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NO,- und N,0-Emissionen hei der Verbrennung
ven Kldrschiéimmen *)

Arbeitsbericht des ATV/BDE/VKS-Fachausschusses 3.3
» frocknung, Verbrennung, Energieverwertung“

Die Bedeutung der Ublicherweise als NO, zusammengefaBten
Luftschadstoffe Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO,,
die maBgebliche Bestandteile des sauren Regens sind, ist seit
langem bekannt. Erst in neuerer Zeit ist man auf das Distickstoff-
oxid N,O aufmerksam geworden. N,O hat sich dabei als ein in
zweifacher Hinsicht klimarelevantes Gas herausgestellt: Es ab-
sorbiert im selben Wellenlangenbereich wie FCKW und Methan
die Warmeabstrahlung von der Erde in den Weltraum, ist also ein
typisches Treibhausgas. Dariiber hinaus ist festgestellt worden,
daB N,O in der Stratosphére Uber die Reaktion mit Sauerstoff-
radikalen maBgeblich zur Zerstérung der Ozonschicht beitrégt.
Allerdings stammen nur etwa 10 % der N,O-Emissionen aus Ver-
brennungsprozessen, der Uberwiegende Teil riihrt von biologi-
schen Abbauprozessen her (1).
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Prof. Dr.-Ing. Werther, Hamburg
Dipl.-Ing. Wessel, Essen

Prof. Dr. Witte, St. Augustin

wurde eine Umfrage bei den Betreibern von Kléarschlammver-
brennungsanlagen hinsichtlich der NO,- und N,O-Emissionen
bei der Klarschlammverbrennung durchgefihrt, deren Ergeb-
nisse im folgenden zusammen mit neueren Ergebnissen aus der
Grundlagenforschung zu dieser Thematik dargestelit sind.

1. Erkenntnisse zur NO,- und N,O-Emission
aus der Forschung

An der Technischen Universitdt Hamburg-Harburg sind seit 1988
die NO,~ und N,O-Emissionen bei der Klarschlammverbrennung
in Wirbelschichtfeuerungen systematisch untersucht worden (2-4).
Tabelle 1 zeigt eine Gegenliberstellung der Eigenschaften von
verschiedenen kommunalen Kldrschlammen und konventionel-
len Festbrennstoffen.

Bei den Klarschlammen E und D handelt es sich um lediglich
mechanisch entwésserte Schlamme, die Schldamme A und B
wurden zusétzlich thermisch getrocknet. Man erkennt, daB die
lediglich mechanisch entwésserten Schidmme sehr niedrige
Heizwerte besitzen, wobei die Trockensubstanz durch Heizwerte
charakterisiert ist, die denen von Rohbraunkohle vergleichbar
sind. Durch die thermische Volitrocknung auf Restwassergehalte
von 5 bis 10 % 148t sich also ein thermisch nutzbringend verwert-
barer Brennstoff erzeugen. Charakteristisch fir Klarschiamme
sind die vergleichsweise hohen Aschegehalte, die vor allem bei
den gefaulten Schlammen knapp die Hélfte der wasserfreien
Substanz ausmachen, und der hohe Anteil der Filichtigen. Bei
der Elementaranalyse fallt der hohe Sauerstoffanteil und vor al-
lem der hohe Gehalt an Stickstoff auf, der zumindest ein groBes
Potential flr die Bildung von Stickstoffoxiden birgt.

*) Anregungen zum nachfolgenden Arbeitsbericht sind erwlinscht. Richten Sie diese
bitte an die ATV-Hauptgeschéftsstelle, Theodor-Heuss-Allee 17, 53773 Hennef

Stein- | Braun- Kidrschidamme
kohle kohie
{Saar, {ost- Faul- Faul- Faul- Roh-
Warndt} | deutsch} |sct Alschlamm B £ |schi: ]
Wasser 6,0 36,3 8,9 57 76,0 72,0 Gew.-% {roh)
Asche 35,4 17,7 46,3 45,0 43,9 36,0 Gew.-% (wf}
Fillchtige | 43,8 58,3 89,2 92,7 92,4 Gew.~% (waf)
NH3-N 0,97 119 3,2 Gew.~% (waf)
Helzwert | 19400 | 13864 8145 9724 1098 2248 kJikg (roh)
20794 | 23155 8929 10740 12600 14301 kJikg (wf)
Elementaranalyse
c 81,6 70,8 52,2 53 81,8 53,1
H 58 52 8,3 7.8 7.8 7.6
o 9 17 33,7 31,3 29,8 32,3 Gew.-%
N 1,3 1,4 4,7 8,5 8,8 54 {waf)
S 2,3 56 31 1,4 1,7 1,8

Tab. 1: Analyse der untersuchten Kohlén und kommunalen
Kldrschidmme (wf: wasserfrei; waf: wasser- und aschefrei)
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Abb. 1: Vergleich von getrocknetem Klirschlamm mit Koh-
len bei der Verbrennung in der Wirbelschicht (einstufige
Feuerungsfiihrung)

Abb. 1 zeigt einen Vergleich des Verbrennungsverhaltens von
getrocknetem Klarschiamm mit dem von Braunkohle und Stein-
kohle bei 850°C Verbrennungstemperatur. Aufgetragen sind je-
weils die CO- und die NO,-Emissionen in Abhangigkeit von der
Sauerstoffkonzentration im Rauchgas, die hier bei vorgegebener
Verbrennungsiuftmenge durch Verdnderung des Brennstoffmen-
genstroms variiert wurde. Man erkennt, daB eine Absenkung der
Sauerstoffkonzentration mit einer Absenkung der NO-Emission
bei gleichzeitigem Anstieg der CO-Konzentration verbunden ist.

7/96 43. Jahrgang

1299




ATV-Arbeitsberichte

NO, [mg (NO,)/ m® (i.N., tr. RG)]
1500 - : - . . .

1200

900

600

300

o 3 6 9 12 15
Sauerstoffkonzentration im RG [Vol.-%, tr. RG]

Abb. 2: Auswirkungen einer Sekundarluftzugabe auf die
Emission von NO, bei der Verbrennung von getrocknetem
Klarschlamm
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Abb. 3: Auswirkung einer Ammoniakeindiisung in den Frei-
raum Uber einer stationdren Wirbelschicht bei der Verbren-
nung von getrocknetem Klédrschlamm

Der getrocknete Kldrschlamm verhdlt sich danach offenbar sehr
dhnlich wie die beiden Kohlen. Da die NO,-Emissionen wesent-
lich oberhalb des durch die 17. Bundesimmissionsschutzverord-
nung (17. BiImSchV) vorgegebenen Grenzwertes von 200 mg/m?®
(im Normzustand, bezogen auf trockenes Rauchgas) liegen, sind
entsprechende MinderungsmaBnahmen erforderlich.

Abb. 2 deutet bereits ein feuerungstechnisch zweckméBiges
Vorgehen an: Bei der Versorgung des Verbrennungsraumes in
einer ersten Stufe mit wenig Verbrennungsluft wird nur wenig
Stickoxid gebildet. Die damit zwangslaufig verbundene hohe
CO-Konzentration kann dadurch abgebaut werden, daB in einer
zweiten Verbrennungsstufe eine zusétzliche, zum vollsténdigen
Ausbrand erforderliche Luftmenge zugefihrt wird. Eine derartige
zweistufige Feuerungsfihrung ist Stand der Technik in der
Kohleverbrennung und auch flir getrocknete Kléarschiamme zu
empfehlen.

Als SekundédrmaBnahme, mit der noch im Ofenraum NO, redu-
ziert werden kann, 188t sich die Eindisung von Ammoniak nach
dem SNCR-Verfahren (Selective Non-Catalytic Reduction) an-
wenden. Die in Abb. 3 dargesteliten Messungen bei der Verbren-
nung von getrocknetem Kidrschlamm in der stationéren Wirbel-

schicht zeigen, daB es sich hierbei um eine durchaus wirkungs-
volle MaBnahme handelt.

Als zun&chst Gberraschend erweist sich der Unterschied bei der
NO,-Emission zwischen thermisch getrocknetem Schlamm und
dem lediglich mechanisch entwésserten Schlamm bei 850°C
Verbrennungstemperatur. Wie Abb. 4 zeigt, liefert der mecha-
nisch entwésserte Schlamm bereits bei einstufiger Verbrennung
Uberraschend niedrige NO,-Werte. Die Ursache fir dieses Ver-
halten, das bei einer ganzen Reihe von kommunalen Klarschigm-
men festgestellt wurde, liegt zum einen wohl darin, daB beim
entwdsserten Schlamm das Begleitwasser Ammoniakanteile
enthalt, die bei der Freisetzung im Verbrennungsofen im Sinne
der SNCR-Technik reduzierend auf Stickoxide wirken. Ein weite-
rer Grund liegt darin, daB der nasse Kldrschlamm nach der Auf-
gabe in den Ofen zunéchst trocknet und in der Trocknungsphase
bereits den Uberwiegenden Teil seiner fllichtigen Bestandteile
freisetzt. Im Gegensatz dazu heizt sich der in Granulatform auf-
gegebene, getrocknete Schlamm sehr schnell auf, so daB die
Freisetzung der Filichtigen bei wesentlich héherer Temperatur
erfolgt. Diese Unterschiede in den Verbrennungsmechanismen
flhren dann offensichtlich zu einer drastisch reduzierten Netto-
emission von NO, bei der Verbrennung des nassen Kiar-
schlamms. Die Emissionswerte liegen in diesem Fall bereits so
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Abb. 4: Vergleich der NO,~-Emissionen bei der Verbrennung
von getrocknetem und mechanisch entwissertem Klar-
schlamm in der Wirbelschicht (einstufige Feuerungsfiihrung)
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Abb. 5: Vergleich der N,O-Emissionen bei der Verbrennung
von konventionellen Brennstoffen und von getrockneten
Kldrschlidmmen (einstufige Feuerungsfiihrung)
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niedrig (unter 100 mg/m?®), daB durch eine gestufte Verbrennung
keine Verbesserung der Emissionswerte mehr erreicht wird.

Hinsichtlich der N,O-Emissionen zeigt Abb. 5 zunéchst den Ver-
gleich zwischen einem getrockneten Klarschlamm und Stein-
kohle sowie Braunkohle. Bei der Verbrennung im Wirbelschicht-
ofen ergeben sich durchaus signifikante N,O-Emissionen, die bei
einer Verbrennungstemperatur von 850 °C typischerweise zwi-
schen 100 und 400 mg/m? liegen. Auch hier 148t sich wieder ein
Unterschied zwischen thermisch getrocknetem und lediglich
mechanisch entwassertem Schlamm feststellen: Der zentrifu-
genfeuchte Klérschlamm liefert signifikant héhere N,O-Werte
(Abb. 6). Zur Reduktion der N,O-Emission hat sich eine MaB-
nahme als auBerordentlich wirkungsvoll erwiesen:
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Abb. 6: Vergleich der N,0-Emissionen von geirocknetem
und mechanisch entwdssertem Kldrschlamm (einstufige
Feuerungsfiihrung)
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Abb. 7: EinfluB der Freiraumtemperatur auf die N,O-Emissi-
on bei der Verbrennung von feuchtem Kiarschlamm (einstu-
fige Feuerungsfiihrung)
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Wie Abb. 7 zeigt, bringt bereits eine Erhdhung der Temperatur im
Freiraum oberhalb der Wirbelschicht um 20 °C eine drastische
Verringerung der Emissionswerte. Aus der Extrapolation der Ver-
suchsergebnisse kann man folgern, daB bei Uberschreitung von
Rauchgastemperaturen von 900 bis 950 °C die N,O-Emission
auf vernachldssigbare Werte abgesenkt wird.

Als ein Ergebnis der reaktionstechnischen Untersuchungen zeigt
Abb. 8 die nach dem heutigen Stand des Wissens maBgeblichen
Reaktionswege flr die Bildung und den Abbau von NO, NH, und

katalysiert am
Bettmaterial

_____ Gas/ Feststoff-
Reaktion

nicht-

katalytisch

Abb. 8: Reaktionswege fiir die Bildung und den Abbau von
NH;, NO und N,O bei der Klarschlammverbrennung

N,O bei der Klarschlammverbrennung. Die verwirrende Vielzahi
der Reaktionen zeigt, daB enge Wechselbeziehungen zwischen
den einzelnen Luftschadstoffen bestehen und 148t verstehen,
daB es im Einzelfall bei gegebenen Emissionswerten nicht immer
einfach ist, unmittelbar die Ursachen fiir ihre Hohe zu erkléren
und geeignete feuerungs- und betriebstechnische MaBnahmen
zur Absenkung der Emissionswerte vorzuschlagen.

2. Ergebnisse der Betreiberumfrage

An der Umfrage haben sich die Betreiber von insgesamt zwolf
Klérschlammverbrennungsanlagen beteiligt. Tabelle 2 (siehe
Seite 1302) gibt zundchst einen Uberblick Uber das Alter der
Anlagen, die verwendeten Ofentypen, die eingesetzten Klar-
schlamme und die Betriebsbedingungen. Die Uberwiegende
Mehrzahl der Anlagen wird mit Wirbelschichtéfen betrieben. In
zwei Anlagen werden Etagendfen eingesetzt. In einer Anlage
kommt ein Mischsystem, der Etagenwirbler, zum Einsatz. Unter
den zwolf Anlagen befinden sich vier Anlagen, in denen in-
dustrielle Klarschlamme eingesetzt werden. Bei der thermischen
Behandlung geht der Trend bei der Faulschlammverarbeitung
hin zur Vorschaltung einer Trocknung, in der der Klarschlamm
soweit entwéssert wird, daB er bei Restwassergehalten zwi-
schen 50 und 65 % selbstgéngig verbrennt. Die Betriebsbedin-
gungen der Wirbelschichtdfen sind generell dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Temperatur im Ofenkopf deutlich hoher liegt
als in der Wirbelschicht. Die Ofenkopftemperaturen liegen
zwischen 850 und 950 °C. Lediglich bei dem Etagenofen der
Anlage 11 und den Wirbelschichtéfen der Anlagen 9 und 10
werden Temperaturen tber 1 000 °C realisiert.

Anlage Nr. im Abgas (vor Kamin} fardisierte atior
NOx co N20 Bezugs- |bezogen aul NOx co N20O
sauerstoff {mg/m3) (mg/m3) | {mg/m3)
(mg/m3) (mg/m3) (mg/m3) (Vol.-%) (Bezug auf 11 % O2, RG trocken’
1 25 25-40 118-275 (1) 8 RG, trocken| 19 19-31 91-211
2 28 40-50 118-275 (1) 8 RG, trocken, 19 31-38 91-211
3 200 20 nb. 11 RG, trocken 200 20 n.b.
4 207 52 n.b. 1 RG, feucht 230 (2) 58 (2) nb.
200 200
5 90-200 1119 {100-300) 11 RG, trocken} 80-200 11-19 (100-300) |
6 44,9 18 47-188 i1 RG, trocken| 44,9 18 47-188
7 186 51 105 11 RG, trocken; 188 51 105,
8 72 328 nb. 11 RG, trocken| 72 32,8 no,
|
9 180 35 <10 7 RG, trocken] 120 25 <7
10 225 50 nb. 7 RG, trocken; 161 38 nb.
11 200-450 (3] 25 (%) n 88 RG, trocken] 133-300 18 oA
12 130-20¢ 20 nb. it RG, trocken|  130-200 20 nb.

Tab. 3: Ergebnisse der Umfrage zur NO,_- N,O-Emission bei
der Klarschlammverbrennung
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] phisch dargestelit. Man sieht, daf3 mit

Aniagel Ofen-{Kidrschiamm Betri fingungen . " .
Nr. nahme | typ | Herkunit | Schlamm | Kalk- Stitz~ Vor-  |Wassargehalt Wirbelschich{Zugabe von] Temp. im  Bauerstoftkonz. einer AUSnahme Samt“Che Amagen
zusatz] brennstoff  {trocknung|bei Aufgabe in | temperatur | Sekundér- Ofenkopf / NBI{  im Abgas den CO-Grenzwert der 17. BImSchV
Ofen (Gew.-% °C uft °C Vol.-% . o
oo ) L2 - 2 MG von 50 mg/m® unterschreiten, die iber-
1,2 | 1985/86 | WS |kommunall Rohschlamm | _nein o] nsin 72 650-700 nein 870-880 8 Wiegende Mehrzahl [iegt sogar unter-
3 1982 EQ [kommunall _Faul-§. ja_ |Faulgas/Erdgas| nein 59 a 900 11 halb von 25 rﬂg/rn3 HmSlChtHCh der
_ in den _ NO,-Emission zeigt sich, dafl mit zwei
4 1981/90 | EW |kommunall Rohschlamm | nein Etagen 70 850 nein 850-050 6
Ausnahmen alle Anlagen unterhalb des
5 1982 WS ikommunall Rohschlamm | nein ja 55-60 850 geringfigig 880 9 GrenZWerteS der 17 BlmSChV von
Faul-S., 8 L
> 1981 | WS |kommunai| Uberschu-6.|_nein A 55 780 tefiweise 850 68 200 mg/m? liegen. Die beiden Ausnah-
7| 1979/87 | WS lkommunal Rohschiamm i 55 720-745 i 815-855 15 men betreffen den Etage”f)fen der
. Anlage 11 und den Etagenwirbler der
8 1977/ 85 | WS kommunall  Faul-S. nein Ot ja 54 800 nein 810 135 . .
Anlage 4. Im ersteren Fall ist eine
9 1974 WS | Industrie | Rohschlamm{ nein Kchie {Carbosed] nein 53 780-850 ja 800-105¢ 7 {1 H H
10 1982 ; WS | Industre | Rohschiamm) nein Kohie (Carbosed| nein 53 830-900 ja 900-1050 7 NaChrUStUng geplant bZW Im‘BaU, die
auch fUr diese Anlage eine Einhaltung
11 EQ | industrie | Rohschtamm| ja Erdgas nein 65 850-950 ja > 1000 6-8 des Grenzwertes bringen Wll’d AUf-
12 1995 | WS | Industrie | Rohschlamm| _ja Erdgas/Ot nein 61,9 750-830 ja 860-890 9 fallig ist, daB drei Anlagen sich durch
. X i . . extrem niedrige NO,-Werte auszeich-
Tab. 2: Ubersicht iiber die untersuchten Klirschlammverbrennungsanlagen

(WS =Wirbelschicht, EO = Etagenofen, EW = Etagenwirbler, NBK = Nachbrennkammer)

Tabelle 3 liefert die Ubersicht lber die im Abgas der einzelnen
Anlagen gemessenen Konzentrationen an CO, NO, und N,O.
Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden die MeB-
werte zuséatzlich auf einen Bezugssauerstoffgehalt von 11% im
trockenen Rauchgas umgerechnet. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die standardisierten Gaskonzentrationen in der Abb. 9 gra-
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Abb. 9: Emissionsverhalien der in der Umfrage erfaliten
Kldrschlammverbrennungsanlagen

nen; die NO,-Emissionen liegen hier
unterhalb von 50 mg/m3. Die Emis-
sionswerte lassen keine signifikanten
Unterschiede zwischen Rohschldmmen und Faulschl&mmen er-
kennen.

Fir N,O sind in der 17. BImSchV keine Grenzwerte vorgeschrie-
ben. Die Betreiberumfrage zeigt, da3 unter den sieben Anlagen,
bei denen MeBergebnisse vorlagen, sich flnf Anlagen befinden,
bei denen die N,O-Emission zwischen 100 und 200 mg/m? liegt,
wéhrend zwei Anlagen darunter liegen. In Abb. 10 ist dargestellt,
daB Uber die Hohe der N,O-Emission letztlich die Temperatur im
Ofenkopf bzw. in der Nachbrennkammer entscheidet: Bei den
Anlagen 9, 10 und 11 erreicht die Abgastemperatur Werte Uber
950 °C, die unmittelbar dazu flihren, daB praktisch kein N,O im
Abgas mehr meBbar ist.
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Abb. 10: EinfluB der Temperatur im Ofenkopf bzw. in der
Nachbrennkammer auf die N,O-Emission
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