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Zusammenfassung

Durch Untersuchungen zum Abbauverhalten des Modellgases Propan an keramischen Wa-
benkoérpern, die als katalytisch inaktiv vermarktet werden, konnten Aktivitdtsunterschiede
in einer Modell-Anlage festgestellt werden. Dabei wurden aus den 27 untersuchten Waben-
korpern die vier aktivsten ermittelt. Die Bewertung der Wabenkorper erfolgt unter anderem
aus dem Vergleich der Umsatzgradkurven von Propan iiber die Reaktionstemperatur. Dabei
ist der Wabenkorper, der den hochsten Umsatz bei der niedrigsten Reaktionstemperatur
erbringt, der aktivste. Nach weiteren Untersuchungen der vier Wabenkoérper konnte der
aktivste ermittelt werden.

Dabei handelt es sich um ein eingefahrenes Aluminium-Magnesiumsilikat, das in der
Hauptphase aus Cordierit und in der Nebenphase aus Andalusit besteht und 252 Zellen pro
Querschnitt aufweist.

Die Wirksamkeit des ausgewahlten Wabenkorpers wurde anschlieBend durch Untersuchun-
gen zum Abbauverhalten eines realen Abluftstromes in der Modell-Anlage, welcher im Zuge
des Trocknungsprozesses in einer Abfallbehandlungsanlage entsteht, iiberpriift und bestéatigt.
Die ermittelten Ergebnisse wurden anschliefend auf eine RNV-Anlage im technischen Maf-
stab libertragen und die Wirksamkeit der Wabenkorper erneut iiberpriift. Dafiir wurde bei
der urspringlichen Wabenkorperbestiickung eine Alkali-Aluminiumsilikat-Lage gegen eine
Aluminium-Magnesiumsilikat-Lage ausgetauscht.

Die in der Modell-Anlage beobachteten Aktivitdtsunterschiede beim Abbau des Modell-
gases konnten in der RNV-Anlage tiber den Abbau des Schadstoffstromes bestétigt werden.
Dabei konnte festgestellt werden, dass der Abbau des TOC-haltigen Abluftstromes gerin-
geren Schwankungen unterliegt, da sich das ausbildende Temperaturprofil mit der neuen
Wabenkorperbestiickung auf einem héheren Niveau befindet. Weiter konnte durch das ver-
suchsweise Absenken der Brennkammertemperatur (Sollwertvorgabe des Brenners belief sich
auf 750 °C £20°C), speziell bei hoher Schadstoffbeladung des Abluftstromes, gezeigt werden,
dass sich der Reaktionsort immer weiter in den Regenerator verschiebt. Durch umfangreiche
Messungen konnte der untersuchte Abluftstrom charakterisiert werden und aus der Kenntnis
der stofflichen Zusammensetzung TOC-klassenabhéngige Kenngrofien (Leitkomponenten und

Heizwert) definiert werden.






Abstract

This study compares the activity of ceramic honeycombs with varying material composition
and degree of utilization on a suitable model gas in a test plant. The tested honeycombs
are standard products that have not been surface treated in any way and vary in their
composition (C130 or C520), utilization (new or recycled) and the channel density (18 cpsi,
46 cpsi or 72 cpsi). A propane-air-mixture was fed to the test plant and then oxidized in a
high temperature furnace. The analysis of the conversion rate over the reaction temperature
showed remarkable differences in activity. Out of 27 honeycombs four were selected for further
investigation, based on activity, availability and cost.

The evaluation of the honeycombs is made inter alia from the comparison of the conversion
rate curves of propane over the reaction temperature. The honeycomb, which generates
the highest conversion at the lowest reaction temperature, is the most active. After further
investigations, the preselection was limited to four honeycombs and determined from these
the most active.

It is a recycled aluminum magnesium silicate, which consists in the main phase of cordierite
and in the secondary phase of andalusite and has 252 cells per cross section.

The effectiveness of the selected honeycomb was then tested and confirmed by studies on
the degradation behavior of exhaust gas from the drying process of a waste treatment plant
in the test plant. Finally, the activity of this honeycombs was assessed in a large scale trial in
an existing running regenerative thermal oxidizer. For this, an alkali-aluminum silicate layer
was exchanged for an aluminum-magnesium silicate layer in the original honeycomb assembly.

The differences in the activity of the model gas degradation observed in the test plant
could be confirmed in the RNV-plant by reducing the pollutant flow. It was found that
the degradation of the TOC-containing exhaust air flow is subject to lower fluctuations,
since the forming temperature profile with the new honeycomb assembly is at a higher
level. Furthermore, it could be shown by the experimental lowering of the combustion
chamber temperature (setpoint specification of the burner also 750 °C £20 °C), especially
at high pollutant loading of the exhaust air stream, that the reaction site moves further
and further into the regenerator. Extensive measurements were used to characterize the
investigated exhaust gas and to define from the knowledge of the material composition TOC-

class-dependent parameters (guide components and calorific value).
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KAPITEL 1

Einleitung

1.1 Ausgangssituation und Motivation

Die Behandlung von Abluftstrémen durch thermische Abluftreinigung ist in der Industrie
weit verbreitet (z. B. Keramische Industrie, Lackier- und Beschichtungsbetriebe etc.)[29].
Immer dann, wenn in Prozessen relevante Mengen fliichtige organische Verbindungen (VOC)
ein- oder freigesetzt werden, die oberhalb des zulassigen Emissionsgrenzwertes liegen, konnen
thermische Abluftreinigungsverfahren zum Einsatz kommen.

Aus dem seit 2005 in Deutschland geltendem Verbot der Ablagerung von unbehandelten
Siedlungsabfiillen sind mechanische Abfallbehandlungsanlagen' entstanden, deren Abluft-
strome in Teilen ebenfalls thermisch behandelt werden miissen. Wahrend der sogenannten
mechanisch-physikalischen Stabilisierung von Abfall, speziell in der Behandlungsstufe der
Trocknung, werden aus dem Abfall eine Vielzahl von fliichtigen organischen und leicht zer-
setzbaren anorganischen Verbindungen, aber auch Schwermetallverbindungen, freigesetzt.
Das dem Trockner zugefiihrte Material ist sehr heterogen und nicht beeinflussbar, sodass in
dem nachgelagerten Abluftreinigungsaggregat, welches eine thermische Nachverbrennung mit
regenerativer Nachverbrennung (RNV) ist, eine variable und komplexe Schadstoffmatrix zu
Kohlendioxid und Wasserdampf oxidiert werden muss. Die Schadstoffzusammensetzung, der
in der RNV-Anlage gereinigten Prozessluft, hingt demnach mafigeblich vom Trocknerinput
und den dort ablaufenden Freisetzungs-und Umwandlungsreaktionen ab. Dies stellt fiir die
Abbauprozesse in der RNV-Anlage eine Herausforderung dar, obwohl das Verfahren der ther-
mischen Nachverbrennung fiir die Behandlung von Abluftstromen, die eine produktbedingte

Vielfalt an Schadstoffen aufweisen und deren Schadstoffkonzentrationen stark abweichen,

1 Zu den mechanischen Abfallbehandlungsanlagen zahlen die mechanischen Aufbereitungsanlagen (MA-
Anlagen), die mechanisch-physikalischen Stabilisierungsanlagen (MPS-Anlagen), die mechanisch-biologischen
Stabilisierungsanlagen (MBS-Anlagen) und die mechanisch-biologischen Abfallbehandlungsanlagen (MBA-
Anlagen).
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charakteristisch ist [29]. Die RNV-Anlage, die als adiabater Festbettreaktor mit periodischer
Stromungsumkehr beschrieben werden kann, und die darin ablaufenden Prozesse wurden
in vielen Arbeiten [36, 37, 51, 59—61] untersucht. Die in den MPS-, MBS- und MBA-Anlagen
verwendeten keramischen Wabenkorper wurden haufig im Hinblick auf die amorphen Silizi-
umdioxid (SiO2)-Ablagerungen oder die SiOg-Ablagerungen selbst [14, 15, 32, 33| untersucht.
Ebenso standen die Energieeffizienz der Anlagen, speziell die Verringerung des Wirkungsgrades
bei unzureichend zuginglicher Warmeiibertragungsfliche und der damit verbundene Brenn-
stoffmehrverbrauch, Korrosionsprobleme und Regelungsstrategien im Fokus [15, 25, 47, 49].
Bisher wurde nicht ndher untersucht, inwieweit die in der Branche vermarkteten, nicht kata-
lytisch aktiven keramischen Wabenkorper, aufgrund ihrer chemischen und mineralogischen
Grundzusammensetzung, einen Einfluss auf das Abbauverhalten der komplexen Schadstoffma-
trix haben. Aluminiumoxid ist neben Siliziumdioxid ein Hauptbestandteil in den verwendeten
Wabenkérpern. Aufgrund des eingesetzten Ausgangsmaterials sind jedoch auch Fremdoxide

vorhanden, die die Aktivitdt des Wabenkdrpers beeinflussen kénnen.

1.2 Zielsetzung

Mit dieser Arbeit soll berpriifen werden, ob Aktivitdtsunterschiede in den handelsiib-
lich vermarkteten keramischen Wabenkorpern festzustellen sind. Hierzu werden in einer
Modell-Anlage im Labormafistab mit einem Modellgas Screeningversuche an den verschiede-
nen Wabenkorpern durchgefiithrt, um dann aus dem Abbauverhalten des Modellgases auf
Aktivitdtsunterschiede ableiten zu kénnen. Die Ergebnisse aus der Modell-Anlage werden an-
schlieflend in der RNV-Anlage tiberpriift. Dafiir werden die Wabenkdrper aus der RNV-Anlage
komplett entnommen und die urspriingliche Wabenkorperkonfiguration durch die aktivere
Wabenkoérperkonfiguration ersetzt. Zur Bewertung des Abbauverhaltens in der RNV-Anlage

werden fiir beide Zustdnde zahlreiche Messdaten aufgenommen und miteinander verglichen.

1.3 Aufbau der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile, den theoretischen und den experimentellen Teil.

Den theoretischen Teil bildet das Kapitel 2, das einen Uberblick iiber die fiir die Bearbeitung
der Fragestellung relevanten Themengebiete gibt. Hier wird neben der Einordnung der
rechtlichen Relevanz von Emissionsminderungseinrichtungen auch die technische Relevanz
unter Beriicksichtigung der Einteilung nach Verfahren der Stoffriickgewinnung und Verfahren
der Entsorgung erldutert. Der Stand der Technik und der Stand der Wissenschaft wird
fiir RNV-Anlagen in separaten Abschnitten gesondert dargestellt. Im letzten Abschnitt des
Kapitels werden die chemischen Grundlagen der Totaloxidation von fliichtigen organischen

Kohlenwasserstoffen dargestellt.
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Den experimentellen Teil bilden die Kapitel 3 bis 7. Nachdem im Kapitel 3 die Abluft
der untersuchten MPS-Anlage charakterisiert und im Kapitel 4 das ausgewédhlte Modellgas
vorgestellt wird, folgt im Kapitel 5 die Darstellung der relevanten Kenndaten der untersuchten
keramischen Wabenkorper. Das Kapitel 6 beschreibt den experimentellen Versuchsaufbau
sowie die Durchfiihrung und Auswertung der Versuche fiir die Modell-Anlage im Labormafistab
und der RNV-Anlage im technischen Mafistab. Die Ergebnisse der Messungen an der Modell-
und RNV-Anlage sowie die Ergebnisiibertragung werden in dem Kapitel 7 detailliert vorgestellt
und unter Berticksichtigung der zuvor gezeigten Beziehungen diskutiert. Der experimentelle
Teile schliefit mit dem Kapitel 8, in dem eine Gesamtzusammenfassung und ein Ausblick zu
der untersuchten Fragestellung gegeben werden.

Details, wie spezifische Kenndaten und Berechnungsdetails, die den Lesefluss der Arbeit

unterbrechen, sind dem Anhang zu entnehmen, der die Arbeit abschlieft.
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KAPITEL 2

Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Wissensstand auf dem Gebiet der
thermischen Abluftreinigung mit regenerativer Abluftvorwarmung. Dabei wird eine Litera-
turiibersicht zunéchst den rechtlichen Kontext skizzieren, der es notwendig macht, Abfall-
behandlungsanlagen mit Emissionsminderungseinrichtungen auszustatten. Neben einigen
Ausfithrungen zu industriell relevanten Emissionsminderungsmafinahmen und deren prinzipiel-
ler Beschreibung, wird im dritten und vierten Abschnitt auf die thermische Nachverbrennung
mit regenerativer Abluftvorwarmung néaher eingegangen. Dabei wird der fiir diese Arbeit
relevante Stand der Technik und Stand des Wissens wiedergegeben. Abschlielend erfolgt die

Abgrenzung der eigenen Arbeit von bereits vertffentlichten Arbeiten.

2.1 Rechtliche Grundlagen

Das Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) umfasst Regelungen ,zum Schutz vor schdd-
lichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen, Gerdusche, Erschiitterungen und
ahnlichen Vorgangen“[1] und nimmt mit seinen zahlreichen Durchfiihrungsverordnungen und
allgemeinen Verwaltungsvorschriften eine zentrale Rolle im nationalen Umweltrecht ein.
Dabei werden nach Holz mit dem BImSchG die Aspekte der Gefahrenabwehr und der Vorsorge
verfolgt. Denn der Zweck des Gesetzes ist es, ,(...) Menschen, Tiere und Pflanzen, den Boden,
das Wasser, die Atmosphdre sowie Kultur- und sonstige Sachgiiter vor schddlichen Umweltein-
wirkungen zu schiitzen und dem Entstehen schadlicher Umwelteinwirkungen vorzubeugen® [1].
Die notwendigen Mafinahmen zur Umsetzung der im Gesetz festgelegten Ziele beziehen sich
dabei hauptsichlich auf Anlagen. Diese sind wiederum im § 3 Abs. 5 BImSchG definiert.
Weiter wird unterschieden, ob es sich um genehmigungsbediirftige oder nicht genehmigungs-
bediirftige Anlagen handelt. Diese Festlegung wird tiber eine Zuordnung der im Anhang der
4. Bundes-Immissionsschutzverordnung (BImSchV) genannten Anlagen getroffen [21]. Demnach

sind die MPS-Anlagen den , Anlagen zur physikalisch-chemischen Behandlung, insbesondere
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zum Destillieren, Trocknen oder Verdampfen, mit einer Durchsatzkapazitit an FEinsatzstoffen
bei 50 Tonnen je Tag oder mehr* zuzuordnen und nach 4. BimSchV Abs. 8.10.2.1 genehmigt.
Die Pflichten der Betreiber genehmigungsbediirftiger Anlagen, die sich nach Holz in folgende

fiinf Pflichten bzw. Gebote zusammenfassen lassen, sind ebenfalls im BImSchG festgeschrieben:

o Schutz- bzw. Gefahrenabwehrpflicht (§ 5 Abs. 1 Nr. 1 BImSchG),

o Vorsorgepflicht (§ 5 Abs. 1 Nr. 2 BImSchG),

o Abfallvermeidungs-/ Abfallentsorgungsgebot (§ 5 Abs. 1 Nr. 3 BImSchG),
o Energieeinspargebot (§ 5 Abs. 1 Nr. 4 BImSchG),

o Pflicht zur Nachsorge (§ 5 Abs. 3 BImSchG) [21].

Genehmigungsbediirftige Anlagen sind so zu errichten, zu betreiben und stillzulegen, dass
ein hohes Schutzniveau fiir die Umwelt gewahrleistet werden kann, damit schidliche Um-
welteinwirkungen, erhebliche Nachteile und Belédstigung sowie sonstige Gefahren fiir die
Allgemeinheit und die Nachbarschaft nicht hervorgerufen werden. Um das zu gewéhrleisten,
sind die Anlagenbetreiber verpflichtet, vorsorglich dem Stand der Technik entsprechende Maf3-
nahmen zu ergreifen, um die oben genannten Gefahren nicht einzugehen. Soweit es technisch
moglich und zumutbar ist, sind die Betreiber angehalten Abfille in erster Linie zu vermeiden
und ansonsten zu verwerten. Nur nicht verwertbare Abfélle sollen ohne Beeintrachtigung der
Allgemeinheit beseitigt werden. Ebenso sollen die Anlagen energetisch sparsam und effizient
betrieben werden [1, 21].

Die besondere Bedeutung des Standes der Technik wird in § 22 BImSchG [1] deutlich. Danach
sind ,,nicht genehmigungsbediirftige Anlagen so zu errichten und zu betreiben, dass schddliche
Umuwelteinwirkungen verhindert werden, die nach dem Stand der Technik vermeidbar sind.
Auch , genehmigungsbediirftige Anlagen sind so zu errichten und zu betreiben, dass (...)
Vorsorge gegen schidliche Umwelteinwirkungen (...) getroffen wird, insbesondere durch die
dem Stand der Technik entsprechenden MafSnahmen® (§ 5 BImSchG) [1]. Auf einzelne Abluft-
reinigungsverfahren, die dem aktuellen Stand der Technik entsprechen, wird im folgenden
Abschnitt ndher eingegangen.

Die Luftreinhaltung wird neben dem BImSchG auch in den Technischen Regeln fiir Ar-
beitsstiatten (ASR A3.6) geregelt. Demnach gilt es geméf Abschnitt 4.1 (3) MaBnahmen zu
ergreifen damit Lasten (Stoff-, Feuchte- oder Wéarmelasten) in folgender Rangfolge beseitigt

werden:
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1. Lasten vermeiden,

2. Lasten minimieren,

3. Quellen kapseln und

4. Last quellennah abfiihren [41].

Da eine Lastenvermeidung bzw. -minderung nicht in jedem Fall moglich ist, entsteht
zwangsldufig die Notwendigkeit des Quellenabzugs, was zu belasteten Abluftstromen fiihrt.
Neben arbeitsschutzrechtlichen Griinden kénnen auch technische Griinde das Abfiihren von
Produktionsabliften notwendig machen. Beispielsweise konnen bestimmte Produktionspro-
zesse es erforderlich machen Schadstoffe abzuziehen, damit keine explosionsfdhigen Gemische
entstehen oder die Produktqualitit negativ beeinflusst wird.

In vielen Unternehmen des produzierenden und/oder verarbeitenden Gewerbes fallen Ab-
luftstrome an, die mit organischen Schadstoffen beladen sind. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die verwendeten Einsatzstoffe zu einem grofien Anteil aus fliichtigen organischen Verbin-
dungen bestehen, die aufgrund ihrer niedrigen Siedepunkte bei Umgebungstemperatur direkt
in die Gasphase iibergehen oder durch Wéarmeeinwirkung freigesetzt werden. Als mogliche
Emittenten, die VOC enthalten, seien z.B. Farben, Lacke, Impréagnierungen, Klebstoffe, Dicht-
massen, Kunststoffe (z.B. Bodenbelédge), Holzwerkstoffe, Mobel, Pflege- und Reinigungsmittel,
Weichmacher, Kéltemittel, Flammschutzmittel oder Duftstoffe genannt.

Die Auswahl einer geeigneten Emissionsminderungsmafinahme héngt dabei von verschiede-

nen Faktoren ab, die im folgenden Abschnitt kurz skizziert werden sollen.

2.2 Emissionsminderung

Wie im vorherigen Absatz beschrieben, sollen primér Lasten vermieden oder vermindert
werden. Erst wenn das aus technischen und/oder wirtschaftlichen Griinden nicht umsetzbar
ist, sind sekundéire Maflinahmen zu ergreifen.

Nach Reindorf kénnen Primdrmafinahmen erstens durch die Verminderung der Emissions-
konzentration und zweitens durch die Vergleichméfigung der Emissionskonzentration erreicht
werden. Die Verminderung der Emissionskonzentration kann durch folgende Mafinahmen

erreicht werden:

o Vermeiden von Roh- und FEinsatzstoffen, Hilfs- und Betriebsmitteln, die schddliche
Emissionen verursachen durch bspw. Produktoptimierung und/oder Verwendung von

l6semittelfreien und -armen Produkten,

o Vermeiden der Entstehung oder Freisetzung schddlicher Emissionen durch bspw. ver-

besserte Prozessfiihrung und/oder Vermeiden von Produktionsschritten,
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e Vermeiden diffuser Emissionen durch bspw. die Bevorratung von Mindestmengen, dem

Verschluss von Gebinden und/oder der Abdichtung von Anlagen,

e Reduktion der Zahl von Emissionsquellen durch bspw. die zentrale Lagerung von

Emittenten und/oder dem Quellenabzug und
e Verbessertes Luftmanagement durch bspw. automatischen hydraulischen Abgleich der

Volumenstrome und/oder Volumenstromregelung [51].

Die Vergleichméfigung der Emissionskonzentration kann durch folgende Mafinahmen realisiert
werden:

o Optimierung von Produktions- und Maschinentakten,

o Verbesserung des Luftmanagements und

o Glattung von Emissionsspitzen durch bspw. Adsorption [51].

Die sekundéiren Emissionsminderungsmafinahmen fiir Abluftstréme mit organischen Inhalts-

stoffen konnen nach Carlowitz in zwei Kategorien unterteilt werden [14]:

e Stoffriickgewinnungsverfahren: Durch die Riickgewinnung von VOC aus der Abluft

wird eine Wiederverwendung als Losemittel moglich.

e Entsorgungsverfahren: Durch die irreversible Umwandlung von VOC aus der Abluft
in umweltvertréigliche Stoffe. Ergénzend kénnen bei diesen Verfahren Mafinahmen zur

Energieriickgewinnung nachgeschaltet werden.

Die Abbildung 2.1 zeigt eine Ubersicht iiber gingige Verfahren zur Minderung von VOC-
Emissionen, die als Standardverfahren betrachtet werden kénnen. Dabei sind die Verfahren

zur Stoffriickgewinnung blau und die zur Entsorgung griin abgegrenzt.
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Abbildung 2.1: Verfahrensvarianten zur Emissionsminderung von Abluftstromen mit organi-
schen Inhaltsstoffen (eigene Darstellung in Anlehnung an [14])

2.2.1 Verfahren der Stoffriickgewinnung

Nach Carlowitz durchlaufen die Verfahren der Stoffriickgewinnung immer eine Kondensati-
onsstufe, sodass die organischen Kondensate aufbereitet und dem jeweiligen Prozess wieder
zugefithrt werden konnen [14].

Abluftkomponenten kénnen immer dann durch Kondensation aus einem Abluftstrom
abgeschieden werden, wenn deren Siedetemperatur deutlich héher ist als die der Ablufthaupt-
komponenten. Die Abtrennung erfolgt dabei entweder durch Temperaturabsenkung (bis zum
Taupunkt) und/oder durch Druckerhdhung. Der Einsatz dieser einfachen Methoden zur Lose-
mittelriickgewinnung ist nur fiir hochbelastete Abluftstrome geeignet, wie sie beispielsweise
bei der Verladung in Tank- oder Kesselwagen und zur Reduzierung der Losemittelbeladung
im Kreislaufgas an einem Trockner anfallen [38]. Da die geforderten Grenzwerte geméafi der

TA-Luft nicht alleine durch diese Mafinahme eingehalten werden, muss der Kondensationsstufe
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eine weitere Reinigungsstufe durch Absorption, Adsorption oder Oxidation nachgeschaltet
werden [38]. Eine selektive Abtrennung einzelner Abluftkomponenten aus einem Vielstoffge-
misch ist oft nur mit erheblichem energetischen Aufwand moglich, weil die Dampfdruckkurven
verschiedener Komponenten zu dhnliche Verlaufe aufweisen [54]. Erst wenn die zu behan-
delnden Losemittelmassestrome im Mittel grofer als 100 kg/h sind und aus moglichst wenig
Einzelkomponenten bestehen, ist eine wirtschaftliche Anwendung teurer Losemittel sinnvoll
[14]. Die skizzierte Problematik bleibt nach Reindorf vielfach auch dann erhalten, wenn der
Kondensationsstufe eine Aufbereitungsstufe in Form von Aufkonzentration durch Adsorption,
Absorption oder Membranen vorgeschaltet wird. Die Kondensationsstufe kann dann nur
kleiner dimensioniert werden. [51]

Bei der Aufbereitungsstufe der Absorption werden die im Abluftstrom enthaltenen
Bestandteile (Absorptiv) durch eine Waschfliissigkeit (Absorbens) aufgenommen und physi-
kalisch oder chemisch gebunden. Erfolgt die Absorption iiber ein physikalisches Verfahren,
ist eine Riickgewinnung des Absorptivs moglich, weil keine Reaktion zwischen Absorptiv
und Absorbens stattfindet. Bei chemischen Verfahren ist eine Riickgewinnung des Absorbens
hingegen nur dann moglich, wenn die chemische Reaktion reversibel ist, weshalb fiir die
Abtrennung von organischen Bestandteilen vorwiegend nur die physikalische Absorption zum
Einsatz kommt. Der Absorptionsprozess und die nachgeschaltete Regenerationsstufe werden
oft kombiniert und laufen kontinuierlich ab. Da die Loslichkeit der Gase stark temperatur-
und druckabhéngig ist, erfolgt die Regeneration des Absorbens durch Temperaturerhéhung
und/oder Druckerniedrigung [40]. Die Abluftaufbereitung durch eine Absorption ist besonders
bei kleinen bis mittleren Abluftvolumenstromen mit hoher Schadstoffbeladung zu empfehlen.
Fiir die Behandlung grofierer Abluftvolumenstréme miissen mehrere Absorber verwendet
werden. Ein Vorteil ist, dass die Absorption auch bei schwankenden Abluftmengen oder
Schwankungen in der Abluftqualitdt und —quantitit der fliichtigen organischen Verbindungen
zuverléssig arbeitet und auch hohe Abluftfeuchten die Reinigungsleistung nicht negativ beein-
flussen. Allerdings besteht bei Mehrstoffgemischen aufgrund von unterschiedlichen Affinitdten
zum Absorbens immer die Gefahr, dass auch unerwiinschte Verdrangungseffekte auftreten
kénnen [40].

Die Abluftaufbereitung durch Adsorption erfolgt durch die selektive Anreicherung ein-
zelner oder mehrerer im Abluftstrom enthaltener Gaskomponenten (Adsorptiv) an eine
Festkorpergrenzfliche (Adsorptionsmittel). Die Anreicherung erfolgt dabei in der Regel
aufgrund physikalischer und nicht chemischer Effekte. Auch fir die Adsorption lasst sich
feststellen, dass der Vorgang bei hohen Driicken und niedrigen Temperaturen bevorzugt
ablauft, weil die Aufnahmekapazitit bei diesen Bedingungen am hochsten ist. Fiir die Re-
generation des Adsorptionsmittels sind entsprechend die entgegengesetzten Parameter zu
wahlen. Sollte die Riickgewinnung der adsorbierten Stoffe nicht sinnvoll sein, kann der durch

die Regeneration erzeugte Stoffstrom einer thermischen Nachverbrennung zugefithrt werden.
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Das fiir die VOC-Abscheidung am héufigsten verwendete Adsorptionsmittel ist granulierte
Aktivkohle. Die Verwendung von Aktivkohle ist dann begrenzt, wenn die Abluft eine hohere
Temperatur als 30 °C und mehr als 60 % Luftfeuchtigkeit aufweist. In diesen Féallen kom-
men dann Zeolithe, vielschichtige Polymere oder Aktivkohlefasern zum Einsatz [40]. Da die
Adsorbierbarkeit von VOC mit hoherem Molekulargewicht und sinkender Siedetemperatur
steigt und sich mit zunehmender Konzentration des Adsorptivs, die adsorbierte Menge bis
zur Sattigung des Adsorptionsmittels erhoht, ist die Adsorption eine vielfach eingesetzte
Aufbereitungsstufe, welche durch eine thermische oder katalytische Nachverbrennung erganzt
werden kann. Da héher beladene Abluftstrome die Adsorptionszyklen verkiirzen, ist die
Adsorption besonders wirtschaftlich, wenn grofie Abluftvolumina (bis zu 800.000 m¥/h) mit
geringer Schadstoffbeladung behandelt werden miissen und anderweitige Verfahren (wie
Thermische Nachverbrennung) ausgeschlossen werden [40].

Bei der Abluftaufbereitung durch Membranen (Gaspermetation) wird die Abluft unter
hohem Uberdruck in ein Membranmodul geleitet. Durch den Uberdruck auf der Seite des
Zulaufstromes und den Unterdruck auf der Permeatseite wird ein Diffusionsstrom durch die
Membranschicht erzeugt. Der daraus resultierende Differenzdruck hat einen maf3geblichen
Effekt auf die Wirksamkeit der Gastrennung. Weiteren Einfluss haben die Membrandicke und
deren spezifische Oberflache, die Losungs- und Diffusionseigenschaften der Komponenten,
die Temperatur und die Abluftgaskonzentration. Die Membranschicht ist oftmals aus einer
porenfreien Trennschicht und einer mikroporésen Tragermembran aufgebaut. Die Selektivitat
der Gemischauftrennung hingt bei diesem Verfahren aber mafigeblich von der Trennschicht
ab; die Diffusionseigenschaften werden auch vom Material der Tragermembran bestimmt. Fiir
die Beschreibung der Stofftransporteigenschaften geht man davon aus, dass ein Gleichgewicht
zwischen den aus dem Gaskern an die Membranoberfliche diffundierenden Gasmolekiilen und
der Konzentration in der porenfreien Membranschicht besteht. Die in der Membran gelGsten

Komponenten diffundieren zur Permeatseite und werden dort desorbiert. [54]

2.2.2 Verfahren der Entsorgung

Verfahren der Entsorgung haben das Ziel, die Abluftbestandteile durch Oxidation in weitest-
gehend unschédliche Verbindungen zu iiberfithren und das dabei entstehende Kohlendioxid
und den Wasserdampf in die Umgebung abzugeben. Bevor die Emissionsminderung durch
ein Verfahren der Entsorgung vorgenommen wird, sollte immer gepriift werden, ob ein Ver-
fahren der Stoffriickgewinnung eine wirtschaftliche und technische Alternative ware. Fiir die

Emissionsminderung durch ein Oxidationsverfahren wird sich vielfach entschieden, wenn

e zu niedrige Losemittelmassenstrome in der Abluft keinen wirtschaftlichen Betrieb der

absorptiven oder adsorptiven Riickgewinnung erméglichen,
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e die Abluft neben den organischen Losemitteln weitere Schadstoffe oder Stdube ent-
hélt, deren selektive Vorabscheidung einen hohen Aufwand erfordert und die zu einer

irreversiblen Schadigung des zur Riickgewinnung verwendeten Sorptionsmittels fiihrt,

e ein Gemisch aus zahlreichen organischen Komponenten vorliegt, dessen Zusammenset-
zung sich wihrend des Adsorptions- und Desorptionsprozesses aufgrund unterschiedlicher

Adsorptionsaffinitdten der einzelnen Komponenten dndert,

e es sich ganz oder teilweise um Losemittel handelt, dessen Trennung vom Desorptions-

bzw. Absorptionsmittel nicht moéglich oder wirtschaftlich nicht sinnvoll ist,

e beim Adsorptions- bzw. Desorptionsschritt durch unerwiinschte Nebenreaktionen kor-
rosive Produkte erzeugt werden, die eine korrosionsgeschiitzte Ausfithrung einzelner

Bauteile der Riickgewinnungsanlage erforderlich machen oder

o gleichzeitig fliissige Abfille beseitigt und nur eine Anlage zur Entsorgung errichtet
werden soll [29)].

Da dies vielfach nicht der Fall ist, kommen {iberwiegend Oxidationsverfahren fiir die Emissi-
onsminderung zum Einsatz. Diese kénnen nach der Art der Oxidation in drei Hauptverfahren
(thermische, katalytische oder biologische Oxidation) und in Sonderverfahren klassifiziert

werden.

Die thermische Nachverbrennung (TNV) stellt ein erprobtes Verfahren zur Entsorgung
einer breiten Palette an VOC bei hoheren Temperaturen (ab 800 °C) dar. Besteht der zu
reinigende Abluftstrom aus fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffverbindungen, die neben
den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auch andere Elemente wie bspw. Stick-
stoff, Chlor und Schwefel enthalten, muss die TNV um eine weitere Reinigungsstufe ergénzt
werden [13, 29]. Neben der zusitzlichen Reinigungsstufe wird, speziell bei der Anwesenheit
von Chlorverbindungen, empfohlen die Verbrennung bei héheren Temperaturen ablaufen zu
lassen um eine vollstdndige Verbrennung zu gewédhrleisten und die Gefahr der Bildung von
Sekundérschadstoffe (z.B. Dioxine oder elementares Chlor) zu minimieren [13].

In Abhéngigkeit von der jeweiligen Ausfithrung des Warmetauschers kann die thermische
Oxidation mit regenerativer oder rekuperativer Warmenutzung realisiert werden. Die fiir die
thermische Verbrennung notwendige Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen oberhalb von
800 °C und wird in der Regel mit Zusatzbrennstoffen erzeugt und/oder gehalten. Fiir den
Anfahrbetrieb ist die Dosierung von Zusatzbrennstoff zwingend erforderlich. Wenn hingegen
die Reaktionsenthalpie des zu reinigenden Abluftstromes ausreicht, kann auf die Verwendung
von Zusatzbrennstoff im laufenden Betrieb verzichtet werden. Die Dosierung erfolgt vielfach
iiber einen Stiitzbrenner oder durch die direkte Eindiisung des Brennstoffs in die Abluft oder

den Brennraum. Als Zusatzbrennstoff werden héufig Erd- oder Stadtgas, aber auch Heizdl und
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Losemittelabfille verwendet. Auch die Prozesswiarmenutzung ist ein wichtiges Entscheidungs-
kriterium, welches bei der Auswahl des Oxidationsverfahrens berticksichtigt werden sollte.
Bei der Nutzung kommen direkte und indirekte Wege innerhalb und auflerhalb der Anlage
infrage. Die Nutzung des Reingasenthalpiestromes zum Vorwarmen der Abluft innerhalb des
Abluftreinigungsprozesses oder zur Beheizung andere Anlagenteile oder Gebdude wére eine
Moglichkeit. Ebenso kann der Reingasenthalpiestrom als Warmetrager und als Ersatz fir
einen separat beheizten Heif3gasstrom verwendet werden. Dabei sei vorausgesetzt, dass die ge-
ringe Restschadstoffbeladung des Reingases den jeweiligen Prozess nicht beeinflusst. Auch die
Abgabe des Reingasenthalpiestromes an separate Wéarmetriger (bspw. Thermaldl) ist moglich.
Der Vorteil dieses Weges wiare die flexible Nutzung der gespeicherten Warmeenergie und der
Ausschluss der Gefahr von Produktverunreinigungen durch die Restschadstoffbeladung des
Reingases. [13, 29, 51]

Wenn ein hoher Prozesswarmebedarf besteht, ist es sinnvoll eine TNV einzusetzen und
diese in den Prozesswarmekreislauf einzubinden. Nach Reindorf kann die TNV die Grundlast
decken und die Verbrennungsenthalpie der Schadstoffe gleichzeitig genutzt werden. In die im
Wesentlichen aus einem Brenner, einer Brennkammer und Warmeiibertragern bestehenden
TNV-Anlage wird bei ca. 750 °C Abluft eingeleitet und oxidiert. Da hiufig der gesamte nutzbare
Reingasenthalpiestrom als Prozesswarme abgefiihrt wird, wird meist ein Warmeiibertrager
zur Abluftvorwédrmung installiert, wodurch der Bedarf an Zusatzbrennstoff reduziert werden
kann. Hierfiir kommen Rekuperatoren, oft in Form von Rohrbiindelwarmeiibertragern, zum
FEinsatz.

Spielt der Prozesswarmebedarf eine untergeordnete Rolle, weil kein Bedarf besteht oder
dieser sehr starken zeitlichen Schwankungen unterliegt, kommen héufig thermische Nach-
verbrennungsanlagen mit regenerativer Abluftvorwiarmung (RNV-Anlagen) zum Einsatz. In
diesen Féllen wird eine autotherme Fahrweise angestrebt, sodass nur ein Minimum an Zu-
satzbrennstoff erforderlich wird. Im Wesentlichen unterscheidet sich das Funktionsprinzip
einer TNV-Anlage von einer RNV-Anlage dadurch, dass zur Abluftvorwéarmung Regeneratoren
statt Rekuperatoren eingesetzt werden. Diese besitzen einen deutlich hoheren Wirkungsgrad.
Ebenfalls unterscheidet sich die Brennkammertemperatur, die bei ca. 850 °C liegt.

Da dieses Nachverbrennungsverfahren eine Schliisselrolle in dieser Arbeit einnimmt, wird auf
detaillierte Erlauterungen an dieser Stelle verzichtet und auf den Abschnitt 2.3 verwiesen.

Aufgrund der Herabsetzung der Aktivierungsenergie erfolgt die Abluftoxidation bei der
katalytischen Nachverbrennung (KNV) in Abhéngigkeit vom jeweils verwendeten Kataly-
sator bei Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C. Die Oxidation verlduft dabei prinzipiell
nach den in Abbildung 2.2 gekennzeichneten Teilschritten. Nach dem Transport der im Ab-
luftstrom befindlichen Schadstoffkomponenten zur Grenzschicht diffundieren diese zunéchst
durch die Grenzschicht an die duflere Katalysatoroberfliche und im weiteren Verlauf in die

Katalysatorpore. Dort finden dann die Teilschritte Adsorption, die chemische Umsetzung
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der Schadstoffkomponenten und die Desorption der Oxdiationsprodukte statt. Der Transport
der Oxidationsprodukte aus der Katalysatorpore zuriick in den Abluftstrom findet dann in

umgekehrter Reihenfolge zu den soeben beschriebenen Transportvorgédngen statt [13].

Gasstromung

]
: Grenz-

! schicht Katalysator

Abbildung 2.2: Prozessteilschritte der heterogenen Katalyse: 1. Transport der Schadstoff-
komponenten an die Grenzschicht, 2. Diffusion der Schadstoffkomponenten durch die Grenz-
schicht, 3. Diffusion der Schadstoffkomponenten in die Katalysatorpore, 4. Adsorption der
Schadstoffkomponenten an die Katalysatoroberflache, 5. Schadstoffoxidation, 6. Desorption der
Oxidationsprodukte von der Katalysatoroberfliche, 7. Diffusion der Oxidationsprodukte aus
der Katalysatorpore zur Grenzschicht, 8. Diffusion der Oxidationsprodukte durch die Grenz-
schicht und 9. Abtransport der Oxidationsprodukte mit der Gasstromung (eigene Darstellung
in Anlehnung an [13])

Ebenso wie bei der TNV wird bei der KNV die Abluft durch den Reingasenthalpiestrom
erwarmt. Dafiir konnen sowohl regenerative als auch rekuperative Wérmeiibertriger ver-
wendet werden. Die eingesetzten Katalysatoren koénnen als Pellets oder als Wabenkorper
verbaut werden, wobei diese entweder mit katalytisch aktiven Substanzen beschichtet wer-
den (wash-coat) oder vollstandig aus katalytisch aktivem Material bestehen (Vollkontakt).
Als Katalysatormaterialien kommen Edelmetalle wie beispielsweise Platin, Palladium und
Rhodium oder Mischoxide zum Einsatz.

Fiir den Einsatz von KNV-Anlagen sollte die Schadstoffmatrix des Abluftstromes bekannt
sein, denn anderenfalls ist mit einer physikalischen oder chemischen Desaktivierung des
Katalysators zu rechnen. Eine chemische oder physikalische Desaktivierung liegt vor, wenn
sich Abluftinhaltsstoffe oder Reaktionsprodukte irreversibel mit der katalytisch aktiven
Substanz verbinden oder die aktiven Zentren des Katalysators belegen. Schwefel-, Chlor-
und Siliziumverbindungen kénnen dieses Verhalten hervorrufen. Katalysatoren kénnen auch
thermisch desaktiviert werden, wenn diese zu hohen Temperaturen ausgesetzt werden, oder
die Desaktivierung erfolgt mechanisch, wenn Beschichtungen durch abrasive Stdube, die im

Abluftstrom vorhanden sind, oder Druckluft zum Reinigen verwendet wird. [3, 19, 51]
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Nach Carlowitz ist die Gefahr der Katalysatordesaktivierung der Grund fiir den eingeschrank-
ten Einsatz von KNV-Anlagen [13]. Im Gegensatz zu den klassischen Oxidationsverfahren ist
die biologische Oxidation nur fiir kohlenstofthaltige Verbindungen geeignet, wenn diese
gut biologisch abbaubar sind. Dies liegt daran, dass die Schadstoffumsetzung durch Mikro-
organismen erfolgt. Daher ist es die Hauptaufgabe der Betreiber bzw. der Anlagenbauer,
fir die jeweiligen Mikroorganismen die optimalen Lebensbedingungen zu schaffen, damit
die biologische Abluftreinigung einen mdoglichst hohen Wirkungsgrad erzielt. Die biologische
Oxidation kann dabei entweder in einem Biofilter oder einem Biowéscher erfolgen, wobei der
Biofilter eher zur Reinigung von geringer belasteten Abluftstrémen mit geruchsintensiven
Verbindungen eingesetzt wird und der Biowéscher auch den Abbau héher konzentrierter
Abluftstrome ermdéglicht. In beiden Féllen findet der Stofftransport aus der Gasphase an
die Gas-Fliissigkeitsgrenzfliche und durch den Fliissigkeitsfilm zum Biofilm statt, wo dann
die mikrobielle Umsetzung erfolgt. Der schematische Verlauf der Abbauprozesse im Biofilter

unter der Benennung und Kennzeichnung der einzelnen Transportschritte ist in Abbildung 2.3

dargestellt.
1: Absorption 3: Stoffwechselreaktion  5: Desorption
2: Diffusion 4: Diffusion
‘ Gasphase ‘ <_ Abluftstrom
Reingas

Rohgas

Filtermaterial

Abbildung 2.3: Schematischer Verlauf der Abbauprozesse im Biofilter mit Kennzeichnung
der einzelnen Transportschritte (eigene Darstellung in Anlehnung an [31])

Die Feuchtigkeit der Biomasse ist demnach ein wichtiger Faktor fiir die biologische Aktivitat
und damit fiir den Wirkungsgrad der biologischen Oxidationseinheit. Weitere wichtige Kon-
trollparameter, die nach Leven fiir eine optimale Reinigungsleistung wéhrend des Betriebes
sicherzustellen sind, sind fir beide System in der nachfolgenden Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst. [31, 54]
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Tabelle 2.1: Kontrollparameter fiir einen optimalen Betrieb von Biofiltern und Biowé-

schern [31]
Kontrollparameter Biofilter Biowischer
Temperatur
Zulauf 10 - 60 °C 10 - 60 °C
Schiittung Trilter < 45 °C 2 -
optimiert fiir moglichst voll-
Waschvasser : Fehtven, mesopnilon Mikno
organismenstoffwechsel
Trockensubstanzgehalt
Schiittung 40 - 60 % -
Waschsuspension - max. 15 g/lrg
Zulauffeuchte > 93 %onr -
pH-Wert 6-38
Salzgehalt des Wassers - Frischwasserzugabe
Druckabfall pA/PE > 95 -
Schadstoffgehalt Zu- und Ablauf Zu- und Ablauf
Sauerstoffgehalt Zulauf Sept\i;:rifearliri?lf das angewand-
Kohlendioxidgehalt Zu- und Ablauf -
Volumenstréme - Abluft

# fiir mesophile und psychrophile Mikroorganismen

2.3 RNV-Anlagen - Stand der Technik

Nachdem im Abschnitt 2.1 auf die rechtliche Relevanz des Standes der Technik eingegan-

gen wurde, soll nun der Fokus auf die technische und wissenschaftliche Darstellung einer

RNV-Anlage gelegt werden. RNV-Anlagen liegt das Prinzip der Stromungsumkehrreaktoren

zugrunde, als dessen Urheber Matros vielfach genannt wird und daher auch die Reakto-

ren teilweise als Matros-Reaktoren bezeichnet werden. Die Abluftoxidation durchlauft bei

der thermischen Nachverbrennung mit regenerativer Abluftvorwarmung drei Phasen: die

Abluftvorwiarmung, die Schadstoffoxidation und die Reingasabkiihlung.
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Funktionsprinzip

Die Schadstoffe des Abluftstromes werden in den Reaktionsraum (auch als Brennkammer
oder Brennraum bezeichnet) geleitet und dort bei Temperaturen von 800 °C bis 900 °C fast
vollstédndig umgesetzt. Die Verweilzeit des Abluftstromes, bezogen auf den Normzustand,
betragt 1 s. Bevor das heifle Reingas die RNV-Anlage verlésst, gibt es einen Grofiteil seiner
Energie an die durchstromte Speichermasse durch konvektive Wérmeiibertragung ab. Diese
wird dann durch Wéarmeleitung in innenliegende Bereiche der Speichermasse transportiert,
wodurch die Speichermasse aufgeheizt und das Reingas entsprechend abgekiihlt wird. Da die
Vorginge der Warmeiibertragung und -leitung mit kleiner werdender Temperaturdifferenz
abnehmen und sich nach geniigend langer Zeit ein Gleichgewicht zwischen Reingas- und
Speichermassentemperatur einstellen wiirde, wird die Stromungsrichtung vorher umgekehrt
und die erwdrmte Speichermasse mit kélterer Abluft beaufschlagt, welche somit wieder-
um erwiarmt wird. Die Umschaltung der Stréomungsrichtung erfolgt periodisch, wodurch
quasi-kontinuierlich Warme zwischen Rein- und Abluft iibertragen wird. Da sich mit der
Anderung der Strémungsrichtung auch alle anderen Parameter periodisch dndern, wird in
RNV-Anlagen kein stationédrer Zustand erreicht. Es kann aber von einem zyklisch-stationédren
Zustand gesprochen werden, weil in definierten Zeitabstdnden immer wieder die gleichen

Zustandsédnderungen durchlaufen werden und damit die zeitlichen Mittelwerte konstant sind.

Bauformen

Die regenerative Abluftvorwédrmung, die durch die Umkehrung der Strémungsrichtung reali-
siert wird, soll als Kernpunkt der Anlagen herausgestellt werden. Durch dieses Detail sind
die deutlichsten baulichen Unterschiede der auf dem Markt verfiigbaren Anlagen begriindet.
Es gibt Bauformen, bei denen die Regeneratoren vertikal oder horizontal fest angeordnet
sind und die Strémungsumkehr durch pneumatisch angetriebene Schwenkklappen oder Tel-
lerventile bzw. durch ein rotierendes Luftverteilsystem realisiert wird. Analog zum zuletzt
genannten System kann die Strémungsumkehr aber auch durch einen rotierenden Regenerator
mit einem festen Luftverteilsystem realisiert werden. Weiter gibt es Unterschiede in der
Anzahl der verbauten Regeneratoren und in der Positionierung des Ventilators, welcher fiir
die Durchstromung der RNV-Anlage sorgt. Ebenso wird zwischen 1-Turm-, 2-Turm- als auch
3-Turm-Anlagen unterschieden, die im Druckbetrieb (Ventilator auf der Abluftseite) als auch

im Saugbetrieb (Ventilator auf Reingasseite) arbeiten.

Spiilluftsystem

Fiir die sichere Einhaltung der Emissionsauflagen stellt der Spiilvorgang bei der RNV einen

wichtigen Teilschritt im Gesamtprozess dar, weil ohne diesen unvollstédndig oxidierte Abluft mit
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dem néchsten Reingastakt ausgetragen werden wiirde. Um das zu verhindern, wird vor einem
Reingastakt der Regenerator mit Umgebungsluft oder mit Reingas gespiilt. Der Spiilvorgang
ist fiir RNV-Anlagen in dieser Form realisierbar, wenn diese aus drei Regeneratoren bestehen.
Die Spiilung mit Umgebungsluft hat den Nachteil, dass ein zusétzlicher kalter Luftstrom in das
System eingebracht wird, der aufgeheizt und, sofern die RNV-Anlage im Druckbetrieb arbeitet,
iiber einen separaten Ventilator geférdert werden muss. Wenn die Spiilung mit Reingas
erfolgt, ist ein zusétzlicher Ventilator notwendig, sofern die RNV-Anlage im Saugbetrieb
arbeitet. Der zuséatzlich notwendige Energieaufwand, der benétigt wird, um den Luftstrom
auf Betriebstemperatur aufzuheizen, entfallt bei der Spiilung mit Reingas, ebenso wie das
Einbringen eines zusétzlichen Luftvolumenstromes, da hier ein Teilstrom im Kreislauf gefiihrt
wird. Fir Anlagen mit weniger Regeneratoren ist die Nutzung eines Puffertankes moglich. In
diesen kann der verunreinigte Anteil an unvollstdndig umgesetzter Abluft bei der Umschaltung
auf den Reingastakt eingeleitet, zwischengepuffert und vor dem néchsten Ablufttakt wieder

entnommen werden.

Energieeintrag

Bevor die RNV-Anlage mit Abluft beaufschlagt werden kann, muss diese angefahren werden,
d.h. die Anlage muss liber ein geeignetes System auf Betriebstemperatur gebracht werden.
Dafiir werden vielfach mit erdgas-, stadtgas- oder 6lbefeuerte Brenner eingesetzt, die iiber
einen separaten Ventilator mit Verbrennungsluft gespeist werden. Kleine RNV-Anlagen kénnen
auch ohne Brenner auskommen, wenn diese tiber elektrische Einrichtungen angefahren und
iiber einen sogenannten Flammenlosbetrieb auf Betriebstemperatur gehalten werden. Der
Flammenlosbetrieb beschreibt dabei einen Vorgang, der durch die Dosierung von Brennstoff
zur Abluft erzeugt wird. Damit wird der Energiegehalt der Abluft kiinstlich erhéht und
die Verbrennung der Abluftschadstoffe erfolgt ohne sichtbare Brennerflamme. Sobald die
Betriebstemperatur der mit einem Brenner angefahrenen RNV-Anlage erreicht ist und die
Anlage mit Abluft beaufschlagt wird, kann der Energieeintrag zum Halten der Betriebstem-
peratur anderweitig erfolgen. Dies kann durch den soeben beschriebenen Flammenlosbetrieb
erfolgen oder dadurch, dass der Schadstoffgehalt der Abluft so hoch ist, dass iiber die Ver-
brennungsenthalpie des Abluftstromes der notwendige Energieeintrag ins System eingebracht
und aufrechterhalten wird. Dadurch ldsst sich das Betriebsverhalten, je nach Beitrag des
Energieeintrags durch die Schadstoffe an dem Gesamtwérmebedarf einer RNV-Anlage, in drei

Bereiche einteilen [47]:
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¢ unterautotherm: Die Energie des Abluftstromes ist zu gering um den Oxidationspro-

zess aufrecht zu erhalten. Es muss zuséatzlich Energie zugefiihrt werden.

e autotherm: Die Energie des Abluftstromes ist hoch genug um den Oxidationsprozess

aufrecht zu erhalten. Die Zufuhr von zusétzlicher Energie ist nicht erforderlich.

¢ iiberautotherm: Die Energie des Abluftstromes ist hoher als es fiir den Oxidations-

prozess notwendig ist.

Als Kenngrofle fiir den Energieeintrag iiber den Abluftpfad wird oft die adiabate Tempera-
turerhohung (AT,q) gewéhlt.

Somit kann die theoretisch mogliche Temperaturerhéhung des Luftstromes, unter der
Voraussetzung des vollstdndigen Schadstoffumsatzes und unter der Annahme das keine

Warmeverluste auftreten, berechnet werden.

Speichermassen fiir Regeneratoren

In den Regeneratoren von RNV-Anlagen kommen als Warmeiibertrager unbehandelte kerami-
sche Speichermassen entweder in Form von losen Schiittungen (Sattelkérper oder Kugeln) oder
als feste Packung aus Wabenkorpern zum Einsatz. Diese sind kostengiinstig in der Herstellung
und weisen eine hohe Bestdndigkeit gegeniiber chemischen, mechanischen und thermischen
Einfliisssen auf. Das eingesetzte keramische Material ist von der jeweiligen Anwendung abhéin-
gig und wird im Zuge der Anlagenauslegung gewéhlt. Dabei werden primér folgende Kriterien
beriicksichtigt: spezifische Oberflaiche, Druckverlust, maximale Anwendungstemperatur und
der finanzielle Aufwand. Fiir den Einsatz in RNV-Anlagen werden héufig dichte Tonerdepor-
zellane empfohlen. In vielen Anlagen sind feste Packungen aus Wabenkorpern verbaut, weil
diese gegeniiber den losen Schiittungen den Vorteil haben, dass durch die héhere spezifische
Oberflache bessere Warmeriickgewinnungsgrade bei gleichzeitig geringerem Druckverlust
erzielt werden konnen. [22, 39]

Durch die gerichtete Stromungsfithrung bei den Wabenkdrpern besteht speziell bei kleinen
Kanalweiten die Gefahr, dass sich diese zusetzen und aufgrund der Blockierung der nachgela-
gerte Stromungsweg nicht mehr zuganglich ist, wodurch die Warmeaustauschflache drastisch
verkleinert wird. Bei losen Schiittungen sind lokale Blockierungen weniger relevant, weil
der Regenerator fiir den Luftstrom weiterhin durchléssig bleibt. Ein weiterer Vorteil ist der
geringere Arbeitsaufwand beim Ein- und Ausbringen der Sattelkorper, da der Regenerator
nicht einzeln mit jedem Wabenkorper bestiickt werden muss. Da in dieser Arbeit nur der
Einfluss von keramischen Wabenkorpern und nicht der von losen Schiittungen vergleichend

untersucht wurde, werden diese auch nicht weiter beriicksichtigt.
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2.4 RNV-Anlagen - Stand der Wissenschaft

Es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Arbeit nicht der vollstdndige Stand der Wissenschaft
unter Beriicksichtigung aller angrenzenden Disziplinen wiedergegeben werden kann. Es wird
nur auf den fiir diese Arbeit relevanten Teil eingegangen. Fiir detaillierte Ausfithrungen wird

auf weiterfithrende Literatur (z.B. [51]) verwiesen.

Regenerative Nachverbrennungsanlagen mit Abluftvorwédrmung sind als Reaktoren beschreib-
bar, die mit Regeneratoren zur Warmeriickgewinnung bestiickt sind. Der chemische Umsatz
und die Wérmeiibertragung miissen dabei nicht streng getrennt voneinander ablaufen, da die
Schadstoffoxidation teilweise bereits in dem mit Abluft beladenen Regenerator stattfindet.

Klassische Anwendungsgebiete fiir Regeneratoren sind Winderhitzer in der Stahlindustrie,
die zur Vorwarmung der Prozessluft in Hochdfen genutzt werden. Neben dem Einsatz in ther-
mischen Nachverbrennungsanlagen kommen Regeneratoren in Warme- und Schmelzofen der
Metall-, Keramik-, Chemie- und Glasindustrie zur Warmeriickgewinnung und Vorwarmung
der Brennerzuluft zum Einsatz [23]. Neben der Warmeriickgewinnung bzw. Vorwidrmung von
Stoffstromen sind wiarmeintegrierte Reaktorkonzepte, mit ihren drei méglichen Betriebsweisen
(simultan-autotherm, rekuperativ oder regenerativ), auch in der chemischen Industrie ein
kommerziell etabliertes Verfahren mit einem breiten Anwendungsfeld. Die regenerativ betrie-
benen Reaktoren erméglichen die zeitlich getrennte Durchfithrung einer exothermen und einer
endothermen Reaktion. Dazu wurden zahlreiche Untersuchungen am Beispiel der Dehydrie-
rung von Alkanen, der Styrolsynthese und der Synthesegasherstellung durch Dampfreforming
durchgefiihrt. Der Vorteil der regenerativen Betriebsweise ist die effiziente Warmenutzung,
wodurch Nutzungsgrade von bis zu 90 % erzielt werden kénnen. Ein Nachteil dieser Be-
triebsweise ist, dass aufgrund von unerwiinschten Produktkontaminationen die exotherme
und endotherme Reaktion getrennt voneinander ablaufen muss und daraus ein instationérer
Betrieb mit entsprechend hohem Regelungsaufwand und ldngeren Produktionszeiten resultiert.
Bedingt durch die genannten Nachteile, konnte sich diese Betriebsweise von wirmeintegrierten
Reaktorkonzepten nur fiir spezielle Anwendungen (z.B. der Houdry-Catofin-Prozess der Firma
ABB Lummus) durchsetzen. [24]

Durch die Umschaltung der Stromungsrichtung ist das Zeitverhalten in einer RNV-Anlage
immer instationdr. Dadurch, dass sich die Umschaltung regelméfig wiederholt, kann das
Zeitverhalten aber als zyklisch-stationdr bezeichnet werden, weil nach ausreichend langer Zeit
ein Betriebszustand erreicht wird, bei dem sich die zeitabhédngigen Verdanderungen zyklisch
wiederholen. Nach Reindorf lésst sich der zyklisch-stationére Zustand in einen stationédren
Zustand iiberfiihren, wenn die Zykluszeit gegen Null geht. In diesem Grenzfall kann dann der
instationar arbeitende Regenerator als stationér arbeitender Rekuperator im Gegenstrom
beschrieben werden. 20, 36, 47]
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Setzt man die Giltigkeit der Rekuperator-Regenerator-Analogie voraus, kann der Regene-
rator einer RNV-Anlage in einen Rekuperator iiberfiihrt werden. Die fiir die Berechnung des
Regenerators relevanten Grofien sind in der Abbildung 2.4 dargestellt. Fiir die Berechnung
der Warmeiibertragung wird in der Regel vereinfachend angenommen, dass die Reaktion und
damit auch die Freisetzung der Reaktionsenthalpie punktuell am Regeneratorausgang erfolgt.
Deshalb werden bei der Auslegung von RNV-Anlagen Abluftmassenstrom, Ablufttemperatur
sowie Brennraumtemperatur festgelegt und entweder bei einem vorgegebenen Abluftvor-
warmegrad (nar,) die notwendige Warmeiibertragungsfliche (Ar) bestimmt, oder bei einer
festgelegten Fliache der Abluftvorwarmegrad berechnet. Daraus kann dann wiederum die Tem-
peratur am Regeneratorausgang bestimmt werden, die zusammen mit den Warmeverlusten
und dem Enthalpiestrom der Abluftinhaltsstoffe den Bedarf an Zusatzbrennstoff festlegen. [47]

tgs, Hps, Ths
gy, Hpy, Tpy,
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des iiberfithrten Regeneratorsystems in ein ana-
loges Rekuperatorsystem mit Kennzeichnung der relevanten Temperaturen (T1), Massen-,
Wérme- und Energiestromen (m;, @; und H;)

Die Effizienz der Warmenutzung einer RNV-Anlage wird vielfach iiber den Abluftvorwér-
megrad bewertet. Nach aktuellem Stand der Technik sind Vorwarmegrade von 95 % moglich
[29]. Fur den Betrieb von RNV-Anlagen bedeutet dies, dass die fehlenden 5 % durch Zusatz-
brennstoff aufgebracht werden miissen, sofern die Abluft nicht genug brennbare Bestandteile
enthélt. Daher sind der Abluftvorwarmegrad und die daraus resultierende Grofie der Warme-
austauschflache relevante Betriebskenndaten fiir eine effiziente energetische Betriebsweise der

RNV-Anlagen.
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Fiir die Berechnung des Abluftvorwirmegrades ist die Bilanzierung der Warmestréme im Re-
generator notwendig, wofiir wiederum die von Hausen hergeleitete Rekuperator-Regenerator-
Analogie angewandt wird. Daher basieren die nachfolgenden Berechnungsgrundlagen auf
einem rekuperativen Gegenstromwérmeiibertrager. Die dafiir beriicksichtigten Einflussgréfien
sind in den drei Teilbildern der Abbildung 2.5 dargestellt.

L 3
Myc
*
TAG,a
A 7 * * A7 * *
Wi, TaG e Wi TaG a
— —
Mac, Tag e . Mpe, Tre e KA
Qr
. — —
Wre: Tre o Wre, Tre e
l Mge
TRG,a
Tre
T*XA\ ATR(;
AG,a
TRG,a*
ATyg . |AT
TAG,e max|

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Gegenstromwérmeiibertragers mit Kenn-
zeichnung der relevanten Massenstrome (m;) und Temperaturen (7;) (oben links), der sieben
Einflussgrofien (oben rechts) und der resultierenden Temperaturdifferenzen (AT}) (unten mit-

tig)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass alle spezifischen Grofien wie folgt indiziert
sind: ¢ = AL flir Abluftstrom und ¢ = RG fiir Reingasstrom; e = Regeneratoreingang
und a = Regeneratorausgang; weiter wird durch das Superskript * darauf hingewiesen,
dass eine rechnerische Gréle aus Abluftstrom und Spiilluftstrom beriicksichtigt wird. Alle
Berechnungsgrundlagen folgen dieser Nomenklatur. Fiir einen besseren Lesefluss wird im
Text weitestgehend auf diese Differenzierung verzichtet.

Weiter sollen durch die schematischen Darstellungen in den Abbildungen 2.5, 2.6 und 2.7
die Systemgrenzen der angestellten Berechnungen verdeutlicht werden. Fur die Berechnung
der vom Reingas- an den Abluftstrom {ibertragenen Wérmemenge, in Abhéngigkeit vom
Rekuperator und der Temperatur, wurde die im oberen linken Teilbild der Abbildungen 2.5
und 2.6 dargestellte Grenze gesetzt. Die im unteren mittigen Teilbild der Abbildungen 2.5

und 2.7 angedeutete Grenze gilt fiir die vom Abluftstrom aufgenommene und die durch die
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Reaktion freigesetzte Warmemenge. Im oberen rechten Teilbild der Abbildung 2.5 werden
die bei der Berechnung beriicksichtigten Einflussgréfien benannt. Fiir die nachfolgenden
Betrachtungen sind zunéchst die im der Abbildung 2.7 gekennzeichneten Systemgrenzen
mafigeblich.

Ausgehend von einem adiabaten Gegenstromwarmeiibertrager und den Vereinfachungen,
dass sowohl im Abluft- als auch im Reingasstrom keine Phasendnderung wéhrend der Durch-
stromung auftreten und die Druckabhéngigkeit der spezifischen Enthalpie vernachlissigt
werden kann, kann die von der Abluft aufgenommene bzw. die vom Reingas abgegebene
Wirmemenge, also der iibertragene Wirmestrom (Qr) nach Gleichung 2.1 berechnet werden
[7]. Dabei geht mit r; der Massenstrom, mit ¢, ; die spezifische Warmekapazitat und mit

T; e bzw. T , die relevanten Temperaturen in die Berechnung mit ein.

Qr =iy epar (TALa — Tive) = 7RG ¢pRG (TRae — TRG.a) (2.1)

Durch die Einfithrung der Warmekapazitétsstrome (W;) vereinfacht sich die Gleichung 2.1 zu
Gleichung 2.2:

Qr = Wi, (TiLa — Tive) = Wre (Trce — Traa)- (2.2)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Systemgrenzen der von der Speichermasse an
den Abluftstrom iibertragenen Wéarmemenge
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Systemgrenzen der durch Reaktion freigesetz-
ten Warmemenge

Weiter empfiehlt Baehr die Definition von dimensionslosen Kennzahlen um die relevan-
ten Beziehungen zur Berechnung des Warmeiibertragers darzustellen und die Anzahl der
FEinflussgroflen, aus denen sie entstanden sind, zu reduzieren. Insgesamt kann ein War-
mestromiibertrager durch die folgenden sieben Einflussgrofien beschrieben werden: W; =
Wiérmekapazitatsstrome des Abluft- und Reingasstromes, 7j . = Regeneratoreintrittstem-
peraturen des Abluft- und Reingasstromes, T}, = Regeneratoraustrittstemperaturen des
Abluft- und Reingasstromes und kA = Ubertragungsfihigkeit, welche die Wirksamkeit eines
Wiérmetibertragers bewertet. [7]

Da die Temperaturdifferenzen fiir die weiteren Berechnungen relevant sind und nicht die
Groflen der absoluten Temperaturen, kann der Satz an Einflussgréfien auf die folgenden sechs
reduziert werden: (Trge — T Xhe) = Temperaturdnderung des Abluft- und Reingasstromes
am jeweiligen Regeneratoreingang, also die maximale Temperaturdnderung, (7' ALa — TKL,e)
= Temperaturdnderung des Abluftstromes, (Trge — ThRa,a) = Temperaturdnderung des
Reingasstromes, W; = Warmekapazititsstrome des Abluft- und Reingasstromes und kA =
Ubertragungsfihigkeit.

Diese sechs Einflussgrofien sind durch zwei Dimensionen (K und J/Ks) definiert, woraus

sich ergibt, dass die Fragestellung durch vier Kenngroéflen beschrieben werden kann. Die
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dimensionslosen Temperaturdnderungen des Abluft- und Reingasstromes ergeben sich aus

= (TALa. — Tare) _ ATRy
AL (TRG,e - TKL,e) ATmax

(2.3)

und

TIRG = ( ” = (2.4)

und konnen auch als Abluftvorwérmegrad (n3;) bzw. als Reingasabkiihlungsgrad (nrg)
bezeichnet werden. Die Anzahl der Ubertragungseinheiten (NTU) des Abluft- und Reingas-

stromes ergeben sich aus

kA
NTUy;, = = - (2.5)
WAL
und
kA
NTUrg = ——. (2.6)
Wra

Nach Baehr wird die NTU; oft durch die Verwendung des Warmekapazitatsstromverhéltnisses
(1) ersetzt. Dieses kann fir den Abluftstrom aus
_ Wi, NTUgg

= = 2.7

und fiir den Reingasstrom aus seinem Kehrwert

_ Wre  NTU;L
AT, WKL NTUrc

HRG = (2.8)
gebildet werden.

Durch die dargestellten vier dimensionslosen Kenngrofien (Gleichungen 2.3 bis 2.6) ldsst
sich die vom Reingas- an den Abluftstrom {ibertragene Warmemenge vollstdndig beschreiben.
Da bei RNV-Anlagen meist nur die Regeneratoreintrittstemperatur des Abluftstromes und
die Regeneratoraustrittstemperatur des Reingases und deren jeweilige Massenstrome in den
Auslegungsparametern bekannt sind, ist eine direkte Zugénglichkeit des Abluftvorwirmegrades
bzw. des Reingasabkiihlungsgrades aus den Gleichungen 2.3 und 2.4 aufgrund der fehlenden
Temperaturen nicht moéglich. Deshalb wird das Warmestromkapazitédtsverhdltnis und die
Anzahl der Warmeiibertragungseinheiten in den Gleichungen 2.3 und 2.4 eingefiihrt, wodurch

sich die Gleichungen 2.9 und 2.10 ergeben. Zusétzlich muss an dieser Stelle unterschieden
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werden, ob die Warmekapazitatsstrome des Abluft- und Reingasstromes gleich sind (i, = 1)

oder ob sie sich unterscheiden (pj # 1).

NTU;, .

Ry fiir piar, = 1 -
AL = g 0ROV . (2.9)
DNTUR ] 12N

1_MZL6[<MAL7

NTUgg

(1+NTUrc)
1—el(bRG—1NTURG] . %

1—pipgel("RG ~DNTURG] fiir gy, 7 1

fir pi; =1

RG = (2.10)

Weiter ist es nach Bender und Hausen in der Regel nicht notwendig fiir Auslegungsberech-
nungen der Regeneratoren den ortlichen und zeitlichen Temperaturverlauf zu kennen, weil
die wichtigen Auslegungsparameter iber den Warmedurchgangskoeffizienten (k) zugénglich
sind [55]. Da die Vorgéinge im Regenerator im Vergleich zum Rekuperator nicht nur orts-
sondern auch zeitabhéngig sind, muss dies bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Dafiir

wurden von Hausen folgende Vereinfachungen vorgeschlagen [20]:

e Die beiden parallel flieBenden Strome im Rekuperator werden mit den sich abwechseln-

den Stromen der Kalt- und Warmperiode ersetzt.
e Die jeweilige Periodendauer ¢ wird eingefiihrt und berticksichtigt.

¢ Die eigentlich schwankenden Austrittstemperaturen an den Regeneratoren werden als

zeitlicher Mittelwert verwendet und somit als konstant angenommen.

Die Warmperiode beschreibt den zeitlichen Vorgang in dem die Speichermasse Warme
voriibergehend aufnimmt, der Regenerator also mit Reingas beaufschlagt wird. Die Kaltperiode
beschreibt den zeitlichen Vorgang in dem die Speichermasse Wéarme an die kéltere Abluft
abgibt, der Regenerator also mit Abluft beaufschlagt wird. Beide Vorgénge bilden eine
sogenannte Vollperiode ab. Durch die Einfithrung der jeweiligen Periodendauer (¢) in die
Gleichung 2.2 wird der aufgenommene bzw. abgegebene Warmestrom in einer Warm- bzw.
Kaltperiode definiert, was zu Gleichung 2.11 fithrt. Ebenso sind nun die in der Abbildung 2.6

dargestellten Systemgrenzen mafigeblich.
Qr = WiLtaL (TarL. — Tane) = Wra tra (Tree — TRG ) (2.11)

Unter der Annahme, dass die spezifische Warmekapazitiat beider Strome gleich ist, gilt bei

gleichen Massenstromen WZL = Wrg. Die in einer Vollperiode iibertragene Wiarmemenge in
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einem Regenerator wird {iber Gleichung 2.12 berechnet:

Qr =k At (taL + tra)ATm (2.12)

Dabei wird mit At die Flache des Regenerators, mit ¢; die jeweilige Periodendauer der Warm-
und Kaltperiode und mit k£ der Warmedurchgangskoefltizient in der Berechnung beriicksich-
tigt. Die ebenfalls beriicksichtigte Temperaturdifferenz ATy wird aus dem logarithmischen
Mittelwert der mittleren Temperaturdifferenzen am Regeneratoreingang und -ausgang wie

folgt bestimmt:

—x —

(TRG,G - TAL,a) - (TZL,e - TRG,a)

l (TRG,e*TZL,a) ’
(TZL,efTRG,a)

ATy = (2.13)

Hausen hat ein Berechnungsverfahren entwickelt, mit dessen Hilfe sich der Wérmedurch-
gangskoeffizient in zwei Teilschritten hinreichend genau berechnen lésst, allerdings gilt dieses
nur unter der Voraussetzung konstant angenommener Stoffwerte. Dafiir muss die nachfol-
gend benannte Beziehung fiir kg, dem Warmedurchgangskoeffizienten der Grundschwingung,
berechnet werden [10, 20]:

L (tanttre) | — +<1+1)5gl¢
— = (taL + trc — 4+ —
ko aALtAL  aratra Al tra/ AWK

(2.14)

Die in die Gleichung 2.14 eingehende Hilfsfunktion ¢ kann nach Berechnung des Abzissenwertes

(vgl. Gleichung 2.15) aus der Abbildung 2.8 abgelesen werden.
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Abbildung 2.8: Hilfsfunktion ¢ zur Berechnung des Warmedurchgangskoeffizienten kg nach
Gleichung 2.14 [10]
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Da die Speichermasse in der RNV-Anlage von den in der Abbildung benannten Arten abweicht,
wird empfohlen, die Plattendicke § durch die gleichwertige Plattendicke 04 = g + XWTI;( zu
ersetzen und dann ¢ nach Kurve I aus Abbildung 2.8 zu bestimmen [10]. In die Berechnung
der gleichwertigen Plattendicke wird mit § der mittlere Durchmesser der Speichermassen-
elemente beriicksichtigt, ebenso wie das Verhéltnis von Volumen Viyk zur Flache Awxk der

Speichermasse im Regenerator.

% (1 + 1) (2.15)

2awk \tAL tra

Weiter wird sowohl in Gleichung 2.14 als auch in Abbildung 2.8 mit ¢; die jeweilige Peri-
odendauer der Warm- und Kaltperiode beriicksichtigt. Ebenso geht in die Gleichung 2.15 die
Wiérmeleitfahigkeit Awgk und die Temperaturleitfahigkeit awk der Speichermasse mit ein.
Die fiir die Gleichung 2.14 zu beriicksichtigenden Warmeiibergangskoeffizienten aay, und agrg
werden nach dem Ansatz fiir einen Rohrbiindelwarmeaustauscher berechnet [55]. Dies ist
gerechtfertigt, da der Aufbau der Wabenkérper mit einer Vielzahl von parallel durchstréom-
ten Kanélen vergleichbar ist und somit das Anwenden der Formel erlaubt. Der erhaltene
Wirmedurchgangskoeffizient kg berticksichtigt allerdings nur die Grundschwingungen. Die
Oberschwingungen verringern den Wéarmeiibergang, womit der wahre Warmedurchgangskoef-

fizient k etwas geringer ist. Das Verhéltnis k% héngt von zwei dimensionslosen Kennzahlen
k(tarttra) Ar

Wi tar+Wra tra
dauver Il = 2 W. Nach Berechnung der Kennzahlen kann anschlieffend aus der

Abbildung 2.9 das resultierende Verhéltnis von % abgelesen werden. [10]

ab: der reduzierte Regeneratorlinge A = 4 , und der reduzierte Perioden-
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Abbildung 2.9: Verhiltnis k—ko in Abhéngigkeit von A und IT [55]

Aus dem ermittelten Verhéltnis und kg ergibt sich dann der wahre Warmedurchgangs-
koeffizient. Damit l&sst sich die Warmemenge, die in einem Regenerator in einer Peroiode
vom warmen an den kalten Strom iibertragen wird, berechnen. Dieser Ansatz ist fiir ei-
ne Berechnung des Wérmedurchgangskoeffizienten nur dann giiltig, wenn die Parameter
konstant und nicht temperaturabhéngig sind und WA‘L tar, = Wre tre erfiillt ist. Nach
Hausen ist die Berechnung der dimensionslosen Kennzahlen A und 17 auch fiir den Fall, dass
WZ{L taL # Wra tre ist in sehr guter Naherung anwendbar und fiir den industriellen Rahmen
hinreichend genau [20]. Neben der effizienten Warmenutzung stellt der davon abhéngige
Brennstoffverbrauch, dieser wird auch als Verbrennungswérmestrom bezeichnet, ein wichti-
ges Charakteristika fiir einen wirtschaftlichen Betrieb einer RNV-Anlage dar. Da dafiir die
Schadstoffumsetzung der im Abluftstrom vorhandenen Komponenten beriicksichtigt werden
muss, ist die vereinfachte Darstellung, dass in einer RNV-Anlage der Regenerator ein reiner
Wiérmetibertrager ist und die Reaktion im Brennraum (Reaktor) stattfindet, nicht mehr
ausreichend. Dass die Abgrenzung des Reaktionsraumes nicht so eindeutig ist, wurde bereits
durch andere Autoren beschrieben [17, 36, 51, 59, 60]. Ein Ansatz dafiir ist die Abgrenzung des
Reaktionsraumes iiber die genutzte Warmeiibertragungsfliche (Az), der aus den modellierten
Temperaturprofilen zahlreicher Arbeiten hervorgeht. Die damit verbundene Verschiebung
der Reaktionszone in den Regenerator wird im rechten Teilbild der Abbildung 2.10 fiir hohe
Schadstoffbeladungen gezeigt. Zusétzlich wird im linken Teilbild der Abbildung 2.10 die

Reaktionszone gezeigt, die bei niedrigen Schadstoffbeladungen eingenommen wird.
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Abbildung 2.10: Theoretische Temperaturprofile bei niedriger (links) und hoher (rechts)
Schadstoffbeladung (eigene Darstellung in Anlehnung an [51])

Dabei wird deutlich, dass sich Az gegeniiber AT mit zunehmender Schadstoffbeladung
deutlich reduziert. Fiir die Anwendung dieses Ansatzes wird vorausgesetzt, dass sich die
RNV-Anlage im autothermen Betriebsbereich befindet, der unter zwei Bedingungen erfiillt ist.
Erstens muss die Reaktionstemperatur hoch genug sein, sodass die Reaktion in Gang gesetzt
wird, damit die zugefiihrte Energie entsprechend freigesetzt wird. Zweitens muss der mit
dem Abluftstrom zugefiithrte Enthalpiestrom grofl genug sein, um den Verbrennungsprozess
aufrecht zu erhalten. Die Grenztemperatur, bei der diese beiden Vorginge eintreten, wird als
Ziindtemperatur bezeichnet. Dabei ist jedoch anzumerken, dass die Ziindtemperatur eine
anlagenspezifische Grofe ist, da sie von verschiedenen Faktoren (Anlagenaufbau, Abluftzu-
sammensetzung und -massenstrom) beeinflusst wird. Sie ist daher nicht mit den tabellierten
Ziindtemperaturen der Einzelkomponenten des Schadstoffgemisches gleichzusetzen, weil diese
nach einem festgelegten Priifverfahren ermittelt werden. Demzufolge entspricht die flir den
autothermen Betrieb erforderliche adiabate Temperaturerhohung genau der Differenz bei der
TxL. = Tz erfiillt ist (vgl. Abbildung 2.10) [47]. Die genutzte Wirmeiibertragungsfléiche lésst
sich fiir diesen Fall nach Reindorf [51] wie folgt berechnen:

Wi

Az = (Ty — Txy) FAT.

(2.16)
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Durch das rechte Teilbild der Abbildung 2.10 wird deutlich, dass bei héherer Schadstoffbe-
ladung die Bedingung T}y, , = 17 bereits im Regenerator erfiillt ist. Die Vorwidrmung der
Abluft reicht somit aus, um die mit dem Abluftstrom transportierte Reaktionswérme (QE)

freizusetzen. Sobald dies erfolgt, wird im restlichen Regenerator keine Warme mehr iibertragen.

2.5 Oxidationschemie von fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen

Die katalytische Oxidation ist eine Redoxreaktion, die in Gegenwart von geeigneten Uber-
gangsmetalloxiden und -salzen sowie Metallen und Metalllegierungen abléuft (homolytische
Reaktion). Die katalytische Aktivitét ist darauf zuriickzufithren, dass sowohl die Metalle als
auch die Ubergangsmetallverbindungen aufgrund ihres d-Charakters fihig sind koordinative
Bindungen mit ihren Reaktionspartnern einzugehen.

Es gibt zwei Arten der katalytischen Oxidation: die Selektivoxidation und die Totaloxidation.
Da sich diese Arbeit mit der Totaloxidation von fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen
befasst, beziehen sich die nachfolgenden Ausfiithrungen auch ausschlieflich auf die Totaloxida-
tion. Dabei ist die Bildung von CO2 und H2O gegeniiber anderen Reaktionen (z.B. partielle
Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Alkoholen, Aldehyden, Ketonen oder Carbonséduren)
thermodynamisch begiinstigt. Die Oxidationskatalysatoren miissen daher keine besonderen
Anforderungen hinsichtlich der Selektivitit erfiillen, da vielmehr die Vollstdndigkeit der
Oxidation fiir einen Schadstoffstrom, der aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen besteht,
mafigeblich ist.

Nach Reschetilowski [53] werden dafiir Edelmetall-Katalysatoren (Pt, Pd, Rh) sowie Ka-
talysatoren auf Basis von Spinellen (CoCry0y4, FeCraOy4, MnCraOy4 u.a.) und Perowskiten
(CoLaOs3, CoyLaiyCeyO3 u.a.) eingesetzt. Als Alternative zu den Edelmetall-Katalysatoren
kénnen auch Katalysatoren auf der Basis von Ubergangsmetalloxiden der 4. Periode des
Periodensystems der Elemente (PSE) (Mn, Cr, Fe, Co u.a.) verwendet werden. Dabei sind die
Verbindungen Cro0O3 und Co3Oy4 hervorzuheben, da diese bei verschiedenartigen Reaktionen
eine besonders hohe katalytische Aktivitit, im Vergleich zu den anderen Ubergangsmetalloxi-
den der 4. Periode des PSE, aufweisen [53].

Die Ubergangsmetalloxid-Katalysatoren sind im Vergleich zu den Edelmetall-Katalysatoren
preiswerter und robuster gegeniiber Katalysatorgiften. Die aktiven Substanzen werden, sofern
es sich bei den Katalysatoren nicht um Vollkontaktkatalysatoren handelt, oft als wash coat
auf keramische oder metallische Monolithtrager aufgebracht oder es wird eine homogene
Mischung aus dem Triagermaterial (Metalloxid) und der aktiven Komponente erzeugt. Dies
erfolgt nach [53] um die katalytisch aktive Oberfliche zu erhdhen.

Weiter muss gewéhrleistet sein, dass die eingesetzten Katalysatoren in der Sauerstoffatmo-

sphére unter den Reaktionsbedingungen bestédndig sind, damit die Oxidation riickstandsfrei
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erfolgt und keine Reaktion mit CO und/oder CO; initiiert wird, die zu stabilen Zwischenpro-
dukten fithrt und somit die Totaloxidation beeintridchtigen. Wie eingangs bereits genannt
kénnen Katalysatoren in Form von bindren Oxiden mit Spinell- oder Perowskit-Struktur
ebenfalls fiir die Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen zum Einsatz kommen. Nach Resche-
tilowski [53] kénnen Spinelle durch die allgemeinen Formel MMMy 04 mit M) = Mg?*,
Zn%t, Mn2t, Fe?t, Co?t, Ni2t und M@ = A3+ Mn?t, Fe3t, V3t Cr3*, Ti*t gebildet
werden. Perowskite kénnen durch die allgemeine Formel MM M;® 03 mit M) = Ca?t,
Ba?t, Sr?t, Mg?t, Fe?t, Pb?t und M® = Ti*t, Ce*t, Zr*t, Nb*t, Th*t, Pb*t, Mn*t
beschrieben werden [53]. In beiden bindren Oxiden richten sich dabei die Ionen so aus, dass
sie eine kubisch-dichteste Kugelpackung bilden. Bei der Spinell-Struktur wird diese durch die
O?%-Ionen gebildet, bei der Perowskit-Struktur bilden M) und O%-Ionen zusammen die Kris-
tallstruktur aus. Zur Besetzung der Gitterpléatze fithrt Reschetilowski aus, dass die Hélfte der
Oktaederliicken in den Spinellen durch M(®-Ionen und ein Achtel aller Tetraederliicken durch
M®_Tonen besetzt werden. Bei den Perowskiten nehmen die M®-Tonen die Oktaederliicken
ein. Dadurch, dass nur jede zweite Oktaederliicke bei den Spinellen besetzt ist, ist ein Platz-
und Ladungswechsel zwischen den Metall-Tonen moglich. Folglich andert sich die Position
der Ionen im Gitter, was die Anderung der Bindungsenergie des Metall-Sauerstoffes und
der Koordinationsfahigkeit der Oberflichen-Metallionen zur Folge hat und das katalytische
Verhalten der Spinelle dndert. Gegentiber Metalloxiden (z.B. Co304) zeigen sowohl Spinelle
(z.B. CoCra0y4) als auch Perowskite (z.B. Ln; «PbyMnO3 mit Ln = La, Pr oder Nd) eine
hohe thermische und chemische Bestédndigkeit. Durch eine Dotierung der Perowskite mit
Edelmetallen kann die katalytische Aktivitdt noch erhoht werden. [53]

,Die Art der Ozxidation wird gemdf§ dem Mars-van-Krevelen-Mechanismus vorrangig durch
die Bindungsenergie des Oberflichensauerstoffes bestimmt. Dieser kann in unterschiedlich
aktiver Form auf der Katalysatoroberfliche vorliegen. Die Chemisorption von Sauerstoff
kann an Ubergangsmetallen und deren Oziden sowohl molekular als auch dissoziativ erfolgen,
die schlieflich aufgrund der Elektroneniibertragung vom Festkérper zum Sauerstoff zur Bil-
dung oberflichengebundener, reaktiver Sauerstoffspezies fihrt. (...) Generell ist festzustellen,
dass das atomar chemisorbierte Sauerstoffanionradiakl eine auferordentlich hohe Oxidati-
onsfihigkeit besitzt. Das molekular chemisorbierte Sauerstoffanionradial weist eine etwas
verminderte Reaktivitit auf. (...) Beide Formen (reaktionsfihige Sauerstoffspezies vom Typ I,
die sich zu Sauerstoffspezies vom Typ II mit einer geringeren Reaktivitit umwandeln kénnen)
zeichnen sich durch relativ schwache Bindungsenergien (Adsorptionswarme liegt bei 50-80
kJ/mol) aus und sind katalytisch aktiv bei der Totaloxidation organischer Verbindungen. (...)
Der Anteil einzelner reaktiver Oberfiichen-Sauerstoffspezies unter stationdren Bedingungen
hingt von der Natur des festen Katalysators, der Temperatur und der Zusammensetzung des

Reaktionsgemisches ab.“ [53]
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Der Reaktionsverlauf bei der katalytischen Totaloxidation von fliichtigen organischen
Kohlenwasserstoffen verlauft nach Reschetilowski iiber die Bildung von reaktiven Oberflichen-
Intermediaten (vgl. Abbildung 2.11). Die Reaktion wird iiber die schwéchste C-H-Bindung mit
dem Oberflichen-O%-Anion iniitiert, wobei sich eine Alkoxy-Gruppe ausbildet. Aus dieser wird
im néchsten Schritt eine Carbonyl- und im iiberndchsten Schritt eine Caboxylat-Verbindung,
die schlieflich zu CO2 und HyO umgewandelt werden [53].

R R

[ |

?Hz —> CH,
I

— CO,+H,0

Abbildung 2.11: Bildung von Oberflichen-Intermediaten bei der Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen [53]

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchen Wabenkorper sind der Gruppe der Alkali-
Aluminiumsilikaten und der Aluminium-Magnesiumsilikaten zuzuordnen. Die Hauptbestand-
teile aller untersuchten Wabenkorper sind daher AloO3z und SiOs. Nach Reschetilowski wird
Al>Og3 in der katalytischen Praxis hiufig als Katalysatortrdger und selten direkt als Kata-
lysatoren verwendet [53]. Aufgrund der Oberflichenaciditdt werden aber Reaktionen, wie
z.B. die Dehydratisierung von Alkoholen, katalysiert. Die vollstdndig hydratisierte Form des
Al,O3 weist protonische Zentren auf (Bronsted-Acididtét), die bei Temperaturen oberhalb
von 500 °C durch partielle Dehydroxylierung in nicht protonische Zentren (Lewis-Zentren)
iibergehen [19, 53]. Ab 900 °C liegt das Al,O3 vollstéandig dehydroxyliert vor und weist nur
noch Lewis-saure und -basische Stellen auf (vgl. Abbildung 2.12) [19].
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Abbildung 2.12: Siure- und Basenzentren bei AloO3 [19]

Im Gegensatz zu Al,Og sind auf den SiO2-Oberflichen iiberwiegend protonische Zentren
vorhanden, da Lewis-Zentren weniger leicht gebildet werden kéonnen. Dies liegt daran, dass

die OH-Gruppen auf der Oberflachen von SiOg-Derivaten sehr fest gebunden sind [19].

2.6 Abgrenzung der eigenen Arbeit

Wie in Abschnitt 2.4 erwahnt und insbesondere in der aktuellen Arbeit von Reindorf beschrie-
ben [51] war das Verhalten von Stromungsumkehr- und Warmetibertragungsreaktoren sowie
deren EinflussgroBlen Gegenstand vieler wissenschaftlicher Fragestellungen. Dabei wurde der
Fokus der Arbeiten oft auf die Entwicklung von Prozessmodellen gelegt. Die zugrunde gelegten
Daten wurden teilweise experimentell an einer Technikumsanlage mit Modellsubstanzen oder
Erdgas erhoben und die Auswirkungen von verschiedene Einflussfaktoren bewertet.

Die vorliegende Arbeit grenzt sich von den bisher gemachten Untersuchungen dadurch ab,
dass im Zuge eines Wabenkorperscreenings mit einem Modellgas an einer Modell-Anlage
im Labormafistab die Aktivitit der Wabenkérper ermittelt wird. Die Wirksamkeit des
aktivsten Wabenkdorpers wird durch die Einleitung des realen Abluftstromes, dies erfolgt iber
einen Bypass vor der technischen RNV-Anlage in die Modell-Anlage, durch Untersuchungen
zum Abbauverhalten iiberpriift. In einem weiteren Schritt erfolgt die Ubertragung und
Uberpriifung der Ergebnisse in einer RNV-Anlage im technischen Mafistab. Bewertet werden die
Ergebnisse durch die Auswertung der parallel aufgenommenen TOC-Messdaten in Abhéngigkeit
von den Betriebsdaten der RNV-Anlage und des vorgeschalteten Trocknungsprozesses einer

Abfallbehandlungsanlage.
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KAPITEL 3

Charakterisierung des Abluftstromes

In Abgrenzung zu anderen mechanischen Aufbereitungsanlagen weist die Abluft der MPS-
Anlagen aufgrund des vorgeschalteten Trocknungsprozesses eine verdnderte Kohlenwasser-
stoffbeladung gegeniiber MBA- und MBS-Anlagen auf, die in der RNV-Anlage die Abluft aus
Rotteprozessen behandeln. Da bei bestimmten Betriebszustdnden der Energiegehalt der
Abluft ausreicht um den nachgelagerten Oxidationsprozess in der RNV-Anlage autotherm
ablaufen zu lassen, wurde diese umfassend untersucht. Dafiir wird im ersten Abschnitt die
verwendete Messtechnik erldutert; im zweiten Abschnitt wird auf die Zusammensetzung des
untersuchten Abluftstromes eingegangen und im letzten Abschnitt des Kapitels werden die

Kenngrofien fiir den untersuchten Abluftstrom abgeleitet und zusammengefasst.

3.1 Messmethodik

Dieser Abschnitt geht auf relevante Besonderheiten und Grenzen der zur Abluftcharakterisie-
rung eingesetzten Messtechnik ein. Dafiir wurden an aufeinander folgenden Messtagen bei
konstantem Betrieb des Trockners, der sich iiber eine Mindestdrehzahl der Speiseschnecke
von 20 % definiert, kontinuierlich die Schadstoffbeladung des Abluftstromes und dessen Was-
serdampfgehalt erfasst. Fiir die Bestimmung des Gehaltes an organischen Substanzen wurde
ein Flammen-Ionisations-Detektor (FID) verwendet. Die qualitative Bestimmung erfolgte
erginzend zum FID mittels eines Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers (FTIRs). Die
Bestimmung des Feuchtegehaltes des Abluftstromes erfolgt iiber ein Psychrometer. Die so
erfassten Messdaten wurden mit den kontinuierlich aufgenommenen Daten aus dem Pro-
zessleitsystem (PLS) zusammengefithrt und ausgewertet. Als relevante Prozessdaten fiir die
Abluftcharakterisierung wurden die Ablufttemperatur (Ta1,) und der Volumenstrom (V')
beriicksichtigt. Aufgrund einer Verzogerung in der Dateniibertragung der Ausgabesignale

der Anlagensteuerung an das PLS, erfolgt die Datenerfassung in einem Zeitintervall von 5 s.

39
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Die Daten des PLSs und der Messgerédte wurden, sofern von Rohdaten gesprochen wird, als

Momentanwerte alle 5 s zusammengefiihrt.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Im FTIR (Gerétespezifikationen im Anhang (vgl. Tabelle A.5)) wird das Messgas mit Infra-
rotstrahlung (Wellenzahl: 50 - 12.500 cm™!) durchleuchtet. In einem Interferometer wird die
polyfrequente Infrarotstrahlung der Lichtquelle in ein Interferogramm als Funktion der Zeit
umgewandelt. Aus dem Interferogramm kann dann iiber Fouriertransformation eine Funktion
in Abhéngigkeit von der Wellenldnge erstellt werden. Die quantitative Analyse der Gasspek-
tren beruht bei dem verwendeten FTIR auf dem Classical Least Squares Analysealgorithmus.
Dieser bildet das gemessene Spektrum durch einen Satz von Spektren einzelner Komponenten
nach. Die Basislinie des Messspektrums wird berechnet um Stérungen zu korrigieren [18]. Die
Giite der Signalauswertung des FTIRs hangt dabei mafigeblich von zwei Faktoren ab. Zum
einen wird eine moéglichst vollstdndige Messbibliothek benétigt, in der die Referenzspektren
der erwarteten Komponenten der Schadstoffmatrix hinterlegt sind. Zum anderen miissen fiir
die Signalauswertung sinnvolle Wellenldngenbereiche fiir jede Referenzkomponente hinterlegt
werden. Fiir den Abgleich des Messspektrums der Schadstoffmatrix mit dem Spektrum der
hinterlegten Referenzprobe kénnen drei aktive Wellenldngenbereiche fiir die Auswertung
herangezogen werden. Zusétzlich kommt bei der hier untersuchten Schadstoffmatrix hinzu,
dass aufgrund des hohen Wasserpeaks Signaliiberlagerungen auftreten. Die fiir die Auswertung
hinterlegten Schadstoffkomponenten und die jeweiligen aktiven Wellenldngenbereiche sind in
Tabelle 3.1 hinterlegt.

Flammen-lonisations-Detektor

Das mobile FID (Gerétespezifikationen im Anhang (vgl. Tabelle A.6)) arbeitet, wie stationére
Labordetektoren, nach dem Vergleichsprinzip. Die gemessene Kohlenwasserstoffkonzentra-
tion im Messgas wird in ein Signal umgewandelt und tiber den resultierenden Ionenstrom
ausgewertet. Neben Messungen der Konzentration an Gesamtkohlenstoff (TOC) wird das
FID eingesetzt um die FTIR-Messergebnisse zu iiberpriifen. Dazu wurden Parallelmessungen
mit dem FTIR und dem FID durchgefiihrt. Durch einen Abgleich der summierten TOC-
Konzentration des FTIR-Spektrums (Y Cprir) mit der korrigierten TOC-Konzentration des
FID-Stromes (> Crip) wurde die Plausibilitdt der ausgewdhlten Komponenten iiberpriift.
Die Korrektur der FID-Messwerte ist notwendig, weil das Messgas und das zur Nullpunkt-
justierung verwendete Kalibriergas nicht miteinander iibereinstimmen. Die vorgenommene
Korrektur erfolgt nach Gleichung 3.1 unter der Beriicksichtigung der relativen Empfindlichkeit
der jeweiligen Schadstoffkomponente gegeniiber dem zur Kalibrierung verwendetem Gas. Fir

die Kalibrierung wurde eine Priifgasmischung aus Propan in Stickstoff mit einer Konzentration
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von 128,0 + 2,6 mg/m?® verwendet. Der Responsefaktor von Propan betrégt 1,00. Bei Kennt-
nis der Abluftzusammensetzung kann demnach der vom FID ausgegebene Volumengehalt
(angegeben als Propanéquivalent (yrocy,)) tber Gleichung 3.1 durch die Berticksichtigung
der Volumenanteile (y;) der Schadstoffkomponenten, der Anzahl der Kohlenstoffatome (n )
und der jeweiligen Responsefaktoren (rc;) umgerechnet werden [4]. Die fiir die Umrechnung
bendtigten Responsefaktoren wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt, da es sich um

geritespezifische Kenngréfien handelt.

N Kalibriergas 31
k k ( . )
i=1 Hizl YiNciTei

YTOC = YTOCpy

Psychrometer

Fiir die kontinuierliche Bestimmung des Wasserdampfgehaltes in der Abluft wurde das Hy-
GROPHIL® (Geritespezifikationen im Anhang (vgl. Tabelle A.7)) eingesetzt. Dabei wird nach
dem Prinzip der psychrometrischen Gasfeuchtemessung die gemessene Temperaturdifferenz
des Feucht- und Trockentemperaturfihlers ausgewertet und verschiedene Feuchtemessgrofien
intern im Gerét berechnet [5, 30]. Fiir die durchgefithrten Untersuchungen wurden speziell die
Berechnungsgréfien Volumenanteil des Wasserdampfes (ym,0.p) und die spezifische Enthalpie
(h) berticksichtigt. Der Volumenanteil des Wasserdampfes ergibt sich aus dem Verhéltnis des
Volumens des Wasserdampfes (Vi,0,p) zum Gesamtvolumen (V') des feuchten Gases nach
Gleichung 3.2.

Vi
MLESH (3.2)

YH,0,D = vV

Die spezifische Enthalpie ist eine gerdteintern berechnete Zustandsgrofe, die sich nach [30]
aus den spezifischen Enthalpien der Komponenten des Gemisches zusammensetzt und auf die
Massenanteile des trockenen Gases bezogen ist. Die Berechnung wertet die Trockentemperatur
(¥4r) aus und beriicksichtigt dabei die spezifische Warmekapazitét des trockenen Gases
(cpH,0.tr), die spezifische Wérmekapazitét von Wasserdampf (cp1,0,p) bei konstantem Druck,
die Verdampfungswérme von Wasser bei 0°C (Qv n,0) und das Mischungsverhaltnis (m) iiber

das Verhiltnis der Masse von Wasserdampf zu der Masse des trockenen Gases (Gleichung 3.3).
h = cp 1,0, Vir + (QV,H,0 + CpHL0,D Vi) M (3.3)

3.2 Abluftinhaltsstoffe

Die Kenntnis der stofflichen Zusammensetzung des Abluftstromes ist neben der Kenntnis

der TOC-Beladung insofern relevant, dass dariiber Aussagen iiber den Heizwert, die Wérme-
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kapazitdt und andere Stoffeigenschaften des Abluftstromes gemacht werden kénnen. Denn
die mit der Abluft zugefiihrte Reaktionswiarme bestimmt bei RNV-Anlagen mit festgelegter
Solltemperatur des Brenners den Bedarf an Zusatzbrennstoff. Die eingetragene Reaktions-
warme wird tiber die Zusammensetzung und die Konzentration der Inhaltsstoffe bestimmt.
Dabher ist die reine Kenntnis des Summenparameters TOC nicht ausreichend um eine Aussage
iiber den Energiegehalt des Abluftstromes zu machen. Deshalb wurde zusédtzlich zum FID
die Schadstoffbeladung mit einem FTIR bestimmt, damit nicht nur die Quantitit, sondern
auch die Qualitdt des Abluftstromes definiert werden kann. Die dafiir in der Messbibliothek
hinterlegten Schadstoffkomponenten wurden zum Teil durch Literaturrecherche (z.B. [47]) und
zum Teil durch Messungen von externen Laboren ermittelt, die dann durch eigene Vorunter-
suchungen (z.B. [26, 58]) bestétigt wurden. Die identifizierten Komponenten und die bei der

FTIR-Auswertung beriicksichtigten Wellenlangenbereiche sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Adsorptionsbereiche der in der Anwendung hinterlegten Schadstoffkomponenten

Komponente Wellenzahl o{cm™1]
Name Summeformel | Bereich 1 | Bereich 2 | Bereich 3
Methan CHy - - 2700-3200
n-Heptan CrHyg 2550-3200 - -
Benzol CgHg - 2600-2995 | 3030-3300
Formaldehyd CH»0O 2550-2850 - -
Acetaldehyd CoH4O - - 2550-2900
Essigsdure CoH409 895-1250 - -
Methylethylketon | C4HgO 1120-1250 - 2600-2700
Ameisensaure CH509 895-1200 - -
Methanol CH40 966-1250 - -
Ethylacetat C4HgO9 900-1280 - -
Ethanol CoHgO 895-1130 - 2600-3200
Aceton C3HgO 1000-1270 - -

Die Giite der Signalauswertung kann durch die gute Ubereinstimmung der Kurvenver-
ldufe der rechnerisch ermittelten und summierten TOC-Gehalte, dargestellt als > Cprir
und Y Cpp, belegt werden (vgl. Abbildung 3.1). Gezeigt wird dies durch den zeitlichen
Verlauf der qualitativen und quantitativen Schadstoffbeladung tiber die Anzahl an 15-Minuten-
Mittelwerten. Es wird verdeutlicht, dass die Schadstoffkomponenten Ethanol (CoHgO), Me-
thanol (CH40), Essigsaure (CoH402), n-Heptan (C7Hi6) und Methylethylketon (C4HgO)
den grundsétzlichen Verlauf der Schadstoffbeladung gut wiedergeben. Deshalb werden diese
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in den weiteren Ausfithrungen als Hauptkomponenten fiir die Schadstoffzusammensetzung
des Abluftstromes beriicksichtigt.
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Abbildung 3.1: Zeitlicher Verlauf der qualitativen und quantitativen Abluftzusammenset-
zung

Auflerdem ist hervorzuheben, dass die Y Crip-Kurve speziell in den Bereichen, in denen
die Schadstoffbeladung hoherer ist (yroc > 1.000 ppm) einen Unterbefund gegeniiber den
mit dem FTIR ermittelten TOC-Beladungen (3" Cprir) aufweisen. Als weiteren Beleg dafiir,
wird neben der Abbildung 3.1 auf die Abbildung 3.2 verwiesen, in der der TOC-Gehalt beider
Messmethoden vergleichend auf der primdren Ordinate und die relative Abweichung des
TOC-Gehaltes des FIDs vom FTIR auf der sekundéren Ordinate {iber die Anzahl der 15-Minuten-
Mittelwerte dargestellt wurde. Unter Beriicksichtigung der Messdatenstreuung (Q1 und Q3)
weist das FID im TOC-Gehalt einen Unterbefund von —11,8 % (Q1) bis +5,2 % (Q3) aus. Der
Median der Abweichung liegt bei —1,2 %. Um den Fehlereintrag genauer bewerten und die TOC-
Gehalte des FIDs gegebenenfalls korrigieren zu konnen, wurde die relative Summenhéufigkeit
auf der priméren Ordinate und die relative Abweichung der durch das FID ermittelten TOC-
Gehalte iiber die ermittelten TOC-Klassen aufgetragen (vgl. Abbildung 3.3). Damit wird
deutlich, dass 90 % der Messwerte einen TOC-Gehalt zwischen 300 ppm und 1.200 ppm
aufweisen und gleichzeitig die relative Abweichung der Messmethodiken zwischen -8 % und
11 % schwankt. Eine TOC-klassenabhéngige Korrektur der FID-Messwerte ist damit in guter
Néaherung moglich.
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Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf der qualitativen und quantitativen Abluftzusammenset-
zung mit Darstellung der relativen Abweichung
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Abbildung 3.3: relative Summenhéaufigkeit und relative Abweichung tiber die ermittelten

TOC-Klassen

Da die Reaktionswéirme bei gegebener Abluftzusammensetzung sowohl von der Schad-

stoffkonzentration als auch vom Heizwert der jeweiligen Komponente abhéngt, wurde die

adiabate Temperaturerh6hung bei vollstdndiger Oxidation der Schadstoffmatrix als Maf fir

den Energiegehalt der jeweiligen Schadstoffklasse eingefiihrt.



3.2 Abluftinhaltsstoffe 45

Die adiabate Temperaturerhohung (AT,q) ergibt sich nach Gleichung 3.4 aus dem Mas-
senanteil der jeweiligen Schadstoffkomponente (w;), deren Heizwert und der spezifischen

Wirmekapazitit des Gases (cpi):

ATy = &=t 2wl (3.4)
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Abbildung 3.4: Adiabate Temperaturerh6hung iiber die ermittelten TOC-Klassen

Aus der in Abbildung 3.4 vorgenommenen Auftragung der adiabaten Temperaturerho-
hungen {iber die TOC-Klassen ergibt sich ein linearer Verlauf, der den Energiegehalt des
Schadstoffstromes im Zulauf der RNV-Anlage der untersuchten MPS-Anlage beschreibt. Auf-
fallig ist, dass speziell im Bereich der héheren TOC-Klassen die Abweichung vom linearen
Kurvenverlauf stirker ausgeprigt ist. Dies wird mit der Datenhaufigkeit innerhalb der dar-
gestellten TOC-Klassen begriindet. Wie bereits in Abbildung 3.3 gezeigt, weisen 90 % der
Messwerte einen TOC-Gehalt von weniger als 1.250 ppm auf. Da die an der technischen
RNV-Anlage erhobenen Messdaten aufgrund des realen Anlagenbetriebes prozessbedingt sehr
stark streuen kénnen, wurde entschieden, fiir die Bewertung der Messdaten immer nur die
Daten zu verwenden, die innerhalb des jeweiligen Interquantilsabstandes liegen. Dadurch
werden Extremwerte nicht beriicksichtigt und eine bessere Vergleichbarkeit der Messdaten
ist gegeben, denn der Interquantilsabstand deckt den Messbereich ab, in dessen Intervall
die mittleren 50 % der Messdaten liegen. Unter Anwendung dieser Vereinfachung werden
daher nur die TOC-Gehalte von 350 ppm bis 650 ppm fiir die Bewertung beriicksichtigt, deren

relative Abweichung vom linear interpolierten Wert um =+ 3 % schwankt.
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3.3 KenngroBen

Zusammenfassend sind in Tabelle 3.2 die ermittelten schadstoffspezifischen Charakteristika
des in der RNV-Anlage der MPS-Anlage behandelten Abluftstromes dargestellt. Dabei ist
sowohl der relevante Summenparameter TOC iiber die beiden Summenbildungsmethoden
(3> Cpp und > Cprir), die relative Abweichung (f) und die Beladung der identifizierten
Hauptkomponenten (y;) dargestellt, als auch die daraus abgeleiteten Kenngrofien des unteren
Heizwertes (H,; 41,), des Wirmestromes (Q,) und die adiabaten Temperaturerh6hung (ATxq)
als Mittelwerte der jeweiligen TOC-Klasse angegeben. Die Datengrundlage bilden FID- und
FTIR-Messungen, die iiber einen Zeitraum von vier Tagen (31.10. bis 3.11.2016) parallel
und kontinuierlich aufgenommen wurden. Zuséatzlich sind in der Tabelle Feuchtemessdaten
des Psychrometers beriicksichtigt, die nicht parallel mit den FID- und FTIR-Messungen
erfolgten. Daher ist darauf hinzuweisen, dass die dargestellten Messdaten Volumenanteil
des Wasserdampfes (ym,0,p), spezifische Enthalpie (k) und Volumenstrom (V) iiber die

TOC-Klassen zugeordnet worden sind.

Tabelle 3.2: Schadstoffspezifische Charakteristika der Hauptkomponenten

TOC Klasse [ppm]

Mess-/Rechengrdfle | 350 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 650
S Crip [ppm] 344,9 | 381,0 | 4124 | 469,1 | 499,8 | 560,0 | 607,4
5" Crrir [ppm] 327,0 | 374,9 | 419,6 | 4745 | 523,6 | 574,1 | 621,1
f (%] 0,06 | -0,02 | 0,02 | 001 | 005 | 002 | 0,02
Yo, H,, [PPM] 237 | 240 | 251 | 268 | 279 | 296 | 31,9
YC,H,0, [PPM] 11,9 | 188 | 253 | 300 | 36,2 | 394 | 51,7
Yc,He0 [PPM] 125 | 168 | 21,6 | 320 | 464 | 634 | 695
Ycu,0 [Ppm] 26,2 | 296 | 278 | 235 | 185 | 16,1 | 10,3
Yo, He0 [PPM] 1975 | 2258 | 258,3 | 307,2 | 336,9 | 373,7 | 407,3
YRest [PPM] 55,3 | 59,8 | 61,4 | 551 | 57,7 | 51,9 | 50,3
H} 5y, [kJ/m3N] 46 52 58 61 66 72 80

Q%y [MJ/h] 640 730 807 849 919 | 1011 | 1120
AT, [K] 35 40 44 47 50 55 61

¢H,0.D [Vol.%)] 30,1 | 30,7 | 310 | 31,3 | 31,5 | 318 | 31,9
h [kJ /kg] 819,7 | 839,7 | 851,8 | 861,1 | 869,5 | 878,9 | 8842
V [m3g/h] 31.145 | 31.299 | 31.329 | 31.429 | 31.645 | 31.593 | 31.602
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Uber die Bewertung des Parameters ,,Drehzahl der Speiseschnecke® wurde auferdem
sichergestellt, dass nur Daten fiir die Auswertung beriicksichtigt werden, in denen sich der
Trockner im Regelbetrieb befand. Dafiir muss die Drehzahl mindestens 20 % betragen. In
dem beriicksichtigten Zeitraum streut der benannte Prozessparameter von 24 % (Q1) bis
27 % (Q3).

Ergénzend zur Tabelle 3.2 wird in der Abbildung 3.5 die Verteilung der identifizierten
Hauptkomponenten abgebildet. Dabei wird deutlich, dass Ethanol (CoHgO) in jeder der
gebildeten TOC-Klassen mindestens 60 % der Schadstoffbeladung ausmacht und damit als
Leitkomponente des Abluftstromes bezeichnet werden kann. Die weiteren identifizierten
Hauptkomponenten Methanol (CH40O), Heptan (C7Hj6), Methylethylketon (C4HgO) und
Essigsaure (C2H4032) nehmen maximal einen Anteil von 7 % bis 11% der Schadstoffbeladung
ein. Der als Rest bezeichnete Schadstoffanteil wurde den Komponenten Methan, Heptan,
Benzol, Formaldehyd, Acetaldehyd, Ameisensiure, Ethylacetat und Aceton zugeordnet und

nimmt klassenabhingig einen Anteil zwischen 8 % und 17 % ein.

" ] T VO T OO VDTV

Yroc [ppm]

Abbildung 3.5: Darstellung der klassenabhingigen Verteilung der mit dem FTIR identifizier-
ten Schadstoffkomponenten

Neben der Darstellung der schadstoffspezifischen Charakteristika des untersuchten Ab-
luftstromes sollen in der Tabelle 3.3 die zugrunde gelegten physikalischen Randbedingungen
zusammengefasst werden. Die Datengrundlage bilden Mittelwerte aus dem Jahr 2016, die im
Zuge der jahrlichen behordlichen Emissionsmessung durch ein akkreditiertes Messinstitut
erhoben werden [56].

Abschliefend ist darauf hinzuweisen, dass im weiteren Verlauf der Arbeit die Deutung und

Diskussion der Ergebnisse auf Basis der klassierten TOC-Messdaten erfolgt, damit eine bessere
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Tabelle 3.3: Randbedingungen und Volumenstrom des Ab- und Reingasstromes der Hauptan-
lage [56]

Parameter Abluft | Reingas
Luftdruck [hPa] 1.015 1.014
Ablufttemperatur [K]* 387 427
Abluftzusammensetzung

0, [Vol%] 20,40 14,30
CO, [Vol%] 0,50 3,85
Ny [Vol%)] 79,10 81,40
Abluftfeuchte [kg/m3y 4] 0,39 0,39
Dichte [kg/m3y ] 1,30 1,31
Volumenstrom

im Betriebszustand [m?g/h] | 29.400 32.600
im Normzustand [m?y ¢/h] 20.800 20.900
im Normzustand [m3y ¢, /h] 14.000 14.000
Faktor Feuchtekorrektur 1,49 1,49

& Ablufttemperatur des trockenen Thermometers

Vergleichbarkeit der Messdaten geschaffen wird. Ohne Aufbereitung der zeitlichen Rohmess-
daten ist die Ableitung von Erkenntnissen aufgrund der prozessbedingten Schwankungen
nicht moglich.

Weiter wird die Abluftzusammensetzung und -feuchte nicht kontinuierlich iiber das PLS
erfasst, sodass zum Teil feste Variablen in die Berechnung eingefithrt werden miissen, die

zuvor aus Messreihen gebildet wurden, denen klassierte TOC-Messdaten zugrunde liegen.



KAPITEL 4

Modellgas

Um den Einfluss der keramischen Wabenkérper auf den Schadstoffabbau in der RNV-Anlage
bewerten zu kénnen, wurde zunéchst das Oxidationsverhalten der verschiedenen Wabenkorper
in einer Modell-Anlage mit einem Modellgas untersucht.

Dafiir musste ein geeignetes Modellgas ausgewahlt werden, damit die Ergebnisse aus der
Modell-Anlage im Labormafistab auf die RNV-Anlage im technischen Mafstab iibertragen
werden konnen. Als Modellgas wurde Propan gewéhlt, denn nach Koger [28] vereint der
Oxidationsmechanismus von Propan alle wichtigen Charakteristika der Verbrennung hoherer
Kohlenwasserstoffe. Propan reagiert zundchst durch thermische Zersetzung und Wasser-
stoffabstraktionen zu einem Gemisch von Ethan (CoHg), Ethen (CoHy), Methan (CHy),
Methylradikalen (-CHs), Formaldehyd (CH20), Wasserstoff (Ha) und Kohlenmonoxid (CO),
welche dann weiter reagieren. Folglich wird aufgrund der schwécheren C-C-Bindung gegeniiber
der C-H-Bindung die thermische Zersetzung in Kohlenwasserstoffreste im Gegensatz zur Was-
serstoffabstraktion bevorzugt [28]. In der Abbildung 4.1 ist ein typischer Kurvenverlauf fiir die
Totaloxidation von Propan dargestellt, der die mit dem FTIR detektierten Zwischen- und End-
produkte beim Abbau des Propan-Luft-Gemisches {iber die Reaktionstemperatur zeigt. Dafiir
wurde bei einer Reaktoreingangstemperatur von 400 °C das Propan-Luft-Gemisch, bestehend
aus 0,7 % Propan und 99,3 % Luft, mit einer Heizrate von 2,5 °C/min auf 850 °C aufgeheizt
und die Entstehung von Zwischen- und Endprodukte detektiert. Wobei die Endprodukte der
Totaloxidation CO9 und HoO sind und CHy4, C3Hg, CoH4 und CH5O, als Zwischenprodukte be-
zeichnet werden. Uber die Abnahme der Kohlenmonoxidkonzentration und dem gleichzeitigen
Anstieg der Kohlendioxidkonzentration kann gezeigt werden, dass der organische Kohlenstoff
abgebaut und damit Propan unter den gewéhlten Versuchsbedingungen vollstindig oxidiert

werden kann.
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Abbildung 4.1: Verlauf der Schadstoffkonzentration iiber die Reaktionstemperatur bei der
Propanoxidation im Hochtemperaturofen

Die 0,4%ige Propanbeladung der Luft wurde gewéhlt, weil in Voruntersuchungen festgestellt
wurde, dass es zu Schwankungen im Propanvolumenstrom aufgrund von Druckschwankungen
im Vordruck des Flaschendruckreglers der Propangasflasche auftreten. Die Schwankungen
im Vordruck werden darauf zuriickgefiihrt, dass die Nennweite des Druckminderers an die
vorhandene Rohrfithrung angepasst und nicht vorrangig auf die Durchflussgeschwindigkeit
des Fluids ausgelegt wurde. Folglich besteht die Gefahr, dass der Druckminderer zu grof3
fiir die zu fordernde Durchflussmenge dimensioniert wurde. Da dann das Regelventil im
SchliefSbereich arbeiten muss, kann es zu Instabilitat kommen.

Durch die so definierte Propanbeladung (ypropan,sol = 4.000 £500 ppm) konnte jederzeit
sichergestellt werden, dass die dosierte Propanmenge immer 50 % unterhalb der unteren
Explosionsgrenze (UEG) liegt. Die UEGpropan betriagt unter der Voraussetzung, dass das
Propan-Luft-Gemisch bei p = 1013,25 hPa und ¢ = 20°C vorliegt, 1,7 % [11].

Insgesamt werden die Schwankungen innerhalb der Abluftbeladungen als unkritisch be-
wertet, weil die Beladung des in der RNV-Anlage zu behandelnden Abluftstromes ebenfalls
starken Schwankungen unterliegt. Auflerdem ist fiir die Bewertung des jeweils untersuchten
Wabenkorpers der Propanumsatz mafigeblich, der wiederum relativ zur Eingangsbeladung
gebildet wird.

Obwohl Propan im Zuge der Abluftcharakterisierung des Abluftstromes der RNV-Anlage
nicht in relevanten Gréflenordnungen identifiziert wurde, ist es als Modellgas ausgewahlt
worden, weil es deutlich reaktionstrager ist als die identifizierte Hauptkomponente Ethanol.

Damit ist davon auszugehen, dass der keramische Wabenkorper, an dem am besten Propan
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abgebaut werden kann, auch fiir den Schadstoffabbau an der technischen RNV-Anlage am
geeignetsten ist. Um dies zu belegen, wurde der Schadstoffabbau der Abluftkomponenten,
die im Trocknungsprozess freigesetzt werden, am aktivsten Wabenkorper untersucht und in
Abbildung 7.10 dargestellt.






KAPITEL b

Charakterisierung der keramischen Wabenkorper

Es wurden 27 handelsiibliche keramische Wabenkorper untersucht, auf die in diesem Kapitel
nédher eingegangen werden soll (siehe auch Auflistung in A.1). Dabei liegt der Fokus darauf, die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der untersuchten Wabenkorper herauszustellen. Begonnen
wird mit der Benennung der mineralogischen beziehungsweise chemischen Zusammensetzung.
Im zweiten Abschnitt werden kurz die relevanten materialspezifischen Unterschiede heraus-
gearbeitet und tiber physikalische Kenngroflien verglichen. Das Kapitel schliefft mit einer

Gegeniiberstellung der fiir die weiteren Berechnungen notwendigen geometrischen Kenndaten.

5.1 Mineralogische bzw. chemische Zusammensetzung

Die untersuchten keramischen Wabenkorper sind entsprechend ihrer mineralogischen chemi-
schen Zusammensetzung der Gruppe der Silikatkeramiken zuzuordnen. Untersucht wurden
Alkali-Aluminiumsilikate: C120 (Tonerdeporzellan) und C130 (Tonerdeporzellan, hochfest)
sowie Aluminium-Magnesiumsilikate: C520 (Cordieritbais)[2]. Neben der Materialabhéngig-
keit wurden die Abhéngigkeit des Schadstoffabbaus vom Nutzungsgrad der Wabenkorper
(neue oder eingefahrene! Wabenkérper), von der Zellzahl (252, 322, 402, 432 oder 502 Kanile
pro Querschnittsfliche?) und von der Zellgeometrie (quadratische oder hexagonale Kanile)
untersucht. Sofern die Wabenkorper nicht weiter spezifiziert sind, handelt es sich um unbehan-
delte Wabenkorper. Davon abweichend wurde ein glasierter und ein getauchter Wabenkorper
ins Untersuchungsprogramm mit aufgenommen. Aulerdem wurde der urspriingliche Rege-
neratoraufbau der RNV-Anlage in der Modell-Anlage untersucht, dieser wurde durch finf

Wabenkorperscheiben von je 60 mm nachgebildet.

1 Ein Wabenkorper wird dann als eingefahren bezeichnet, wenn dieser bereits in der RNV-Anlage verbaut
war, gereinigt wurde und erneut eingesetzt wird.
2 Alle Angaben der Zellzahl pro Querschnittsfliche beziehen sich auf eine Fliche von 0,0225 m?.
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Das Institut fiir Gesteinshiittenkunde der RWTH Aachen und das SGS INSTITUT
FRESENIUS wurden mit der Rontgenfluoreszenzanalyse zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung der verschiedenen keramischen Wabenkorper beauftragt. Zusétzlich hat
die RWTH Aachen die Mineralphasen mittels Rontgenbeugungsanalyse bestimmt. [34, 57]
Diese bestétigte, dass die verwendeten C130-Materialien in der Hauptphase aus Korund
und in den Nebenphasen aus Mullit und Quarz, die verwendeten C520-Materialien hingegen
in der Hauptphase aus Cordierit und in der Nebenphase aus Andalusit bestehen [57]. Da
zum Zeitpunkt der Rontgenbeugungsanalyse die Wabenkorper aus dem C120-Material noch
nicht im Messprogramm mit aufgenommen waren, kann fiir diese die Mineralphase nicht
bestéatigt werden. Die Ergebnisse der Réntgenfluoreszenzanalyse sind in der Abbildung 5.1
und ergénzend dazu in Tabelle 5.1 gegeniibergestellt, wobei darauf hingewiesen wird, dass in
beiden Darstellungen die Ergebnisse der Messinstitute nicht separat ausgewiesen sind, weil

keine signifikanten Unterschiede in den Analyseergebnissen festgestellt wurden.
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Abbildung 5.1: Chemische Zusammensetzung der mittels Rontgenfluoreszenzanalyse identifi-
zierten Hauptbestandteile (links) und der Restbestandteile (rechts)

Legende: I = Tonerdeporzellan C130, II = Cordierit C520, III = Tonerdeporzellan C120, ™ gla-
sierter Wabenkorper, * getauchter Wabenkdrper

Neben den beiden Hauptbestandteilen Aluminiumoxid (AlyO3) und Siliziumdioxid (SiO2)
konnten noch nennenswerte Anteile von Kaliumoxid (K20) in den Alkali-Aluminiumsilikat-
Proben und Magnesiumoxid (MgO) in den Aluminium-Magnesiumsilikat-Proben nachgewiesen
werden. Alle Proben wiesen ebenfalls geringe Mengen Eisenoxid (FeoO3) auf, wobei der Anteil

in der glasierten Alkali-Aluminiumsilikat-Probe am hochsten ist. In allen Proben konnten
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Tabelle 5.1: Chemische Zusammensetzung der mittels Rontgenfluoreszenzanalyse untersuch-
ten keramischen Wabenkorper

Zusammen- C130 C520 C120
setzung [%] | peu SMES™ | peut neu OMEE” | peux neu
fahren fahren

Si0, 43,0 44,5 53,7 52,3 54,1 50,9 60,4
Al O3 50,5 49,1 31,7 33,8 32,6 32,5 31,6
Fe, 03 0,9 0,9 1,6 1,2 1,2 1,2 1,1
MgO 0,3 0,3 5,3 8,1 8,2 7.0 0,4
K50 4,0 4.3 2,6 1,3 1,2 1,3 4,6
Rest? 1,3 1,0 5,2 3,2 2,7 7.1 1,9

2 Rest: CaO, TiO, MnO, NaxO, P20s5, ZrO2, Cr203, SrO, Ba, Pb, Zn, Cu und nicht identifizierte Substanzen
* glasierter Wabenkérper
* getauchter Wabenkorper

weiter geringe Mengen Fremdoxide: Calcium- (CaO), Titan- (TiO), Mangan- (MnO), Natrium-
(Nay0), Phosphorpent- (P205), Zirkonium- (ZrOsz), Chrom- (Cr203) und Strontiumoxid
(SrO), sowie die Elemente Barium, Blei, Zink und Kupfer nachgewiesen werden. Die Fremdoxi-
de sind im rechten Teilbild der Abbildung 5.1 genauer spezifiziert und im linken Teilbild der
Abbildung 5.1 und in der Tabelle 5.1 als Rest zusammengefasst worden. Die Ergebnisse der
Rontgenfluoreszenzanalyse haben ebenfalls gezeigt, dass in der chemischen Zusammensetzung
keine signifikanten Unterschiede zwischen den neuen und den eingefahrenen Materialien

vorliegen.

5.2 Physikalische KenngroBen

Der Einsatz von keramischen Warmespeichern in Form von Wabenkoérpern ist in regenerativen
thermischen Prozessen wie z.B. in der Abluftreinigung weit verbreitet. In der Tabelle 5.2 sind
die relevanten physikalischen Kenndaten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten kera-
mischen Speichermassen zusammengestellt. Die jeweiligen Herstellerangaben (vgl. Tabellen
A.8 bis A.10 im Anhang) zu den in Tabelle 5.2 benannten Kenngréen liegen innerhalb der
angegebenen Grenzen und werden fiir weiterfithrende Berechnungen verwendet.

Die untersuchten Tonerdeporzellane zeigen keine offene Porositdt und sind damit gasdicht,
wohingegen die Cordierit-Keramik eine offene Porositiat von 20 Vol-% aufweist. Dies hat
den Vorteil, dass fiir Cordierit-Keramiken thermische Belastungen besser beherrschbar sind.
Weiter weisen sie im Vergleich zu den gasdichten Tonerdeporzellanen durch die Zuganglichkeit

der Poren eine gréflere Oberflache auf.
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Tabelle 5.2: Physikalische Eigenschaften keramischer Speichermassen [2]

physikalische Eigenschaften Tonerdeporzellan Cordierit
Bezeichnung nach DIN EN 60 672 C120 C130 C520
Rohdichte [kg/m?] 2,4 2,6 1,9
spezifische Warmekapazitat® [J/kg K] 750 - 900 | 800 - 900 | 750 - 900
Wirmeleitfihigkeit? [W/m K] 1,2-26 1,5-4,0 1,3-18
max. Einsatztemperatur [°C] - - 1.200
Temperaturwechselbestandigkeit gut gut sehr gut
mittlerer Lingenausdehnungskoeffizient?® [10° K] | 4 - 7 5-7 2-4
offene Porositiat [Vol-%] 0 0 20

2 bei 30 - 600°C
b bei 30 - 100 °C

Die bessere Temperaturwechselbestdndigkeit der Cordierit-Keramik gegeniiber den Tonerde-
porzellanen ist mit der niedrigeren mittleren Lingenausdehnung zu begriinden. Der Einfluss
der Porositiat auf die Warmekapazitat der Keramik ist grof3, weil die Masse der Wabenkorper
ausgehend vom gleichen Volumen mit zunehmendem Porenanteil abnimmt. Daher muss bei
der Cordierit-Keramik weniger Energie zur gewiinschten Temperaturerh6hung aufgebracht
werden als bei den dichten Tonerdeporzellanen. Die Warmeleitfahigkeiten der untersuchten
Keramiken unterscheidet sich nur geringfiigig und liegen insgesamt auf einem niedrigen
Niveau, was die Begriindung dafiir ist, dass sich keramische Wabenkérper gut als Wéarmespei-
cher eignen. Die materialabhingige Kenngrofle der spezifischen Wérmekapazitiat nimmt im
gleichem Mafle zu wie die Rohdichte vom C520-Material zum C130-Material.

5.3 Geometrische KenngroBen

Fiir die Berechnung von verfahrenstechnischen Auslegungskenndaten (z.B. spezifische Ober-
flache und Druckverlust) sind die nachfolgend benannten geometrischen Kenngréfien der
jeweiligen Speichermassen relevant. Diese sind entweder direkt aus den Herstellerangaben zu
entnehmen oder aus den vom Hersteller angegebenen Standardabmessungen der Kantenbreite
(b) und -lange (1) eines Kanals und der Wandstéarke (dw) zu berechnen.

FEine relevante Kenngréfle zur Beschreibung von Stromungsverhéltnissen ist der hydrauli-
sche Durchmesser (dy), der sich nach Gleichung 5.1 aus dem Verhéltnis der durchstrémten

Querschnittsfliche (Ag k) zum benetzten Umfang ergibt:

44k
= 2ok

di, (5.1)



5.3 Geometrische Kenngréfen 57

Fir die Hohe des Wéarmeriickgewinnungsgrades ist die spezifische Oberfliche (ay) der ke-
ramischen Wabenkorper (vgl. Gleichung 5.2) entscheidend. Diese gibt an, wie hoch die
Wiérmeiibertragungsfliche im Verhéltnis zum vom Wabenkoérper eingenommenen Volumen
(Viwk) ist. Dabei wurde fiir die in die Berechnung eingehende Wérmeiibertragungsflache
die gesamte Materialfliche der Kanéle beriicksichtigt. Diese setzt sich aus der Oberflache
des Wabenkorpers (Ao wk) und der Mantelfliche aller Kandle (Ay,wik) unter Abzug der

durchstromten Querschnittsfliche zusammen:

Ava _ Aowk +nAuk —2nAck
VAwvk VAvk '

ay = (5.2)
Fiir die Berechnung des zu erwartenden Druckverlustes ist der Liickengrad (e) relevant. Dieser
ergibt sich nach Gleichung 5.3 aus dem Verhéltnis des Leervolumens zum Gesamtvolumen

des Wabenkorpers:

_ Agxl &
- Axl  a?

(5.3)

Die relevanten geometrischen Kenngréfien der keramischen Wabenkorper, der hydraulische
Durchmesser, die spezifische Oberflache und der Liickengrad sind nach den Gleichungen 5.1
bis 5.3 berechnet worden und in Tabelle 5.3 zusammengefasst, ebenso wie die Angabe der
Kanéle pro Querschnitt (n). Fiir die Berechnung der zugrunde gelegten geometrischen Gréfien
der Kanalgeometrie wurden die Kantenbreite eines Kanals (a) und die einer Kanalwand (b)
sowie die Wandstérke (dyy) berticksichtigt, dies ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

Abbildung 5.2: Geometrische Grofien zur Bestimmung der Kanalgeometrie bei quadratischen
(links) und hexagonalen (rechts) Waben
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Da wie oben beschrieben die eingesetzten Wabenkorper keine klassischen Katalysatoren
sind, wurde auf die Bestimmung der spezifischen inneren Katalysatoroberfliche des pordsen
Gefiiges durch Gasadsorption nach der BET-Methode verzichtet.

Tabelle 5.3: Vergleich der geometrischen Kenngroflen von keramischen Wabenkorpern mit
quadratischen und hexagonalen Waben

quadratische Waben hexagonale Waben
Kenngrofie 25- 32- 40- 43- 50- 25- 32- 43-
Zeller | Zeller | Zeller | Zeller | Zeller | Zeller | Zeller | Zeller
n [-] 625 1.024 | 1.600 | 1.849 | 2.500 | 738 1.168 | 2.172
a [m] [39, 43] 0,0058 | 0,0046 | 0,0036 | 0,0034 | 0,0030 | 0,0037 | 0,0030 | 0,0022
b [m] [43] 0,0049 | 0,0038 | 0,0029 | 0,0029 | 0,0024 | 0,0028 | 0,0022 | 0,0017
dy, [m] 0,0049 | 0,0038 | 0,0029 | 0,0029 | 0,0024 | 0,0049 | 0,0038 | 0,0029
dw [m] [39,43] | 0,0009 | 0,0008 | 0,0007 | 0,0005 | 0,0006 | 0,0009 | 0,0008 | 0,0006
ay [m2/m3] 573 721 854 982 1.096 | 585 711 996
e [-] 0,67 0,66 0,60 0,69 0,64 0,68 0,65 0,70

Die berechneten Kenndaten fiir den Liickengrad und fiir die spezifische Oberfliche weichen
geringfiigig von den Herstellerangaben ab. Diese Abweichungen lassen sich damit begriinden,
dass die vom Hersteller gemachten technischen Angaben zu den Standardabmessungen und
-gewichten, ebenso wie die Angaben zur chemischen Zusammensetzung, rohstoffspezifisch
und produktionsbedingt schwanken. Die detaillierte Berechnung und der Ergebnisabgleich
mit den Herstellerangaben ist der Abbildung A.3 im Anhang zu entnehmen. Fiir die spe-
zifische Oberfliche schwanken die Abweichungen zwischen +3 % und fiir den Liickengrad
zwischen —5 % und 3 %. Neben den produktionsbedingten Schwankungen, die sich nach
Herstellerangaben auf bis zu £10 % belaufen kénnen [44], kann die Abweichung auch auf die
unzureichende Beriicksichtigung der dufleren Wandstérken der Wabenkorper zuriickgefiihrt
werden. Denn die Wandstérke der &uleren Kanéle ist aus Stabilitdtsgriinden zum Teil stérker
ausgeprigt als dies in den Herstellerangaben benannt wird. Weiter kommen speziell fiir
die Wabenkorper mit hexagonalen Kanélen die nicht genau bestimmbaren Zellzahlen hinzu.
Dadurch, dass diese Wabenkorper im Randbereich ganze und halbe Kanéle aufweisen, ist die
Auszéhlung der Waben ungenau. Insgesamt werden die berechneten Kenndaten jedoch als
hinreichend genau bewertet und fiir die weiteren Berechnungen verwendet.

Neben der generellen Berechnung der geometrischen Kenndaten sollen in Tabelle 5.3
die durch die quadratischen und hexagonalen Kanalstrukturen hervorgerufen Unterschiede
herausgestellt werden. Nach dem aktuellen Stand der Technik sind vorwiegend keramische

Wabenkérper mit quadratischen Kanalstrukturen in RNV-Anlagen verbaut.
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Tabelle 5.4: Darstellung der Steigerung der Zellzahlen pro Wabenkorperfliche und der Kon-

taktpunkte fiir den Warmeaustausch bei hexagonalen Kanalstrukturen im Vergleich zu quadra-

tischen Kanalstrukturen

Kenngrofle Wabenform | 25-Zeller | 32-Zeller | 43-Zeller
quadratisch 625 1.024 1.849
hexagonal 738 1.168 2.172
Zellzahl n [-]
Vergleich +18% +14% +17%
quadratisch 2.500 4.096 7.396
hexagonal 4.425 7.008 13.029
Kontaktpunkte n [-]
Vergleich +77% +71% +76%

Die neu auf dem Markt verfiigharen Wabenkérper mit hexagonalen Kanélen sind, zumindest

bei RNV-Anlagen im Bereich der Abfallbehandlungsanlagen, weniger hidufig im Einsatz. Durch

die dichtere Anordnung bei den hexagonalen Kanalstrukturen weisen diese bei gleichem

hydraulischen Durchmesser zwischen 14 % und 18 % mehr Kanéle pro Wabenkorperflache
auf (vgl. Tabelle 5.4). Nach Herstellerangaben erhoht sich dadurch im gleichen Mafl die
aktive Durchflussfliche, was wiederum bei gleichen Durchflussraten zu einem entsprechend
niedrigerem Druckverlust fithrt. Ebenso soll durch die mit 71 % bis 77 % signifikant hohere

Anzahl an Kontaktpunkten, der Warmeaustausch deutlich begiinstigt werden, wodurch

hohere thermische Wirkungsgrade erzielt werden kénnen [43]. Die signifikant hohere Anzahl

an Kontaktpunkten bei den hexagonalen Wabenstrukturen liegt in der héheren Anzahl der

Mantelfldchen begriindet.






KAPITEL 6

Experimentelle Untersuchungen

Um fundierte Aussagen iiber die katalytische Aktivitdt der verschiedenen Wabenkorper
treffen zu kénnen, wurde eine RNV-Anlage modellhaft nachgebildet und daran umfangreiche
Messungen vorgenommen, worauf in diesem Kapitel eingegangen werden soll. Im ersten
Abschnitt wird nach der Beschreibung der Modell-Anlage im Labormafistab die Versuchs-
durchfithrung und -auswertung skizziert. Der zweite Abschnitt beginnt mit der Beschreibung
der RNV-Anlage im technischen Mafistab und geht dann auf die Versuchsdurchfithrung und
-auswertung ein. Im letzten Abschnitt des Kapitels werden die wesentlichen Unterschiede und

Vereinfachungen der beiden Anlagen herausgestellt.

6.1 Modell-Anlage im LabormaBstab

6.1.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage (vgl. Abbildung 6.1) besteht aus einem auswechselbaren keramischen
Wabenkorper (150 x 150 x 300 mm), der in einem zweizonigen, elektrisch beheizten Klappo-
fen (HTM Reetz GmbH LK 1150-250-600-2) eingesetzt wurde. Der Wabenkorper wird an
den Stirnseiten durch zwei Keramikkammern abgedichtet, welche aus einem Keramikring
(Mullitkeramik) und zwei Keramikscheiben (Cordieritkeramik) bestehen. Nach Herstelleran-
gaben werden der Zusammenhalt und die Dichtigkeit der Kammern durch das Schleifen der
Beriihrungsflichen und durch die Verwendung eines Hochtemperaturkits gewéhrleistet. In die
jeweils duflere Keramikscheibe sind mittig ein Gaszufithrungs- bzw. Gasabfithrungsrohr und
ein Fiithrungsrohr fiir Thermoelemente eingelassen. Die jeweils innere Keramikscheibe ist mit
einer Aussparung von 140 x 140 mm versehen, sodass das eingeleitete Rohgas gezwungen
wird durch den Wabenkorper zu stromen. Zur Homogenisierung des Rohgasstromes ist in der
oberen Keramikkammer am Ende des Gaszufiihrungsrohres ein keramisches T6pfchen zur

Stromungsverteilung angebracht. Die Wéande des keramischen Wabenkorpers dichten somit
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den gasdurchstrémten vom gasundurchstromten Raum ab. Die Keramikbauteile sind von
einer KVS!-Isolierung umgeben. Die Heizwendeln sind fiir jede Heizzone separat gewickelt
und in die Isolierung eingelegt. Durch eine externe Steuereinheit mit PID-Reglern wird die
Temperatur der beiden Heizzonen reguliert und mit Thermoelementen iiberwacht. Uber die
Steuereinheit kann die Temperatur der Heizwendeln auf bis zu 1.000 °C geregelt werden (bei
Dauerbetrieb 950 °C). Von der oberen Heizzone werden die Soll- und Ist-Temperaturen sowie
die relative Heizleistung aufgezeichnet. Von der unteren Heizzone werden nur die Ist- und

Soll-Temperaturen an der Steuereinheit des PID-Reglers angezeigt [27].

Gaszuﬁihungs-
| rohr fiir Rohgas

Fiithrungsrohr
Thermoelement

obere
Keramikkammer

* Wabenstein :
150 x 150 x 300 mm |
| 1

“‘

]
- _ =t

— |
untere
Keramikkammer

Abbildung 6.1: Aufbau des Hochtemperaturklappofens [27]

6.1.2 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Fiir die Screeningversuche zur Bewertung des Aktivitdtsverhaltens wurde das Oxidationsver-
halten des zugefiihrten Modellgases (Propan) an einem einzelnen keramischen Wabenkorper

untersucht. Das Ziel des Wabenkoérperscreenings ist es, aus der Vielzahl der auf dem Markt

1 Produktbezeichnung der Rath AG: Altara® KVS 124
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verfiigbaren Wabenkorper, den fiir die individuelle Anwendung geeignetsten Wabenkérper
auszuwahlen, um dann dessen Wirkungsweise genauer zu untersuchen. Der dafiir gewahl-
te Versuchsaufbau (Abbildung 6.2) besteht im Wesentlichen aus einem Liifter, aus dem
Hochtemperaturofen (Abbildung 6.1) und den beiden Analysegerdten: FID und FTIR.

Fiir die Oxidation wird iiber einen Liifter Umgebungsluft angesaugt und druckseitig mit
technischem Propan aus einer Druckgasflasche beladen. Uber einen Frequenzumrichter wird
die Drehzahl des Liifters und damit der zugefiihrte Luftvolumenstrom geregelt. Der Propanvo-
lumenstrom wird tiber ein Nadelventil am Einlass des Schwebekorperdurchflussmessers dosiert
(ycsmg = 4.000 £ 500ppm). Das Propan-Luft-Gemisch wird {iber das Gaszufithrungsrohr in
den Hochtemperaturofen eingeleitet, durchstromt die Kanéle des keramischen Wabenkdorpers
und wird tiber das Gasabfithrungsrohr wieder hinausgeleitet. Der Roh- und Reingasstrom
des Hochtemperaturofens wird kontinuierlich qualitativ analysiert und registriert. Die Pro-
panbeladung am Eingang der Versuchsanlage wird iiber ein FID (QIR 012) analysiert; die
Abbauprodukte am Ausgang der Versuchsanlage tiber ein FTIR (QIR 013). Fiir eine mog-
lichst isotherme Temperaturfithrung wurden beide Heizzonen des Hochtemperaturofens von
400 °C auf 850 °C (Heizrate: 2,5 °C/min) aufgeheizt. Zeitgleich wurde iiber den gesamten
Zeitraum des Aufheizvorganges, durch die axiale Verschiebung eines Thermoelementes (TT 011

in Abbildung 6.2) tiber die gesamte Hohe der Keramikeinbauten im Hochtemperaturofen,

ein axiales Temperaturprofil der Fluidtemperatur (7x) aufgenommen. Die aufgenommenen
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Abbildung 6.2: VerfahrensflieBbild des Versuchsaufbaus der Modell-Anlage
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Messpunkte sind in Abbildung 6.3 als ETwk gekennzeichnet, aus denen nach der Identifikati-
on des quasiisothermen Bereiches die Reaktionstemperatur (Tg) abgeleitet wurde. Die oben
beschriebene Datenaufnahme wurde unter Verschiebung eines Thermoelementes in radialer
Richtung (TI 015 in Abbildung 6.2) wiederholt. Die zusétzliche Aufnahme und Auswertung des
radialen Temperaturprofils hat folgenden Hintergrund: zum einen soll iiberprift werden, ob
der Wabenkorper, dessen Reaktionstemperatur aus der Datengrundlage des axialen Tempera-
turprofils ermittelt wurde, auch bei Zugrundelegung des radialen Temperaturprofils der Beste
ist und zum anderen werden beide Temperaturprofile zur Festlegung des quasiisothermen
Bereiches herangezogen, der dann die relevante Reaktionsfliche fiir die Ubertragungsfliche

angibt.

ETwk
A
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i 20 ETwx
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Abbildung 6.3: Messstellen des axialen (links) und radialen (rechts)Temperaturprofils mit
Kennzeichnung der Eintauchtiefe im Wabenkérper (ETwk)

Da fiir die Aufnahme des axialen und radialen Temperaturprofils jeweils nur eine Messoff-
nung vorgesehen war, wurde die Fluidtemperatur miniitig iiber die gesamte Versuchsdauer
aufgenommen und der zeitliche Temperaturverlauf im Zuge des Aufheizvorganges mathema-
tisch nachgebildet. Dafiir wurde iiber eine multiple lineare Regression nach Gleichung 6.1

eine Ausgleichsgrade berechnet:

Te=bg+ b1 t+ by t2. (6.1)
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Die Reaktionstemperatur ergibt sich nach Gleichung 6.2 als logarithmischer Mittelwert
aus den lokalen Temperaturunterschieden der Fluidtemperatur unter Beriicksichtigung der
Messpositionen des quasiisothermen Bereiches im keramischen Wabenkorper:
TR _ (TF,ma}_ TF,min) ) (6.2)
1 F max
n —fhmax
TF,min

Der quasiisotherme Bereich leitet sich aus der Auftragung der experimentell aufgenommenen
Fluidtemperaturen iiber die Eintauchtiefe im Wabenkérper ab. Der resultierende Kurvenver-
lauf sollte im Idealfall in diesem Bereich eine Steigung von Null aufweisen. Der so festgelegte
quasiisotherme Bereich im Wabenkoérper definiert nicht nur die Grenzen fiir die Ermittlung der
Reaktionstemperatur, sondern auch den Reaktionsraum fiir alle weiteren reaktionstechnischen
Berechnungen.

Neben dem axialen Temperaturprofil wurden die folgenden Bezugsvariablen dokumentiert:
Temperatur des Roh- und Reingases, Druck des Roh- und Reingases und der Volumenstrom.

Die Bewertung der Wabenkérperaktivitdt wurde aus der Auftragung des Umsatzgrades
iiber die Reaktionstemperatur abgeleitet. Dabei ist der Wabenkorper, der den héchsten
Umsatz bei der niedrigsten Reaktionstemperatur erbringt, der Aktivste.

Fir die Darstellung des aufgenommenen Autheizprofils und der weitergehenden Auswer-
tungen wurden die Messwerte der Propanbeladung (yc,m,) geglittet und Ausreifiler somit
minimiert. Die Glattung der Messreihen erfolgt durch die Beriicksichtigung des Medians

anstelle des Mittelwertes mit einer Spannweite (n) von elf Messwerten (vgl. Gleichung 6.3).

gC3H8,n - yCSHSHTH (63)

Aus der geglitteten Propanbeladung am Reaktoreintritt (§c,mg,e) und -austritt (go,mg,) wird
der temperaturabhéngig gemittelte Propanumsatz berechnet (vgl. Gleichung 6.4):

X — QCSHSLG - gCBH&a. (6.4)
YC3Hg,e

Die formalkinetische Bewertung der Messreihen erfolgt iiber die erste DAMKOHLER-Zahl (vgl.

Gleichung 6.5). Dafiir wurden folgende Vereinfachungen angenommen:

o die Reaktion findet unter stationdren und isobaren Bedingungen im quasiisothermen

Bereich des Wabenkorpers statt,
¢ ein Temperaturgradient in radialer Richtung wird vernachlassigt und

o die Verweilzeit ist von der Temperatur unabhéngig. [16, 27]
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Da die Umsetzung von Propan mit ungefahr 8-fachen Luftiiberschuss (vgl. Berechnungsdetails
im Unterabschnitt B.1) erfolgt, wird die Konzentrationsdnderung des Luftsauerstoffes vernach-
lassigt, weshalb fiir die Auswertungen ein formalkinetischer Ansatz 1. Ordnung gerechtfertigt

ist.

Day=kit=—-In(1-X) (6.5)

Unter der Voraussetzung einer konstanten Verweilzeit kann die Aktivierungsenergie nach
grafischer Auftragung von In(Day) gegen 1/Tr (ARRHENIUS-Methode) aus der Steigung der
Geraden bestimmt werden. Der StoBfaktor (ko) ergibt sich aus dem Achsenabschnitt. Die
Berechnungsgrundlage der kinetischen Auswertung wird wie folgt gebildet Gleichung 6.6.

FE
In Da; =In(k;7) = In koo — RTn +iInT. (6.6)

6.2 RNV-Anlage im technischen MaBstab

6.2.1 Beschreibung der Hauptanlage

Bei der untersuchten RNV-Anlage (Abbildungen 6.4 und 6.5) handelt es sich um eine
3 — Turm — Anlage, die in der Kompaktbauweise mit Frischluftspiilung und Unterdruck-
betrieb fiir die Behandlung eines Abluftvolumenstroms von 14.000 ™% .,/h ausgelegt ist. Die
drei Regeneratoren sind durch Mauern voneinander getrennt und {iber den dariiber liegenden
Brennraum verbunden. Die Regelung der Stromungswege innerhalb eines Prozesszyklus erfolgt
durch Umschaltung der Schwenkklappen. Diese befinden sich in den Klappenkésten unter den
Regeneratoren. Das Edelstahlgehduse der Anlage ist horizontal in drei aneinander geflanschte
Segmente unterteilt: den Klappenkésten, den Regeneratorraum und den Brennraum. Dabei
wurde der Regeneratorraum aus hochkorrosionsbestindigem Edelstahl (Werkstoff: 1.4529)
und die weiteren Segmente aus korrosionsbestindigem Edelstahl (Werkstoff: 1.4571) gefer-
tigt. Da das Regeneratorsegment den groBten Temperaturschwankungen ausgesetzt ist und
damit die Gefahr von Korrosion durch Kondensation von wasserloslichen Bestandteilen aus
dem Rauchgas aufgrund von Taupunktunterschreitungen in diesem Bereich am héchsten ist,
wurde neben dem qualitativ hGherwertigem Edelstahl auch die Aufienisolierung angepasst.
Die Stéarke der Mineralwolle nimmt in diesem Bereich mit abnehmender Temperatur von
19 auf 200 mm zu. Neben der AuBenisolierung ist die Anlage innen mit einer Warmeddmmung
aus keramischen Fasermodulen versehen. Im Regeneratorraum sind diese 200 mm und im

Bereich des Brennraums 240 mm stark ausgefiihrt.



67

6.2 RNV-Anlage im technischen Mafstab

N / AN / N\ /
~ | L |
sebuiay I sebyo
0€10 ue|sziodapisuol R ) VW uoy
5681 5681
0260 Mweissuaipion [ | i
004 0 00l
(uassobab Jsapienay) uojeg [
weipod 7 ﬁ N (ollomEIaUIN)
eInpowese ayosiwesey  [77] O I % 00z 7 Buniajosiuagny
18P UDYOIPIOIYOS
a|jomBIBUIN I A 0 A N A TT{
00z
usjewusse syosiwessy [ L
® @ oo
6.0z suiLeo ()
g0z suiLeo (2 o8
120z s¥ILe0  (2) o
202 SOHILED @ 0 6L
€ Jowwey Z Jowiwey| e | L HOWIWIEY
%4
| =—sd
ovL.
©
=\ T
sebuoy | §
J, sebuloy
: o 1
(v008¢

NIQ }1B) 8290} OSI N3 Pun /zz6L NI Yoeu wajsAssBunuyolezuuayusbeluy
"UspUBYJOA USJIUYDS USp Ul Jnu Buniajjos| Jop Bunjeisieq

d-a nluyss

Schnittzeichnung D-D der RNV-Anlage
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Schnitt C-C @ ® ® @
Darstellung der Isolierung nur in den Schnitten vorhanden.
Anlagenkennzeichnungssystem nach DIN 19227 und EN ISO 10628 (alt DIN 28004)
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Die aus Cordieritsteinen gemauerten Trennwénde, die die drei Regeneratoren voneinander
separieren, sind auf Stahltragern im unteren Bereich des Regeneratorraums errichtet. Diese
dienen als Ankerpunkte fiir die Fundamente, die wiederum die Auflagefliche fiir die Gitterroste,
auf denen dann die keramische Speichermasse eingestapelt wird, bilden. Pro Regenerator
sind auf einer Fliche von 1.800 x 2.700 mm? fiinf Lagen keramische Speichermasse in einer
Gesamthéhe von 1.500 mm verbaut. Da die Uberwachung der Regeneratortemperaturen
innerhalb der Speichermasse nicht standardméflig vorgesehen ist, sind fiir die Aufnahme des
axialen Temperaturprofils zusétzliche Temperaturfiihler in die Speichermasse eingebracht und
an den entsprechenden Positionen im Speichermassebett die herkémmlichen Wabenkorper
durch Bogenwabenkorper ersetzt worden (vgl. Abbildung 6.6). Die Temperaturfiihler sind
jeweils in einer Hohe von 600 mm und 1.200 mm mittig im Speichermassebett positioniert
worden und ragen ungefihr 1.200 mm weit ins Bett hinein. Fiir die Temperaturmessung
werden Thermoelemente Typ K in einem Inconel® Schutzrohr (Werkstoff: 2.4816) mit einem

Auflendurchmesser von 12,7 mm und einer Auflenrohrlédnge von 1.500 mm verwendet.

Abbildung 6.6: Vergleich der An- und Draufsicht eines herkémmlichen Wabenkérpers mit
einem Bogenwabenkorper

Beheizt wird die RNV-Anlage iiber einen Erdgasbrenner (Krom Schréder ZIC 165), der
an der hinteren Seitenwand iiber dem mittleren Regenerator verbaut ist. Die Regelung
des Brenners erfolgt in Abhéngigkeit von der Brennkammertemperatur. Die Zufithrung der
Erdgasmenge wird dabei iiber eine Regelklappe im mechanischen Verbund mit der Ver-
brennungsluftmenge realisiert. Fiir die Ermittlung der Brennkammertemperatur sind zwei
Thermoelemente Typ K in einem Edelstahlschutzrohr (Werkstoff: 1.451) mit einem Auflen-
durchmesser von 9 mm und einer Auflenrohrldnge von 600 mm im Brennerraum positioniert,
sodass die Temperaturen in einer Tiefe von ungefihr 260 mm aufgenommen werden. Fiir die

Ermittlung des Gasvolumenstroms wurde ein Durchflussmengenzéhler mit einem elektrischen
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Zahlwerkskopf (Krom Schroder DE 40R40-40B) nachgeriistet. Weiter ist in der RNV-Anlage
vorgesehen, die Temperatur unterhalb der drei Regeneratoren zu messen. Fiir die Ermittlung
der sogenannten Unterbetttemperaturen sind ebenfalls Thermoelemente Typ K in einem
Edelstahlschutzrohr (Werkstoff: 1.451) mit einem Auflendurchmesser von 9 mm und einer
Auflenrohrlange von 600 mm im unteren Ende des Regeneratorraums positioniert, sodass die
Temperaturen in einer Tiefe von ungefihr 400 mm aufgenommen werden. Die Klappenkésten,
in denen sich die Schwenkklappen zur Umschaltung der Stromungsrichtung befinden, sind
unterhalb des Regeneratorraumes angeflanscht. Darin befinden sich die sechs entgegen der
Stromungsrichtung gelagerte Schwenkklappen, die tiber pneumatische Stellantriebe angesteu-
ert werden. Um zu verhindern, dass Abluft ins Reingas tibertritt, sind die Schwenkklappen
mit Doppelwulstdichtungen (Hendricks SR860) versehen. Diese haben einen Edelstahlmantel
aus Drahtgewebe und bestehen im Kern aus hitzebestdndigen Dichtungsmaterial. Da in
der hier untersuchten RNV-Anlage die Speerluftversorgung zuriickgebaut wurde, konnen die
Doppelwulstdichtungen nicht als fluiddynamische Dichtungen aufgefasst werden. Aufgrund
der zyklischen Strémungsumkehr der Abluft- und Reingasstrome in der RNV-Anlage ist der
Stromungsweg durch die Anlage und damit die Verweildauer des Gases je nach Klappenstel-
lung abweichend. Durch das Offnen bzw. SchlieBen der Schwenkklappen wird ein Regenerator
fir 60s mit Abluft beaufschlagt (Ablufttakt) und das Reingas tritt iiber die beiden anderen
Regeneratoren aus der Anlage heraus. Dem Ablufttakt schliefit sich der sogenannte Spiiltakt
an. Dabei wird der Regenerator, der gerade mit Abluft beaufschlagt wurde, nicht direkt mit
Reingas beaufschlagt, sondern fiir 10s mit Umgebungsluft gespiilt, um das Freisetzen von
unbehandelter Abluft zu verhindern. Die sich damit ergebenden Zyklen sind so getaktet,
dass immer durch einen Regenerator Abluft und mindestens einem Regenerator Reingas
stromt. Die daraus resultierenden sechs Schaltzustdnde unter der Benennung des jeweils beauf-

schlagten Regenerators mit dem jeweiligen Gasstrom wurde in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Zuordnung der Regeneratorbeaufschlagung mit dem jeweiligen Gasstrom in
Abhéngigkeit vom Schaltzustand der Schwenkklappen

Schaltzustand | Regenerator 1 | Regenerator 2 | Regenerator 3
1,0 Abluft Reingas Spiilluft
1,5 Abluft Reingas Reingas
2,0 Spiilluft Abluft Reingas
2.5 Reingas Abluft Reingas
3,0 Reingas Spiilluft Abluft
3,5 Reingas Reingas Abluft
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Fiir die Darstellung des Stromungsweges wurde anhand des geometrischen Aufbaus der
Anlage ein normierter Stromungsweg (z,) eingefithrt und in Abbildung 6.7 schematisch
dargestellt. Dafiir wurden die Annahmen zugrunde gelegt, dass die Abluft nachdem sie durch
den Regenerator von unten einstromt an dessen Ende wieder austritt und sich auf einer
Kreisbahn durch den Brennraum in den néchst gelegenen Regenerator bewegt. Dies gilt fir
Schaltzustidnde in denen das Gas in einen Regenerator ein- und im benachbarten Regenerator
wieder austritt. Liegt ein Schaltzustand vor, indem das Gas nicht im néchstgelegenen, sondern
erst in dem tiibernéchsten Regenerator wieder austritt, wird der im Brennraum zuriickgelegte
Weg entsprechend addiert. Dabei wird angenommen, dass das Gas horizontal durch den

Brennraum stromt.

/03TIRC§\
\_2074 /

(O3 TIR \
\_2064 /

Abbildung 6.7: Normierter Stromungsweg

Somit ergeben sich fiir die in Tabelle 6.1 dargestellten Schaltzusténde drei verschieden lange
Stromungswege, bei denen die in Abbildung 6.7 gekennzeichneten Messstellen fir die Auswer-
tung der Temperaturprofile im Regeneratorraum berticksichtigt werden. Um eine Auswertung
der Temperaturprofile unabhéngig vom jeweils zuriickgelegten Strémungsweg vornehmen
zu konnen, wurde dieser normiert. Dazu wurde die jeweilige Messposition bzw. -héhe des
Temperaturfiihlers ins Verhéltnis zur Gesamtlénge des Stromungsweges gesetzt. Beispielsweise
wird beim Schaltzustand 1 die Position z, {iber den Temperaturfiihler 03 TIR 2061 fiir die
Auswertung beriicksichtigt. Der ausgewertete Temperaturmesswert wird fiir den genannten

Schaltzustand nach 0,60 m aufgenommen, was 9,8% der Gesamtstrecke (6,14m) entspricht.
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Die aus dieser Normierung resultierenden Messpositionsbezeichnungen sind in der Tabelle 6.2
zusammengefasst. Dabei werden bei der Auswertung der Messpositionen ohne hochgestellten
Index Temperaturen im Ablufttakt beriicksichtigt, die Kennzeichnung des hochgestellte
Apostroph bedeutet, dass Temperaturen im Reingastakt berticksichtigt werden. Da die Tem-
peraturen im Brennraum nur durch zwei Thermoelemente erfasst werden, werden diese als
global angenommen und fiir die Positionen z,, xé und z,,
Position z, berticksichtigte Temperatur ist die im PLS berechnete Brennkammertemperatur

x; beriicksichtigt. Die mit der

und bildet das jeweilige Maximum der Stromungswegkurven. Eine detallierte Zuordnung
der beriicksichtigten Temperaturmessstellen zu den Messpositionen auf dem normierten

Stromungsweg ist im Anhang in der Tabelle A.3 zu finden.

Tabelle 6.2: Messpunkte des normierten Stromungsweges
Schaltzustand 1 1.5 2 2,5 3 3,5
Abluftanteil 3,07 | 3,07 | 3,07 | 3,07 | 3,07 | 3,07
Reingasanteil | 3,07 | 4,07 | 3,07 | 3,07 | 5,07 | 4,07

Summe [m] 6,14 | 7,14 | 6,14 | 6,14 | 8,14 | 7,14
Position L1 L2 L1 L1 L3 L2

Xy 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
X, 0,098 | 0,084 | 0,098 | 0,098 | 0,074 | 0,084
X, 0,098 | 0,084 | 0,098 | 0,098 | 0,074 | 0,084
Xg 0,060 | 0,052 | 0,060 | 0,060 | 0,045 | 0,052
X, 0,063 | 0,054 | 0,063 | 0,063 | 0,047 | 0,054

X, 0,182 | 0,156 | 0,182 | 0,182 | 0,137 | 0,156
X/ 0,182 | 0,296 | 0,182 | 0,182 | 0,383 | 0,296
x! 0,063 | 0,054 | 0,063 | 0,063 | 0,047 | 0,054
x! 0,060 | 0,052 | 0,060 | 0,060 | 0,045 | 0,052
x! 0,098 | 0,084 | 0,098 | 0,098 | 0,074 | 0,084
x! 0,098 | 0,084 | 0,098 | 0,098 | 0,074 | 0,084
Summe [-] 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1,000

6.2.2 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Das Ziel des Wabenkorperscreenings in der Modell-Anlage ist es, aus der Vielzahl der auf
den Markt verfiigharen Wabenkorpern, den fiir die individuelle Anwendung geeignetsten
Wabenkorpern auszuwéhlen, um dann dessen Wirkungsweise genauer im technischen Mafistab
zu untersuchen. Daflir wurden an der RNV-Anlage in drei Versuchsblécken umfangreiche

Messungen durchgefiihrt. Die Messdatenaufnahme des ersten Messblocks fand bei urspriingli-
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cher Wabenkérperbestiickung (WKB) der Regeneratoren statt (vgl. Tabelle 6.3). Dafiir wurde
kontinuierlich das Abbauverhalten von TOC in Abhéangigkeit von den betrieblich vorgegebenen
Anlagensollwerten der Brennkammertemperatur (850 °C £ 30 °C) aufgenommen. Fiir die
sekiindliche Aufnahme der TOC-Beladung wurden jeweils ein FID im Ab- und Reingaskanal
der Anlage installiert (vgl. Abbildung 6.8) und mit den relevanten Prozessgrofien (Temperatur,

Differenzdruck, Betriebsweise des Brenners) zeitlich zusammengefithrt und ausgewertet.
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Abbildung 6.8: Versuchsaufbauten an der RNV-Anlage mit Darstellung des Messaufbaus fiir
die Zustandsaufnahme
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Versuchsanlage

Abbildung 6.9: Versuchsaufbauten an der RNV-Anlage mit Darstellung des Messaufbaus fir
die Uberpriifung der Wabenkérperauswahl

Anschlielend wurden die Messungen wiederholt und dabei schrittweise der Sollwert der
Brennkammertemperatur reduziert, um damit den minimalen Betriebspunkt durch die Iden-
tifikation des minimalen Sollwertes der Brennkammertemperatur zu finden. Die Bewertung
erfolgt iiber die Auswertung der Umsatzgradkurven in Abhéngigkeit von der Brennkammer-
temperatur und unter der Voraussetzung, dass die behordlich festgelegten Anforderungen
zum TOC-Abbaugrad und TOC-Reingaswert eingehalten werden.

In einem zweiten Messblock wurde die Wirksamkeit des zuvor ermittelten besten Wabenkér-

pers durch die Beaufschlagung mit realer Abluft aus dem Trocknungsprozess der MPS-Anlage
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iiberpriift. Dazu wurde wie oben beschrieben ein Aufheizprofil aufgenommen und die TOC-
Beladung im Abluftstrom und die Beladung der Oxidationsprodukte des Vielstoffgemisches
im Reingas detektiert (vgl. Abbildung 6.9). Die Bewertung erfolgt tiber den Vergleich der
Umsatzgradkurven des Modellgases und der Abluft. Die Bestimmung der qualitativen Abluft-
zusammensetzung (vgl. Kapitel 3) war notwendig, weil diese im Unterschied zum Modellgas
starken Schwankungen aufgrund der Heterogenitdt des Abfalls und der sich anschlieBenden

Umsetzungsprozesse unterliegen. Die Uberpriifung der Wabenkérperauswahl erfolgt in einem

Tabelle 6.3: Urspriingliche und neue Bestiickung der Regeneratoren mit keramischen Waben-
korpern in der untersuchten technischen RNV-Anlage

Material
Lage Zellenanzahl pro Wabenquerschnitt urspritnglicher Aufbau | neuer Aufbau
1 252 C520 C520
2 402 C130 C520
3 402 C130 C130
4 502 C130 C130
5 502 C130 C130

dritten Messblock, wofiir die Wabenkorperbestiickung (WKB) der Regeneratoren, aufgrund der
Messergebnisse des Wabenkdrperscreenings gedndert und die oben beschriebenen Messungen
zum Abbauverhalten wiederholt werden. Die Wabenkorperbestiickung der Regeneratoren,
die im Rahmen der oben beschriebenen Untersuchungen an der RNV-Anlage variiert wurde,
ist in Tabelle 6.3 benannt. Die Bewertung der Messreihen an der technischen RNV-Anlage
erfolgen ebenfalls iiber die Auswertung der Umsatzgradkurven in Abhéngigkeit von der
Brennkammertemperatur.

Fiir die Bewertung der Messreihen musste sichergestellt werden, dass die Daten bei ver-
gleichbaren Betriebszustdnden aufgenommen werden. Da der Trockner das Schlisselaggregat
fiir die Schadstofffreisetzung im untersuchten Abluftstrang ist, wurde die Drehzahl der Speise-
schnecke, aus der eine Aussage iiber den zugefiihrten Materialstrom in den Trockner abgeleitet
werden kann, als Kenngrofle fiir einen reprasentativen Betrieb definiert. Die Betriebserfahrung
hat gezeigt, dass sich bei einer Drehzahl der Speiseschnecke von tiber 20 % der Trockner im
Regelbetrieb befindet. Durch diese Eingrenzung werden stérungsbedingte Ausfélle sowie An-
und Abfahrprozesse nicht bei der Auswertung berticksichtigt. Weiter sei darauf hingewiesen,

dass fiir die Auswertungen die TOC-Beladungen zum Teil klassiert wurde.
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6.3 Wesentliche Unterschiede zwischen Versuchs- und Hauptanlage

Die oben beschriebene Modell-Anlage stellt eine starke Vereinfachung zu einer RNV-Anlage
dar, wodurch die ablaufenden prozesstechnischen, thermischen und chemischen Vorgéinge nur
grob abgebildet werden kénnen. Die Hauptaufgabe der Modell-Anlage ist die Realisierung
der Screeningversuche mit dem Modellgas Propan. Wesentliche Unterschiede sind, dass die
Modell-Anlage nicht regenerativ arbeitet, da nur ein Regenerator aus einem Wabenkérper und
nicht drei Regeneratoren aus 3.240 Wabenkorpern durchstromt werden. Da die Durchstromung
kontinuierlich und nicht zyklisch erfolgt, kann die in dem Regenerator gespeicherte Warmeen-
ergie nicht fiir die Vorwdrmung der zu oxidierenden Abluft genutzt werden. Weiter finden
keine Spiilvorginge statt. Die notwendige Oxidationstemperatur wird elektrisch erzeugt und
nicht mittels eines Erdgasbrenners. Aulerdem wird durch die fehlende Verbrennungsluft kein
zusétzlicher Sauerstoff ins System eingebracht. Reaktionstechnisch wird die Modell-Anlage als
polytropes Stromungsrohr und die RNV-Anlage als adiabater Festbettreaktor mit periodischer
Stromungsumkehr betrachtet. Die polytrope Reaktionsfithrung liegt darin begriindet, dass
durch die Einleitung der kalten Abluft das Reaktionssystem gekiihlt wird und auftretende
Wiérmeverluste tiber die Regelung des Hochtemperaturofens ausgeglichen werden. [27] Der
Ansatz einer adiabaten Reaktionsfiihrung in der RNV wird dadurch gerechtfertigt, dass wenig
Warme durch die Auflenhiille der RNV abgegeben wird, im Vergleich zu der {iber das Ab- und

Reingas sowie durch Konvektion und Transmission zugefithrten Warme. [52]



KAPITEL /

Darstellung und Diskussion der Versuchsergebnisse

In diesem Kapitel werden die ermittelten Ergebnisse an der Modell- und RNV-Anlage vorge-
stellt und diskutiert. Begonnen wird im ersten Abschnitt mit der Beschreibung der an der
Modell-Anlage im Labormafistab erzielten Ergebnisse. Dazu werden verschiedene Kenngrofien
abgeleitet (Reaktionstemperatur, Umsatzgrad, kinetische Modellparameter) anhand derer
der aktivste Wabenkorper ausgewéhlt wird. Im zweiten Abschnitt werden die Ergebnisse der
Modell-Anlage auf die RNV-Anlage tibertragen und schlieSlich dessen Wirksamkeit in der
RNV-Anlage im technischen Mafistab iiberpriift (Abschnitt 3).

7.1 Modell-Anlage im LabormaBstab

7.1.1 Reaktionstemperatur

Die Aktivitdt der untersuchten Wabenkoérper wird aus der Auftragung des Umsatzgrades
iiber die Reaktionstemperatur abgeleitet. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Messreihen
und der spateren Ergebnisiibertragung wird deshalb festgelegt, dass fiir die Berechnung der
Reaktionstemperatur der quasiisotherme Bereich des Wabenkoérpers maflgeblich ist. Dieser
wird grafisch aus der Auftragung der experimentell aufgenommenen Fluidtemperaturen iiber
die Eintauchtiefe im Wabenkorper bestimmt. Der daraus resultierende Kurvenverlauf sollte
im Idealfall in diesem Bereich eine Steigung von Null aufweisen. Exemplarisch ist der jeweils
ermittelte quasiisotherme Bereich aus dem axialen Temperaturprofil im Teilbild (a) der
Abbildung 7.1 und fiir das radiale Temperaturprofil im Teilbild (b) der Abbildung 7.1 gezeigt.
Fiir die Darstellung der Temperaturverldufe wurden die einzelnen Fluidtemperaturen (in den
Teilbildern als Punkte markiert) mittels Gleichung 6.1 rechnerisch nachgebildet und die daraus
resultierenden Ausgleichskurven als Linien dargestellt. Die gezeigten Temperaturprofile sind
iiber Messreihen mit Wabenkorpern aus dem Material C130 mit verschiedenen quadratischen

Zellen pro Querschnitt ermittelt worden. Ergénzend dazu werden in den beiden Teilbildern

77
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der Abbildung 7.2 die Streuungen innerhalb der radialen und axialen Fluidtemperaturen
gezeigt und in Tabelle 7.1 das obere und untere Quantil der jeweiligen Fluidtemperatur sowie

die berechnete Reaktionstemperatur zusammengefasst.
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Abbildung 7.1: Exemplarische Darstellung der axialen (a) und der radialen Temperaturpro-
file (b) fiir Wabenkorper aus dem Material C130 mit unterschiedlichen Zellen pro Querschnitt
sowie Kennzeichnung der quasiisothermen Bereiche (grau hervorgehobene Bereiche)
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Abbildung 7.2: Verteilung der Fluidtemperatur fiir die in Abbildung 7.1 gezeigten axialen (a)
und radialen (b) Temperaturprofile
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Zum einen wird daraus deutlich, dass die axialen Temperaturprofile im Vergleich zu den
radialen insgesamt weniger streuen und damit homogener verteilt sind. Der Grund ist, dass die
axialen Temperaturprofile in Stromungsrichtung und die radialen Temperaturprofile quer zur
Stromungsrichtung aufgenommen werden. In den radialen Temperaturprofilen ist auflerdem
im Bereich der Wabenkorpermitte ein Abfall des Temperaturniveaus zu verzeichnen. Dies be-
griindet sich dadurch, dass der in der oberen Keramikkammer eingebrachte Strémungsbrecher
den Propan-Luft-Strom zwar verwirbelt, allerdings ist dieser scheinbar zu tief in der Kammer
positioniert, sodass ein ungleichméfiger Stromungseintritt in den Wabenkorper gegeben ist
und dadurch der Wabenkorper im zentralen Bereich nicht ideal durchstromt wird.

Weiter ist festzustellen, dass die axialen Temperaturprofile zum Reaktorende hin abfallen,
weil die Modell-Anlage kein geschlossenes System bildet, sondern im unteren Bereich ge6ffnet
ist. Der keramische Wabenkorper und auch die untere Keramikkammer befinden sich zwar im
beheizten Bereich des Klappofens, aber durch den Temperaturgradienten mit der Umgebungs-
luft sind in diesem Bereich starke Warmeverluste induziert. Diese Art der Ausfithrung wurde
jedoch bewusst gewdhlt, um den in der technischen RNV-Anlage vorliegenden Temperaturgra-
dienten in Stréomungsrichtung nachzubilden. Die Vorwarmung des kalten Gasstromes wird
als gut bewertet, da der Abfall der axialen Temperaturprofilkurven nur schwach ausgepragt
ist. Dies wird zum einen durch die Positionierung der oberen Keramikkammer im beheizten
Bereich des Klappofens und zum anderen mit dem in der oberen Keramikkammer verbauten
Stromungsbrecher, der das kalt einstromende Gas in der Kammer verteilt, begriindet.

Die hoheren Temperaturbereiche in den radialen Temperaturprofilen werden durch die
rdumliche Ndhe des Wabenkorpers zu den Heizspiralen begriindet. Diese sind offen in die um-
laufige Warmeisolierung des Klappofens eingebracht. Speziell an den Ecken der Wabenkorper
sind dadurch die Bildung von Hotspots moglich und auch im Randbereich der Wabenkorper

treten hohere Temperaturen auf als im Wabenkorperkern.

Tabelle 7.1: Streuung der axialen und radialen Fluidtemperaturen (7%) mit Benennung der
ermittelten Reaktionstemperatur (Tx)

Kenngrofie
T axial [K] T radial (K]
Q1 Q3 | Traxial [K] Q1 Q3 | TR radial [K]
I 25 neu 1.099 | 1.101 1.098 1.042 | 1.053 1.048
I 32 neu 1.116 | 1.121 1.116 1.078 | 1.097 1.088
I 40 neu 1.114 | 1.118 1.115 1.084 | 1.100 1.092
I 43 neu 1.110 | 1.113 1.110 1.084 | 1.094 1.092
I 50 neu 1.114 | 1.116 1.114 1.139 | 1.159 1.154

Wabenkorper
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Die innerhalb der radialen Temperaturprofile deutlich werdenden Unterschiede zwischen
den Wabenkorpern mit unterschiedlichen Zellen pro Querschnitt, konnten bei den axial
aufgenommenen Temperaturprofilen nicht festgestellt werden. Speziell die Ausbildung des
deutlich wirmeren Temperaturprofils fiir den Wabenkérper mit 502 Zellen pro Querschnitt
konnte fiir das axiale Temperaturprofil nicht gezeigt werden. Auch der gegenldufige Effekt
des deutlich kélteren Temperaturprofils fiir den Wabenkorper mit 252 Zellen pro Querschnitt
tritt im radialen Temperaturprofil deutlich stdrker hervor als im axialen. Fiir die deutlichen
Unterschiede zwischen den Temperaturprofilen sei nochmal auf die Tabelle 7.1 verwiesen. Der
Vergleich der Reaktionstemperaturen unter Beriicksichtigung der jeweiligen Fluidtempera-
turen zeigt hohere Temperaturen fiir die axial aufgenommenen Temperaturprofile. Nur der
Wabenkorper mit 50 Zellen pro Querschnitt weist eine niedrigere axiale Reaktionstemperatur

auf.

7.1.2 Umsatzgrad

Die Bewertung des Wabenkorperscreenings erfolgt iiber die Auswertung der Einzelmessungen
unter Beriicksichtigung der axialen und radialen Temperaturprofile in Abhéngigkeit vom
Propanumsatz. Dafiir wird aus den orts- und zeitabhingigen Temperaturprofilen zunachst
die Reaktionstemperatur nach Gleichung 6.2 ermittelt, die dann den Abszissenwert fiir den
jeweiligen Propanumsatz bei jeder Einzelmessung liefert. Insgesamt werden pro Wabenkorper
zwei Doppelbestimmungen durchgefithrt und diese, sofern vergleichbare Ergebnisse erzielt
wurden, gemittelt. Die gemittelten Umsatzprofile sind in den Teilbildern der Abbildung 7.3
nach den Zellzahlen sortiert dargestellt. Innerhalb der Diagramme wurden die untersuchten
Wabenkérper nach folgender Systematik gekennzeichnet: Die Unterscheidung des Waben-
kérpermaterials ist an der Symbolform und aus der Bezeichnung des Wabenkérpers zu
erkennen. Wabenkorper aus Tonerdeporzellan C130 werden mit einem Kreis bzw. einer 1%,
Wabenkorper aus Cordieritkeramik C520 werden mit einem Quadrat bzw. einer ,,II* und
Wabenkorper aus Tonerdeporzellan C120 werden mit einer Raute bzw. einer ,III“ in der
Legendenbezeichnung gekennzeichnet. Weiter wird nach den Wabenkorperherstellern tiber die
Kiirzel ,,a“, ,b“ und ,,c* unterschieden. Die Kanalgeometrie wird durch ,,qua“ fiir quadratische
Waben und ,hex“ fiir hexagonale Waben gekennzeichnet. Die bereits im Kapitel 5 eingefiihrte
Nomenklatur fiir getauchte und glasierte Wabenkorper, ebenso wie die Unterscheidung des
Nutzungsgrades (,neu* oder ,eingefahren*) wird beibehalten. Die Messreihenbezeichnung ist
entsprechend so aufgebaut worden, dass alle wichtigen Wabenkorperkennzeichen enthalten

sind (Material Nutzungsgrad_ Zellzahl Kanalgeometrie Hersteller)®.

1 Die Zellzahl wird in der Messreihenbezeichnung iiber die Anzahl der Zellen in einer Wabenkdorperreihe
angegeben. In der Realitdt weisen die Wabenkorper die quadrierte Anzahl an Kanélen pro Querschnittsflache
auf.
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Abbildung 7.3: Abhéngigkeit des mittleren Umsatzgrades von der Reaktionstemperatur
durch Auswertung der axialen und radialen Temperaturprofile fiir alle untersuchten kerami-
schen Wabenkorper
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Abbildung 7.3: Abhéngigkeit des mittleren Umsatzgrades von der Reaktionstemperatur
durch Auswertung der axialen und radialen Temperaturprofile fiir alle untersuchten kerami-
schen Wabenkorper (Fortsetzung)

Fiir alle untersuchten Wabenkorper kann der typische s-formige Verlauf der Umsatzgradkur-
ven in Abhéngigkeit von der axialen (vgl. Abbildung 7.3 links) und radialen (vgl. Abbildung 7.3
rechts) Reaktionstemperatur gezeigt werden. Charakteristisch fiir diese Verlaufe ist, dass der
Umsatz mit steigender Temperatur geméfl des ARRHENIUS-Ansatzes exponentiell ansteigt
und sich asymptotisch dem Maximalwert von Eins annédhert.

Die Bewertung der Wabenkorperaktivitéit erfolgt iiber den Vergleich der mittleren Reakti-

onstemperatur, die fiir das Erreichen eines vorgegebenen Umsatzes erforderlich ist.
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Tabelle 7.2: Darstellung der Versuchsrandbedingungen fiir das Wabenkorperscreening
V[mSN/h] YPropan [ppm] ATy [K] T'start [K] TEnde [K] dr [K/min]
5,49 £0,07 | 4.000 £500 65,20 £8,15 | 673,15 1.123,15 2,50

Dabei ist der Wabenkorper der aktivste, der unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen
(vgl. Tabelle 7.2) den vorgegebenen Umsatz bei der niedrigsten Temperatur erreicht. Um die
im Abschnitt 7.1.1 beschriebenen Abweichungen zwischen den aus dem axial und radial aufge-
nommenen Temperaturprofilen bestimmten Reaktionstemperaturen auszugleichen, werden die
in den Einzelmessungen gemittelten Umsatzgrade iiber die jeweiligen Reaktionstemperatur
(TR axial und TR radial) €iner mit einer definierten Schrittweite von 1 K vorgegebenen Reakti-
onstemperatur T zugeordnet. Der resultierende mittlere Umsatzgrad (X) wird berechnet

und fiir die Bewertung der Aktivitdtsunterschiede herangezogen.
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Abbildung 7.4: Sortierte Wabenkdorper aufgetragen iiber die mittlere Reaktionstemperatur
nach dem Kriterium Xqg9

Zur besseren Verdeutlichung der Ergebnisse werden ergénzend zu den in der Abbildung 7.3
dargestellten Umsatzgradkurven in der Abbildung 7.4 die jeweilige Reaktionstemperatur fiir
den vorgegebenen Umsatz (X = 100 %) zusammengefasst und die Wabenkorper nach der
Reaktionstemperatur der Gréfle nach aufsteigend sortiert. Dieser Sortierungsparameter wurde

ausgewahlt, weil die Schadstoffe in der technischen RNV-Anlage vollstdndig umgesetzt werden
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miissen. Zur Vervollstdndigung der Ergebnisdarstellung wird fiir die Darstellung der axialen
und radialen Reaktionstemperatur zu den vorgegebenen Umsétzen auf die Tabelle B.14 und
Tabelle B.15 im Anhang verwiesen.

Aus dem generellen Vergleich der axialen und radialen Umsatzgradkurven wird deutlich,
dass die aus den radialen Temperaturprofilen ermittelten Reaktionstemperaturen bei allen
untersuchten Wabenkoérper hoher sind als die Reaktionstemperaturen, die aus dem axialen
Temperaturprofil ermittelt wurden. Daher beginnt bei der Beriicksichtigung der radialen
Temperaturprofile der Propanumsatz frither. Da die in der technischen RNV-Anlage ausgewer-
teten Temperaturprofile nur axial aufgenommen werden, sind auch die in der Modell-Anlage
erzielten Umsatzgradkurven aus den axial aufgenommenen Temperaturprofilen starker zu
bewerten. Fiir die daher angesetzte konservative Bewertung des Wabenkorperscreenings wurde
sich entschieden, damit die Verschiebungen innerhalb der Umsatzprofile aufgrund von fehler-
behafteten Temperaturmesswerten nicht iberbewertet werden. Weiter wird deutlich, dass
trotz gleicher Versuchsbedingungen (vgl. Tabelle 7.2) Unterschiede im Propanabbau, auch bei
vermeintlich gleichen Wabenkorpern, auftreten. Die Unterschiede innerhalb der Messreihen,
die auf Grundlage des axialen Temperaturprofils ermittelt wurden, sollen nachfolgend n&her
diskutiert werden.

Dafiir werden fiir das jeweilige Bewertungskriterium die Messreihe, die jeweilige Reaktions-
temperatur und das Temperaturdelta innerhalb des zugrunde gelegten Bewertungsmerkmales
tabellarisch gegeniibergestellt.

Dies geht beispielsweise aus dem Vergleich der drei Wabenkorper aus Tonerdeporzellan
(Material I) mit 252 Zellen pro Querschnitt hervor. Da alle Wabenkérper aus demselben
Material bestehen und nur der Hersteller variiert, wére zu erwarten, dass die Kurvenverlaufe
flir den Propanabbau sehr dhnlich sind. Dies ist bei dem benannten Beispiel nicht der Fall, was
in der Tabelle 7.3 aus dem Vergleich der Reaktionstemperaturen, bei der Propan vollstdndig
umgesetzt ist, gezeigt werden kann. Der Wabenkorper des Herstellers ,,a* weist 100 % Umsatz
bei 1.061 K auf, der des Herstellers ,,b* bei 1.083 K und der des Herstellers ,,c“ bei 1.091 K.

Die Reaktionstemperatur weicht damit zwischen den Herstellern um 30 K ab.

Tabelle 7.3: Unterschiede in den Herstellern der untersuchten Wabenkdrper unter Benennung
der Reaktionstemperatur bei der der vollstdndige Umsatz erreicht wird

Zellzahl | Hersteller a Hersteller b Hersteller ¢ ATR axial [K]
25 I_neu _qua_25 a | I _neu_qua_25 b | I _neu_qua_25 c | 30
(1.061 K) (1.083 K) (1.091 K)

Neben den herstellerspezifischen Unterschieden konnten ebenfalls Unterschiede beim Ver-
gleich des Nutzungsgrades gezeigt werden (vgl. Tabelle 7.4), denn mit den eingefahrenen

Wabenkoérpern konnte der vollstdndige Propanumsatz immer frither erreicht werden, als mit
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den neuen Wabenkérpern. Dieses Verhalten konnte sowohl fiir die Wabenkorper mit 252 als

auch fiir die Wabenkorper mit 402 Zellen pro Querschnitt festgestellt werden.

Tabelle 7.4: Unterschiede im Nutzungsgrad fiir die untersuchten Wabenkorper unter Benen-
nung der Reaktionstemperatur bei der der vollstindige Umsatz erreicht wird

Zellzahl | eingefahren neu ATR axial K]
I_eingefahren_qua_25_a | I_neu_qua_25_a | 3

25 (1.058 K) (1.061 K)
II_eingefahren_qua_25 a | II_neu_qua_25_a | 10
(1.052 K) (1.062 K)

40 I_eingefahren_qua_40_a | I _neu qua_40_ a | 27
(1.070 K) (1.097 K)

Der eingefahrene Wabenkorper I eingefahren qua_ 25 a weist 100 % Umsatz bei 1.058 K
auf, wihrend der neue Wabenkorper I_neu_qua_ 25 a mit 1.061 K geringfiigig mehr Tem-
peratur benotigt. Die Unterschiede zwischen den eingefahrenen und neuen Wabenkorpern des
Materials IT mit 252 Zellen pro Querschnitt und des Materials I mit 402 Zellen pro Querschnitt
sind ausgepréagter. Der Wabenkorper 11 eingefahren_ qua_ 25_a bendtigt 1.052 K und der
Wabenkorper I1._neu_qua_ 25 a benétigt 1.062 K fiir vollstédndigen Umsatz. Die Differenz
in den ermittelten Reaktionstemperaturen fiir Wabenkorper mit 402 Zellen pro Querschnitt
liegt bei 27 K.

Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass der Propanabbau fiir die untersuchten Wabenkorper
aus dem Material III (Tonerdeporzellan C120) eine leichte Verzogerung im Propanabbau
gegeniiber den Wabenkorpern aus dem Material IT (Cordierit-Keramik C520) und Material I
(Tonerdeporzellan C130) aufweisen. Diese Feststellung gilt sowohl fiir den Vergleich der Ergeb-
nisse innerhalb eines Herstellers (,,b*) als auch bei dem Vergleich zwischen zwei Herstellern
(,a“ und ,b*).

Tabelle 7.5: Unterschiede in der Materialabhéngigkeit fiir die untersuchten Wabenkéorper
unter Benennung der Reaktionstemperatur bei der der vollstdndige Umsatz erreicht wird

Zellzahl | Material I Material II Material III ATR axial K]
25 I _neu_qua_25 a | II_neu qua_25 a | IIIl_neu_qua_25 b | 14
(1.061 K) (1.063 K) (1.075 K)
40 I neu qua 40 a | II neu qua 40 a | III neu qua 40 b| 6
(1.097 K) (1.097 K) (1.091 K)
43 I _neu qua_ 43 b | - III_neu_qua_43 b | 9
(1.088 K) (1.097 K)
50 I _neu_qua_50_a | II_neu qua_50_a | III_neu_qua_50_b| 5
(1.098 K) (1.100 K) (1.103 K)
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Eine Ausnahme zu dieser Beobachtung bildet der Wabenkorper III__neu_40_qua_ b. Da die
Steigung gegeniiber den anderen untersuchten Wabenkorpern mit 40 Zellen pro Querschnitt
deutlich hoher ist, beginnt der Propanabbau deutlich spéter, der vollstdndige Umsatz wird
aber frither erreicht. Das verzogerte Abbauverhalten konnte fiir Wabenkérper mit 252, 402,
432 und 502 Zellen pro Querschnitt gezeigt werden. Die Reaktionstemperaturen, bei der der
vollsténdige Umsatz erreicht wird, sind in Tabelle 7.5 zusammengestellt. Die Unterschiede
in der Materialabhingigkeit wird bei den Wabenkorpern mit 252 Zellen pro Querschnitt
am deutlichsten, die axialen Reaktionstemperaturen fiir die Erreichung des vollstandigen
Propanumsatzes weichen zwischen dem Material I und III um 14 K abweichen. Bei den
Wabenkérpern mit 432 Zellen pro Querschnitt betrigt die Abweichung zwischen den benannten
Materialien 9 K, bei den Wabenkérpern mit 502 Zellen pro Querschnitt nur 5 K. Weiter
ist an dieser Stelle anzumerken, dass der Wabenkorper III__neu_50_qua_ b sehr instabil
(vgl. Abbildung 7.5) auf die Versuchsbedingungen reagiert hat. Die Aufnahme des radialen
Temperaturprofils war mit diesem Wabenkdrper nicht mehr méglich, da dieser den thermischen

Belastungen des Versuches nicht standhielt.

&

Abbildung 7.5: thermische Instabilitdt des Wabenkorpers III._neu_qua_ 50 b

Unterschieden kénnen auch zwischen den untersuchten Kanalgeometrien festgestellt werden.
Bis auf Ausnahme der Wabenkérper mit 322 Zellen pro Querschnitt zeigen die Wabenkorper
mit quadratischen Kanélen ein verzogertes Abbauverhalten fiir Propan im Vergleich zu
den Wabenkorpern mit einer hexagonalen Kanalgeometrie. Dieses Verhalten konnte fiir

Wabenkorper mit 252 und 432 Zellen pro Querschnitt beobachtet werden. Die resultierenden
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Reaktionstemperaturen, bei der der vollstindige Propanumsatz erreicht wird, sind in der

Tabelle 7.6 fiir die untersuchten Wabenkorper gegeniibergestellt.

Tabelle 7.6: Unterschiede in der Kanalgeometrie fir die untersuchten Wabenkorper unter
Benennung der Reaktionstemperatur bei der der vollstdndige Umsatz erreicht wird

Zellzahl | quadratisch hexagonal ATR axial K]
25 I neu_qua_25 b | I _neu hex 25 b |8
(1.083 K) (1.075 K)
32 I neu qua 32 b | I neu hex 32 b |3
(1.092 K) (1.095 K)
43 I_neu _qua_43 b | I _neu hex 43 b |5
(1.088 K) (1.083 K)

Die Verldufe der Umsatzkurven fiir die quadratischen Wabenkorper zeigen ebenfalls einen
verzogerten Beginn des Propanabbaus gegeniiber den hexagonalen Wabenkoérpern, aufgrund
der hoheren Steigung wird der vollstdndige Umsatz aber frither erreicht. Deshalb sind
die Unterschiede zwischen den axialen Reaktionstemperaturen nicht sehr hoch. Fiir die
Wabenkérper mit 252 Zellen pro Querschnitt konnte ein Temperaturunterschied von 8 K,
fiir die Wabenkorper mit 322 Zellen pro Querschnitt ein Unterschied von 3 K und fiir die
Wabenkorper mit 432 Zellen pro Querschnitt ein Unterschied von 5 K festgestellt werden.
Die zwei behandelten Wabenkorper, die vom Hersteller ,a“ als glasiert und getaucht
bezeichnet wurden, zeigen ebenfalls Unterschiede im Propanabbau gegeniiber den jeweils
unbehandelten Wabenkorpern des gleichen Typs. Die axialen Reaktionstemperaturen werden

in der Tabelle 7.7 gegeniibergestellt.

Tabelle 7.7: Unterschiede in der Behandlung der untersuchten Wabenkorper unter Benen-
nung der Reaktionstemperatur bei der der vollstdndige Umsatz erreicht wird

Zellzahl | neu behandelt ATR axial [K]
25 II neu qua 25 a | II_neu qua_ 25 a*| 19
(1.063 K) (1.082 K)
40 I neu qua 40 a |I neu qua 40 at| 1
(1.097 K) (1.096 K)
* getaucht
T glasiert

Der getauchte Wabenkorper I_neu_qua_ 25 a* erreicht den vollstdndigen Umsatz bei
1.082 K, der Vergleichswabenkorper erreicht diesen bereits bei 1.063 K und zeigte damit ein
deutlich verzogertes Abbauverhalten. Zwischen dem glasierten Wabenkorper I _neu qua_ 40 a™
und dem Vergleichswabenkdrper konnte hingegen kaum ein Unterschied festgestellt werden.

Der ermittelte Temperaturunterschied der axialen Reaktionstemperaturen liegt bei 1 K.
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Durch die Screeningversuche ist festzustellen, dass zwischen den untersuchten Waben-
korpern Unterschiede im Abbauverhalten von Propan vorliegen. Diese sind unterschiedlich
stark ausgepragt, aber speziell bei der Bewertung der Hersteller und der Bewertung des
Nutzungsrades sind deutliche Unterschiede zu erkennen. Es ist an dieser Stelle nicht das Ziel,
alle Unterschiede tiefer gehend zu begrinden, sondern ein Bewertungskriterium zu finden,
nachdem ein Satz von Wabenkorpern ausgewéhlt und dann eingehender untersucht werden
kann. Ebenfalls ist es nicht das Ziel die absoluten Temperaturdifferenzen nidher zu bewerten,
da diese zum Teil im Bereich der Messgenauigkeit des verwendeten Thermoelementes (Typ K)
liegen. Da aber alle Temperaturmessungen im gleichen Temperaturbereich aufgenommen
wurden, ist ein absoluter Vergleich der Temperaturmessergebnisse moglich. Das in Abschnitt
7.1.2 beschriebene Sortierungskriterium (Tg bei Xygge) fithrt sowohl bei der Zugrundelegung
der axialen Reaktionstemperatur, als auch bei der gemittelten Reaktionstemperatur zur
gleichen Wabenkorperauswahl. Ausgewéhlt wurden vier Wabenkorper des Herstellers ,,a“ mit
quadratischen Kanalgeometrien, weshalb im weiteren Verlauf der Arbeit auf diese Indizierung
verzichtet werden kann: I _neu_ 25, I eingefahren_ 25, IT_neu_ 25 und II_ eingefahren_ 25.
Zur Vergleichbarkeit wurde zusétzlich der Wabenkorper II,I__neu_ 25,40,50 mit dargestellt,
weil dieser den Wabenkdperaufbau der technischen RNV-Anlage reprisentiert. Ergdnzend

dazu sind in der Abbildung 7.6 die Umsatzgradkurven fiir die ausgewahlten Wabenkorper

zusammengestellt.
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Abbildung 7.6: Abhéngigkeit des mittleren Umsatzgrades von der axialen Reaktionstempera-
tur fir die Wabenkérperauswahl

Die alleinige Bewertung der Wabenkorperaktivitdt nach der Mafigabe, dass der Waben-

korper, der den vorgegebenen Umsatz bei der niedrigsten Temperatur der beste ist, ist
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nach Hagen jedoch nicht empfehlenswert, da die Kinetik bei hoheren Temperaturen haufig
wechselt [19].

7.1.3 Kinetische Modellparameter

Da fiir die untersuchten Wabenkorper unter gleichen Versuchsbedingungen Unterschiede im
Propanabbau festgestellt werden konnten, ist davon auszugehen, dass diese unterschiedlich
(katalytisch) aktiv sind. Klassisch wird katalytische Aktivitét tiber die Beschleunigung einer
chemischen Reaktion bei An- und Abwesenheit eines Katalysators definiert [53]. Da in der
untersuchten Fragestellung alle Wabenkorper als katalytisch inaktives Material vermarktet
werden und damit keiner der Wabenkorper die Reaktion katalysieren sollte, ist die Definition
der katalytischen Aktivitdt auch fiir diese Fragestellung anwendbar, wenn Unterschiede bei
ansonsten gleichen Versuchsbedingungen gezeigt werden konnen.

Deshalb werden als weiteres Mafl fiir die Bewertung des Aktivitdtsverhaltens, neben
der von Hagen empfohlenen Bewertung der Temperatur bei vorgegebenem Umsatz [19],
die formalkinetischen Parameter, Aktivierungsenergie (F) und Stof- bzw. Héufigkeitsfak-
tor (kso), bestimmt und bewertet. Dafir wird aus den aufgenommenen Umsatzgradkurven
die DAMKOHLER-Zahl berechnet (vgl. Gleichung 6.5) und grafisch geméafi Gleichung 6.6
ausgewertet. Die kinetischen Modellparameter werden aus dem Achsenabschnitt und der
Steigung ermittelt (vgl. Abbildung 7.7), denn die Giiltigkeit der ARRHENIUS-Beziehung kann
durch den resultierenden Kurvenverlauf bestétigt werden. Die daraus ermittelten Kenngro-
Ben, Aktivierungsenergie und Stofifaktor, sind fiir den Abbau des Propan-Luftgemisches
an den ausgewahlten Wabenkorpern in der Tabelle 7.8 zusammengefasst. Klassisch erfolgt
die Bewertung der Temperaturabhéngigkeit einer Reaktion {iber den Logarithmus der Ge-
schwindigkeitskonstanten, die fiir jede Reaktion spezifisch ist. Da diese alle mikroskopischen
Teilschritte einer heterogen-katalytischen Reaktion beschreibt und von den Eigenschaften
des Katalysators, von der Beschaffenheit der Reaktionsflaiche und von der Adsorptions- und
Desorptionsgeschwindigkeit abhéingt, ist die DAMKOHLER-Zahl eine wichtige Kenngrofie zur
Beschreibung der Wabenkérper [12].
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Abbildung 7.7: Abhingigkeit der logarithmierten Damkohler-Zahl vom Kehrwert der axialen
Reaktionstemperatur fiir ausgewéhlte Wabenkorper (Arrhenius-Auftragung)

Um den Fehlereintrag bei der Bestimmung der kinetischen Modellparameter zu mi-
nimieren, wurden der Auswertebereich auf eine Temperaturspanne von 100 K begrenzt
(925,15 K < Traxial < 1.025,15 K). Als Beleg dafiir, dass durch diese Eingrenzung die
Messergebnisse nicht verfalscht werden, sind fiir die ARRHENIUS-Auftragung in der Abbil-
dung 7.7 die DAMKOHLER-Zahlen im Bereich von 0,05 < X < 0,95 ausgewertet worden.
Damit konnte ein moéglichst grofler Temperaturbereich bewertet werden und der Fehlereintrag,
der durch die kleinen Konzentrationsénderungen zum Beginn und Ende der Messreihen zu
begriinden ist, wurde minimiert.

Die in der Tabelle 7.8 zusammengefassten Aktivierungsenergien und Stoflfaktoren basieren
einerseits auf der Auswertung der reinen Regressionsparameter (Methode I) und andererseits
auf der Auswertung der optimierten Regressionsparameter (Methode II). Die optimierten
Regressionsparameter ergeben sich aus einer Anpassung durch den Excel-Solver, der die
Summe der quadrierten Abweichungen der Messwerte vom Schétzwert minimiert. Dabei ist
der jeweilige Schéitzwert der berechnete Messwert aus den reinen Regressionsparametern
der Methode 1. Die resultierenden Kurvenverldufe fir den Propanumsatz tiber die axiale
Reaktionstemperatur (vgl. linkes Teilbild der Abbildung B.5) und fiir den Logarithmus der
DAMKOHLER-Zahl iiber die reziproke Temperatur (vgl. rechtes Teilbild der Abbildung B.5)
sind im Anhang fiir die ausgewédhlten Wabenkdrper je nach Auswertemethoden dargestellt.

Innerhalb der Wabenkérperauswahl schwanken die Aktivierungsenergien, die nach der
Methode I bestimmt wurden, zwischen 358 und 404 kJ/mol. Nach Anwendung und Auswertung

der optimierten Regressionsparameter liegen die Aktivierungsenergien dichter zusammen und
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Tabelle 7.8: Zusammenfassung der formalkinetischen Kenngrofien (Stofaktor und Aktivie-
rungsenergie) fiir ausgewihlte Wabenkorper bei Auswertung der Reaktionstemperatur im
Bereich von 925,15 K < TR axia1 < 1.025,15 K

Methode I Methode II
Wabenkorper E [mol] | koo [s] | QS | B W/mol] | koo [14] | QS
II_neu 25 399 4,0-10% | 0,14 | 383 5,3-10" | 0,09
II eingefahren 25| 404 1,8-10%' | 0,12 | 379 7,9-10" | 0,06
I neu 25 394 2,6-10%° | 0,16 | 394 2,6-10%° | 0,13
I_eingefahren_ 25 | 377 3,0-10% | 0,90 | 355 1,9-10'® | 0,65
III neu 25,40,50 | 358 2,310 | 0,41 | 359 2,5-10'% | 0,40

schwanken zwischen 355 und 394 kJ/mol. Dass die Aktivierungsenergien sich so stark vonein-
ander unterscheiden, liegt dran, dass hier die scheinbaren Aktivierungsenergien berechnet
wurden, welche unterschiedlich stark von einzelnen Prozessschritten der heterogenen Katalyse
beeinflusst werden. Nach Baerns ist bei guten experimentellen Versuchsbedingungen davon
auszugehen, dass die Genauigkeit der Bestimmung der Aktivierungsenergie bei +4 kJ/mol
liegt [8]. Deshalb werden die gezeigten Unterschiede in den Aktivierungsenergien auf Aktivi-
tétsunterschiede zwischen den Wabenkorpern zuriickgefiithrt. Weiter ist darauf hinzuweisen,
dass die relativ hohen Aktivierungsenergien durch einen systematischen Fehler begriindet
werden konnen, da die Auswertungen auf die axial ermittelten Reaktionstemperaturen fiir
den quasiisothermen Bereich bezogen wurden, die im Zuge der Aufheizprofile aufgenommen
wurden. Der damit eingehende Temperaturgradient ist jedoch fiir jede Messung gleich, wes-
halb dieser Effekt fiir den Vergleich der Ergebnisse innerhalb der untersuchten Wabenkérper
vernachldssigt wird. Der Einfluss des Temperaturgradienten (dT = 2,5 K/min) wird aber als
minimal eingeschétzt, da die Annahme des stationdren Zustandes immer noch gerechtfertigt
ist. Denn bei einer Verweilzeit des Propan-Luft-Gemisches im Reaktionsraum von g ~ 1 s ist
bei der Beriicksichtigung der 10-fachen mittleren Verweilzeit mit einer Temperaturerh6hung
von 0,4 K zu rechnen.

Weiter ist festzustellen, dass sich die Aktivierungsenergie insgesamt auf einem relativ hohem
Niveau befindet. Dies ist unter anderem damit zu begriinden, dass die hier bestimmten schein-
baren Aktivierungsenergien nicht mit den wahren Aktivierungsenergien iibereinstimmen. Fiir
heterogen katalysierte Reaktionen liegen diese typischerweise im Bereich von 50 bis 100 kJ/mol
und fiir unkatalysierte Reaktionen im Bereich von 200 bis 400 kJ/mol [53].

Damit ausgeschlossen werden kann, dass die Reaktion bereits in der Gasphase stattfindet,
bzw. dass die Aktivierungsenergie und der Stofifaktor nicht in diesem Bereich bestimmt wur-
den in dem die Kinetik der Reaktion aufgrund von zu hoch gewéhlten Temperaturbereichen

wechselt, wurden die ARRHENIUS-Auswertungen fiir Temperaturintervalle von 10 K wiederholt
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(Methode IIT). Fiir die Bewertung der Regressionsparameter war weiter mafigeblich, dass das
Bestimmtheitsmafl der Regression mindestens eine Hohe von 0,95 ergibt. Die so ermittelten
Aktivierungsenergien sind in der Abbildung 7.8 auf der priméren Ordinate und der erzielte
Propanumsatz auf der sekundéiren Ordinate fiir die ausgewéahlten Wabenkorper iiber die
resultierenden Temperaturen aufgetragen. In der Abbildung 7.9 ist anstelle der Aktivierungs-
energie der Stofifaktor dargestellt, auf die zusétzliche Darstellung des Propanumsatzes wird
an dieser Stelle verzichtet. Es wird deutlich, dass sowohl fiir die Aktivierungsenergien als
auch fiir die Stofifaktoren im ersten Temperaturbereich (950,15 K < TR axial < 980,15 K)
bei Propanumsitzen zwischen (0,17 < X < 0,39) vergleichbare Ergebnisse erzielt werden
konnen, wie mit den zuvor vorgestellten Auswertemethoden. Im zweiten Temperaturbereich
(1.010,15 K < TRaxiar < 1.020,15 K) ist hingegen ein deutlicher Anstieg zu verzeichnen.
Das ldsst darauf schlieffen, dass in dem Bereich ab TR axia1 > 1.010,15 K die Reaktion
vermehrt in der Gasphase stattfindet und nicht katalysiert wird.
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Abbildung 7.8: Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie und des Propanumsatzes
flir ausgewahlte Wabenkorper
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Abbildung 7.9: Temperaturabhéangigkeit Stofifaktors fiir ausgewahlte Wabenkorper

Weiter kann iiber die minimierten Quadratsummen (QS) gezeigt werden, dass die Kur-
venverlaufe fiir den Propanumsatz tiber die Regressionsparameter, die aus dem reduzierten
Temperaturbereich ermittelt wurden, im Vergleich zu den beiden anderen Auswertemethoden

am schlechtesten angepasst werden konnte (vgl. Tabelle 7.9).

Tabelle 7.9: Vergleich der formalkinetischen Kenngrolen (Stoifaktor und Aktivierungsen-
ergie) fiir ausgewahlter Wabenkorper bei Auswertung der Reaktionstemperatur im Bereich
von 925,15 K < TR axial < 1.025,15 K (Methode II) und 950,15 K < TR axia1 < 980,15 K
(Methode III)

Methode II Methode IIT
Wabenkorper E [W/mol| | koo [Ifs] | QS | B [MW/mol] | koo [Ifs] | QS
II neu 25 383 5,3-10% | 0,09 | 383 4,7-10% | 0,11
II_eingefahren 25| 379 7,910 | 0,06 | 373 9,0-10' | 20,78
I_neu 25 394 2,6-10%° | 0,13 | 440 7,6-10%2 | 0,37
I eingefahren 25 | 355 1,9-10"® | 0,65 | 351 3,0-10'8 | 30,48
ILI neu 25,40,50 | 359 2,5-10'% | 0,40 | 307 4,0-10% | 1,14

Bei der reinen Bewertung der minimierten Quadratsummen liefert die beste Uberein-
stimmung die Berechnung der Aktivierungsenergien und Stoflfaktoren iiber die optimierten
Regressionsparameter (Methode II). Zusétzlich zu den minimierten Quadratsummen wird
der angepasste Kurvenverlauf bewertet, dieser sollte den experimentellen Kurvenverlauf auch

optisch moglichst gut wiedergegeben.
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Insgesamt ist festzustellen, dass fiir den Propanabbau an den eingefahrenen Wabenkorpern
gegeniiber den neuen Wabenkorpern weniger Energie zur Initiierung der Reaktion aufge-
bracht werden muss, bevor sie selbstunterhaltend ablauft, denn die Aktivierungsenergie der
eingefahrenen Wabenkorper ist gegeniiber den neuen Wabenkorpern stets niedriger. Auch
fiir die Stofifaktoren konnten Unterschiede festgestellt werden, diese liegen im Maximum
um den Faktor 100. Das heiflt der Zusammenstof3 zwischen zwei Teilchen und damit die
Reaktion ist bei dem neuen Wabenkorper aus Tonerdeporzellan am wahrscheinlichsten, al-
lerdings miissen die Teilchen bei diesem Wabenkorper auch die meiste Energie iiberwinden.
Zur Einordnung der ermittelten Ergebnisse der Stofifaktoren kann folgende Uberlegung
zugrunde gelegt werden: Der Stofifaktor ist proportional zur Anzahl der molekularen Stofe
im Unterschied zur Geschwindigkeitskonstanten, die proportional zur Anzahl der reaktiven
StoBe ist [35]. Damit kann tiberschlagen werden, dass bei einer Temperatur von 1.000 K bei
den Wabenkérpern I eingefahren qua_ 25 und ILI neu qua_ 25,40,50 nur jeder 10'®-te,
bei den Wabenkoérpern II._neu_qua_ 25 und II_ eingefahren_ qua_ 25 nur jeder 10'9-te und
beim Wabenkorper I__neu_ qua_ 25 und nur jeder 10%29-te molekulare Sto zur chemischen
Reaktion fiihrt.

Tabelle 7.10: Darstellung der formalkinetischen Modellparameter und der spezifischen Ober-
fldchen fiir die ausgewdhlten Wabenkorper

Wabenkorper E [K/mol] | ke [1/8] | ak [™*/ke]
II_neu_ 25 383 5,310 0,59
II_eingefahren_ 25 379 7,9-10% 0,59
I neu 25 394 2,6 - 1020 0,46
I eingefahren 25 355 1,9-10'8 0,46
II,I neu 25,40,50 359 2,5-10'8 0,62

Ein weiteres Merkmal zur Bewertung der Aktivitat ist die spezifische massenbezogene Ober-
fliche (ak) der jeweiligen Wabenkorper, die dabei speziell von der Zugénglichkeit der aktiven
Zentren abhéngt. Denn je grofler die katalytisch aktive Oberfliche pro Katalysatormasse im
Wabenkorper ist, desto hoher ist dessen spezifische Oberfliche und damit seine Aktivitét.

Uber Chemisorptionsmessungen ist die Zahl der aktiven Zentren zuginglich, jedoch nach
Hagen [19] nur mit grofer Sorgfalt bestimmbar und auf Prozessbedingungen nicht iibertragbar.

Die spezifische Oberfliche nimmt fiir die untersuchten Wabenkorper in der Reihenfolge
I _neu qua_25undI_eingefahren qua_25 <II _neu qua_25und II_eingefahren qua_ 25
< ILI neu_qua_ 25,40,50 zu. Mit den in Tabelle 7.10 gezeigten Unterschieden in der volu-
menspezifischen Oberfliche des Material I und II kénnen ebenfalls die Unterschiede in der
ermittelten Aktivierungsenergie begriindet werden. Es ist davon auszugehen, dass damit die

Zugénglichkeit zu den freien aktiven Zentren im Material I stdrker behindert wird als im Ma-
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terial II. Der Vergleichswabenkérper weist neben der hochsten massenbezogenen spezifischen

Oberfldche die niedrigste Aktivierungsenergie auf.

7.1.4 Wabenkoérperauswahl

Sowohl die Bewertung der Reaktionstemperatur bei vorgegebenem Umsatz als auch die
Bewertung der kinetischen Modellparameter fiihren zu dem Ergebnis, dass der Wabenkorper
IT_eingefahren_ 25 fiir den Abbau der Modellsubstanz am geeignetsten ist. Deshalb wurde
dieser Wabenkorper fiir Messungen zum Schadstoffabbau der Abluftinhaltsstoffe in der
Modell-Anlage ausgewahlt.

Dass die Abluft der RNV-Anlage ebenso wie das Modellgas in der Modell-Anlage abgebaut
wird, kann durch die Abbildung 7.10 gezeigt werden. Es ergeben sich jedoch deutliche
Abweichungen in den resultierenden Umsatzgradkurven. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Abluft (Hauptkomponenten: Ethanol, Methanol, Essigsidure, Butanon und Heptan)
leichter zu oxidierende Komponenten enthélt als das ausgewédhlte Modellgas Propan. Weiter
unterscheidet sich der Schadstoffabbau in der jeweiligen Schadstoffbeladung des Abluftstromes
(vgl. Abbildung 7.11). Der Abluftstrom ist bei der Untersuchung des Modellgases in der
Modell-Anlage mit gpoc = 3.252 ppm um den Faktor 3 hoher beladen als der jeweilige
Abluftstrom bei der Untersuchung in der Modell- und der RNV-Anlage (§roc = 1.099 ppm
bzw. groc = 848 ppm).
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Abbildung 7.10: Abhéngigkeit des mittleren Umsatzgrades von der Reaktionstemperatur fir
das Modellgas und der Abluft in der Modell-Anlage (Modellgas_ M; Abluft_ M) sowie fiir den
Abluftstrom in der RNV-Anlage (Abluft_ RNV)
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Abbildung 7.11: Verteilung der TOC-Beladung im Abluftstrom fiir die in 7.10 gezeigten
Messreihen

Fiir die Bewertung der beiden Reaktoren (Modell- und RNV-Anlage) eignet sich nach Baerns
der Vergleich der 1. DAMKOHLER-Zahl, denn die spezifische Reaktorleistung ist bei vergleichba-
ren DAMKOHLER-Zahlen und gleichen Reaktionsordnungen identisch und unabhéngig von der
zugrunde gelegten Eingangskonzentration und der jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten [8].
Dies wurde fiir ausgewéhlte Umsétze iiberprift und die jeweiligen Ergebnisse sind in der
Tabelle 7.11 dargestellt.

Tabelle 7.11: Vergleich der 1. DAMKOHLER-Zahl als Kenngrofie der spezifischen Reaktorleis-
tung

Modellgas. M Abluft RNV Abluft M
X [ | Troaxiat [K] | Dar [-] | Troaxiat [K] | Dar [-] | Troaxial [K] | Dar [-]
0,50 989,15 0,70 858,15 0,71 800,15 0,71
0,75 1.002,15 1,43 914,15 1,45 883,15 1,39
0,95 | 1.017,15 | 3,09 998,15 | 3,00 959,15 | 3,07

Dass die spezifischen Reaktorleistungen vergleichbar sind, konnte durch die gute Uber-
einstimmung der DAMKOHLER-Zahlen gezeigt werden. Der jeweilige Umsatz wird jedoch,
wie in der Abbildung 7.10 gezeigt, bei unterschiedlichen Temperaturen erreicht. Da das
Modellgas deutlich hohere Temperaturen fiir den vollstdndigen Schadstoffabbau ben6tigt und
die Wabenkorperauswahl konservativ bewertet wird, ist der Beweis erbracht, dass der {iber die
Modellsubstanzmessungen ausgewéhlte aktivste Wabenkorper auch fiir den Schadstoffabbau
der Abluftinhaltsstoffe geeignet ist.
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Neben den beiden benannten chemisch-technischen Bewertungskriterien (Abschnitte 7.1.2
und 7.1.3) sind bei der Wabenkorperauswahl ebenfalls wirtschaftliche (Preis und Verfiig-
barkeit der Wabenkérper) und verfahrenstechnische Kriterien (Anwendungstemperatur und
Druckverlust) berticksichtigt worden. Wie in Kapitel 5 bereits benannt, unterscheiden sich die
eingefahrenen von den neuen Wabenkorpern dadurch, dass diese zuvor fiir mindestens sechs
Monate in der RNV-Anlage der MPS-Anlage verbaut waren. Durch die in der RNV-Anlagen
kondensierenden SiOs-Ablagerungen ist es notwendig, die Wabenkdrper in regelméfligen
Absténden, aufgrund zu hohen Differenzdrucks, nass oder trocken zu reinigen. Sofern die
Wabenkérper dann keine grofieren mechanischen Schiden aufweisen ist es iibliche Praxis, die
Wabenkérper nach der Reinigungsmafinahme wiederzuverwenden. Aufgrund dieser Vorge-
hensweise kann vermutet werden, dass die eingefahrenen gegeniiber den neuen Wabenkérpern
Aktivitdtsverluste aufweisen, was durch die vorgestellten Ergebnisse in den beiden vorangegan-
genen Aschnitten 7.1.2 und 7.1.3 widerlegt werden kann. Eine nachhaltige Deaktivierung der
Wabenkorper aufgrund von Vergiftungsvorgéngen der Katalysatoroberfliche durch irreversible
Adsorption von Substanzen, die die aktiven Zentren blockieren oder die Oberfliche belegen
und damit mechanisch blockieren, konnte nicht nachgewiesen werden.

Vielmehr scheint es der Fall zu sein, dass sich Salze aus der Prozessluft (Fluoride, Chloride,
Nitrite, Nitrate, Sulfate, Acetate, Formiate und Oxalate) der MPS-Anlage an die Wabenkorper
der RNV-Anlage des Material II aufgrund der héheren offenen Porositéit anlagern und somit
die Aktivitdt der Wabenkorper erhohen. Das kann durch die hohere spezifische massen-
bezogene Oberflaiche der Wabenkorper des Material 11 gegeniiber den Wabenkorpern aus
dem Material I untermauert werden. Ebenso kann die Oberflichenaciditat des Al,O3 einen
positiven Beitrag zum Spalten der C-H-Bindungen leisten und die katalytische Oxidation, die
auf die detektierten Ubergangsmetalloxide FeoO3 und CroOj3 zuriickgefiihrt wird unterstiitzen
(vgl. Kapitel 5 und Abschnitt 2.5).

Da der Druckverlust nicht von dem verwendeten Material, sondern von der Zellzahl abhéngt
und nur Wabenkorper mit gleicher Zellzahl in der Wabenkdrperauswahl berticksichtigt werden,
wird der Druckverlust als Bewertungskriterium vernachlassigt. Ebenso verhélt es sich mit dem
Bewertungskriterium der Verfiigharkeit. Da nur Wabenkorper eines Herstellers ausgewéhlt
wurden, ist die Verfligbarkeit der Wabenkorper als gleichwertig zu bewerten.

Ein weiterer Unterschied liegt im Preis der Wabenkérper. Der Wabenkorper aus Cordierit-
keramik kostet 1,00 € mehr als der Wabenkorper aus Tonerdeporzellan. Durch die genannten

Vorteile werden die Mehrkosten jedoch aufgewogen und sind somit vernachléssigbar.

7.2 Ubertragung der Ergebnisse auf die technische Anwendung

Damit die in der Modell-Anlage erzielten Ergebnisse auf die RNV-Anlage iibertragen werden

kénnen, muss der aktive Bereich des Wabenkorper berechnet werden. Da nicht im gesamten
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Wabenkorper die Reaktion stattfindet, sondern nur in einem Teilbereich, der im weiteren Ver-
lauf als Reaktionsraum definiert wird, ist auch nur dieser fiir die Ubertragung der Ergebnisse
von der Modell-Anlage auf die RNV-Anlage relevant. Dazu wurden wie in Abschnitt 7.1.1
beschrieben die axialen und radialen Temperaturprofile bewertet. Aus dem daraus abgeleite-
ten quasiisothermen Bereich wird der Reaktionsraum und damit auch die beriicksichtigte
Reaktionsfliche bestimmt. Die so ermittelte Reaktionsflache bildet einen Hohlzylinder mit
einem Kreisringdurchmesser von 0,02 m und einer Hohe von 0,10 m. In den verbleibenden
Bereiche vor und nach der Reaktionszone wird unterstellt, dass dort nur Warmeiibertragungs-
vorgéange stattfinden. In den beiden Teilbildern der Abbildung 7.12 ist der Reaktionsraum,
ebenso wie die jeweils berticksichtigten Messpunkte auf der axialen und radialen Messachse,
durch grau hinterlegte Flachen angedeutet. Knapp 26 % der verfiigharen Wabenkorperflache
kann damit als Reaktionsfliche beriicksichtigt werden. Die fiir die Ubertragungsrechnung

relevanten Kenngrofien sind in Tabelle 7.12 zusammengestellt.
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Abbildung 7.12: Kennzeichnung und Abgrenzung des quasiisothermen Bereiches im kerami-
schen Wabenkorper unter Benennung der beriicksichtigten Messpunkte. Darstellt als Schnitt-
zeichnungen eines Wabenkorpers: Schnitt-Draufsicht (links); Schnitt-Seitenansicht (rechts).
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Tabelle 7.12: Zusammenfassung der relevanten KenngroBen fiir die Ubertragungsrechnung

Kenngrofle | Modell-Anlage RNV-Anlage
TWK 9] 2,69 2,36
TR [8] 0,9 0,94
u [mx/s] 0,11 1,27
V' [md/n] 5,55 14.000,00
VR son [m?] 3,59E-04 0,91

1,84
Vi,ist [m?] " | entspricht + 104%

Bei der Ubertragungsrechnung war es entscheidend, dass die Verweilzeit im Reaktionsraum
in beiden Anlagen vergleichbar ist, denn die Giite des Schadstoffabbaus wird mafigeblich
von der Verweilzeit des Abluftstromes im Reaktionsraum beeinflusst. Deshalb wurde die
theoretisch notwendige Menge an aktiven Wabenkdrpern in der RNV-Anlage iiber den darin
behandelten Volumenstrom und dem Reaktionsvolumen der aktiven Wabenkorper hochge-
rechnet. Das so ermittelte theoretische Reaktionsvolumen an aktiven Wabenkérpern betragt
0,91 m3, was bei der untersuchten RNV-Anlage einer Wabenkérperlage entspricht. Wie in Ka-
pitel 5 benannt war die RNV-Anlage urspriinglich bereits mit einer Lage aktiver Wabenkorper
ausgestattet. Fiir die Uberpriifung der erlangten Erkenntnisse wurde unter der Voraussetzung,
dass der urspriingliche geometrische Aufbau der Wabenkdérper in der RNV-Anlage beibehalten
werden soll, eine zusétzliche Lage des aktiven Wabenkdrpermaterials, das in der Hauptphase
aus Cordierit besteht, eingebracht. Diese Festlegung wurde getroffen, damit ein Vergleich des
Abbauverhaltens der Schadstoffe zwischen der urspriinglichen und der neuen Wabenkdorperbe-
stiickung der RNV-Anlage gezogen werden kann. Deshalb wurden Wabenkérper mit 402 Zellen
pro Querschnitt eingebaut, obwohl sie eine geringere Aktivitit aufweisen (vgl. Abbildung 7.13).
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Abbildung 7.13: Darstellung der Aktivitdtsunterschiede der im Grofiversuch untersuchten
Wabenkorper mit II_eingefahren 25 (X = 0,5: Tg = 985,15 K; X = 1,0: Tg = 1025,15 K)
und II_neu_40 (X = 0,5: Tg = 1010,15 K; X = 1,0: Tg = 1070,15 K)

Diese Tatsache, ebenso wie die Forderung, dass nur vollstdndige Wabenkorperlagen ausge-
tauscht werden sollen, fithrt zu der hohen Mehrmenge (+ 104 %) an eingebautem aktiven
Wabenkorpermaterial. Weiter ist darauf hinzuweisen, dass die Mehrmenge an aktivem Waben-
koérpermaterial fiir ideale Betriebsbedingungen hochgerechnet wurden. Dabei wurde davon
ausgegangen, dass alle Kanéle der 216 Wabenkorper pro Lage ideal durchstromt werden.
Im realen Anlagenbetrieb kann das nicht gewéhrleistet werden. Zum einen, weil ein Teil
der Wabenkorper nicht komplett durchstromt werden kann, da diese auf einem Fundament
platziert sind und zum anderen, weil sich im Laufe der Betriebszeit die Kanéle durch SiOs-
Ablagerungen zusetzen. Deshalb werden Langzeitbetrachtungen zeigen, ob hier ein zu hoher
Sicherheitszuschlag angesetzt wurde, oder ob beispielsweise negative Verweilzeiteinfliisse, die

durch steigenden Differenzdruck verursacht werden, besser ausgeglichen werden kénnen.

7.3 RNV-Anlage im technischen MaBstab

7.3.1 Allgemeines Betriebsverhalten

Einfiihrend soll das allgemeine Betriebsverhalten der RNV-Anlage {iber relevante Betriebs-
kenngroflen definiert werden, das dann den Bezugspunkt fiir die durchgefiihrten Vergleichsmes-
sungen bildet. Dazu ergénzend wird auf die in Kapitel 3 gemachten Ausfithrungen verwiesen,
die den Abluftstrom der RNV-Anlage charakterisieren.
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Die relevanten Bilanzgrofien, die ein- und austretenden Stoffstrome, der RNV-Anlage sind

in der Abbildung 7.14 gekennzeichnet und ergénzend in Tabelle 7.13 quantifiziert.

thgs, Hgg, Tgs
gy, Hpy, Ty,

®

®

Tabelle 7.13: Quantifizierung der gekenn-
zeichneten Bilanzierungspunkte

Nr. | V [m3n¢/h] | T [K] | p [hPa]

11.725 393 968
1.960 293 1.013
13.685 373 967

15 293 1.313
300 293 1.013
14.000 388 1.019

.........

sy, Hsy, Tsy

©
©)
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ML, Har, TaLec; 2> g, Hre Tre a

Abbildung 7.14: Kennzeichnung der rele-
vanten Bilanzierungspunkte der technischen
RNV-Anlage

Dabei beschréankt sich die Quantifizierung auf die physikalischen Messgrofien Volumenstrom,
Temperatur und Druck, aus denen dann bei Kenntnis der Zusammensetzung die jeweiligen
Massen- und Enthalpiestrome berechnet werden kénnen. Dafiir wird die Schadstoffbeladung
im Roh- und Reingasstromes der RNV-Anlage, wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben, mit
dem FID quantifiziert. Der Massen- und Enthalpiestrom des Brennstoffes wird mit den
vom Erdgaslieferanten zur Verfiigung gestellten Angaben zur Erdgasqualitidt berechnet. Der
Verbrennungsluftstrom wird im Betrieb nicht geregelt, da die Verbrennungsluftmenge im
Rahmen der Brennerwartung von der Wartungsfirma iiber das Verbrennungsluftverhéltnis
eingestellt wird. Bei den in der Tabelle 7.13 gemachten Angaben zum Spiilluftstrom handelt
es sich um eine rechnerische Grofle, die sich nach der Bilanzierung der benannten Stoffstrome
ergibt.

Alle relevanten und messtechnisch durch das PLS erfassten Betriebskenngrofien sind in den
Abbildungen 7.15 und 7.16 fiir einen Zeitraum von 4 h exemplarisch gezeigt. Diese belegen,
dass durch die fiir jede Messreihe vorgenommene Eingrenzung (konstanter Trocknerbetrieb)

die Betriebskenngrofien konstant um ihren Mittelwert schwanken und damit eine Vergleich-
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barkeit der Messreihen gegeben ist.
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Abbildung 7.15: Zeitliche Verldufe relevanter Betriebskenngrofien (Ein- und Austrittstem-
peraturen, Volumenstrom des dosierten Brennstoffes sowie die Drehzahl der Speiseschnecke)
der RNV-Anlage als Bezugspunkt fiir Vergleichsmessungen (Solltemperatur des Brenners von
850 °C £30 °C, Abluftbeaufschlagung fiir 60 s, Spiilzyklus fiir 10 s)
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Abbildung 7.16: Zeitliche Verldufe relevanter Betriebskenngroen (Differenzdruck und Vo-
lumenstrom) der RNV-Anlage als Bezugspunkt fiir Vergleichsmessungen (Solltemperatur des
Brenners von 850 °C £30 °C, Abluftbeaufschlagung fiir 60 s, Spiilzyklus fiir 10 s)
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Dass auch das Zeitverhalten der RNV-Anlage zyklisch-stationér ist und damit die in Ka-
pitel 2 vorgestellten Annahmen giiltig sind, werden durch die Abbildungen 7.17 und 7.18
gezeigt. Hierzu sind fiir den Regenerator II (mittlerer Regenerator) die Ein- und Austritts-
temperaturen in den Regenerator, die Temperaturen innerhalb des Regenerators und die

Brennkammertemperaturen iiber die Zeit aufgetragen.
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—— Brennkammer gemittelt —— Regenerator Il Ein—/ Austritt
900 —
— — AN/ NSNS AR AN AN NN AN/ NS N A AN AN A NS A NSNS ARSI SIS AN A SN AS
8 800 —
% 700 ]
2 600
L — A2V e U le VeV aWale Wa We Ua Wa WalaWa U e Ue Walbe U aUaWa W Ua VeV abaUaba
dgj 500 7]
400 ]
300 —
200 —
100 —

I I I I I
18:00 18:30 19:00 19:30 20:00

Uhrzeit [hh:mm]

Abbildung 7.17: Darstellung der zeitlichen Temperaturverlaufe im Regenerator II bei einer
Solltemperatur des Brenners von 850 °C als Beleg des zyklisch-stationdren Zeitverhaltens in
der RNV-Anlage
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Abbildung 7.18: Darstellung der zeitlichen Temperaturverldufe im Regenerator II bei einer
Solltemperatur des Brenners von 750 °C als Beleg des zyklisch-stationédren Zeitverhaltens in
der RNV-Anlage

Die resultierenden Temperaturverldufe sind iiber einen Zeitraum von 2 h, die sich in der
RNV-Anlage bei einer Solltemperatur der Brennkammer von 850 °C (vgl. Abbildung 7.17) bzw.
750 °C (vgl. Abbildung 7.18) ausbilden, abgebildet. Weiter waren im dargestellten Zeitraum
folgende Betriebskenngrofien eingestellt: der Brenner der RNV-Anlage war an (allothermer
Betrieb), der Trockner war kontinuierlich in Betrieb, die Abluftbeaufschlagung erfolgte fiir
60 s und die Spiilzeit betrug 10 s.
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Abbildung 7.19: Zyklisch stationidrer Zustand

Neben der guten Brennereinstellung, die durch das schnelle Einregeln der Solltempera-
tur belegt werden kann, kann auch der kontinuierliche Temperaturwechsel zwischen dem
Abluft- und Reingastakt gezeigt werden. Die Umschaltung zwischen den drei Takten (Abluft-,
Spiilluft- und Reingastakt) ist zusétzlich in der Abbildung 7.19 fiir die ersten 15 Minuten
der Abbildung 7.17, fiir die Ein- und Austrittstemperaturen in die Regeneratoren und die
dazugehorigen Schaltzustinde vergroflert dargestellt worden. Fiir die Zuordnung der jewei-
lige Regeneratorbeaufschlagung mit dem entsprechenden Gasstrom in Abhédngigkeit vom
Schaltzustand wird auf die Tabelle 6.1 verwiesen.

Der Wechsel zwischen dem Reingas- und Ablufttakt wird durch den Wellenberg gekenn-
zeichnet, der gleichzeitig den Beginn des Ablufttaktes bildet. Der jeweilige Temperaturverlauf
erreicht zu diesem Zeitpunkt sein Maximum, weil der Regenerator durch den vorgelagerten
Reingastakt maximal thermisch aufgeladen wurde. Durch die Zufuhr des kalten Abluftstromes
nimmt die Temperatur bis zum jeweiligen Minimum ab, womit dann der Reingastakt beginnt.
Durch die Beaufschlagung des jeweiligen Regenerators mit heilem Reingas wird dieser wieder
thermisch aufgeladen und der Zyklus kann erneut beginnen. In dem genannten Zeitraum, in
dem der Temperaturverlauf minimal wird, findet auch der Spiillufttakt statt. Dieser Takt ist
allerdings optisch nicht eindeutig dem jeweiligen Kurvenminimum zuzuordnen. Zum einen
liegt ein systematischer Fehler vor, weil die mechanische Ausfithrung des Umschaltsignals,
d.h. die Ansteuerung der Spiilluftklappen iiber Magnetventile, Zeit in Anspruch nimmt (3 s),
der Spiilzyklus um diese Zeit aber nicht verldngert wird. Zum anderen erfolgt die Datener-

fassung nur in einem Zeitintervall von 5 s, was bei der Kiirze des Spiillufttaktes (10 s) und
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dem geringen Spiilluftvolumenstrom von 1.960 m% ,,/h dazu fithrt, dass keine signifikanten
Temperaturdnderungen innerhalb des Spiillufttaktes gemessen werden koénnen.

Insgesamt wurde gezeigt, dass die Messgrofien periodisch um einen zeitlichen Mittelwert
schwanken und diese die weiterfithrende Berechnungen verwendet werden kénnen. Erginzend
zu den in den Abbildungen 7.17 und 7.18 gezeigten Temperaturverldufen ist das zyklisch-
stationdre Zeitverhalten fiir alle Regeneratoren unter Beriicksichtigung der zu Beginn dieses
Abschnittes beschriebenen Betriebszustdnde durch die Abbildung B.4 im Anhang belegt.

7.3.2 Uberpriifung der Wabenkérperauswahl in der RNV-Anlage

Fiir den Vergleich der urspriinglichen mit der neuen WKB in der technischen RNV-Anlage wur-
den Messungen zum Abbauverhalten der TOC-Verbindungen durchgefiihrt und miteinander
verglichen. Die Messdaten wurden im realen Anlagenbetrieb aufgenommen, weshalb jederzeit
sichergestellt werden musste, dass der Anlagenbetrieb durch die Versuche nicht gefihrdet wird
und die genehmigungsrechtlichen Anforderungen zum Schadstoffabbau sicher eingehalten
werden. Konkret bedeutet das, dass der Halbstundenmittelwert (HSMW) der Massenkonzen-
tration fiir TOC im Reingas (Sroc) unter 50 meC/m? und ein ausreichend hoher Abbaugrad
fiir TOC (X > 90 %) sicherzustellen sind. Damit die Einhaltung dieser beiden Mafigaben
direkt aus den Darstellungen abgelesen werden koénnen, wird die Schadstoffbeladung des
Abluft- und Reingasstromes nicht mehr als Volumenanteil sondern als Massenkonzentration
abgegeben.

Verglichen wurde der Abbau bei einer Solltemperatur des Brenners von 850 °C £30 °C, bei
770 °C %20 °C und bei 750 °C £20 °C, wobei der Sollwert mit 850 °C £30 °C den Bezugszustand
(Standardzustand) abbildet. Die reduzierte Solltemperatur des Brenners auf bis zu 750 °C wur-
de aus den Versuchsergebnissen in der Modell-Anlage abgeleitet (vgl. Abbildung 7.10). Dabei
wurde festgestellt, dass der TOC-Abbau ab 1.000 K sicher iiber 90 % liegt und damit die
genehmigungsrechtlichen Auflagen auch mit reduzierten Solltemperatur des Brenners erfiillt
werden, da fiir die Einschaltgrenze des Brenners eine Temperatur von 730 °C festgelegt wurde.

In der Abbildung 7.20 sind die Ergebnisse der Versuchsreihen zur Temperaturabsenkung
der Brennkammertemperatur in der RNV-Anlage bei der urspriinglichen und der neuen

WKB vergleichend gegeniibergestellt.
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Abbildung 7.20: Abhéngigkeit der TOC-Konzentration im Reingas sowie des Umsatzgra-
des von der Brennkammertemperatur bei verschiedenen Sollwertvorgaben des Brenners
(850 °C +30 °C(a & b), 770 °C £20 °C(c & d), 750 °C +20 °C(e & f)) bei Messungen an der
RNV-Anlage mit urspriinglicher (linke Teilbilder) und neuer WKB (rechte Teilbilder).
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In den linken Teilbildern der Abbildung 7.20 sind die erzielten Ergebnisse bei der ur-

spriinglichen WKB und in rechten Teilbildern die Ergebnisse, die mit der neuen WKB der
RNV-Anlage erzielt wurden, abgebildet. Fiir den Vergleich der beiden Messblécke wurden
aus den sekiindlich aufgenommenen TOC-Beladungen Minutenmittelwerte gebildet, wobei
aufgrund der Datenmenge nur jeder dritte Minutenmittelwert iber die gewichtete Brennkam-
mertemperatur aufgetragen wurde. Ebenso wurde der Umsatzgrad aufbereitet. Weiter sind
Grenzwertiiberschreitungen bzw. Ausreifler rot in der Darstellung hervorgehoben.
Da aufgrund der geplanten Wartungsmafinahme (Austausch der keramischen Wabenkorper
der RNV-Anlage) fiir die Datenaufnahme des Messblockes mit der urspriinglichen WKB wenig
Zeit blieb, mussten die Versuchszeitraume verkiirzt werden. Um diese bei der Datenbewertung
zu beriicksichtigen und damit eine Vergleichbarkeit der Messblocke zu schaffen, wurden die
Versuchsreihen mit der neuen WKB eingegrenzt. Die gewichtete Brennkammertemperaturen,
die bei den Versuchsreihen mit der urspriinglichen WKB mafigeblich waren, bilden dabei
die Grenzen fiir die Datenauswahl der Messwerte, die bei den Messungen mit der neuen
WKB ausgewéahlt wurden.

Aus dem direkten Vergleich der Ergebnisse fiir beide Messblocke wird deutlich, dass der
TOC-Abbau mit der neuen WKB geringere Schwankungen aufweist und bei allen Tempera-
turabsenkversuchen beide Grenzwertvorgaben erfiillt werden. Bei der Temperaturabsenkung
des Brenners auf 750 °C +20 °C mit der urspriinglichen WKB in der RNV-Anlage, ist diese
Vorgabe nicht erfiillt worden. Die ermittelten Uberschreitungen bei den Messungen an der
RNV-Anlage mit der urspriinglichen WKB bei den Sollwertvorgaben von 850 °C +30 °C und
770 °C 420 °C sind als Ausreifler zu bewerten, die aufgrund ihres kurzzeitigen Auftretens zu
keiner Grenzwertiiberschreitung fithren wiirden, da der HSMW davon unbeeinflusst bleibt.

Die deutlich bessere Abbauleistung bei der reduzierten Solltemperatur von 750 °C 420 °C wird
auf die neue Konfiguration der RNV-Anlage mit aktiveren Wabenkorpern zuriickgefithrt. Un-
terstiitzt wird dies dadurch, dass aufgrund des niedrigeren Differenzdruckes (Abbildung 7.21)
mehr Regeneratorfliche fir den Schadstoffabbau genutzt werden kann. Da das jedoch bei
allen verglichenen Versuchsreihen der Fall ist und der Unterschied im Schadstoffabbau bei
der niedrigsten Brennkammertemperatur noch deutlicher hervortritt, kann der niedrigere
Differenzdruck nicht der alleinige Grund fiir den besseren Schadstoffabbau sein. Hinzu kommt
der Effekt des besseren Schadstoffabbaus durch die aktiveren Wabenkoérper in der neuen
Konfiguration der RNV-Anlage.

FEin weiterer Unterschied in den verglichenen Versuchsreihen ist der Schadstoffgehalt des
Abluftstromes (Abbildung 7.22).
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Abbildung 7.21: Streuung des Differenzdruckes der RNV-Anlage im Rahmen der in Abbil-
dung 7.20 ausgewerteten Messreihen
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Abbildung 7.22: Streuung der TOC-Massenkonzentration im Abluftstrom der RNV-Anlage im
Rahmen der in Abbildung 7.20 ausgewerteten Messreihen

Dass dies ebenfalls nicht der einzige Grund fiir die geringe Abbaurate bei der urspriing-
lichen WKB ist, wird durch die in Abbildung 7.23 gezeigten Ergebnisse fiir vergleichbare
Massenkonzentrationen im Abluftstrom gezeigt. Dargestellt ist der TOC-Abbau an der neuen
und urspriinglichen WKB fiir den autothermen Betrieb in der RNV-Anlage bei herabgesetzter
Solltemperatur des Brenners (750 °C £20 °C). Die zusétzliche Eingrenzung des autother-
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men Betriebes wurde gewéhlt, damit der Schadstoffabbau nur von der Massenkonzentration
und damit vom Energiegehalt des Abluftstromes und den jeweiligen Temperaturen in den
Regeneratoren abhéngt.

Da somit der TOC-Abbau selbsterhaltend unter ansonsten vergleichbaren Bedingungen
ablduft. Die Massenkonzentration des Abluftstromes schwankte im gezeigten Beispiel zwischen
750 mgC/m3 und 1.300 mgC/m3. Im Unterschied zu der in der Abbildung 7.20 gezeigten Versuchs-
reihe kann hier die behordlich geforderte Abbaurate fiir beide Wabenkorperkonfigurationen
sicher eingehalten werden. Dies bestétigt, dass der TOC-Abbau mit der neuen WKB stabiler
und auf einem héheren Niveau verlduft. Die sichere Grenzwerteinhaltung ist auf das hohere
Temperaturniveau zuriickzufithren, was im hier gezeigten Fall des autothermen Betriebes

zwischen 740 °C und 950 °C schwankt, im zuvor gezeigten Beispiel zwischen 731 °C und 765 °C.
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Abbildung 7.23: Abhéngigkeit des mittleren Umsatzgrades von der Brennkammertempe-
ratur bei urspriinglicher und neuer WKB bei herabgesetzter Solltemperatur des Brenners auf
750 °C £20 °C(autothermer Betriebszustand)

Das hohere Temperaturniveau im autothermen Betrieb ist demnach auf den hdéheren
Schadstoffgehalt des Abluftstromes zuriickzufiihren.

Ebenfalls bilden sich, speziell bei reduzierten Solltemperaturen des Brenners und erhéhten
Schadstoffgehalten, zwei Temperaturmaxima aus, die in den Regeneratorraum hineinwandern.
Dieser Effekt wurde bereits in [49] diskutiert.

Dafiir wird auf die Abbildungen 7.24 bis 7.26 verwiesen, die die Temperaturprofile bei
verschiedenen Brennkammertemperaturen fiir die urspriingliche (gestrichelte Linien) und die
neue (durchgezogene Linien) WKB iiber den normierten Stromungsweg (vgl. Abbildung 6.7)

darstellen.
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An dieser Stelle sei weiter darauf hingewiesen, dass die dargestellten Linien lediglich die

Punkte verbinden und keine modellierten Messwerte darstellen.
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Abbildung 7.24: Vergleich der Temperaturprofile in Abhéngigkeit von der Schadstoffbela-
dung bei Messungen an der RNV-Anlage mit urspriinglicher (gestrichelte Linien) und neuer
(durchgezogene Linien) WKB bei Solltemperatur des Brenners 850 + 30 °C
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Abbildung 7.25: Vergleich der Temperaturprofile in Abhéngigkeit von der Schadstoffbela-
dung bei Messungen an der RNV-Anlage mit urspriinglicher (gestrichelte Linien) und neuer
(durchgezogene Linien) WKB bei Solltemperatur des Brenners 770 + 20 °C
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Abbildung 7.26: Vergleich der Temperaturprofile in Abhéngigkeit von der Schadstoffbela-
dung bei Messungen an der RNV-Anlage mit urspriinglicher (gestrichelte Linien) und neuer
(durchgezogene Linien) WKB bei Solltemperatur des Brenners 750 =+ 20 °C

Eine Unterscheidung der Schaltzustéinde des Brenners (autothermer oder allothermer
Betrieb) wird an dieser Stelle nicht gezeigt, fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Messergebnisse
wurden die Darstellungen der Temperaturprofile auf das untere (Q1) und obere (Q3) Quantil
der im Abluftstrom der RNV-Anlage gemessenen Schadstoffgehalte beschrénkt. Bei dem
Vergleich der jeweiligen TOC-Massenkonzentration, unter der Beriicksichtigung der jeweiligen
unteren Quantile, kann fiir jede Sollwerttemperatur des Brenners festgestellt werden, dass
das Temperaturniveau bei den Messungen mit der neuen WKB hoher ist als bei Messungen
mit der urspriinglichen WKB (vgl. Abbildungen 7.24 bis 7.26). Der Vergleich der unteren
Quantilsangaben wurde gewéhlt, da diese maximal um 50 mgC/m3 voneinander abweichen.

Neben der Ausbildung der zwei Temperaturmaxima im Regeneratorraum, die durch héhere
Schadstoffgehalte verursacht werden und fiir die Verlaufe der reduzierten Brennkammer-
temperaturen gezeigt werden konnte, kann fiir alle Messreihen eine generelle Verschiebung
der Temperaturprofile hin zu héheren Maximaltemperaturen festgestellt werden. Fiir das
Temperaturprofil (froc = 1.250 mgC/m3) (vgl. Abbildung 7.26), das mit der neuen WKB bei
einer Solltemperatur des Brenners von 750 °C aufgenommen wurde, wirken sich die Tempe-
raturmaxima in den Regeneratoren soweit aus, dass die Brennkammertemperatur absinkt.
Nach Reindorf et al. [49] wird dieser Effekt dadurch begriindet, dass durch die Erh6hung der
Schadstoffkonzentration auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation erhéht wird, sodass
der Abbau frither beginnt und folglich auch frither abgeschlossen ist. Damit verbunden ist die
Verschiebung der Temperaturprofile in den Regeneratorraum und durch die regelméfige Um-

schaltung der Stromungsrichtung kommt es zur Ausbildung der beiden Temperaturmaxima.
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Die von Reindorf et al. [49] hergeleitete Erklarung zu der Ausbildung des Temperaturpla-
teaus anhand berechneter Temperaturprofile kann auf das hier gemessene Temperaturprofile
iibertragen werden. Dabei wird ausgehend davon, dass fiir die Berechnungen eine adiaba-
te Temperaturfithrung zugrunde gelegt wird, ausgefiihrt, dass das Plateau sich ausbildet,
weil die Wérme, die von den Temperaturmaxima der Regeneratoren zur kélteren Mitte
des Reaktors, d.h. der Brennkammer, transportiert wird, nicht abgegeben wird. Dariiber
hinaus kann die Ausbildung des Temperaturminimums in diesen Fillen auf Wérmeverluste
zuriickgefiithrt werden, das durch die Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen Wérmeabfuhr
und Warmeverlusten begrenzt wird [49].

Die weitere Diskussion, der aus den Temperaturabsenkversuchen ermittelten Tempe-
raturprofile, wird im Folgenden auf die beiden Grenzfille (¥pk son = 850 + 30 °C und
UBK,Soll = 750 % 20 °C) beschrankt. Dies wird damit begriindet, dass zum einen die Da-
tenhéufigkeit bei diesen beiden Messreihen hoher ist und zum anderen die resultieren-
den Temperaturverldufe bei den Messungen mit einer Sollwertvorgabe des Brenners von
UBK Soll = 770 £ 20 °C stets zwischen den gezeigten Grenzfillen liegen (vgl. Abbildung 7.25).

Dafiir wurden fiir die Messreihen an der urspriinglichen und der neuen WKB fiir beide
Sollwertvorgaben des Brenners repriasentative TOC-Klassen ausgewéhlt, die bei beiden Mess-
blocken dhnlich hdufig auftraten. Damit ist davon auszugehen, dass die Ausbildung des
Temperaturprofils von der WKB abhéngt, weil alle weiteren Parameter moglichst konstant
gehalten wurden. Den Messreihen bei einem Sollwert des Brenners von 850 °C £30 °C lag eine
Massenkonzentration von 450 mgC/m? zugrunde, bei den Messreihen mit einem vorgegeben
Sollwert des Brenners von 750 °C +20 °C betrug die Massenkonzentration 650 megC/ms.
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Abbildung 7.27: Darstellung der Temperaturprofile (separiert nach auto- und allothermen
Betriebszusténden) iber den normierten Stromungsweg fiir 9pk son = 850 £ 30 °C und
Broc = 650 msC/m? bei Messungen in der RNV-Anlage mit urspriinglicher und neuer WKB
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Abbildung 7.28: Darstellung der Temperaturprofile (separiert nach auto- und allothermen
Betriebszusténden) tiber den normierten Stromungsweg fiir Ipk son = 750 £ 20 °C und
Broc = 450 msC/m?3 bei Messungen in der RNV-Anlage mit urspriinglicher und neuer WKB
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Abbildung 7.29: Darstellung der absoluten Temperaturdifferenzen (separiert nach auto- und
allothermen Betriebszustédnden) iiber den normierten Stromungsweg fiir

UBK,sonl = 850 =+ 30°C und Broc = 650 meC/m? bei Messungen in der RNV-Anlage mit
urspriinglicher und neuer WKB
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Abbildung 7.30: Darstellung der absoluten Temperaturdifferenzen (separiert nach auto- und
allothermen Betriebszustédnden) iiber den normierten Stromungsweg

fir ¥k son = 750 &+ 20 °C und Broc = 450 meC/m?® bei Messungen in der RNV-Anlage mit
urspriinglicher und neuer WKB

Die resultierenden Temperaturverldufe wurden in den Abbildungen 7.27 und 7.28 nach

auto- und allotherme Betriebszustédnden separiert und fiir die jeweilige Sollwertvorgabe
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des Brenners (¥pk son = 850 & 30 °C und Jpk son = 750 £ 20 °C) iiber den normierten
Stromungsweg dargestellt. Ergénzend dazu sind die absoluten Temperaturdifferenzen zwischen
den Messreihen mit der neuen und urspriinglichen WKB fiir den auto- und allothermen Betrieb
gebildet und in den Abbildungen 7.29 und 7.30 aufgetragen worden.

Festzustellen ist, dass im relevanten Temperaturbereich, in dem der Schadstoffumsetzung
stattfindet, eine positive Temperaturdifferenz zugunsten der neuen WKB auftritt und diese
im autothermen Betriebszustand hoher ist als im allothermen Betriebszustand. Relevant
ist der Temperaturbereich deshalb, weil das Temperaturniveau hoch genug ist damit die
Schadstoffumsetzung ablaufen kann. Weiter ist anzumerken, dass der Temperaturmesswert an
der Position xg (vgl. Tabelle 6.2) genau zwischen den beiden aktiven Wabenkorperschichten
aufgenommen wird. Demnach ist, bei ansonsten vergleichbaren Bedingungen, die Tempe-
raturerhohung in diesem Bereich auf die Freisetzung von Reaktionswiarme aufgrund von
bereits begonnenen Schadstoffumsatz zuriickzufithren. Denn wenn, wie in Abschnitt 2.4
ausgefiihrt, iiber die Temperaturprofile auch der Reaktionsort festgelegt wird und daraus
resultierend auch das Verhéltnis der genutzten Wéarmeiibertragungsfliche (Ayz) zur gesamten
Warmeiibertragungsfliche (Ar), kann von einer Verschiebung des Reaktionsortes in den
Regeneratorraum hinein ausgegangen werden. Die Giiltigkeit dieser Aussage ist im Anhang
fiir weitere TOC-Konzentrationsklassen belegt (vgl. Abbildungen B.6 und B.7).

Wenn dieser iiberautotherme Zustand jedoch ldnger anhélt, ist die Folge, dass durch
die Brennerregelung zuviel Energie dem Prozess zugefithrt wird, weil der Schadstoffumsatz
bereits aufgrund der ausreichend hohen Temperaturen im Regeneratorraum stattfindet, die
Brennkammertemperatur aber abnimmt und deshalb dem Prozess mehr Erdgas zugefiihrt
wird. Das Verhalten der wandernden Brennzone ist bekannt und u.a. von Nieken [36] im
Rahmen von Untersuchungen an Festbettreaktoren mit periodischer Stromungsumkehr gezeigt
sowie dessen Auftreten bei RNV-Anlage von Reindorf et al. [48, 49, 52] diskutiert worden
und folglich wird abgeleitet, dass die Brennkammertemperatur als alleinige Regelgrofie
nicht ausreichend ist. Weiter wurden Losungsansitze vorgestellt, die eine Alternative zur
aktuell in der Praxis eingesetzten Regelung der Brennkammertemperatur bilden kénnten,
um damit den unerwiinschten Effekt des Brennstoffmehrverbrauches im iiberautothermen
Betrieb aufgrund der absinkenden Brennkammertemperatur entgegenzuwirken. Neben der
Verdiinnung des Abluftstromes mit Frischluft, der Auskopplung eines Reingasteilstromes
aus dem Brennraum und der Reduzierung der Warmeiibertragungsfliche wurde auch die
Regelung nach der Maximaltemperatur im Regeneratorraum vorgeschlagen [48, 49, 52]. Die
genannten Losungsansitze wurden aus Simulationsergebnissen abgeleitet. Die Anpassung
der von Reindorf vorgeschlagenen Regelung des Brenners, nach der Maximaltemperatur
im Regeneratorraum unter der Beriicksichtigung des Schadstoffgehaltes des Abluftstromes,
der durch die Installation einer kontinuierlichen TOC-Messung mittels FIDs realisiert werden

konnte, wére ein weiterer Vorschlag. Durch die Auswertung der FID-Messwerte kann {iber die in



7.3 RNV-Anlage im technischen Mafstab 117

Kapitel 3 abgeleiteten Kenngrofien den TOC-Messwerten ein Energiegehalt zugeordnet werden,
der dann in Kombination mit den aufgenommenen Temperaturmessdaten ausgewertet werden
konnte. Konkret wiirde das fiir die in den Abbildungen 7.27 bzw. 7.29 ausgewertete Messreihe
fiir den allothermen Betriebszustand bei ¥k gon = 850 = 30 °C und froc = 650 m&C/m?
bedeuten, dass wenn die entsprechende Massenkonzentration von 650 mgC/m3 detektiert werden
wiirde und im unteren Temperaturfithler des Regeneratorraumes 456 °C statt 435 °C sowie
beim oberen Temperaturfithler Temperaturen von 785 °C statt 761 °C der Brenner bereits
abgeschaltet werden konnte (vgl. Tabelle 7.14). Bei der aktuellen Regelung schaltet der
Brenner bei einer Sollwertvorgabe von 850 °C bei 880 °C ab und erst dann befindet sich die
RNV-Anlage im autothermen Betrieb, was im dargestellten Beispiel einen Gasverbrauch von
11 m? (124 kWh) ausmacht. Da die Optimierung der Brennerregelung nicht der Fokus dieser

Arbeit ist, soll dies nur der Vollstdndigkeit halber erwdhnt und nicht weiter diskutiert werden.

Tabelle 7.14: Kennzeichnung der Temperaturmesswerte auf dem normierten Stréomungsweg
als Beispiel fiir eine moégliche Optimierung der Brennerregelung fiir den auto- und allothermen
Betrieb der RNV-Anlage bei ¥k son = 850 £ 30 °C und Sroc = 650 meC/m?

Xn H
Betriebszustand | Temperatur | 0,00 | 0,09 | 0,17 | 0,22 | 0,46 | 0,78 | 0,83 | 0,91 | 1,00
allotherm ¥y, °C 119 | 435 | 761 | 874 | 861 | 873 | 738 | 415 | 114
autotherm ¥y, °C 125 | 456 | 785 | 867 | 865 | 864 | 763 | 434 | 119

Begiinstigt wird der oben beschriebene Effekt der Temperaturwanderung in den Regenera-
torraum durch die hohen Abluftvorwirmegrade, die bei RNV-Anlagen realisiert werden kénnen.
Der aus den experimentellen Daten berechnete Abluftvorwiarmegrad betriagt 98 %, sodass
lediglich die verbleibenden 2 % durch Erdgas, oder durch den Energiegehalt der Schadstoffe
im Abluftstrom aufgebracht werden miissen, damit die Anlage selbsterhaltend (autotherm)
arbeitet. Ein Grund fiir den sehr hohen Abluftvorwidrmegrad ist, dass die Abluft in den
MPS-Anlagen mit iiber 100 °C in die RNV-Anlagen eintritt, bei RNV-Anlagen in MBA-Anlagen
ist die Ablufteintrittstemperatur mit ca. 30 °C deutlich kélter und es muss entsprechend mehr

Energie zur Vorwiarmung der kélteren Abluft aufgebracht werden.

7.3.3 Simulation

Im Rahmen einer Bachelorarbeit [45] wurden die im Abschnitt 2.4 gezeigten Zusammen-
hiange angewandt und in Anlehnung an [51] ein vereinfachtes Modell fiir die ablaufenden,
thermodynamischen Prozesse in der untersuchten RNV-Anlage einer MPS-Anlage abgeleitet.

Die Prozesssimulation erfolgte mit CHEMCAD, da dieses Simulationsprogramm die Mog-
lichkeit bot, eigene Unit Operations in die Software einzubinden. Um dies zu realisieren

wurde eine Schnittstelle (Visual Basic of Applications (VBA)) genutzt, die es ermdglicht das
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Simulationsprogramm mit Excel zu verkniipfen. Dariiber wurde dann die Unit Operation
eines regenerativen Warmetauschers programmiert und eingebunden.

Ein erstes Teilziel der Simulation ist es, die experimentell ermittelten Temperaturprofile
mathematisch moglichst exakt nachzubilden. Dazu wurden die fiir verschiedene TOC-Klassen
experimentell ermittelten Temperaturprofile mit den Modellierungsergebnissen verglichen,
wobei nur die Temperaturprofile beriicksichtigt wurden, die im Regelbetrieb aufgenommen
wurden und deren Datengrundlage eine ganze Vollperiode abbildet (Definition Vollperiode
vgl. Seite 28). Fiir die bewerteten Vollperioden sind die Temperaturen entlang des normierten
Stromungsweges (vgl. Tabelle A.3) ausgewertet worden und bilden das jeweilige Tempera-
turprofil der Vollperiode, welches nach den TOC-Klassen sortiert wird. Ein zweites Teilziel
der Simulation ist, neben der genaueren Bestimmung der Temperaturen an bestimmten
Positionen des Temperaturprofils, die genauere Bestimmung des Ziindpunktes. Durch den
festgelegten Messaufbau in der RNV-Anlage kénnen die Temperaturmesspunkte im Rahmen
von experimentellen Untersuchungen nicht einfach verschoben werden, weshalb zunéchst die
Ubereinstimmung der generellen Temperaturprofile bestétigt werden soll.

Die Giite der Modellierung soll anhand der Abbildungen 7.31 und 7.32 diskutiert werden.
Dalfiir ist zunéchst hervorzuheben, dass bis dato nur Temperaturprofile modelliert wurden,
deren experimentell ermittelten Temperaturmessdaten im autothermen Betrieb bei einer
Solltemperatur des Brenners von ¥pk sonn = 750 £ 20 °C erhoben wurden.

Die in den Abbildungen 7.31 und 7.32 dargestellten Kurvenverldufe fiir die modellierten
Temperaturprofile werden aufgrund der in der Simulation vorgenommenen Vereinfachungen
auf die Kaltperiode (Definition Kaltperiode vgl. Seite 28) beschrankt. Die Simulation berech-
net mit der fest hinterlegten Ziindtemperatur und mit der adiabaten Temperaturerhéhung,
die fiir die jeweils gemessene TOC-Klasse ebenfalls hinterlegt ist, die Brennkammertemperatur.
Die hinterlegte Zindtemperatur wurde aus den aufgenommenen Prozessdaten bestimmt und
ist als prozessspezifischer Richtwert aufzufassen. Die fiir die Simulation der Temperaturprofile
verwendete Zindtemperatur ist die experimentell ermittelte Grenztemperatur, in der der
allotherme Betriebszustand in den autothermen Betriebszustand tibergeht. Aus dieser wird
dann mittels der Gleichung 2.16 der Anteil der genutzten Warmeiibertragungsflaiche und
damit der Ziindpunkt berechnet. Das Erreichen des Ziindpunktes wird in den Abbildungen
7.31 und 7.32 durch den Steigungswechsel deutlich. Bis zum Erreichen des Ziindpunktes ist im
modellierten Temperaturprofil eine steilere Steigung zu verzeichnen, die nach dem Erreichen
des Ziundpunktes abfillt. Der Steigungswechsel kann sowohl dem experimentell ermittelten
Temperaturprofil, als auch dem modellierten Temperaturprofil entnommen werden. Die Stei-
gungen stimmen jedoch nicht tiberein. Speziell bei hoheren TOC-Beladungen der Abluft kann
durch die Modellierung gezeigt werden, dass der Ziindpunkt mehr in den Regenerator hinein
wandert. Dies ist bei den experimentell ermittelten Temperaturprofilen nicht moglich, weil

der Temperaturmesspunkt festgelegt ist und die Linien nur eine Verbindung zwischen den
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Punkten darstellen. Bei den modellierten Verldufen wird der Ziindpunkt wie oben beschrieben

berechnet und dann die Temperaturen an den iibrigen, festgelegten Temperaturmesspunkten

bestimmt.
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Abbildung 7.31: Vergleich zweier experimentell ermittelten Temperaturprofile mit den Ergeb-
nissen der Modellierung bei ¥k son = 750 £ 20 °C und Broc = 750 msC/m?
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Abbildung 7.32: Vergleich zweier experimentell ermittelten Temperaturprofile mit den Ergeb-
nissen der Modellierung bei ¥k son = 750 £ 20 °C und Broc = 900 msC/m?
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Die sehr guten Ubereinstimmungen der Temperaturprofile im Bereich der Brennkammer
muss an dieser Stelle vernachléssigt werden, da dieser Bereich in der Simulation als konstant
angenommen wird und auch die experimentell ermittelten Messdaten aufgrund der Positionie-
rung der Temperaturfiihler in der Brennkammer, eine unsichere Datengrundlage liefern. Daher
wurde die Modellgiite ausschlieSlich anhand der Ubereinstimmung der Steigungen zwischen
den Temperaturmesspunkten bewertet, auch wenn die Ubereinstimmung der Maximaltempe-
raturen in der Brennkammer ebenfalls einen Hinweis auf die Giite der Simulation liefert. Wie
jedoch der Abbildung 7.31 zu entnehmen ist, zeigt die Modellierung fiir TOC-Konzentrationen
mit Sroc = 750 meC/m? eine unzureichende Ubereinstimmung, fiir TOC-Konzentrationen von
Broc = 900 meC/m? ist die Ubereinstimmung deutlich besser (vgl. Abbildung 7.32). Deshalb
ist festzustellen, dass die Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den experimentell
ermittelten Ergebnissen aktuell nicht zufriedenstellend ist und das Modell somit noch nicht
validiert werden konnte.

Dies ist zum einen auf die Datengrundlage des zugrunde gelegten Messzeitraumes zu-
riickzufiihren, denn die Basis der Simulation bildeten Messreihen in der der Sollwert der
Brennkammertemperatur herabgesetzt wurde. Zum anderen sind verschiedene vereinfachende
Annahmen in die Simulation eingeflossen, wie in [45] ausfiihrlich diskutiert wurde. Diese seien

an dieser Stelle kurz zusammengefasst:

o Die Unterschiede der WKB innerhalb der einzelnen Regeneratoren (vgl. Tabelle 6.3) wur-
de iiber gewichtete Mittelwerte der Stoffeigenschaften und geometrischen Abmafien der
Wabenkorper berticksichtigt. Somit wurden insgesamt jeweils nur ein Regenerator mit
den jeweiligen Ein- und Austrittstemperaturen beriicksichtigt und keine Differenzierung
der Ein- und Austrittstemperaturen bzw. der Abhingigkeit von den Stoffeigenschaften
der Wabenkorper und deren Geometrie von vier verschiedenen, in Reihe geschalteten,

Regeneratoren.
e Der Warmekapazititsstrom wird, in Anlehnung an einen kontinuierlich betriebenen,

rekuperativen Warmetauscher so berechnet, als wiirde der Abluft- und Reingasstrom par-
allel aneinander vorbei stromen. Dies ist durch den zuvor gezeigten zyklisch-stationéren
Zustand (vgl. Unterabschnitt 7.3.1) und durch die in Kapitel 2 hergeleitete Rekuperator-

Regenerator-Analogie gerechtfertigt.

e In die Simulation wird der Feuchtegehalt des Abluftstromes nicht beriicksichtigt. Alle
einflieBenden Stoffdaten beziehen sich auf trockene Abluft im Normzustand.

e Die Schaltzustédnde in denen die Regeneratoren mit Umgebungsluft gespiilt werden,
wurden nicht separat betrachtet. Diese wurden vereinfachend der Kaltperiode zuge-
ordnet. Ansétze, um die Spiilluft in die Simulation einzubinden, werden in [50, 52]
gegeben.

o Die Ziindtemperatur ist als Festwert in der Simulation hinterlegt.

o Jegliche Wéarmeverluste werden in der Simulation vernachléssigt.



KAPITEL 8

Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war es, zu untersuchen, ob Aktivitdtsunterschiede in den handelsiiblich
vermarkteten keramischen Wabenkorpern festzustellen sind. Dabei sind ausschliefllich Wa-
benkérper berticksichtigt worden, die als reine Warmeiibertréger ohne katalytische Aktivitat
vertrieben werden. Diese unterscheiden sich in ihrer mineralogischen chemischen Grundzu-
sammensetzung, in ihrem Nutzungsgrad, in ihrer Zellzahl sowie ihrer Zellgeometrie und sind
von verschiedenen Herstellern bezogen worden.

Um Riickschliisse auf die Aktivitdt der Wabenkorper ziehen zu kénnen, wurden in einer
Modell-Anlage im Labormafistab mit einem Propan-Luft-Gemisch Screeningversuche an
27 verschiedenen Wabenkorpern durchgefiihrt. Dabei war der Wabenkorper, der bei der
niedrigsten Reaktionstemperatur das Propan-Luft-Gemisch vollstdndig abbaut, der aktivste.
Die Auswertung erfolgt iiber die Umsatzgradkurven. Dabei bildet die Reaktionstemperatur fiir
die Aktivitatsbewertung eine mafigebliche Kenngrofie. Diese wurde aus der Fluidtemperatur im
quasiisothermen Bereich des Wabenkorper gebildet. Ebenso wurde dariiber die beriicksichtigte
Wiérmeiibertragungsfliche des Wabenkorpers fiir die Mafistabsiibertragung festgelegt.

Bei der Auswertung der Umsatzgradkurven konnten sowohl herstellerspezifische Unterschie-
de, als auch Unterschiede im Nutzungsgrad, in der Zellgeometrie und in der mineralogisch
chemischen Grundzusammensetzung der Wabenkorper festgestellt werden. Die Unterschiede
sind dabei verschieden stark ausgepragt und resultieren aus dem Vergleich der absoluten
Temperaturdifferenzen.

Nach der Auswertung der Umsatzgradkurven wurde die Auswahl der weitergehend unter-
suchten Wabenkorper auf vier Stiick begrenzt. Ergdnzend dazu wurde ein Referenzwabenkor-
per, der den Regeneratoraufbau der technischen RNV-Anlage widerspiegelt, mit untersucht.
Fir die vier aktivsten Wabenkorper und dem Referenzwabenkorper wurden kinetische Kenn-
groffen bestimmt, mit denen die zuvor getroffene Bewertung untermauert wurde. Dazu
wurde die Da-Zahl ausgewertet und zur Minimierung des Fehlereintrages der beriicksichtigte

Auswertebereich der Umsatzgradkurven begrenzt.
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122 8 Zusammentfassung und Ausblick

Fiir die fiinf bewerteten Wabenkorper konnten unterschiedliche Aktivierungsenergien und
Stoffaktoren ermittelt werden. Dabei wurde festgestellt, dass die so ermittelten Aktivie-
rungsenergien insgesamt auf einem relativ hohem Niveau sind, was damit begriindet wurde,
dass hier die scheinbaren Aktivierungsenergien bestimmt wurden, die nicht mit den wahren
Aktivierungsenergien tibereinstimmen. Deshalb wurden, um Fehler bei der Auswertung durch
zu hoch gewédhlte Temperaturbereiche auszuschliefen, die kinetischen Kenngréflen fiir Tem-
peraturintervalle von 10 K {iber die zuvor gewahlte Temperaturspanne erneut ausgewertet
und innerhalb der Temperaturintervalle verglichen. Die Konkretisierung der Temperaturinter-
valle lieferte den Hinweis, dass ab bestimmten Temperaturen die Reaktion vermehrt in der
Gasphase ablduft und nicht mehr katalysiert wird.

Sowohl die Auswertung der Umsatzgradkurven, als auch die Bestimmung der kinetischen
Kenngroflen fithrten zu dem Ergebnis, dass fiir den Abbau des Propan-Luft-Gemisches an
den eingefahrenen Wabenkoérpern weniger Energie aufgebracht werden musste, als bei den
neuen Wabenkorpern. Die angewandten Bewertungskriterien fiihren zu dem Ergebnis, dass
der Wabenkorper mit der Bezeichnung II__eingefahren_ qua_ 25 der aktivste ist.

Fiir die Ubertragung der Ergebnisse der Modell-Anlage auf die RNV-Anlage wurde zunéchst
iiberpriift, ob die spezifischen Reaktorleistungen vergleichbar sind. Dafiir wurden bei vorgege-
benen Umsétzen die Da-Zahlen bestimmt, die gute Ubereinstimmungen fiir die jeweiligen
Reaktoren zeigten. Fiir die Ubertragungsrechnung wurde festgelegt, dass die Verweilzeit im
Reaktionsraum in beiden Anlagen gleich sein muss. Daraus wurde das theoretisch notwendige
Reaktionsvolumen an aktiven Wabenkorpern bestimmt. Aufgrund der Tatsache, dass theore-
tisch in der urspriinglichen WKB bereits geniigend aktives Wabenkdrpermaterial verbaut war,
ein Vergleich aber zwischen der urspriinglichen und neuen WKB gezogen werden sollte, ohne
die Zellgeometrie der Regeneratoren zu verdndern, wurde zusétzlich eine inaktive Lage mit
einer Lage aus aktiveren Wabenkdrpern ersetzt.

Die Uberpriifung der in der Modell-Anlage getroffenen Wabenkérperauswahl wurde an der
RNV-Anlage unter realen Betriebsbedingungen iiberpriift. Deshalb musste zu jeder Zeit sicher-
gestellt werden, dass die genehmigungsrechtlichen Auflagen eingehalten wurden. Der Vergleich
der urspriinglichen und neuen WKB erfolgte durch die Sicherstellung der Grenzwerteinhaltung
bei verschiedenen Sollwertvorgaben der Brennkammertemperatur. Der TOC-Abbau in der
RNV-Anlage mit neuer WKB unterlag dabei weniger Schwankungen, die Grenzwerte wur-
den sicherer eingehalten, da der TOC-Abbau stabiler und auf einem hoéheren Niveau verlief.
Dieser Effekt wurde auf die Ausbildung eines héheren Temperaturniveaus im Regenerator
zuriickgefiihrt.

Die Simulation, der in der RNV-Anlage thermodynamisch ablaufenden Prozesse, lieferte
aktuell noch keine belastbaren Ergebnisse, da die Ubereinstimmung der experimentell ermit-
telten Temperaturprofile mit den modellierten Profilen nicht zufriedenstellend ist und nicht

validiert werden konnte. Deshalb kénnen momentan nur Teilergebnisse verwendet werden.
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Es ist zu erwarten, dass die Giite der Simulation durch die Beriicksichtigung der im
Unterabschnitt 7.3.3 beschriebenen Vereinfachungen deutlich verbessert werden kann. Die
dafiir notwendigen Ansétze wurde bereits benannt und sind der angegebenen Literatur zu
entnehmen. Dafiir wire eine vollstandigere Datenlage hilfreich. Anzumerken ist, dass die
RNV-Anlage grundsétzlich iiber eine sehr gute messtechnische Ausstattung verfiigt, denn die
Temperaturfithler in den Regeneratoren sind fiir technische Anlagen kein Standard. Gleiches
gilt fiir die verwendete Messtechnik zur qualitativen und quantitativen Abluftanalyse. Um
die Bilanzierung der relevanten Massen- und Energiestrome abzusichern wére es jedoch
hilfreich, weitere Daten zu erfassen. Dabei sei speziell der Spiilluftstrom hervorzuheben, da
dieser nur rechnerisch ermittelt werden konnte und auf keine experimentell erhobenen Daten
zuriickgefithrt werden kann. Ebenso wére die Nachriistung weitere Temperaturfiihler in der
Brennkammer zur Absicherung der experimentell ermittelten Temperaturprofile hilfreich.
Damit konnte der bereits vorgestellte Ansatz, den Brenner in Abhéngigkeit vom Schadstoff-
gehalt des Abluftstromes und nicht in Abhéngigkeit von der Brennkammertemperatur zu
regeln weiter verfolgt werden.

Weiterhin kénnen die bereits aufgenommen Messdaten mit einem anderen Fokus ausgewer-
tete werden. Aktuell wurde der erfasste Wasserdampfgehalt des Abluftstromes noch nicht
vollstandig berticksichtigt. Ebenso konnte die Abluftzusammensetzung weiter konkretisiert
werden um die Abweichungen zwischen den TOC-Gehalten, die iiber das FID und FTIR aufge-
nommen wurden, zu minimieren. Ebenso wére die Bestimmung der TOC-klassenabhéngigen
Zundtemperatur fiir eine bessere Modellierung der Temperaturprofile sinnvoll. Die Bestim-
mung und anschlieende Beriicksichtigung der auftretenden Warmeverluste wurde in dieser
Arbeit nur am Rande betrachtet.

Abschliefiend lasst sich feststellen, dass trotz jahrelanger und vielseitiger Forschungs- und
Entwicklungsarbeit im Bereich der regenerativen Nachverbrennung, sowohl auf theoretischer

als auch praktischer Ebene, Fragen unbeantwortet bleiben.
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Anhang

A spezifische Kenndaten

A.1 Auflistung der untersuchten Wabenkorper

Tabelle A.1: Auflistung der untersuchten Wabenkorper

Lfd. Nr. | Material Zellzahl Zellgeometrie | Nutzungsgrad | Hersteller
1 C520 252 quadratisch neu a
2 C520 * 252 quadratisch neu a
3 C130 252 quadratisch neu a
4 C130 402 quadratisch neu a
5 C130 + 402 quadratisch neu a
6 C520 402 quadratisch neu a
7 C130 432 quadratisch neu a
8 C130 432 quadratisch eingefahren a
9 C130 502 quadratisch neu a
10 C520 502 quadratisch neu a
11 C130 402 quadratisch eingefahren a
12 C130 502 quadratisch eingefahren a
13 C130 252 quadratisch eingefahren a
14 C520 252 quadratisch eingefahren a
15 C520/C130 | 252/40%/50% | quadratisch neu a
16 C520 432 hexagonal neu b
17 C130 252 hexagonal neu b
18 C130 322 quadratisch neu b
19 C130 322 hexagonal neu b
20 C130 432 quadratisch neu b
21 C130 432 hexagonal neu b
22 C120 252 quadratisch neu b
23 C120 402 quadratisch neu b
24 C120 432 quadratisch neu b
25 C120 502 quadratisch neu b
26 C130 252 quadratisch neu b
27 C130 252 quadratisch neu ¢

T glasierter Wabenkérper
* getauchter Wabenkorper
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A.2 Modell-Anlage im LabormaBstab

Tabelle A.2: Technische Daten des zweizonigen Klappofens [6]

Hohe 900 mm
AuBenabmessungen ohne Stativ | pDyrchmesser 500 mm
Lichter Durchmesser 250 mm
Klappoten Beheizte Hohe 550 mm
max. Temperatur (Dauerbetrieb) 1.000 °C (900 °C)
elektrische Leistung 7 kW
Thermoelement Typ K
Temperaturmessung Anzahl Thermoelemente | 4
Temperaturregler 2 x Eurotherm 2416
Leistungssteller 2 x Thyristor
Material Cordierit - und Mullitkeramik
Durchmesser 230 mm
Hohe 100 mm
Lochfeld 140 mm x 140 mm
Obere Kammer - ~
Gaseinlassstutzen @ 20 mm, Linge 100 mm
Thermoelementstutzen i 4 mm, Lange 70 mm
Material Cordierit - und Mullitkeramik
Durchmesser 230 mm
Ho6he 100 mm
Untere Kammer Lochfeld 140 mm x 140 mm
Gaseinlassstutzen < 20 mm, Lange 700 mm
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A.3 RNV-Anlage im technischen MaBstab

Draufsicht Klappenkéasten
(bemaf3t)
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Abbildung A.1: Draufsicht Klappenkésten der RNV-Anlage

Ansicht A Ansicht B
i
1940 1940
1708 1708

N
Reingas ||

N\ ﬁ/
[ VL
! | Reingas | |
// \
S N S A

Abbildung A.2: Ansichten der RNV-Anlage
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Normierter Strémungsweg
Tabelle A.3: Messpunkte des normierten Stromungsweges mit Kennzeichnung der beriicksich-
tigten Temperaturfiihler
Position Schaltzustand
1 1,5 2 2,5 3 3,5
Xq 03 TIRS 2077 | 03 TIRS 2077 | 03 TIRS 2078 | 03 TIRS 2078 | 03 TIRS 2079 | 03 TIRS 2079
X, 03 TIR 2061 03 TIR 2061 03 TIR 2063 03 TIR 2063 03 TIR 2065 03 TIR 2065
Xq 03 TIR 2060 03 TIR 2060 03 TIR 2062 03 TIR 2062 03 TIR 2064 | 03 TIR 2064
Xq 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 | 03 TIR 2074
Xy 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072
Xy 03 TIRS 2073 | 03 TIRS 2073 | 03 TIRS 2073 | 03 TIRS 2073 | 03 TIRS 2073 | 03 TIRS 2073
Xﬁl 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072 | 03 TIRS 2072
Xg 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 03 TIR 2074 | 03 TIR 2074
X'2 03 TIR 2062 03 TIR 2062 03 TIR 2064 03 TIR 2064 03 TIR 2060 03 TIR 2060
03 TIR 2060 03 TIR 2060 03 TIR 2062
X'1 03 TIR 2063 03 TIR 2063 03 TIR 2065 03 TIR 2065 03 TIR 2061 03 TIR 2061
03 TIR 2061 03 TIR 2061 03 TIR 2063
XE] 03 TIRS 2078 | 03 TIRS 2078 | 03 TIRS 2079 | 03 TIRS 2079 | 03 TIRS 2077 | 03 TIRS 2077
03 TIRS 2077 03 TIRS 2077 03 TIRS 2078
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A.4 Messtechnische Kenndaten

Tabelle A.4: Verwendete Messtechnik

Geriit Hersteller Modell Messbereich Genauigkeit
FID ErsaTec Smart FID 0 Vol.% bis 10 Vol.% <1,5 % v. EW.
FTIR Ansyco CX4000 0.A. 0.A.
Ventilator HRD HRD 1/5 T 0 ™°/min bis 8,5 ™° /min 0.A.
FU Siemens 0.A. 0 Hz bis 60 Hz 0.A.
Klappofen HTM Reetz ]égé ;150_250_ 0 °C bis 1.000 °C +2,5°C v. MW.
]2)' Stulijgerl Air Liquide | EUROJET Vordruck: 100 bar 0.A.
ruckregler Hinterdruck: 4 bar
Schwebe-
korperdurch- | Air Liquide FLV_CELS_DK_M | 0,30 N/min bis 3,30 IN/min | £2,0 % v. EW.
flussmesser
Ellgtltjlthermo' VoLTcraFT | K101 -200 °C bis +1.370 °C 403 % baw.
oe 40,5 %" v. MW.
+1°C
Thermoele- . o 1ot o °
ment TC Direct Typ K -40 °C bis +1.200 °C +2,5°C v. MW.
Rapselfeder-| ) 612.20 0 mbar bis 10 mbar +1,6 % v. MW.
manometer
Gasmengen- | gy G4 0,04 m* /1 bis 6,00 m* /1 0.A.
zéhler

 fiir Temperaturmessbereich -200 °C bis 4200 °C und +400 °C bis +1.370 °C
b fiir Temperaturmessbereich 4200 °C bis +400 °C
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Tabelle A.5: Technische Spezifikation FTIR

Allgemeine Parameter

Messprinzip

Fourier Transform Infrarot Spektroskopie

Messkomponenten

simultane Messung von max. 50 Gasen in Gemischen

Anstiegszeit, T90

typisch < 120 s, abhéngig von Gasfluss und Messzeit

Normal 20 °C £5 °C; kurzzeitig 20 °C £20 °C

Arbeitstemperatur nicht kondensierend
Spektrometer

Auflésung empfohlen 8 cm™!, optional 4 cm™!
Scanfrequenz 10 Scans /s

Detektor MCT, Peltier-gekiihlt

IR-Quelle SiC

Strahlteiler ZnSe

Fenster ZnSe

Wellenléingenbereich | 900 cm ™! bis 4.200 cm ™!
Messzelle

Aufbauprinzip Mulireflexion, feste Weglédnge 5 m
Material Rhodium beschichtetes Aluminium
Spiegel monolithisch, Gold Schutzschicht
Volumen 0,451

Gasfluss 8 Y/min

Gasfiltration 99,99 % aller 0,1 p Partikel werden entfernt
Temperatur max. 180 °C

Fenstermaterial BaF2

Messparameter

Drift Nullpunkt

<2 % vom Messbereich

Drift Empfindlichkeit

keine

Linearitat

<2 % vom Messbereich

Einfluss Temperatur

<2 % vom Messbereich, pro 10 K Temperaturdnderung

Einfluss Druck

1 % Anderung des Messwertes bei 1 % Anderung des Auflenluft-
druckes wird gemessen und kompensiert
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Tabelle A.6: Technische Spezifikation FID

Messtechnische Eigenschaften

Messprinzip Flammen Ionisations Detektion
Messkomponenten Kohlenwasserstoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe
Anstiegszeit, T90 <1,5s
Nachweisgrenze <1,5 % des Messwertebereichs
Messparameter
Drift Nullpunkt <0,5 % des Messbereichsendwerts pro Monat
Drift Empfindlichkeit <2,8 % des Messbereichsendwerts pro Woche
Linearitat +1,0 % des eingestellten Messbereichs
<2 % des Messbereichsendwerts je 10 K (Nullpunkt)
Einfluss Temperatur <1 % des Messbereichsendwerts je 10 K (Empfindlichkeit)
<0,5 % des Messbereichsendwerts je 10 hPa hervorgerufen durch
Einfluss Druck barometrische Luftdruckschwankungen
<1 % des Messbereichsendwerts je 10 hPa hervorgerufen durch
Veranderungen des Messgasdrucks
Wiederholungsprézision | <1,0 % bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
02-Querempfindlichkeit | <1,2 % bezogen auf 80 ppm C3Hg
Gasfiltration 75 % aller 0,1 p Partikel werden entfernt
Gasfluss 1,2 Vmin

Tabelle A.7: Technische Spezifikationen Psychometer

Messtechnische Eigenschaften

Messprinzip Psychometrische Gasfeuchtemessung nach dem Prallstrahlverfahren
Rechengenauigkeit <0,01 %
Rechenzeit ca.2s
Finschwingzeit too = 90 s
Luft-/ Gasdurchsatz | max. 17,5 IN/min
Wasserzufithrung max. 25 ml/p
Druckluftzufithrung 2 bar bis 5 bar
Messgrofle Messbereich Auflésung | Genauigkeit
Trockentemperatur 0 °C bis 140 °C
Feuchtetemperatur 0 °C bis 140 °C
0,1 °C <0,5 % des M.B.
(Hilfs-) Temperatur 0 °C bis 200 °C
Absolutdruck 500 hPa bis 1.500 hPa | 1 hPa <1%
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A.5 Stoffdaten

Physikalische Eigenschaften keramischer Speichermassen

In den Tabellen A.8 bis A.10 sind Stoffeingenschaften (Herstellerangaben) der in der Ver-

suchsanlage untersuchten keramischen Wabenkorper aufgelistet.

Tabelle A.8: Physikalische Eigenschaften keramischer Speichermassen des Herstellers ,a“[39]

physikalische Eigenschaften Tonerdeporzellan | Cordierit
Bezeichnung nach DIN EN 60 672 C130 C520
Rohdichte [kg/m?] 2,7 2,0
spezifische Warmekapazitét bei 100 °C [J/kgK] 877 810
Wirmeleitfadhigkeit [W/mKk] 2,1 1,9

max. Einsatztemperatur (Erweichungsbeginn) [°C] | >1.200 1.300
Temperaturwechselbestandigkeit [K] 200 350
mittlerer Lingenausdehnungskoeffizient [10° K] | 6,2 2,8

offene Porositéit [Vol-%] 0 20

Tabelle A.9: Physikalische Eigenschaften keramischer

Speichermassen des Herstellers ,,b*[42]

physikalische Eigenschaften Tonerdeporzellan Cordierit
Bezeichnung nach DIN EN 60 672 C120 C130 C520
Rohdichte [kg/m?] 2.4 2,7 2,0
spezifische Warmekapazitat bei 100 °C [J/kgK] 865 910 810
Wirmeleitfahigkeit [W/mK] 1,6 2,1 1,9

max. Einsatztemperatur (Erweichungsbeginn) [°C] | 1.200 1.200 1.300
Temperaturwechselbestandigkeit gut gut sehr gut
mittlerer Langenausdehnungskoeflizient bei 800 °C | 4,9 6,2 2,7

(106 K]

offene Porositét [Vol-%] 0.A. 0.A. 0.A.
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Tabelle A.10: Physikalische Eigenschaften keramischer Speichermassen des Herstellers ,,c“[46]

physikalische Eigenschaften Tonerdeporzellan
Bezeichnung nach DIN EN 60 672 C130

Rohdichte [kg/m3] 2,7

spezifische Warmekapazitéat bei 20 °C bis 100 °C [J/kgK] 992
Wirmeleitfihigkeit bei 20 °C bis 100 °C [W/mK] 2,8

max. Einsatztemperatur (Erweichungsbeginn) [°C] 1.400 (>1.500)
Temperaturwechselbestandigkeit [K] >500

mittlerer Langenausdehnungs- koeffizient bei 20 °C bis 1.000 °C | 6,2

(106 K]

offene Porositét [Vol-%] 0,8

Berechnete geometrische Kenndaten

In der Abbildung A.3 sind die berechneten geometrischen Kenndaten der untersuchen ke-

ramischen Wabenkorper, nach Zellzahl und -geometrie sortiert, aufgelistet. In Ergénzung

dazu sind fiir ausgewéhlte Wabenkorper in der Tabelle A.11 die berechneten spezifischen

Oberfldchen (massenbezogen) genannt.

Tabelle A.11: Teilergebnisse fiir die Berechnung der spezifischen massenbezogenen Oberfliche

Wabenkéorper mwg Vwk VMa PMA ay aK
[kg] [m?] [m?] [k&/m?] | [2/m?] | [0°/ie]
II_eingefahren_ 25 | 4,4 0,00675 | 0,00450 | 977,4 573,3 0,587
II_neu_ 25 4.4 0,00675 | 0,00450 | 977,4 573,3 0,587
I_eingefahren_25 | 5,6 0,00675 | 0,00450 | 1243,9 | 573,3 0,461
I neu 25 5,6 0,00675 | 0,00450 | 1243,9 | 573,3 0,461
ILI neu 25,40,50 | 6,2 0,00675 | 0,00424 | 1451,8 | 894,7 0,616
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X1

L

dw
1

50
2500
0,0024
0,0030
0,3000
0,0006

0,0007
5,76E-06
0,0029

1,800
0,014
7,200

0,045
0,008
0,180
0,196
7,396
1096

0,64

1090
0,64
0,0024

0,5%

0,000

= —
a
Kenngréfien - Wabenkérper Legende
| [m] 0,3 B Stirnflichen
a[m] 0,15 A Mantelflachen
A[m? 0,045 Au Mantelfliche
B [m?] 0,0225 Ao Oberfliche
Ay [m?3] 0,18 Aya Materialfldche
Ao [m?] 0,225 a, spez. Oberflache
V [m3] 0,00675 € Liickengrad
n Anzahl Kandle
quadratische Waben
25 32 40 43
n[-] 625 1024 1600 1849
* b[m] 0,0049 0,0038 0,0029 0,0029
a[m] 0,0058 0,0046 0,0036 0,0034
* 1 [m] 0,3000 0,3000 0,3000 0,3000
* dw[m] 0,0009 0,0008 0,0007 0,0005
Kenngréfen - Kanaloberfléche ein Kanal
A[m?] 0,0015 0,0011 0,0009 0,0009
B[m?] 2,40E-05 1,44E-05 8,41E-06 8,41E-06
Ay [m?] 0,0059 0,0046 0,0035 0,0035
Kenngréfen - Kanaloberfléiche alle Kanéle
A[m?] 0,919 1,167 1,392 1,609
B [m?] 0,015 0,015 0,013 0,016
Ay [m?] 3,675 4,669 5,568 6,435
Kenngréfen - AufRenfléidche mit Beriicksichtigung der Kanéile
A[m?3 0,045 0,045 0,045 0,045
B [m?] 0,007 0,008 0,009 0,007
Ay [m? 0,180 0,180 0,180 0,180
A [m?] 0,195 0,195 0,198 0,194
Ay, [M?] 3,870 4,865 5,766 6,628
a, [m?/m?] 573 721 854 982
e[-] 0,67 0,66 0,60 0,69
* 582 724 880 1000
* g[] 0,68 0,66 0,63 0,71
dh [m] 0,0049 0,0038 0,0029 0,0029
abs. Abw a, [m?/m?] -9 -3 -26 -18
rel. Abw a, [%] -1,5% -0,5% -2,9% -1,8%
abs. Abw € [-] -0,013 -0,003 -0,032 -0,019
rel. Abw € [%] -1,9% -0,4% -5,1% -2,7%

* Herstellerangaben

Abbildung A.3:

0,0%

hexagonale Waben

25

738
0,0028
0,0037
0,3000
0,0009

0,0008
2,08E-05
0,0051

0,6261
0,0153
3,7568

0,045
0,007
0,180
0,194
3,951

585

0,68

582
0,68
0,0049

0,6%

0,002
0,3%

32
1168
0,0022
0,0030
0,3000
0,0008

0,0007
1,25E-05
0,0039

0,7674
0,0146
4,6043

0,045
0,008
0,180
0,196
4,800

711

0,65

690
0,65
0,0038

21
3,1%

-0,003
-0,5%

43
2172
0,0017
0,0022
0,3000
0,0006

0,0005
7,25E-06
0,0030

1,0879
0,0157
6,5275

0,045
0,007
0,180
0,194
6,721

996

0,70

972
0,68
0,0029

24
2,4%

0,019
2,8%

geometrische Kenngroflen der untersuchten keramischen Wabenkorper
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A.6 Erdgaseigenscha

ften

Das in der RNV-Anlage als Zusatzbrennstoff verwendete Erdgas besitzt die in Tabelle A.12

benannten Eigenschaften.

Tabelle A.12: Exemplarische Analyseergebnisse des Erdgaslieferanten zur bereitgestellten
Erdgasqualitét (Berechnung nach DIN 51857 ISO 6976) [9]

Stoff Symbol | Mol-% | Kennzahl Wert | Einheit
Helium He - Brennwert 40,592 | MJ/m3
Kohlendioxid COq 0,335 Brennwert 11,276 | kWh/p3
Stickstoff Ny 0,834

Sauerstoff 0O, 0,002 Heizwert 36,620 | MJ/mp3
Wasserstoff Hy - Heizwert 10,172 | kWh/p3
Kohlenmonoxid | CO -

Methan CH4 95,698 | Molare Masse 16,810 | k&/kmol
Ethan CQH6 2,423

Ethen CoHy - Normdichte 0,752 | kg/m3
Propan Cs3Hg 0,502 relative Dichte 0,582 | -
Propen CsHg -

i-Butan i-C4Hyp | 0,088 Wobbeindex (oben) | 53,227 | MJ/m3
n-Butan n-C4H;o | 0,076 Wobbeindex (oben) | 14,785 | kWh/i3
i-Pentan i-CsHqo | 0,015

n-Pentan i-CsHji2 | 0,011 Wobbeindex (unten) | 48,019 | MJ/m3
neo-Pentan neo-Cs 0,009 Wobbeindex (unten) | 13,339 | kWh/y3
Summe C6+ Ce+ 0,006

Summe 99,999 | Realgasfaktor 0,997 | -

Hilfs- und Betriebsmittel

In der Tabelle A.13 sind die verwendeten Hilfs- und Betriebsmittel aufgelistet.

Tabelle A.13: Eingesetzte Hilfs- und Betriebsmittel

Hilfs- und Betriebsmittel | Hersteller / Lieferant | Reinheit [%)]
Propan, technisch Air Liquide 97,5
Priifgas Air Liquide 99,5
Stickstoff Air Liquide > 99,999
Wasserstoff Air Liquide > 99,999
Tendid Bartec Benke 0.A.
destilliertes Wasser EuroPart 0.A.
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B Berechnungsdetails

B.1 Luftiberschuss

Aus den Experimenten an der Modell-Anlage wurden fiir die Luftiiberschussrechnung folgende
Messdaten zugrunde gelegt. Der im Mittel dosierte Propanvolumenstrom (chHg) in Hohe
von 0,025 m%/h und der resultierende Gesamtvolumenstrom (Vgesamt) in Hohe von 5,5 m% /.

Fir die Bestimmung des Luftiiberschusses wurden unter der Beriicksichtigung des molaren
Volumen (V},,) zunéchst die Stoffmengenstréme (7) berechnet und daraus der stdchiometrische
Sauerstoffbedarf. Dazu wurden die stochiometrischen Koeffizienten (v) aus der Reaktionsglei-
chung C3Hg 4+ 509 —— 3CO5 + 4H50 zugrunde gelegt.

~ Vogng  0,0250 m/n

[ = = = 1,12 mol 1
nC3Hg,e Vm 070224 mOl/m3N ’ /h ( )
N0y stéch = YO, * NC3Hg,e = 9,08 mol/h (2)
. NO,.stéch - 100%

NLuft,stéch = 27St;CO% = 27,90 mOl/h (3)
VLuft = ‘./gesamt - VC3H8 = 5,475 In3N/h (4)

Vi 5,475 m3/h
Luftiiberschuss = Luft : v/ = 8,08 (5)

TiLuftstoch - Vi 27,90 mol/h - 0,0224 mol/m?

Die in der Modell-Anlage untersuchte Propanoxidation erfolgte mit 8-fachen Luftiiberschuss.
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B.2 Reaktionstemperaturen

Tabelle B.14: Zusammenfassung der axialen Reaktionstemperatur bei vorgegebenen Umsatz
fiir alle untersuchten keramischen Wabenkorper

TR axial [K]
Bezeichnung Wabenkorper 0,25 | 0,50 | 0,75 | 1,00
IT_eingefahren_qua_ 25 a 969 989 | 1.002 | 1.052
I_eingefahren_ qua_ 25_a 987 | 1.005 | 1.014 | 1.058
I neu qua 25 a 981 | 1.000 | 1.018 | 1.061
II_neu_qua_25 a 988 | 1.010 | 1.019 | 1.062
I_eingefahren_qua_40_a 984 | 1.005 | 1.020 | 1.070
III_neu_qua_25 b 1.033 | 1.044 | 1.049 | 1.075
I neu hex 25 b 1.003 | 1.025 | 1.034 | 1.075
II_getaucht neu qua_25 a | 1.005 | 1.031 | 1.044 | 1.082
I_neu_qua_25 b 1.028 | 1.045 | 1.051 | 1.083
I neu hex 43 b 1.004 | 1.027 | 1.041 | 1.083
I eingefahren_qua_43_a 988 | 1.020 | 1.042 | 1.086
I neu qua 43 b 1.022 | 1.042 | 1.051 | 1.088
I _neu qua_25 c¢ 995 | 1.022 | 1.041 | 1.091
III_neu_qua_40_b 1.020 | 1.041 | 1.051 | 1.091
I_neu _qua_32_b 1.022 | 1.044 | 1.055 | 1.092
II_neu_ hex 25 b 1.011 | 1.035 | 1.051 | 1.093
I_eingefahren_qua_50_a 989 | 1.012 | 1.032 | 1.094
I neu hex 32 b 1.037 | 1.054 | 1.064 | 1.095
I glasiert_ neu_qua_40_a 1.016 | 1.038 | 1.052 | 1.096
II_neu_qua_40_a 989 | 1.014 | 1.035 | 1.097
I neu qua_40 a 990 | 1.016 | 1.037 | 1.097
III_neu_qua_43_ b 1.030 | 1.052 | 1.062 | 1.097
I_neu_qua_50_a 992 | 1.020 | 1.042 | 1.098
II_neu_qua_50_ a 994 | 1.016 | 1.035 | 1.100
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Tabelle B.15: Zusammenfassung der radialen Reaktionstemperatur bei vorgegebenen Umsatz
fiir alle untersuchten keramischen Wabenkorper

TR radial [K]
Bezeichnung Wabenkorper 0,25 | 0,50 | 0,75 | 1,00
IIT_neu_qua_25_b 938 954 961 | 1.017
I _neu_qua_25 a 924 941 952 | 1.021
II_eingefahren_ qua_25_a 924 945 955 | 1.022
II._ neu_qua_25 a 934 954 964 | 1.024
I_eingefahren_ qua_40_a 925 948 962 | 1.024
I_eingefahren_qua_ 25 a 931 946 953 | 1.024
IT__getaucht_neu_qua_25_ a 898 938 962 | 1.025
I neu hex 25 b 945 960 968 | 1.030
I _neu_qua_25 c 940 964 975 | 1.042
I _neu_qua_32_ b 949 970 981 | 1.046
I _neu_hex 32 b 950 973 986 | 1.046
I neu hex 43 b 948 968 986 | 1.048
I_eingefahren_ qua_ 50_a 918 946 968 | 1.050
I _neu_qua_40_a - 936 956 | 1.051
I_eingefahren_qua_43 a 935 957 971 | 1.053
I neu qua 43 b 943 962 - 1.053
I _neu qua_25 b 987 | 1.001 | 1.008 | 1.054
II_neu_qua_40_a 926 952 970 | 1.055
II_neu_qua_50_a 920 943 962 | 1.056
III_neu_ qua_40_b 951 982 | 1.000 | 1.057
III_neu qua_ 43 b 961 983 998 | 1.061
II neu hex 25 b 934 957 978 | 1.065
I glasiert _neu_ qua_40_a 951 971 997 | 1.071
I _neu _qua_50 a 951 979 | 1.010 | 1.091
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B.3 Details zyklisch stationarer Zustand

900

800

500

2
I
&
S

400

300

200

100

900

800

700

600

500

Dein ustitt [*C]

400

300

200

900

300

200

100

RS A A A A A AV A A A A A A A RVAY

Bett oben Kammer |
—— Bett unten Kammer |
. —— Brennkammer gemittelt —— Ein—/ Austritt Kammer |

Brennkammer vorne
Brennkammer hinten

Brennkammer vorne
Brennkammer hinten

Bett oben Kammer |
—— Bett unten Kammer |

900 —— Brennkammer gemittelt —— Ein—/ Austritt Kammer |
H AR AR AR AR AR A AR R R R AR B
800 |
— i A i A A e e e e e e e s e i L s e S e L i e A o d
700
= 600
3 B
T 500
I .
NNANANNNNANNNNANNNNANANANANANANANANANANANANANNANN *
400 -
| AAANANNANANANAANANANANNNANANANANANANANANANANNANANNNN
300
200
NNANNNNANANNNNANNNNNANNNNANNANNANNNNNANN T B i T T TV )
100 —
T T T T T T T T T T
18:00 18:30 19:00 19:30 20:00 20:00 20:30 21:00 21:30 22:00
Uhrzeit [hh:mm] Uhrzeit [hh:mm]
Brennkammer vorne Regenerator Il oben Brennkammer vorne Regenerator Il oben
Brennkammer hinten —— Regenerator Il unten Brennkammer hinten —— Regenerator Il unten
- —— Brennkammer gemittelt —— Regenerator Il Ein-/ Austritt 900 —— Brennkammer gemittelt —— Regenerator Il Ein-/ Austritt
H AR AR A A B
800 —
H ARSI AR AR A A A A A A VA SR
700 H
? -
= 600 |
4 NAANANANANANNNANNANANANANANANNANANNANANANANANANANNANS % -
2
T 500
i) - MANANNNANNNNNANNNANNNNANANANNANNANANANNNANANAN
ES
400 —
300
200
ANAANANANANANNANNANANANANANNANANANANANANANANANANANNNANNAN T oA A A A A A A ANANANANAANANANAANANANAAANANANNANAN
100
T T T T T T T T T T
18:00 18:30 19:00 19:30 20:00 20:00 20:30 21:00 21:30 22:00
Uhrzeit [hh:mm] Uhrzeit [hh:mm]
Brennkammer vorne Bett oben Kammer IlI Brennkammer vorne Bett oben Kammer IlI
Brennkammer hinten —— Bett unten Kammer Il Brennkammer hinten —— Bett unten Kammer Il
- —— Brennkammer gemittelt ——  Ein—/ Austritt Kammer |1l 900 —— Brennkammer gemittelt —— Ein—/ Austritt Kammer Il

300

200

100

19:00

Uhrzeit [hh:mm]

20:00 20:30 21:00 21:30 22:00

Uhrzeit [hh:mm]

Abbildung B.4: Darstellung der zeitlichen Temperaturverldufe fiir alle Regeneratoren bei
einer Solltemperatur des Brenners von 850 °C (links) und 750 °C (rechts) als Beleg des zyklisch-
stationédren Zeitverhaltens in der RNV-Anlage
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B.4 Details kinetisch Modellierung
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Abbildung B.5: Darstellung der experimentellen und iiber die kinetische Modellierung be-
rechneten Umsatzgradkurven iiber die axiale Reaktionstemperatur (links) und der DAMKOH-
LER-Zahl tiber die reziproke Temperatur (rechts) fiir ausgewéhlte keramische Wabenkorper
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Abbildung B.5: Darstellung der experimentellen und iiber die kinetische Modellierung be-
rechneten Umsatzgradkurven tiber die axiale Reaktionstemperatur (links) und der DAMKOH-
LER-Zahl iiber die reziproke Temperatur (rechts) fiir ausgewihlte keramische Wabenkorper
(Fortsetzung)

B.5 Details Uberpriifung der Wabenkérperauswahl in der RNV-Anlage
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Abbildung B.6: Darstellung der Temperaturprofile (separiert nach auto- und allothermen
Betriebszustinden) tiber den normierten Strémungsweg bei ¥pk son = 750 £ 20 °C und ver-
schiedene TOC-Klassen nach Messungen in der RNV-Anlage mit urspriinglicher (links) und
Wabenkorperbestiickung
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Abbildung B.7: Darstellung der Temperaturprofile (separiert nach auto- und allothermen Be-
triebszustédnden) tiber den normierten Stromungsweg bei gk son = 850+ 30 °C und verschiedene
TOC-Klassen nach Messungen in der RNV-Anlage mit urspriinglicher (links) und neuer (rechts)
Wabenkorperbestiickung
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