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6. Schadstoffminderung

Joachim G. Winning

Bei Verbrennungsprozessen werden Schadstoffkomponenten wie:

e Stickoxide (NO, N,O, NO,),

e Kohlenstoffoxide (CO, COy),

e Schwefeloxide (SO,, SOy),

e Flichtige Organische Verbindungen (engl. VOC - volatile organic compunds) und
e Partikel (Asche, RuB, Unverbranntes, Rekondensierte Phasen)

gebildet.

Diese Stoffe sind zum einem direkte Schadstoffe fir den Menschen und wirken zum anderen als
klimaschadliche Gase.

Bei Industriedfen fallen vor allem zwei Schadstoffkomponenten an, Kohlendioxid und Stickoxide.
Das Kohlendioxid als Klima beeinflussendes Gas ist durch den Kohlenstoffgehalt definiert und ent-
steht bei der Verbrennung zwangslaufig. Als Stickoxide werden die Stickstoff / Sauerstoffverbin-
dungen bezeichnet. Zumeist bezieht man sich auf Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid
NO,. Stickoxide gelten in mehrfacher Hinsicht als schadlich. Zum einen sind Stickoxide direkt
gesundheitsschéadlich. Sie sind Ausgangsstoffe fiir die fir den Menschen schadliche Ozonbildung.
Zum anderen sind Stickoxide Ausgangsstoff fur Salpeterséure, die als ,,Saurer Regen* unter ande-
rem zur Schadigung des Waldes beitragt.

Die Stickoxide kénnen durch geeignete Verbrennungsverfahren minimiert werden.

Da die meisten Industriebrenner mit Erdgas gefeuert werden, ist mit Schwefeloxiden und Asche
nicht zu rechnen. RuB, VOCs und Unverbranntes treten bei korrekter Brennereinstellung nicht auf.
Kohlenmonoxidemissionen sind bei Hochtemperaturprozessen und leicht Gberstdichiometrischer
Verbrennung gut beherrschbar.

Somit ergeben sich als Entwicklungsziel fir Industriebrenner die Schwerpunkte Wirkungsgrad-
steigerung zur Senkung der CO, Emissionen sowie die Minimierung der NO,-Emissionen durch
geeignete Verbrennungsfiihrung. Die auch aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten interessante Wir-
kungsgradsteigerung wird in einem spateren Kapitel gesondert behandelt.

Stickoxide kdnnen sich auch beim Einsatz ,,sauberer” Brennstoffe wie Erdgas und Wasserstoff bil-
den. Die fur die Bildung von Stickoxiden notwendigen Komponenten Sauerstoff und Stickstoff
werden schon von der Verbrennungsiluft bereitgestellt. Als Quellen fir die Stickoxidbildung wer-
den drei Hauptbildungspfade genannt:

e Prompt NO,
e Thermisches NO,
¢ Brennstoff NO.

Prompt NO spielt fiir die Industriefeuerungen eine untergeordnete Rolle. Bei Brennstoffen, in
denen kein gebundener Stickstoff vorkommt ist somit der Bildungspfad des thermischen NO am
Wichtigsten. Der im Erdgas enthaltene molekulare Stickstoff trégt nicht zur Brennstoff - NO Bil-
dung bei.

Die Bildung der thermischen Stickoxide wird durch den Bildungsmechanismus nach Zeldovic wie
folgt beschrieben:

Ny, + O < NO + N
N+ O, < NO+O
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Manchmal auch noch unter Angabe des zuséatzlichen Pfades:
N+OH < NO+H

Wie es der Name schon andeutet, setzt die Bildung von thermischen NO bei hohen Temperaturen
ein und steigt dann mit der Temperatur exponentiell an. Sauerstoff und Stickstoff sind Bestand-
teile der Verbrennungsluft und stehen somit in Verbrennungsprozessen zur Verfligung.

Bild 6.1 zeigt die Gleichgewichtskonzentration von NO bei der Verbrennung von Methan und lan-
ger Verweilzeit. Die Gleichgewichtskonzentration liegt dabei fur tblichen Luftiberschuss von 10 %
(A = 1.1) im Bereich von 100 ppm (ppm - engl. ,parts per million“ entspricht 10-6 mol / mol) bei
1000 °C und steigt auf etwa 1000 ppm bei 1800 °C. Die Gleichgewichte werden jedoch selten
erreicht, weil bei Verbrennungsvorgangen nur kurzzeitig hohe Temperaturen auftreten. Deshalb ist
es auch wichtig, die NO-Bildungsgeschwindigkeit, die in Bild 6.2 dargestellt ist, zu beachten.

Bei 10 % Luftiberschuss wird die NO-Bildungsgeschwindigkeit erst oberhalb etwa 1600 °C so
schnell, dass nennenswerte NO-Bildungsgeschwindigkeiten erreicht werden.

Fir die NO, Minderung mussen also das Nebeneinander der Einflussfaktoren:
e Temperatur,

e Sauerstoff,

e Stickstoff,

e \Verweilzeit

vermieden werden.

Daraus haben sich zahlreiche NO,-Minderungsverfahren abgeleitet.
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Bild 6.2: 10-1
NO,-Bildungsgeschwindigkeit
(nach Renz)
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6.1 NO,-Minderung durch
Flammenkiihlung w07k _
Es gibt viele MaBnahmen, die als
Flammenklhlung bezeichnet wer-
den kénnen. Das Ziel ist dabei die 108
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Reduzierung von Spitzentemperatu-
ren und die Verkirzung der Verweil-
zeit bei hohen Temperaturen. Die
Flammenkihlung kann erreicht wer-
den durch:

e Einmischung von Gasen aus der Umgebung in die Flamme,
e Eindisen von Wasser,

e Eindisen von Dampf,

e Positionierung von Kihlistaben.

Die Einmischung von Ofengasen in die Flamme wird bei Hochgeschwindigkeitsbrennern, wie in
Bild 6.3 dargestellt, als NO,-mindernde MaBnahme eingesetzt. Die Einmischung erfolgt dabei in
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Bild 6.3: Flammenkihlung mit Ofengasen
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Bild 6.4: Eindiisen von
Flammenkihlung mit Wasser oder Dampf Wasser oder Dampf
Brenngas
— > Verbrennung
und »
—»  gleichzeitige Kihlung

Verbrennungsluft Abgas

die bereits stabilisierte Flamme. Das Eindiisen von Dampf und Wasser (Bild 6.4) ist bei Industrie-
feuerungen wegen der WirkungsgradeinbuBen unublich. Ebenso unublich ist das Anbringen von
Kuhlstaben im Bereich der Flamme (Bild 6.5 und Bild 6.6), wie sie bei kleineren Heizgeraten und
Warmwasserboilern zu finden sind.
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Bild 6.5: Verbrennungsluft Abgas

Flammenkuhlung durch Abstrahlung

Die Grenzen der Flammenkuhlung sind dann erreicht,
wenn das starke Kihlen der Flamme zu einem vorzei-
tigen Abbruch der Verbrennungsreaktionen und somit
zu hohen CO-Emissionen oder auch Unverbranntem
und RuBbildung fiihrt. Man spricht von einem ,,quen-
chen” der Flamme.

6.2 Magere Vormischverbrennung

Bei der mageren Vormischverbrennung wird die adia-
bate Verbrennungstemperatur durch hohen Luftlber-
schuss, also stark Uberstéchiometrische Verbrennung,
begrenzt (Bild 6.7).

Kihlstab

. L . o Flamme
Eine vollstandige Vormischung bis in den molekularen :
Bereich ist notwendig, damit keine Temperaturspitzen _:T:_:T:-I
auftreten. Wegen der hohen Abgasverluste, die mit | I
dem Luftiberschuss verbunden sind, wird die magere |
Vormischverbrennung in Industrieéfen selten einge-
setzt. Die Vormischung lasst auch keine hohen Luft-
vorwarmtemperaturen zu, die zur einer vorzeitigen |
Zindung oder auch zu Flammenrickschlag fiihren
kénnte. Hauptanwendungsgebiet der mageren Vor- _
mischverbrennung sind Gasturbinen. Hier wird das : f
Brenngas in einer adiabaten Brennkammer umgesetzt,
um die Turbine anzutreiben. Bild 6.6: Flammenkuhlung mit Kihlstédben
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Bild 6.7:

Magere Vormisch- Brenngas Verbrennung
verbrennung Verbrennungsluft%) A »

Uberschussluft

6.3 Flammenstufung

Bei der Stufung wird die Flammentemperatur und bei Luftstufung zuséatzlich das Sauerstoffange-
bot in der Primarverbrennungszone begrenzt. Man unterscheidet zwischen Luft- und Brennstoff-
stufung sowie zwischen zwei- und mehrstufiger Verbrennung.

Zweistufige Verbrennung mit Luftstufung findet sich haufig im Bereich der Industriebrenner. Dabei
wird der Brennstoff in einer Primarzone unterstdchiometrisch verbrannt (Bild 6.8). Typischer Luft-
unterschuss ist dabei im Bereich von A ~ 0,7 bis 0,9 festzustellen.
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Primarluft

Sekundarluft

Bild 6.8: Luftstufung

Bei geringeren Luftzahlen in der Primarzone wird es schwierig, die Flamme zuverléssig zu stabili-
sieren. Wegen des Luftunterschuss wird die adiabate Verbrennungstemperatur nicht erreicht und
die NO,-Bildung ist auch wegen des Sauerstoffmangels (siehe Bild 6.1 und 6.2) gering. Der voll-
sténdige Ausbrand kann dann durch Sekundarluftzugabe erreicht werden. Idealerweise liegt die
Sekundér-Verbrennungszone in einem Bereich, in dem die Flamme schon genug Warme abgege-
ben hat, die Temperatur aber noch ausreichend hoch ist, um eine vollstdndige Verbrennung zu
gewabhrleisten.

Die Stufung kann durch die Brennerkonstruktion erreicht werden oder aber durch das Anbringen
von separaten Dusen im Brennraum. Separate Diisen findet man im Bereich der Kraftwerksfeue-
rungen oder Mllverbrennungsanlagen, die ersteren sind fiir Anwendungen in Industriedfen typisch.

Sekundarluft —»

Bild 6.9:
Hochgeschwindigkeits-
brenner mit Luftstufung
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Bild 6.9 zeigt einen luftgestuften Hochgeschwindigkeitsbrenner. Die Flamme wird innerhalb einer
keramischen Brennkammer mit Hilfe einer Stauscheibe stabilisiert. Die Flamme tritt dann mit einer
hohen Geschwindigkeit von etwa 100 m/s in den Ofenraum ein. Der Flammenstrahl saugt gleich-
zeitig Ofengase und Sekundérluft an, die zu einem vollstdndigen Ausbrand flhren.

6.4 Abgasrezirkulation

Abgasrezirkulation ist eine sehr wirksame Methode zur Absenkung der Spitzentemperaturen in der
Flamme und somit zu einer Minderung der Stickoxidbildung.

Bei der Abgasrezirkulation wird das Abgas nicht nur in die Flamme, sondern wie in Bild 6.10
gezeigt, weiter stromaufwérts in die Verbrennungsluft und/oder den Brennstoff gemischt. Dabei
kann zwischen externer und interner Abgasrezirkulation unterschieden werden. Bei der externen
Rezirkulation wird ein Abgasteilstrom aus dem Kamin entnommen und Uber ein Geblase oder eine
Injektorpumpe dem Brenner zugefiihrt.
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Brenngas T) Erwarmung
Verbrennung —> des = —’

Verbrennungsluft

rezirkuliertes Abgas

Bild 6.10: Abgasrezirkulation

Eine externe Abgasrezirkulation kann in manchen Fallen nachgerustet werden, um die NO,-Emis-
sionen zu senken. Es entsteht jedoch ein zusatzlicher Aufwand, hervorgerufen durch das Anbrin-
gen eines weiteren Abgasgeblédse und die dafur notwendige Verrohrung. Bei Systemen mit Ver-
brennungsluftvorwarmung sinkt der feuerungstechnische Wirkungsgrad, weil der Warmetauscher
mit den zusétzlichen Mengenstrémen beaufschlagt werden.

Im Gegensatz dazu wird der Wirkungsgrad bei der internen Rezirkulation nicht beeinflusst. Die
interne Rezirkulation wird durch strémungstechnische Gestaltung des Brenners erreicht. Das
Abgas wird dabei durch Injektorwirkung von der Verbrennungsluft und/oder dem Brennstoff ange-
saugt, bevor die Flamme stabilisiert wird.

Die Abgasrezirkulation ist bei interner, wie auch externer Rezirkulation, auf etwa 30 % der Abgas-
menge beschrankt, um die Flammenstabilitat nicht zu beeinflussen. Bei der flammlosen Oxidation
lassen sich hohere Rezirkulationsraten realisieren.

6.5 Sauerstoffverbrennung

Theoretisch bietet sich eine Mdglichkeit zur Reduzierung der NO,-Bildung, indem man der Ver-
brennung den Stickstoff entzieht. Das bedeutet, dass an Stelle der Verbrennungsluft reiner Sauer-
stoff eingesetzt wird. Da in praktischen Anwendungen aber meist geringe Mengen Falschluft in
einen Ofenraum eintreten und auch der verwendete technische Sauerstoff noch geringe Anteile an
Stickstoff enthalt, werden die theoretischen Null-Emissionen nicht erreicht.

Ohne besondere MaBnahmen kdnnen sogar wegen der sehr hohen Verbrennungstemperaturen
sehr hohe NO,-Emissionen auftreten. Vor allem aber sind es wirtschaftliche Griinde, die den Ein-
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satz von Sauerstoff einschrénken. Der Sauerstoff in der Luft steht frei zur Verfligung, der reine Sau-
erstoff muss aufwendig hergestellt und auch bezahlt werden.

6.6 Begrenzung der Luftvorwarmung

Durch den starken Einfluss der Spitzentemperaturen auf die NO,-Emissionen kann auch eine
Beschrénkung der Luftvorwédrmung zur Absenkung der NO,-Emissionen beitragen. Wegen des
damit verbundenen héheren Energieverbrauchs und damit auch héheren Kohlendioxidemissionen
ist diese Losung aber nicht anzustreben. Frihere Grenzwerte (z. B. alte TA-Luft) erlaubten bei
Feuerungen mit Luftvorwarmung hoéhere Grenzwerte als bei Feuerungen ohne Luftvorwarmung.

6.7 Brennstoff NO Reduzierung

Die oben genannten MaBnahmen dienen dazu, die Bildung von thermischen Stickoxiden zu mini-
mieren. Werden Brennstoffe mit brennstoffgebundenem Stickstoff eingesetzt, muss auch die
Brennstoff-NO Bildung berilcksichtigt werden.

Bild 6.11 stellt die Verhaltnisse stark vereinfacht dar. Der brennstoffgebundene Stickstoff wird sich
zum Teil zu molekularen Stickstoff und zum anderen Teil zu Stickoxid umwandeln. Das Verhaltnis
der beiden bezeichnet man auch als Konversionsrate. Durch geeignete Verbrennungsfiihrung oder
Brennstoffvorbehandlung wird angestrebt, einen méglichst groBen Teil des Brennstoff NO in mole-
kularen Stickstoff umzuwandeln. Je nach Brennstoff muss dafirr eine bestimmte Temperatur und
reduzierende Bedingungen eingestellt werden. In manchen Féllen kann auch ein Katalysator die
Brennstoffkonditionierung beguinstigen.

Bereits gebildetes NO kann durch den Einsatz
von Reduktionsbrennstoff (engl. Reburning) zu Brennstoff
molekularem Stickstoff im Brennraum reduziert Stickstoff
werden. Gleichzeitig ist nattrlich darauf zu ach-

ten, dass die Bedingungen im Brennraum nicht
zu einer starken thermischen NO-Bildung fiihren. / \

Ein Low-NO,-Brenner, der fur Erdgas sehr nied-

rige Stickoxidwerte erreicht, kann beim Einsatz < reburning

von stickstoffhaltigen Brenngasen sehr hohe N2 NO,
Werte aufweisen. Dieses trifft zum Beispiel fir thermische

die meisten Bio-Brennstoffe zu. Diese Brenn- NO-Bildung

stoffe erfordern die Entwicklung spezieller Bren-

ner.

Bild 6.11: Brennstoff - NO

6.8 Abgasentstickung

Koénnen die geforderten Abgaswerte nicht mit den oben aufgeflihrten PrimarmaBnahmen erreicht
werden, muss auf SekundarmaBnahmen, wie der katalytischen (engl.: SCR - selective catalytic
reduction) oder der nichtkatalytischen (engl.: SNCR - selective non catalytic reduction) Abgasrei-
nigung, zuriickgegriffen werden. Diese SekunddrmaBnahmen sind mit einem erheblichen Investi-
tionsaufwand sowie hohen Betriebs- und Wartungskosten verbunden.

Die Abgasentstickung hat keinen Einfluss auf den Prozess selbst und kann deshalb auch bei
bestehenden Anlagen nachgeristet werden.

6.9 NO,-MaBeinheiten

Fir die Angabe der Stickoxidemissionen haben sich in verschiedenen Branchen und Regionen
verschiedene MaBeinheiten etabliert.

Die Bezeichnung NO, bezieht sich auf die NO und NO,.
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Sehr weit verbreitet ist die Angabe des NO, Mengenanteils im Abgas mit der dimensionslosen Ein-
heit 10-6 (engl.: ppm - parts per million). In Deutschland wird auch h&ufig die Angabe NO, in
mg/m3 verwendet. Die molekulare Masse bezieht sich dabei auf NO,, das bedeutet, dass alle
Stickoxide fir die Berechnung der Masse als NO, angesehen werden.

Diese beiden GroBen beziehen sich auf den trockenen Abgasmengenstrom, so dass ein Bezugs-
sauerstoffwert mit angegeben werden muss. Ansonsten wére das Erreichen bestimmter Grenz-
werte sehr einfach, indem dem Abgas einfach Luft zugemischt und damit verdiinnt wird. Der
Bezugssauerstoffwert ist wiederum abhangig von Branche und Region. In Deutschland sind 5 %
Restsauerstoff im Abgas Ublich, in vielen Teilen der Welt 3 %, in Japan und auch im Bereich der
Gasturbinenfeuerungen wiederum deutlich héhere Restsauerstoffgehalten von 11-15 %. Der
Bezug auf den trockenen Abgasmengenstrom ist Ublich, weil die Messgerate das Abgas trocknen,
bevor es in die Messkammern geleitet wird.

Im Bereich der hauslichen Feuerung und anderen Regionen der Welt, nutzt man oft energiebezo-
gene MaBeinheiten. Dabei bezieht man den Massenstrom von NO, auf den die Brennstoffenergie
als NO, in mg/kWh oder wenn englische MaBeinheiten verwendet werden als NO, in # MMBTU,
was soviel heiBt wie NO, in Pfund je 108 British Thermal Unit.

In der Tabelle 6.1 sind die NO, Werte in verschiedenen Einheiten und flr verschiedene Bezugs-
sauerstoffgehalte im Abgas gegenilbergestellt. Dabei wurden folgende GréBen verwendet. Die
Werte von Propan kdnnen dabei stellvertretend fir Flissiggase (engl. LPG-liquified petroleum gas)
verwendet werden.

Heizwert Erdgas: 36 MJ/m3
stochiometrischer Abgasfaktor Erdgas: 8,51 m3/m3
Heizwert Propan: 93,3 MJ/m3

stéchiometrischer Abgasfaktor Propan: 22,3 m3/m3

info@eclipsecombustion.com
www.eclipsenet.com
www.eclipsecombustion.com
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* Punktbrenner
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* Zuluftanlagen

* Umweltanlagen

* Hochtemperatur-
Applikationen

|

als Komplettsysteme lieferbar.
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6.10 NO,-Messungen

Die NO,-Emissionen werden bei Industrietfen meist durch Messungen nach einer Brennereinstel-
lung gemessen. Die Messung erfolgt dabei durch tragbare Messgerate, die an geeigneter Stelle
einen Abgasteilstrom aus dem Kamin oder der Abgassammelleitung absaugen (Bild 6.12). Konti-
nuierliche Uberwachungen der Einhaltung von
Grenzwerten sind bei Industriedfen die Ausnahme.
Zusatzlich zu der H6he der zuldssigen Emissionen
muss deshalb bei Garantiezusagen noch festge-
legt werden, wie und unter welchen Bedingungen
gemessen wird.

Die NO,-Emissionen eines Brenners hangen nicht
nur von der Konstruktion des Brenners, sondern
auch wesentlich von den Betriebs- und Einbaube-
dingungen ab. Folgende Faktoren kdnnen eine
Rolle spielen:

e Ofentemperatur,

e Luftvorwarmtemperatur,

e Brenngaszusammensetzung,
e Heizleistung,

e Brenngas / Luftverhaltnis,
e Stromungsverhéltnisse im Brennraum,

Bild 6.12: Abgasmessung (Werksbild Testo AG)

e und andere.

Ferner ist zu unterscheiden ob Spitzen- oder Mittelwerte eingehalten werden missen. Es ist
Ublich, dass die Messwerte zeitlich und ortlich gemittelt werden. Das bedeutet eine zeitlich gemit-
telte Messung (z. B. Stundenmittelwert) bei Betriebstemperatur und Referenzproduktion im
Abgassammelkanal durchzufiihren.

Fir die Brennerdiagnose ist es natirlich auch sinnvoll, einzelne Brenner zu analysieren.



