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Drei wesentliche Mechanismen der NO,- bzw. NO-Bildung:

- o - Mechanismus der
Stickstoffquelle Reaktionsmedium NO-Bildung
N, (z.B. aus Luft) - - OAti—g—filO N —p Thermisches NO
N=N N +0O,==NO+0 hohe Temperaturen (ab ca. 1.250{C);
- stark temperaturabhangig;
S ,Zeldovich-Mechanismus"®
S
~ A
~ C Prompt-NO
~h T :
> ~ Lo 7 Bildung in der Flammenfront; schijelle
Ty E:-ﬂa/, Bildungsreaktion,
~ ..:;,-"" kaum temperaturabhéngig
NX (Brennstoff-Stickstoff) - HF !?PT menfront —3»| Brennstoff-NO
(z.B.CsHsN) HCN  —= NHi
a) NHi + OX == NO + ... schnell ablaufende
b) NHi + NO == N, + Reaktion, ab ca. 800°C;
temperaturabhangig
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Anteilige NO,- Bildung in Abhangigkeit vom Brennstoff [%]

BS-NO, aus
Brennstoff thelilrg. flichtigen B;NSOX Prompt-NO,
X Bestandteilen Koks
Diesel/Benzin 90-95 - - 5-10
Innermotorisch
Gas 100 - - -
Schwerol 40-60 60-40 - -
Steinkohle 10-30 50-70 20-30 -
Trockenfeuerung
Steinkohle 40-60 30-40 10-20 -
Schmelzfeuerung
Braunkohle <10 >80 <10 -

E ete.a

Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Einfluss der NOx-Emissionen auf Mensch und Umwelt

(vereinfachte Darstellung), (1 - Versauerung)
Versauerung

SO, + H.0O 2 H,80;
H,S0; + I, 0, 2 H.80,

2 NO, + H;0 2 HNO; + HNO,

& T \
//4 4 AR AR

i W \\
sauer Regen” |

\\
\ A NN
/J i e e | \ X \ \ ‘\
U 3 NH. > NH,

0 Tierhaltung, Dingenmittel

\

Wald-
schéden

Gewdssenersauaning
<

Sa -5

“erkehr, Industrieanlagen, Energiegewinnung,
“erbrennung von Kohle, Erdgas und Erdil

<

Bodenversalering

Legends: S0O; Schwefeldioxid MH3  Ammoniak H505 schweflige Saure
NGO, Stickstoffoxide MH,  Ammonium HS0, Schwefelséure
MOz Stickstoffdioxid HMOz =salpetrive Saure 05 Sauerstoff
HZO ‘Wasser HN O3  Salpeterséure
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Quelle: BMU
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Einfluss der NOx-Emissionen auf Mensch und Umwelt
(vereinfachte Darstellung), (2 - Ozon)
Ozon - Smog

Legende: Oy Sauerstoff
O3 Ozon
MO, Stickstoffoside

} s0g. Ozon-Pracursor
WOC  flichiige organische Verbindungen

™~

Sonnenlicht
O > |0
2 NO,+ VOC 3
q
¥
A4
L J
— \
NO, +— Industrie,

hiogene VOC

VocC I
f Verkehr

z
=8 @gé =

)
Waldsch&den
Gesundheitsschédigung Schéden an Nutzpflanzen
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Lasemittel:
Lacken, Farbe,
Klebstoffe, ugw.
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Einfluss der NOx-Emissionen auf Mensch und Umwelt
(vereinfachte Darstellung), (3 - Eutrophierung)

Stickstoff-Eutrophierung

NH, NO.,
] — \
NH; \ N N Y
» . Stickstoffreicher \
/ f/ \ Miederschlag
S

[ s Y s | A 3 N
s ™ &l AN \ h
@’ A
Tierhaltung ——— — —  —
Dungung p

Mitrateintrag ins NH, / NO;

Grund-und Trinwasser = Gesundheitsgefahr insbesondere
fiur Babys

Abwasser

Werlust an Biodiversitat
Werdrangung oligotropher Arten

grifere Sturmschéden und in den Alpen Erhdhung

Eutrophierung von Gewassern der Lawinengefahr aufgrund verminderter Durchwurzelung

= Algensterben, Umkippen

Legende: NH3  Ammoniak NO, Stickstoffoxide
MNHs  Ammonium MOz Mitrat

Quelle: BMU ete.a

Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Warum NOx-Minderung

» Versauerung von Waldern 2020 » Ozonbelastung von Waldern 2020
i T : £T
| . |

— o = K Shapes
Belastung [%)] Giber dem kritischen Wert Luftbelastung [ppm/h] tber kritischem Wert AOT40

Quelle: Szenario ,Gesetzeseinhaltung®, Clean Air For Europe CAFE, Baseline Analysis 2000-2020, AEA Technology, 2005

Quelle: \D| Technikforum: EBS fiir Industriganlagen, 28./29.4.2008 - Tebert E
ete.a
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Warum NOx-Minderung
» Uberdiingung v. Okosystemen 2020 » Atemwegserkrankungen durch Ozon 2020

P

Erwartete Uberschreitung der kritischen Belastung [%] Erwartete Krankenhauseinweisungen [Anzahl pro Jahr]
Quelle: Szenario “Gesetzeseinhaltung”, Clean Air For Europe CAFE, Baseline Analysis 2000-2020, AEA Technology, 2005

Quelle: \D| Technikforum: EBS fiir Industriganlagen, 28./29.4.2008 - Tebert E
ete.a
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Jahresmittelwerte der Stickstoffdioxidkenzentration

NOx in Deutschland

#ngahe in Mikrogramm

» Gesundheitsgefahrdung B0 Kaareer Lun
» Versauerung/Uberdiingung

[] = o0- s5ugme
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[] > =5 - a0 pgrwe
D ngfu?
|:| leine Daten varfigoar

NO2-Jahresmittelwerte 2006 an
Messstationen in Deutschland

320 ;TT%

Erstellt vorm Umwetbund esamt mit
Ciater der Messnetze der Lander
und des Bundes.

(e) Urmeslibun desamt

unid Bundaslander

Diie Karte zur Belasiungs siluation dient der orenfierenden nformation der Bewd ke raog.
AUTENG derweliiraumigen Betrachiung 1St elne Kleinrsumige Interpratation nicht 2ulaesi.

» Uberschreitung in fast allen GroRstadten (i.d.R. bei verkehrsnaher Messung)

Quelle: \D| Technikforum: EBS fiir Industriganlagen, 28./29.4.2008 - Tebert
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NOx-Emissionen in Deutschland bis 2005 und Prognhose

1990:
[ta] 2.758.000 t* Ziel 2010: - 63 %"
(2.851.000 t) 1.061.000 t*

3.000.000

@ Landwirtschaft ST 2006: 50% | jPrognoss 2010: - B9 %"
m HaushalteKleirerbraucher 1.358.000 t* 112.000 t* (1.186.000 t

| Yerkshr {1.443.000 t) JDeckungsliicke: 61.000
W Industneprozesse

O Energiewirtschaft
O verarbeitendes Gewerbe

2.500.000

2.000.000

1.500.000

1.000.000

500.000 - Energiewirtschaft

——1 | |

Verarh. Gewerbe
0 | 1 ] |
1990 1991 1992 1993 1994 1295 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

*“ohne Emissionen aus Landwirnschaft Daten his 2005: Umweltdaten, UBA 2007; Datan 201D: Nat. Programm, EMU 2007

Quelle: D Technikforum: EBS fir Industrieanlagen, 28./29.4.2008 - Tebert
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Stickoxide im StralRenverkehr — NOx-Ausstofl
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[Kraftfahrt-Bundesamt, 2007]
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Stickoxide im Stralenverkehr — NOx-Minderungspotentiale

400
Annahme:

350 + Alle KFZ mit Euro 2, Euro 3
und Euro 4 werden auf Euro 5

| umgeriistet

300 Kosten fiir die Nachriistung: LKW, Sattel
PKW-Benzin: 500 €/PKW schlepper,

250 + PKW-Diesel: 500 €/PKW Busse,

LKW: 5500 €/LKW

Land- und

NOx-Reduktionspotenzial
pro Jahr in kt

Forst-
200 wirtschaft
150
100 PKW- PKW-
50 Benziner Diesel
0

Quelle: Prof. Beckmann, TU Dresden

[Umweltbundesamt, 2003]
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Kosten fur NOx — Minderung / Stral3enverkehr

Annhahme:
300.000 € Alle KFZ mit Euro 2, Euro 3

und Euro 4 werden auf Euro 5
umgeriistet.

Kosten fiir die Nachriistung: _ |
PKW-Benzin: 500 €/PKW
PKW-Diesel: 500 €/PKW
LKW: 5500 €/LKW

LKW, Sattel- |
schlepper,
Busse, Land-
und Forst- —
wirtschaft

50.000 € - PKW- o
Benziner PKW-Diesel

spezifische Kosten fiir NOx-Reduktion in
€ pro Jahrstonnen NOx
o
o
o
3
h

[Umweltbundesamt, 2003]
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MalRnahmen zur NOx-Minderung

Primarmalinahmen bestehen in der Regel immer in einer Herabsetzung
der fur die NO.- Bildung maf3geblichen Einflussfaktoren:

- Verbrennungstemperatur
- Sauerstoffangebot (bzw. Brennstoff-/Luftverhaltnis)
- Verwellzeit

Sekundarmafnahmen bestehen (i.d.R.) in der Reduktion von bereits
gebildetem NOx zu elementarem Stickstoff:

- SNCR (,selective non catalytic reduction®)
- SCR (,selective non catalytic reduction®)

E ete.a
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MalRnahmen zur NOx-Minderung

Stickstoffoxidminderung

Primar [« » Sekundar
Abgas- Luft-Stufung Selektive
ruckfuhrung Nicht-
r Katalytische
Entstickung
Brennstoff-
/ Stufung _? SNCR
Selektive
_‘__._ Katalytische

11-33 | 50-85 k.A. 60-70 | >90 Entstickung
Minderungspotenzial in % SNCR

Quelle: Prof. Beckmann, TU Dresden E ete.a
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Sekundarmaffnahmen = SNCR-Technik

urea NH,CONH, +2NO +%0, = 2N, +CO,+2 H,O
or for

ammonia 4 NH; +4NO + 0O, = 4 N, + 6 H,O

Injection of Urea Solution (NH, CO NHj) R

Temperature

Urea *NHo

Distance from boiler wall (time)
Injection of Ammonia Water (NH;OH) A
Temperature

>

Distance from boiler wall (time)

Quelle;: Von der Heide, Berliner Abfallwirtschafts- i
ete.a

und Energiekonferenz, 30./31, Januar 2008
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SekundarmalRinahmen — SNCR-Temperaturfenster
100

NH3 - Oxidation

NH3 - Schlupf

NO - Bildung

NH3 - Reaktion in %

NO - Reduktion

650 750 850 950 1050 1150 1250
Temperatur [°C] [Bischl Anlagenbau GmbH 2007]
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Sekundarmalinahme SNCR -
klassische Eindustechnik Uber mehrere Ebenen

Tragermedium

=

Reduktionsmittel

E ete.a

Quelle: Prof. Beckmann, TU Dresden Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Akustische Temperaturmessstellen an einem MVA Kessel

&r
\_(
agam & \

Quelle:

VVon der Heide, Berliner Abfallwirtschafts-
und Energiekonferenz, 30./31. Januar 2008 ete.a

Ingenieurbiiro fir Energie- und Umweltengineering & Beratung



Wechsel der Eindlisebene in Abhangigkeit der Rauchgastemperatur

\ SNCR-Dusenlanze in der Kesselwand

Quelle: Von der Heide, Berliner Abfallwirtschafts-
und Energiekonferenz, 30./31. Januar 2008 ete.a
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Sekundarmaffnahmen = SCR-Technik

Cifusion Reaktion

Diffusion
Bruttoreaktionsgleichungen:

4NO+4NH,+0, »4N,+6H,0

2NO, +4 NH, + O, »3N, +6 H,0

, Aktive*“ Substanzen:
TiO2, V205

E ete.a
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Aufbau eines SCR-Reaktors
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Struktur 7 \.
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High-Dust SCR im Grol3kraftwerk

SO, = SO; > NH,HSO, (Ammoniumbisulfat),
kann zu Verstopfungen am Luvo fihren

NHg3

< Steam

NH4

SCR reactor NHg tank and

evaporator unit

Electrostatic precipitator

Air heater

Steam To FGD plant

generator

ete.a
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Tail-End SCR im GrolRRkraftwerk

Umfang einer

Hoher energetischer Aufwand zur NachristungsmalBnahme
Wiederaufheizung der Rauchgase — o - - — — —
nach Wascher! I

o

NH; tank and FGD plant I

evaporator unit

——— ——
LA A SRS
|

lhyhyhyhyhyhyhyhrhydh.

-____--

Bl ot T o A Al 5, 1

n el SCR reactor

Air heater

Electrostatic precipitator Avhohohol vl m—
O e —
Ak A A A A

SR 11

Steam

generator heater
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Kessel

Gewebefilter

SCR-Anordnung (MVA)

Wascher

\

oder

M/ /— — —
I T T |

Elektrofilter

E§§§§§§§§§§§§§§§§§§

\AVAS

Gewebefilter

Kamin

Y

ina
X

vV

N | ¢
®

\4

Position 1 2 3 4
Anordnung High Dust / High SO, Low Dust / High SO, Low Dust /Low SO, Tail End
« einfache und kostengiinstige | « kein Warmetauscher wie in | * zusatzlich komplette * keine signifikante
Anlagentechnik 3und4 Dioxinminderung im Desaktivierung
* kein Warmetauscher und * zusatzlich komplette Katalysator mdglich * hohe Standzeiten
kein zuséatzlicher Dioxinminderung im * keine Dioxinbeladung im * bei Niedertemperatur-SCR
Vorteile Energieverbrauch (Erdgas, Katalysator moglich Reststoff bei Verwendung von Dampf
Dampf) wie in 3 und 4 nachgeschaltetem zur Wiederaufheizung
* zusatzliche Dioxinzerstoérung Polizeifilter maglich
* keine aufwendige » fast kein SO, / SO4
Staubvorabscheidung  keine Staubblaser
» gewabhrleistete Katalysator- | « aufwendige « aufwendige und * nur bei Niedertemperatur-
standzeit < 16.000 h Staubvorabscheidung < 20 kostenintensive SCR — hohes
* Staubblaser notwendig mg/m3 Wiederaufheizung Katalysatorvolumen
* durch die SO, / SO;- * Verwendung von * hohe Reststoffbeladung
Nachteile Konversion relativ hohe korrosionsbestandigen mit Organika des
SO;-Konzentration Materialien (Wasser-/ vorgeschalteten Adsorbers
(Aerosolbildung) Sauretaupunkt) im « aufwendige und
* zum Teil Staubblaser Nassbereich kostenintensive
notwendig ! Wiederaufheizung

“ ete.a
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NOx-Minderungstechnik und Emissionen in MVA

200
180
160
140
120

100

mg/Nn

o

SCR-Technik

i.d.R. nurin

g &§ 8 8

meE

Kombination mit
Wascher oder
Schlupf-Kat
erreichbar (hoher
NH3-Schlupf!)

Spannbreite der durchschnittlichen Tagesmittelwerte fur NOx der beit MVA'n
eingesetzten Minderungstechniken (SCR- und SNCR-Entstickungsverfahren)

Quelle: Uwe Lahl/BMU, HSE-Forum, 6.9.2007

Quelle: D Technikforum: EBS fir Industrieanlagen, 28./29.4.2008 - Tebert E
ete.a
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NOx-Grenzwerte (Tagesmittel) in D im Vergleich

1.000
Energieerzeugung 50-100 MW Energieerzeugung = 100 MW
900
Verarbeitendes Gewerbe
ImSchV (,,NEC-Verordnung*)
psmjttelwerte

ett 5.12.2007/Bundesrat 25.4.2008

A /// LI

3
[mg/m’]

/

Col
Qfé* *50 mg/m? ab best. Wirkungsgrad

N . e )
& bei KWK, Kombibetrieb. Masch_-Antrieb

|</6:)CJI

19/25 VDI Technikforum: EBS fiir Industrieanlagen, 28./29.4.2008 - Tebert
%ﬂtut filr Okologie und Politik GmbH
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Anwendungsbereich der 37. BImSchV

* Behandlung im Bundestag: Anfang 2009

* Inkrafttreten: Mitte 2009

Verordnung gilt nur fir Anlagen > 50 MW, die

- ab dem 01.01.2013 in Betrieb gehen,

- ab dem 01.01.2013 wesentlich geandert werden.

Sie gilt auch fUr die oben genannten Anlagen dann nicht, wenn fir diese
- bis Ende 2010 ein vollstandiger Genehmigungsantrag oder

- bis Ende 2010 ein Anderungsgenehmigungsantrag gestellt
wurde oder

- mit deren Errichtung vor Ende 2012 begonnen wurde
und

- die den Betrieb vor Ende 2013 aufgenomﬁ\en haben.

ete.a
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Fazit

= Primarmal3nahmen sollten komplett ausgeschopft
werden

= Bel MVA/ BMHKW konnen die Grenzwerte mit einer
SNCR eingehalten werden (Ammoniakschlupf )

= Bel Kohlekraftwerken und Gasturbinen entsteht ein
Zielkonflikt zwischen Emissionsminderung und
Energieeffizienz

= Energieeffizienzabhangige Emissionen sind zu
diskutieren
Eete.a
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Stand der Technik

=  BAT AOEL (Associated Operational Emission Level) sind mit dem Einsatz
von BVT verbundene Emissionswerte, die unter Betriebsbedingungen
ermittelt wurden.

= BAT AOEL ist kein Grenzwert im Sinne von ELV (Emission Limit Value)! BAT
AQOEL steht flr eine Emissionsbegrenzung in Verbindung mit einer BVT-
Mal3nahme

=  BAT AOEL werden als Einzelwert, (Ublicher) als Bandbreite angegeben. Sie
konnen genau wie Grenzwerte die Form von Halbstundenmittelwerten,
Tagesmittelwerten, Konzentrationen, Jahresfrachten etc. haben.

BAT = ,Best Available Techniques®
BVT = ,Beste verfugbare Technik”

E ete.a
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Stand der Technik der Abgasreinigung
BVT-Merkblatt Abfallverbrennung

« Merkblatt liegt jetzt im Wesentlichen in deutscher Ubersetzung vor
« Uberarbeitung 2011 bis 2013 geplant

= Moglich ist, dass aus den heutigen BAT AOELs (mit BVT erreichbare
Emissionswerte) zuklnftig ELVs (Emissionsgrenzwerte) werden.

= Es st nicht mehr auszuschlie3en, dass das BMU in 2009 eine
grundsatzliche Debatte tiber den Stand der Technik (Grenzwerte,
Energieeffizienz) anstol3en wird.

E ete.a

Quelle: RA Andrea Versteyl, HAT Essen, Nov. 2008
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