt in der Zufuhr von kalter Verbrennungsluft begriin-
det.

Um das Systemverhalten im Flamelessbetrieb weiter zu charakterisieren, wurden Versuche mit
einer Beladungsanderung in Form einer Sprungfunktion ausgehend von einer autothermen Be-
ladung durchgefihrt. Das zugehdérige Diagramm in Anhang A2.11 zeigt die Veranderung des
Temperaturprofils nach einer Verdopplung der Beladung von 1,56 g/m® auf 3,1 g/m® bei einem
Abluftvolumenstrom von 2000 m*/h. Ausgangspunkt ist dabei der autotherme Betriebspunkt der
Anlage bei ca. 800 T (Kurve 1. Zyklus; Hinweis: de r Brennraum ist in dieser Darstellung auf die
Koordinate 0 mm projiziert). Man erkennt zunéchst einen starken Anstieg der Maximaltempera-
tur bis auf etwa 1050 € (40. Zyklus). Dabei wander t das Temperaturmaximum in den Regene-
rator hinein. Im weiteren Verlauf steigt die Maximaltemperatur im Regenerator nicht weiter an,
jedoch ist eine weitere Verschiebung des Maximums in Richtung Regenerator Ein-/Austritt zu
verzeichnen. Die endgiiltige Lage erreicht das System nach ca. 400 Zyklen (etwa 30 Stunden).
Im weiteren zeitlichen Verlauf sind keine signifikanten Veranderungen mehr festzustellen. Die
Hohe des Temperaturmaximums (ca. 250 T oberhalb de r Ausgangstemperatur) liegt weit Gber
der durch die zusatzliche Reaktionsenthalpie verursachten Temperaturdifferenz (theoretisch ca.
40...50 K). Interessant an diesem Phanomen ist, dass etwa 2/3 der Regeneratorflache an der
Warmeubertragung (Abluftvorwdrmung/Reingasabkihlung) nicht mehr teilnehmen. Stattdessen
beobachtet man zum Brennraum hin ein Absinken der Temperatur auf ca. 800 . Dies hat zur
Folge, dass eine Temperaturregelung, die sich an der Brennkammertemperatur orientiert, den
Brennstoffmassenstrom erhoht, obwohl ein deutlich Gberautothermer Betrieb vorliegt [12].

In Anhang A2.12 ist der Temperaturverlauf flr einen Versuch mit Beladungssprung bei einem
Volumenstrom von 3000 m*h Abluft aufgenommen worden. Hier zeigt sich, dass das Tempera-
turmaximum in &hnlicher GréRenordnung vorliegt, jedoch nicht ganz so weit nach au3en wan-
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dert, wie im Teillastfall (A2.11). Anhang A2.13 zeigt den Temperaturverlauf flir einen geringeren
Sprung von 1,6 g/m® auf 2,1 g/m®. Es wird deutlich, dass hierbei noch keine relevante Verschie-
bung des Temperaturmaximums nach aul3en erfolgt, jedoch die Maximaltemperatur ebenfalls
um ein Vielfaches der durch die zusatzliche Reaktionsenthalpie verursachten Temperaturerho-
hung (theoretisch ca. 10...20 ) ansteigt. Temperatu rmaxima in den Regeneratoren sind — wie
spater noch deutlich wird — auch fir die Stickoxidbildung aus Brennstoff-Stickstoff-
Verbindungen bedeutsam. Der Einbruch der Temperaturprofile (Bild A2.11 und Bild A2.12) lasst
sich im Uberautothermen Betriebsfall durch Transmissionswarmeverluste einer RNV an die Um-
gebung erklaren [12].

3.2.1.3 Versuche mit Brennstoff-Stickstoff

3.2.1.3.1 Untersuchung der Basisparameter (Tastvers uche)

Unter diesem Punkt des Vorhabens ist die Untersuchung des Betriebsverhaltens der Anlage fur
die Abluftschadstoffe Dimethylformamid (DMF) und Dibutylamin (DBA) als typische Vertreter
der Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen durchgefihrt worden, um systematische Zusammen-
hange zu erkennen, damit die Parametervielfalt bei der Untersuchung weiterer Stoffe so weit
wie mdoglich eingeschrankt werden kann (Tastversuche). Dabei wurde die Abhangigkeit der
Gaszusammensetzung (NOy, CO, 2 org. C, O, und CO,) im Reingas einschlief3lich des Oxidati-
onsverlaufes im Rohgas entsprechend den klassischen Betriebsféllen einer RNV-Anlage insbe-
sondere von den Parametern Abgasbeladung, Abluftvolumenstrom und Brenner- / Flameless-
betrieb untersucht. Die Abgaseintrittstemperatur betrug bei diesen Versuchen ca. 40C.

Umwandlungsgrad zu Stickoxiden

Um die Versuchsergebnisse unabhéngig von Konzentrationen und Beladungsarten des Abga-
ses miteinander vergleichen zu kénnen, wurde als dimensionslose Grofie der Umwandlungs-
grad (UG) definiert. Darunter soll hier das prozentuale Massenverhaltnis von Stickstoff in den
Stickoxidverbindungen (NOy)-N und N,O-N) zum eingebrachten Brennstoff-Stickstoff (Gl. 1 und
2) verstanden werden.

NO,,—N
NOwy = x100% (GIL.1)
“  Brennstoff —N
N,O-N
i, = - x 100% (GI.2)
: Brennstoff =N
NO,,—N+N,0-N
UG, = x 100% (G1.3)
Brennstoff —N
NOy, = UGy, x Brennstoff—N x o (Gl.4)
N
N,0=TUG,_, x Brennstoff—Nx -~ *° (G1.5)

N

Aus der Addition beider Umwandlungsgrade UGyoyx2 und UGyyo errechnet sich der Gesamt-
umwandlungsgrad UGges (GI.3). Mit den Gleichungen 4 und 5 lassen sich Reingaskonzentratio-
nen an NO,; und N,O aus den Groen Umwandlungsgrad, Brennstoff-N und Molmassen-
verhéaltnis (M: Molmasse) berechnen.
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Basisparameter Dimethylformamid (DMF)

In den untenstehenden Tabellen 3.2 und 3.3 sind die gemessenen NO,-Konzentrationen'!, bei
unterschiedlichen DMF-Beladungen und unterschiedlichen Brennkammertemperaturen fir den
Brennerbetrieb und den Flamelessbetrieb angegeben. Die kursiv dargestellten Werte in Tabelle
3.2 wurden nicht im Reingaskamin ermittelt, sondern im Reingas flhrenden Reaktor in der Son-
denebene 3 und fallen deshalb hdher aus, weil z.B. die Verdinnung auf Grund der Sperrluft aus
dem Bereich der Reingasklappen entfallt. Die unerwartet hohe NO,-Konzentration von 88
mg/m? fur die Parameter 1,0 gDMF/m® und Brennkammertemperatur 900C passt tendenziell
nicht in die Messreihen.

Tabelle 3.2: Gemessene NO,-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-Beladung und der
Brennkammertemperatur im Brennerbetrieb.

Brennkammertemperatur
DMFEQB/‘;”T']%?””Q 850C 900C | 950C
NO,-Konzentration [mg/m ?]

0,0 11 13 19

0,5 34 59* 71

1,0 36 88* 80

2,0 59* 68/ 83* 100

* Kursiv = Konzentrationen im Reingas flihrenden Reaktor in Sondenebene 3.

Tabelle 3.3: Gemessene NO,-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-Beladung und der
Brennkammertemperatur im Flamelessbetrieb.

Brennkammertemperatur
DMFEQB/‘;”T']%?””Q 850C 900C | 950C
NO,-Konzentration [mg/m ?]
0,0 0...2 0...2 2
0,5 81 110 144
1,0 99 145 217

In den Anhéngen A3.1 und A3.2 sind die Ergebnisse der Messungen grafisch dargestellt. Es
wird zwischen den Begriffen ,Brennkammertemperatur” und ,Maximaltemperatur® unterschie-
den. Die Brennkammertemperatur stellt die Solltemperatur dar, die durch Brennerleistung oder
Flamelesseindisung eingestellt wird. Die Maximaltemperatur ist die maximal im System auftre-
tende Temperatur, die z. B. im Fall héherer Beladungen durch Wanderung von Temperaturprofi-
len in die Regeneratoren verursacht werden kann [12]. Jeweils die héhere der beiden Tempera-
turen wird verwendet und in den Diagrammen als ,Maximaltemperatur” bezeichnet.

Insgesamt zeigt sich, dass ohne Losemittelbeladung der Emissionsgrenzwert nach TA-Luft von
0,10 g/m?® im Brennerbetrieb um den Faktor 5 unterschritten wird, im Flamelessbetrieb werden
praktisch keine Stickoxide gebildet (Werte nahe der Messbereichsuntergrenze).

Mit Zugabe von Losemitteln steigen die NO,-Konzentrationen erwartungsgemaf an. Man er-
kennt, dass die Konzentrationen im Flamelessbetrieb bei gleicher Losemittelbeladung deutlich
héher sind (mehr als doppelt so hoch) als im Brennerbetrieb. Dennoch wird bei den hier ge-
nannten Versuchseinstellungen (bis max. 2 gDMF/m®) der Grenzwert von 0,35 g/m? fiir den Fall

™ NO und NO, bezogen auf NO2
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von Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen ebenfalls nicht erreicht. In weiteren Versuchen wurde
ermittelt, dass im Fall des Brennerbetriebs dieser Grenzwert bei etwa 6 gDMF/m?® Lésemittelbe-
ladung erreicht wird (339 mgNO,/m?® bei T1,,=986%T), im Flamelessbetrieb bei etwa 4 gDMF/m *
jedoch bereits deutlich tiberschritten wird (767 mgNO,/m? bei Trma=1033T).

Aus den im Brennerbetrieb gemessenen Einstellungen bzw. im untersuchten Temperaturbe-
reich lasst sich vereinfacht eine lineare Abhéngigkeit der Stickoxidkonzentration von der Tem-
peratur (Abb. A3.1 unten) ableiten, wobei die Geradensteigung mit hoherer Losemittelbeladung
zunimmt. Auch im Flamelessbetrieb deuten die Messwerte auf eine lineare Abhangigkeit von
der Temperatur hin (Abb. A3.2 unten), obgleich einige Messwerte starker vom idealisierten Zu-
sammenhang abweichen. Diese Abweichungen sind jedoch eher durch seinerzeit noch schwan-
kendere Einstellungen der Beladung erklarlich. Die Beladungseinstellung wurde danach tech-
nisch optimiert.

Tragt man die Ergebnisse in Abhangigkeit der Beladung auf (A3.1 und A3.2; oben), so ergeben
sich Verlaufe, die bei héheren Temperaturen zu hoheren Stickoxidkonzentrationen fiihren, bei
hoheren Beladungen aber flacher werden. Dies spiegelt sich auch im Umwandlungsgrad
(Brennstoff-Stickstoff zu Stickoxid-Stickstoff) wider (A 3.3 und A 3.4). Es ist ersichtlich, dass bei
gleicher Temperatur der umgesetzte Anteil mit zunehmender Lésemittelbeladung abnimmt (o-
ben). Bei gleicher Beladung und steigender Temperatur (unten) zeigen die bisherigen Messun-
gen im Brennerbetrieb einen Anstieg des Umwandlungsgrades. Hierbei liegt der Umsatzgrad in
den meisten Fallen zwischen etwa 7% und 20%, steigt aber bei 950C und 0,5 gDMF/m 3 bis auf
35% an. Im Flamelessbetrieb liegen die Umsatzgrade zwischen ca. 20% und 70% und sind so-
mit deutlich hoher als im Brennerbetrieb, was sich schlielich auch in den héheren NO,-
Konzentrationen wiederfindet. Verglichen mit dem Brennerbetrieb scheint sich hier jedoch (bei
gleich bleibender Ldosemittelkonzentration) mit steigender Temperatur im untersuchten Bereich
ein maximaler Umsatzgrad einzustellen (A 3.4 unten), der bei 0,5 gDMF/m® etwa 65% bei 1,0
gDMF/m® ca. 50% betragt.

Parallel zu den Messungen der NO,-Konzentrationen wurde in diesem Arbeitsschritt auch der
Einfluss der Losemitteldosierung auf das Betriebsverhalten untersucht.

Die Diagramme der Anhdnge A3.5 bis A3.8 zeigen die im Flamelessbetrieb bei einem Soll-
Abluftvolumenstrom von 2000 m*/h gemessenen Temperaturprofile innerhalb der Regenerato-
ren fir verschiedene DMF-Massenstrome und Brennkammer-Solltemperaturen (dargestellt sind
~1 kg/h, ~2 kg/h, ~9 kg/h bzw. 850C, 900C und 950 <). Hierbei ist links der Abluft fihrende
Regenerator (0 mm bis 1500 mm) abgebildet und rechts der Reingas fihrende Regenerator
(3500 mm bis 5000 mm). Der gezeigte Verlauf entspricht also dem Temperaturverlauf, den die
Abluft beim Durchstromen der Anlage annimmit.

Wie Anhang A3.5 zeigt, ist bei 850C kein Unterschied im Temperaturverlauf ohne und mit L6-
semitteln zu erkennen. Auch hinsichtlich des Lésemittelstroms (1 kg/h und 2 kg/h) zeigt sich
keine Beeinflussung. Gleiches gilt fir die Messung bei 900C und 1,9 kg/h (A3.6).

Bei einer Brennkammer-Solltemperatur von 950C ergi bt sich jedoch schon bei einem DMF-
Strom von 1 kg/h ein deutlicher Unterschied im Temperaturverlauf (A3.7). Es entstehen zwei
Maxima, die, vom Brennraum aus betrachtet, in die Regeneratoren hinein verschoben sind.
Dieses Verhalten lasst sich auch bei geringeren Temperaturen beobachten, sofern der Losemit-
telstrom deutlich erhéht wird (vgl. A3.8 fir 900C und ~9kg/h). In diesem Ergebnis spiegelt sich
die Kinetik der chemischen Umsetzungsreaktionen wider. Dieses Phdnomen wurde auch schon
bei einem Betrieb mit Erdgas beobachtet (vgl. A2.11ff). In der Praxis ist dieses Phanomen e-
benfalls zu beobachten. Die dort haufig eingesetzte Regelungsstrategie versucht dem Absinken
der Brennkammersolltemperatur durch Erhéhung der Brennerleistung bzw. Flamelesseindisung
entgegenzuwirken. Damit steigt der Energieverbrauch und der Effekt der verschobenen Tempe-
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raturmaxima wird noch verstarkt. Dies zeigt, dass die Temperatur im Brennraum als alleinige
Regelgrofie nicht ausreicht [12].

Basisparameter Dibutylamin (DBA)

Anhang A3.9 zeigt oben die im Brennerbetrieb gemessenen NO,-Konzentrationen in Abhan-
gigkeit der DBA-Beladung fir verschiedene Brennkammer-Solltemperaturen, unten sind die
gemessenen NO,-Konzentrationen in Abhangigkeit der Temperatur bei verschiedenen DBA-
Beladungen dargestellt. Tabelle 3.4 zeigt die zugehdrigen Werte.

Tabelle 3.4: Gemessene NO,-Konzentrationen in Abhangigkeit der DBA-Beladung und der
Brennkammertemperatur im Brennerbetrieb.

Brennkammertemperatur
DBA'[S/erLag‘;“ng 850C 900T 950C
NO,-Konzentration [mg/m ?]
0,0 13 14 19
~0,5 40 56 72
~1,0 61/64 80 99

Die Messungen bestétigen insgesamt die bei den Versuchen mit Dimethylformamid festgestell-
ten Zusammenhange. Bei gleicher DBA-Beladung kann auch hier (im untersuchten Bereich) ei-
ne (vereinfacht) lineare Abhangigkeit von der Temperatur (A3.9 unten) angenommen werden,
deren Anstieg mit zunehmender Beladung steiler wird. Da diese Messungen im Brennerbetrieb
durchgefuhrt wurden, werden auch ohne Zufuhr von Brennstoff-Stickstoff Stickoxide gebildet.

Tragt man die gemessenen NO,-Konzentrationen flr verschiedene Temperaturen Uber der L6-
semittelbeladung auf (A3.9 oben), zeigt sich auch hier mit héheren Beladungen eine degressive
Tendenz. Der Stickstoff-Umwandlungsgrad (A3.10) liegt im untersuchten Bereich zwischen 25%
und 75% und ist somit etwa doppelt so hoch wie bei DMF.

Bei der Abhangigkeit der Temperaturprofile von den Betriebsbedingungen (A3.11 bis A3.13)
ergibt sich ein &hnliches Verhalten, wie bei den Versuchen mit Dimethylformamid, obwohl es
sich hierbei um Messungen handelt, die im Brennerbetrieb stattgefunden haben. Bei einer
Brennkammertemperatur von 850C (A3.11) zeigt sich bei den Losemittelstromen von 1 kg/h
und 2 kg/h kein Unterschied zwischen den Temperaturprofilen mit und ohne L&semittelzufuhr,
ebenso bei 900C und 1 kg/h (A3.12). Wird dann jedo ch bei gleicher Solltemperatur der Lose-
mittelstrom auf 2,2 kg/h erh6ht, beginnt das Temperaturprofil auseinanderzuwandern. Der glei-
che Effekt tritt bei 950C schon bei einem Lésemitt elstrom von 1 kg/h auf und pragt sich bei ei-
ner weiteren Steigerung der Losemittelzufuhr weiter aus (A 3.13). Verglichen mit DMF sind die
Maxima jedoch deutlich geringer (A3.14). Dies kann, trotz des héheren Heizwertes von DBA
(H,=40,466 MJ/kg) gegentiber Dimethylformamid (H,=26,567 MJ/kg) mit der niedrigeren Zind-
temperatur begriindet werden (260C bei DBA gegeniibe r 440C bei DMF). Die vergleichsweise
héheren Temperaturen fir DBA im unteren Regeneratorteil bestatigen dies.

3.2.1.3.2 Systematische Versuche mit verschiedenen  Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen

Aufgrund der in den ersten Versuchsphasen des Vorhabens gewonnenen Erkenntnisse Uber
das Betriebsverhalten verschiedener Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen konnte die folgende
systematische Untersuchung weiterer Verbindungen auf wesentliche Betriebspunkte konzen-
triert werden. Fir die Untersuchung der Einzelkomponenten wurden in Absprache mit dem pro-
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jektbegleitenden Ausschuss reprasentative Verbindungen (neben DMF und DBA wurden die
Verbindungen 2-Nitrotoluol, Nitrobenzol und Aminobenzol ausgewahlt) sowie ein Gemisch
(DMF / Erdgas) zur Feststellung von Wechselwirkungen beim Oxidationsverlauf festgelegt. Be-
vor jedoch hierauf eingegangen wird, ist es fir die spatere Interpretation bzw. Einordnung der
Ergebnisse zweckmaRig, die bekannten NO,-Bildungsmechanismen zusammenzufassen und
die besonderen Randbedingungen in RNV-Anlagen kurz herauszuarbeiten.

NO,-Bildungsmechanismen

Die grundsatzlichen Bildungsmechanismen von Stickoxiden in unterschiedlichen technischen
Verbrennungsprozessen sind fur zahlreiche Anwendungsfélle beschrieben [z.B. 13-36]. Dabei
lassen sich in Abhangigkeit von den Verbrennungsbedingungen und dem NO-Bildungsweg fol-
gende Basismechanismen unterscheiden (vgl. Bild 3.4 ):
e Der thermische Mechanismus, nach dem eine Oxidation des molekularen Luftstick-
stoffs bei hohen Temperaturen (>1200...1500 <) sta ttfindet [15,18-22].
e Der Prompt-NO-Mechanismus, bei dem der molekulare Luftstickstoff an der Flammen-
front durch CH;-Radikale zu HCN und atomaren Stickstoff und dann weiter zu NO rea-
giert [13, 19, 23-26].
¢ Der Brennstoff-Stickstoff-Mechanismus, bei dem der im Brennstoff gebundene Stick-
stoff zu NO oxidiert wird [15, 18, 19, 27-36].

Stickstoffquelle Reaktionsmedium Me::g_'gﬁg‘u",fgder
N> (2.B. aus Luft) = Ny + OAE—Q:?\JO N —->| Thermisches NO l
N=N N +0,=N0O+0
Ty
\\\
~
~< “*"\S"H Prompt-NO I
~ [P
RS 2
~ 2
NX (Brennstoff-Stickstoff) | | o | :ngmmenfront _>l Brennstoff-NO l
(z.B.CsHsN ) HCN — NHi
a) NHi + OX == NO + ...
b) NHi + NO == N; + ...

Bild 3.4:  Schematische Darstellung der verschiedenen Mechanismen zur NO-Bildung [37].

Hiertber sind viele Veroffentlichungen zu finden, in denen fir besondere Stoffe unter festgeleg-
ten Reaktionsbedingungen spezielle Reaktionsmechanismen ermittelt wurden. Einen Beispiel-
mechanismus zeigt Bild 3.5 .
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Bild 3.5:  Vereinfachter Reaktionsmechanismus der Stickoxid-Bildung [38].

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



3 Forschungsziel / Lésungsweg / Ergebnisse Seite 24

Der weitaus groéf3te Teil der Abhandlungen befasst sich dabei mit herkbmmlichen Feuerungen
zur Warmeerzeugung aus gasférmigen, flissigen oder festen Brennstoffen oder mit Verbren-
nungsanlagen fiir Abgase mit niedrigem Sauerstoffgehalt.

Bei der Stickoxidbildung in thermischen Abgasreinigungsanlagen sind im Vergleich zu her-
kémmlichen Verbrennungssystemen grundséatzlich andere Randbedingungen anzutreffen [5]:

¢ An Stelle der Verbrennungsluft wird kohlenwasserstoffhaltige Abluft eingesetzt. Es tre-
ten Wechselwirkungen zwischen in der Brennerflamme mit Zusatzbrennstoff gebildeten
Stickoxiden und den Kohlenwasserstoffen aus der Abluft auf.

¢ In den zu behandelnden Schadstoffen vorliegende stickstoffhaltige Verbindungen wer-
den nicht tber den Brennstoffpfad, sondern tiber den Abluftpfad zugefihrt, so dass die
Abhangigkeit der Stickoxidemissionen von der Art der Brennstoff-Stickstoffverbindung
vielfach starker ausgepragt ist, als bei herkdmmlichen Feuerungen zur Wéarmeerzeu-
gung. Dies liegt darin begrindet, dass der Verbrennungsvorgang fast vollstandig in ei-
ner oxidierenden Atmosphéare stattfindet und die bei herkdmmlichen Feuerungen aus-
gepragten brennstoffreichen Reaktionszonen fehlen.

¢ Das mittlere Oxidationstemperaturniveau liegt fur viele Abluftzusammensetzungen mit
ca. 800...900 € deutlich unterhalb desjenigen von herkémmlichen Feuerungen.

¢ Das Sauerstoffangebot fur die Reaktion ist infolge der hohen Abluftvorwarmungen und
dem damit geringen Brennstoffbedarf — bezogen auf den Gesamtprozess — mit einem
Luftverhaltnis A=7 (TNV) bis A>20 (RNV) sehr viel hoher als das von herkémmlichen
Gas- und Olfeuerungen (A=1,1...1,3).

¢ |m Flamelessbetrieb sind im Reaktor keine Flammenfronten vorhanden.

Auf Grund der vergleichsweise niedrigen Reaktionstemperaturen und der fehlenden Flammen-
fronten kann die Stickoxidbildung tber den thermischen bzw. prompten Mechanismus als weni-
ger bedeutsam angesehen werden. Den Hauptbeitrag liefert der Brennstoff-Stickstoff-Mechanis-
mus.

Wie oben bereits erwdhnt, beziehen sich die im Bereich der thermischen Abgasreinigung z.B. in
[6-10, 28, 39] durchgefuhrten Untersuchungen zur Stickoxidbildung aus Brennstoff-Stickstoff-
Verbindungen ausschlieR3lich auf thermische Nachverbrennungsanlagen mit rekuperativer Ab-
luftvorwarmung (TNV) und wurden — aufgrund des damaligen Standes der Technik sowie der
zugehorigen Genehmigungspraxis — teilweise nicht unter der Pramisse eines strikten Emissi-
onswertes fiir Kohlenstoffmonoxid*? durchgefiihrt [z.B. 8, 28]. Aufgrund der Reaktionsfiihrung
sind diese nicht vergleichbar mit der Regeneratortechnik, da die Oxidation im Falle der TNV in
einem Brennraum unter Anwesenheit einer Brennerflamme stattfindet und nicht — wie innerhalb
einer RNV — als Gasphasenreaktion vorwiegend im keramischen Regeneratorbett [3, 4].

Untersuchung der Reaktionsverlaufe und der Reaktion szwischenprodukte

Anhand der Temperaturverlaufe (z.B. Abb. A3.14) ist deutlich geworden, dass wesentliche Teile
der Oxidation schon in den Regeneratoren ablaufen. Insofern ist eine nahere Untersuchung der
zugehorigen Reaktionsverlaufe dort von Bedeutung. Mit einem FTIR-Analysator (DX-2000 der
Fa. Gasmet) wurden die Reaktionsverlaufe und —zwischenprodukte in den Rohgas- bzw. Rein-
gas fuhrenden Regeneratoren in den Sondenebenen SE 1 bis 3 untersucht. Der Messort wird
durch den Parameter ,Stromungslange” definiert, darunter versteht sich der zurtickgelegte Weg
des Abgases durch die RNV. Tabelle 3.5 gibt einen Uberblick zu Strdmungslangen, Messstel-

2Erhéhte Konzentrationen an Kohlenstoffmonoxid wirken sich aufgrund ihres Reduktionspotenziales inhibierend auf
die Stickoxidbildung aus.
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len und Messgasen. Die Stromungslangen sind in den Grafiken in Anhang A8.4ff als Abszisse
aufgetragen.

Tabelle 3.5: Strdomungslangen und Messstellen

Stromungslange [mm] Messstelle Messgas
900 Sondenebene 3 Rohgas

1.200 Sondenebene 2 Rohgas

1.500 Sondenebene 1 Rohgas

3.500 Sondenebene 1 Reingas

3.800 Sondenebene 2 Reingas

4.100 Sondenebene 3 Reingas

7.000 Kamin Reingas

Zur Optimierung des Messablaufes und um haufige Sondenwechsel zu vermeiden, wurde zu-
nachst jeweils eine Ebene komplett rohgas-/reingastechnisch untersucht, bevor die nachste
Ebene gemessen wurde. Die Umschaltung zwischen den Messgasen erfolgte mit dem modifi-
Zierten SPS-Programm zur Ansteuerung des Messgasverteilers MGV800. Die Messstelle
.Reingas Kamin“ wurde nachgeristet, so dass auch dort Messungen stattfinden konnten. Die
Ergebnisausgabe des FTIR in [ppm] wurde beibehalten, die Konzentrationen der im Anhang
dargestellten Kurvenziige sind Mittelwerte aus verschiedenen Messtagen mit identischen und
reproduzierten Versuchseinstellungen.

Um Effekte und Konzentrationsanderungen wéhrend eines Zyklus sehen und bewerten zu kon-
nen, werden vom FTIR im 5 Sekunden-Takt Spektren aufgenommen und vom Steuerungs- und
Auswertungsprogramm (Calcmet) gespeichert. Fir die Auswertung und Ergebnisausgabe der
Messspektren standen vorher aufgenommene Referenzspektren zur Verfligung. In Bild 3.7 ist
ein typischer Messverlauf dargestellt. Finf Komponenten kénnen ausgewahlt werden, um deren
Konzentrationsverlaufe gleichzeitig auf dem Monitor verfolgen zu kénnen. Die Kurven zeigen
die Verlaufe des dosierten Losemittels DMF (rot), der Zwischenprodukte CO (schwarz) und
HCN (blau) sowie die Endprodukte N,O (pink) und NO, (griin). Die Werte fir die NO,-
Konzentrationen werden aus den Konzentrationen der Komponenten NO (Kanal 4) und NO,
(Kanal 5) summiert.

Die erhaltenen Daten werden weiter mittels Excel bearbeitet (Bild 3.8a+b ). Bild 3.8a zeigt die
Kurvenverlaufe ausgesuchter Komponenten. Weiterhin werden die fur die spatere Auswertung
zu bertcksichtigenden Zeitintervalle durch rot gepunktete Senkrechten festgelegt. Zum Beispiel
wurde nach einer gewissen Einlaufzeit der Zeitraum von 9:15 — 9:59 Uhr fir den jeweils Rohgas
fuhrenden Regenerator in SE 3 bericksichtigt (im Bild ,Sondenebene 3AbG"). In Bild 3.8b wird
das schwarze Rechteck aus Bild 3.8a genauer untersucht. Gemessen wurde im Rohgas der
Sondenebene 2. Die Zeitachse bildet 12 Minuten ab, so dass bei einer Umschaltzeit der Rege-
neratoren von 120 Sekunden die Verlaufe der Rohgaskonzentrationen fiir jeden Regenerator
zweimal im betrachteten Zeitfenster dargestellt werden. Der Legende am oberen Bildrand sind
die betrachteten Eingangsstoffe sowie Zwischen- bzw. Endprodukte zu entnehmen. Das Bild
3.9 enthalt die Mittelwerte der Konzentrationen, die in allen drei Regeneratoren wahrend der
ausgewerteten Zeitintervalle fir die verschiedenen Sondenebenen bzw. Roh- und Reingase
(vgl. Tabelle 3.5) gemessen wurden.
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Bild 3.7:  Screenshot vom FTIR-Programm Calmet wahrend einer Messung.
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Bild 3.8a: Screenshot, Ubersicht der Kurvenverlaufe von ausgesuchten Messparametern.
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Bild 3.8b: Screenshot, Detailausschnitt (schwarzes Rechteck) von Bild 3.8a.
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Bild 3.9:  Vollstandige Auswertung eines Versuchstages (Die dargestellten Kurven stellen nur
eine Auswabhl dar).
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Samtliche FTIR-Auswertungen im Anhang A8.4ff unterliegen demselben Schema. Im oberen
Bild sind die Konzentrationen des dosierten Lésemittels auf der Ordinate rechts bzw. der gebil-
deten Stickoxide NO, NO, und N,O auf der Ordinate links abzulesen. Der Parameter NO, bildet
die Summe aus NO und NO.. Im unteren Bild findet sich eine Auswahl an Konzentrationen von
Zwischenprodukten. Die Werte der geringeren Konzentrationen wie z.B. Formaldehyd (HCHO),
Methan (CH,) und Ethan (C,He) befinden sich auf der Ordinate links, die Hauptvertreter Cyan-
wasserstoff (HCN) und Kohlenstoffmonoxid (CO) auf der Ordinate rechts.

Weiterhin wurden zunachst die Brennkammertemperatur Tgk konstant gehalten (z.B. 850C)
und Konzentrationssteigerungen von z.B. 0,5/1,0/2,0 g/m*® graphisch dargestellt. AnschlieRend
folgen zwei Vergleichsgrafiken. Schliel3lich werden die Tgy = 900/950C mit identischen Kon-
zentrationen als Vergleichsgrafiken gezeigt. Die ersten Versuche mit DMF (bis A4.9) wurden mit
einer Ablufteintrittstemperatur von Tg;, = 40C gefahren. Zur Kondensationsminimierung bei ho-
heren Konzentrationen bzw. anderen Lésemitteln wurde die TNV zur Abluftvorwarmung in Be-
trieb genommen (s. Seite 16), so dass die folgenden Versuche alle mit Tg, = 100C durchge-
fuhrt wurden. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurde versucht, so weit wie méglich die Skalie-
rungen der Ordinaten innerhalb eines Lésemitteluntersuchungsprogrammes konstant zu halten.
Zur besseren Ubersicht gibt die Tabelle 3.6 den Inhalt des Anhangs 8.4 wieder.

Tabelle 3.6: Verzeichnis des Anhangs 8.4 ,Versuche mit Brennstoff-N; Reaktionsverlaufe*

Losemittel Reaktionsverlaufe
DMF A4l -A4.17
DBA A4.18 — A4.25
2-NT A4.26 — A4.34
NH3 A4.35 — A4.36
NB A4.37 — A4.40
AB A4.41 - Ad4.44
Vergleich DMF, DBA und NH; A4.45 — A4.46
Vergleich DMF und DBA A4.47 — A4.50
Mischungsversuch DMF / CH, A4.51 — A4.52

Beispielhafte Erlauterung der Reaktionsverlaufe

In Anhang A4.1 sind Konzentrationsverlaufe fiir eine DMF-Dosierung von = 0,5 g/m?® bei einer
Brennkammertemperatur von 850C, einem Rohgasvolume nstrom von 2.000 m%h und einer
Rohgaseintrittstemperatur von 40C im Brennerbetrie b gezeigt. In der Sondenebene 3 (Stro-
mungslange = 900mm) betragt die gemessene DMF-Konzentration ca. 175 ppm, die etwa der
dosierten Ausgangskonzentration von 0,5 g/m® entspricht. Die Ziindtemperatur von DMF wird
mit 440C angegeben. Das deutet darauf hin, dass in dieser Ebene noch kein bzw. nur ein ge-
ringer Abbau stattfindet. Im weiteren Verlauf des Strémungswegs nimmt die DMF-Konzentration
deutlich ab, sie ist bereits in Sondenebene 1 — also noch vor Erreichen der Brennkammer —
nicht mehr nachweisbar. Die NO,-Konzentration erreicht ein Maximum in SE1 (1.500mm) und
fallt dann geringfligig ab. In SE2 (1.200mm) befindet sich das Maximum der NO,-Konzentration,
anschliel3end ist die Verbindung nicht mehr nachweisbar, so dass NO, nur noch aus NO be-
steht. Die N,O-Konzentration weist eine steigende Tendenz auf und féllt im Reingas hoher als
die NO,-Konzentration aus.

Im unteren Bild erreichen die Konzentrationen aller Zwischenprodukte ihr Maximum in SE2
(1.200mm). Als Hauptkomponenten sind CO (180 ppm) und HCN (100 ppm) zu verzeichnen.
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Die Konzentrationen der Ubrigen Komponenten fallen < 25 ppm aus. Im Reingasregenerator
sind die Zwischenprodukte nicht mehr nachweisbar, es erfolgte ein Abbau zu NO, und N,O
bzw. von CO zu CO..

Die Anhange A4.2 bzw. A4.3 enthalten die Konzentrationsverlaufe fur DMF-Dosierungen von 3
= 1,0 g/m®bzw. 2,0 g/m>.

In A4.4 (Vergleichsgrafik) ist ein Vergleich der DMF- und Stickoxidkonzentrationen in Abhangig-
keit der drei 0.g. dosierten Eingangskonzentrationen bei konstanter Brennkammertemperatur
von 850C gezeigt. Die Qualitdt der Kurvenverlaufe entspricht denen der oben beschriebenen,
mit zunehmender DMF-Beladung nehmen die Konzentrationen insbesondere an N,O und ge-
ringfiigig an NO, zu. Die Konzentrationen an N,O fallen héher als die fir NO, aus, im Fall der
hohen Dosierung von 2,0 gDMF/m® bis zu Faktor N,O/NO, = 5. Auffllig ist eine Abnahme der
NO,-Konzentrationen auf dem Strémungsweg durch die Brennkammer (1500 — 3500mm) fur die
DMF-Beladungen von 1,0 bzw. 2,0 g/m®. Ursache hierfiir kénnten Reduktionseffekte durch Koh-
lenstoffmonoxid sein.

Im Anhang A4.5 (Vergleichsgrafik) ist ein Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte
dargestellt. Die Maxima der Verbindungen CO, HCN und HCHO wurden in der 2. Sondenebene
(1.200mm) bestimmt, in den Ebenen des Reingasreaktors fallen sdmtliche Konzentrationen < 5
ppm aus.

In A4.6 ist ein Vergleich der DMF- und Stickoxidkonzentrationen in Abhangigkeit der dosierten
Eingangskonzentration bei konstanter Brennkammertemperatur von 900C gezeigt. Auf Grund
der héheren Temperatur ist DMF (2,0g/m® in SE3 (900mm) bereits weiter abgebaut als bei
8507, alle 3 Dosierungskonzentrationen sind ab SE2 (1200mm) nicht mehr nachweisbar. Bei
den Stickoxiden fallen die Konzentrationen fur N,O bei fallender Tendenz Uberwiegend hdher
aus als fur NO,, das Niveau ist jedoch geringer als bei 850C. Im Anhang A4.7 ist ein Vergleich
der Konzentrationen der Zwischenprodukte dargestellt. Die Maxima der Verbindungen CO und
HCN liegen in der 2. Sondenebene (1.200mm). Die hdchste HCHO-Konzentration wurde bereits
in SE3 (900mm) bestimmt*®, was im temperaturbedingten friheren Beginn des DMF-Abbaus
begriindet liegt. In den Ebenen des Reingasreaktors fallen sdmtliche Konzentrationen erneut <
5 ppm aus.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Lésemittelversuche nur noch Uber die Umwandlungs-
grade diskutiert werden und nicht mehr Gber die einzelnen Reaktionsverlaufe. Weiterhin gilt fur
die Ergebnisse grundsatzlich, dass ein vollstandiger Ausbrand der Schadstoffe innerhalb der
RNV erzielt wurde und keine relevanten Restkonzentrationen an X org. C und CO im Reingas
auftraten.

Dimethylformamid (DMF)

Von den eingesetzten Losemitteln wurde DMF am ausfuhrlichsten untersucht. In Anhang A5.1
sind die Umwandlungsgrade UG von Brennstoff-N in NO,;) und N,O in Abh&ngigkeit von der
DMF-Beladung und der Betriebsart dargestellt (zur Definition des UG vgl. Kapitel 3.2.1.3.1). Zu-
satzliche Informationen zu den eingestellten Versuchsparametern Abluftvolumenstrom, Abluft-
eintrittstemperatur, Brenner-/Flamelessbetrieb, Brennkammertemperatur und Position der
Messstelle sind dem Feld ,Parameter” rechts oben innerhalb der Grafik zu entnehmen. Aufge-
tragen Uber den dosierten Konzentrationen 0,5 g/m®, 1,0 g/m® und 2,0 g/m® sind UGyoxp
(schwarze Kurven), UGnyo (rot) und als die Summe aus beiden UGgs (griin). Die gestrichelten
Kurven beschreiben die Umwandlungsgrade fur Brenner- bzw. die durchgezogenen fur Flame-
lessbetrieb. Mit der Grafik in A5.1 lassen sich folgende Aussagen treffen:

'3 Hier wird bewusst nicht von Maximum gesprochen, da nicht auszuschlieRRen ist, dass auf kiirzeren Strémungslan-
gen noch hdhere Werte vorgelegen haben.
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* Fir NOy nehmen die Umwandlungsgrade mit zunehmender Beladung ab. Die Um-
wandlungsgrade fallen im Flamelessbetrieb hdher aus als im Brennerbetrieb.

+ Die Umwandlungsgrade fiir N,O zeigen bei zunehmender Beladung fir 850C eine
leicht steigende Tendenz und liegen im Flamelessbetrieb oberhalb der Daten des
Brennerbetriebs.

« Die Kurven fir den Gesamtumwandlungsgrad zeigen tendenziell den gleichen Verlauf
wie beim UGnox2), €S ergeben sich lediglich hohere Werte durch die Addition des nur ge-
ring zunehmenden UGyo.

* Mit zunehmender Beladung (autothermer Betrieb) gleichen sich die Kurven fir Brenner-
und Flamelessbetrieb bei allen drei UG an.

In A5.2 sind die Ergebnisse einer nahezu identischen Versuchsreihe aufgezeigt, einzig der Vo-
lumenstrom wurde von V1 = 1.800 m3,/h auf V2 = 2.400 m3/h erhoht. Tendenziell zeigen die
Kurven des UGyox) einen qualitativ ahnlichen Verlauf wie in A5.1. Auch flr UGy, ergeben sich
naherungsweise entsprechende Kurvendarstellungen, allerdings fallen bei héheren Beladungen
die groReren UGy,o im Brennerbetrieb an. Die Anhange A5.3 und A5.4 zeigen die Umwand-
lungsgrade in Abhangigkeit des Parameters Volumenstrom V1 (durchgezogene Linie) bzw. V2
(gestrichelt).

Als Ergebnis sind in Anhang A5.5 die Gesamtumwandlungsgrade UGgs in Abhangigkeit von
der Betriebsart und des Volumenstroms Uber der Beladung aufgetragen. Es zeigt sich, dass im
Flameless- (rot) im Vergleich zum Brennerbetrieb (schwarz) hthere UGg,s auftreten. Bei hohe-
ren Volumenstromen (gestrichelt) ergeben jeweils geringere UGges als bei den geringeren
(durchgezogen).

Wie oben bereits erwahnt, liegt bei den untersuchten Losemitteln fir die Verbindung DMF die
grol3te Menge an Daten vor. Die beschriebenen Versuche wurden nochmals mit den Tempera-
turen 900 und 950T im Brennerbetrieb mit einem V olumenstrom von 1800 m3/h gefahren.
Die Ergebnisse sind den Bildern 3.10 und 3.11 zu entnehmen:

* Die NOyy-Bildung verlauft — wie bekannt — mit einem degressiven Anstieg bei steigen-
der Beladung und konstanter Temperatur.

* Mit steigender Temperatur steigt der Umwandlungsgrad zu NO,, (ist ebenfalls bekannt)
bei konstanter Beladung.

« Mit steigender Beladung steigt der Umwandlungsgrad zu N,O bei konstanter Tempera-
tur degressiv an.

« Mit steigender Temperatur nimmt der Umwandlungsgrad zu N,O bei konstanter Bela-
dung ab.

* Der Gesamtumwandlungsgrad (addiert) zu NOy und N,O nimmt mit steigender Tempe-
ratur ab.
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Bild 3.10: Umwandlungsgrade von Brennstoff-Stickstoff in NO,)-N und N,O-N in Abh&ngigkeit
der DMF-Beladung und der Brennkammertemperatur (Brennerbetrieb).
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Bild 3.11: Umwandlungsgrade von Brennstoff-Stickstoff in NO,)-N und N,O-N in Abh&angigkeit
der Brennkammertemperatur und der DMF-Beladung (Brennerbetrieb).
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Bild 3.11 zeigt einen mit zunehmender Temperatur steigenden Verlauf der NO,y-
Umwandlungsgradkurven bzw. fallende Tendenzen fir N,O [40]. Das bedeutet, dass abhangig
von der dosierten Losemittelkonzentration ab einer bestimmten Oxidationstemperatur mehr
Brennstoff-N zu NOy, reagiert, wahrend es zeitgleich zu einem thermisch bedingten Zerfall von
N,O kommt [40].

Weitere Daten zu NOy- und N,O-Konzentrationen mit zugehdrigen Umwandlungsgraden in
Abhangigkeit von der Betriebsweise und Volumenstrom sind im Anhang 8.7 tabellarisch aufge-
listet.

Dibutylamin (DBA) und 2-Nitrotoluol (2-NT)

Das Schema der Ergebnisprasentationen fir DBA und 2-NT entspricht dem von DMF. Die Um-
wandlungsgrade fir DBA finden sich in den Anhangen A5.6 bis A5.9 mit einer zusammenfas-
senden Darstellung in A5.10, flr 2-NT in den Anhédngen A5.11 bis A5.15.

Bei NO,;;) nehmen fir die untersuchte Temperatur von 850C die Umwandlungsgrade mit zu-
nehmender Beladung ab. Im Flameless- werden héhere UGnoy) erzielt als im Brennerbetrieb.
Weiterhin fallen die UGnox2) im Brennerbetrieb bei einem hoheren Volumenstrom geringer aus.
Im Flamelessbetrieb ergeben sich auch bei unterschiedlichen Volumenstrémen in etwa identi-
sche UGNOX(Z)-

Die Umwandlungsgrade fir N,O zeigen bei zunehmender Beladung eine steigende Tendenz,
fallen aber fir beide Losemittel geringer aus als bei DMF. Die Kurvenverlaufe sind bei den ent-
sprechenden Parametervariationen vergleichbar und liegen in ahnlichen GrélRenordnungen vor.
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Nitrobenzol (NB)

Die Umwandlungsgrade fiir NB finden sich in den Anh&ngen A5.16 bis A5.19. Fur Nitrobenzol
wurden ebenfalls vermehrt Versuche gefahren, so dass zusatzliche Ergebnisse fir die Brenn-
kammertemperaturen 900C, 950C und 980T bei einem Volumenstrom von 1800 m3./h vor-
liegen (Bild 3.12).

Verglichen mit den Ubrigen untersuchten Lésemitteln ist im Falle von Nitrobenzol ein besonde-
res Verhalten festzustellen. Unabhangig von Reaktionstemperatur und Konzentration wird an-
nahernd der gesamte Brennstoff-Stickstoff des Nitrobenzols in NO, umgewandelt. Der NOx,)-
Umwandlungsgrad erreicht Gberwiegend Werte grofzer 80%.
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Bild 3.12: Umwandlungsgrade von Brennstoff-Stickstoff in NO,)-N und N,O-N in Abh&ngigkeit
der Brennkammertemperatur und der Nitrobenzol-Beladung (Brennerbetrieb).

Aminobenzol (AB)

In den Anhédngen A5.20 bis A5.23 sind die Umwandlungsgrade fur AB enthalten. Fir Amino-
benzol wurden ebenfalls zusatzliche Versuche gefahren, so dass auch hier weitere Ergebnisse
fur die Brennkammertemperaturen 900C, 950C und 98 0T bei einem Volumenstrom von 1800
m?./h vorliegen (Bild 3.13).

Bei der Dosierung von Aminobenzol verlauft die Umwandlung von Brennstoff-Stickstoff in Stick-
oxide ahnlich wie bei DMF. Mit zunehmender Temperatur steigt der NOx)-Umwandlungsgrad
bzw. fallt der Umwandlungsgrad fur N,O. Der Verlauf des Gesamtumwandlungsgrades weist fur
NB eine ahnliche Tendenz wie bei DMF auf.
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Bild 3.13: Umwandlungsgrade von Brennstoff-Stickstoff in NO,)-N und N,O-N in Abh&angigkeit
der Brennkammertemperatur und der Aminobenzol-Beladung (Brennerbetrieb).

Vergleich der Losemittel DMF, DBA, 2-NT, NB und AB

Tabelle 3.7 enthalt Umwandlungsgrade in Abhangigkeit von der Betriebsart (Bren-
ner/Flameless) sowie dem Volumenstrom (1800 m3./h; 2400 m3,/h) bei 850C Brennraumtem-
peratur und 100C Rohgaseintrittstemperatur. Der Flameless- im Vergleich zum Brenner-
Betrieb begtinstigt i.d.R. die Bildung von NO,), signifikante Unterschiede bei der N,O-Bildung
sind Uberwiegend nicht festzustellen. Gré3ere Volumenstréme (und damit verbunden geringere
Verweilzeiten) zeigen eine Tendenz zu niedrigeren Stickoxid-Umwandlungsraten.

Fur Amino- und Nitrobenzol sind in Tabelle A7.20 weitere Daten zu Umwandlungsgraden von
Brennstoff-N in NOx)-N und N,O-N sowie UGges in Abhangigkeit von der Beladung und ver-
schiedener Brennkammertemperaturen aufgelistet.
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Tabelle 3.7: Umwandlungsgrade in Abhéangigkeit von Losemittel und Betriebsparametern.

sE0C UGy, [%] UGy 0 [%] UG [%]
Brenner | Flameless | Brenner | Flameless | Brenner | Flameless
NB 90/83/77Y | 94/81/79 2/3/4 2/3/3 92/87/81 | 96/84/82
= AB 24/19/17 | 43/31/21 | 31/33/31 | 24/27/29 | 55/52/47 | 67/58/50
”g DMF 19/10/ 5 29/14/ 5 32/35/38 | 35/39/39 | 50/45/44 | 63/53/45
g DBA 35/24/20 | 41/28/18 | 26/30/33 | 24/29/34 | 61/54/52 | 65/58/52
2-NT | 46/27/21 | 54/41/35 | 30/26/30 | 19/20/30 | 76/53/51 | 73/61/66
< | DMF 14/13/ 6 32/171 7 25/32/36 | 28/35/35 | 38/45/42 | 60/52/42
m; DBA 22/17/17 | 40/30/19 | 27/31/32 | 25/30/34 | 49/48/49 | 66/59/52
S | 2-NT | 38/28/25 | 58/43/32 | 23/26/26 | 21/25/28 | 61/54/51 | 79/67/60

1) 90/ 83/ 77 zeigt den Bereich des Umwandlungsgrades fir die dosierten Eintrittskon-
zentrationen 0,5 g/m®/ 1,0 g/m®/ 2,0 g/m°.

Fur die untersuchten Losemittel Dimethylformamid, Dibutylamin, 2-Nitrotoluol und Aminobenzol
wird bis zu einer Eingangkonzentration des jeweiligen Losemittels von 2,0g/m3 der Grenzwert
flr NOx() (0,35g/mq) nicht uberschritten. Fir Nitrobenzol liegt die Grenzkonzentration bei ca. 1,0
bis 1,2g/m3. Der Vollstandigkeit halber wird ein Berechnungsbeispiel (Nitrobenzol, Konzentrati-
on 1,0 g/m3 zur Umrechnung der Lésemittelkonzentration auf die Stickoxidkonzentration
(NOyz) im Reingas angefihrt:

Brennstoff-N :

1,0g/m3 x 0,114 N-Gehalt im Losemittel (Anhang A1.35) = 114 mgN/m3
NO,»-Konzentration (GI. 4 in Kap. 3.2.1.3.1)

0,83 (Tab. 3.6) x 114 mgN/m?3 x 46/14 = 311 mgNO ,z)/m3

Bild 3.14 zeigt in einer zusammenfassenden Ubersicht den Verlauf der Umwandlungsgrade
bzw. Gesamtumwandlungsgrade fur die finf ndher untersuchten Lésemittel im Fall der Parame-
ter 850C, 1800 m3 /h (Leerrohrgeschwindigkeit im Normzustand 0,62m/s) und Brennerbetrieb.
Das unterschiedliche Oxidationsverhalten der Losemittel und die damit verbundenen Unter-
schiede bei der Stickoxidbildung sind — wie schon vermutet — stark vom Charakter der Stick-
stoffbindung abhéngig. Die geringsten Umwandlungsgrade sind bei DMF erkennbar. Hier ist der
Stickstoff fest an drei Kohlenstoff-Atome gebunden, so dass die zur Spaltung bendtigte Energie
relativ hoch ist und der Umwandlungsgrad daher relativ gering. Fir AB verhlt es sich &hnlich,
da die N-C- und N-H-Bindungen ungefahr doppelt so hohe Bindungsenergien besitzen wie die
N-O-Bindung. Es wird mehr Energie bendtigt, um Brennstoff-Stickstoff in Stickoxide umzuwan-
deln, als bei der Abspaltung einer vorhandenen NO-Gruppe.

Die deutlich héchsten Umwandlungsgrade von Brennstoff-Stickstoff in NO,»)- N sind fiir Ni-
trobenzol feststellbar. Eine Begrindung fur diesen Fall konnte einerseits die sich abspaltende
Nitrogruppe (-NO,) darstellen [7], andererseits der die Bindungsstarke vermindernde negative
induktive Effekt (—I-Effekt). Der grof3e Unterschied bei den Umwandlungsgraden fir &hnliche
Verbindungen wie z.B. NB und 2-NT lasst sich durch den positiven induktiven Effekt (+I-Effekt)
der Methylgruppe bei 2-NT erklaren. Der induktive Effekt kann sich tGber mehrere Bindungen
hinweg auf andere Atome bzw. Atomgruppen auswirken. In diesem Fall ist zu vermuten, dass
innerhalb der 2-NT-Molekile der +I-Effekt der Methylgruppe die C-N-Bindung der Nitrogruppe
verstarkt.
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Bild 3.14: Vergleichende Ubersicht der Umwandlungsgrade zu NO,) (oben) und Gesamtum-
wandlungsgrade (unten) von Brennstoff-Stickstoff in Abh&ngigkeit vom Losemittel
und dessen Beladung im Abgas (Brennerbetrieb, 850C , 1800 m3,/h).
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Weitere vergleichende Ubersichten fiir den Umwandlungsgrad zu N,O im Brennerbetrieb bzw.
allen drei Umwandlungsgraden im Flamelessbetrieb sind den Anhdngen A5.24 bis A5.27 zu
entnehmen.

Mischungsversuche mit Dimethylformamid und Erdgas ( DMF/CHy,)

Aufgrund der vergleichsweise h6heren Stickoxidkonzentrationen im Flameless-Betrieb wurden
zusatzlich mit Hilfe von Erdgas (CH, als Vertreter fur die Anwesenheit weiterer Kohlenwasser-
stoffe) und DMF verschiedene Schadstoffmischungen im Rohgas erzeugt (850C, 1800 m3 /h,
Brenner), da Mischungen in der Praxis hdufig auftreten. Bei einer reinen Erdgasverbrennung
waren weder NO, noch N,O im Reingas in relevanten Konzentrationen nachweisbar, wéahrend
bei den Mischungsversuchen N,O-Konzentrationen in Hohe einer reinen DMF-Dosierung vorla-
gen, die NO,-Werte jedoch deutlich (bis um den Faktor 2) héher ausfielen. Dieser Effekt ist fur
die Anlagenauslegung bedeutsam; er kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass durch die Anwe-
senheit zusatzlicher Kohlenwasserstoffe die Temperatur bei der Oxidation im Regeneratorbett
ansteigt und dies der Ausléser erhdohter NO,-Konzentrationen ist. In diesem Zusammenhang
wird auf die steigenden Umwandlungsgrade zu NO, mit héheren Temperaturen z.B. im Fall von
DMF (Bild 3.10) verwiesen.

3.2.2 Zusammenfassung zur Stickoxidbildung

Die Untersuchungen im Bereich ,Versuche mit Brennstoff-Stickstoff* sowie die Auswertungen
der FTIR-Ergebnisse haben sich als sehr komplex erwiesen. Im Zuge der Bearbeitung konnten
zahlreiche Erkenntnisse gewonnen werden, die sich wie folgt zusammenfassen lassen.

« Hohere Konzentrationen an N-Verbindungen fiihren bei vergleichbaren Reaktionstempe-
raturen (Brennraumtemperaturen) i. d. R. zu kleineren Umwandlungsraten in die Stick-
oxide Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,); die Stickoxidkonzentration
steigt jedoch mit zunehmender Konzentration der N-Verbindung (grundsatzliche Bestati-
gung von Erkenntnissen aus der Brennerforschung). Bei steigender Reaktionstempera-
tur (Brennraumtemperatur) erhoht sich die Umwandlungsrate zu den Stickoxiden NO
und NO..

« Die Umwandlungsrate zu den Stickoxiden NO und NO; ist von der Art der chemischen
Bindung des Stickstoffs abhangig. Dies ist schon von klassischen thermischen Abgas-
reinigungsanlagen mit rekuperativer Abgasvorwarmung bekannt und bestatigt sich
grundsétzlich auch bei thermischen Abgasreinigungsanlagen mit regenerativer Abgas-
vorwarmung.

« Die Umwandlungsrate zu den Stickoxiden NO und NO, ist auch davon abhéngig, ob im
unterautothermen Betrieb einer thermischen Abgasreinigungsanlage mit regenerativer
Abgasvorwarmung der notwendige Zusatzbrennstoff dem Rohgas vor Eintritt in die An-
lage beigemischt (Flamelessbetrieb) oder in den Brennraum eingeleitet wird (Brennerbe-
trieb). Im Flamelessbetrieb ergeben sich héhere Konzentrationen an NO und NO,.

« Wenn neben Brennstoff-N gleichzeitig noch weitere Kohlenwasserstoffe im Abgas vor-
handen sind, kann das zu einem Anstieg der NO,-Konzentration im Reingas fuhren.

* Hohere Abgasdurchsétze kdnnen die Bildung von Stickoxiden (NO,) verringern.

* Bei einigen N-Verbindungen (z. B. Dimethylformamid, Dibutylamin) entstehen noch bis
zu betréchtlichen Konzentrationen im Rohgas (z. B. 2,0 g/m3, fur DMF) relativ niedrige
Konzentrationen an NO und NO, im Reingas, die deutlich unter den geforderten Emissi-
onswerten fur Stickoxide der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (Fassung
2002) liegen konnen. Daneben kdnnen sich jedoch erhebliche Konzentrationen an
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Distickstoffmonoxid (N,O) bilden. Zwar ist N,O weniger toxisch als NO,, jedoch wegen
seines klimawirksamen Potenzials bedeutsam. Wahrend die N,O-Konzentration — ten-
denziell ahnlich wie bei NO und NO, — mit steigender Konzentration der N-Verbindung
ansteigt, fallt die N,O-Konzentration bei sonst gleich bleibenden Parametern mit stei-
gender Reaktions- bzw. Brennraumtemperatur. Dies ist auf einen thermisch bedingten
Zerfall zurtickzufthren.

« Die Anwesenheit des Zwischenproduktes Cyanwasserstoff HCN in relativ hohen Kon-
zentrationen scheint die Bildung von N,O zu beglnstigen. Dies wird durch Versuche, in
denen hohe HCN-Konzentrationen (DMF) bzw. geringe (DBA oder NB) auftraten, besta-
tigt.

3.2.3 Phase 2: Stickoxidminderung bei RNV-Anlagen

Bei der Realisierung des SNCR-Systems bestand die besondere Herausforderung in der zykli-
schen Betriebsweise der RNV-Anlage. Wie in Bild 3.15 dargestellt, muss die Zufuhr des Ent-
stickungshilfsmittels (Harnstoff) entsprechend dem Umschaltzyklus der Anlage an jedem der
drei Regeneratoren erfolgen. Im Fall einer notwendigen Entstickung (Hinweis: Insbesondere in
der mittelstdndischen Industrie werden vielfach nur zeitweise Brennstoff-Stickstoff-Verbin-
dungen freigesetzt) wird das Reaktorkopftemperaturniveau Tgrx von z. B. 850 T (typisches
Temperaturniveau fir reine Kohlenwasserstoffe in RNV-Anlagen) auf z. B. 950 € angehoben.
Wie anhand der vorstehenden Untersuchungen deutlich geworden ist, reagieren bereits bei
niedrigeren Temperaturen (6rtlich weit unterhalb der Harnstoffeindiisung in den Regeneratoren)
die Abluftschadstoffe unter Bildung von Stickoxiden (zum Temperaturverlauf bei der Oxidation
von Kohlenwasserstoffen in Regeneratoren siehe auch [4,5]). Zur anschlielRenden Denoxierung
wird eine wassrige Harnstofflésung oberhalb der monolithischen Wabenkdrper tber ein luftge-
kuhltes Verteilsystem eingespeist. Der Harnstoffmassenstrom soll in Abhangigkeit von der
Stickoxidkonzentration im Reingas oberhalb des jeweils Abluft fiihrenden Regeneratorbettes
zudosiert werden.

Luft
Erdgas:

3
")
ABC Regeneratoren \
1 Klappensystem |Z|
4>
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Bild 3.15: Schematische Darstellung der periodischen Entstickung in den Regeneratorbetten
einer RNV-Anlage mit selektiver nicht katalytischer Reduktion (SNCR).
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Zunachst sind die Basisdaten des SNCR-Systems mit dem Abluftschadstoff DMF experimentell
ermittelt worden. Dabei wurden Regeltemperatur und Schadstoffbeladung variiert, um einerseits
festzustellen, inwieweit die fir die SNCR bendtigte héhere Temperatur sich auf die NOy-
Konzentration auswirkt und andererseits einen optimalen Temperaturbereich (Tsncr) flr die
Entstickung zu finden.

Wie schon in Phase 1 des Vorhabens sollte bei den folgenden Untersuchungen von unter-
schiedlichen Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen mit ausgewéhlten Betriebsparametern ausge-
gangen werden. Zielstellung war es, optimierte SNCR-Parameter (Regeltemperatur, DENOX-
Faktor) fur die in Phase 1 untersuchten Einzelverbindungen zu finden. Hierzu wurden die Reak-
tionstemperatur und die Beladung variiert.

3.2.3.1 Realisierung des SNCR-Systems fiir die RNV-A nlage

Beim SNCR-System wurde auf eine handelstbliche Ausfiihrung zuriickgegriffen und diese an-
gepasst. Die Programmierung der SPS erfolgte durch CUTEC. Anhang A6.1 zeigt einen
Screenshot der Prozessvisualisierung.

Die DeNOx-Anlage besteht im Wesentlichen aus folgenden Baugruppen:
e Vorratscontainer fur Entstickungshilfsmittel mit FU lIstandsmessung

Der Behdlter, in dem das Reduktionsmittel (Carbamin 5722, 40%ige Harnstofflosung) bevorratet
wird, stellt einen Lagercontainer dar, der auf einer Auffangwanne steht. Dieser Lagerbehélter
wird mit dem Entstickungshilfsmittel aus Wechselcontainern befiillt. Das Befillen erfolgt mit ei-
ner FalBpumpe, die an eine geschaltete Steckdose am Lagertank angeschlossen wird. Bei Er-
reichen eines bestimmten Fullstands wird die Steckdose stromlos geschaltet und die Befillung
unterbrochen.

. Misch- und Messmodul

Im Misch- und Messmodul (Dosierschrank) wird das fur die Entstickung notwendige Gemisch
aus Harnstofflosung und Wasser hergestellt und zu den Lanzen gefiihrt. Im Schrank befinden
sich die frequenzgeregelten Pumpen und die pneumatischen Absperrventile sowie die Messge-
rate, die zur Gemischbildung bzw. Bilanzierung/Uberwachung erforderlich sind. Der komplette
Dosierschrank ist so ausgefuhrt, dass durch eventuelle Leckagen auslaufende Flussigkeit in der
integrierten Tropfwanne aufgefangen wird. In Anhang A6.2 sind eine Gesamt- und eine Detail-
ansicht des Misch- und Messmoduls der SNCR dargestellt.

e Eindissystem

Uber das Eindiissystem gelangt das mit Wasser vermischte Entstickungshilfsmittel in das Ab-
gas des Rohgas fihrenden Regenerators der RNV-Anlage. Das Gemisch und die Druckluft zur
Zerstaubung der Flussigkeit bzw. Lanzenkihlung werden vom Misch- und Messmodul Uber
madglichst kurze Leitungen zu den Lanzen gefiuhrt, die mit einen Kugelhahn abschlieRen. Kugel-
h&ahne und Lanzen sind durch flexible, armierte Schlauche derart miteinander verbunden, so
dass fur den Ausbau, z. B. zur Wartung, keine Rohrleitungsverbindungen gelost werden mds-
sen. Die Lanzen des Eindissystems wurden apparativ am Brennkammerkopf angeordnet und
dusen im Gegenstrom in das Rohgas ein. Anhang A6.3 zeigt die installierten Denoxlanzen im
Betrieb aus verschiedenen Blickwinkeln.

Inbetriebnahme

Die Inbetriebnahme erfolgte zunachst mit einer reinen Wassereindiisung, um verschiedene Ba-
siseinstellungen fir z.B. Grenzwerte und Durchflussmengen zu ermdglichen bzw. Kalibrierun-
gen zur Fillstandmessung im Vorlagebehalter durchzufiihren. Eine geeignete Strategie fur das
Handling der Denoxlanzen im laufenden RNV-Betrieb wurde entwickelt. Die Inbetriebnahme war
nach wenigen Versuchstagen abgeschlossen, die ausgewéhlte SNCR-Anlage zeichnet sich
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durch eine sehr gute Handhabbarkeit aus. Die positiven Betriebserfahrungen liegen auch in der
prazisen Umsetzung der MSR-Vorgaben in die SPS begrindet.

3.2.3.2 Versuche zur Ermittlung von Basisdaten der Anlage einschlie3lich des SNCR-
Systems mit Brennstoff-Stickstoff

Fur die Versuche zur Ermittlung der Basisdaten wurden die in Tabelle 3.8 enthaltenen Parame-

ter eingestellt:
Tabelle 3.8: Parametervariationen

Parameter Einstellung
RNV
Volumenstrom [m?®/h] 1800
Betriebsweise Brenner
Brennkammertemperaturen [C] 850 /900 /950 / 980
Abgaseintrittstemperatur [C] 100
Losemittel
Nitrobenzol, Konzentration [g/m°] 2,0/4,0
Aminobenzol, Konzentration [g/im?] 2,0/6,0
SNCR
Gemischmenge [kg/h] 257 /40
Anteil Harnstofflosung (DENOX-Faktor) variabel
Massenstrom Druckluft [kg/h] DL1: 13-15/DL2: 18-19 Y

1) Diese Parametereinstellungen wurden nach ersten Untersuchungen konstant gehalten.

Die RNV wurde wahrend samtlicher SNCR-Versuche mit einem konstanten Volumenstrom von
1800 m°/h im Brennerbetrieb und einer Abgaseintrittstemperatur von 100C gefahren. Die
Brennkammertemperaturen lagen in einem Bereich von 850 — 980C. Als Lésemittel kamen
Nitro- und Aminobenzol mit jeweils einer mittleren bzw. erhdéhten Konzentrationen zum Einsatz,
weil diese Verbindungen signifikant unterschiedliche NO,-Konzentrationen im Reingas verursa-
chen. Am SNCR-System wurden zunadchst zwei unterschiedliche Gemischmengen mit variablen
Anteilen an Harnstofflosung untersucht. Hinsichtlich der Entstickungsleistung waren keine we-
sentlichen Unterschiede zu verzeichnen, jedoch ergaben sich im Fall der grol3eren Menge von
40 kg/h erhohte Verbrauche an Erdgas fir den RNV-Brenner (Aufbringung insbesondere der
Verdampfungsenthalpie des Wassers), so dass im Folgenden nur die Ergebnisse mit einer Ge-
mischmenge von 25 kg/h bericksichtigt werden. Durch die Variation des Druckluftmassen-
stroms zur Zerstauberdise wurden verschiedene Tropfenspektren erzeugt. Bessere Ergebnisse
erbrachte der erhéhte Massenstrom DL2 mit 18-19 kg/h, so dass diese Einstellung fir die fol-
genden Versuche beibehalten wurde.

In den Bildern 3.16 bis 3.20 sind Reingaskonzentrationen in Abhangigkeit von Brennkammer-
temperatur und Harnstoffmengen dargestellt, wobei die Ergebnisausgabe des FTIR in [ppm]
beibehalten wurde. Jeder Datensatz besteht aus funf Saulen. Die Angabe z.B. 25/5 bedeutet,
dass der Massenstrom des SNCR-Gemisches konstant 25kg/h betragt und der darin enthaltene
Massenteilstrom an 40%-iger Harnstofflosung 5kg/h. Die SNCR ist aul3er Betrieb beim Werte-
paar 0/0 (Referenzbedingungen). Das Wertepaar 25/0 stellt einen Sonderfall dar, weil nur Was-
ser verdust wird. Mdgliche Konzentrationsdnderungen an insbesondere Stickstoffmonoxid fir
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dieses Wertepaar und die Kombination 0/0 sind auf eine angepasste Brennerleistung zurlickzu-
fuhren (zusatzliche Energiezufuhr zur Wasserverdampfung / Temperaturerhéhung).
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Bild 3.16: NO-Konzentration bei der Dosierung von 2,0 g/m*® Nitrobenzol (links) bzw. Amino-
benzol (rechts) in Abhangigkeit von verschiedenen Mengen an Harnstoffldésung und

Brennkammertemperaturen.

Anhand der Ergebnisse in Bild 3.16 wird deutlich, dass erwartungsgemaf der zudosierte Harn-
stoff zu einer Minderung der Konzentration an NOy, flhrt. Bei NB wird der zunéachst fast um
den Faktor 2 uberschrittene Grenzwert (0,35g/m? entsprechend riickgerechnet 170ppm) nach
Zugabe des Gemisches 25/5 eingehalten. Ab einer Brennkammertemperatur von 900<C ist da-
fur bereits ein Mischungsverhéltnis von 25/2,5 ausreichend. NO-Konzentrationen bei der AB-
Nachverbrennung (Bild 3.16, rechts) zeigen, dass im SNCR-Betrieb und im Temperaturbereich
von 850CT bis 950T ein Harnstoffoptimum existiert, bei dessen Uberschreitung wieder mehr

NO entsteht.
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Bild 3.17: NO,-Konzentration bei der Dosierung von 2,0 g/m*® Nitrobenzol (links) bzw. Amino-
benzol (rechts) in Abh&angigkeit von verschiedenen Mengen an Harnstoffldésung und

Brennkammertemperaturen.

Die Konzentrationen fir NO, sind im Bild 3.17 dargestellt. Fir Nitrobenzol ergeben sich bei ei-
ner Brennkammertemperatur von 850C durch die Zugab e von steigenden Anteilen der Harn-
stoffldsung zunehmende Konzentrationen an NO, von 14 bis ca. 21 ppm. Bei héheren Verbren-
nungstemperaturen fallen die NO,-Konzentrationen geringer aus und liegen Uberwiegend un-
terhalb von 10 ppm (thermischer Zerfall des NO, zu NO). Im Fall von AB fallen samtliche Kon-

zentrationen an NO, < 10 ppm aus.
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Bild 3.18: N,O-Konzentration bei der Dosierung von 2,0 g/m?® Nitrobenzol (links) bzw. Amino-
benzol (rechts) in Abhangigkeit von verschiedenen Mengen an Harnstofflosung und

Brennkammertemperaturen.

Bild 3.18 zeigt die Ergebnisse der N,O-Konzentrationen im Reingas. Im Fall von NB wird das
N,O praktisch nur wahrend des SNCR-Prozesses erzeugt. Fur AB steigt die N,O-Konzentration
ausgehend von einem Basiswert durch die Harnstoffzugabe deutlich an. Wenn man diesen Ba-
siswert (0/0 oder 25/0) von den N,O-Konzentrationen im SNCR-Betrieb (25/2,5; 25/5 und
25/7,5) subtrahiert, so ergeben sich N,O-Konzentrationen, die von der GréRenordnung her mit
denen einer NB-Nachverbrennung vergleichbar sind.
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Bild 3.19: NH;-Konzentration bei der Dosierung von 2,0 g/m® Nitrobenzol (links) bzw. Amino-
benzol (rechts) in Abhangigkeit von verschiedenen Mengen an Harnstofflosung und

Brennkammertemperaturen.
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Bild 3.20: CO-Konzentration bei der Dosierung von 2,0 g/m*® Nitrobenzol (links) bzw. Amino-
benzol (rechts) in Abhangigkeit von verschiedenen Mengen an Harnstoffldésung und

Brennkammertemperaturen.
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Der NHs-Schlupf liegt im Fall von Temperaturen <950C ober halb des zulassigen Grenzwertes
von 30mg/m3 bzw. 42ppm, so dass der Entstickungsprozess bei héheren Temperaturen erfol-
gen sollte (Bild 3.19). Die Konzentrationen an Kohlenmonoxid CO (Bild 3.20) liegen bei allen
untersuchten Temperaturen sicher unterhalb des Grenzwertes (0,10 g/m3 fur CO). Dies gilt auch
fur die — nicht dargestellten — Konzentrationen an X org. C (Grenzwert 20 mg/m?®).

3.2.3.3 Versuche mit verschiedenen Brennstoff-Stick  stoff-Verbindungen und ausge-
wahlten Betriebsparametern

Stochiometrie

Der Harnstoffbedarf ist von der NO,-Eingangskonzentration abhangig. Um verschiedene Félle
miteinander vergleichen zu kénnen und gleichzeitig eine zweckmaRige Grol3e zu erhalten, die
einen SNCR-Prozess charakterisiert, wird ein DENOX-Faktor eingefuihrt. Ein DENOX-Faktor
von 1 bedeutet eine stochiometrische Harnstoffzudosierung, um eine vorhandene NO,-
Konzentration theoretisch vollstandig abzubauen.

Nach der chemischen Reaktionsgleichung (GI.6) wird 1 mol an Harnstoff bendtigt, um 2 mol
Stickstoffmonoxid abzubauen:

NH,CONH, +2NO+0,50, = 2N, +CO, +2H,0 (Gl.6)
Die molaren Massen fir Harnstoff und Stickstoffmonoxid betragen:

M yercoms, =00,00g - mol ™! (GL7)
M ., =30,01g-mol™ (Gl.8)

Um ein Kilogramm Stickstoffmonoxid zu reduzieren, wird theoretisch etwa 1kg an Harnstoff be-
notigt. Reiner Harnstoff ist ein weiler, kristalliner Feststoff und wird in der SNCR-Technik in
Wasser geldst und somit als wassrige Losung eingesetzt. Das Reduktionsmittel Carbamin 5722
besteht — wie bereits vermerkt — zu 40% aus Harnstoff ({us = 0,4), so dass (theoretisch) ca.
2,5kg Carbamin bendtigt werden, um ein Kilogramm Stickstoffmonoxid umzusetzen.

DENOX-Faktor

Zur Berechnung des DENOX-Faktors wird zunachst der Massenstrom an NO im Reingas nach
(GI.9) errechnet:

1 k@ /)= Vs [ H] % P [mg [ ] x 10 [hg [ mg] G19)

Der DENOX-Faktor (GI.10) ist das Verhaltnis von tatsachlich zugefiihrtem zu theoretisch beno6-
tigtem Massenstrom an Harnstoffldsung:

m X
DENOX - Faktor = M (Gl.10)
Myo
mit:
Mo NO-Massenstrom im Reingas [kg/h], SNCR aul3er Betrieb
Bo NO-Massenkonzentration im Reingas [mg/m3], SNCR aul3er Betrieb
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VRemgas ReingaSV0|UmenStrom [m3/h]

M Bz Massenstrom an Harnstofflosung [kg/h]

Bild 3.21 zeigt die Konzentrationen der Stickoxidverbindungen NOx und N,O fur eine hohere
Losemittelkonzentration von 4,0 g/m*® an Nitrobenzol (Brennkammertemperatur 950C) in Ab -
hangigkeit des Massenstroms an Harnstofflosung. Zusatzlich ist auf der sekundéaren Ordinate
(rechts) der DENOX-Faktor aufgetragen. Die Ausgangskonzentration an NO, betragt ca. 560
ppm (Referenzkonzentration ohne SNCR). Ab einer Gemischeinstellung von ca. 25/08 (DE-
NOX-Faktor von ca. 2,6) ist eine Grenzwertunterschreitung (170ppm) zu verzeichnen. Die NO,-
Konzentration nimmt mit zunehmender Harnstoffmenge weiter ab. Zeitgleich ist ein Anstieg der
N,O-Konzentration festzustellen. Die Summe aus NOyx und N,O (schwarze Kurve) nimmt zu-
nachst fur kleinere DENOX-Faktoren steil ab, wobei ab einer etwa 2,5-fachen Harnstoffliberdo-
sierung die Steigung wieder geringfligig zunimmt (erhéhte N,O-Bildung).

600 6

500 | 5
3 [
Q.
2 I
= 4001 4 i
S - X\&)\)\ 5
o
= 300 3 %
q) L
E o
e w
~ ! a
o 200 - 2
2 [ Grenzwert NOy(,: 0,35 g/m3
e R T |
% 100 / 1

0 g/ : : : : : : 0
0/0 25/01 25/03 25/05 25/07 25/09 25/11
Gemisch/Harnstofflésung im Gemisch; [kg/h] / [kg/h]
- NO, —+—N,0 = NO, + N,O DENOX-Faktor

Bild 3.21: NO,- und N,O-Konzentrationen bei der Dosierung von 4,0 g/m* Nitrobenzol in Ab-
hangigkeit von der Harnstoffmenge (RNV-Parameter: 1800m3,/h; Tg=950T,
Tein=100<C, Brennerbetrieb; Messstelle: jeweils Reingas filhrender Regenerator).
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NO-Abbaugrad
Fur den NO-Abbaugrad gilt die folgende Definition:

NO-Abbaugrad %] = bro= Prosncs. 100% (Gl.11)
IBNO

mit:

Bn NO-Massenkonzentration im Reingas [mg/m3], SNCR aul3er Betrieb

Broser  NO-Massenkonzentration im Reingas [mg/m?], SNCR in Betrieb

Das SNCR-System ergibt fur den in Bild 3.21 betrachteten Fall (ca. 560ppm NO,-Konzentration
ohne SNCR) einen Abbaugrad fiir NO, von ca. 46% fir eine stdchiometrische Harnstoffzugabe.
Bei zweifacher Uberdosierung betragt der Abbaugrad 63%, bei einem DENOX-Faktor von 3 ca.
73%.

Tabelle 3.9 enthalt fir die Ermittlung der Abbaugrade bendétigte Stickoxid-Konzentrationen im
Reingas ohne SNCR-Betrieb fur die Lésemittel Amino- und Nitrobenzol in den Konzentrationen
2,0 und 6,0 g/m® bzw. 2,0 und 4,0 g/m°. Die Lésemittelbeladungen 6,0g/m3 fiir AB bzw. 4,0g/m3
fur NB liefern dabei etwa vergleichbare NO-Konzentrationen.

Tabelle 3.9:  Stickoxid-Konzentrationen im Reingas ohne SNCR-Betrieb flr verschiedene L6-
semittel und Konzentrationen
AB; 2,0g/m3 AB; 6,0g/m3 NB; 2,0g/m3 NB; 4,0g/m3
NO [ppm] 130 542 290 545
NO; [ppm] 3 11 8 13
N,O [ppm] 41 78 4 9

Bild 3.22 stellt die Abbaugrade fir o.g. Losemittel in Abhéngigkeit des DENOX-Faktors bei ei-
ner Brennkammertemperatur von 950C im Brennerbetrieb dar. Die schwarze Kurve (2,0g/m3
Aminobenzol) zeigt den Abbaugrad fur eine relativ geringe NO-Ausgangskonzentration von 130
ppm. Der Abbaugrad féllt im Vergleich zu den anderen drei Kurven niedriger aus, was in der ge-
ringeren Konzentration der Reaktionspartner (NO bzw. Harnstoff, NH,-CO-NH,) begriindet lie-
gen konnte. In den Ubrigen drei Betrachtungsféllen ist der NOx-Grenzwert von 170 ppm (ohne
SNCR) Uberschritten. Bis zu einem DENOX-Faktor von ca. 1 zeigen die Kurven einen &hnlichen
Verlauf, fir DENOX-Faktoren oberhalb von 2 féllt der Abbaugrad fur 6,0g/m3 Aminobenzol ho-
her aus. Eine mdgliche Ursache hierfir konnte die bereits im Referenzfall erhdhte N,O-
Konzentration sein.

Es wird deutlich, dass die in der Praxis haufig gefahrenen DENOX-Faktoren von ca. 2 einen
Abbaugrad von ca. 70% bewirken. Somit sind die aus der SNCR-Technik bisher bekannten Ab-
baugrade ebenfalls in RNV-integrierten SNCR zu erreichen. Damit kann die grundsatzliche Eig-
nung des SNCR-Verfahrens in RNV-Anlagen fir den NO,-Abbau als gegeben angenommen
werden.
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Bild 3.22: NO-Abbaugrad bei der Dosierung von Aminobenzol und Nitrobenzol in Abhangigkeit
von der Lésemittel-Konzentration sowie vom DENOX-Faktor.

N,O-Bildung

Die Saulendiagramme der Bilder 3.16 bis 3.20 haben verdeutlicht, dass offenbar zusatzlich N,O
im SNCR-Prozess gebildet wird. Diese Bildung erfolgt unabhéngig sowohl von der Art des ein-
gebrachten Losemittels als auch vom N,O-Anteil im Reingas im Referenzzustand (ohne SNCR-
Betrieb).
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Bild 3.23: Gebildetes N,O bei der Dosierung von Aminobenzol und Nitrobenzol in Abhangig-
keit von der Art und Konzentration des Losemittels sowie des DENOX-Faktors.
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In Bild 3.23 ist das gebildete N,O wéahrend des SNCR-Betriebs in Abhangigkeit des DENOX-
Faktors fur die 0.g. Versuche aus Bild 3.22 dargestellt. Die Konzentration des gebildeten N,O
l&sst sich bestimmen, indem man von den N,O-Konzentrationen im jeweiligen SNCR-Versuch
die N,O-Referenzkonzentration (ohne SNCR) subtrahiert. Die sich dann errechnenden N,O-
Konzentrationsverlaufe ergeben sich als nahezu linear. Die Steigung der Geraden hangt nur
von den NO-Eingangskonzentrationen also vom NO-Referenzwert ab. Je héher die NO-
Konzentration ausfallt, desto mehr N,O wird bei konstantem DENOX-Faktor gebildet.

3.2.4 Zusammenfassung zur Stickoxidminderung

Die Stickoxide NO und NO, lassen sich durch Eindisung von Reduktionsmitteln wie Harn-
stoffldsungen unmittelbar im Brennraum reduzieren (integriertes SNCR-Verfahren). Hierfur
ist ein im Vergleich zum reinen Oxidationsbetrieb héheres Temperaturniveau notwendig. In
durchgefuhrten Versuchen wurde das Temperaturniveau im Brennraum um 100 Kelvin an-
gehoben, d. h. von 850C auf 950C. Die dabei errei chten Reduktionsgrade sind etwa mit
denen aus der SNCR-Technik bekannten vergleichbar. Die CO-Konzentration nimmt mit
steigender Denoxierung zu, liegt aber sicher unterhalb des Grenzwertes von 0,10 g/m°. Bei
Einspeisung einer Harnstofflésung auf Wasserbasis ist zu beachten, dass der Zusatzbrenn-
stoffbedarf durch die aufzubringende Verdampfungswarme des Wassers erheblich steigen
kann. Die Einspeisung einer Harnstofflosung zur Reduktion der Stickoxide NO und NO; kann
zu einer deutlichen Erhéhung der Emissionen an N,O fuhren. Die Hohe der N,O-
Konzentration ist dabei sowohl abhangig vom chemischen Charakter des Ldsemittels als
auch von der dosierten Harnstoffmenge der SNCR-Stufe.

3.3 Ausblick

Die TA Luft von 2002 enthélt Emissionsbegrenzungen fur thermische Nachverbrennungsanla-
gen fur Stickoxide NO, (bez. auf NO) von 0,10 g/m® bzw. 0,35 g/m*® im Fall von Brennstoff-
Stickstoff-Verbindungen. Diese Werte sind ggf. durch EntstickungsmalRnahmen (z.B. SNCR)
einzuhalten. Dabei entsteht nicht nur N,, sondern auch zuséatzlich N,O, wobei diese Verbindung
in der TA Luft nicht limitiert ist.

NO, qilt als besonders toxisch, das durch Weiteroxidation des vorwiegend emittierten Stick-
stoffmonoxids in der Atmosphéare entsteht.

Bei der Behandlung eines Normkubikmeters Abgas in einer RNV ist im Mittel von einer erzeug-
ten Menge an CO, von ca. 3,1 Gramm auszugehen, unabhéngig davon ob vom Zusatzbrenn-
stoff oder durch die Abgasbeladung hervorgerufen. Man nehme weiter an, es wirden ca. 100
ppm (ca. 200 mg/m® an N,O auf Grund von Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen und/oder dem
Betrieb einer Entstickungseinrichtung freigesetzt. N,O wird ein erhebliches Treibhauspotenzial
bzw. CO,-Aquivalent von 298 bis 310 zugemessen [41; 42]. Ein Normkubikmeter Abgas enthélt
dann 0,200 g N,O bzw. 62 g CO,-Aquivalente. Damit kommt der N,O-Fracht Bedeutung zu,
immerhin das etwa 20-fache Potenzial im Vergleich zum Brennstoff.

Das Thema N,O-Abbau wird in Fachkreisen diskutiert. Es ist bekannt, dass eine gewisser Zer-
setzungsgrad auf thermischem Wege erfolgen kann (Bild 3.18), verschiedene Untersuchungen
wurden zu dieser Problematik durchgefihrt [40]. Ein weiterer Abbau auf katalytischem Wege
erscheint ebenfalls grundsatzlich méglich. Um hierzu jedoch genauere Aussagen erhalten zu
koénnen, sind noch n&here Untersuchungen erforderlich.
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4 Wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fi r kleine und
mittlere Unternehmen (kmU)

Die seinerzeit im Rahmen der Antragstellung getatigten Aussagen Uber die voraussichtliche
Nutzung der angestrebten Forschungsergebnisse bzw. mdglichen Beitrdge zur Leistungs- und
Wettbewerbsféahigkeit der kmU haben ihre Giltigkeit behalten.

4.1 Voraussichtliche Nutzung der angestrebten Forsc hungsergebnisse

Die gewonnenen Forschungsergebnisse lassen sich hauptsachlich den Fachgebieten Chemie,
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik zuordnen. Grundséatzlich dienen die Forschungsergeb-
nisse jedem Wirtschaftszweig, bei dem Unternehmen mit der thermischen Reinigung von Abga-
sen mit organischen Inhaltsstoffen und Brennstoff-Stickstoff-Verbindungen mittelbar oder unmit-
telbar befasst sind. In diese Kategorie fallen neben dem entsprechenden Anlagenbau haupt-
sachlich das Papier-, Verlags- und Druckgewerbe, die chemische Industrie und die Herstellung
von Gummi- und Kunststoffwaren.

4.2 Mdaglicher Beitrag zur Steigerung der Leistungs- und Wettbewerbsfa-
higkeit der kmU

Die in Deutschland ansassigen Hersteller von thermischen Abgasreinigungsanlagen sind zu ei-
nem grof3en Teil mittelstdndische Unternehmen. Diese werden in besonderem Maf3e von den
Forschungsergebnisen profitieren, da einerseits das Betriebsverhalten von RNV-Anlagen im
Zusammenhang mit Brennstoff-Stickstoffverbindungen anhand der erzielten Versuchsergebnis-
se bekannt ist und zugehdorige Gewahrleistungswerte im Hinblick auf Stickoxidemissionen gesi-
chert abgegeben werden kdnnen. Die integrierte SNCR-Technik bietet andererseits klare Wett-
bewerbsvorteile durch niedrigere Investitionskosten (mehr als 70% Einsparung gegeniber ei-
nem nachgeschalteten SCR-System) und ist an bestehenden Anlagen nachristbar, so dass
von der novellierten TA Luft betroffene RNV-Anlagen die niedrigeren Emissionswerte fiir Stick-
oxide mit vertretbarem Nachristaufwand erfiillen konnen. Fir Emissionen an N,O existiert zur-
zeit noch keine Limitierung, gleichwonhl ist die aus diesen Emissionen entstehende Problematik
erkannt worden.
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5 Beabsichtigte Umsetzung der angestrebten Forschun gsergebnisse

Der projektbegleitende Ausschuss setzte sich tberwiegend aus Anlagenbauern fir die thermi-
sche Abgasreinigung zusammen. Die Zwischenergebnisse wurden wahrend der drei Treffen
des projektbegleitenden Ausschusses dargestellt und diskutiert, um eine schnelle Umsetzung
der Kenntnisse Zug um Zug in die Praxis zu gewahrleisten. Wie bereits vermerkt, verflgt das
CUTEC-Institut (iber eine RNV-Anlage (Abluftvolumenstrom max. 3.000 m> /h, Anhang A1.2.2),
die von der Ausristung her dem fortgeschrittenen Industriestandard entspricht, so dass die
Ausgangssituation fiir ein Scale-up bzw. eine Ubertragbarkeit der Versuchsergebnisse gegeben
ist. Die entwickelte Technologie kann nach weiteren Entwicklungsschritten bei den Anlagenher-
stellern und entsprechender Applikation auf die jeweilige Apparateausfuhrung in der Industrie
eingesetzt werden.

5.1 Veroffentlichung der Forschungsergebnisse

Zur Verbreitung der erzielten Forschungsergebnisse sind folgende Malinahmen durchgefiihrt
worden bzw. vorgesehen:

« Wahrend des VDI Kolloquiums ,Emissionsminderung 2008; Stand — Konzepte — Fort-
schritte* am 09./10.04.2008 in Nurnberg wurde vorgetragen. Die zugehdrige Veroffentli-
chung ist unter dem Titel ,Bildung und Minderung von Stickoxiden aus Brennstoff-
Stickstoff-Verbindungen in thermischen Abgasreinigungsanlagen mit regenerativer Ab-
luftvorwarmung” im dazugehérigen Tagungsband ,VDI-Berichte 2035" (ISBN 978-3-18-
092035-1) erschienen. Die Ergebnisse wurden wahrend des Kolloquiums mit Anlagen-
betreibern und Vertretern des Umweltbundesamtes sowie anderer Behorden diskutiert.
Auf die Verfugbarkeit des Abschlussberichtes und die Férderung des Forschungsvorha-
bens wurde sowohl in der Veréffentlichung als auch wahrend des Vortrages hingewie-
sen.

e Projektvorstellung auf der Webseite der CUTEC-Institut GmbH mit Download des Ab-
schlussberichtes als PDF-Datei (http://www.cutec.de/aktuelle studie.php).

« Ubernahme in die Forschung und Lehre an der TU Clausthal innerhalb der von Profes-
sor Carlowitz gehaltenen Vorlesung ,Reinigung von Brenn-, Industrie- und Rauchgasen*
am Institut fir Umweltwissenschaften.

e Beratung von Unternehmen und Anlagenbetreibern, in deren Produktion Brennstoff-
Stickstoff-Verbindungen zum Einsatz kommen.
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8.1 Anhang: Versuchstechnik
8.2 Anhang: Basisparameter ohne Brennstoff-N
8.2 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Basisparamet  er

8.4 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Reaktionsver laufe
Reaktionsverlaufe DMF-Dosierung
Reaktionsverlaufe DBA-Dosierung
Reaktionsverlaufe 2-NT-Dosierung
Reaktionsverlaufe NHs;-Dosierung
Reaktionsverlaufe NB-Dosierung
Reaktionsverlaufe AB-Dosierung
Vergleich der Reaktionsverlaufe DMF-, DBA- und NHs-Dosierung
Vergleich der Reaktionsverlaufe DMF- und DBA-Dosierung
Reaktionsverlaufe der Mischungsversuche DMF / CH,

8.5 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Umwandlungsg rade UG
Dimethylformamid (DMF)
Dibutylamin (DBA)
2-Nitrotoluol (2-NT)
Nitrobenzol (NB)
Aminobenzol (AB)
Vergleich der Losemittel

8.6 Anhang: Stickoxidminderung mit SNCR

8 7 Anhang: Tabellen ,Konzentrationen und Umwandlun gsgrade”
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COUNTER-FLANGE
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1. Regeneratorkammer; 3. Brennraum einschl. Brenner + Regelstrecke; 4. Flameless-System; 5. Spll-
/Sperrluftventilator; 7. Reingasklappen (Austritt); 8. Abgasklappen (Eintritt); 9. Reingasauskopplung; 11. Brenn-
kammerdeckel; 12. Abgaskanal (Eintritt); 13. Reingaskanal (Austritt); 15. Sperrluftleitung; 16. Messoffnung

Al.2: Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten) der RNV-Pilotanlage.

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



8 Anhang Seite 56

Al.3: Wabenkdrper in Brickenform (links) im Vergleich zu einem Standardwabenkdérper.

Ruckschlagventile V11 - V13 ggf. an Messgerateausgang ﬂf o=

Magnetventil
el. ) at
Flintemn Vi1 WAAAM Beheizte Leitung
f— - — - 4 Messagas- b— = — =@ — o — N —

. Messgas- f—=-—-—-—@¢ 4+————+-""—"" L N|4--— - — -
~—
V =240 Il FTIR — aufbereitung :)": V02 ;
FTIR s Messgasverteiler (MGV) sonaez | |l
.
| V12 |
Flintem X T T i
I R _| Sonde 3
V =721h FID L— Vo3 |
.
Flintem !
ABB: \ , Messgas-  |— - — - — . |
V NOx, CO aufbereitung
= g Vamm
Y=gk 02, etc ABB
3 ca. 400 1/h

Druckluft

Sonde 1 von 3

R\ o
& 180°C

- —

—-> w=8,8m/s

il Option
Anschluss
Druckluft

Al.4: Vereinfachtes Schaltbild des Sondensystems und der Analysentechnik.
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Stickstoff
Propan g @
Druckluft-
Drucklu riickfiihrung
:M::> IR-Analysator >
@ Zur Liftung
LN\ [ Messgas- I
aufbereitung
Al1.5: Vereinfachtes Schaltbild des Versuchaufbaus.
Ofenttr mit
Isolierun
g\‘
Messgas Messgassonde Reakionsaum £ Brennluft cEE
S\g‘ k! = e R SE Ak
T] : 5 IF : =] |
E l177_' oo i ‘\ \Prupanzufu'hvung
8 £ Zu- und Abfithrung 110 hm || “Brenniuft
e von Kithimedium 115 fnm
- (DrucKuft) 240 mm
Ofenraum
Al1.6:  Schematische Schnittdarstellung des Laborofens einschlief3lich der Abmessungen.
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Al.7: Versuchsaufbau

DNG [
1

POS-1ﬂuhr Ex1

Al1.8: Langsschnitt durch den Sondenprototyp 1 (luftgekihlte Sonde).
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Al1.9: Temperaturprofile in Abhangigkeit des Kihlluftvolumenstromes bei Gleichstromfiih-
rung (Sondenprototyp 1; Ofentemperatur 800C).
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Al1.10: Temperaturprofil bei Gegenstromfuhrung (Ofentemperatur 800C).
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Einheit Messdaten
Ofentemperatur T 600 600 650 700 700 800
Kuhlluftvolumenstrom L/h 2000 4000 2000 2000 6000 4000
% org. C (FID) ppm 0 1 1 0 1 3
co mg/m® 434 422 399 480 527 394
CO2 Vol.-% 2,73 2,72 2,79 2,92 2,53 3,05
02 Vol.-% 16,78 16,54 16,21 15,92 16,05 16,33

Al.11: Beispielhafte Ergebnisse der Konzentrationsmessungen.

; °
C——] r—D
R TR
g L VLR
HES SRRV
c:—-J B le—D
l—

A1.12: L&ngsschnitt durch den Sondenprototyp 2 (wassergekihlte Sonde).
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Al.13: Temperaturprofile in Abhéangigkeit des Kuhlwasservolumenstromes bei Gleichstrom-
fuhrung (Sondenprototyp 2; Ofentemperatur 800T).
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Al.14: Temperaturprofil bei Gegenstromfuhrung (Ofentemperatur 800C).
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A1.15: Verlauf der Messgaskonzentrationen'® in Abh&ngigkeit von der Ofentemperatur
(Wasservolumenstrom 66 I/h).

% Hinweis:0,04 Vol.-% CO, entsprechen dem Umgebungswert in der angesaugten Luft.
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A1.16: VerfahrensflieRbild des umschaltbaren Sondensystems (1 Strang beispielhaft);
Reingas vom Kamin tber V71.
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Al.17: Beheizter Messgasverteiler: unten Messgaseintritt von den Sonden, rechts Rein-
gaseintritt vom Kamin; oben Verteilung auf FTIR (li)), NOx und CO (Mi) sowie FID

(re).

ekUhkt'e Sonden m
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Al1.20: Kihlwasserstation mit Durchflussiiberwachung.
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Al.21: Reaktionsverlauf von Propan in Abhéngigkeit der Ofentemperatur [konventionelle
Messtechnik: IR-Analysator (ABB),org.C (FID)].
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Al.22: Reaktionsverlauf von Propan in Abhéngigkeit der Ofentemperatur [org.C (FID),
FTIR-Spektrometer].
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Al.23: Reaktionsverlauf von Propan in Abhangigkeit der Ofentemperatur [Vergleich kon-

ventionelle Messtechnik: IR-Analysator (ABB),org.C (FID), FTIR-Spektrometer].

A1.25: Sonden mit Warmeisolierung, gewickelte Keramikfaser im Schutzrohr.
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Al.27: Reingasmessstelle im Kamin.

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



8 Anhang Seite 68

A1.28: Bedienungsanleitung Sondensystem und MGV
1 Inbetriebnahme

1. Prifen ob Haupthahn fur Kihlwasser ,auf* (Wasserhahn in der gedeckten Anlieferung, auf
Blechwand hinter Spindeltreppe).

2. Kuihlwasserzufluss:Konsole am linken Biihnenrand, Hahn ,Zufluss" 6ffnen.

3. Kiuihlwasserabfluss:Hahn ,Abfluss* 6ffnen, Abflussmdglichkeiten prifen.
(Es besteht die Mdglichkeit, Kiihiwasser im Kreislauf zu fahren. Dazu kann ein Kryostat Uber
Schnellkupplungen angeschlossen werden.)

4. Wasserdurchfluss zu den Sonden mit 3 Rotametern einstellen (ca. 30...35l/h pro Sonde).

5. Prifungen an den Sonden:
» Sind Thermoelemente fur Kihlwasserriicklauftemperatur an den Sonden vorhanden
und intakt.
e Zustand der Warmedammungen der Sonden am Messgaseintritt und am Ende.
* VL (blau) und RL (schwarz) fest verschraubt und dicht.
6. Sonden mit den entsprechenden beheizten Leitungen verschrauben, diese ggf. am Buh-
nengelénder abfangen.

7. Schaltschrank:

* Messgasverteiler MGV800 ,Ein“ > Magnetventile und Heizelemente im MGV werden
hei3, VORSICHT ,Verbrennungsgefahr* am MGV durch heil3e Oberflachen.
* Messgassonden (MGS) 1 - 3 ,Ein" -> Leitungen zu Sonden werden beheizt.

8. Gewilinschte Messtechnik an den Ausgangen des MGV anschliel3en, kalibrieren etc.
9. Messgas auswahlen

Am Rechner auswahlen, ob die Sonden innerhalb der RTO im Rohgas - oder Reingas fih-
renden Reaktor messen sollen. Dazu MGV800 anklicken und im Feld eine Auswahl treffen,
z.B. Rohgas. Die Umschaltbarkeit der Sonden ist gekoppelt mit der RTO-Steuerung,
d.h.:Regenerator 1 fihrt Rohgas - Messgassonde 1 entnimmt Rohgas - V50 gedffnet
(grunes Blinklicht am Schaltschrank), V60/70 geschlossen (griines Dauerlicht ).

Es besteht die dritte Mdglichkeit, das Reingas im Kamin zu messen. Dazu wird der Kugel-
hahn an der rechten Seite des Messgasverteilers manuell gedffnet. Am Rechner MGV800
anklicken und die Auswahl ,MGV aus” treffen. Die Ventile V50/V60/V70 bleiben geschlossen,
was am Schaltschrank durch griines Dauerlicht angezeigt wird. Sollten die Messgassonden
im Reaktor verbleiben, muss beachtet werden, dass eine ggf. auftretende Stoérung in der
Kihlwasserversorgung bei dieser Einstellung KEINE ,Sammelstdrung Wassermangel“ her-
vorruft.

10. Sondeneinbau (2 Personen erforderlich)

Schutzbrille, Atemschutz und Thermohandschuhe tragen, VORSICHT ,Hohe Verbrennungs-
gefahr.

An jedem Reaktor sind Stutzen in verschiedenen Hohen fur die Sondenaufnahme vorgese-
hen. Stutzen 1-3 (= Sondenebene 1-3) befinden sich oberhalb, Stutzen 4 und 5 unterhalb der
Gitterroste der Biihne. Es empfiehlt sich, die Sonden wéahrend des Spilzyklus in den jeweili-
gen Reaktor einzubauen, da ein geringeres Temperaturniveau vorliegt als im Reingaszyklus.
Zur Orientierung dient das grine Blinklicht am Schaltschrank. Zur korrekten ldentifizierung
des Spiilluft-Reaktors muss die Messgasauswahl aus Punkt 9 beriicksichtigt werden™.

'* Die Auswahl ,MGV aus* ist nicht zur Identifizierung geeignet.
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Auswahl Rohgas

Seite 69

Regenerator 1

Regenerator 2

Regenerator 3

Zyklus 1 Rohgas (= blinkt griin) Reingas Spulluft (> Sondeneinbau)
Zyklus 2 Spulluft (> Sondeneinbau) | Rohgas (= blinkt griin) Reingas
Zyklus 3 Reingas Spulluft (> Sondeneinbau) | Rohgas (= blinkt griin)

Auswahl Reingas

Regenerator 1

Regenerator 2

Regenerator 3

Zyklus 1 Rohgas Reingas (= blinkt griin) Spilluft (= Sondeneinbau)
Zyklus 2 Spilluft (= Sondeneinbau) | Rohgas Reingas (= blinkt griin)
Zyklus 3 Reingas (= blinkt griin) Spilluft (= Sondeneinbau) | Rohgas

2. Beenden der Probenahme / Messung

1. Sonden ausbauen und auf Gitterrost ablegen; Umgebungsluft messen zur Spulung von
Sonde und Messtechnik. Kiihlwasserdurchfluss beibehalten.

2. FTIR:Stickstoff zur Spilung und Aufnahme von Nullspektren gelangt Gber V33 zum FTIR,;
V33 offnen (Konsole rechts neben Schaltschrank, minimalen FlieRdruck einstellen); am
Probenahmesystem vom FTIR das Handventil von Stellung ,Eingang“ auf Stellung ,Bypass*
umschalten, N, gelangt in die Messzelle.

3. Haupthahn fir Kihlwasser schlieen (Wasserhahn in der gedeckten Anlieferung, auf
Blechwand hinter Spindeltreppe). Es erscheint die Stdormeldung ,Sammelstérung Messgas-
aufbereitung” auf Monitor.

4. Schaltschrank:MGV800 ,Aus”. MGS 1 — 3 ,Aus".

5. Messgasaufbereitung (MGA) ABB:beheizte Leitung am Eingang der MGA abschrauben;
Messgerate ziehen Raumluft Gber MGA.
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A1.30: Eingehauste Dosiereinrichtung mit Auffangwanne, beheizten Ansaugstutzen und
Sammelleitung.

Al1.31: Vorlagebehélter, Dosierpumpen und isolierte Ansaugstutzen mit Kondensatauffang
innerhalb der Einhausung.
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Al1.32: Durch DMF verursachter Schadensfall an der Kunststoffoodenplatte der Hochfre-
guenzoszillatoreinheit von Ultraschallzerstauber 1.

R

A1.33: Verbranntes Dichtungsmaterial am Ubergang Ansaugstutzen 2 / Sammelleitung.
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Al.34: Bedienungsanleitung Losemitteldosierung

1 Anfahren mit ungeregelter Dosierung

1. Am Rechner Button ,Auswahl*, dann ,Losemitteldosierung” wéhlen. Rohrbegleitheizung
W1 ,ein“ (Heizungen W2 und W3 ebenfalls einschalten)'®. W1 heizt auf Sollwert SW 180T
(ggf. anpassen).

2. Prifen ob Haupthahne N, ,auf* (2 Hahne in Halle Nord, Bereich Fenster zum N,-Tank)

3. Hahne N, und Tragerluft TL ,auf* (beide links neben Schaltschrank auf Dosierungsbiihne)
4. Hahne V13 (N,) und V14 (TL) 6ffnen (Konsole; N, minimaler FlieRdruck, TL ca. 2,5 bar)
5. Am Schaltschrank ,Lampentest” und Dosierung ,ein“

6. Am Schaltschrank Strang 1 ,ein“

Griunes Dauerlicht : Strang ist ,scharf* geschaltet

V12 .ein*

7. Am Rechner Leistung fur P1 einstellen: 1. SW = 25%;

Button ,Waage" anklicken, ,,Stop Messung“ bis Pumpensymbol ,griin“ ist > Pumpe P1 ftr-
dert zunachst mit 25% Leistung (=12,5Hz) tber V10 im Kreislauf in B1.

Wichtig : Druckanstieg bei PI1110 beobachten (Manometer innerhalb der Einhausung, tblich
ca. 5 bar); bei hoheren Dricken Taster an Ventil V10 mehrmals betatigen.

Generell: Taster an den Ventilen V10 und V12 mehrmals betétigen, da diese Ventile hau-
fig ,klemmen* oder ,verklebt" sind.

8. Wenn TIC 100 = 25C und RTO meldet Freigaben ,V400 betriebsbereit“ und ,Mindest-
drehzahl” sowie Tgk > 750C dann:

Grines Blinklicht : Dosierung in Betrieb
Oszillator erhalt Freigabe

9. Am Rechner V10 ,ein* - Forderrichtung zum Ultraschallzerstduber. Die Pumpe P1 fordert
mit der unter 7. vorgegebenen Frequenz.

2 Geregelte Dosierung

Die neue Waage besitzt eine RS232-Schnittstelle, so dass das Signal ,Masse” bzw. ,Am*
von der SPS in Verbindung mit dem Rohgasvolumenstrom in eine Ist-Massenkonzentration
umgerechnet werden kann und mit einem vorgegebenen Sollwert verglichen wird. Diese Re-
gelung wirkt auf den Frequenzumformer des Pumpenmotors.

1. Anfahren wie in Kapitel 1.1, Punkte 1 — 9.
2. Button ,Waage" anklicken.

3. Auswahl ,Kleines Fass" oder ,GrolR3es Fass" (Auswahl zur Bestimmung des Wertes flr
Fullstandsalarm).

4. Auswabhl ,Strang” (Die Foérderleistung in den gewahlten Strangen wird geregelt).

5. Optional: Ubernahme des aktuellen Gewichtes fiir ,Startwert* bzw. ,Altwert‘. Aktuelles
Gewicht ,tarieren” wenn kein Fass auf der Waage steht.
6. Eingabe ,Beta_Soll* in g/m°.

7. Button ,Stop Messung* anklicken - Wechsel nach ,Start Messung“”.

!¢ Ublicherweise laufen die Heizungen {iber Nacht mit SW 99C und der SW 180°wird morgens als
erstes eingegeben.
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8. Button ,Regelung Aus" anklicken - Wechsel nach ,Regelung Ein“. Die Forderleistung der
Pumpe wird nun Uber die FUs geregelt und kann nicht mehr wie unter Kap. 1.1, Punkt 7 ma-
nuell vorgegeben werden.

3 Besonderheiten
3.1 Mehrere Ultraschallzerstauber an einer Pumpe

Es besteht die Mdglichkeit, alle 3 Ultraschallzerstauber von einer Pumpe versorgen zu las-
sen. Dazu muss ggf. die druckseitige Verschlauchung angepasst werden.

1. Tragerluft-Magnetventile, die auRerhalb des Dosierstrangs liegen, missen manuell ge-
schaltet werden

(Bsp. am Strang 3: P3 fordert, V32 ist automatisch auf, V12 und V22 mussen per Hand di-
rekt am Ventil gedffnet werden).

2. Button ,Freigabe US 1-3 Aus" anklicken - Wechsel nach ,Freigabe US 1-3 Ein“ entspre-
chende Oszillatoren erhalten Freigabe.

4 Abfahren der Dosierung

1. V10/20/30 ,aus”. P1/2/3 fordert im Kreislauf, TL spilt weiter US-Zerstauber. Zustand 5-
10min belassen.

2. Button ,Waage" anklicken. Buttons ,Regelung Ein* und ,Start Messung*“ anklicken.
3. Schaltschrank: Strang 1/2/3 ,aus".

4. Dosierung ,aus". Falls die Dosierung nicht ausgeschaltet wird, kbnnen die SW der Hei-
zungen W1-3 runtergefahren werden auf ca. 99C — 10 0C.

Hauptschalter am Schaltschrank NICHT __ ausschalten

5. Hahne N, und Tragerluft TL ,zu“, wenn FTIR-Spilung mittels N, beendet ist. Falls Dosie-
rung am Schaltschrank ,ein" bleibt (s. Pkt.4), erscheint die vom Druckwéachter verursachte
Meldung ,Sammelstérung Dosierung” auf Monitor.

" Der Button zeigt den Ist-Zustand an:Stop Messung = die Messung wurde gestoppt.
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Al1.35: Stoffeigenschaften der eingesetzten Lésemittel (Auszige)
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LSMD - Ubersicht
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Al1.36: Screenshot der Lésemitteldosierung.

3

A1.37: Klappe zur Anhebung der Abgastemperatur; Vorwarmung durch die TNV.
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8.2 Anhang: Basisparameter ohne Brennstoff-N

Abgas

1,21 m/s

Turm1

1,19 m/s 1,23 m/s

R

eingas

A2.1:

Gemessene Stromungsprofile bei 1,5 m Wabenkdrperfillung.
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Versuchsprotokoll und Bilanzdaten Versuch: 2006-06-28B
Versuchsziel |1 g/m_w
Zeit Parameter Umgebungsbedingungen
Datum 28.06..06 Betriebsart Brenner | Lufttemperatur  [°C] 27,7
Start 13:25:57 |Solvol.strom [m./h] 2000 | Luftdruck [hPa] 950
Ende 15:25:13 |Soltemperatur ~ [°C] 900 | Luftfeuchte [g/m] 5
Dauer 1:59:16 |Isttemperatur [°C] 899 | Abluftfeuchte [g/m] 5
Zykluszahl 19,0|Temp max Reg [°C] 875| Gasvordruck Br  [hPa] 95
Messintervall 41s] Zyklusdauer [s] 384 Gasvordruck Fl  [hPa] 95
Beladung mit: DMF §earbeitung
Faktor [ 5,7854 |Bearbeter Piech Kommentar
Dichte gasf. [kg/l 32611 |Datum 19.07.2006 Sonde in Ebene:
Hezwert [kJ/kg] 24462 |Gepruft Dosierung:
Hardware Z yklus
Reg.fllung Zyklusgesamtdauer [s] 384
Reg.héhe [mm] 1500 Startzeitpunkt
Gasanalyse aktiv  inaktiv Einheit | Dauer | Tum1  Turm2  Turm3
Abluft X __ |Abluft [s] 124 0 128 252
R eakt.verauf X Spuluft [s] 116 124 252 376
Reingas x__|Reingas [s] 124| 244 368 116
Bilanz Gasanalyse
Vol Mas. |Enthal |Tempe | Einhet | Mitel | Mn | Max
stom | strom | Strom ratur Abluft
m/h] [ [kg/h] | kW] | [K] [Coes [[opm] [ 1893[ 1512] 2320
Abluft 21054 | 22994 | 17,84 27,7 Reingas tr.
Spuluft 4154 4551 3,88 30,4 |C ges [ppm] 25 1,8 35
Speniuft (A) 167,01 1803 2,08 41,0|NO,p, [mg/m] 0,0 0,0 0,0
Speniuft (R) 169,1| 1801 2,07 41,0|0;, [Vok%] 0,0 21,0 21,0
Brennerluft 458 53,0 0,44 295(CO, [Vok%)] 0,0 0,0 0,0
Erdgas Br 52 39 4341 277|CO [mg/m] 0,0 0,0 0,0
Erdgas FI 0,0 00| o000| 277|NO,, CLD [mg/m] 533| 435] 617
DMF 0,7 23| 1567 27.7 Ablufivorwidrmgrad
Reingas 3120,7 | 30771 52,64 60,7 | gemess. Temperaturen emittelt aus Bilanzdaten
Differenz 2122 | 970 | 327 — 95,33% 96,13%
Regeneratortemperaturen
Héhe alle Regenerator 1 Regenerator 2 Regenerator 3
[mm] | Mitel Range | Mitel Min Max Mitel Min Max Mittel Min Max
0 55 69 56 38 105 55 39 103 54 37 101
300 168 99 135 110 186 211 166 276 157 119 229
600 374 120 421 370 492 348 2% 426 352 308 417
900 590 88 637 600 690 564 530 614 570 533 624
1200 769 84 806 777 844 758 718 807 742 704 799
1500 876 29 876 862 895 874 862 884 878 861 892
2300) 873 27 869 856 877| 874 859  889| 874 860 80
Bemerkungen

A2.2:  Versuchsauswertung (Beispiel) — Versuchsprotokoll.
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[ Massen- und Energiebilanz Versuch: 2006-06-28-B 28.06..06 |
Tem- Vol.- stat. | Wéarme- Dichte Massen- Enthal» Stoffbilanz Reingaskonzentrationen aus
peratur | strom Druck | kap.cy strom | piestrom Cc o H N \Verbrennungsrechnung?

Einheit | [C] [m3¥h] [hPa] |[kJ/kgK] | [kg/m3] | [kg/h] [kW] [kg/h] [kg/h] [kg/h] [kg/h] J(x=Rechnung; leer=Messung)
Eintretende Strome (Messwerte) Eintretende Strome verwendet |Vorschlag
Abluft 27,71 21054 967 11,0091 1,0922] 22994] 17,84 0,00 541,44 1,00] 1756,99)CO X X
Erdgas Brenner 27,7 52 1045 11,9565 0,7453 3,9 43,41 2,38 0,11 0,78 0,60JCO, X X
Erdgas Flameless 27,7 00 10200 19565 0,7275) 0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000, X
Brennluft 29,5 45,8 1013 11,0092 11,1582 53,0 0,44 0,00 12,48 0,02 40,49INO,
Spiiluft 30,4 4154 962| 11,0093 1,0972 455,1] 3,88 0,00 107,16 0,200 347,72JN,O X X
Sperrluft(Reingas) 41,0 1691 966| 1,0103] 1,0651 180, 2,07, 0,00 42,40 0,08 137,590, X X
Sperrluft(Abgas) 41,0 167,0 980 1,0103] 1,0803| 180,3 2,08] 0,00 42,46 0,08 137,79 Cqges X
DMF 27,7 07 - 3,2611] 2,3 15,67] 1,14 0,50 0,22 0,44]

Summe 3174,09 85,39 3,52 746,56 2,38 2421,63]
Austretende Strome (Messwerte)
Reingas | 60,7| 3120,7| 951] 11,0143 10,9860 30771 52,6 3,42 723,80 2,31 234761

Summe 3077,13 52,64 3,42 723,80 2,31] 234761
Verluste (Messwerte) absolut -96,96 -32,74 -0,10 -22,76 -0,07 -74,02

prozentual -3,05% | -4,1% -2,96%| -3,05%| -3,01%| -3,06%)
Austretende Strome (Verbrennungsrechnung)
Reingas | 60,7 3174,0] 950 1,0936] 1,00000 3174, 58,5 3,52] 746,56 2,38 2421,63)

Summe 3174,09 58,55 3,562 746,56 2,38 2421,63]
Verluste (Verbrennungsrechnung) absolut 0,00 -26,84 0,000 0,000 0,000 0,000

prozentual 0,00% | -50,2% 0,00%) 0,00%) 0,00%) 0,00%)

NO,-Umwandlungsrate

N-Strom durch das LoMi [kg/h] 0,442 Reingasvolumenstrom, trocken [m¥h] 3087,3
N-Strom in NO2 im Reingas [kg/h] 0,0501 kgN(NO,)/kgN(L6Mi),zugefiihrt*100% 11,33%
N-Strom insgesamt zugefiihrt [kg/h] 2421,6 kgn(NO,)/kgN(gesamt)zugefiihrt*100% | 0,002%
theoretische Ablufttemp.
gemessene Temperaturen (Verluste berticksichtigt)
Massen-| Warme-| Tem- Enthal- | Warme-| Tem- | Enthal-
strom kap. ¢, | peratur | piestrom| kap.c, | peratur | piestrom
kg/m] | [kakgk]| [ kw]  |ikakgK] | [ kW]
Massen- und Energiebilanz Brennraum Transmissionsverluste [kW]
Abluft Kopf (vorgewarmt) 2299,4 11,0899 875,4] 609,40 1,0903] 879,7] 612,7]Gesamt (per Definition) 20,00
Spulluft Kopf (vorgewarmt) 455,1] 1,0886 862,3] 118,71 11,0903 879,7| 121,3Regeneratoren 6,004
Sperrluft (durch Reg) 144,20  1,0899 875,4] 38,2 1,0903] 879,7] 38,4{Brennraum 7,80
Brennerluft 53,00 1,0092 29,5 0,4 1,0092 29,5 0,4JReingasklappen und Kamin 6,20}
Erdgas Brenner 3,9 1,9565 27,7l 43,4 1,9565 27,7| 43,4|Gesamt (Messwerte) 32,74
Erdgas Flamesless 0,0] 1,9565| 27,7 0,00 1,9565| 27,7 0,0JRegeneratoren 10,03
Transmissionsverlust QT 7,80 7,8dBrennraum 13,29
Reingas Kopf 2955,5] 1,09547| 898,781  808,4] 1,09547| 898,781] 8084 Reingasklappen und Kamin 9,42)
Bilanzfehler absolut 0,0l -6,0) 0,0§ Abweichung absolut 12,74
Massen- und Energiebilanz Regeneratoren prozent. 63,7%
Abluft Eintritt 2299,4 11,0091 27,7| 17,8 1,009 27,7] 17,9
Spiilluft Eintritt 455,11 1,0093] 30,4 3,88 1,0093] 30,4 3.9
Sperrluft (durch Reg) 144,2] 11,0103 41,0 1,66 1,0103 41,0 1,7 Druckverlust
Reingas Kopf 205550 1,0055] 8988 8084 1,0055] 8988 8084 Gesamtanlage | [hPa] | 21,61
Transmissionsverlust QT 6,00) 6,00 Heizwerte
Abluft Kopf (vorgewarmt) 2299,4] 1,0899] 8754 6094 1,0003] 879,7 612,7]Brennstoff [kd/kg] | 402472
Spiilluft Kopf (vorgewarmt) 455,11 11,0886 862,3] 118,74 1,0903| 879,7| 121,3Abluft [kJ/kg] 0,0
Sperrluft (durch Reg) 1442 11,0899 8754 38,20 1,003 8797 38,4Reingas [kJ/kg] 0,14
Reingas Austritt 2955,5] 1,0153] 71,6 59,71 1,0153] 64,0 53,4}
Bilanzfehler absolut 0,0 -0,3} 0,08
Theoretische Energiestrome
Reingas* bei Umgebungs-T | 2955,5]  1,0113 27,7 23,0] 1,0113 27,7 23,0
Abluftvorwarmgrad
mittels Temperaturen 97,3%) 97,8%)
Abluftvorwéarmung 75,3%) 591,6| 75,7%) 594.8
Reingasabkiihlung 95,3%) 748,7| 96,1%) 755,08
Ab- & Spiilluft Vorwarmung 89,9%) 706,41 95,4%) 749,08

A2.3:  Versuchsauswertung (Beispiel) — Bilanz.
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| Temperaturverlauf ortsfest: Regenerator 2 2006-06-28-B 28.06..06 |
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A2.4:  Versuchsauswertung (Beispiel) — Zyklusverlauf Regeneratortemperaturen.
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Versuchsauswertung (Beispiel) — Temperaturprofile der Regeneratoren.

A2.5:

[wuw] sbue|sbunwong

[wuw] sBueisbunweons

0005 o0ost 000¥ 00g€ 000€ 00ge 0002 00s1 0001 00% 0 0005 0osy 000t% 00se 000€ 0052 0002 0051 0001} 00S 0
| |
“ I
/ |
un|nds N 002 1 unjnds (0]074
SebLIE Y —— | / ] SE6UIBY —a— \
LN —— ! ; I Unjgy —e—
/ ! \ - A ! 7
5 i : ooy _,
| @ i @
I .m I .m
L : _ o
9 \ 009 8 0o o
] c 1 c
= -
“ pr: ) —~
aos 2 t\ o 3
s — — ER s :
| |
000} 0001
| |
| |
I |
|_ lojesusfiay wneluusig _-l_ Jojesaushay _l ozl I_ lojeieusBey _..l_ wneiuusig _lr_ Jojereusbey _I a0zl
¢ Jojelsuabay Z 1ojelaushay
[wuw] sbuejsbunwong [wuw] ebue|sbunweong
0oos ooy 00O¥  00%E  QO0E  OOSc QOO  0OSE  QOOF  00S 0 0005 00Sr 000K 005 OOOE 00SZ 0002 ~ O0OSL  00OL 0O 0
1 ] 10 T0
I |
1 |
1 1 /
1 unjinds ] f 00z ynjinds I 002
1 sefllE Y —a— | ) / SEGUIS Y —e—
\ “ UNIgY —e— “ / / Unidy —e— \
i 00F = 00} 4 4
1 | o ; )
I i E} 3
= =
| | o @
T i 009 o 7 009 g
/ 1 I ‘ = N 4 =
_ ) 3 LY / :
/ 1 | 3 g 3
T \\ 008 a 7 008 a
/. e | e ' - I [ R N W (R [
1 |
i 000} 0001
1 |
1 |
1 I
|_ lojelauabay .|_ wneJuusaig _..n_ 1ojeseusbay _I 00z) I_ lojeiausbay _..l_ wnejuusig _L lojessusbay _l 00zl
| lojelsushiey uaiojelsushbiey Is|je apeM|a1N |
I 909082 9-82-90-9007 :yansop Jjoidinje o] ] 90908 H-82-90-900¢ Yansop lioidinesaauia]

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



8 Anhang Seite 82

| Temperaturdiagramm Regenerator 1 Versuch: 2006-06-28-B 28.06..06 |
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| Temperaturdiagramm Regenerator 2 Versuch: 2006-06-28-B 28.06..06 |
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A2.6:  Versuchsauswertung (Beispiel) — Zeitlicher Temperaturverlauf der Regeneratoren.
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| Volumenstromdiagramm Versuch: 2006-06-28-B 28.06..06 |
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A2.7:  Versuchsauswertung (Beispiel) — Zeitlicher Verlauf der Volumenstrome.
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A2.8:  Abhangigkeit des Wirkungsgrades und der Cgys-Konzentration (Kontrollwert) im
Reingas von der Umschaltzeit (Flameless-Betrieb).
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A2.9:

Gemessene Konzentrationen unverbrannter Bestandteile im Reingas in Abhangig-
keit der Temperatur (oben: Brennerbetrieb, unten: Flamelessbetrieb).
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Mittelwerte aller Regeneratoren
Brennerbetrieb, 2000 m3/h, Umschaltzeit = 120 sec.
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Flamelessbetrieb, 2000 m3/h, Umschaltzeit = 120 sec.
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A2.10: Gemessene Temperaturprofile fir verschiedene Brennkammer-Solltemperaturen
(oben: Brennerbetrieb, unten: Flamelessbetrieb).
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Temperaturverlauf im Regenerator 2 nach einem Beladung

ssprung von 1,56 g/m3 auf 3,1 g/m 3

bei einem Abgasvolumenstrom von 2000 m3/h
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Reingasbetrieb
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A2.11: Veranderung des Regenerator-Temperaturprofils im Flamelessbetrieb nach einer

Verdopplung der Beladung in Teillast.

Temperaturverlauf im Regenerator 2 nach einem Beladun

bei einem Abgasvolumenstrom von 3000 m3h

gssprung von 1,6 g/m? auf 3,2 g/m? Erdgas
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A2.12: Veranderung des Regenerator-Temperaturprofils im Flamelessbetrieb nach einer

Verdopplung der Beladung in Vollast.
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Temperaturverlauf im Regenerator 2 nach einem Belad  ungssprung von 1,6 g/m3auf 2,1 g/m 3
bei einem Volumenstrom von 3000 m3¥h
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A2.13: Verdnderung des Regenerator-Temperaturprofils im Flamelessbetrieb nach einer
Verdopplung der Beladung in Volllast.
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8.3 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Basisparamet
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A3.1: Gemessene NOxp-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-Beladung fir ver-

schiedene Maximaltemperaturen (oben).

Gemessene NOy-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Temperatur bei verschie-

denen DMF-Beladungen (unten).(Beide Brennerbetrieb)
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Gemessene NOxp-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-Beladung fir ver-
schiedene Maximaltemperaturen (oben).

Gemessene NOy-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Temperatur bei verschie-
denen DMF-Beladungen (unten). (Beide Flamelessbetrieb)
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A3.3: Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der DMF-
Beladung fur verschiedene Maximaltemperaturen (oben).
Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der Temperatur
bei verschiedenen DMF-Beladungen (unten). (Beide Brennerbetrieb)
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Umwandlungsgrad
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A3.4:

Seite 92

100%

90%

80%

70%

60%

50%

@850 C HW900T A90T 41000 T [ ]

40%

30%

20%

10% H

0%

0,0

0,5 1,0 1,5 2,0
DMF-Beladung [g/m3]

100%

90% 1

80%

70%

60%

50%

®0,5g/m3

m1,0g/m3

40%

30%

20%

10% H

0%

800

850

900 950 1000 1050

Maximaltemperatur [C]

Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der DMF-
Beladung fur verschiedene Maximaltemperaturen (oben).

Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der Temperatur
bei verschiedenen DMF-Beladungen (unten). (Beide Flamelessbetrieb)
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Mittelwerte aller Regeneratoren
Flameslessbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 850 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.5: Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,0 kg/h bzw. 2,1 kg/h Dimethyl-
formamid (DMF) und einer Brennkammer-Solltemperatur von 850C.

Mittelwerte aller Regeneratoren
Flameslessbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 900 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.6: Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,9 kg/h Dimethylformamid (DMF)
und einer Brennkammer-Solltemperatur von 900C.
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Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,0 kg/h Dimethylformamid (DMF)
und einer Brennkammer-Solltemperatur von 950C.

Mittelwerte aller Regeneratoren
Flameslessbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 900 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 9,1 kg/h Dimethylformamid (DMF)
und einer Brennkammer-Solltemperatur von 900C.
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schiedene Maximaltemperaturen (oben).

Gemessene NOy-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Temperatur bei verschie-
denen DBA-Beladungen (unten).(Beide Brennerbetrieb)
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A3.10: Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der DBA-
Beladung fur verschiedene Maximaltemperaturen (oben).
Umwandlungsgrad von Brennstoff-Stickstoff in NO, in Abhangigkeit der Temperatur
bei verschiedenen DBA-Beladungen (unten).(Beide Brennerbetrieb)
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Mittelwerte aller Regeneratoren
Brennerbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 850 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.11: Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,0 kg/h bzw. 2,1 kg/h Dibutyl-
amin (DBA) und einer Brennkammer-Solltemperatur von 850C.

Mittelwerte aller Regeneratoren
Brennerbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 900 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.12: Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,1 kg/h bzw. 2,2 kg/h Dibutyl-
amin (DBA) und einer Brennkammer-Solltemperatur von 900C.
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Mittelwerte aller Regeneratoren
Brennerbetrieb, 2000 m3/h, Tg, = 950 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.13: Gemessene Temperaturprofile bei Dosierung von 1,1 kg/h bzw. 2,1 kg/h Dibutyl-
amin (DBA) und einer Brennkammer-Solltemperatur von 950C.

Mittelwerte aller Regeneratoren

DMF: Flameslessbetrieb, DBA: Brennerbetrieb, 2000 m3h, Tg, = 950 T, Umschaltzeit = 120 sec.
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A3.14: Vergleich der Temperaturprofile aus Abbildung A3.5 und A3.13.
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8.4 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Reaktionsver  laufe

Reaktionsverlaufe DMF-Dosierung

DMF, B =0,5 g/m3, Tg, =850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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A4.1: DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Stromungslange fur
0,5g/m?; Tgy = 850C; 2000m */h; T, = 40C (oben).
Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CH,4, C,Hg, CO und HCN
in Abhangigkeit der Stromungslange (unten); (Beide Brennerbetrieb).
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DMF, B =1,0 g/m3, Tg, =850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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180 900

160 800
€
g 140 700
c
K]
= —
15
g 120 600 £
g f=h
g s
¥ 100 500 =
= 5
¢} ]
Z g 400 g
.
8 2
z L] O—0 é
e i 300 2
o
=z
C 40 200
)

\
D \
) : 7 \I::-. )
0 (mE ' O 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000

Stréomungslange [mm]

O—NO 0O NO2 —8-—N20 —@—NOx=NO+NO2 == DMF
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Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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A4.2:  DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abh&ngigkeit der Stromungslange fur
1,0g/m?; Tgy = 850C; 2000m */h; Tgi, = 40T (oben).
Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CH,4, C,Hg, CO und HCN
in Abhangigkeit der Stromungslange (unten); (Beide Brennerbetrieb).
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DMF, B = 2,0 g/m3, Tg, =850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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A4.3: DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abh&ngigkeit der Stromungslange fur
2,09/m?; Tgy = 850°C; 2000m */h; Tg;, = 40T (oben).
Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CH,4, C,Hg, CO und HCN
in Abhangigkeit der Stromungslange (unten); (Beide Brennerbetrieb).
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A4.4:

A4.5:

N20-, NOx-Konzentration [ppm]

DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m?, T 5, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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Seite 102

Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2000m 3h; Ten = 40C (Brennerbetrieb).
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Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fiir Tg, = 850C; 2000m */h;
Tein = 40C (Brennerbetrieb).
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A4.6:

A4.7:

N20-, NOx-Konzentration [ppm]

Konzentrationen [ppm] .
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Vergleich der DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-

DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m?, T g, = 900T
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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Seite 103

Eingangskonzentration fur Tgy = 900C; 2000m 3h; Ten = 40C (Brennerbetrieb).
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Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fiir T, = 900C; 2000m */h;
Tein = 40C (Brennerbetrieb).
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A4.8:

A4.9:
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DMF, B =10,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 950C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 40C
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Seite 104

Eingangskonzentration fur Tgy = 950C; 2000m 3h; Ten = 40C (Brennerbetrieb).
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Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fiir Tg, = 950°C; 2000m */h;
Tein = 40C (Brennerbetrieb).
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DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m?, T 5, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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Seite 105

Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2000m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).
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A4.11: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2000m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Brennerbetrieb).
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DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.12: Vergleich der DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.13: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 1800m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T gy = 850C
Brennerbetrieb, 2400m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.14: Vergleich der DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).

DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 2400m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.15: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2400m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwérmung ( Brennerbetrieb).
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DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850T
Flamelessbetrieb, 2400m3./h, Tg;, = 100C
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Vergleich der DMF- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der DMF-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).
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A4.16:

DMF, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 2400m3/h, Tg;, = 100C
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Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DMF-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2400m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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Reaktionsverlaufe DBA-Dosierung

DBA, B=0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.18: Vergleich der DBA- und Stickoxid-Konzentrationen in Abh&angigkeit der DBA-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2000m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).

DBA, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T gy = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.19: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DBA-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2000m */h:
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Brennerbetrieb).
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DBA, B=0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.20: Vergleich der DBA- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéangigkeit der DBA-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

DBA, B=0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.21: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DBA-Eingangskonzentration fiir Tgy = 850C; 1800m */h:
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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DBA, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T gy =850C
Brennerbetrieb, 2400m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.22: Vergleich der DBA- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéangigkeit der DBA-
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DBA-Konzentration [ppm]
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Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).
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A4.23: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DBA-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2400m */h:
Tein = 100C, Abluftvorwérmung ( Brennerbetrieb).
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DBA, B=0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 2400m3./h, Tg;, = 100C

Abluftregenerator | | Brennkammer | | Reingasregenerator | |Reingasklappen und -kamin
175 700

150 600

E 125 500

= g
5 =
=

S 100 400 &
2 g
Q £
5 5
¥ g
L s 300

x =]
z <
3 a
3 y

z2

]
i

25 <
i M ‘
OO
0 1o} H—Ll : : : 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000

Stromungslange [mm]

—@—NOx=NO+NO2_0,5g/m*  ——NOx=NO+NO2_1,0g/m*  =—4&—NOx=NO+NO2_2,0g/m*
©-N20_0,5g/m3 0-N20_1,0g/m? ©==N20_2,0g/m3
=@—DBA_0,5g/m?® =—@—DBA_1,0g/m?® =0—DBA_2,0g/m?®

A4.24: Vergleich der DBA- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéangigkeit der DBA-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

DBA, B=0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 2400m3/h, Tg;, = 100C
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A4.25: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der DBA-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 2400m */h:
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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Reaktionsverlaufe 2-NT-Dosierung

2-NT, B = 0,5 g/m3, Ty = 900C

Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.26:

2-NT- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Stromungslange fur

0,59/m%; Tgw = 900C; 2000m */h; Tg;, = 100C, Abluftvorwarmung (oben).
Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CH,4, C,Hg, CO und HCN
in Abhangigkeit der Stromungslange (unten); (Beide Brennerbetrieb).
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2-NT,B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, =850C
Brennerbetrieb, 1800m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.27: Vergleich der 2-NT- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der 2-NT-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung

(Brennerbetrieb).

2-NT, B =0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.28: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der 2-NT-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 1800m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwérmung ( Brennerbetrieb).
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A4.29:

A4.30:

2-NT,B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, =850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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Vergleich der 2-NT- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der 2-NT-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

2-NT, B =0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der 2-NT-Eingangskonzentration fir Tgy = 850C; 1800m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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N20-, NOx-Konzentration [ppm]

A4.31: Vergleich der 2-NT- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der 2-NT-

Konzentrationen [ppm] .

2-NT, B =0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850T
Brennerbetrieb, 2400m?3 /h, Tg;, = 100C
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2-NT-Konzentration [ppm]

Seite 116

Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung

(Brennerbetrieb).

2-NT, B =0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 2400m?3 /h, Tg;, = 100C
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A4.32: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der 2-NT-Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwérmung ( Brennerbetrieb).
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2-NT,B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, =850C
Flamelessbetrieb, 2400m3./h, Tg;, = 100C
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A4.33: Vergleich der 2-NT- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der 2-NT-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

2-NT, B =0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 2400m3./h, Tg;, = 100C
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A4.34: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der 2-NT-Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2400m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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Reaktionsverlaufe NH 3-Dosierung

NH3, B = 0,21; 0,42 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.35: Vergleich der NHs- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der NHs-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2000m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).

NH3, B =0,21; 0,42 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.36: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der NHz-Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 2000m3/h; T g, =
100C, Abluftvorwarmung ( Brennerbetrieb).
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Reaktionsverlaufe NB-Dosierung

NB, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.37:
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Vergleich der NB- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der NB-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung

(Brennerbetrieb).

NB, B =0,5; 1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C

A4.38:

Abluftregenerator | | Brennkammer | | Reingasregenerator | | Reingasklappen und -
1000 a
900
’g‘ 800 1
Q.
k=3
5 700
=]
[
=
S 600 1
N
c
S
X 500 /
(o]
®]
= 400
(@]
I
1”300 o
o
I
(@]
I 200
100 /
‘ T —
0 &« ‘ ‘ : oo : ‘ ‘ o
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000
Stromungslange [mm]
—8—C0_0,59/m? —8—CO_1,0g/m? ——CO0_2,0g/m?
O~ HCHO_0,50/m? O HCHO_1,0g/m* 0 HCHO_2,0g/m?
©—HCN_0,5g/m? 8- HCN_1,0g/m3 ©==HCN_2,0g/m?

Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der NB-Eingangskonzentration fiir Tg, = 850C; 1800m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Brennerbetrieb).
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NB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T gy = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.39: Vergleich der NB- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der NB-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

NB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T gy = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.40: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der NB-Eingangskonzentration fiir Tgy = 850C; 1800m *h:
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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Reaktionsverlaufe AB-Dosierung

AB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3,./h, Tg;, = 100C
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A4.41: Vergleich der AB- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der AB-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Brennerbetrieb).

AB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Brennerbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.42: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der AB-Eingangskonzentration fiir Tg, = 850°C; 1800m ¥/h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Brennerbetrieb).

Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



8 Anhang Seite 122

AB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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A4.43: Vergleich der AB- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhangigkeit der AB-
Eingangskonzentration fur Tgy = 850C; 1800m 3h; Ten = 100C, Abluftvorwarmung
(Flamelessbetrieb).

AB, B=0,5;1,0; 2,0 g/m3, T g, = 850C
Flamelessbetrieb, 1800m3./h, Tg;, = 100C
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©—HCN_0,59/m? O HCN_1,0g/m3 0= HCN_2,0g/m?

A4.44: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der AB-Eingangskonzentration fiir Tgy = 850°C; 1800m */h;
Tein = 100C, Abluftvorwarmung ( Flamelessbetrieb).
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Vergleich der Reaktionsverlaufe DMF-, DBA- und NH  s-Dosierung

DMF; DBA; NH3, B =0,5(0,42) g/m3, Tg, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.45: Vergleich der DMF-, DBA-, NH3- und Stickoxid-Konzentrationen fur Eingangskon-
zentrationen von = 0,5 (0,42) g/m3; 2000m®h;.Tg,, = 100C ( Brennerbetrieb).

DMF; DBA; NH3, B =0,5(0,42) g/m3, T, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.46: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der eingesetzten Stoffe (DMF, DBA, NHs) flr Eingangskonzentration 8=
0,5(0,42) g/ms, 2000m>/h; Tg;, = 100C ( Brennerbetrieb).

000
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Vergleich der Reaktionsverlaufe DMF- und DBA-Dosier  ung

DMF; DBA, B=1,0 g/m3, Ty, =850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.47: Vergleich der DMF-, DBA- und Stickoxid-Konzentrationen fur Eingangskonzentratio-
nen von A= 1,0 g/m3 2000m®h;.Tg, = 100C ( Brennerbetrieb).

DMF; DBA, B=1,0 g/m3, Ty, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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A4.48: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der eingesetzten Stoffe (DMF, DBA) fiirr 8= 1,0 g/m3; 2000m*h;
Tein = 100C (Brennerbetrieb).
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DMF; DBA, B=2,0 g/m3, Tg, = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3h, Tg;, = 100C
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Seite 125

A4.49: Vergleich der DMF-, DBA- und Stickoxid-Konzentrationen fur Eingangskonzentratio-
nen von £= 2,0 g/m3 2000m®h;.Tg,, = 100C ( Brennerbetrieb).
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A4.50: Vergleich der Konzentrationen der Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Ab-
hangigkeit der eingesetzten Stoffe (DMF, DBA) fur 5= 2,0 g/m3, 2000m?/h;
Tein = 100C (Brennerbetrieb).
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Reaktionsverlaufe der Mischungsversuche DMF/CH 4

Vergleich der Mischungen: DMF  Bpye = 0,0 und 0,5 g/m3, CH 4 Bcpa = 0,0 und 1,5 g/m3, T gy = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3/h, Tg;, = 100C
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A4.51: DMF-, CH4- und Stickoxid-Konzentrationen in Abhéngigkeit der Mischungsverhalt-
nisse fur Tgy = 850C; 2000m *h; T, = 100T, Abluftvorwarmung ( Brennerbe-
trieb).

Vergleich der Mischungen: DMF  Bpye = 0,0 und 0,5 g/m3, CH 4 Bcps = 0,0 und 1,5 g/m3, T gy = 850C
Brennerbetrieb, 2000m3/h, Tg;, = 100C
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A4.52: Zwischenprodukte HCHO, CO und HCN in Abhangigkeit der Mischungsverhaltnisse
fur Tg = 850C; 2000m3/h; T g, = 100C, Abluftvorwérmung ( Brennerbetrieb).
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8.5 Anhang: Versuche mit Brennstoff-N; Umwandlungsg rade UG
Dimethylformamid (DMF)
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A5.1:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abh&angigkeit der DMF-
Beladung und der Betriebsart; 1800 m3y/h.
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A5.2:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NOy und N,O in Abhangigkeit der DMF-
Beladung und der Betriebsart; 2400 m3y/h.
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A5.3: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abh&ngigkeit der DMF-
Beladung und des Volumenstroms; Brennerbetrieb.
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A5.4:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NOy und N,O in Abhangigkeit der DMF-
Beladung und des Volumenstroms; Flamelessbetrieb.
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A5.5:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abh&ngigkeit der DMF-
Beladung, der Betriebsart und des Volumenstroms.
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Dibutylamin (DBA)
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A5.6:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der DBA-
Beladung und der Betriebsart; 1800 m3y/h.
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A5.7:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der DBA-
Beladung und der Betriebsart; 2400 m3y/h.
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8 Anhang
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A5.8:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der DBA-

Umwandlungsgrad

Ab.9:

Beladung und des Volumenstroms; Brennerbetrieb.
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Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,, und N,O in Abhéngigkeit der DBA-

Beladung und des Volumenstroms; Flamelessbetrieb.
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A5.10: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der DBA-
Beladung, der Betriebsart und des Volumenstroms.
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2-Nitrotoluol (2-NT)
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A5.11: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abh&ngigkeit der 2-NT-
Beladung und der Betriebsart; 1800 m3y/h.

100% 7 T
[ |  NOX (FI) B N20 (F) A NOX+N20 (Fl) Parameter:
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80% T Y, 850C
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A5.12: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abh&ngigkeit der 2-NT-
Beladung und der Betriebsart; 2400 m3y/h
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A5.13: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der 2-NT-
Beladung und des Volumenstroms; Brennerbetrieb.
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Parameter:

Abluftvolumenstrom V;: 1800 m3N/h
Abluftvolumenstrom V,: 2400 m3N/h
Ablufttemperatur: 100 T

Flamelessbetrieb, 850C
Messstelle: Reingas SE3

A
A
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1 15
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A5.14: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der 2-NT-
Beladung und des Volumenstroms; Flamelessbetrieb.
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A5.15: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der 2-NT-
Beladung, der Betriebsart und des Volumenstroms.
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Nitrobenzol (NB)
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A5.16: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO, und N,O in Abhangigkeit der NB-
Beladung und der Betriebsart; 1800 m3y/h.
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A5.17: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der NB-
Beladung und des Volumenstroms; Brennerbetrieb.
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A5.18: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der NB-
Beladung und des Volumenstroms; Flamelessbetrieb.
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A5.19: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO, und N,O in Abhangigkeit der NB-

Beladung, der Betriebsart und des Volumenstroms.
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Aminobenzol (AB)
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A5.20: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der AB-
Beladung und der Betriebsart; 1800 m3y/h.
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A5.21: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der AB-
Beladung und des Volumenstroms; Brennerbetrieb.
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A5.22: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der AB-
Beladung und des Volumenstroms; Flamelessbetrieb.
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A5.23: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit der AB-
Beladung, der Betriebsart und des Volumenstroms.
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Vergleich der Losemittel DMF, DBA, 2-NT, NB und AB
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A5.24: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in N,O in Abhangigkeit des Losemittels und
der Beladung; 1800 m3y/h, Brennerbetrieb.
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A5.25: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,,) in Abhangigkeit des Losemittels und
der Beladung; 1800 m3y/h, Flamelessbetrieb.
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1O
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A5.26: Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in N,O in Abhangigkeit des Losemittels und
der Beladung; 1800 m3y/h, Flamelessbetrieb.
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A5.27:  Umwandlungsgrade von Brennstoff-N in NO,) und N,O in Abhangigkeit des Lose-
mittels und der Beladung; 1800 m3y/h, Flamelessbetrieb.
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8.6  Anhang: Stickoxidminderung mit SNCR
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A6.1:  Screenshot der Prozessvisualisierung fur die SNCR.

AB6.2:  Gesamtansicht und Detail vom Misch- und Messmodul der SNCR.
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AB6.3: Installation der DENOX-Lanzen oberhalb der RNV.
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8.7  Anhang: Tabellen ,Konzentrationen und Umwandlun gsgrade*

Dimethylformamid (DMF)

Tabelle 7.1: Gemessene NOxp- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3

(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der DMF -Beladung im Flame-
lessbetrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N

und N,O-N.
DMF; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 1.8 ___00 m?>,/h, Elameless betrieb
DMF-Beladung NOy(2) N,O UGnox) UGn20
[g/m”] [mg/m ] [%]

0,0 4 1

0,5 91 52 29 35

1,0 90 118 14 39

2,0 68 237 5 39
Tabelle A7.2: Gemessene NOyp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3

(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der DMF -Beladung im Brenner-
betrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N und

N,O-N.

DMF; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___00 m?3,/h, Brenner betrieb
DMF-Beladung NOy(2) N,O UGnox) UGn20
[g/m”] [mg/m ] [%]

0,0 16 1

0,5 44 37 14 25

1,0 82 95 13 32

2,0 105 206 8 34
Tabelle 7.3: Gemessene NOxp- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3

(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der DMF -Beladung im Flame-
lessbetrieb und zugehdriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N

und N,O-N.
DMF; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___00 m?3,/h, Elameless betrieb
DMF-Beladung NOy(2) N,O UGnox() UGn20
[g/m”] [mg/m ] [%]
0,0 4 1
0,5 99 43 32 28
1,0 108 105 17 35
2,0 100 215 8 36
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Dibutylamin (DBA)

Tabelle 7.4: Gemessene NOxp- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der DBA -Beladung im Flame-
lessbetrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N

und N,O-N.
DBA; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 1.8 ___00 m® /h, Flameless betrieb
DBA-Beladung NOy (2 N,O UGnox@) UGn20o
[g/m?] [mg/m ] [%]
0,0 4 1
0,5 73 20 41 24
1,0 101 50 28 29
2,0 128 116 18 34

Tabelle A7.5: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhéngigkeit der DBA -Beladung im Brenner-
betrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N und

N,O-N.
DBA; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___ 00 m3,/h, Brenner betrieb
DBA-Beladung NOy2) N,O UGnox@) UGn20
[9/m°] [mg/m ] [%]
0,0 16 1
0,5 40 23 22 27
1,0 61 52 17 31
2,0 118 110 17 32

Tabelle 7.6: Gemessene NOyxp- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der DBA -Beladung im Flame-
lessbetrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N

und N,O-N.
DBA; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___ 00 m® /h, Flameless betrieb
DBA-Beladung NOy) N,O UGnox@) UGn20o
[g/m?] [mg/m ] [%]
0,0 4 1
0,5 72 22 40 25
1,0 106 50 30 30
2,0 136 115 19 34
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2-Nitrotoluol (2-NT)

Tabelle A7.7;

Gemessene NOxp- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der 2-N T-Beladung im Brenner-

betrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N und
N,O-N.

2-NT; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 1.8 ___00 m?3,/h, Brenner betrieb
2-NT-Beladung NOy2) N,O UGnox@) UGn20o
[9/m°] [mg/m ] [%]

0,0 29 2

0,5 78 24 46 30

1,0 92 41 27 26

2,0 142 95 21 30
Tabelle A7.8: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3

(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der 2-N T-Beladung im Flame-

lessbetrieb und zugehdriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N
und N,O-N.

2-NT; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 1.8 ___00 m?>,/h, Elameless betrieb
2-NT-Beladung NOy2) N,O UGnox@) UGn20o
[9/m°] [mg/m ] [%]

0,0 3 1

0,5 91 15 54 19

1,0 137 33 41 20

2,0 236 97 35 30
Tabelle A7.9: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3

(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der 2-N T-Beladung im Brenner-

betrieb und zugehoriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N und
N,O-N.

2-NT; Abgaseintrittstemperatur 100C;

RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___00 m?3,/h, Brenner betrieb

2-NT-Beladung NOy2) N,O UGnox@) UGn20o

[9/m°] [mg/m ] [%]

0,0 16 1
0,5 64 18 38 23
1,0 93 42 28 26
2,0 170 83 25 26
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Tabelle A7.10: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abh&ngigkeit der 2-N T-Beladung im Flame-
lessbetrieb und zugehodriger Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx)-N

und N,O-N.
2-NT; Abgaseintrittstemperatur 100C;
RNV: Brennkammertemperatur 850 C, Volumenstrom 2.4 ___00 m?>,/h, Elameless betrieb
2-NT-Beladung NOy2) N,O UGnox@) UGn20o
[9/m°] [mg/m ] [%]
0,0 4 1
0,5 97 17 58 21
1,0 143 40 43 25
2,0 215 91 32 28

Nitrobenzol (NB)

Tabelle A7.11: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhéngigkeit der NB- Beladung und der Brenn-
kammertemperatur im Brennerbetrieb.

NB- Brennkammertemperatur
SEEelIng 850C 900C 950C 980T
[g/m] Konzentration [mg/m 3
NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(z) N,O
0,0 29 26 1 32 1
0,5 168 166 2 179 1 186
1,0 312 323 4 331 2 337
2,0 573 15 620 12 616 7 607
Standardschrift = Konzentrationen im Reingas SE3, Eintrittstemperatur 100C
* Kursiv = Konzentrationen im Reingaskamin

Tabelle A7.12: Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx-N und N,O-N im Reingasre-
generator SE3 (Eintrittstemperatur 100C) in Abhang igkeit der NB-Beladung
und der Brennkammertemperatur im Brennerbetrieb.

NB- Brennkammertemperatur
Seleeling 850C 900T 950C 980T
[9/m] Umwandlungsgrad [%)]
NOx() N,O NOx() N,O NOx() N,O NOx(2) N,O
0,5 90 89 2 95 99
1,0 83 86 2 88 90 1
2,0 77 83 2 82 81
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Tabelle A7.13: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der NB- Beladung und der Brenn-
kammertemperatur im Flamelessbetrieb.

NB- Brennkammertemperatur
Beladung 850C 900 950C 980T
lg/m] Konzentration [mg/m ?]
NOx2) N.O NOx() N,O NOx(2) N,O NOx(z) N,O

0,0 3 - - - — — —
0,5 175 --- --- --- - — -
1,0 305 --- --- - --- —-- —
2,0 593 10 --- --- --- - —-- -

Standardschrift = Konzentrationen im Reingas SE3, Eintrittstemperatur 100C

* Kursiv = Konzentrationen im Reingaskamin

Tabelle A7.14: Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx-N und N,O-N im Reingasre-
generator SE3 (Eintrittstemperatur 100C) in Abhang igkeit der NB-Beladung

und der Brennkammertemperatur im Flamelessbetrieb.

NB- Brennkammertemperatur
Seleeling 850C 900T 950C 980T
[9/m] Umwandlungsgrad [%)]
NOx() N,O NOx() N,O NOx() N,O NOx(2) N,O
0,5 94
1,0 81
2,0 79

Aminobenzol (AB)

Tabelle A7.15: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der AB- Beladung und der Brenn-
kammertemperatur im Brennerbetrieb.

AB- Brennkammertemperatur
DR 850C 900T 950C 980T
[9/m] Konzentration [mg/m 3
NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(z) N,O
0,0 29 2 26 1 32 1
0,5 59 37 96 26 111 17 130 10
1,0 95 77 146 56 169 37 187 21
2,0 167 145 246 119 284 76 301 39
Standardschrift = Konzentrationen im Reingas SE3, Eintrittstemperatur 100C
* Kursiv = Konzentrationen im Reingaskamin
Schlussbericht Forschungsvorhaben 14084-N (7/04 bis 12/07) 28.04.2008



8 Anhang

Seite 149

Tabelle A7.16: Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx-N und N,O-N im Reingasre-
generator SE3 (Eintrittstemperatur 100C) in Abhéng igkeit der AB-Beladung
und der Brennkammertemperatur im Brennerbetrieb.

AB- Brennkammertemperatur
SielEeling 850C 900T 950C 980T
[g/m”] Umwandlungsgrad [%]
NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(2) N,O
0,5 24 31 39 22 45 14 53 8
1,0 19 33 30 24 34 16 38 9
2,0 17 31 25 25 29 16 30 8

Tabelle A7.18: Gemessene NOxp)- und N,O-Konzentrationen im Reingasregenerator SE3
(Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der AB- Beladung und der Brenn-
kammertemperatur im Flamelessbetrieb.

AB- Brennkammertemperatur
Beladung 850C 900T 950C 980C
[g/m"] Konzentration [mg/m °]
NOx() N,O NOx() N,O NOx() N,O NOx(2) N,O

0,0 3 1
0,5 106 28
1,0 151 64
2,0 204 139

Standardschrift = Konzentrationen im Reingas SE3, Eintrittstemperatur 100C

* Kursiv = Konzentrationen im Reingaskamin

Tabelle A7.19: Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx-N und N,O-N im Reingasre-
generator SE3 (Eintrittstemperatur 100C) in Abhéng igkeit der AB-Beladung
und der Brennkammertemperatur im Flamelessbetrieb.

AB- Brennkammertemperatur
SElEelng, 850C 900T 950C 980T
[9/m] Umwandlungsgrad [%]
NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(2) N,O NOx(z) N,O
0,5 43 24
1,0 31 27
2,0 21 29
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Aminobenzol (AB) und Nitrobenzol (NB)

Tabelle A7.20: Umwandlungsgrad von Brennstoff-N in NOx-N und N,O-N und UGges im
Reingasregenerator SE3 (Eintrittstemperatur 100C) in Abhangigkeit der AB-
bzw. NB-Beladung und verschiedener Brennkammertemperaturen im
Brennerbetrieb.

ssoomoh | UG, 4 UG, o 4] UG 4]
850C 24/19/17 Y 31/33/31 55/52 /47
A | 900C 39/30/25 22 /24125 61/53/50
B | 950C 45/34 /29 14/161/16 59/50/45
980C 53/38/30 8/9/8 61/47/39
850C 90/83/77 2/314 92/87/81
N | 900C 89/86/83 2/213 91/89/86
B | 950C 95/90/ 82 1/2/2 97/91/84
980C 99/90/81 1/1/1 100/91/82
1) 24 / 19/ 17 zeigt den Bereich des Umwandlungsgrades fiir die dosierten Eintrittskon-
zentrationen 0,5 g/m*®/ 1,0 g/m®/ 2,0 g/m?®.
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