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Verfahren zur Reduzierung von NOx in Verbrennungsabgasen, dadurch gekennzeichnet, daR

a) NHi-Prékursoren in ein Abgas in einer ersten Einspritzzone eingeleitet werden, wobei das
Abgas eine Temperatur iiber etwa 760°C hat und wodurch NO zu N, reduziert wird und

b) ein Peroxylinitiator in das Abgas in einer zweiten Zone eingespritzt wird, wobei das Abgas eine
Temperatur unter etwa 760°C hat und wobei das restliche NO zu NO, oxidiert.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR eine zusitzliche Stufe zur Entfernung

von NO, enthalten ist, das aus der zweiten Einspritzzone austritt, indem der NO, enthaltende
Gasstrom einen nach der zweiten Einspritzzone angeordneten NaBabscheider passiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR zusitzlich die Stufe zur Entfernung von
NO, enthalten ist, das aus der zweiten Einspritzzone austritt, indem man das NO, enthaltende Gas
in einen Zerstdubungstrockner einleitet.

Verfahrén nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die NHi-Prikursoren aus einer Gruppe
ausgewahlt werden, die Ammoniak, Harnstoff, Zyanurséure, Biuret, Triuret, Ammelid oder deren
Gemischen besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenuzeichnet, daR Wasserstoff, Wasserstoffperoxid oder
ilohlenwasserstoffe in die erste Stufe der Einspritzzone zusammen mit den NHi-Prikursoren
eingeleitet werden.

. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Pooxylinitiator aus einer Gruppe

ausgewdhlt wird, die aus Propan, Benzen, Ethan, Ethylen, n-Butan, n-Oktan, Methan, Wasserstoff,
Methanol, Isobutan, Pentan, Azetylen, Methylalkohol, Ethylalkohol, Azeton, Eisessig, Ethylether,
Propylalkohol, Methylethylketon, Propylen, Toluen, Formaldehyd, Kampfer, Ether und Glyko! oder
deren Gemischen besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR einfache NHi-Prakursoren in einen
oberhalb gslegenen Teil bei relativ hoher Abgastemperatur und komplexe NHi-Prakursoren in
einen unterhalb gelegenen Teil bei relativ niedrigen Abgastemperaturen eingespritzt werden,
wobei die optimale Temperatur in dem unteren Teil etwa 79,4°C niedriger als die Temperatur des
oberen Teils ist..

. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gékennzeichnet, daB die einfachen NHi-Prékursoren in einen

oberhalb gelegenen Teil eingespritzt werden, der ein Abgas bei einer Temperatur von etwa 954,4°C
bis etwa 1037,8°C hat und dadurch gekennzeichnet, daR die komplexen NHi-Prékursoren in einen
unterhalb gelegenen Teil eingespritzt werden, der ein Abgas bei einer Temperatur von 843,3°C bis
954,4°C aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein Gemisch von einfachen und

komplexen NHi-Prékursoren in das Abgas durch eine ader mehrere Ebenen von Einspritzdiisen
eingespritzt werden, wobei das Verhiltnis des bei einem gegebenen Niveau gelieferten einfachen
oder komplexen NHi-Prakursoren automatisch auf Basis der Abgastemperatur(en), des/der
Signals (Signale) des Abgas-NO-Analysengerites oder auf Basis beider geregelt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR der einfache NHi-Prakursor eine
walBrige Lésung von Ammoniumhydroxid und der komplexe Prikursor eine wafirige
Harnstoffidsung ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal Wasserstoff, Wasserstoffperoxid oder
Kohlenwasserstoff zusammen mit dem komplaxen NHi-Prékursor in das Abgas in ein oder
mehreren Ebenen von Einspritzdiisen eingespritzt werden.

Eine Apparatur zum Einspritzen entweder von NHi-Prikursoren oder Peroxylinitiatoren, gemischt
mit Tragergas, in einen Abgasstrom in einen Dampferzeuger, dadurch gekennzeichnet, daf die
Apparatur Vorrichtungen enthilt, die auRerhalb des Dampferzeugers zum Vermischen der NHi-
Prakursoren und der Peroxylinitiatoren mit Triagergas angeordnet sind.

Eine Apparatur gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da das Gemisch aus solchen
NHi-Prékursoren odar Peroxylinitiatoren und dem Trégergas in das querstrémende Abgas durch
an den Dampferzeugerwandungen angeordnete Wanddiisen eingespritzt wird.

Eine Apparatur gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da® das Gemisch aus derariigen
NHi-Prakursoren oder Peroxylinitiatoren und dem Tragergas in das querstrdmende Abgas durch
ein inneres Einspritzverbundrohr und Diisen eingespritzt wird.

Eine Apparatur gemaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR die Wanddiisen tangential
ausgerichtet sind und dem Abgas einen Tangentialdrall verleihen.

Hierzu 9 Seiten Zeichnungen
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf Techniken zur Entfernung von Stickstoffoxiden aus Verbrennungsabgasen. Insbesondere bezieht
sich die Erfindung auf Techniken zur Umsetzung von Stickstoffmonoxid (NO) zu Stickstoff (N} und Stickstoffdioxid (NO;} und zur
Entfernung des Stickstoffoxids aus dem Abgas vor dem Austritt des Abgases in die Atmosphire.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Kohlebefeuerte Kraftwerk-Dampferzeuger erzeugen N ux- und SO,-Emissionen, die sauren Regen verursachen. Umfangreiche
Untersuchungen haben ergeben, daR der mit NOx belastete Teil der Komponenten des sauren Regens umfangreiche Schiden
an Baumen und Waidern hervorrufen kann, so daR eine Regelungstechnik fir NOx fiir kohlebefeuerte Dampferzeuger in vielen
Industrielandern zum Erfordernis werden kann, (iber die Nox-Regelungen hinaus, die gegenwartig in Japan and
Westdeutschland gefordert werden. Eine NOx-Regelung ist ebenso #in wichtiger Betrachtungspunkt fiir
Miillverbrennungsanlagen, bei denen es zur Zeit keine nachgewiesene NOx-Regelungstechnik zur Erzielung einer 70%igen oder
dariiber hinausgehenden Entfernung von NOx gibt.

Viele vorhandane kohlebefeuerte Dampferzeuger oder Festabfall-Verbrennungsanlagen haben bereits Na3abscheider zur
Regelung von SO;- oder HCI-Emissionen. Insbesondere wurden in den USA NaRabscheider bei kohlebefeuerten Anlagen mit
einer installierten Leistung von etwa 60000 MWe (MWe = Megawatt Elektrik) und in Westdeutschland bei etwa 40000 MWe
errichtet. Viele weitere Lander fordern gegenwirtig die Installation von NaBabscheidern fiir kohlebefeuerte Dampferzeuger und
Festabfall-Verbrennungsanlagen.

Die gegenwartige industrielle Technik fiir die NOx-Regelung besteht hauptséchlich aus der Selektiver <atalytischen Reduktion
(SCR), bei der Ammoniakgas in das Abgas eingespritzt wird und mit NOx Giber einen Katalysator bei Temperaturen von etwa
371,11°C reagiert und Stickstoff sowie Wasserdampf-Nebenprodukte erzeugt. Charakteristische NOx-Reduktionswerte sind
80%. Das Katalysatorbett ist normalerweise ausreichend groR genug ausgelegt, um den Ammoniak-Leckverlust zu verringern
und eine Verunreinigung der Flugasche mit Ammoniumsalz-Ablagerungen zu vermeiden. Der hier verwendete Begriff
 Ammoniak-Leckverlust” oder ,Ammoniak-Slip” bedeutet die Konzentration des im Abgasausgang aus dem NOx-Regelproze
enthaltenen Ammoniakgases. Die angegebenen Kosten fiir die SCR-Technik schwanken in Abhéngigkeit vom Anlagenzustand
~wischen etwa 60 Dollar/kW bis 120 Dollar/kW. Die Betriebskosten der SCR-Technik beinhalten die hohen Kosten fiir den
Katalysatoraustausch etwa einmal aller zwei Jahre. Die SCR-Technik wird fiir Miiliverbrennungsanlagen infolge der
Verunreinigung und Vergiftung des Katalysators als nicht anwendbar angesehen, Das Ziel der vorliegenden Erfindung besteht
darin, bei sehr hohen Einsparungen an Kapital- und Betriebskosten gleich hohe Werte fiir die Entfernung von NOx zu erhalten,
ohne daR die Anwendung der SCR-Technik erforderlich ist.

Es gibt weitere NOx-Regelverfahren unter Verwendung von NHi-Prékursoren, z. B. gasférmiges Ammoniak oder
Fliissigphasenharnstoff, die in das Abgas bei Temperaturen Giber 760°C eingespritzt werden, um NO zu Stickstoff zu reduzieren.
Diese Verfahren werden als Selektive-Nichtkatalytische Reduktion (SNCR) bezeichnet und haben den Nachteil, da —wenn
geniigend Prikursormaterial eingespritzt wird, um eine hohe Wirksamkeit bei der NOx-Entfernung zu erzielen — dann ein
nichtakzeptabler hoher Ammoniak-Leckverlust auftreten kann. Der Ammaoniak-Slip verbindet sich mit SO, SO, HCl und HF und
bildet Ammoniumsalze bei Temperaturen, die kennzeichnenderweise unter 260°C liegen. Wenn solche Salze kondensieren,
bilden sich feste Partikel, die zu Ablagerungen in kritischen Zonen fithren konnen, z.B. in der Luftvorwérmanlage bei
konventionellen Dampferzeugern. Um diese Probleme zu vermeiden, wird weniger NHi-Prakursor eingespritzt, und die gesamte
NOx-Reduktionsfahigkeit des SNCR-Systems wird generell auf Werte zwischen 30% und 60 % begrenzt. Dieses Leistungsniveau
konkurriert nicht mit SCR-Systemen und ist unakzeptabel niedrig.

Typische SNCR-Prozesse werden von R.K. Lyon, US-Patent Nr. 3.900.554 und A.M. Dean und andere, US-Patent Nr. 4.624.840
{(Exxon Thermal DeNOx-ProzeR unter Verwendung von gasférmigen Ammoniak) und von J.K. Arandtund andere, US-Patent Nr.
4.208.386 und US-Patent Nr. 4.325.924 (EPRI/Fuel Tech NOxOUT-ProzeB, unter Verwendung von Fliissigphasenharnstoff}
angefiihrt. Auf die US-Patente Nr. 3.900.554, 4.624.840, 4.208.386 und 4.326.924 wird hierin Bezug genommen. Sowoh! der Exxon
als auch der Fuel Tech-Prozef arbeiten vorzugsweise nur innerhalb eines engen Temperaturfensters, charakteristischerweise
zwischen 926,67°Cund 1037,78°C, sie konnen aber auch bei etwas niedrigeren Temperaturen unter Zusatz von Wasserstoff oder
Kohlenwasserstoffen zum Abgas durchgefiihrt werden. Charakteristischerweise wird bei dem Exxon-Proze Wasserstoff un’
bei dem Fuel Tech-Prozeft Methanol zugesetzt. Man nimmt an, daf der tatsachliche NC-Reduktions mechanismus eine grofle
Anzahl Radikalreaktionen beinhaltet. Die wichtigste ist:

NH2+ NO = N2+H20

Bei Anwendung eines Wasserstoff- oder Kohlewasserstoffzusatzes kann man das normale Temperaturfenste: {d. h.

982,22 + 37,78°C) verringern, z.B. auf 815,56 °C + 37,78 °C, Hierbei enthalten ist ein ausieichend hoher Ko*ilenwasserstoffzusatz
zur Erhéhung der Konzentration der Hydroxyl (OH)-Radikale, wodurch die Konzentration der NH,-Radikale ben niedrigen
Temperaturen erhdht und der Ammoniak-Leckverlust verringert werden, nach der Reaktion:

NH; + OH = NH, + H,0

Allerdings ist diese Technik zur Einstellung der optimalen Temperatur fir einen SNCR-ProzeR zur Senkung der Werte durch
Zusatzvon Wasserstoff, Wasserstoffperoxid und Kohlenwasserstoffen auf unter etwa 815,56 °C begrenzt. Unter 760°C nimmit die
Wirksamkeit der NO-Reduktion des SNCR-Prozesses drastisch ab, bis etwa unter 704,44°C praktisch keine Reduktion mehr
stattfindet.

Der hier gebrauchte Begriff , Temperaturfenster” bedeutet den Temperaturbereich, iiber den die SNCR-Prozesse bei der
Reduktion von NO zu Stickstoff wirksam sind. Bezeichnenderweise gibt es bei sehr hohen Temperaturen keinerlei NO-Reduktion.
Wird die Temperatur verringert, nimmt die Wirksamkeit der NO-Reduktion zu, bis bei einer optimalen Temperatur eine maximale
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Wirksamkeit der NO-Reduktion erreicht ist. Weitere Reduktionen bei Abgastemperatur verursachen sehr schnell einen erhohten
Ammoniak-Leckverlust und eine verringerte Wirksamkeit der NO-Reduktion, bis die untere Temperaturkante des
Temperaturfensters erreicht ist. Der hier verwendete Begriff ,optimale Temperatur” bedeutet die Abgastemperatur, fiir die die
Wirksamkeit der NO-Reduktion des SNCR-Prozesses ein Maximum ist. Der Begriff , SNCR-ProzeR” bedeutet die Anwendung von
einfachen oder kompletten NHi-Préikursoren, die in das Abgas bei Temperaturen innerhalb des Temperaturfensters eingespritzt
werden, wobei sich eine selektive, nichtkatalytische Reduktion von NO zu Stickstoff ergibt. Der Begriff , einfache NHi-
Prékursoren” bezieht sich auf Ammoniak oder andere Verbindungen, z.B. Ammoniumhydroxid oder Ammoniumkarbonat oder
aufderen Gemische, dia Ammoniak (NH,) bei thermischer Dekompensation freisetzen. Der Begriff ,, komplexe NHi-Prikursoren”
bezieht sich auf Harnstoff (Nh,),CO, Zyanursiure, Biuret, Triuret, Ammelid, andere Amide oder deren Gemische, die anfangs
NH,-Radikale bei thermischer Dekompensation freisetzen.

Eine andere Art eines NOx-Regelungsverfahrens fiir Abgas, bei dem NO 2u NO, oxidiert wird istin der US-Patentanmeldung mit
dem Titel: PROCESS AND APPARATUS FOR REMOVING OXIDES OF NITROGEN AND SULFUR FROM COMBUSTION GASES
(Verfahren und Vorrichtung zur Entfernung von Stickstoff- und Schwefeloxiden aus Verbrennungsgasen), Serien-Nr., 734,393,
von mir am 14. Mai 1985 angemeldet, angefiihrt. Auf das in der Anmeldung ‘393 offenbarte Verfahren wird hier als , Jones-
Verfahren” Bezug genommen. Die US-Patentanmeldung, Serien-Nr. 734.393 ist hier durch diesen Hinweis einbezogen.

Das Jones-OxyHationsverfahren arbeitet zwischen 426,67°C und 760°C und verwendet einen Kohlenwasserstoff (einen
Peroxylinitiator), z.B. Methanol, das in einem Lufttrager fein verteilt ist, um hohe Werte fiir die Oxydation von NO zu NO, zu
erreichen. Das bevorzugte Temperaturfenster fiir dieses Verfahren liegt bei 426,67°C bis 760°C. Dieses Verfahren ist eine andere
Arteines Dampferzeuger-Einspritzprozesses, der das Peroxylradikal (HO,) anstatt des Hydroxylradikals (OH) enthilt. NO wird zu
NO, durch folgende Reaktion oxidiert:

NO + HO, = NO; + OH

Man kann erkennen, daf eine geeignete Temperatur etwa 760°C als Trennlinie zwischen den NO-Reduktionsprozessen vom Typ
SNCR (das heift bei 760°C und hoher) und den NO-Oxydationsprozssen vom Typ Jones (das heifSt bei 760°C und niedriger)
wirkt,

Ziel der Erfindung .

Die vorliegende Erfindung bietet eine Méglichkeit zur Erzielung sehr hoher Niveaus bei der Entfernung von NOx in der
GréBenordnung von 70% oder mehr, insbesondere in Situationen, wenn kohlebefeuerte Dampferzeuger oder
Millverbrennungsanlagen bereits NaRabscheider haben. Die Erfindung kann auch solche Leistungsniveaus zur Entfernung von
NOx ohne die Anwendung teuarer katalytischer NOx-Reduktionsverfahren liefern.

Darlegung des Wessns der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung hesteht darin, verbesserte Verfahren zur Reduzierung von Stickstoffoxiden in Verbrennungsgasen
bereitzustellen.

ErfindungsgeméB wird ein Verfahren zur Reduktion von NOx in Verbrennungsabgasen zur Verfligung gestelit. Das Verfahren
beinhaltet die Stufan Einspritzen von NHi-Prakursoren in ein Abgas in einer ersten Einspritzzone, wobei das Abgas eine
Temperatur Gber 760°C hat, um NO zu N, zu reduzieren. Die zweite Stufe ist das Einspritzen eines Peroxylinitiators in das Abgas
in einer zweiten Zone, um das restliche NO zu N, zu oxidieren.

Diese und weitere Merkmale, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden besser verstanden, wenn sie unter
Bezugnahme auf die nachfolgende detaillierte Beschreibung, die angefiigten Patentanspriiche und die beiliegenden
Zeichnungen betrachtet werden.

Abbildung 1 ist eine schematische Darstellung eines zweistufigen Dampferzeugers, der fiir die Beschreibung einer bevorzugten
Ausfiihrungsart eines zweistufigen Einspritzverfahrens verwendet wird, das unter Anwendung der Prinzipien der vorliegenden
Erfindung ausgefiihrt ist.

Abbildung 2 ist eine schematische Schnittdarstellung einer bevorzugten Ausfiihrungsart einer Einspritzdiise, die unter
Aawendung der Prinzipien der vorliegenden Erfindung fiir die Einspritzung von NHi-Prikursoren und/oder Peroxylinitiatoren
ausgefihrtist.

Abbildung 3ist eine schematische Darstellung einer beverzugten Ausfiihrungsart eines Einspritzsystems fiir das Einspritzen des
NHi-Prékursoren und/oder Peroxylinitiatoren, das unter Anwendung der Prinzipien der vorliegenden Erfindung ausgefiihrtist.
Abbildung 4 veranschauticht ein bevorzugtes S trémungsbild fiir die NHi-Prakursoren und Paroxylinitiatoren, die durch
Einspritzdiisen gemaR der vorliegenden Erfindung eingeleitet werden.

Abbildung 5 ist ein Diagramm, das die Verdnderung der NO-Konzentration als Funktion des Mol-Verhiltnisses des in das Abgas
eingespritzten Harnstoffs zur NO-Konzentration im Abgas bei 910°C und 960°C darstellt,

Abbildung 6 ist ein Diagramm, das die Verénderung von CO in Teilen pro Million (ppm) als Funktion des Moi-Verhiltnisses des
in das Abgas eingespritzten Harnstoffs zur NOx-Konzentration im Abgas bei 960°C darstelit.

Abbildung 7 ist ein Diagramm, das die Optimaltemperatur fiir die Reduktion von NO und den Ammoniak-5lip m:i: und ohne
Kohlenwasserstoff darstellt, wenn Harnstoff entsprechend der Anwendung der Prinzipien der vorliegenden Erfindung
eingespritzt wird.

Abbilaung 8ist ein Diagramm, das die prozentuale IJmsetzung von NO zu N, und von NO zu NO, als Funktion des Mol-
Verhiltnisses des in das Abgas eingespritzten Methanols zu der NOi-Konzentration im Abgas bai einer Einspritztemperatur von
720°C darstelit.

Abbildung 9 ist ein Diagramm, das die Verénderung der CO-Konzentration als Funktion des Mol-Verhiltnisses des in das Abgas
gingespritzten Methanols zur NO-Konzentration im Abgas bei einer Einspritztemperatur von 937,78°C dar~tellt.

Abbildung 10 ist ein Diagramm, das den Ammoniak-Slip in Teilen pro Million als Funktion des Mol-Verhéitnisses des in das
Abgas eingespritzten Methanols zur NOi-Konzentration im Abgas bei 720°C darstellt.
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Abbildung 1 stelit eine scliematische Ansicht eines zweistufigen Dampferzeugers 10 dar, der in Anwendung des Verfahrens der
vorliegenden Erfindung zur Reduzierung von Stickstoffoxiden in einem Abgasstrom von Vorteil ist. Das Verfahren umfaRt als
asrstes die Reduktion von NO zu Stickstoff durch Einspritzen von NHi-Prakursoren (z.B. Flissigphasenharnstoff oder
Ammoniumhydroxyd) in das Abgas in einer ersten Einspritzzone 12 bei einer Temperatur tiber 760°C und als zweites die
zusétzliche Reduktion von NO zu Stickstoff durch Oxydation des restlichen NO zu NO, und die Reduzierung des Ammoniak-
Leckverlustes durch Einspritzen eines Peroxylinitiators, z. B, Wasserstoff, Wassers'offperoxyd oder Kohlenwasserstoff (z.B.
Methanol) in das Abgas in einer zweiten Einspritzzone bei Temperaturen unter 760°C, Zusétzliche NHi-Prakursoren beinhalten
Ammoniak und komplexere Verbindungen, z.8. Zyanursaure, Biuret, Triuret, Ammelid oder deren Gemische. Wenn die
Abgastemperatur in der ersten Zone 12 unter das optimale Niveau fallt, dann konnen Wasserstoff, Wasserstoffperoxid oder
Kohlenwasserstoffe (z.B. Methanol} zusammen mit dem NHi-Prékursor eingespritzt werden, um die optimale Temperatur fiir die
NO-Reduktion abzusenken und die Héhe des Ammoniak-Leckverlustes zu verringern. Der Ort der Einspritzung des NHi-
Prakursors kann auf mehr als einer Ebene oder einer Stelle im Dampferzeuger liegen, um Temperaturverdnderungen zu
kompensieren. Wie man in Abbildung 1 erkennt, wird eine Einspritz-Verteilerleitung 16 von einem Verdichter 18 versorgt, der
Luft zu den Einspritzdisen 20 liefert. Ausfihrungseinzelheiten der Diise 20 kann man aus den Abbildungen 2 und 3 entnehmen,
wobei die Druckluftin die Diise 20 am LufteinlaR 22 eintritt und die Diise am Auslaf} 23 verla3t. Der NHi-Prakursor trittin die Diise
am EinlaR 26 ein, passiert die Diise 30, mischt sich mit der Luft im Mischteil 28 und tritt am AuslaR 24 aus.

Eswird empfohlen, Vorrichtungen zur automatischen Regelung entweder der Menge Wasserstoff, Wasserstoffperoxid odervon
Kohlenwasserstoff zur Ko-Einspritzung oder fiir den Einspritzort oder beides an Hand der in der ersten Einspritzzone
angeordneten Temperatursensoren vorzusehen. Bevorzugte Einspritzstoffe sind waRrige Ldsungen von Harnstoff oder
Methanol oder beides.

Wievorher erwéhnt, fillt die optimale Temperatur fiir SNCR-Prozesse in ein enges Temperaturfenster. Einer Ubersicht tiber den
Stand der Technik ist zu entnehmen, daB die optimale Temperatur 996°C plus oder minus etwa 23,89°C betrigt oder zwischen
954,44°C und 1037,78°C fiegt. Ein méglicher Grund fiir den Unsicherheitsgrad ist, daR die bei diesen hohen Werten gemessenen
Temperaturen 10°C bis 65,56°C infolge der Warmestrahlungsverluste von dem Sensor selbst zu niedrig liegen, sofern nicht
Konvektionswarme zugefiihrt wird {mittels einer Saug-Pyrometertechnik), womit die tatsichliche Temperatur gemessen
werden kann. Samtliche hiar angefiihrten Temperaturen beziehen sich auf die tatsdchliche Gastemperatur, wie sie mit einem
Saug-Pyrometer gemessen wurde. Nach dem Stand der Technik von Arand und anderen (US-Pctent Nr. 4.208.386) wird das
Temperaturfenster fiir Harnstoff in Beispiel | erklart, in dem klar dargestelit wird, daB die optimale Temperatur etwa 996,11°C
betrdgt auf Basis der in Tabelle | angefiihrten NO-Reduktionswirksamkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Ein Gberraschendes Ergebnis, das einen Teil der vorliegenden Erfindung bildet, ist, dafs die optimale Temperatur fir Harnstoff
eindeutig unter 910°C liegt und héchstwahrscheinlich 873,89°C betragt. Die von Arand und anderen angegebene optimale
Temperatur ist eindeutig falsch. Diese iberraschende Entdeckung verlangt ein Verfahren, das sich mit den relativ engen
Temperaturfenster-Begrenzungen befaflt, von denen man bisher annahm, daB sie fir die SNCR-Prozesse anwendbar sind. Bei
einer Ausfiihrungsart wird ein einfacher NHi-Prékursor in das Abgas bei hoheren Temperaturen in einen oberhalb gelegenen Teil
des SNCR-Prozesses eingespritzt, gefolgt von komplexen NHi-Prékursoren, die in das Abgas bei niedrigeren Temperaturen in
einen unterhalb gelegenen Teil des SNCR-Prozesses eingespritzt werden. Bei einer anderen Ausfithrungsart wird der einfache
NHi-Prékursor bei Temperaturen von etwa 1037,78°C bis hinab auf etwa 954,44°C eingespritzt, gefolgt von komplexen NHi-
Prékursoren, die von etwa 954,44°C bis hinab auf 843,33°C eingespritzt werden. Die optimale Temperatur fir den komplexen
NHi-Prékursor kann ungeféhr 79,44°C niedriger als die optimale Temperatur fiir den einfachen NHi-Prakursor liegen und somit
ein viel breiteres Temperaturfenster liefern, als das im Stand der Technik dargelegt wird. In einer weiteren Ausfithrungsart
konnte ein automatisches Regelsystem angewendst werden, um auf Basis des Eingangs von den Abgastemperatur-Sensoren
einfache oder komplexe NHi-Prakursoren in das Abgas durch ein oder mehrere Ebenen von Einspritzdiisen einzuspritzen. Eine
weitere fir die automatische Regelung geeignete Ausfithrungsart ware, ein Gemisch von einfachen und komplexen NHi-
Prakursoren in das Abgas durch eine oder mehrere Ebenen von Einspritzdiisen auf der Basis der auf jeder Ebene gemessenen
Abgastemperatur einzuspritzen und das Verhéltnis von einfachen und komplexen NHi-Prékursoren zu regeln, die zu einer
gegebenen Ebene von Einspritzdiisen yefordert werden.

Gibt es in dem SNCR-Proze3 mehr als eine Ebene mit Einspritzdiisen, dann wirde (1) bei einer anderen bevorzugten
Ausfiihrungsart zusétzlich Verdiinnungswassar zusammen mit den NHi-Prékursoren zugegeben werden. Zum Beispiel wa3riger
Harnstoff oder Ammoniakhydroxid, man wiird. den (die) Einsatzort{e) in Richtung kiihler, stromabwaérts angeordneter Dilsen
verschieben und/oder den Einsatz einfacher NHi-Prékursoren auf Basis einer automatischen Regelung erh6hen, wenn die
Abgastemperatur(en) zu hoch wird (werden) oder (2) das zusammen mit dem NHi-Prakursor eingespritzte Verdiinnungswasser
reduzieren, den (die) Einsatzort{e) in Richtung warmer, stromaufwérts angeordneter Diisen verschieben und/oder den Einsatz
von komplexen NHi-Prékursoren an Hand der automatischen Regelung erhGhen, w.:nn die Abgastemperatur{en) zu niedrig wird
(werden). Eine derartige automatische Regelung kann auf Basis Input von den Abgastemperatur-Sensoren, den Abgas NO-
Analysengeréten oder von beiden ausgelegt werden.

In der vorliegenden Erfindung werden auch geeignete Vorrichtungen zum Einleiten von Einspritzchemikalien angegeben.
Obwohl man viele unterschiedliche Techniken anwenden kann, wie z.B. das direkte Einspritzen von Fliissigkeiten und Gasen in
das Abgas, wird empfohlen, die Chemikalien fir das Einspritzen mit einem Tragergas, z. B. Luft, Dampf, Umluftverbrennungsgas
oder deren Gemische vorzumischen. Das Vormischen erfolgt aulerhalb des Dampferzeugers in einer geeigneten Apparatur, und
somit besteht das sich ergebende Einspritzmedium aus vorgemischten Mengen von Trigergas und Einspritzchemikalien. Eine
geeignete Apparatur fir die Herstellung des vorgemischten Einspritzmediums enthélt eine Tragergasventuridiise, z.B. die
obengenannte Diise 20, die die wéalrigen Ldsungen der Einspritzchemikalien in das Tragergas zerstaubt und verteilt. Zum
Einspritzen mit hoher Geschwindigkeit in das Abgas wird das Einspritzmedium durch eine externe Quelle unter Druck gesetzt,
z.B. Luft oder Abgas von dem Verdréngungsdichter 18. Falls gewiinscht, kann man an Stelle von Luft Dampf von einem
Dampferzeuger verwenden. Durch sorgfaltige Ausfiihrung der Zerstauber- und Verteilerdiise 20 kénnen Druckverluste in der
Vormischstufe minimiert werden. Das Einspritzmedium wird dann in das Abgas oder die Luft durch die Diise 20 ausgetragen, die
nur an den Wandungen 32 des Dampferzeugers befestigt sein konnen oder die infolge der Kiihiwirkung des Tragergases den
tatséchlichen Gegebsnheiten entsprachend im Inneren der Abgaszone liegen konnen und die an einer inneren Einspritz-
Verteilerleitung angebracht sird. Die tatsdchliche Ausfilhrung und die Lage der Diisen und des Einspritzsystems kénnen von den
vom Dampferzeuger auferlegten physikalischen Beschrankungen, dem Grad der gewiinschten NOx-Entfernung und weiterer
Parameter, z.B. der Abgastemperatur, Zusammensetzung und Geschwindigkeitsverteilung abhéngen.
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Das zweistufige Einspritzverfahren fiir Dampferzeuger der vorliegenden Erfindung liefert die Giberraschenden und bedeutenden
Vorteile einer Erhéhung der Gesamt-NO-Umsetzung und Verringerung des Ammoniak-Leckverlustes im Vergleich mit einem
SNCR-ProzeR, der an sich unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurde. Sogar wenn ein SNCR-ProzeR unter abweichenden
Bedingungen betrieben wird, ist es nicht méglich, einen gréBeren Umsetzungsgrad fiir NO mit entsprechend geringem
Ammoniak-Leckverlust zu erreichen, als das mit einem 2-Stufen-Einspritzverfahren fiir Dampferzeuger der vorliegenden
Erfindung unter gleichen Bedingungen méglich ist. Umgekehrt konnte man mit dem Jones-Verfahren zur Oxydation von NO zu
NO. in der Lage sein, ziemlich hohe NO-Umsetzungswerte zu erreichen, aber sogar wenn ein geringer Wert der NO-Reduktion zu
Stickstoffin einem stromaufwirts gelegenen SNCR-Prozef erfolgen wiirde, dann ist der gesamte NO-Umsetzungswirkungsgrad
des zweistufigen Prozesses der vorliegenden Erfindung grofRer als wenn das Jones-Verfahren an sich betrieben wiirde. Die
tUberraschenden Vorteile des signifikant verringerten Ammoniak-Leckverlustes werden im Stand der Technik nicht ausgewiesen,
Ein weiterer Vorteil des zweistufigen Einspritzprozesses fiir Dampferzeuger besteht darin, daBl das restliche in der zweiten Stufe
z2uNO;umgesetzte NO durch NaBabscheider oder andere im Stand der Technik von Jones dargelegte Techniken entfernt werden
kann, wodurch sehr hohe Leistungsniveaus bei der NOx-Entfernung (d. h. 80% oder mehr) erreicht werden, ohne die
Schwierigkeit hinsichtlich entsprechend hoher Werte des Ammoniak-Leckverlustes, der sich durch die Arbeitsweist. eines
SNCR-Prozesses an sich ergibt. Diese und weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung werden in den folgenden spezifischen
Ausfiihrungsbeispielen beschrieben. :

Der aweistufige EinspritzprozeB fiir Dampferzeuger fiir die NOx-Regelung hat betrichtliches Interesse zur groBtechnischen
Anwendung bei kohlebefeuerten Dampferzeugern und Festabfall-Verbrennungsanlagen gefunden, Man hat festgestellt, da die
Anwendung bei kohlebefeuerten Dampferzeugern im aligemeinen einfacher ist als bei Festabfall-Verbrennungsanlagen, da es
héhere Anfangs-NOx-Werte, die etwas geringere Mol-Verhaltnisse von Chemikalien zu NOx fiir die gleichen Leistungsniveaus
erfordern sowie einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt in der Flugasche gibt, was zu einem effektiveren Methanoleinsatz in der
zweiten Stufe fiihrt. An Hand eines Beispiels erfolgt eine detaillierte Beschreibung zur Anwendung des zweistufigen
Dampferzeuger-Einspritzprozesses in einer Festabfall-Verbrennungsanlage zur Erreichung einer NOx-Entfernung von 72% ohne
NaBwdscher und von 81% mit NaRRwaschern des stromabwartigen Abgases.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel |

Die Bedingungen in einer aktuellen stadtischen 300-t/d-Festabfall-Verbrennungsanlage wurden in einem Verbrennungstunnel
nachgebildet, um die exakte Wirkungsweise des zweistufigen Einspritzprozesses fir Dampferzeuger fir die NOx-Regelung zu
bestimmen. Diese Tests beinhalteten das Eintragen von aufgefangener Flugasche aus dem elektrostatischen Abscheider an der
Millverbrennungsanlage, um den EinfluB der Asche auf die Verfahrenschemie zu ermitteln. Die Asche-Eintraggeschwindigkeit
batrug 3,0 Grain/SCF (1 Grain = 0,06489) oder etwa 7000mg/Norm m? (Nm?).

Die Anfangszusammensetzung des Abgases vor dem EinspritzprozeR in die im Dampferzeuger der Abbildung 1 dargestelite
Zone 34 (Zone A) ist typisch wie folgt {(Volumen-%, Basis trocken):

NO 125 ppm HCI 840 ppm

NO, 5 ppm SO, 60 ppm

NOx 130 ppm S0; 3 ppm .
co 30 ppm HF 15 ppm

0, 12% Asche 7000 mg/Nm?

Co, 10%

Der Wasserdampfgehalt des Abgases betréigt charakteristischerweise 9 Volumen-%.

In der Einspritzzone der ersten Stufe wird eine wiRrige Losung von Harnstoff oder Ammoniak-Hydroxid in das querstrémende
Abgas eingespritzt unter Verwendung einer Apparatur (z. B. wie sie oben beschrieben und in der Abbildung 1, 2und 3 dargestellt
ist) zum Vormischen der Einspritzchemikalien und des Tragergases, z.B. Luft oder Dampf. Wie in Abbildung 1 dargestellt, wird
bei diesem Beispiel ein Rotatiunsgeblase zur Erzeugung von Druckluft als Trager zu den Einspritzdiisen tiber Verteilerleitung 16
verwendet. Die Tragergasmenge betrégt ungeféhr 6 Ma.-% des gesamten Abgasstromes der Miillverbrennungsanlage. Die
Einspritzchemikalie wird in der Einspritzdiise 20 mit dem Tragergas gemischt. Die Einspritzdiise 2C geht durch die
Dampferzeugerwandung 32 hindurch und enthilt die Anschliisse 22 bzw. 26 fiir Trégergas und die Einspritzchemikalie,
Vorrichtung 38 zur Entfernung der Einspritzdiise 30 zur Wartung auBerhalb des Dampferzeugers, Vorrichtung 30 (die
Einspritzdise 30 fir Chemikalien) zur Zerstdubung und/oder Verteilung und Vormischung der Einspritzchemikalie mit dem
Tragergas in dem Venturi-Teil 40 der oberhalb des Auslasses 24 angeordneten Diise 20. Der AuslaR 24 ist so ausgefiihrt, daRt er
eine Einspritzung der vorgemischten Mengen des Tragergases und der Einspritzchemikalie (NHi-Prakursor oder Peroxylinitiator)
mit hoher Geschwindigkeit erreicht. In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel, am besten in Abbildung 3 dargestellt, arbeitet
die Einspritzdiise bei Schall- oder Unterschallgeschwindigkeit, und es sind tangentialausyerichtete Einspritzvorrichtungen 42 an
den Seitenwanden eingesetat, um ein tangentiales Strémungsbild zu erzeugen und eine sehr schnelle Mischung zu fordern
sowie ein gedralites Stromungsbild in den Massestrom des Abgases zu induzieren. Es ist eindeutig, doppel'trichterf(‘irmige
Dusen fiir Unterschall-Einspritzgeschwindigkeiten vorzusehen oder ein inneres Einspritzrohr und Gber dem Abgasquerschnitt
angeordnete Mehrfachdiisen anzubringen, um ein verbessertes Mischen und/oder, wenn erforderlich, eine bessere
Flachendeckung zu férdern.

Obwohl mit dem vorliegenden Beispiel die Verwendung einer verdiinnten wiflrigen Harnstofflosung fiir die erste Stufe des
zvseistufigen Einspritzverfahrens beschrieben wird, wire eine andere Alternative die Verwendung einer willrigen
Ammoniumhydroxid-Losung. Das Ammoniumhydroxid wiirde sofort NHy-Dampf nach Erhitzen in der Abgaszone freisetzen,
wohingegen nach thermischer Dekompensation von Harnstoff [chemische Formel {(NH,),CO] freigesetate NH, nicht auftreten
wiirde, bis eine ausreichende Wasserverdampfung aus den Tropfen zu einer Harnstoffibersattigung und/oder Kristallisation in
den Tropfen fiihrt. Deshalb kann durch Erhéhung der Verdiinnung oder der TropfengroBe das Freisetzen von NH, aus der
Harnstofflosung in das Abgas in einem bestimmten Umfang verzégert werden, um dadurch eine innigere Mischung mit dem
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Abgas und infolgedessen eine bessere Flachendeckung zu ermaglichen. Das kann vorteilhaft sein im Vergleich zu
Ammoniumhydroxid in Abhéngigkeit von der DampferzeugergréRe, den Anforderungen an die NOx-Regelung, den
Temperaturgrad und den Geschwindighitsverteilungsfehlern, der Lage der Einspritzdiisen und der Beschrankungen der
Verweilzeit.

Wie im Diagramm der Abbildung 5 dargestellt, ergab ein Mol-Verhaitnis von Harnstoff zu NO von 1,4 eine 72%ige Umsetzung
von NO zu Stickstoff bei 910°C von einem Ausgangsniveau von 125ppm NO. Wie ebenfalis in Abbildung 5 gezeigt, gibt es ein
Ammoniak-Slip von 35ppm bei einem Harnstoff/NO Mol-Verhiltnis von 1.4. In Abbildung 6 ist dargestellt, daR bei einer
Einspritztemperatur von 960°C und bei einem Harnstoff/NO Mol-Verhiltnis von 1,4 auch eine entsprechende Erhéhung der
CO-Emission von 13ppm entsteht. An diesem Punkt ist die Verénderung der Abgaszusammensetzung wie folgt:

ZoneA,Ab).1 ZoneB, Abb.1

Vor der Einspritzung Nach der Einspritzung
inder 1. Stufe inder 1. Stufe

NO 125 ppm 35 ppm

NO, 5 ppm 5 ppm

NOx <130 ppm 40 ppm

CO 30 ppm 43 ppm

NH,3 Null

Wenn die Temperatur in der Einspritzzone 12 der ersten Stufe von optimalen Werten abweicht, verschlechtert sich die
Wirksamkeit der Entfernung von NOx, sofern nicht Korrekturmainahmen ausgelést werden. Unter diesen MaBnahmen wire die
automatische Regelung der Stelle in dem Dampferzeuger, an der Harnstoff auf der Basis des Temperatur-Sensor-Inputs
eingespritzt wird und die Verwendung von mehr als einer Einspritzebene, wie in Abbildung 1 dargestellt. Eine weitere Alternative
ist das Zusammeneinspritzen eines Kohlenwasserstoffes mit dem NHi-Prikursor, un: sine Verringerung der Optimaltemperatur
zu erreichen. Dieser EinfluB ist schematisch in Abbildung 7 dargestelit, aus der man erkennen kann, daR ohne CO-Einspritzung
von Kohlenwasserstoff—wenn die Temperatur unter das optimale Niveau fallt, dann der NH,-Leckverlust drastisch zunimmtund
sich die Wirksamkeit der NO-Entfernung dramatisch verschlechtert. Diese beiden umgekehrten Effekte kann man bei
Temperaturen im Bereich von 760°C bis 982,22°C durch Co-Einspritzen von Kohlenwasserstoff kompensieren. Wenn die CO-
Emissionen einen Begrenzungsfaktor darstellen, wird durch eine Co-Einspritzung von Wasserstoff oder Wasserstoffperoxid
auch der gleiche Effekt eireicht. Bei der bevorzugten Ausfiihrungsart dieses Beispiels wird der waBrigen Harnstoff-Lésung
Methanol fiir das Co-Einspritzen von Kohlenwasserstoff zugemischt, und die Methanolmenge wird automatisch auf der Basis
von Input-Signalen der Temperatursensoren geregelt.

Kommen wir z.8. zuriick und beziehen und auf Abbildung 8, so ergibt sich bei einem Mol-Verhaltnis von Methanol zu NO von 0,5
am Eingang zur Einspritzzone der zweiten Stufe eine 24%ige Umsetzung von NO zu NO, plus 5% Umsetzung von NO z2u Stickstoff
bei 720°C in Gegenwart von 7000mg/Nm? Millverbrennungs-Flugasche und 25 ppm Ammoniak. Es ist bekannt, daR Flugasche
unverbrannten Kohlenstoff enthélt, der etwas die Effektivitit der NO-Umsetzung der zweiten Stufe eeintrichtigt. Wie in
Abbildung 8 dargestellt, erreicht man bei Nichtvorhandensein von Asche (oder wenn der Kohlenstoffgehalt der Asche sehr
niedrig ist) mit dem gleichen Mol-Verhaltnis von Methanol zu NO {ungefihr 0,5) etwa eine 45%ige Umsetzung von NO zu NO,
plus etwa 7% Umsetzung von NO zu Stickstoff bei 720°C in Gegenwart von 25 ppm Ammoniak. Ammoniak ist infolge des
Ammoniak-Slips aus der ersten Stufe in der zweiten Stufe vorhanden.

Der Ammoniak-Slip wird in der Einspritzzone der zweiten Stufe gemi Abbildung 10 reduziert, wobei inklusive eines
Flugascheeintrags eine 40%ige Reduktion in aktuellen Tunnelverbrennungstests ermittelt wurde. Es wurde festgestellt, daB die
CO-Emissionen um 28ppm in Abbildung 9 zunehmen, woraus man erkennt, daB der Einflu® der Flugasche zu einem
signifikanten Anstieg der CO-Emissionen fiihrt, verglichen mit aschefreien Bedingungen oder solchen mit niedriger
Kohlenstoffasche. An dieser Stelle sind die Veranderungen der Abgaszusammensetzung unter Verwendung aines Mol-
Verhéltnisses von Harnstoff/NQ in der ersten Stufe von 1,4 und eines Mol-Verhiltnisses von Methanol 2u NO in der zweiten Stufe
von 0,5 wie folgt:

ZoneA, Abb.1 Zone B, Abb. 1 ZoneC,Abb. 1
Vor Einsprit- Nach Einsprit- Nach Einsprit-
zunginder zungin der zunginder
1.Stufe 1.Stufeund 2.Stufe
vorder
2.Stufe
NO 125 ppm 35 ppm 22 ppm
NO, 5 ppm 5 ppm 15 ppm
NOx 130 ppm 40 ppm 37 ppm
(6(0] 30 ppm 43 ppm 71 ppm
NH; Null 35 ppm 21 ppm
Harnstoff = 1,4Molar Methanol = 0,5Molar
NO NO
Temperatur = 1670°F Temperatur = 1330°F

An dieser Stelle betragt die NOx-Entfernung 72%. Unter der Yoraussetzung, daB 80% des NO, in einem nachgeordneten
NaBwascher oder Zerstaubungstrockner entfernt werden, belduft sich die gesamte NOx-Entfernung auf 81%, von 130ppm auf
25ppm. Dieses Wirkungsniveau der NOx-Entfernung ist direkt mit den SCR-Prozessen mit Katalysator vergleichbar und ist viel
héher als die NOx-Entfernung von 69% !das heit von 130 ppm auf 40,.am), die bei Anwendung eines SN CR-Prozesses unter
gleichen Bedingungen in einer einstufigen Hochtemperatur-Einspritzzone zu erwarten wire.
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Beispiel li

Es wurden Tests in einem mit Quarz ausgekleideten 0,56 MMBTU/h-Verbrennungstunnel bei einer
Abgasstrémungsgeschwindigkeit von ungefahr 25 SCFM durchgefiihrt. Mit der Hauptverbrennungsluft wurde Stickstoffoxid
eingefiihrt, Ammoniak wurde mit Verdiinnungsluft am DurchlaBteil und Methanol 11 Zoll stromabwarts unter Verwendung
eines Trégergases eingespritzt. Die Tests erfolgten bei einer Abgastemperatur von 648,89°C an der Methanol-Einspritzstelle. Das
Abgas wurde am Ausgang des Verbrennungstunnels mit Hilfe von zwei wassergekiihlten Sonden aufgefangen, eine fir das
kontinuierliche Gasanalysensystem und eine fiir die Ammoniak-Auffangvorrichtung. Die Verwailzeit des Gases im
Verbrennungstunnel betrug etwa eine Sekunde. Ammoniak wurde bestimmt, indem man die Verbrennungsprodukte durch eine
Prallvorrichtung leitete, die verdiinnte Schwefelséure enthielt, und indem man die Prallosungen fiir Ammoniak mit einer
ionenspezifischen Elektrode analysierte. Ammoniak-Konzentrationen wurden auf Basis des Durchschnittes aus dreifachen
Proben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestelit:

Tabelle 1
Test-Bedingunoe:, Feuerungsgeschwindigkeit: 0,5 MMBTU/h
Brennstoff: Erdgas
Brennersystem: quarzausgekleideter Verbrennungstunnel
Einspritztemperatur: 648,83°C
Methanol/NO Molar: 2,2
ppmv-Konzentrationen
Ergebnisse: NO NO, NOx NH, %NOx-Red. %NH3-Red.
1. Grundbedingungen 294 5 299 0 n/a n/a
2. Nur NH;-Einspritzung 288 5 293 90 2% 0%
3. NurMethanol-Ein- 15 218 233 0 22% n/a
spritzungen
4. Berechnete pro- 2% + (22% x 98%) = 23,6% .
zentuale
NOx-Red.

5. Tatsdchliche 15 197 212 | 29% 54%
prozent iale ’
NOx-Re.d. unter An-
wendung einer zwei-
stufigen Einsprit-
zung

Obgleich die Temperatur von 648,89°C zu niedrig ist, um einen vertretbaren Wert der NO-Reduktion zu Stickstoff mit Ammoniak-
Einspritzung zu ermaglichen, wurden tatsachlich ungefihr 2% erzielt. Mit Einspritzung nur von Methanol bei dem Jones-ProzeR
wurde eine Reduktion von NO zu Stickstoff von 22 % erreicht. Z&hlt man diese beiden unabhingigen Ergebnisse zusammen, kann
man erwarten, daf3 der kombinierte Zweistufen-Prozef mittels der praktischen Anwendung der Prinzipien der vorliegenden
Erfindung eine Reduktion von 23,6% NO zu Stickstoff erbringt. Tatséchlich wurde eine Reduktion von NO zu Stickstoff von 29%
erreicht, womit alle Erwartungen bei 648,89°C tibertroffen wurden. Im Stand der Technik werden keine Einspritzverfahren fiir
Dampferzeuger angegeben, die eine 29%ige Reduktion von NO zu Stickstoff bei derart niedrigen Mol-Verhiiltnissen oder bei
einer derart niedrigen Temperatur erzielen. AuBerdem wurde gleichzeitig eine 54%ige NH;-Reduktion beobachtet. Wihrend der
Arbeitsweise des zweistufigen Einspritzsystems wurde die NO-2ufiihrung unterbrochen, und dar Reduktionsgrad von NH; fiel
von 54% auf nur 10%. Es wird angenommen, daR die Gegenwart von NO;, fiir hohe Werte der F.eduktion dos Ammoniak-
Leckverlustes wichtig ist.

Beispiel lll

In einem 10 MMBTU/h mit Rohdl gefeuerten Dampferzeuger wurden zusatzliche Tests durchgefiihrt. Es wurde Rohél mit einem
Schwefelgehalt von 1,2% unter Verwendung eines Brennerdruckrohrs mit Dampfzerstauber verbrannt. In den oberen Ofen
wurde wiBriger Harnstoff bei einer Temperatur von ungefahr 843,33°C eingespritzt. Methanol wurde, wie in Abbildung 1
dargestellt, zwischen nebeneinanderliegende Dampferzeugerrohre in einen Bereich eingespritzt, in dem die Temperatur des
querstromenden Abgases 637,78°C betrug. Das Mol-Verhiltnis von Harnstoff zu NOx betrug etwa 0,3 und das Mol-Verhaltnis
ven Methanol zu NOx etwa 1,7. Am Ausgang des Dampferzeugers wurden Abgasproben unter Verwendung einer vereisten
Prallvorrichtung und eines kontinuierfichen Chemilumineszer.z-Analysengerétes fiir NO—~NOx entnommen. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2
Priif-Bedingungen: Feuerungsgeschwindigkeit: 10 MMBTU/h
Brennstoff: Rohdl
Brennersystem: Dampferzeuger und Brenner mit Dampfzerstaubel
Einspritztemperatur: 637,78°C
Methanol/NO Molar: 1.7
Harnstoff/NO Molar: 0,3
ppmv-Konzentrationen
Ergebnisse: NO NO, NOx %NOx-Red.
1. Grundbedingungen 270 10 280 n/a
2. NurHarnstoff-Einspritzung 235 10 245 13%
3. NurMethanol-Einspritzung 70 151 221 21%
4. Berechnete prozentuale 13% + (21% X 87%) = 30%
NOx-Red.
5. Tatsachliche prozentuale 55 135 190 32%

NOx-Red. unter Anwendung
einer zweistufigen Einspritzung

Obwoh! 843,33°C fiir SNCR-Prozesse noch durchaus niedrig sind und obgleich sogar der Harnstoffinjektor eine geringe
Abgasfldchendeckung lieferte, wiirde eine 13%ige Reduktion van NO z:: Stickstoff nur mit Harnstoff in der ersten Einspritzzone
erzielt. Bei einer Einspritzung nur mit Methanol in der zweiten Zone wurde eine 21%ige Reduktion von NO 21 Stickstoff erreicht.
Die erwartete prozentuale NOx-Reduktion auf der Grundlage von Berechnungen betrug 30%, die tatsachliche prozentuale
NOx-Reduktion unter Anwendung des zweistufigen Einspritzverfahrens dieser Erfindung betrug 32%. Das giinstige Ergebnis
einer 32%igen Umsetzung von NO zu Stickstoff trat bei 637,78°C auf, gut unter der vorher erkannten niedrigsten
Temperaturschwelle fir die SNCR-Technik von 704,44°C. Wiederum werden im Stand der Technik keine Einspritzverfahren fiir
Dampferzeuger angefiihrt, die eine 32%ige Reduktion von NO zu Stickstoff bei Temperaturen unter 637,78°C erreichen.

Die obigen Beschreibungenr der bevorzugten Ausfiihrungsarten fiir die Entfernung von NOx aus Abgasstromen gelten
erlduternden Zwecken. Es ist nicht beabsichtigt, die vorliegende Erfindung infolge von offenkundigen Abweichungen von
Erfahrungen in der Technik auf die oben beschriebenen speziellen Ausfithrungsarten zu begrenzen. Der Umfang der Erfindung
istin den folgenden Patentanspriichen definiert.
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