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1 Einleitung
1.1 Das Unternehmen Schwenk Zement

Das Unternehmen SCHWENK wurde 1847 in Ulm gegriindet und ist eines der altesten Fami-
lienunternehmen der deutschen Baustoffindustrie. Uber mehrere Generationen erfolgte der
Ausbau des Unternehmens zu einer Unternehmensgruppe mit einer Vielzahl an Tochtergesell-
schaften und Beteiligungen. Heute ist SCHWENK ein multinationales Unternehmen mit Stand-
orten in 13 Landern.

Das Kerngeschaft von Schwenk gliedert sich in die vier Geschaftsbereiche Zement, Sand &
Kies, Beton und Betonpumpen. Das Stammhaus der SCHWENK Baustoffgruppe ist die
SCHWENK Zement GmbH & Co. KG, die an vier deutschen Standorten ein breites Portfolio
hochwertiger Zemente und Spezialbaustoffe produziert.

1.2 Das Zementwerk Allmendingen

Das Werk Allmendingen liegt im baden-wirttembergischen Alb-Donau-Kreis und ist bereits seit
1889 Produktionsstandort. Um eine nachhaltige Produktion sicherzustellen, wird an diesem
Standort kontinuierlich in mondernste Produktionsanlagen, konsequente Forschungsarbeit und
umfangreiche Qualitatskontrollen investiert.

1.21 Beschreibung der Drehofenanlage im Zementwerk Allmendingen

Die SCHWENK Zement GmbH & Co. KG betreibt in lnrem Zementwerk in Almendingen eine
Drehofenanlage zum Herstellen von Zementklinker. Die Drehofenanlage ist mit einem
zweistrangigen, vierstufigen Zyklonvorwarmer (ohne Kalzinator) und einem Rostkuhler
ausgerustet. Sie wird an ca. 320 Tagen pro Jahr betrieben. Die Klinkerkapazitat der
Zyklonvorwarmeranlage betragt ca. 4.000 t/d. Der Brennstoffenergiebedarf dieser
Drehofenanlage wird zu maximal 100 % durch alternative Brennstoffe abgedeckt.

Ein FlieRschema der Drehofenanlage ist in Bild 1-2 dargestellt.

1.2.2 Vor Vorhabenbeginn bestehende Anlagen zur Emissionsminderung

Um einen umweltvertraglichen Produktionsbetrieb zu gewahrleisten, werden seit langer Zeit
leistungsfahige MaRnahmen zur Minderung der Emissionen von Luftschadstoffen angewendet
und immer wieder ertlichtigt. Vor Vorhabenbeginn wurden folgende sekundare Emissionsmin-
derungseinrichtungen betrieben:

e eine SNCR-Anlage zur Minderung von Stickstoffoxiden (seit 2004)
¢ ein filternder Staubabscheider als Ersatz flr den zuvor bestehenden elektrischen
Staubabscheider (seit 2008).

Zur Begrenzung von Anreicherungen der Spurenelemente Quecksilber und Thallium im Prozess
wurde 2008 die Staubausschleusung zum Abbau von Quecksilber- und Thallium-Kreislaufen
auf die Direktbetriebsphasen umgestellt. Der ausgeschleuste Filterstaub wurde seitdem den
Zementmuhlen zugefihrt.
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Mit dem nachfolgend beschriebenen Demonstrationsprojekt stellt sich das Werk Allmendingen
den Herausforderungen der Zukunft, um fir verschiedene Abgaskomponenten ein niedriges
Emissionsniveau zu erreichen Daruber hinaus bietet die Verfahrenskombination ggf. eine
gewisse Flexibilitat beim Einsatz verschiedener Roh- und Brennstoffe.

1.2.3 Rechtliche Rahmenbedingungen bei Vorhabenbeginn

Ofenanlagen zur Herstellung von Zementklinker sind im Sinne des Bundes-Immissionsschutz-
gesetzes [BIM, 2022] genehmigungsbedurftige Anlagen, bei deren Betrieb bestimmte Emis-
sionsgrenzwerte einzuhalten sind. Dabei gelten zunachst die Anforderungen der Technischen
Anleitung zur Reinhaltung der Luft [TAL, 2021]. Werden an einer Zementofenanlage Abfalle
mitverbrannt, so gelten die Emissionsgrenzwerte der 17. BImSchV [17B, 2013]. In Anlage 3
dieser Verordnung sind Emissionsgrenzwerte flir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker
oder Zementen bei der Mitverbrennung von Abfallen festgelegt. Fir verschiedene Abgaskom-
ponenten besteht dabei die Moglichkeit, Ausnahmen zu beantragen, wenn die Emissionen
Uberwiegend rohmaterialbedingt sind.

Entsprechend den Regelungen im deutschen Umweltrecht sind dabei Tagesmittelwerte und
Halbstundenmittelwerte einzuhalten; fir manche Abgaskomponenten wurden zusatzlich auch
Jahresgrenzwerte festgelegt. Flir Abgaskomponenten, deren Abgaskonzentrationen nur
diskontinuierlich ermittelt werden kdnnen, sind Mittelwerte Gber die jeweiligen Probenahme-
zeiten einzuhalten.

Bei verschiedenen Novellierungsprozessen wurden im Laufe der Jahre die Emissionsgrenz-
werte einzelner Abgaskomponenten immer weiter verscharft. Insbesondere fir die Komponente
NOy wurde der Grenzwert in mehreren Schritten abgesenkt.

Bei dem durchgeflihrten Demonstrationsprojekt wurden verschiedene innovative Verfahren
miteinander kombiniert und untersucht, die Auswirkungen auf die Emissionen einzelner Abgas-
komponenten haben. Das DeCONOXx-Verfahren ist ein Emissionsminderungsverfahren am
Ende der Prozesskette, bei dem eine Low-Dust-SCR-Anlage mit einer thermischen Nachver-
brennung kombiniert ist. Damit lassen sich die Emissionen der Abgaskomponenten NOy, NHs,
Gesamtkohlenstoff und CO signifikant vermindern. Durch den Betrieb einer XMercury-Anlage
wird der Produktionsprozess beziglich der Komponente Quecksilber entfrachtet.

Die Emissionsgrenzwerte dieser Komponenten, die bereits vor Beginn des Projektes galten,
sind in der nachfolgenden Tabelle 1-1 zusammengestellt. Grenzwerte fir die Komponenten CO
und Cges Waren vor Projektbeginn nicht einzuhalten.
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Tabelle 1-1 Darstellung der Emissionsgrenzwerte vor Projektumsetzung

Luftschadstoff Emissionsgrenzwert in [mg/m?]
TMW HMW
Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid (angeg. als NO2) 350 700
(200)2 (400)2
Ammoniak (NHz3) 90 180
Quecksilber und seine Verbindungen (angeg. als Hg) 0,03 0,05

Kohlenmonoxid (CO)

/

/

organische Stoffe (angeg. als Cges)

/

/

a) ab 01.01.2016

Im April 2018 [RPT, 2018], d.h. wahrend der Laufzeit des Projektes, wurden Grenzwerte fir CO
und organische Komponenten festgelegt (siehe Tabelle 1-2).

Tabelle 1-2 Ausgewahlte Emissionsgrenzwerte nach Projektumsetzung geman

Genehmigungsbescheid des RP Tibingen vom 03.04.2018 (TMW: Tagesmittelwert;

HMW: Halbstundenmittelwert)

Komponente Emissionsgrenzwert in [mg/m3]
TMW HMW MW iiber die
Probenahmezeit

NOx 200 400
NH3 30 60
Hg Grenzwert: 0,03 0,05

Zielwert: 0,01
Coges 10 20
CcO bis 28.02.2023 100 200

ab 01.03.2023 50 100

Benzol Grenzwert: 5

Zielwert: 1
Formaldehyd 5

Bei der Optimierung von Emissionsminderungseinrichtungen kann es dazu kommen, dass die
Emissionsgrenzwerte der flr diese Anlage relevanten Abgaskomponenten zeitweise nicht
eingehalten werden kénnen. Dementsprechend wurden in dem Genehmigungsbescheid vom
April 2018 [RPT, 2018] zusatzliche Grenzwerte fir die Komponenten Cges, NH3 und CO fest-
gelegt, die bei Ausfall der DeCONOx-Anlage einzuhalten sind (siehe Tabelle 1-3). Dabei wurde
auch festgelegt, dass die technisch unvermeidbaren Ausfalle einen Anteil von 8 % der Ofen-
laufzeit nicht Gberschreiten dirfen. An- und Abfahrvorgange sind dabei inkludiert.
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Tabelle 1-3 Emissionsgrenzwerte bei Ausfall der DeCONOx-Anlage gemafll Genehmigungsbescheid
des RP Tubingen vom 03.04.2018 (TMW: Tagesmittelwert; HMW: Halbstundenmittelwert)

Emissionsgrenzwert in [mg/m?]
Komponente
TMW HMW
Coges 100 200
NH3 90 180
CcO 1.500 3.000

13 Ziel- und Aufgabenstellung des Vorhabens

Zur nachhaltigen Minderung der Emissionen des Klinkerbrennprozesses und zur optimierten
Abwarmenutzung im Zementwerk Allmendingen der Schwenk Zement GmbH & Co. KG wurde
in dem durchgeflhrten Demonstrationsprojekt erstmalig in der deutschen Zementindustrie eine
Verfahrenskombination aus katalytischer Stickstoffoxid-Reduktion und thermischer Nachver-
brennung installiert und erprobt. In dieser unter der Bezeichnung ,DeCONOXx-Verfahren* ent-
wickelten Anlage werden die NOyx- und NH3z-Emissionen gemindert und gleichzeitig die Emissio-
nen von Kohlenmonoxid sowie von organischen Verbindungen deutlich reduziert. Diese Mal3-
nahme ermoglicht durch die Nachverbrennung von geruchsbelasteten organischen Abgas-
bestandteilen auch den Betrieb einer Schlammtrocknungs- und Schlammverwertungsanlage, in
der mit Uberschissiger Abwarme des Klinkerbrennprozesses getrockneter Klarschlamm gewon-
nen wird. Die Synergien dieser Verfahrenskombination erméglichen sowohl unter technischen
als auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten neben der energetischen Optimierung des Pro-
duktionsprozesses eine deutlich Uber die aktuellen Anforderungen hinausgehende nachhaltige
Minderung der Abgasemissionen und schont Ressourcen.

Das entwickelte Konzept hat insbesondere zum Ziel, die Emissionen von NOx und NH3 sowie
von CO und Cges zu mindern sowie eine Entfrachtung von Quecksilber im Wertstoffkreislauf
durch innovative Kombination mehrerer Verfahren im Klinkerbrennprozess herbeizufiihren. Die
ressourcenschonende Produktion von Klinker bei weitgehender Vermeidung des Einsatzes von
fossilen Brennstoffen ist ein wesentlicher Baustein bei der Zusammenfiihrung dieser Prozesse.
Durch die Verwertung der in dieser Kombination entstehenden prozessspezifischen Stoff-
strome, die ansonsten zu Emissionen fihren wirden, wird einerseits eine erhebliche Redu-
zierung des Einsatzes von Entstickungsmitteln bewirkt - deren Produktion mit hohem Energie-
aufwand und COz-Emissionen verbunden ist - und andererseits eine Nachverbrennung der im
Abgas vorhandenen CO-Anteile und organischen Substanzen; letztere stellen fiir sich betrach-
tet einen Teil des Brennstoffes fur die Nachverbrennung dar und werden dennoch durch die
Nachverbrennung selbst weitestgehend emissionsmindernd eliminiert. Die Verbrennung der
CO- und Cgyes-Bestandteile aus dem Abgas in der Nachverbrennung soll die Nachverbrennung
im autothermen Betrieb ermdglichen und wiirde nochmals eine Reduzierung des fossilen Pri-
marbrennstoffbedarfs von Erdgas nach sich ziehen.

Teilmengen aus Bioschlamm und Klarschlamm sollen durch Direktaufgabe in das Ofensystem
verwendet werden, um hier die verfahrenstechnischen Rahmenbedingungen fiir den Stickstoff-
oxidabbau als vorgeschalteten Prozess bereits im Ofen zu schaffen. Weitere Teilmengen von
Bio- und Klarschlamm sollen im Direktkontakt mit vorhandener Abwarme vorkonditioniert und
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als Brennstoff dem Drehofen sowohl Uber den Hauptbrenner als auch Gber den Vorwarmer
zugefihrt werden. Auf diese Weise erfolgt eine umweltschonende stoffliche und thermische
Verwertung biogener Brennstoffe bei gleichzeitiger Verwendung der daraus generierten pro-
zessspezifischen gasformigen Stoffstrome fiir die Emissionsminderung der vier Komponenten
NOy, NH3, CO und Cges. Daruber hinaus wird wiederum durch Anwendung des XMercury-Ver-
fahrens unter Verwendung von Prozesswarme eine deutliche Minderung der Hg-Frachten
erreicht. Die Filterstaube aus dem Ofenprozess werden in einem eigens im Zyklonwarmetau-
scherturm installierten separaten Warmetauscher unter Beaufschlagung mit einem Teilgasstrom
aus dem dort vorhandenen Ofenabgas auf ca. 350 — 400 °C erwarmt. Dabei wird das Queck-
silber in die gasformige Phase Ubergeleitet, das Gas wird in einem Heilkgasfilter entstaubt. Die
so erfolgte Entfrachtung des Filterstaubes lasst die Wiederaufgabe des Staubes in das Ofen-
system zu; das in der Gasphase angereicherte Hg wird abgekuhlt auf ca. 120 °C und an Aktiv-
kohle adsorbiert. Die mit Hg angereicherte Aktivkohle ist separat zu entsorgen. Der von Hg
entlastete Gasstrom wird dem Hauptabgasstrom zugefihrt.

1.4 Projektbeschreibung

1.41 Vorversuche

Der bereits in den Jahren 2014/15 im Zementwerk Allmendingen durchgefiihrte Versuchs-
betrieb einer Technikumsanlage hat gezeigt, dass das Abgas vor Eintritt in die DeCONOXx-
Anlage erwarmt werden muss, um kurzzeitige NHs-Emissionsspitzen beim Umschalten der
Strdomungsrichtungen in den Regeneratortirmen sicher vermeiden zu kénnen. Aus diesem
Grund wurde die DeCONOx-Anlage mit einer Thermal6l-basierten Warmeverschiebung (Ver-
wertung von Warme aus dem Reingas nach der DeCONOXx-Anlage) ausgestattet, die mit einem
Erdgas befeuerten Kessel unterstitzt wird. Die bei Betrieb dieses Kessels anfallenden Konden-
sate werden Uber eine Neutralisationsanlage dem Schmutzwasser zugefuhrt.

1.4.2 Beschreibung des Gesamtprojektes

Das zentrale Teilprojekt des geplanten Vorhabens stellt die Installation und Inbetriebnahme
einer neuartigen Abgasreinigungsanlage dar, die eine katalytische Entstickungsanlage in einer
thermischen Nachverbrennung der Drehofenabgase integriert. In diesem Verfahren werden
sowohl die Stickstoffoxide mit Ammoniaklésung als Reduktionsmittel katalytisch abgebaut als
auch brennbare Abgasinhaltsstoffe wie Kohlenmonoxid und organische Verbindungen nachver-
brannt, so dass die Emissionen dieser Abgasbestandteile weitestgehend gemindert werden.

Die Attraktivitat des geplanten Gesamtvorhabens ergibt sich durch die in Bild 1-1 illustrierten
Synergien der Kombination dieses Abgasreinigungsverfahrens mit einer zusatzlichen Verwer-
tung von Klarschlamm und Schlammen aus industriellen Abwasseraufbereitungsanlagen. Diese
Schlamme werden in einer Trockentrommel zunachst mit der Abwarme des Drehofens vorkon-
ditioniert und anschlieRend wird der erhaltene Trockenriickstand als alternativer Brennstoff dem
Drehofen zugefiihrt. Die thermische Nachverbrennung stellt dabei sicher, dass Geruchsstoffe
und organische Abgasbestandteile der Vorkonditionierung sicher nachverbrannt werden und
somit nicht in die Emission gelangen.
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Die geplante Abgasbehandlungsanlage ermdéglicht durch die integrierte thermische Nachver-
brennung somit neben einem gesetzeskonformen Produktionsbetrieb auch den weitestgehend
emissionsfreien Betrieb einer Schlammkonditionierung und -verwertung. Bei der Schlammver-
wertung ist als moéglicher Einsatzstoff neben industriellem Klarschlamm und biologischen
Abfallen der Altpapieraufbereitung insbesondere mechanisch entwasserter kommunaler Klar-
schlamm zu sehen.

Schwermetall-
Entfrachtung

He

Abgas- .
reinigung Gesetzeskonformer Betrisb . Klinker-

produktion
NO.. NH.. CO, TOC

l CO fur autothermen Betrieb

Bild 1-1 Synergien der Verfahrenskombination von DeCONOx-Abgasreinigung sowie Schlammverwertung und
Hg-Entfrachtung im Verbund mit dem Drehofenbetrieb

Auf absehbare Zeit wird kommunaler Klarschlamm den Haupteinsatzstoff der Schlammver-
wertung darstellen. Dies hat flir die nachgeschaltete katalytische Entstickung den zusatzlichen
Vorteil, dass bei der Klarschlammtrocknung gasférmiges Ammoniak freigesetzt wird, das am
Katalysator als Reduktionsmittel dient und somit den Bedarf an zusatzlich einzudusender
Ammoniaklésung erheblich vermindert.

Durch die Installation eines ebenfalls neuartigen und erstmals in Deutschland installierten Hg-
Ausschleuseverfahrens wird eine Minderung von Hg vorgenommen und gleichzeitig
sichergestellt, dass es zu keiner Anreicherung von Hg im Wertstoffkreislauf kommt.

Insgesamt wirkt sich die Verfahrenskombination vorteilhaft auf den gesamten Klinkerbrennpro-
zess der Ofenanlage des Werks Allmendingen aus, z.B. aufgrund folgender Aspekte:
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e Es ist eine hohe NO,-Minderung erreichbar, bei gleichzeitiger Einsparung von

Reduktionsmittel

e Unter Nutzung von Abwarme wird Trockenklarschlamm gewonnen, der als alternativer
Brennstoff in der Ofenanlage eingesetzt wird.

e Die im Trockner freigesetzten organischen Stoffe werden in der autotherm betriebenen
thermischen Nachverbrennung weitestgehend abgebaut.

o Die Hg-Kreislaufe werden entlastet und es erfolgt eine Hg-Entfrachtung des Prozesses. Die
Freisetzung von Hg aus den Filterstauben erfolgt dabei unter Verwendung von Prozess-

warme.

Das Gesamtprojekt Iasst sich sowohl verfahrenstechnisch als auch baulich in mehrere Einzel-
verfahren unterteilen, deren Einbindung in die Klinkerproduktion des Zementwerkes Allmen-
dingen in dem vereinfachten und nicht maf3stabsgerechten Verfahrensschema in Bild 1-2 veran-

schaulicht ist.
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Einbindung der Verfahrenskombination aus DeCONOXx-Anlage mit Warmeverschiebung,

XMercury- Verfahren sowie der Bio- und Klarschlammverwertung in das Drehofensystem
des Zementwerkes Allmendingen (vergrof3erte Darstellung in Bild 9-1 im Anhang)

Im Folgenden wird die technische Funktionsweise der genannten Teilvorhaben beschrieben.
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1.5 DeCONOXx-Verfahren

Das DeCONOx-Verfahren ist eine Neuentwicklung des Anlagenbau-Unternehmens Scheuch.
Es wurde erstmals im dsterreichischen Zementwerk Kirchdorf installiert [MAU, 2018], [HER,
2016]. Das DeCONOx-Verfahren ist als Tail-End-Anlage zwischen dem Staubfilter und dem
Reingaskamin der Drehofenanlage angeordnet und kombiniert eine Anlage zur katalytischen
NOx-Minderung mit einer thermischen Nachverbrennung. Damit ist eine gemeinsame Minde-
rung von NOy, von organischen Abgaskomponenten und von CO méglich.

1.51 Funktion der regenerativen thermischen Nachverbrennung

Bei kleineren Anlagen besteht eine regenerative thermische Nachverbrennung aus drei Rege-
neratortirmen, daher wird in Bild 1-3 an einer solchen 3-Turm-Ausfiihrung das Verfahrensprin-
zip erlautert. In diesen Tirmen befinden sich keramische Wabenkorper als Warmespeicher-
medium. Oberhalb dieser Regeneratoren sind die Turme durch eine gemeinsame Brenn-
kammer verbunden, die mit einem oder mehreren Gasbrennern befeuert wird. Mit diesen Gas-
brennern wird in der Brennkammer eine Temperatur von 850 bis 950 °C eingestellt, um eine
moglichst vollstdndige Oxidation brennbarer Abgasbestandteile zu bewirken.

Wahrend des Betriebs der DeCONOx-Anlage wird die Abgasfihrung zyklisch umgeschaltet,
sodass das Rohgas jeweils in einem keramischen Regenerator als aufstrdomendes Gas von der
heilRen Keramik erwarmt wird. Anschlieliend wird das zu reinigende Abgas in der Brennkammer
durch die Verbrennung von zugefeuertem Erdgas und/oder durch die Oxidation der brennbaren
Abgasbestandteile (sogenannter autothermer Betrieb) auf ca. 850 °C erwarmt, wobei die oxi-
dierbaren Abgasbestandteile annahernd vollstandig abgebaut werden. Mit dieser Brennkam-
mertemperatur tritt das Gas anschlieend in einen zweiten Regeneratorturm ein, der von oben
nach unten durchstréomt wird, wobei das zuvor erwarmte Abgas seine Warme weitgehend an die
Warmespeicherkeramik abgibt. Der verbleibende dritte Regeneratorturm wird wahrend dieser
Phase mit riickgefiihrtem Reingas gesplilt (siehe Phase 1).

Nach Erreichen des erforderlichen Temperaturniveaus erfolgt durch die unterhalb der Regene-
ratortirme angebrachten Gasverteilerklappen die zyklische Umschaltung der Strémungsfuh-
rung, wobei jeweils der im vorangegangenen Zyklus mit Reingas erwarmte Turm mit Rohgas
beaufschlagt wird, wahrend der zuvor gesplilte Turm zum Reingasturm geschaltet und der
zuvor mit Rohgas beaufschlagte Turm gespult wird (siehe Phase 2 und 3). Fur die Umschaltung
kann ein Zeitfenster zwischen 10 und 180 Sekunden gewahlt werden, um die Katalysatorlagen
im idealen Temperaturbereich betreiben zu kénnen.

Durch die kurzen Zykluszeiten stellt sich in allen Regeneratortirmen ein annahernd konstantes
Temperaturprofil ein, das an der untersten Stelle am Gaseintritt die Temperatur des Rohgases
und am oberen Ende annahernd die Brennkammertemperatur aufweist. Die Temperaturen von
Roh- und Reingas unterscheiden sich um mehrere Kelvin, da diese Temperaturdifferenz als
Triebkraft der Warmeulbertragung im gesamten System bendtigt wird. Durch diese Erwarmung
des Abgases um mehrere Kelvin ergibt sich auch der Feuerungswarmebedarf der regenerativen
thermischen Nachverbrennung, wobei diese Warme sowohl durch Zufeuerung von Erdgas als
auch durch die brennbaren Abgasbestandteile freigesetzt wird.
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Bild 1-3 Funktion der DeCONOx-Abgasreinigung

1.5.2 Integration der SCR-Technik in die thermische Nachverbrennung

Bei dem oben beschriebenen Betrieb einer regenerativen thermischen Nachverbrennung lasst
sich im stationaren Betrieb somit ein Einbaubereich der keramischen Wabenkérper festlegen, in
dem die Temperatur einerseits nicht unterhalb der zum Betrieb einer selektiven katalytischen
NOx-Reduktion notwendigen Mindesttemperatur abfallt und andererseits auch eine maximale
Temperatur von ca. 450 °C (maximale Betriebstemperatur des eingesetzten Katalysatormate-
rials) nicht Uberschritten wird. Die notwendige Mindesttemperatur ist auch abhangig von der
jeweiligen SO2-Konzentration der Rohgase und liegt bei der DeCONOx-Anlage des Werks All-
mendingen bei ca. 250 °C.

Daher wurden bei dem DeCONOx-Verfahren die Regeneratortirme jeweils in drei Bereiche
unterteilt (s.a. Teilbild "Temperaturprofile" in Bild 1-3): eine untere Regeneratorlage, in der das
Rohgas auf die notwendige Katalysatoreintrittstemperatur von ca. 250 °C erwarmt wird, eine
obere Regeneratorlage, in der die Gastemperatur von ca. 450 °C (nach Katalysator) auf knapp
850 °C angehoben wird, sowie einen mittleren Regeneratorbereich zwischen 250 — 450 °C,
dessen keramische Wabenkdrper mit Wolfram- und Vanadiumoxid (TiO2 / V205 / WO3) dotiert
sind und daher als DeNOx-Katalysatoren zum NO-Abbau nach

4 NO + 4 NH; + 0O, — 4 N, + 6 H.O
und
2NO,; +4NH; + O, — 3N, + 6H0

wirken. Das fir diese Abbaureaktionen benétigte Ammoniak wird unterhalb der Katalysator-
lagen Uber Flachendisen dem hier zugefiihrten Gasstrom zugegeben.
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Bild 1-4 Planungszeichnung der grof3technischen DeCONOXx-Anlage

Der beschriebene Aufbau und die Funktion sind in Bild 1-3 illustriert. Vor Beginn des Demon-
strationsprojekts wurde das Verfahren mit einer Pilotanlage im Werk Allmendingen getestet, die
mit einem geringen Teilgasstrom des Drehofenabgases beaufschlagt und daher wie beschrie-
ben mit nur drei Tlirmen betrieben wurde. Bei der Umsetzung dieses Konzeptes auf die grol3-
technische Anwendung wurde die Anlage mit sieben Tlirmen ausgelegt, von denen jeweils drei
mit Rohgas beaufschlagt werden und entsprechend drei als Reingastirme fungieren, wahrend
der verbleibende siebte Turm jeweils gesplilt wird. Eine Seitanansicht der Anlage ist in Bild 1-4
dargestellt. Dabei wird fir die Gesamtanlage eine Flache von ca. 2.400 m? bendtigt.

1.5.3 Autothermer Betrieb einer DeCONOXx-Anlage

Das Reingas einer regenerativen thermischen Nachverbrennung wird gegentber dem zustré-
menden Rohgas um ca. 30 °C erwarmt. Sofern die brennbaren Bestandteile der zu reinigenden
Abgase keinen nennenswerten Energieeintrag darstellen, muss diese Energie in Form von Erd-
gas oder einem anderen aschefreien Brennstoff bereitgestellt werden.

Durch eine Konzentrationserhéhung von unvollstandig verbrannten Abgasbestandteilen 1asst
sich ein teilweiser autothermer Betrieb darstellen. Damit reduziert sich der Einsatz an Primar-
brennstoff flr die Nachverbrennung und es wird somit eine Ressourcen- und ggf. auch Kosten-
einsparung erzielt. Eine vollstandig autotherme Betriebsweise der thermischen Nachverbren-
nung und damit auch der DeCONOx-Anlage ware laut Anlagenlieferant bei einer CO-Abgaskon-
zentration von Uber 5.500 mg/m? méglich. Damit lassen sich die Betriebskosten der Abgasnach-
verbrennung reduzieren.
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Im Projekt sollte die notwendige CO-Fracht der Drehofenabgase durch eine kontrolliert unter-
stéchiometrische Verbrennung eines geringen Teilstromes der Brennstoffe aul3erhalb des Dreh-
ofens im Bereich des Zyklonvorwarmers erzeugt werden, indem gemaf der urspringlichen
Planung Schlamme in getrockneter und mechanisch entwasserter Form im Ofeneinlauf bzw. im
Vorwarmer aufgegeben werden sollten.

Die Dosierung der benétigten Menge an getrocknetem Brennstoff in den Vorwarmerturm sollte
in Abhangigkeit des CO-Wertes im Abgas so geregelt werden, dass das Abgas mit einer CO-
Konzentration von bis zu ca. 12.500 mg/m? (= 1 Vol.-%) in die thermische Nachverbrennung
gelangt. Der geeignete Zugabeort dieses Brennstoffstromes sollte wahrend der Inbetriebnah-
mephase der DeCONOx-Anlage in entsprechenden Versuchsphasen ermittelt werden. Nach
Inbetriebnahme der neu zu errichtenden Bio-/Klarschlammtrocknung war es vorgesehen, die fir
die CO-Bildung erforderliche Brennstoffmenge direkt aus der Trocknungsanlage abzuziehen
und pneumatisch in den Vorwarmerturm zu férdern (s.a. Verfahrensschema in Bild 1-2). Fur die
Ubergangszeit zwischen den Inbetriebnahmen der DeCONOx-Anlage und des neuen Bio/Klar-
schlammtrockners sowie auch spater wahrend moglicher Stillstandszeiten der Trocknungs-
anlage sollte diese Brennstoffzufuhr dagegen aus einem neuen Brennstoffsilo erfolgen.
Getrockneter Schlamm wurde dazu Uber zwei neu zu errichtenden pneumatische Foérderlei-
tungen von diesem Silo zum Ofenbrenner und zum Vorwarmerturm gefordert.

1.6 XMercury-Anlage

Das XMercury-Verfahren ist eine Neuentwicklung der Anlagenbau-Firmen A-TEC und Scheuch.
Eine erstmalige Installation dieses Verfahrens erfolgte im dsterreichischen Werk Wietersdorf der
W&P Zement GmbH [KER, 2015], [REI, 2017]. Mit diesem Verfahren ist eine Hg-Entfrachtung
des Filterstaubes moglich.

Im Produktionsbetrieb reichert sich Hg aus Roh- und Brennstoffen in den Filterstauben an.
Bisher werden diese Filterstaube zeitweise ausgeschleust, um eine Anreicherung von Queck-
silber im Ofensystem zu verhindern. Die ausgeschleusten Filterstaube werden an der Zement-
mahlung als Zumabhlstoff zu den Zementen dosiert. Durch das XMercury-Verfahren zur Nach-
behandlung dieser Filterstaube soll erreicht werden, dass die Stoffstréme bezliglich der Hg-
Gehalte abgereichert werden. Damit wird die Anreicherung im Wertstoffkreislauf vermieden und
die Begrenzung der Emission sichergestellt. Das aus den Filterstduben mit Prozesswarme
ausgetriebene Hg wird an Aktivkohle adsorptiv gebunden. Nach Erreichen einer Grenzbeladung
wird die mit Hg kontaminierte Aktivkohle einer kontrollierten Entsorgung zugefiihrt. Mit Hilfe der
XMercury-Anlage soll ein Hg-Emissionszielwert von 10 ug Hg/m? (N., tr., bez. auf 10 % Oz) im
Reingas sicher eingehalten werden. Dieser Wert kann allerdings mit dem XMercury-Verfahren
nicht direkt angesteuert werden, sondern seine Einhaltung wird indirekt Gber die Entfrachtung
des Filterstaubes sichergestellt.

Im Einzelnen ist die Funktion des XMercury-Verfahrens aus der Verfahrensskizze in Bild 1-5 zu
erkennen. Diese Verfahrensskizze ist nicht maRstablich, sondern die Komponenten der neuen
Anlage sind gegenuber dem bestehenden Drehofen und dem Abgasfilter Gberzeichnet. Tat-
sachlich handelt es sich bei dem Uber die Filter der XMercury-Anlage abgezogenen Gas um
einen Teilstrom von ca. 3 — 5 % der gesamten Abgasmenge des Drehofens, und entsprechend
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ist auch die Gréle des Heillgas- und des zusatzlichen Schlauchfilters nur ein Bruchteil des
Ofenabgasfilters.

Die mit Hg angereicherten Filterstdube des Ofenfilters werden nicht direkt wieder dem Drehofen
zugefihrt, sondern vorher auf ca. 350 — 400 °C erwarmt und dadurch das am Filterstaub
gebundene leichtflichtige Hg ausgetrieben. Zu diesem Zweck wird ein kleiner Teilgasstrom aus
dem Warmetauscher des Drehofens abgezogen und mit dem Filterstaub in Kontakt gebracht.
Die Gasmenge ist dabei so bemessen, dass sich als Mischtemperatur von Gas und Filterstaub
die oben genannte Temperatur einstellt. Nach der Desorption des Hg wird das staubhaltige
Mischgas zunachst tber Zyklone vorentstaubt und anschlief3end in einem aus keramischen
Filterkerzen aufgebauten Filter vollstandig entstaubt. Der Hg-Gehalt von den in Zyklon und
HeilRgasfilter abgeschiedenen Stauben wird laut Anlagenbauer um mindestens 85 % verringert.
Der Hg-Eintrag der abgereicherten Staube in das Ofensystem ist im Vergleich zum Status Quo
damit deutlich geringer. Die Hg-Kreislaufe des Ofens werden damit signifikant entlastet.

keramischer
Heissgasfilter Geblése

o4 LU
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stauber

-
!
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‘ " Ofenabgasfilter
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Bild 1-5 Verfahrensschema der XMercury-Anlage

Das im HeiRgasfilter entstaubte und mit Hg angereicherte Gas wird nun zunachst auf ca.

120 °C gekuhlt. Diese Abkuhlung erfolgt abweichend von dem in Bild 1-5 dargestellten Grund-
schema nicht nur durch die Eindlisung von Wasser, sondern auch tber einen dem Kihlturm
vorgeschalteten Warmetauscher, der eine thermische Leistung von ca. 500 kW zur Stabili-
sierung des Warmeverschiebesystems der DeCONOx-Anlage liefert (s.a. Bild 1-2). Das
geklhlte Gas wird anschlieRend mit Aktivkohlestaub beaufschlagt. Bei dieser niedrigen Tempe-
ratur wird das Hg annahernd vollstandig von der Aktivkohle adsorbiert. Die Aktivkohle wird
anschlief’end in einem weiteren Filter, der als einfacher Schlauchfilter ausgefihrt ist, wieder
abgeschieden, wahrend der entstaubte und vom Hg entlastete Gasstrom mit dem Ofenabgas
Uber den gemeinsamen Hauptkamin abgefihrt wird.
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Fur die Anlieferung und Lagerung von Aktivkohle wird ein bereits vorhandenes Additivsilo ver-
wendet. Aus diesem Silo wird auch die Aktivkohle entnommen, die bei Bedarf zusatzlich in den
Abgasstrom vor dem Ofenfilter eingeblasen wird, um die Bindung des Quecksilbers an den
Filterstaub zu verbessern. Von diesem Silo ausgehend wurde die pneumatische Aktivkohle-
férderung so umgebaut, dass alternativ die Beschickung des Aktivkohle-Vorbehalters der
XMercury-Anlage oder andererseits die bereits bewahrte Einblasung von Aktivkohle in das
Abgas vor Gewebefilter zur weiteren Hg-Minderung mdglich ist.

Die nach mehrfachem Durchlaufen des Adsorbers mit Quecksilber beladene Aktivkohle wird in
einem Pufferbehalter gesammelt und lGber eine Fassabflillung aus dem Prozess ausgeschleust.
Nach den Betriebserfahrungen des ersten XMercury-Projekts, das in einem dsterreichischen
Zementwerk durchgefuhrt wurde, war mit einer stiindlichen Aktivkohle-Einsatzmenge von 5 —
20 kg zu rechnen.

Bild 1-6 Installation der XMercury-Anlage im Zyklonwarmetauscherturm (Auflenwande wurden
ausgeblendet). Erkennbar sind die Heildgasleitung mit Filterstaubaufgabe (blau) sowie einige
Aggregate der weiteren Gasfiihrung (orange)

Baulich wurden, mit Ausnahme der Fassabflllung, alle Komponenten der XMercury-Anlage
innerhalb des vorhandenen Warmetauschergebaudes untergebracht (siehe Bild 1-6). Die Heil3-
gasleitung, in der die zu behandelnden Filterstaube mit dem aus dem Ofensteigschacht abge-
zogenen HeilRgas gemischt werden, ist ausserhalb des Gebaudes als Steigleitung angebracht
und wird durch die Gebaudedecke in das Warmetauschergebaude zurtickgefihrt.
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Die Fassabflllung wurde im Bereich der Chlor-Bypassanlage in einem gesondert abgetrennten
Raum montiert und ist Gber eine Schnecke und eine Fallleitung an das Vorwarmergebaude
angeschlossen.

1.7 Schlammverwertung

Im Zementwerk Allmendingen sowie an einer Reihe anderer Produktionsstandorte der Zement-
industrie wird bereits seit mehreren Jahren Bio- und Klarschlamm stofflich und energetisch ver-
wertet. Unter Bio- und Klarschlammen sind folgende industrielle Schlamme zu verstehen, die
teilweise im Laufe der Projektphase fir den gezielten Einsatz im Klinkerbrennprozess und zur
Optimierung der Reduktionsmittelverfigbarkeit neu genehmigt wurden:

Klarschlamme:
e 1908 05: Schlamme aus der Behandlung von kommunalem Abwasser, mechanisch
entwassert oder getrocknet

Papierschldamme:
e 03 03 05: De-inking Schlamme aus dem Papierrecycling,
e 03 03 10: Faserabfille, Faser-, Fiiller- und Uberzugsschlamme aus der mechanischen
Abtrennung,
e 0303 11: Schldmme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung mit Ausnahme
derjenigen, die unter 03 03 10 fallen

Schldmme aus der Milchverarbeitung:
e 02 05 02: Abfalle aus der Milchverarbeitung - Schlamme aus der betriebseigenen
Abwasserbehandlung

Kunststoffrecyclingschlamm:
e 1908 14: Schlamme aus einer anderen Behandlung von industriellem Abwasser

Diese stoffliche und energetische Verwertung geschieht durch Mitverbrennung von mechanisch
entwasserten und getrockneten Schlammen im Klinkerbrennprozess, wobei die resultierenden
Aschen durch Einbindung in den Zementklinker riickstandsfrei stofflich verwertet werden.

Eine effiziente energetische Nutzung des Heizwertes der in den Schlammen enthaltenen Bio-
masse setzt eine Vorkonditionierung dieser Schlamme in Form einer weitergehenden Trock-
nung voraus. Hohe Feuchteanteile, wie sie bei mechanisch entwasserten Schlammen vorlie-
gen, fihren zu einer deutlichen Verminderung des energetischen Nutzens der Verwertung, da
der grofite Teil der bei der Verbrennung der Biomasse freigesetzten Warme fiir die Verdamp-
fung des mitgefihrten Wassers bendtigt wird. Dadurch ist diese Form der Verwertung limitiert
und der energetische Netto-Nutzen fir den Klinkerbrennprozess entsprechend gering.

1.7.1  Vorkonditionierung der Schlamme fiir die energetische Verwertung

Eine weitergehende Steigerung der Verwertung von Schlamm setzt daher eine vorherige Kon-
ditionierung der zusatzlich zu verwertenden Schlamme voraus, bei der der Feuchtegehalt der
anschliellend im Drehofen stofflich und thermisch zu verwertenden Schldamme durch eine
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Trocknung drastisch vermindert und dadurch der Heizwert erhéht wird. Daher sollte eine Teil-
menge der Schlamme vor der Aufgabe auf den Drehofen vorkonditioniert werden. Durch dieses
Vorgehen wird die Wasserverdampfung auf3erhalb des Drehofens realisiert, wahrend der zweite
Behandlungsschritt der Verbrennung mit seinem energetischen Nutzen dem Brennprozess zu
Gute kommt.

In dem durchgefiihrten Vorhaben wird tberschissige und bisher ungenutzte Abwarme als
Trocknungsenergie verwendet. Mit dieser Abwarme werden die Schlamme vorkonditioniert, die
aufgrund des héheren Heizwertes anschlielRend im Brennprozess zur Substitution anderer
Brennstoffe genutzt werden kénnen. Auller dieser hocheffizienten thermischen Verwertung wird
durch die Anordnung eines Trommeltrockners vor der katalytischen Abgasreinigung auch der
Ammoniak-Gehalt der Schlamme stofflich verwertet, da damit ca. 50 - 60 % des fir den NOy-
Abbau bendtigten Reduktionsmittels ersetzt wird.

Die Vorkonditionierung erfolgt in einem Trommeltrockner im Direktkontakt mit dem Ofenabgas.
Der Direktkontakt ist notwendig, um Ammoniak und organische Bestandteile freizusetzen und
mit dem Abgasstrom nach der Trommel der DeCONOx-Anlage zuzufiihren. Eine Zielsetzung
dieses Trocknungsverfahrens ist die Bereitstellung von Ammoniak fur die NOx-Minderung, um
Reduktionsmittel einzusparen und die freigesetzten organischen Bestandteile der Nachver-
brennung zuzuflihren, um damit zu einem autothermen Betrieb der DeCONOx-Anlage beizu-
tragen.

Wie im vorlaufigen Verfahrensschema in Bild 1-8 verdeutlicht, muss der Klarschlamm vor Eintritt
in die Trommel vorgemischt werden, indem ein Teil des getrockneten Gutes rezirkuliert und vor
Aufgabe auf die Trommel mit dem Aufgabeschlamm vermischt wird. Dadurch wird die Aufgabe-
feuchte des Schlamms auf unter 40 % abgesenkt. Dies ist notwendig, da Klarschlamm in einem
Feuchtebereich zwischen ca. 40 — 50 % die sogenannte Leimphase aufweist, in der das Mate-
rial extrem pastds und klebrig ist und innerhalb der Trommel anhaften wirden.

28 wn e 5 2 20 2z

Bild 1-7 Schlammtrocknungsanlage DDS (Drum Drying System) der Fa. Andritz
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Die Planungen wurden zusammen mit der Fa. Andritz durchgefiihrt, die unter der Bezeichnung
"DDS-System" (siehe Bild 1-7) weltweit bereits einige Dutzend Schlamm-Trocknungsanlagen
dieses Typs realisiert hat. In der Regel sind diese Anlagen mit gas- oder délbefeuerten HeilRgas-
erzeugern ausgestattet, wahrend im Fall des Werks Allmendingen die Trocknungswarme durch
das staubhaltige Abgas des Drehofens mit Temperaturen bis 400 °C bereitgestellt wird. Die
Staubfracht der Ofenabgase stellt die Funktion der Trocknungsanlage jedoch nicht in Frage,
zumal durch entsprechende Vorversuche bereits sichergestellt wurde, dass auch Mischungen
aus Schlamm und Ofenstauben ein flir die Mischung und Vorkonditionierung sehr gut geeig-
netes Granulierverhalten aufweisen. Unabhangig davon wurden im Verlauf des Projekts noch
Maflinahmen geprift, die Ofenstaubfracht der Trocknungsgase vor Eintritt in die Trockentrom-
mel zu verringern, um moglichst geringe Ofenstaubanteile im getrockneten Produkt zu erhalten.
Diese MalRnahme soll eine Stabilisierung des Heizwertes des getrockneten Schlammes erzie-
len, da Anteile von Ofenstaub den Heizwert negativ beeinflussen kdnnen.

Die getrockneten Schlamme werden mit dem Heil3gas aus der Trockentrommel ausgetragen
und anschlielend in einem Zyklon-Vorabscheider sowie mit Hilfe eines Schlauchfilters
vollstandig aus dem Abgas ausgetragen. Durch die Installation des Schlauchfilters wird
gewahrleistet, dass keinerlei organische Feststoffe in die Filterstdube des nachgeschalteten
Ofenfilters gelangen kdnnen.
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Gewebefilter ¥

Abgasgeblase
Abgas zur RTO il

T=ca 120°C Ta)

Trockengut -

Pneumatische Forderung | Zwischensilo

zu den Zugabeorten
Feinstaub Gemisch aus i “t“““““_.
Klarschlamm mi ggf

Rohmehlbestandteilen

" Trockengut-
Kihler

Rickgut . - -

{ Feinstaub ) Pneumatische Farderung
Entwasserer Klarschiamm oo o e T . ok 1 = Trockengut in Silo
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I
|
I
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Regelklappe |
|
|
1
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-ca 20th Er;'_,_;._:.._:_'_:-___;'_-LLL!;_L;_:'._‘_'._:'___LHq' "| ( Trockengut ) - ca. 5th gelr KS
: E3
BT T T ot | 0]
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aufbereitung - W T I ‘, Y l I
mit— Rohgasstaubgehaltvon ™|
biszu ca, 80 gim® LS M
- 0: Gehalt <5 % " | Abgas aus der Trommel
V = ca. 100.000 Nm*h é l i i l T=ca. 120°C
T=ca 400°C
Vorhandene Mahltrommel
Bild 1-8 Verfahrensschema der Klar- & Bioschlamm-Vorkonditionierung

Durch den direkten Kontakt zwischen Heiflgas und zu trocknendem Schlamm findet innerhalb
der Trockentrommel eine sehr intensive Warmeulbertragung statt. Bei dieser Direkttrocknung
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wird der Staub der Drehofenabgase mit dem getrockneten Schlamm abgeschieden. Bei dem im
Zyklon-Vorabscheider abgeschiedenen Material handelt es sich um die etwas gréberen Partikel,
wahrend die feinere Staubfraktion, in der auch die mit dem Ofenabgas eingebrachten Ofen-
stdube angereichert sind, erst in dem nachgeschalteten Schlauchfilter abgeschieden wird.
Dieses Staub-Gemisch wird Gber eine pneumatische Férderung direkt zu dem Zyklonvorwarmer
des Drehofens geflihrt, wo es zur geregelten CO-Bildung flr den autothermen Betrieb der
thermischen Nachverbrennung genutzt wird (siehe Kap. 1.5.3).

Das Trockengut aus dem Zyklon-Vorabscheider wird Uber einen Trockengutklhler einer pneu-
matischen Férderung zugeflihrt, von wo aus es in ein Brennstoffsilo fir getrockneten Schlamm
gelangt. Die Dosierung in die Drehofenfeuerung geschieht von dort Gber die ebenfalls bereits
bestehende Dosier- und Fordereinrichtung. Die Trockengutkihlung auf < 60 °C ist notwendig,
da der getrocknete Schlamm bei langerer Silolagerung zur Selbstentziindung neigt.

Die Anbindung der Schlammtrocknungsanlage an das Abgassystem des Drehofens geschieht
Uber die bereits bestehenden Rohrleitungen der ehemaligen Mahltrocknungsanlage, sodass
sowohl fir die Zufuhr von heiflem Ofenabgas als auch firr die Abgabe der Trocknerabgase an
die nachgeschaltete Abgasreinigung vorhandene und mit Absperrorganen ausgerustete Gas-
wege genutzt werden. Erganzt werden die Gaswege durch die in Bild 1-8 dargestellte Umluft-
leitung, mit der Uber eine Regelklappe ein Teil der relativ kalten Abluft dem zustrémenden Heil3-
gas zugemischt werden kann, um bei Anfahrprozessen oder auch in einem méglichen Teillast-
betrieb die Warmezufuhr durch Heildgase reduzieren zu kénnen, ohne dass dadurch die Stro-
mungs- und Feststofftransportbedingungen innerhalb der Trockentrommel verandert werden.

1.7.2 Quantitative Bewertung der Ressourcenschonung durch die Verwertung von
Schlammen

Bei der Bewertung des Umweltnutzens der Bio-/Klarschlammverwertung sind mehrere Aspekte
zu berucksichtigen, da es sich sowohl um eine stoffliche als auch um eine energetische Ver-
wertung handelt. Die im Werk Allmendingen angelieferten mechanisch entwasserten Schlam-
me, von denen ca. 20 t/h in einer Trockentrommel vorkonditioniert werden sollten, weisen im
Mittel die in Bild 1-9 dargestellte Zusammensetzung auf. Die Feuchtigkeit wird im Trommeltrock-
ner und im Drehofen verdampft. Die Verwertung der verbleibenden Trockensubstanz (TS)
erfolgt im Klinkerbrennprozess sowohl stofflich als auch energetisch.
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e Heizwerte:
Anlieferzustand: ca. 2.000kJ/kg
wasserfrei: ca. 13.000kJ/kg

wasser- und aschefrei: > 25.000kJ/kg

B Wasser

M Asche

" Brennbares
(Rest)

Bild 1-9 Durchschnittliche Zusammensetzung von mechanisch entwassertem Klarschlamm

1.7.3  Stoffliche Verwertung von Schlammen

Unter dem Aspekt der stofflichen Verwertung ist zum einen zu betrachten, dass die Asche der
im Drehofen verbrannten Schlamme in den Klinker eingebunden und somit riickstandsfrei ver-
wertet werden, wodurch die entsprechende Menge natirlicher Rohmaterialien eingespart wird.
Die Zusammensetzung der Schlamme ist aufgrund der Calcium-, Aluminium-, Eisen- und
Siliziumgehalte geeignet, um die im Rohmehl enthaltenen nattrlichen Rohstoffe zu substi-
tuieren (siehe Kap. 5.3) und eine Optimierung der Klinkerphasen zu bewirken.

Hinzu kommt, dass aufgrund durchgeflhrter Ausgasungsuntersuchungen bei der Trocknung
Ammoniak in einer Menge von ca. 4 — 8 g NH3/t TS freigesetzt wird. Dieses Ammoniak wird mit
dem Abgas dem DeNOx-Katalysator zugefiihrt und ersetzt dort ca. 50 — 60 % der bendtigten
Menge an Reduktionsmitteln.

1.7.4 Energetische Verwertung von Schlammen

Der mit Gberschissiger Abwarme des Drehofenprozesses weitgehend getrocknete Klar-
schlamm weist einen gemittelten unteren Heizwert (Hy) von ca. 6,8 GJ/t auf. Dies ermdglicht
somit auch eine energetische Verwertung, die gegenliber anderen Verwertungs- bzw. Entsor-
gungsoptionen eine sehr gute Energieeffizienz aufweist.

Nach einer Leistungsabschatzung des Klarschlammtrockners kénnen bis zu 6,4 t/h getrockneter
Klarschlamm mit der Abhitze des Drehofens erzeugt werden. Bei einer Ofenlaufzeit von z.B.
6.600 h/a wirde somit jahrlich aus getrocknetem Klarschlamm eine Brennstoffenergie von ca.

6,4 t/h x 6,8 GJ/t x 6.600 h/a = 288.668 GJ/a
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verfugbar sein, mit der andere Brennstoffe ersetzt werden kénnen. Diese Energie entsprache
einem Aquivalent der in Allmendingen eingesetzten Braunkohle von knapp 13.054 t/a. Da
jedoch bereits heute durch die Bemihungen zur Maximierung des Anteils alternativer Brenn-
stoffe die Verfeuerung von Braunkohlenstaub minimiert wurde, werden stattdessen vergleich-
bare Mengen an BGS (Brennstoff aus Gewerbe- und Siedlungsabfall) ersetzt. Letzteres ist von
besonderem strategischen Interesse flr das Zementwerk Allmendingen, um langfristig einen
Teilersatz fur den Hauptbrennstoff BGS verfigbar zu haben, da dieser sich durch erhdhte
Nachfrage und Weiterentwicklungen der Recyclingverfahren zusehends verknappt und die
Verfligbarkeit zu einem spateren Zeitpunkt ggf. in Frage zu stellen ist.

1.7.5 Verminderung der CO.-Emission

Die zu erwartende CO,-Emissionsminderung resultiert aus der Substitution anderer Brennstoffe
durch getrockneten Schlamm, da dieser einen hdheren biogenen Anteil mitbringt und dadurch
die brennstoffbedingten fossilen CO2-Emissionen senkt. Die ebenfalls im Werk Allmendingen
eingesetzte Braunkohle weist mit einem Wert von 0,098 t CO./GJ einen relativ hohen Emis-
sionsfaktor auf, zumal bei diesem Brennstoff kein biogener Anteil berlicksichtigt werden kann.
Wenn der gesamte Energieeintrag des getrockneten Klarschlamms als Kohle-Substitution
betrachtet werden kdnnte, ergabe sich ein jahrliches Verminderungspotential von ca.

21.359 t CO2/a.

Bei dem alternativ eingesetzten BGS-Brennstoff muss dagegen ein etwas geringerer Emis-
sionsfaktor von 0,0827 t CO./GJ sowie ein biogener Anteil von 29,2 % berucksichtigt werden,
wodurch sich eine jahrliche Einsparung von ca. 9.971 t CO2/a errechnet. Die tatsachlich zu
erzielende CO2-Einsparung liegt zwischen den Werten von Braunkohle und BGS, da durch den
hohen Alternativbrennstoffanteil bis auf weiteres nur noch geringe Mengen an Braunkohle ein-
gesetzt werden.

Im Jahr 2016 wurde mittels Analysen der biogene Anteil von Klarschlamm bestimmt und fest-
gestellt, dass dieser mit einem biogenen Anteil von ca. 70 % bis 80 % nicht als vollstandig CO-
neutral einzuordnen ist. Wird der getrocknete Schlamm als Substitut fir Braunkohle bezie-
hungsweise BGS eingesetzt, reduziert sich die CO2-Einsparung. Die chemischen Analysen der
vergangenen Jahre haben gezeigt, dass der biogene Anteil von industriellen Schiammen und
Klarschlammen sehr stark variiert. Je nach Einsatz und Verfligbarkeit dieser Brennstoffe
schwankt der Emissionsfaktor sowie der biogene Anteil erheblich und resultiert zu einer ent-
sprechend differierenden CO»-Emission.

1.8 Projektbegleitende Messkampagnen

Wahrend der Projektdauer wurden im Rahmen der Erfolgskontrolle fiinf Messkampagnen durch-
geflhrt (siehe Tabelle 1-4), beginnend mit einer Referenzmessung vor Inbetriebnahme der
neuen Anlagenteile [VDZ, 2017]. AnschlieRend wurden drei Messkampagnen durchgefuhrt, bei
denen der Betrieb der neu installierten Anlagenteile untersucht wurde [VDZ, 2019-1], [VDZ,
2019-2], [VDZ, 2020] und abschliel3end eine Messkampagne bei Betrieb aller neu installierten
Anlagenteile [VDZ, 2022]. Zwischen der vierten und der flinften Messkampagne lag ein langerer
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Zeitraum, in dem vom Werk ein neues Brennstoffkonzept zur Erzeugung von CO im Vorwarmer
der Ofenanlage ausgearbeitet und erprobt wurde, um einen mdglichst autothermen Betrieb der
DeCONOx-Anlage zu erreichen.

Tabelle 1-4 Untersuchungsschwerpunkte bei den durchgefiihrten Messkampagnen (MK)

Bezeichnung Zeitpunkt Schwerpunkt der Untersuchungen

MK1 April 2017 Referenzmessung; Untersuchungen vor Installation der neuen
Anlagenteile

MK2 Juni 2018 Untersuchungen bei Betrieb der XMercury-Anlage

MK3 Juli/August 2018 | Untersuchungen bei Betrieb der DeCONOXx-Anlage

MK4 Mai 2019 Untersuchungen bei Betrieb des Bio-/Klarschlammtrockners

MKS Juni 2022 Abschlussmessung; Untersuchungen bei Betrieb aller neuen
Anlagenteile

Bei den Messkampagnen wurden an verschiedenen Messstellen der Ofenanlage Volumen-
strommessungen durchgefihrt, die Konzentration von Staub und gasférmigen Abgaskompo-
nenten gemessen sowie verschiedene Feststoffmassenstrome beprobt und analysiert. Bild 1-10
zeigt einzelne Messstellen.

Bild 1-10 Ansicht einzelner Messstellen bei den durchgefiihrten Messkampagnen

Die Ergebnisse der Messkampagnen sind in den Kapiteln 2.6, 3.6 und 4.6 zu den neuen
Anlagenteilen zusammenfassend dargestellt.
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2 DeCONOx-Anlage

21 Zeitplanung

Nachdem die grundsatzliche Entscheidung getroffen wurde, die Verfahrenskombination zu
installieren wurde im Mai 2016 die DeCONOXx-Anlage bestellt. Die 6sterreichische Firma
Scheuch GmbH wurde mit der Lieferung und Montage der Anlage beauftragt. Das Unterneh-
men hatte zu diesem Zeitpunkt sowohl Erfahrungen mit einer Versuchsanlage an mehreren
Zementwerksstandorten in Deutschland und Osterreich (u.a. im Werk Allmendingen), sowie
eine erste DeCONOXx-Anlage in einem Zementwerk in Osterreich montiert und in Betrieb
genommen, sodass erste Erfahrungen mit dem Bau und dem Betrieb vorlagen.

Projektphase
Teilvorhaben

2016

wrernin

Dezarmer

M7

t
gt

0. Genehmigungswerfahren
und interne Vorplanung
I. Anlageninstallation
DeCONOx
Bestellung L 3
Engineering
Fertigung
Lieferung und Montage {Mechanik)
Lieferung und Montage {Elektrik)

Bau- und Infrastrukturmatnahmen
Bestellung >
Engineering
Ausfibrung
Il. Inbetriebnahme
Kalt-Inbetricbnahme
Heis s-Inbetriebnahme

Bild 2-1 Zeitplanung fiir den Bau und Inbetriebnahme der DeCONOXx-Anlage

Die urspriingliche Inbetriebnahme der Anlage war flr Mitte 2017 geplant. Tatsachlich erfolgte
diese aber erst ab Juli 2018. Die Verzdégerung von ca. 12 Monaten hatte neben genehmigungs-
rechtlichen und verfahrenstechnischen Fragestellungen zusatzliche bauliche Herausforde-
rungen als Grinde.

2.2 Bau und Montage

Die Fertigung und Vormontage einzelner Anlagenkomponenten begann im Sommer 2016. Der
Bau der Anlage startete im November 2016 mit ersten Erd- und Felsarbeiten, sodass im
Anschluss die Infrastruktur- und Fundamentarbeiten fir die DeCONOx-Anlage durchgeflihrt
werden konnten (siehe Bild 2-2). Parallel dazu wurden Vormontagearbeiten der DeCONOx-
Turme und der Brennkammer durchgefihrt, die dann als ganze Einheiten auf dem Stahlbau der
DeCONOx-Anlage montiert wurden (siehe Bild 2-3).
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Bild2-2  Betonage der Fundamente Bild 2-3 Montage des ersten Turms

Dadurch war es moglich, im Dezember 2016 erste Anlagenteile zu montieren. Parallel wurden
die Arbeiten fiir das neu zu errichtende Heizhaus der Thermalélanlage begonnen und zum
Jahreswechsel 2016/17 abgeschlossen. Im Jahr 2017 wurden die weiteren BaumalRnahmen flr
den Roh- und Reingaswarmetauscher sowie die Ventilatoren durchgefihrt. Die notwendigen
Arbeiten fiir die Einbindung der DeCONOx-Anlage in den Abgasweg der Drehofenanlage
wurden im Winterstillstand Anfang 2017 durchgefiihrt. Die DeCONOx-Anlage mit den sieben
Tdrmen nimmt eine Flache von 30 x 80 m bei einer Bauhdhe von 25 m ein (siehe Bild 2-4).

Bild 2-4 Fertig montierte und isolierte DeCONOXx-Anlage
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2.3 Aufbau, Funktion und Auslegung

Die Integration der DeCONOXx-Anlage in den Verbund des Drehofensystems ist in Bild 2-5
dargestellt.
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Bild 2-5 Integration der DeCONOXx-Anlage in das Drehofensystem (vergréRerte Darstellung in
Bild 9-2 im Anhang)

Die Komplexitat sowie der Aufbau der DeCONOx-Anlage ist in Kap. 1.5.1 naher beschrieben.
Bild 2-6 gibt einen schematischen Eindruck von der Bedienoberflache und der komplexen rege-
lungs- und steuerungstechnischen Einbindung der DeCONOXx-Anlage im Prozessleitsystem des
Zementwerkes.
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Bild 2-6 Bedienoberflache der DeCONOXx-Anlage im Prozessleitsystem der Ofenanlage
(vergrofRerte Darstellung in Bild 9-2 im Anhang)

Die DeCONOx-Anlage verfligt Gber sieben Turme, wobei je drei Tirme mit Rohgas und je drei
Turme mit Reingas beaufschlagt werden. Der siebte Turm wird mit Reingas gespdlt (Spulturm)
um Konzentrationsspitzen zu vermeiden. Die Spulluft aus Turm 7 wird dabei in die Brennkam-
mer gedrickt und dient dort der Verbrennung. Hierbei schalten die Spilgasklappen parallel zu
den Roh- und Reingasklappen. In Bild 2-7 ist der Verlauf der Umschaltzyklen dargestellt.
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Bild 2-7 Verlauf der Umschaltzyklen der DeCONOx-Anlage

Die Minderung einzelner Abgaskomponenten erfolgt in den Katalysatoren bei ca. 250 °C sowie
in der Brennkammer bei Uber 850 °C. Im nicht-autothermen Betrieb erfolgt die Regelung der
Brennkammertemperatur durch Erdgasbrenner bzw. durch Erdgaslanzen. Mit dem Einsatz der
Erdgaslanzen kann die Brennkammertemperatur ab ca. 800 °C exakter geregelt werden.

Wie schon in Kap. 1.5.2 beschrieben, sind die Katalysatoren zwischen Regeneratorlagen ein-
gebaut. Der geometrische Aufbau der Katalysatorelemente entspricht im Wesentlichen dem der
Regeneratoren. Durch die entsprechende Anordnung kann gewahrleitet werden, dass es trotz
der Umschaltvorgange und der dadurch auftretenden Temperaturwechsel zu keiner Bescha-
digung der Katalysatorlagen kommt. Die Umschaltung kann innerhalb von 10 bis 180 s erfolgen.
Beim Aufwartsstrémen wird Warme durch das Abgas aufgenommen und beim Abwartsstromen
die Warme durch die Regeneratoren wieder abgegeben. Dabei wird im untersten Regenerator
das Rohgas auf die notwendige Katalysatoreintrittstemperatur gebracht, Ammoniak zudosiert
und der Katalysator durchstréomt. AnschlieRend folgt die zweite Regeneratorlage, welche die
Abgastemperatur auf die Brennkammertemperatur anhebt.

In jedem Turm sind Regeneratoren und Katalysatoren mit einem Pitchmal}, welches die Kanal-
weite der Waben beschreibt, von ca. 4 mm verbaut. Bild 2-8 zeigt ein Regeneratorelement und
Bild 2-9 ein Katalysatorelement aus der DeCONOx-Anlage.
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gfﬁEit :

Bild 2-8 Regeneratorelement (Quelle: Ceram Austria)

Bild 2-9 Katalysatorelement (Quelle: Ceram Austria)

Eine Herausforderung der DeCONOXx-Anlage in Allmendingen bestand darin, zu vermeiden,
dass es aufgrund der Verfahrenskombination zu Ablagerungen im Bereich der unteren Rege-
neratorlage kommt. In Vorversuchen konnte ermittelt werden, dass sich im unteren Regenera-
torbereich, bei zu geringen Eintrittstemperaturen insbesondere Ammoniakverbindungen (in
Form von Ammoniumsulfat) ablagern kénnten. Aufgrund der Umschaltsituation zwischen Roh-
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und Reingas kann dies zu Verschleppungen und ggf. Konzentrationsspitzen von NHs; im Rein-
gas fuhren. Um entsprechende Ablagerungen und gegebenenfalls Konzentrationsspitzen in der
unteren Regeneratorlage entgegenzutreten, wurde eine Warmeverschiebung installiert (siehe
Kap. 2.5.2). Diese dient zur Vorwarmung des Rohgases vor dem Eintritt in die DeCONOx-
Anlage. Als Warmequelle dient das warmere Reingas nach der DeCONOx-Anlage. Zielwert flir
die Aufwarmung des Rohgases ist > 180°C. Zusatzlich wurde eine zweite Warmequelle aus der
XMercury-Anlage zur Aufwarmung herangezogen. In der XMercury-Anlage erfolgt die Abgas-
kiihlung vor der Hg-Sorption durch einen weiteren Thermaldl-Warmetauscher. Der Rohgas-
Warmetauscher und der Reingas-Warmetauscher inkl. der XMercury werden mit einer eigenen
Pumpenstation wie in dem Bild 2-10 ersichtlich geregelt. Bei nicht ausreichend vorhandener
Warme uber den Warmeverschub oder bei Anfahrbetrieb wird im Thermaldlkreislauf ein Erdgas-
brenner betrieben.

Stérungen
Cluittieren

S wert
[ oo | Aushrennen lauft
@ [ i | stwert Freigabe Aushrennen
i Rohgas WT

StartiStopp

Bild 2-10 FlieRbild des Warmeverschiebungssystems an der DeCONOx-Anlage (vergrofierte
Darstellung in Bild 9-3 im Anhang)

Allerdings musste der Reingaswarmetauscher der DeCONOXx-Anlage im Verlauf des Projektes
optimiert werden (siehe hierzu Kap. 2.8.1) und der XMercury-Warmetauscher abgestellt werden,
da ein verhaltnismafiger Betrieb nicht darstellbar war. Weitere Information dazu sind in Kap. 3.4
enthalten.
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24 Inbetriebnahme

Nach Abschluss der Montagearbeiten wurde Ende Mai 2018 mit der Inbetriebnahme der
Warmeverschiebeanlage begonnen. Dies erforderte ein ,Auskochen“ des Thermaldls, um eine
definierte Qualitdt des Thermaldls sicherzustellen. Parallel wurden der Erdgasbrenner des Ther-
maldlkreislaufes sowie die Erdgasbrenner der DeCONOx-Anlage in Betrieb genommen. Am
15.08.2018 wurde zum Abschluss der Inbetriebnahme die DeCONOXx-Anlage erstmals mit
Abgas beaufschlagt. Die Regelung der Brennkammertemperatur erfolgte mit Erdgas. Tests der
DeCONOx-Anlage im autothermen bzw. nahezu autothermen Betrieb waren erst nach Inbe-
triebnahme der Klarschlammtrocknungsanlage maglich.

2.5 Erfahrungen aus dem Langzeitbetrieb

251 Emissionsminderung

Die Emissionen mehrerer Abgaskomponenten der Ofenanlage des Zementwerks Allmendingen
werden entsprechend den Regelungen der 17. BImSchV kontinuierlich gemessen. Damit war es
mdglich, das Emissionsniveau der erfassten Luftschadstoffe Gber den gesamten Projektzeit-
raum zu verfolgen und bei Bedarf die Auswirkungen verschiedener Emissionsminderungsmalf-
nahmen zu beurteilen. In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die Emissionsverlaufe der
Komponenten NO,, NH3, Cges und CO dargestellt, die von dem neu installierten DeCONOx-
Verfahren wesentlich beeinflusst werden.

2.51.1 NOy

Die gemessenen Emissionskonzentrationen von NOy tiber den gesamten Projektzeitraum sind
in Bild 2-11 dargestellt. Zu Beginn des Projektes wurde das SNCR-Verfahren zur NO4-Minde-
rung angewendet. Ab dem 05.07.2018 wurde die DeCONOXx-Anlage in den regularen und kon-
tinuierlichen Ofenbetrieb aufgenommen und anschlief3end in der Inbetriebnahmephase weiter
optimiert.
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Bild 2-11 Gemessene NOx-Konzentration am Hauptkamin von Anfang 2017 bis September

2022 (Tagesmittelwerte) und einzuhaltender Emissionsgrenzwert (grau dargestellt)

Mit Bescheid vom 16.02.2018 galt eine befristete Ausnahme fiir NOy bis zum 19.03.2018 zur
Optimierung des Wertepaares NOx-NHs. Der zeitlich befristete Versuch diente zur Prifung einer
optimierten ,Ruckfall-Option®, die im Rahmen des immissionsschutzrechtlichen Genehmigungs-
verfahrens im Falle eines Ausfalls der DeCONOx-Anlage festgesetzt werden kdnnte. Dabei
wurde flr einen Zeitraum von einem Monat Grenzwerte fir NOyx 350 mg/m? (TMW) und

700 mg/m? (HMW) anstatt den Grenzwerten der Anl. 3 der 17. BImSchV von 200 (TMW) und
400 mg/m? (HMW) zugelassen.

Die Langzeitmessungen zeigen, dass nach Abschluss verschiedener OptimierungsmaflRnahmen
der Emissionsgrenzwert von 200 mg/m? dauerhaft eingehalten wurde.

2.51.2 NH3

Die Emissionen der Abgaskomponente NH3; werden im Werk Allmendingen ebenfalls kontinuier-
lich gemessen. Die Tagesmittelwerte tiber den gesamten Projektzeitraum sind in Bild 2-12 dar-
gestellt.
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Bild 2-12 Gemessene NHs-Emissionskonzentrationen am Hauptkamin tber den gesamten

Projektzeitraum (Tagesmittelwerte) und einzuhaltende Emissionsgrenzwerte (grau
dargestellt)

Fur NHs galt vor Inbetriebnahme der DeCONOXx und bei Ausfall der DeCONOXx-Anlage ein
Grenzwert von 90 mg/m?. Ab 01.01.2020 wurde in Abstimmung mit der Uberwachungsbehdérde
ein gleitender Tagesmittelgrenzwert in den Messwertrechner einprogrammiert. Dieser wird fur
den Fall eines gemischten Betriebszustandes (mit und ohne DeCONOX) innerhalb eines Tages
-ermittelt. Die Berechnung erfolgt durch Multiplikation der jeweiligen Betriebsdauer mit dem
Grenzwert je Betriebszustand dividiert durch die Tageslaufzeit.

Es zeigte sich, dass nach Abschluss der Optimierungsmaf3nahmen der NH3-Grenzwert von
30 mg/m?® weitgehend eingehalten wurde.

2513 CO

Die im Projektzeitraum gemessenen CO-Emissionen der Ofenanlage sind in Bild 2-13 darge-
stellt. Ab dem 05.07.2018 wurde die DeCONOx-Anlage in den reguladren und kontinuierlichen
Ofenbetrieb aufgenommen und anschlief3end in der Inbetriebnahmephase weiter optimiert. Es
ist erkennbar, dass ab diesem Zeitpunkt ein deutlich niedrigeres Emissionsniveau — groftenteils
unter 100 mg/m?3 - erreicht wurde. In den nachfolgenden Optimierungsphasen wurden wieder-
holt auch héhere Emissionskonzentrationen gemessen (vereinzelte Werte tiber 200 mg/m?® sind
nicht dargestellt), doch gegen Ende des Projektzeitraums war im eingefahrenen Anlagenbetrieb
ein Emissionsniveau unter 100 mg/m? sicher einhaltbar.
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Bild 2-13 Gemessene CO-Emissionskonzentration am Hauptkamin Uber den gesamten Projektzeitraum

(Tagesmittelwerte) und einzuhaltender Emissionsgrenzwert (grau dargestellt)

Fur CO galt bei Ausfall der DeCONOx-Anlage ein Grenzwert von 1.500 mg/m?3 (N., tr.) im
Tagesmittel. Ab 01.01.2020 wurde in Abstimmung mit der Uberwachungsbehdrde ein gleitender
Tagesmittelgrenzwert (Definition siehe Kap. 2.5.1.2) einprogrammiert.

2514 TOC

Die im Projektzeitraum gemessenen Emissionskonzentrationen von Gesamtkohlenstoff (TOC)
sind in Bild 2-14 dargestellt. FUr diese Komponente galten ab Anfang 2020 neue Emissions-
grenzwerte von 10 mg/m? bei Betrieb der DeCONOXx-Anlage und 100 mg/m? bei Ausfall dieser
Anlage. Bei zeitweisem Ausfall der DeCONOXx-Anlage war ein gleitender Tagesmittelgrenzwert
(Definition siehe Kap. 2.5.1.2) einzuhalten.

Es ist deutlich erkennbar, dass nach Inbetriebnahme der DeCONOx-Anlage ein niedriges
Emissionsniveau firr diese Abgaskomponente erreicht wurde. Ahnlich wie bei CO resultierten
wahrend der Optimierungsphasen wiederholt auch héhere Tagesmittelwerte (bei denen ein
gleitender Grenzwert einzuhalten war), doch gegen Ende des Projektzeitraums wurde ein
Niveau unter 10 mg/m? dauerhaft eingehalten.
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Bild 2-14 Gemessene Gesamtkohlenstoff-Emissionskonzentrationen am Hauptkamin Gber den

gesamten Projekizeitraum (Tagesmittelwerte) und einzuhaltende Emissionsgrenz-
werte (grau dargestellt)

2.5.2 Warmeverschub

Bei den Vorversuchen mit einer Pilotanlage im Werk Allmendingen hat sich gezeigt, dass NHs in
den Regeneratorlagen einer DeCONOx-Anlage adsorbiert werden kann, sofern hohe NH3s-
Frachten im Rohgas vorliegen. Die NHs-Sorption ist temperaturabhangig, wobei niedrige Tem-
peraturen die Sorption beglinstigen und es bei héheren Temperaturen wieder zu Freisetzung
des sorbierten NH3 kommt.

In der grofl3technischen DeCONOXx-Anlage werden die jeweiligen Rohgastirme mit relativ
kaltem Ofenabgas (120 °C) beaufschlagt, was zu der zuvor erwahnten NHs-Adsorption im
Regenerator fuhren kdnnte. Nach dem Wechsel der Strémungsrichtung verlasst das Ofenabgas
die Reingastiirme mit etwa 210 °C nach der unteren Regeneratorlage, wobei es zur Freisetzung
des adsorbierten NHz kommt. Die Folge ist eine erhéhte NHs-Fracht nach der DeCONOx-
Anlage und somit entstehen Emissionsspitzen. Um zuverlassig eine Adsorption des NHz im
Regenerator zu verhindern, ist eine Mindestgastemperatur von 180 °C bei Eintritt in die
DeCONOx-Anlage notwendig. Daher wurde fiir eine energieeffiziente Erwarmung der Ofen-
abgase um 60 °C eine Warmeverschiebung an der DeCONOx-Anlage installiert (siehe Bild
2-15). Uber einen Thermalélkreislauf wird mit einem Reingaswarmetauscher Warme nach der
DeCONOx-Anlage ausgekoppelt und die Ofenabgase vor DeCONOx mit einem Rohgaswarme-
tauscher auf 180 °C erhitzt. Bei einem unzureichenden Energieeintrag, der nicht tber die
Warmeauskopplung bereitgestellt werden kann, wird der fehlende Anteil thermischer Energie
mittels eines Thermaldlkessels Uber eine Zusatzfeuerung mit Erdgasbrenner zur Verfligung
gestellt.
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f |

Bild 2-15 Warmeverschiebung der DeCONOx

Der Aufwand, zusatzliche Abwarme aus dem XMercury-Prozess auszukoppeln, hat sich als
nicht verhaltnismafig dargestellt. Die Grinde hierfiir sind in Kap. 3.4 dargelegt.

2.5.3 Druckverluste

Die Druckverluste der DeCONOx-Anlage werden im Wesentlichen durch den Strémungswider-
stand der Turme (Regeneratoren und Katalysatoren) sowie die Warmetauscher im Roh- und
Reingas bestimmt. In Bild 2-16 ist exemplarisch der Druckverlust Gber den Turm 4 der Anlage
dargestellt. Die Druckverluste der weiteren sechs Tlrme unterscheiden sich nur unwesentlich
voneinander. In Abhangigkeit vom Volumenstrom ist ein Druckverlust im Bereich zwischen 8
und 13 mbar zu erkennen. Im zeitlichen Verlauf kommt es zu keinem erhéhten Druckverlust, der
z.B. in Folge eines erhdhten Stromungswiderstands Uber die Regeneratoren und Katalysatoren
entstehen kdnnte.
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Bild 2-16 Druckverluste am Turm 4 der DeCONOx-Anlage

Der Druckverlust des Rohgaswarmetauschers weist seit Beginn des DeCONOXx-Betriebes einen
Wert zwischen 5 und 8 mbar auf (siehe Bild 2-17) und liegt damit im Auslegungsbereich. In den

Revisionsstillstinden des Drehofenbetriebs wird der Warmetauscher mit Druckluft gereinigt und
abgesaugt. Ein wesentlich erhdhter Stromungswiderstand wurde Uber die bisherige Laufzeit der
Anlage nicht festgestellt.
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Bild 2-17 Zeitlicher Druckverlustverlauf beim Rohgaswarmetauscher der DeCONOx-Anlage
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Der Reingaswarmetauscher zeigt im Verlauf des DeCONOXx-Betriebes einen stetig steigenden
Druckverlust (siehe Bild 2-18). Ursachlich sind Ablagerungen an den Registern des Warmetau-
schers. Vor diesem Hintergrund ist im Fruhjahr 2022 ein konstruktiver Umbau am Warmetau-
scher erfolgt, einschlieBlich umfangreicher Reinigungsarbeiten der Register. Eine ausfihrliche
Beschreibung dieser Optimierungsmalnahme erfolgt in Kap. 2.8.1.
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Bild 2-18 Druckverlust des Reingaswarmetauschers der DeCONOXx-Anlage

2.5.4 Strombedarf

Der Betrieb der DeCONOx-Anlage fiihrt zu einer signifikanten Erhéhung des elektrischen Ener-
giebedarfs der Klinkerproduktion. Die Hauptverbraucher stellen die zwei zusatzlichen Abgas-
ventilatoren mit ca. 1.400 kW Leistungsbedarf dar.

Der spezifische Strombedarf der Abgasventilatoren der DeCONOx-Anlage ist in Bild 2-19 darge-
stellt. Nach Inbetriebnahme im Jahr 2018 war dieser bei ca. 13,5 bis 14 kWh/t Kli. Durch die
kontinuierliche Erhéhung des Druckverlustes Uber den Warmetauscher fir den Warmeverschub
(siehe Kap. 2.5.2) hat sich der Strombedarf bis Januar 2020 auf ca. 18 kWh/t Kli. erhéht. Die
Mafnahmen, die in dem folgenden Stillstand getroffen wurden, konnten den Strombedarf nur
geringflgig senken (auf ca. 17 kWh/t Kili.). Der Bau des erforderlichen Gasbypasses am
Warmetauscher der DeCONOx-Anlage im Winterstillstand 2021 senkte den spezifischen
elektrischen Energiebedarf auf ca. 14,8 kWh/t Kli. fur die Ventilatoren. Erst der Umbau des
Warmetauschers im Winterstillstand 2022 verbunden mit der Reinigung der einzelnen Lagen
reduzierte den Strombedarf der Abgasventilatoren auf das Niveau bei der Inbetriebnahme von
ca. 12 kWh/t Kii.
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Bild 2-19  Entwicklung des spezifischen Strombedarfs der Abgasgeblase DeCONOx-Anlage

Die weiteren elektrischen Verbraucher wie Sperrluftventilator, Kihlluftventilator u.a. weisen eine

elektrische Leistung von 370 kW und einen spezifischen Strombedarf von 3,2 kWh/t Kli. auf, wie
in Tabelle 2-1 dargestellt.

Tabelle 2-1 Elektrischer Energiebedarf der DeCONOx-Anlage
Aggregat elektr. Leistung elektr. Energiebedarf
[kW] [kWh/t KIi.]
Abgasventilatoren DeCONOXx 1.400 12,0
Verbraucher DeCONOXx 370 3,2
Druckluft 30 0,3
Gesamt: 1.800 15,5

Der Druckluftbedarf der DeCONOx-Anlage fuhrt zu einer weiteren Erhéhung der elektrischen
Leistung um etwa 30 kW und einem spezifischen elektrischen Energiebedarf von 0,3 kWh/t Kli.
Im Mittel steigt der elektrische Leistungsbedarf mit der DeCONOx-Anlage um 1.800 kW und
fuhrt zu einer Erhéhung des spezifischen elektrischen Energiebedarfs von 15,5 kWh/t Kii.

2.5.5 Reduktionsmittelbedarf

Vor Inbetriebnahme der DeCONOx-Anlage erfolgte die NOx-Minderung durch das SNCR-Ver-
fahren unter Einsatz 40 M.-%iger wassriger Harnstofflésung und 24,9 M.-%iger wassriger
Ammoniaklésung. Der spezifische Reduktionsmittelbedarf vor Inbetriebnahme der DeCONOXx
lag bei ca. 8 I/t Kli. Fir den DeCONOx-Betrieb kommt ausschlief3lich 24,9 M.-%ige Ammoniak-
I6sung zum Einsatz. Das Ammoniak wird durch Verdampfen freigesetzt und in die abstrémen-
den Turme der DeCONOx-Anlage vor dem Katalysator zudosiert. Seit Inbetriebnahme der
DeCONOx-Anlage konnte der spezifische Reduktionsmittelbedarf durch die Anwendung des
SCR-Verfahrens anstatt des SNCR-Verfahrens und durch die Ammoniakbereitstellung aus der
Klarschlammtrocknung bis auf etwa 1 I/t Kli. gesenkt werden, wie in Bild 2-20 dargestellt.
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Bild 2-20 Spezifischer Reduktionsmittelbedarf der Ofenanlage

2.5.6 Spezifischer Erdgasverbrauch der DeCONOXx-Anlage

Der Erdgasbedarf der DeCONOx-Anlage gliedert sich in den Verbrauch des Hauptbrenners
sowie der Ness-Anlage und sind in Bild 2-21 dargestellt. Als Ness-Anlage wird der in Kap. 2.5.2
beschriebene Warmeverschub mittels Thermaldl bezeichnet. Im April 2019 bis November 2019
konnte durch diesen Warmeverschub der spezifische Erdgasverbrauch von ca. 42 kWh/t Kii.
(Januar 2019 bis Méarz 2019) auf bis zu 2,5 kWh/t Kli. im Juli 2019 verringert werden. Aufgrund
der kontinuierlichen Verschlechterung der Warmeulbertragung am Reingaswarmetauscher (wie
in Kap. 2.5.3 beschrieben) erhdhte sich der spezifische Erdgasverbrauch wieder auf ca.

36,4 kWh/t Kii. Erst der Umbau und die Reinigung des Reingaswarmetauschers ermdglichte es,
den spezifischen Erdgasverbrauch ab Marz 2022 um etwa 80 % auf ca. 7,5 kWh/t Kli. zu sen-
ken. Dies entspricht einer Leistung von ca. 730 kW.
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Bild 2-21 Entwicklung des spezifischen Erdgasverbrauchs der DeCONOXx-Anlage

Am Hauptbrenner der DeCONOx-Anlage wird das Rohgas in der Brennkammer durch Verbren-
nung von zugefeuertem Erdgas auf ca. 850 °C erwarmt. Der Erdgasbedarf ist dabei abhangig
von der Zusammensetzung und der Temperatur des zustromenden Rohgases. Bis zur erhohten
CO-Erzeugung im April 2022 betrug der spezifische Erdgasverbrauch am Hauptbrenner ca.
48,9 kWh/t Kli. Mit dem Start des autothermen Betriebs (siehe Kap. 2.5.7) konnte dieser um Uber
90 % reduziert werden auf einen Wert von ca. 4,1 kWh/t Kli. Der spezifische Erdgasverbrauch
seit April 2022 ist in nachfolgender Tabelle 2-2 dargestellt.

Tabelle 2-2 Erdgasverbrauch der DeCONOx-Anlage April bis Juli 2022
Aggregat thermische Leistung spezifischer Erdgasverbrauch
[kW] [kWht KiIi.]
Hauptbrenner 470 41
Ness-Anlage 730 7,5
Gesamt: 1.200 11,6

Der spezifische Erdgasverbrauch der DeCONOx-Anlage konnte mit den beschriebenen Mal}-
nahmen von insgesamt ca. 90,9 kWh/t Kli. auf ca. 11,6 kWh/t Kli. gesenkt werden; dies ent-
spricht einer Reduzierung um ca. 87 %.

2.5.7 Autothermer Betrieb

Die thermische Nachverbrennung der Drehofenabgase erfolgt bei mehr als 850 °C im Bereich
der Brennkammer der DeCONOx-Anlage. Die Verbrennung muss mit einem Brennstoff erfol-
gen, der rickstandsfrei verbrennt. In Allmendingen wird fur diesen Zweck Erdgas eingesetzt,
wobei der spezifische Verbrauch bereits im vorangegangenen Kapitel dargestellt ist. Der Erd-
gasbedarf fur die thermische Oxidation in der Brennkammer verringert sich, wenn ausreichend
hohe Konzentrationen an CO und TOC im Abgas der Drehofenanlage vorhanden sind. Steigen
diese Konzentrationen so hoch an, dass phasenweise kein Erdgas fur die Warmegewinnung in
der Brennkammer notwendig ist, spricht man vom ,,autothermen Betrieb“. In Allmendingen sind
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fur den autothermen Betrieb CO-Konzentrationen von ca. 3.500 mg/m?® und TOC-Konzen-
trationen von ca. 400 mg/m? im Drehofenabgas notwendig. Um die erforderlichen Konzentra-
tionen an CO und TOC im Abgas einstellen zu kénnen, wurde zuerst die Aufgabe von Fertiggut
(Brennstoff) der Schlammtrocknungsanlage getestet. Prinzipiell konnte mit der Aufgabe des
Brennstoffes erste Erfolge zum autothermen Betrieb erzielt werden, allerdings mit der Konse-
quenz einer Uberstdéchiometrischen Bildung von Ammoniak bei gleichzeitig unzureichendem
Anteil von Stickstoffoxiden. Da die installierten Katalysatoren gemaf den beiden Summen-
reaktionen

4NO + 4NH; + O — 4N + 6H0
und
2NO2, + 4NH; + 02 — 3N, + 6H0

wirken, kann es zu einem unvollstandigen Umsatz von Ammoniak kommen. Dieses wird in den
ausstrdmenden Katalysatorlagen unter bestimmten Bedingungen adsorbiert. Bei der Umschal-
tung der Strémungsrichtung wird das adsorbierte Ammoniak wieder resorbiert und mit dem
Reingas ausgetragen. Dies flhrte zu erhdhten Emissionswerten von Ammoniak. Wie in Kap.
2.5.1.2 bei der Darstellung der NH3-Emissionen ersichtlich, wurden die Versuche gegen Ende
des Jahres 2018 sowie zu Beginn des Jahres 2019 durchgeflihrt. Aufgrund dieser Erkenntnisse
wurde die CO- und TOC-Erzeugung mittels eines Schlammgranulates aus der Trocknungs-
anlage verworfen. In weiteren Versuchen stellte sich heraus, dass durch die gezielte Zugabe
von BGS im Bereich des Vorwarmerturms die bendtigten Konzentrationen von CO und TOC
gezielt eingestellt werden kdnnen - bei gleichbleibender Ammoniakkonzentration im Rohgas vor
DeCONOXx. Bild 2-22 zeigt auszugsweise die zeitlichen TOC- und CO-Konzentrationsverlaufe
von einem Betriebstag. In Rot darstellt ist der Gasregler der Brennkammer. Im Verlauf des
Tages gibt es nur wenige Phasen, in denen zusatzlich Erdgas flr die thermische Oxidation
notwendig ist. Die DeCONOXx-Anlage lasst sich Uber mehrere Stunden autotherm betreiben.
Durch Mitverfeuerung von Erdgas werden lediglich prozessbedingte Schwankungen in der CO-
und TOC-Konzentration ausgeglichen.
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Autothermer Betrieb der DeCONOx
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Bild 2-22 Zeitliche Verlaufe der TOC- und CO-Abgaskonzentrationen tber einen Betriebstag

2.5.8 Roh-und Reingasklappen

Bei der Projektierung der DeCONOx-Anlage wurde ein besonderes Augenmerk auf die 14 Klap-
pen der Tirme der DeCONOx-Anlage gelegt. Geringe Undichtigkeiten der Roh- und Reingas-
klappen kdnnen zu einem ,Kurzschluss® zwischen Roh- und Reingas flihren, was wieder Kon-
zentrationsspitzen im Reingas nach sich ziehen kann. Bild 2-23 zeigt die vorgefertigten
Anschlusskasten zwischen Roh-/Reingaskanal und Turm. Bild 2-24 zeigt eine Klappe fiir die
Roh- oder Reingasseite.

Bild 2-23 Anschlusskasten zwischen Roh-/Reingaskanal und Turm der DeCONOx-Anlage
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Bild 2-24 Klappe fiir die Roh- oder Reingasseite der DeCONOx-Anlage

Vor Konzipierung und Installation der Klappen wurden im Technikum des Anlagenlieferanten
das Lastspiel von mindestens 7.500 Betriebsstunden (ein Ofenbetriebsjahr ohne unterjahrige
InstandhaltungsmafRnahmen) simuliert. Der Test zeigte eine ausreichende Dichtigkeit, allerdings
ist eine regelmafige und sorgfaltige Wartung von grofl3er Bedeutung.

2,59 Standzeiten von Katalysatoren und Regeneratoren

In Bild 2-25 ist der Deaktivierungsverlauf des Katalysators dargestellt. Fiir die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante (k-Wert) wurden in regelmaRigen Abstanden einzelne Katalysator-
proben derselben Lage entnommen und untersucht. Die aktuelle Standzeit liegt bei Gber 30.000
Betriebsstunden. Laut Anlagenlieferant ist ab einem k-Wert zwischen 10 bis 14 m/h mit einem
Austausch zu rechnen. Die Geschwindigkeitskonstante wird wie folgt berechnet und zeigt die
Aktivitat des Katalysators.

Vogas

= — In(1 —
k Axar * In( Nno)

k = Aktivitat [m/h]
m3
V°4as = Testvolumenstrom [T]
Agat = Katoberfldche - Testelement [m?]

Nyo = NO-Umsatz Testbench []
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Bild 2-25 Zeitlicher Deaktivierungsverlauf des Katalysators der DeCONOx-Anlage

Ebenfalls wurde im Zuge der Winterrevisionen die komplette DeCONOx-Anlage, insbesondere
die Regenerator- und Katalysatorlagen, auf Staubablagerungen untersucht. Da die DeCONOx-
Anlage nach den Schlauchfilteranlagen betrieben wird, wurden keine wesentlichen Staubab-
lagerungen festgestellt. Auf Bild 2-26 ist der Blick auf die oberste Regeneratorlage eines Turms
gerichtet. Es finden sich nur minimale Staubablagerungen. Eine weitere Zunahme oder ein
Zusetzen von Regeneratoren oder Katalysatorelementen wurde bisher nicht festgestellt.

£

Bild 2-26 Draufsicht auf die oberste Regeneratorlage eines Turms
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2.5.10 Verfigbarkeit

Wie aus dem Kap. 2.5.1 anhand der zeitlichen Konzentrationsverlaufe der Luftschadstoffe zu
erkennen ist, hatte die DeCONOx-Anlage von Beginn an eine hohe Verflgbarkeit. Wesentliche
Ursachen, die zu einem Abschalten der DeCONOXx-Anlage und zu einem Bypass-Betrieb der
Ofenanlage ohne DeCONOXx gefuihrt haben, waren folgende:

o mechanischer Schaden an den Lagern der beiden Hauptventilatoren der DeCONOx-
Anlage

o sicherheitsgerichtete Abschaltungen aufgrund von Druck- bzw. Abgasvolumenstrom-
schwankungen aus dem Ofensystem

. sicherheitsgerichtete Abschaltungen aufgrund von Unterschreitungen des Sauerstoff-
gehaltes vor der DeCONOx-Anlage

o sicherheitsgerichtete Abschaltungen aufgrund von Unterschreitung / Uberschreitung
der Brennkammertemperatur

Allerdings war seit der Inbetriebnahme der DeCONOx-Anlage nur der Lagerschaden an den
Hauptventilatoren sowie in 2020 und 2021 ein mehrtagiger Ausfall aufgrund der in Kap. 2.5.3
beschriebenen Verkrustungen des Reingaswarmetauschers zu verzeichnen. Um in dieser Zeit
die Produktion aufrechtzuerhalten, wurden neben unterjahrigen Reinigungsarbeiten auch erste
Umbauten vorgenommen, um den Reingaswarmetauscher teilweise umgehen (,bypassen®) zu
kénnen. Dies hat wiederum in der zweiten Jahreshalfte 2021 zu einem erhdhten Erdgaseinsatz
an der DeCONOx-Anlage bzw. an der Warmeverschiebung gefiihrt. Durch den erfolgreichen
Umbau wurde im Jahr 2022 eine weitere Verbesserung des stabilen Betriebs der DeCONOx-
Anlage erzielt. Unterschreitungen bzw. Uberschreitungen der Brennkammertemperatur wurden
durch Optimierungen an der Regelung des Erdgaseinsatzes bzw. des zudosierten Brennstoff-
massenstroms flr den autothermen Betrieb verbessert. In Tabelle 2-3 ist die Verflgbarkeit der
DeCONOx-Anlage dargestellt.

Tabelle 2-3 Anzahl Betriebstage und Verfligbarkeit der DeCONOx-Anlage
Jahr Anzahl Produktionstage der Anzahl DeCONOXx- Verfiigbarkeit der DeCONOX-
Drehofenanlage Betriebstage Anlage in [%]
2018 138 134 97
2019 311 307 99
2020 322 312 97
2021 298 288 97

Die Verfugbarkeit der DeCONOx-Anlage in 2018 ist ab Ende der Inbetriebnahme im August
2018 gerechnet. Durch die gesammelten Erfahrungen und einer vorausschauenden Wartungs-
und Instandhaltungsstrategie sollte es gelingen, die Anlagenverfigbarkeit auf einem hohen
Niveau zu halten. Dennoch sollten bestimmte Ersatzteile, wie beispielsweise Dichtleisten der
Roh- und Reingasklappen bevorratet werden, um bei Schaden den Betrieb der Ofenanlage bei
Stillstand der DeCONOXx zu minimieren.

Seite 49 von 128



Abschlussbericht

Trotzdem kann auch zukinftig nicht ausgeschlossen werden, dass wahrend des Produktions-
betriebes der Drehofenanlage ein mehrtagiger Stillstand mit Begehung und Inspektion der
DeCONOx-Anlage notwendig ist (siehe beispielsweise Reingaswarmetauscher). Dieser muss
unabhangig von der mdglichen InstandsetzungsmalRnahme gesehen werden, da alleine das
Abklhlen und Wiederaufheizen der Anlage mehrere Tage in Anspruch nimmt. Eine deutliche
Verkirzung der Abkihl- und Aufheizzeit ist im Hinblick auf die Arbeitssicherheit sowie die
Beschadigung von Anlagenteilen (z.B. von Katalysatorelementen) nicht moglich.

Aus den in diesem Kapitel aufgezeigten Daten zur Verflugbarkeit der DeCONOx-Anlage und der
An- und Abfahrzeiten sollte von der zustandigen Behdrde eine geeignete Regelung tber die
zulassigen Stillstandszeiten der DeCONOXx-Anlage festgelegt werden (wie auch bei SCR-
Anlagen). In den Zeitrdumen ohne Betrieb der DeCONOx-Anlage kénnen nicht dieselben
Grenzwerte eingehalten werden wie bei Betrieb der DeCONOx-Anlage. Fir den Zeitraum des
Demonstrationsvorhabens wurde daher eine Regelung vereinbart, nach der im Falle eines
technisch nicht vermeidbaren Ausfalls der DeCONOx-Anlage auch ein voribergehender allei-
niger Betrieb der SNCR-Anlage bei geanderten Emissionsgrenzwerten zulassig ware, um einen
Weiterbetrieb der Ofenanlage ohne Schlammtrocknungsanlage zu erméglichen (siehe Tabelle
1-3 in Kap. 1.2.3).

2.6 Ergebnisse der Messkampagnen

2.6.1 NOx-Minderung

Wahrend des 1. und 2. Betriebsversuchs war die DeCONOx-Anlage noch nicht in Betrieb. Zu
dieser Zeit wurde das SNCR-Verfahren zur NOx-Minderung angewendet. Auch mit diesem
Verfahren war es moglich, ein NOx-Niveau im Bereich von bzw. unterhalb von 200 mg/m?®
einzuhalten. Diese waren aber haufig begleitet von erhéhten NHs;-Emissionen oder von weit
mehr Emissionsspitzen, so dass eine sichere Einhaltung der neuen NHs-Emissionsgrenzwerte
von 30 (TMW) bzw. 60 mg/m® (HMW) damals nicht moglich war. Im nachfolgenden Bild 2-27
sind die wahrend des 1. Betriebsversuchs (Referenzmessung vor den Umbaumafnahmen)
gemessenen Emissionskonzentrationen von NOx und NH3 dargestellt (Halbstundenmittelwerte).
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Bild 2-27 werksseitig gemessene NOx- und NHs-Emissionskonzentrationen (Darstellung von
Halbstundenmittelwerten) wahrend des 1. Betriebsversuchs (Referenzmessung vor
den UmbaumafRnahmen)

Vor dem dritten Betriebsversuch wurde die DeCONOx-Anlage in Betrieb genommen. Somit
wurden bei dem dritten, vierten und fiinften Betriebsversuch Messungen an der DeCONOx-
Anlage durchgefiihrt und die erreichte NOx-Minderung ermittelt. Im Rahmen dieser Messungen
wurde auch die Abgaskonzentration von NHs vor der DeCONOx-Anlage und im Reingaskamin
gemessen. Fur die Beurteilung der katalytischen NO,-Minderung sind diese Messungen rele-
vant, da NHjs als Reduktionsmittel bei der SCR-Reaktion fungiert. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in der nachfolgenden Tabelle 2-4 zusammengestellt.

Tabelle 2-4 Ergebnisse der kontinuierlichen NOx- und NH3-Messungen an den Messstellen ,vor
DeCONOXx* und ,Reingaskamin® wahrend der durchgefiihrten Betriebsversuche
I R T R
_ NOx (als NO2) . NH3 NOx 1(2;I25*N02) ::;i i
(Referer?zvr; sssss 9) i///////////%//////////%% %////////////////%
- T

* Werksmessung; Werte bez. auf 10 % O,
** VDZ-Messung; Werte bez. auf 10 % O,
*** @-Werte von den Messtagen
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Das NOx-Niveau vor der DeCONOx-Anlage lag im Bereich von ca. 650 bis 970 mg/m3. Im Mittel
reichte eine ca. 80 %ige NOs-Minderung aus, um den Grenzwert von 200 mg/m? (TMW) sicher
einzuhalten. Die NHs-Konzentration vor der DeCONOx-Anlage wurde durch den Betrieb der
Klarschlammtrocknungsanlage maR3geblich beeinflusst. Bei dem dritten Betriebsversuch war die
Trocknungsanlage noch nicht in Betrieb, so dass vor der DeCONOx-Anlage nur niedrige NHs-
Konzentrationen im Bereich von 16 mg/m? auftraten. Wahrend des vierten und fiinften Betriebs-
versuchs wurde jedoch bei der Klarschlammtrocknung NH3 freigesetzt, was sich in deutlich
hdéheren NHs-Konzentrationen vor der DeCONOx-Anlage zeigte.

2.6.2 Ergebnisse von SO;-Messungen

Die SO,-Emissionskonzentration lag bei allen Betriebsversuchen auf einem sehr niedrigen
Niveau mit Werten um 10 mg/m?® oder sogar noch deutlich darunter (siehe Tabelle 2-5). Die
DeCONOx-Anlage war erst ab der dritten Messkampagne in Betrieb, so dass von der Mess-
stelle ,vor DeCONOXx"“ erst ab diesem Zeitpunkt Daten vorliegen. Auch vor der DeCONOXx-An-
lage ist das SO»-Niveau niedrig, wobei im Direktbetrieb wie nicht anders zu erwarten héhere
Werte gemessen wurden als im Verbundbetrieb. Verschiedene Optimierungsmaflinahmen an
der DeCONOXx-Anlage hatten das Ziel, Abscheidungen von Ammoniumsulfat und Ammonium-
hydrogensulfat zu vermeiden. Ein niedriges oder nur moderates SO2-Niveau in dem eintreten-
den Gasstrom beglnstigt diese Zielsetzung, da anderenfalls die Gefahr von Ausfallen steigt und
eine Reinigung der Katalysator- und Regeneratorelemente erforderlich ist.

Tabelle 2-5 Ergebnisse der SO2-Messungen an den Messstellen ,vor DeCONOXx" und
,Reingaskamin® wahrend der durchgeflhrten Betriebsversuche
3:::3:; S02-Konzentration in [mg/m?3] ***

eve <1

BV3 27 (DB)/ 2 (VB) 5

ove ' <1

BV5 13

*** @-Werte von den Messtagen

2.6.3 Minderung von organischen Abgaskomponenten und von CO

Neben der katalytischen NOx-Minderung ist eine zweite Zielsetzung des DeCONOXx-Prozesses
der oxidative Abbau von organischen Verbindungen in der Brennkammer der Anlage. Gleich-
zeitig erfolgt auch eine Oxidation von CO. Die Ergebnisse der Messungen von Cges und CO an
den Messstellen ,vor DeCONOy“ und ,Reingaskamin® sind in Tabelle 2-6 und Tabelle 2-7
zusammengestellt.
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Tabelle 2-6 Ergebnisse der Cges vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOx-Anlage wahrend der
durchgefiihrten Betriebsversuche
Betriebsversuch Abgaskonzentration Minderungsrate
in [mg C/m3] (N., tr., 10 % O3) *** in [%]
vor DeCONOXx ** Reingaskamin *

BV1 (Nullmessung) ://///////////////////////////////////////////// 40 :////////////////////////////////////////
BV2 _ 35 .

BV3 29 2,3 92
Bv4 87 2,3 97
BV5 560 4,6 99

* Werksmessung; Werte bez. auf 10 % O,
** VDZ-Messung; Werte bez. auf 10 % O,
*** @-Werte von den Messtagen

Bei der Komponente Gesamtkohlenstoff wurde bei Betrieb der DeCONOx-Anlage eine hohe
Minderungsrate von Uber 90 % erreicht. Damit war es mdglich, ein Emissionsniveau unter

10 mg/m? zu erreichen. Es ist erkennbar, dass nach Abschluss der Optimierungsarbeiten zur
CO-Erzeugung im Vorwarmen auch eine wesentlich hdhere Cges-Konzentration vor der
DeCONOx-Anlage resultierte. Auch unter diesen Bedingungen wurde eine Minderungsrate von
99 % erreicht.

Auch bei den CO-Messungen zeigte sich, dass das modifizierte Konzept zur CO-Erzeugung im

Vorwarmer auch erhebliche Auswirkungen auf die Eintrittskonzentration in die DeCONOXx-Anla-
ge hatte. Dementsprechend wurde bei dem flinften Betriebsversuch eine CO-Konzentration von
Uber 5.200 mg/m? vor Eintritt in die DeCONOXx-Anlage gemessen, die aber in der Brennkammer
zu 99 % gemindert wurde. Die bisher vorliegenden Ergebnisse legen nahe, dass ein Emissions-
niveau unter 100 mg/m?3 sicher erreicht werden kann.

Tabelle 2-7 Ergebnisse der CO-Messungen vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOXx-Anlage
wahrend der durchgeflihrten Betriebsversuche
Betriebsversuch - [m»;;)ng::a]s(l(r‘:jltz:,n:;a’;:gz) » - Mindier:LE;gsrate
BV1 (Nullmessung) i/////////////////////////////////////////////////// g318 f/////////////////////////////////////////
BV2 . 0000 139 .

* Werksmessung; Werte bez. auf 10 % O,
** \VDZ-Messung; Werte bez. auf 10 % O,
*** @-Werte von den Messtagen

Neben CO und dem Summenparameter Cges Wurden weitere organische Einzelverbindungen
und Summenparameter, u.a. auch von hochtoxischen organischen Verbindungen bzw. Verbin-
dungsklassen, gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den nachfolgenden
Tabellen zusammengestellt.
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Die Ergebnisse der BTXE-Messungen sind in Tabelle 2-8 (als Summenwert) zusammengestellt.
Fur die Ofenanlage des Werks Allmendingen wurde ein Grenzwert von 5 mg/m? fiir die Einzel-
komponente Benzol festgelegt. Darliber hinaus ist ein Zielwert von 1 mg/m? anzustreben. Durch
den Betrieb der DeCONOx-Anlage kann offenbar eine hohe Minderung der aromatischen Koh-
lenwasserstoffe erreicht werden. Eine Einhaltung des aktuellen Grenzwertes und auch des Ziel-
wertes liegt demnach im Bereich des Mdglichen.

Tabelle 2-8 Abgaskonzentration von BTXE vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOx-Anlage
wahrend der durchgefiihrten Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration (Summe BTXE excl. BG*)

in [mg/m?] (N., tr., 10 % O2) in [%]
vor DeCONOXx Reingaskamin

BV1 (Nullmessung) //////////////////////////////////////%/ 3.4 //////////////////////////////
B2 -

BV3 3,0 0,12

BV4 25 .

Minderungsrate

\

\§

\

Fur die Komponente Formaldehyd wurde im Verlaufe des Projekts ein Grenzwert von 5 mg/m?
festgelegt. Die Messungen ergaben sehr hohe Minderungsrate von tber 99 % flr diese Abgas-
komponente (siehe Tabelle-2-9), so dass der Grenzwert sicher eingehalten wird.

Tabelle-2-9 Abgaskonzentration von Formaldehyd vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOXx-
Anlage wahrend der durchgefiihrten Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration

in [mg/m?] (N., tr., 10 % O2)
vor DeCONOXx

BV1 (Nullmessung) :////////////////////////////////////////////////% 1,5 f////////////////////////////////////////////
B2 s

BV3 <0,1 >99

. <01 |
BV4 9.9 .

BV5 46

Minderungsrate
in [%]

Reingaskamin

Vergleichende Messungen der Komponente Methan vor und nach der DeCONOx-Anlage wur-
den nur bei dem dritten Betriebsversuch durchgeflihrt. Auch bei dieser Komponente wurde eine
sehr hohe Minderungsrate von 98 % gemessen (siehe Tabelle 2-10).
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Tabelle 2-10 Abgaskonzentration von Methan vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOx-Anlage
wahrend der durchgeflihrten Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration Minderungsrate
in [mg/m?] (N., tr., 10 % O2) in [%]
vor DeCONOXx Reingaskamin

BV1 (Nullmessung) ://///////////////////////////////////////////%/ 10 :////////////////////////////////////////
BV2 .

BV3 0,2

02 | e

Fir die hochtoxischen Dioxine und Furane (PCDD/F) und die Stoffklasse der PCB gilt bereits
seit langer Zeit ein Gesamtgrenzwert von 0,1 ng/m3. Dieser Wert wird vom Werk Allmendingen
(siehe Tabelle 2-11) sicher eingehalten. Die vergleichenden Messungen vor und nach der
DeCONOx-Anlage zeigen eine hohe Abbaurate flr diese Verbindungsklasse. Die bei allen
Messungen gefundenen Konzentrationen liegen um GréRenordnungen unterhalb des Grenz-
wertes der 17. BImSchV.

Die Stoffklasse der polychlorierten Biphenyle (PCB) ist in dem Grenzwert von 0,1 ng/m? eben-
falls enthalten. Ahnlich wie bei den PCDD/F-Messungen wurde auch fiir diesen Summenpara-
meter eine sehr hohe Abbaurate festgestellt (siehe Tabelle 2-11).

Tabelle 2-11 Abgaskonzentration von PCDD und PCB vor und nach (Reingaskamin) der
DeCONOx-Anlage; Werte bezogen auf 10 % Oz wahrend der durchgefihrten
Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration Minderungsrate
in [ng TE/m?] (N., tr., 10 % O3) (excl. BG*) in [%]
vor DeCONOXx ‘ Reingaskamin

| obozs .
B2 .

BV3 0,000028 0,0000098 65

BV4 0,000095 .

BV5 0,00425 0,00028 93

PCDD/F:
BV1 (Nullmessung)

\

\

PCB (nach WHO):

BV1 (Nullmessung) ///////////////////////////////////////////////%/ 0,0000044 i////////////////////////////////
BV2 .
I

Bv4 0,0003
0,000005

BVS 0,00425
* Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) wurden nicht bertcksichtigt

§

Far die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ist von Zementwerken kein
Grenzwert als Summenwert einzuhalten (nur die Einzelkomponente Benzo(a)pyren wird im
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Summengrenzwert fir Schwermetalle und krebserzeigende Stoffe berticksichtigt). Den gréfiten
Anteil an diesem Summenwert hat in der Regel die Komponente Naphthalin. Das karzinogene
Benzpyren macht in der Regel nur einen sehr kleinen Teil dieser Emissionen aus. Die bei den
Betriebsversuchen durchgeflihrten Messungen zeigen eine hohe Abbaurate fir diese
Stoffklasse (siehe Tabelle 2-12). Das Emissionsniveau liegt dementsprechend auch deutlich
niedriger als bei den Referenzmessungen zu Beginn des Projekts.

Tabelle 2-12 Abgaskonzentration von PAK vor und nach (Reingaskamin) der DeCONOXx-Anlage;
Werte bezogen auf 10 % Oz wahrend der durchgefihrten Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration Minderungsrate
in [ug/m?] (N., tr., 10 % O2) (Summe PAK excl. BG*) in [%]

vor DeCONOXx Reingaskamin

BV1 (Nulmessung) [ 171 .
B2 e
o

.

BV3 73 4,3 94

BV4 192 .

BV5 309
* BG: Bestimmungsgrenze

Daruber hinaus wurden bei den durchgeflihrten Betriebsversuchen auch die Abgaskonzentra-
tionen von polychlorierten Benzolen (PCBz), Phenolen (PCPh) und Naphthalinen (PCN) gemes-
sen. Fur alle drei Stoffklassen wurden sehr hohe Abbauraten bei Betrieb der DeCONOx-Anlage
festgestellt (siehe Tabelle 2-13).

Seite 56 von 128



Abschlussbericht

Tabelle 2-13 Abgaskonzentration von PCBz, PCPH und PCN vor und nach (Reingaskamin) der
DeCONOx-Anlage wahrend der durchgefiihrten Betriebsversuche

Betriebsversuch Abgaskonzentration Minderungsrate
in [ug TE/m3] (N, tr., 10 % O2) (excl. BG) in [%]
vor DeCONOXx ‘ Reingaskamin

I;\C;filullmessung) : 0,4 %////////////////////////////////

PCPh:

BV1 (Nullmessung)
Bv2

BV3

Bv4

BV5

PCN:

BV1 (Nullmessung)
Bv2

BV3 4,04
Bv4 8,42
BV5 11,7

5,24

o

2.7 An- und Abfahrvorgange

Der Aufheizprozess vor der Inbetriebnahme der DeCONOXx-Anlage muss rechtzeitig nach dem
Zunden und Aufheizen der Ofenanlage erfolgen. Dabei muss ebenfalls der Thermaldlkreislauf
rechtzeitig mit dem Erdgasbrenner aufgeheizt werden. Das Aufheizen der DeCONOx-Anlage
erfolgt mittels Erdgasbrenner und Frischluft. Dabei wird die Energie durch die jeweiligen Bren-
ner der sieben Tirme der Brennkammer zugefihrt. Um Schaden an den Regeneratoren zu ver-
hindern, sollte die Aufheizkurve nicht zu steil gewahlt werden. Sobald eine bestimmte Tempe-
ratur am Katalysator erreicht ist, sodass das Risiko einer Deaktivierung durch Maskierung mini-
miert ist, und die Brennkammertemperatur Gber 850 °C liegt, kann die DeCONOx-Anlage mit
Rauchgas beaufschlagt werden. Die Ammoniakeindisung fir die Verdampfung startet ab einer
Temperatur von mindestens 250 °C.

Die Integration der DeCONOx-Anlage in den Abgasweg des Ofensystems kann verschiedene
Auswirkungen haben. Dies ist insbesondere der Fall, wenn das System der DeCONOXx-Anlage
nicht frei durchstromt wird und die Ventilatoren einen hohen Druckverlust iberwinden mussen.
Dies ist der Fall bei Druckschwankungen im Ofensystem (bspw. ungeplanter Ausfall der Trock-
nungsanlage) oder Schwankungen des O,-Gehalts vor der DeCONOx-Anlage (bspw. Brenn-
stoffausfall). Aufgrund der integrierten sicherheitsgerichteten Steuerung kommt es in einem
derartig gelagerten Fall zum kontrollierten Abfahren der DeCONOx-Anlage. Bei Ausfall der
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DeCONOx-Anlage erfolgt die Klassierung der Komponenten NO,, NH3, CO und Cges in einer
Sonderklasse des Messwertrechners. Bevor die DeCONOx-Anlage wieder mit Rauchgas
beaufschlagt werden kann, muss diese mit Frischluft gesptilt werden. Dies soll Schaden am
Katalysator aufgrund von Kondensatbildung verhindern. Nach Beendigung des Spulvorganges
kann die Anlage wieder aufgeheizt und in das Ofensystem integriert werden. Um einen Betrieb
der Ofenanlage auch ohne DeCONOXx gewahrleisten zu kénnen, sind die Ein- und Austritts-
klappen mit Sperrluft beaufschlagt, sodass kein Rauchgas in die DeCONOx-Anlage eindringen
kann.

2.8 Durchgefiihrte Optimierungsmafnahmen

2.8.1 Umbau Reingaswarmetauscher

Der Reingaswarmetauscher der DeCONOx-Anlage wies seit der Inbetriebnahme einen konti-
nuierlich steigenden Druckverlust auf. Ursachlich hierfir waren Ablagerungen im Inneren der
Register (siehe Bild 2-28). Diverse Reinigungsverfahren (trocken, nass und chemisch) der im
eingebauten Zustand befindlichen Warmeregister fihrten zu keiner Reduzierung des Druck-
verlustes, da aufgrund der Registertiefe diese nicht durchdrungen werden konnte.

Anstromseite Abstromseite

Bild 2-28 Ablagerungen auf der Anstrdm- und Abstromseite des Reingaswarmetauschers

Die Analyse der Ansatze zeigte, dass der kristalline Teil vorwiegend aus Calciumsulfatphasen
(d.h. Anhydrit (CaSQs), Bassanit (CaSOs * 0,5 H,0) und Gips (CaS04 * 2 H,0)) besteht. Der
Anteil der Calciumsulfatphasen ist abhangig von dem jeweils durchlaufenen Prozesstempe-
raturregime und/oder der spezifischen Feuchtigkeitsexposition nach Herunterfahren der Anlage.
Daneben liegen Hamatit, Calcit, Quarz und Bannermanit im einstelligen bzw. kleinen einstel-
ligen Prozentbereich vor. Des Weiteren wurden in der chemischen Analyse hohe Anteile von
ZnO gefunden.

Auf Basis der Analysenergebnisse kann abgeleitet werden, dass der carbonatische Anteil von
nicht abgeschiedenen Filterstaub durch Schwefeloxid zu Calciumsulfat gewandelt wird
(Gesamtreaktionsgleichung (1).

CaCO3 + SO2+ 0,5 02 + 2 H2O — CaS0O4 * 2 H20 + CO» (1)
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Die Bruttoreaktionsgleichung (1) kann nach den beiden nachfolgend genannten
Reaktionspfaden ablaufen.

Reaktionspfad A:

SOz + 0,502 — SO3 (A1)
CaCOs3 + SO3 + 2 H,O — CaSO04 * 2 H0 + CO, (A2)
Reaktionspfad B:

CaCO; — CaO + CO; (B1)
CalO + SOz + 2 H,0 — CaS0;3 » 2 H,0 (B2)
CaS03* 2 H,0 + 0,5 O — CaS04 * 2 H.O (B3)

In fossil befeuerten Kraftwerken lauft die Rauchgasentschwefelung auch durch direkte Konver-
tierung von CaCO3 mit schwefliger Saure (H.SO3) und anschlieRender Oxidation des interme-
diar gebildeten CaSOs « 2 H,O ab. Wuirde dieser Reaktionspfad in der DeCONOx-Anlage ablau-
fen, mussen die Ablagerungen bereits am Rohgaswarmetauscher der DeCONOx-Anlage zu
finden sein.

Es ist die Verfahrensfihrung der DeCONOx-Anlage, welche die Bildung von Calciumsulfat-
Ablagerungen sowohl nach Reaktionspfad A wie auch B ermdglicht.

Reaktionspfad A ist mdglich, da DeNOx-Katalysatoren die katalytische Oxidation von SO; zu
SOs bei Temperaturen ab ca. 400 °C ermoéglichen (Arbeitstemperatur konventioneller
DeCONOx-Katalysatoren: 320 °C bis 440 °C). Typische SO,-Umsetzungsrade an SCR-Kata-
lysatoren liegen im Bereich von 1 bis 5 %. Bei einer SO2-Rohgaskonzentration von 20 mg/m?3,
betragt die umgesetzte SO2-Konzentration zumindest 0,25 mg/m? und ist bei hohen Umset-
zungsraten gemal} Reaktionsgleichung A2 ausreichend, um die gefundenen Ablagerungen zu
bilden.

Die Wandlung von CaCO3 zu CaSO; erfolgt entweder vor oder nach der Brennkammer, da
ausschlieBlich bei Temperaturen bis ca. 500 °C das chemische Gleichgewicht auf Seiten des
SO:s; liegt. Bei Temperaturen von ca. 900 °C (Brennkammertemperatur) liegt das chemische
Gleichgewicht auf Seiten des SO..

Durch die Entsduerung des Calciumcarbonats in der Brennkammer (870 °C) wird die Voraus-
setzung flr den Reaktionspfad B geschaffen. Anschlieliend kann die Umsetzung des gebildeten
Branntkalks gemaR Gleichung B2 und B3 als Gas-Fest- und/oder Flissig-Fest-Reaktion erfol-
gen.

Die gefundenen hohen ZnO- und Fe O3-Gehalte zeigen eine oxidative Korrosion des Warme-
tauschers auf. Die vor Korrosion schiitzende Verzinkung kann unter den vorliegenden Prozess-
bedingungen als chemisch instabil betrachtet werden und zu einer amorphen ZnO-Phase
gewandelt werden. Der darunter freiliegende Stahl kann dadurch beginnen zu rosten. Das in
den Analysen gefundene Hamatit bestatigt den degenerativen Prozess. Eine chemische
Wasche mit der fiir Zink und Eisen korrosiven Methansulfonsaure zur Beseitigung der Calcium-
sulfat-Ablagerungen kann ebenfalls das Korrosionspotential erhéhen.
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Sowohl durch die Staubablagerungen als auch durch die Korrosion der Lamellen des Warme-
tauschers wird der Warmeubertagungskoeffizient herabgesetzt und somit der Wirkungsgrad des
Warmetauschers gemindert. Die Analysen zeigen, dass der Warmetauscher der DeCONOx-
Anlage in bestimmten Belastungsfallen eine verringerte Korrosionsstabilitat aufweist.

Die Bildung der Ablagerungen kann nur durch eine ausbleibende Entsauerung des Reaktions-
partners Calciumcarbonat oder einer ausbleibenden SOs-Bildung verhindert werden. Im ersten
Fall mUsste die Temperatur der Brennkammer herabgesetzt werden, wahrenddessen im zwei-
ten Fall dies fir die DeNOx-Katalysatoren notwendig ware. Auf beide Temperaturen kann kein
Einfluss genommen werden. Ebenfalls kann die aktuelle Staub- und SO,-Konzentration in der
derzeit vorhandenen Abgaszusammensetzung nicht beeinflusst werden.

Aus diesen Grunden musste eigentlich die Oberflache des Warmetauschers reduziert und/oder
die Zuganglichkeit zu dessen Oberflachen verbessert werden. Da aber die Verringerung der
Oberflache zu einer verringerten Effizienz des Warmetauschers fuhrt, wurde im Rahmen des
Demonstrationsprojektes ,DeCONOXx“ die wirtschaftlich und technisch attraktivste Lésung
gewahlt, namlich durch VergréRerung der Warmetauscherbindel-Abstéande eine verbesserte
Zuganglichkeit zur vollumfanglichen Reinigung zu schaffen (s.a. Bild 2-30). Folglich wurde in der
Winterrevision der Drehofenanlage im Frihjahr 2022 der vollstandige Aus-, Um- und Einbau
des Warmetauschers auf der Reingasseite durchgefiihrt. Zur maximal einmaligen Reinigung pro
Betriebsjahr und dadurch notwendigen Zuganglichkeit wurde der Reingaswarmetauscher wie in
Bild 2-29 schematisch dargestellt umgebaut.

Vor Umbau Nach Umbau

Biindel 2 Gasrichtung

Biindel 3

Bild 2-29 Schematische Darstellung des Reingaswarmetauschers vor und nach dem Umbau
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Bild 2-30 Ausbau Reingaswéarmetauscher und Zwischenraum nach konstruktiver Anderung

Nach Wiederinbetriebnahme der Anlage stellte sich ein deutlich reduzierter Druckverlust der
Anlage ein, wie bereits in Kap. 2.5.3 anhand von Bild 2-18 gezeigt wurde.
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3 XMercury
3.1 Zeitplanung

Nachdem die grundsatzliche Entscheidung getroffen wurde, die Verfahrenskombination zu
installieren, wurde im Mai 2016 zusammen mit der DeCONOx-Anlage die XMercury-Anlage
bestellt. Die 6sterreichische Firma Scheuch GmbH wurde mit der Lieferung und Montage der
Anlage beauftragt. Das Unternehmen hatte eine erste XMercury-Anlage in einem Zementwerk
in Osterreich montiert und in Betrieb genommen, sodass erste Erfahrungen mit dem Bau und
dem Betrieb vorlagen.

2016 M7

Projektphase
Teilvorhaben 2
0. Genehmigungswverfahren
und interne Vorplanung
I. Anlageninstallation
XM

Septenie

gt
gt

Bestellung &
Engineering

Fertigung

Lieferung und Mentage { Mechanik)
Lieferung und Montage { Elektrik)

Bau- und Infrastrukturmaiin ahmen
Bestellung *
Engineering
Ausfihrung
Il. Inbetriebnahme
Kalt-Inbetriebnahme
Heis s-Inbefriebnahme

Bild 3-1 Zeitplanung der Bau- und Inbetriebnahmephase der XMercury-Anlage

Die urspringliche Inbetriebnahme der Anlage war fur Frihjahr 2017 geplant (siehe Bild 3-1). Die
tatsachliche Inbetriebnahme der XMercury-Anlage erfolgte ab Mai 2018, d.h. ca. 12 Monate
spater. Die Verzégerung hatte neben genehmigungsrechtlichen und verfahrenstechnischen
Fragestellungen zusatzliche bauliche Herausforderungen als Griinde.

3.2 Bau und Montage

Die Fertigung und Vormontage einzelner Anlagenkomponenten wurde im Sommer 2016 begon-
nen. Der Bau der Anlage startete im Herbst 2016 mit ersten Bau- und Infrastrukturmanahmen.
Aufgrund der Installation der XMercury-Anlage in den vorhandenen Warmetauscherturm waren
sehr umfangreiche Planungsschritte nétig. Eine der gréten Herausforderungen dabei war die
statisch korrekte Integration der einzelnen Anlagenteile in den vorhandenen Warmetauscher-
turm ohne Einschrankung der Verkehrswege und Zuganglichkeiten. Unter anderem hat diese
MaRnahme deutlich mehr personelle und technische Kapazitaten in Anspruch genommen als
vorab kalkuliert. Dies trifft auch auf die notwendige bauliche Malinahme sowie die Montagezeit
zu. Die notwendigen Arbeiten flr die Einbindung der XMercury-Anlage in den Steigschacht und
Abgasweg der Drehofenanlage wurden im Winterstillstand 2017 durchgefihrt. In Bild 3-2 ist die
integrierte XMercury-Anlage dargestellt.
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Bild 3-2 Einbindung der XMercury-Anlage in den Warmetauscherturm der Ofenanlage

Ebenfalls wurde im Jahr 2017 damit begonnen, den neuen Bereich fiir das Handling der konta-
minierten Aktivkohle zu planen und aufzubauen. Bild 3-3 zeigt einen Blick in den Bereich fir das
sichere Abflllen und Verpacken der Hg-beladenen Aktivkohle.

Bild 3-3 Anlage zum Abfiillen und Verpacken der Hg-beladenen Aktivkohle
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3.3 Aufbau, Funktion und Auslegung der XMercury-Anlage

Die Integration der XMercury-Anlage in den Ofenverbund zeigt dabei Bild 3-4.

B Gas-/ Produktfluss
Bl \Warmeverschiebung

- B8 Schlamm
Schlamm- Schlamm .
|a er 3 trocknungs_ ] AkthkOhle
g : . 3 Rohmaterial/ Brennstoffe

J Filterstaub

Kamin

material,
Brennstoff

(_______

Ofen-
: = DeCONOXx 1"
filter @- 4
A 1
1
1
1
1

(/)

Ofen/ Klinker-

produktion Warmeverschiebung
Filterstaub
U
| abgereichert I] Aktivkohle
T > mit
Klinker \l/ > Zement-/ Quecksilber
Spezialbaustoffproduktion
Bild 3-4 Integration der XMercury-Anlage in den Ofenverbund (vergréRerte Darstellung in Bild

9-5 im Anhang)

Der Aufbau der XMercury-Anlage ist in Bild 3-5 zu erkennen, welches die Bedienoberflache im
Prozessleitsystem des Zementwerkes zeigt.
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Bild 3-5 Darstellung der XMercury-Anlage im Prozessleitsystem der Ofenanlage (vergroflerte
Darstellung in Bild 9-4 im Anhang)

Bei der XMercury-Anlage wird heiles Ofenabgas am Abzugsschacht im Steigschacht mit ca.
800 bis 900 °C entnommen. Anschlielend wird aus einem Wiegebehalter, welcher Uber ein
kleines Vorratssilo mit direkter Anbindung an das Ofenfilter verflgt, tUber eine Zellenradschleuse
und Foérderschnecke Ofenfilterstaub dem heilden Abgasstrom zugeflihrt. Der Ofenfilterstaub
muss dabei einen moéglichst hohen Quecksilbergehalt aufweisen. Um die X-Mercury-Anlage
effizient zu betreiben, muss die Temperatur vor dem Ofenfilter moglichst unter 130 °C einge-
stellt werden. Je geringer das Temperaturniveau ist, desto besser kann das Quecksilber an den
Filterstaub gebunden werden. Eine weitere Verbesserung der Anbindung kann durch die
Zugabe eines Adsorbens, wie beispielsweise Aktivkohle, erzielt werden. Dabei wird der Staub
vom Gasstrom in der Steigleitung nach oben transportiert. Dabei findet durch die Vermischung
des heiflen Abgases mit dem kalteren Filterstaub eine Temperaturreduzierung statt, sodass der
Eintritt in die XMercury-Zyklonstufe mit ca. 420 °C stattfindet. Dadurch gehen die teilweise im
Filterstaub befindlichen flichtigen Bestandteile in die Gasphase Uber. Ein GroRteil des aufgege-
benen Filterstaubes wird in der Zyklonstufe abgeschieden und dem Warmetauscherturm wieder
zugefihrt. Die XMercury-Anlage in Allmendingen hat dabei eine Dosierkapazitat von maximal
12 t/h Filterstaub bei einem moéglichen Gesamtvolumenstrom von 8.000 m3/h und wird derzeit
bei ca. 60 % der Kapazitat betrieben. Nach der Zyklonstufe fir die erste Staubabscheidung folgt
ein HeilRgasfilter mit 420 keramischen Filterkerzen. Hier findet die weitere Trennung von Staub
und Gas statt. Der im HeilRgasfilter abgeschiedene ,Heil3staub“ wird Gber einen Transportweg
dem Steigschacht zugefiihrt. Das nun staubfreie Abgas kann entweder direkt auf einen
Verdampfungskihlturm oder erst Uber einen Thermalélwarmetauscher geleitet werden.
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Allerdings sind am Warmetauscher kurz nach Inbetriebnahme erhebliche Probleme aufgetreten.
Weitere Informationen sind dabei in Kap. 3.4 zu finden. Die Reduzierung der Temperatur ist
notwendig um die Temperatur fir die Adsorption auf das richtige Niveau von ca. 120 °C ein-
stellen zu kdnnen. Nach dem Verdampfungskuhler folgt ein Stltzventilator, welcher die Gas-
menge Uber die XMercury-Anlage konstant auf einem vorgewahlten Wert halt. Nach dem Stitz-
ventilator erfolgt die Aufgabe des Sorbens sowie des Rezirkulats. AnschlieRend wird das
Adsorbens mittels eines Schlauchfilters (Sorptionsfilter) vom Tragergasstrom abgetrennt. Das
dort abgeschiedene Adsorbens kann rezirkuliert werden (Rezirkulat). Diese Vorgehensweise
wurde allerdings wahrend des Projektes optimiert (vgl. Kap. 3.8.2), sodass die XMercury-Anlage
unter Beibehaltung einer hohen Quecksilberriickhaltung derzeit ohne Rezirkulation betrieben
werden kann. Das mit Quecksilber beladene Adsorbens wird Uber Schneckenférderer in einen
Vorlagebehalter vor der Abpackung transportiert. Die Fassabfillung ist in Bild 3-3 im vorherigen
Kapitel dargestellt. Fir den sicheren Umgang ist die Fassabfillung mit einem Folienkopf fur
Endlosfolien-Beflillung ausgefiihrt. Im letzten Schritt wird das beladene Adsorbens in Folie und
Fasser verpackt, als Einheiten auf Paletten gesichert und der fachgerechten Entsorgung zuge-
fuhrt. Das durch den filternden Abscheider gereinigte XMercury-Abgas wird Gber einen weiteren
Ventilator dem Ofenabgas nach Warmetauscherturm wieder zugefihrt.

Aufgrund der Besonderheiten der Anlage ist diese mit einer sicherheitsgerichteten Steuerung
ausgestaltet und es wurde ein detailliertes Explosions-, Brandschutz- und Arbeitsschutzkonzept
ausgearbeitet.

3.4 Inbetriebnahme

Nach Abschluss der Montagearbeiten wurde Ende Marz 2018 mit der Inbetriebnahme der
XMercury-Anlage begonnen. Diese Phase umfasste die Inbetriebnahme der einzelnen Anlagen-
teile, Abschaltungs- und Verriegelungstests sowie umfangreiche Schulungen zum Umgang mit
Stérungs- oder Wartungsfallen. Am 26.04.2018 wurde die XMercury-Anlage in Betrieb genom-
men und in kontinuierlichen Betrieb Uberfihrt. Als letztes Aggregat folgte die Inbetriebnahme
des XMercury-Warmetauschers. Dieser konnte nur wenige Tage stérungsfrei betrieben werden.
Grund hierflr waren, wie bereits in Kap. 2.8.1 der DeCONOx-Anlage aufgezeigt, Anbackungen
an den Warmeregistern. Die Analysen zeigten, dass der Warmetauscher der XMercury-Anlage
auf Basis von verzinktem Stahl eine instabile Korrosionsstabilitat aufweisen kann. Der chemi-
sche Angriff am Warmetauscher der XMercury-Anlage basiert jedoch im Gegensatz zu dem der
DeCONOx-Anlage auf einem anderen Mechanismus. Hier erfolgt eine Konvertierung der Zink-
passivierung zu Zinkchlorid, welches sich aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes (290 °C)
an den warmen Stellen des Warmetauschers verflissigen kann, um anschliel’end an ausrei-
chend kalten Stellen des Warmetauschers wieder anzuhaften. Bild 3-6 zeigt die schwarzen
festen Verklebungen auf einer Lanze des Verdampfungskihlers der XMercury-Anlage, welche
nach dem Warmetauscher geschaltet ist und ebenfalls zur XMercury-Abgaskihlung verwendet
wird.
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Bild 3-6 Verkrustungen auf einer Lanze des Verdampfungskiihlers der XMercury-Anlage

Das Verkrusten der unteren Warmetauscherseite der XMercury-Anlage erhéht im Betrieb den
Stréomungswiderstand kontinuierlich bis zu einem kompletten Verschluss des Warmetauschers.

Wie in Kap. 2.8.1 der DeCONOx-Anlage beschrieben konnte durch verschiedene Reinigungs-
verfahren (trocken, nass und chemisch) keine nachhaltige und akzeptable Verbesserung erzielt
werden. Aufgrund der konstruktiven Einbausituation des XMercury-Warmetauschers und der
eingeschrankten Zuganglichkeit ist eine regelmaRige unterjahrige Reinigung sowie ein regel-
mafiger unterjahriger Wechsel des Warmeregisters oder eine Komplettumbau wirtschaftlich
nicht darstellbar.

3.5 Erfahrungen aus dem Langzeitbetrieb

3.5.1 Emissionsminderung von Hg

Die im Projektzeitraum gemessenen Hg-Emissionen der Ofenanlage sind in Bild 3-7 dargestellt.
Im Frihjahr 2018 (April) wurde die XMercury-Anlage in Betrieb genommen. Es ist erkennbar,
dass ab diesem Zeitpunkt ein deutlich niedrigeres Emissionsniveau — gréf3tenteils unter dem
Zielwert von 10 ug/m?3 - erreicht wurde. Der Emissionsgrenzwert lag bei 30 ug/m?3.
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Bild 3-7 Ergebnisse der kontinuierlichen Hg-Messung am Hauptkamin wahrend des

Projektzeitraums (Darstellung von Tagesmittelwerten)

Neben den positiven Ergebnissen bei der Emissionsminderung von Quecksilber konnte eben-
falls eine Reduzierung der Filterstaubausschleusungszyklen erzielt werden. VVon 2014 bis 2018
lag der mittlere Anteil an ausgeschleustem Filterstaub bei 16,4 kg Filterstaub pro Tonne Klinker.
Seit der Inbetriebnahme der XMercury-Anlage in 2018 konnte der mittlere Anteil auf 10,4 kg pro
Tonne Klinker reduziert werden. Diese Reduzierung ist méglich, da die Beladung des Filterstau-
bes mit Quecksilber verringert werden konnte. Durch das XMercury-Verfahren konnte eine
echte Senke fir Quecksilber geschaffen werden. Eine weitere Reduzierung der auszuschleu-
senden Filterstaubmengen ist mit der Genehmigungsbehoérde zu klaren, da es aktuell eine
behdrdliche Auflage zur Filterstaubausschleusung zwecks Thalliumabsenkung gibt.

3.5.2 Aktivkohlebedarf

Aufgrund erster Erfahrungen aus einem anderen Zementwerk mit dem XMercury-Verfahren
wurde die Anlage in Allmendingen von Beginn an mit dotierter (bromierter) Aktivkohle betrieben.
Versuche im Jahr 2019 mit weiteren Sorptionsmitteln, bspw. Herdofenkoks (HOK), zeigte keine
Verringerung, sondern einen Anstieg der Verbrauche im Jahr 2019 im Vergleich zum Jahr 2018
(siehe Bild 3-8). Dies korreliert mit der Héhe der Beladung, die im Jahr 2019 am geringsten aus-
gefallen ist (siehe Bild 3-9). Durch kontinuierliche Optimierungsmaf3nahmen konnte der Ver-
brauch wieder deutlich gesenkt werden (siehe Bild 3-8). Eine der Hauptoptimierungsmafinah-
men ist in Kap. 3.8.2 beschrieben. Der aktuelle Verbrauch an dotierter Aktivkohle flir den
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XMercury-Prozess liegt bei ca. 6,2 g/t Kili. fir das erste Halbjahr 2022 (Weitere Aktivkohle wird
am Ende des Abgasweges zur Hg-Minderung vor dem Ofenfilter zugegeben.).
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Der an der XMercury-Anlage anfallende Reststoff wird anschliel3end in einer dafiir geeigneten
Untertagedeponie eingelagert.
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3.5.3 Druckverlust

Zur Kompensation des Stromungswiderstands der XMercury-Anlage sind zwei Ventilatoren vor-
gesehen. Der sogenannte Stlitzventilator kompensiert hauptsachlich den Druckverlust der vier
Abscheidezyklone, den des Heiligasfilters und des Verdampfungskihlturms. Der zu kompen-
sierende Druckverlust betragt zwischen 36 und 44 mbar und ist abhangig von der Aufgabe-
menge an Filterstaub (6 -12 t/h), welcher in die XMercury-Anlage dosiert wird. Der Stitzventi-
lator wird mit einer fest einstellbaren Drehzahl gefahren. Der Sorptionsventilator ist dem Stitz-
ventilator nachgeschaltet und kompensiert den Druckverlust der Reaktorleitung und des Sorp-
tionsfilters, bei dem die aufgegebene Aktivkohle wieder abgeschieden wird. Im Gegensatz zum
Stutzventilator unterliegt die Drehzahl des Sorptionsventilators einem Regler, der auf einen fest
eingestellten Unterdruck nach Stitzventilator regelt. Je nach eingestelltem Set-Point fir den
Unterdruck kompensiert der Stiitzventilator einen Druckverlust zwischen 10 und 15 mbar. Der
Gesamtdruckverlust der XMercury-Anlage belauft sich auf -49 bis -58 mbar, dargestellt als
Jahresmittelwerte in Bild 3-10.
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Bild 3-10 Mittlerer Druckverlust der XMercury-Anlage

3.5.4 Spezifischer elektrischer Energiebedarf der XMercury-Anlage

Der Betrieb der XMercury-Anlage fuhrt zu einem Mehrbedarf an elektrischer Energie (siehe
Tabelle 3-1) fir die Klinkerproduktion. Die zuséatzlichen Ventilatoren zur Uberwindung des Druck-
verlustes stellen den gréften Anteil dieses Strombedarfs dar. In der Planungsphase wurde der
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Stitzventilator von dem geplanten Einbauort vor dem keramischen Hei3gasfilter versetzt und
nach dem Kuhlturm eingebaut. Das bereits abgekihlte Gas weist nun ein deutlich geringeres
Volumen auf. Somit konnte der Stutzventilator kleiner ausgelegt und der Strombedarf der
Anlage gesenkt werden.

Die elektrischen Antriebe der Ventilatoren sowie der weiteren Férderaggregate bedingen den
grofiten Anteil des elektrischen Leistungsbedarfs der XMercury-Anlage mit ca. 70 kW. Die flr
die Filterabreinigung erforderliche Druckluft verursacht einen weiteren Leistungsbedarf von ca.
50 kW.

Tabelle 3-1 Elektrischer Energiebedarf der XMercury-Anlage des Zementwerkes Allmendingen
(Auswertung kontinuierlicher Betriebsmessungen)
Aggregat elektr. Leistung spez. elektrischer Energiebedarf
[kW] [kWh/t Kii.]
Verbraucher XMercury-Anlage 70 0,6
Druckluftbedarf 50 0,4
Gesamt: 120 1,0

Fur die XMercury-Anlage ergibt sich somit eine gesamte elektrische Leistung von ca. 120 kW.
Der spezifische Strombedarf liegt mit 0,6 kWh/t Kili. fir die elektrischen Verbraucher und
0,4 kWh/t Kii. fur die Bereitstellung der Druckluft bei insgesamt 1,0 kWh/t Kli. (siehe Tabelle 3-1).

3.5.5 Verfugbarkeit

Mit der Inbetriebnahme der XMercury-Anlage konnte der angestrebte Zielwert flr Quecksilber
eingehalten werden. Allerdings gab es 2018 einige Ausfalle der XMercury-Anlage, welche auf
verschiedene Ursachen zuriickzufihren sind. Als Vorteil hat sich dabei die Einbindung der
XMercury-Anlage in das Ofensystem gezeigt, da die Ausfalle der XMercury-Anlage keine signi-
fikante Auswirkung auf die verfahrenstechnische Fahrweise hatten. Einzig die Fehimenge an
Ofenfilterstaub musste durch eine moderate Anpassung ausgeglichen werden. Wesentliche
Ursachen, die zu einem Abschalten der XMercury-Anlage und zu einem Betrieb der Ofenanlage
ohne XMercury geflihrt haben, waren folgende:

o Ausfall wegen Ubertemperatur in der Reaktorleitung

o Ausfall wegen Schwingungen am Kihlgasgeblase der XMercury-Anlage

o Ausfall wegen Verstopfung des Abtransportes des ,heilRen® Filterstaubes nach
HeilRgasfiltration

o Weitere Ausfalle aufgrund unterschiedlicher Stérungen der Messtechnik und Sensorik.

Hauptursache flr die geringere Verflgbarkeit im Jahr 2018 waren Stérungen am Abtransport
des Filterstaubes von der HeilRgasfiltration. Hier war eine problematische Leitungsfihrung der
XMercury-Anlage verantwortlich. Nachdem diese 2018 umgebaut wurde, konnte damit die Ver-
fugbarkeit signifikant erhéht werden. Weitere OptimierungsmafRnahmen in den Jahren 2018 und
2019, wie beispielsweise die Verbesserungen einzelner Regelkreise sowie die Optimierung der
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Filterstaubdosierung, haben ebenfalls zu einem deutlich stabileren Betrieb beigetragen. In
Tabelle 3-2 ist die Verfligbarkeit der XMercury-Anlage dargestellt.

Tabelle 3-2 Anzahl Betriebstage und Verfligbarkeit der XMercury-Anlage
Jahr Anzahl der Produktionstage der Anzahl der XMercury- Verfiigbarkeit der
Drehofenanlage Betriebstage XMercury-Anlage in [%]
2018 234 146 62
2019 311 281 90
2020 322 308 96
2021 298 289 97

Die Verfugbarkeit der XMercury-Anlage ist ab Ende der Inbetriebnahme im April 2018 gerech-
net. Durch die gesammelten Erfahrungen und einer vorausschauenden Wartungs- und Instand-
haltungsstrategie sollte es gelingen, die Anlagenverfligbarkeit auf einem hohen Niveau zu
halten. Dennoch sollten analog der DeCONOx-Anlage bestimmte Ersatzteile, wie beispiels-
weise Heillgasfilterkerzen oder Filterschlauche des Sorptionsfilters bevorratet werden, um bei
einem moglichen Schaden oder Problem rasch reagieren zu konnen.

Im Gegensatz zur DeCONOx-Anlage, die zur Zielwerterreichung dauerhaft betrieben werden
muss, kann der Zielwert fiir die Hg-Emissionen von 10 ug/m3, der 66 % unterhalb des Grenz-
wertes liegt, auch ohne kontinuierlichen Betrieb erreicht werden. Allerdings ist bei einem dis-
kontinuierlichen Betrieb neben der Einhaltung moglicher Ziel- und/oder Grenzwerte auch der
Einfluss auf den Ofenbetrieb zu beachten. Je nach Ofenbetriebspunkt kann der Anteil an Filter-
staub, welcher von der XMercury zum Ofensystem zuriickgefiihrt wird, einen nicht vernachlas-
sigbaren Anteil zur Ofenmehlaufgabe darstellen. Trotz der ab 2019 erzielten Verflgbarkeiten
von > 90 % und der Einhaltung des Zielwertes von 10 ug/m? (N., tr.) bei einem Grenzwert von
30 pg/m3 (N., tr.) kann es zu mehrtagigen Stillstinden kommen. Am 29.06.2020 mussten nach
einer Betriebszeit von 566 Tagen bzw. ca. 13.500 Betriebsstunden die Filterschlauche des
Sorptionsfilters getauscht werden. Um die Standzeiten der Filterschlduche zu erhdhen, wurde
eine Optimierung an der Rezirkulation der Sorbentien vorgenommen (siehe hierzu Kap. 3.8.2).
Die Rezirkulation wird mittlerweile nicht mehr betrieben. Aufgrund des benétigten Temperatur-
niveaus von ca. 130 °C vor Sorptionsfilter, um fur die Quecksilberabscheidung aus dem Abgas
an bromierte Aktivkohle ein gutes Umfeld zu schaffen, kann es an schlecht isolierten Stellen zu
Kondensatbildung kommen. Dies begunstigt die Korrosion in Anlagenteilen, welche den davor
beschriebenen Rahmenbedingungen ausgesetzt sind. Die Korrosionsschaden kénnen einen
direkten Einfluss auf den gemessenen Sauerstoffgehalt bei Betrieb der XMercury-Anlage
haben. Der Sauerstoffgehalt in der Anlage ist dabei eine verriegelte Kenngrof3e fir den Betrieb
der Anlage. Eine nachhaltige Reparatur beschadigter Anlagenkomponenten kann meist nur in
einem mehrtagigen oder sogar -wochigen Stillstand erfolgen. Dem kann im Vorfeld bei der Pla-
nung mit der richtigen Materialauswahl der Anlagenteile sowie einer durchgangigen Isolierung
der Selbigen begegnet werden.

Gleich wie bei der DeCONOXx-Anlage kann auch zukinftig nicht ausgeschlossen werden, dass
wahrend des Produktionsbetriebes der Drehofenanlage ein mehrtagiger Stillstand mit Bege-
hung, Inspektion und gegebenenfalls Instandsetzung der XMercury-Anlage notwendig ist.
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3.6 Ergebnisse der Messkampagnen

Die XMercury-Anlage wurde im Zeitraum von 2016 - 2017 installiert und ist im Mai 2018 in
Betrieb gegangen. Um eine Beurteilung dieser Anlage zu ermdéglichen, wurden bereits bei dem
ersten Betriebsversuch im April 2017, d.h. vor der Inbetriebnahme (,Referenzmessung®), Bilanz-
messungen fur die Schwermetalle Hg, Cd, Tl und Pb durchgeflihrt. Bei dem zweiten Betriebs-
versuch im Juni 2018 wurden dann entsprechende Bilanzuntersuchungen bei Betrieb der
XMercury-Anlage durchgefiihrt. Damit sollte untersucht werden, ob eine Hg-Entfrachtung des
Prozesses erreicht werden konnte. Zusétzlich wurden zur Uberpriifung der Bilanzen RFA-Ana-
lysen der ein- und austretenden Feststoffe durchgefuhrt und die Gehalte von nichtflichtigen
oxidischen Hauptkomponenten (Al203, CaO) bestimmt. Damit konnte beurteilt werden, ob die in
den Bilanzen berlcksichtigten Massenstrome plausibel sind.

Bei den folgenden Betriebsversuchen wurden ergdnzende Messungen in eingeschranktem
Umfang durchgefuhrt und die Abgaskonzentrationen sowie die Gehalte der ausgewahlten
Schwermetalle in verschiedenen Staduben und Mehlen bestimmt, um den Betrieb der XMercury-
Anlage auch langfristig beurteilen zu kénnen.

3.6.1 AuRere und innere Bilanzen

Zur Bilanzierung der Anlage wurden sogenannte auf3ere und innere Bilanzen erstellt. Die jewei-
ligen Bilanzgrenzen sowie die ein- und austretenden Stoffstréme sind in Bild 3-11 und Bild-3-12
dargestellt. Durch die Verknipfung der Schwermetallgehalte der relevanten Feststoffmassen-
strome und der Schwermetall-Konzentration im Reingas bzw. Rohgas mit dem zugehdrigen
Volumenstromen ergeben sich die jeweiligen Bilanzen mit den dazugehérigen Ein- und Aust-
ragen.

Die auleren Bilanzgrenzen (siehe Bild 3-11) umfassen den gesamten Klinkerbrennprozess.
Eingangsstréome (blaue Pfeile) resultieren aus den Schwermetall-Eintragen tUber das Rohma-
terial, das aufgegebene Ofenmehl, die unbehandelten Brennstoffe und die unbeladene Aktiv-
kohle. Der Massenstrom des Ammoniakwassers fur das NOx-Minderungsverfahren wird auf der
Input-Seite vernachlassigt. Als Ausgangsstrome (grtne Pfeile) wurden der Klinker (inkl. Klinker-
staub), der ausgeschleuste Filterstaubmassenstrom, der ausgeschleuste Bypassstaub, das in
der Rohmiihle produzierte Ofenmehl, die ausgeschleuste beladene Aktivkohle und der Emis-
sionsmassenstrom erfasst. Ausgaben Uber die Kihlerabluft wurden bei den geplanten Unter-
suchungen ebenfalls vernachlassigt. Das Ofenmehlsilo wurde aufRerhalb der Bilanzgrenze
gestellt, da es einen vergleichsweise grofien Puffer flir die zu bilanzierenden Stoffe darstellt und
Anderungen der Zusammensetzung des Ofenmehls innerhalb des Bilanzzeitraums kaum fest-
zustellen waren. Stattdessen wurden die Ein- und Austrage in das Ofenmehlsilo innerhalb des
Bilanzzeitraums bericksichtigt. Die duf3ere Bilanz zeigt, ob innerhalb des Ofensystems ein
Gleichgewicht zwischen den Einnahmen mit den Einsatzstoffen und den Ausgaben tber den
Klinker, die abgeflihrten Staube und die Emissionen besteht.

Seite 73 von 128



Abschlussbericht

Aufere Bilanz ‘
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Bild 3-11 Bilanzrahmen fiir dul3ere Bilanz (griine Pfeile: Bilanzausgaben; blaue Pfeile:
Bilanzeinnahmen); XMercury-Anlage ist vereinfacht nur als ,Box“ dargestellt

Systematische Fehlbetrage auf der Ausgabenseite der aulieren Bilanz sowie die Einbindung
des betreffenden Elements in den Klinker und die Staube lassen erkennen, ob und in welchem
Mal das betrachtete Element sich innerhalb des Ofensystems in Kreislaufen und/oder Ansat-
zen an- oder abreichert. Nicht- oder schwerfllichtige Elemente werden bevorzugt in den Klinker
und nur in untergeordnetem Mal in Kreislaufstaube eingebunden. Bei flichtigen Elementen

hingegen liegen eine geringe Klinkereinbindung und erhéhte Gehalte in den Kreislaufstoffen
VOr.

Die innere Bilanz umfasst den Vorwarmer, den Drehofen, den Bypass sowie den Klinkerkihler
(siehe Bild-3-12). Als Einnahmen (blaue Pfeile) wurden dabei die Aufgabe des Ofenmehls, des
in die XMercury-Anlage zugefiihrten Filterstaubs, der unbeladenen Aktivkohle und der ofenfer-
tigen Brennstoffe untersucht, wahrend Ausgaben (griine Pfeile) Gber den Klinker (inkl. Klinker-
staub), Uber die beladene Aktivkohle, Uber das entstaubte Gas der XMercury-Anlage, Gber das
Rohgas und uber den Bypassstrom erfolgten. Auch hier wurden die Einnahmen Uber das
SNCR-Reduktionsmittel und die Ausgaben Uber die Kihlerabluft vernachlassigt.

Die EingangsgréfRe Ofenmehl umfasst das urspriingliche Rohmaterial, diejenigen Bestandteile
des Rohgases und des Rohgasstaubs, die sich beim Trocknen mit dem Rohmaterial vermi-
schen, und die abgeschiedenen und rickgefuhrten Staube. Auf diese Weise wurde bertck-
sichtigt, dass sich infolge von Kreislaufen, die beim Verdampfen und Kondensieren fllichtiger
Verbindungen entstehen, einzelne Elemente im Rohgas und im rlickgefihrten Staub und damit
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im Ofenmehl anreichern kénnen. Ein Fehlbetrag auf der Ausgabenseite der inneren Bilanz weist
auf Anreicherungen innerhalb des Ofen-/Vorwarmerbereichs hin.

Innere Bilanz

Unbeladene
Aktivikohle

u Kihlerabluft

XMercury-Gas
nach Gewebefilter

Filterstaub T A
[ | - > {Eypasssiau

ol
Rohmaterialaufbereitung

B

Ofenmehl | Aktivkohle

Bild-3-12 Bilanzrahmen fiir innere Bilanz (griine Pfeile: Bilanzausgaben; blaue Pfeile:
Bilanzeinnahmen); XMercury-Anlage ist vereinfacht nur als ,Box“ dargestellt

Insgesamt resultieren folgende Ein- und Ausgangsstoffstréme fiir die zu erstellenden Spuren-
elemente, die fir die innere und aullere Bilanz zu ermitteln waren (siehe Tabelle 3-3).

Zu dem in den folgenden Tabellen aufgeflihrten Stoffstrémen ist anzumerken, dass der im
Steinbruch abgebaute Kalkstein und Mergel zunachst in einem ,Mischbett* vergleichmafigt
wird. Die dabei gewonnene Rohmaterialmischung wird danach mit Korrekturstoffen wie Eisen-
erz und Sand auf die Rohmuhle aufgegeben, in der in einem Mahltrocknungsprozess das Roh-
mehl produziert wird. Bei den eingesetzten Brennstoffen handelt es sich um alternative Brenn-
stoffe wie Altreifen, Klarschlamm und verschiedene Brennstoffe aus Gewerbe- und Siedlungs-
abfallen (BGS1 und BGS2).
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Tabelle 3-3 Ein- und Ausgangsstoffstrome der Stoffbilanzen
AuRere Bilanz
Eingangsgrofen Ausgangsgrofen
Rohmaterialmischung Klinker (inkl. Klinkerstaub)
(Mischbett, Sand, Eisenerz)
Brennstoffe rickgefuhrter Filterstaub (zum OM)
(Klarschlamm, BGS1, BGS3, Altreifen)
Ofenmehl Rohmehl vor Ofenmehlsilo (Miihlenmehl)
unbeladene Aktivkohle Emission
Bypassstaub
beladene Aktivkohle
Innere Bilanz
Eingangsgrofen Ausgangsgrofen
Ofenmehl Klinker (inkl. Klinkerstaub)
Brennstoffe Bypassgas (inkl. ausgeschleuster Bypass-Staub)
(Klarschlamm, BGS1, BGS3, Altreifen)
Filterstaub zur XMercury Rohgas (inkl. Rohgasstaub)
unbeladene Aktivkohle Reingas XMercury (nach Sorptionsfilter)
beladene Aktivkohle
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3.6.2 Referenzmessung vor Inbetriebnahme der XMercury-Anlage

3.6.2.1 AuBRere Bilanz fiir ausgewihlte Spurenelemente
Die aulRere Bilanz fir ausgewahlte Spurenelemente aus der Referenzmessung ist in Tabelle 3-4

dargestellt.
Tabelle 3-4 Einnahmen und Ausgaben flir die Schwermetalle Hg, Cd, Tl, Pb bei der dulReren
Bilanz; angegebene Frachten in [g/h] flr den Bilanzzeitraum von 30 h
Einnahmen
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd TI Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [g/h] [9/h]
Brennstoff BGS1 4,41 1,32 6,40 0,13 278,09
Brennstoff BGS3 8,96 0,99 63,89 0,18 698,00
Klarschlamm 6,23 1,93 6,11 1,00 162,73
Altreifen 1,60 0,05 1,04 0,16 60,80
Mischbett 174,14 3,48 20,90 27,86 1.060,51
Eisenoxid 0,28 0,01 0,02 0,07 0,33
Sand 6,21 0,43 0,37 1,80 49,96
Ofenmehl (nach Silo) 179,3 55,58 35,86 378,32 1.436,19
Summe Einnahmen 63,80 134,59 409,52 3.746,61
Ausgaben
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
Klinker 104,24 2,08 4,17 2,08 139,69
Rohmehl (vor Silo) 180,00 25,20 30,60 235,80 1.279,80
Gesamffilterstaub 241 17,83 11,09 208,22 347,04
(berechnet)
Bypassstaub 1,97 0,10 59,07 1,95 1.770,13
Vol.str., trocken Hg Cd TI Pb
[m¥h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
Bypassgas 36.939 0,33 0,04 0,01 0,71
Reingas 346.150 5,33 0,07 <0,01 0,10
Summe Ausgaben: 46,12 105,04 448,07 3.538,34
Bilanzrest 12,92 29,6 -38,5 208,3
(Einnahmen - Ausgaben)
Bilanzrest in % der 20,2 22,0 94 5,6
Einnahmen
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3.6.2.2 Innere Bilanz fiir ausgewaihlte Spurenelemente
Die innere Bilanz flir ausgewahlte Spurenelemente aus der Referenzmessung ist in Tabelle 3-5

dargestellt.
Tabelle 3-5 Einnahmen und Ausgaben flir die Schwermetalle Hg, Cd, TI, Pb bei der inneren
Bilanz; angegebene Frachten in [g/h] flr den Bilanzzeitraum von 30 h
Einnahmen
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
Brennstoff BGS1 4,41 1,32 6,40 0,13 278,09
Brennstoff BGS3 8,96 0,99 63,89 0,18 698,00
Klarschlamm 6,23 1,93 6,11 1,00 162,73
Altreifen 1,60 0,05 1,04 0,16 60,80
Ofenmehl (nach Silo) 179,3 55,58 35,86 378,32 1.436,19
Summe Einnahmen 59,87 113,30 379,79 2.635,81
Ausgaben
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [g9/h] [9/h] [9/h]
Klinker 104,24 2,08 417 2,08 139,69
Rohgasstaub 23,59 5,66 18,40 389,24 549,65
Bypassstaub 1,97 0,10 59,07 1,95 1.770,13
Vol.str., trocken Hg Cd TI Pb
[m*h] [9/h] [g/h] [9/h] [9/h]
Rohgas nach WT 201.706 40,34 0,06 0,19 1,60
Bypassgas (vor Filter) 36.939 0,33 0,04 0,01 0,71
Summe Ausgaben: 48,52 81,74 393,47 2.461,78
Bilanzrest 11,4 31,6 -13,7 174,0
(Einnahmen - Ausgaben)
Bilanzrest in % der 19,0 27,8 -3,6 6,6
Einnahmen
3.6.3 Messungen bei Betrieb der XMercury-Anlage

Der zweite Betriebsversuch wurde nach Inbetriebnahme der XMercury-Anlage durchgefihrt.
Wie bei der ,Referenzmessung“ wurden innere und auf3ere Bilanzen fir die Schwermetalle Hg,

Cd, Tl und Pb erstellt.
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3.6.3.1 AuBRere Bilanz fiir ausgewihlte Spurenelemente

Die auliere Bilanz fir die Spurenelemente Hg, Cd, Tl und Pb ist in Tabelle 3-6 dargestellt. Die
Bilanzreste zwischen den ein- und austretenden Frachten sind relativ gering. Im Vergleich zum
1. Betriebsversuch (Referenzmessung) sind die Hg-Einnahmen und Ausgaben deutlich gerin-
ger, d.h. der Prozess wurde durch den Betrieb der XMercury-Anlage erheblich entfrachtet. Lag
der Gehalt einzelner Elemente in bestimmten Stoffen unterhalb der Nachweisgrenze (z.B. Hg-
Gehalt im Klinker, Sand, etc.), so wurde in den Bilanzen mit der Nachweisgrenze gerechnet. Es
zeigte sich, dass uber die ausgeschleuste Aktivkohle nur vernachlassigbare Massenstrome von
Cd, Tl und Pb den Bilanzraum verlassen.

Tabelle 3-6 Einnahmen und Ausgaben fir die Schwermetalle Hg, Cd, Tl, Pb bei der duleren
Bilanz; angegebene Frachten in [g/h] flr den Bilanzzeitraum von 30 h
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
BGS1 4,56 0,50 13,60 0,18 308,46
BGS3 10,17 1,37 42,00 0,20 866,39
Klarschlamm 6,23 1,84 6,54 1,62 224,38
Altreifen 1,00 0,02 0,64 0,16 17,80
Aktivkohle unbeladen 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,02
Mischbett 169,28 4,06 25,39 35,55 1.303,43
Eisenoxid 0,59 0,01 0,04 0,07 0,99
Sand 7,91 0,16 0,47 3,08 83,85
Ofenmehl (nach Silo) 179,0 10,56 39,38 452,87 1.510,76
Summe Einnahmen 18,5 128 494 4.316
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [g9/h] [9/h]
Klinker 105,60 2,11 10,56 4,22 344,26
Rohmehl (vor Silo) 181,80 7,45 38,18 338,15 1.530,76
Gesamffilterstaub 15,60 4,88 7,49 133,54 255,84
(berechnet)
Bypassstaub 1,72 0,09 60,72 3,89 2.478,52
Aktivkohle beladen 0,01 4,51 < 0,01 < 0,01 0,08
Vol.str., trocken Hg Cd TI Pb
[m*h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
Bypassgas 43.954 0,35 0,11 0,05 0,70
Reingas 329.500 0,36 0,05 <0,01 0,06
Summe Ausgaben: 19,8 117 480 4.610
Bilanzrest (Einn. — Ausg.) -1,3 11 14 -294
Bilanzrest in % der Einn. -6,6 8,6 2,8 -6,8
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3.6.3.2 Innere Bilanz fiir ausgewaihlte Spurenelemente

Die innere Bilanz fiir die Spurenelemente Hg, Cd, Tl und Pb aus dem 2. Betriebsversuch ist in
Tabelle 3-7 dargestellt. Die Bilanzreste zwischen den ein- und austretenden Frachten sind auch
hier relativ gering. Im Vergleich zum 1. Betriebsversuch (Referenzmessung) sind die Hg-Ein-
nahmen und Ausgaben deutlich geringer, d.h. der Prozess wurde durch den Betrieb der
XMercury-Anlage entfrachtet. Ein erheblicher Anteil der Hg-Ausgaben entfallt dabei auf die
beladene Aktivkohle, die ausgeschleust und einer Entsorgung (unter Tage) zugefuhrt wird.

Tabelle 3-7 Einnahmen und Ausgaben fur die Schwermetalle Hg, Cd, Tl, Pb bei der inneren
Bilanz; angegebene Frachten in [g/h] fur den Bilanzzeitraum von 30 h
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
BGS1 4,56 0,50 13,6 0,18 308
BGS3 10,2 1,37 42,0 0,20 866
Bio-/Klarschlamm 6,23 1,84 6,5 1,62 224
Altreifen 1,00 0,02 0,64 0,16 17,8
Filterstaub zur XMercury 7,80 4,57 3,35 55,7 111
Aktivkohle unbeladen 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,03
Ofenmehl (nach Silo) 179 10,6 394 453 1.511
Summe Einnahmen 18,9 106 511 3.039
Stoffart Massenstrom, Fracht
trocken
Hg Cd Tl Pb
[t/h] [9/h] [9/h] [9/h] [9/h]
Klinker 105,60 2,11 10,56 4,22 344,26
Rohgasstaub 27,37 4,49 20,80 410,55 640,46
Bypassstaub 1,72 0,09 60,72 3,89 2478,52
Aktivkohle beladen 0,01 4,51 <0,01 < 0,01 0,1
Vol.str., trocken Hg Cd TI Pb
[m*h] [g9/h] [9/h] [9/h] [g9/h]
Rohgas nach WT 196.098 7,12 0,25 0,10 1,45
Bypassgas (vor Filter) 43.954 0,35 0,11 0,05 0,70
Reingas XMercury 6.660 0,03 0,03 0,11 0,29
Summe Ausgaben: 18,7 92,5 419 3.466
Bilanzrest 0,2 13,0 92 -427
(Einnahmen - Ausgaben)
Bilanzrest in % der 0,9 12,4 18,0 -14.1
Einnahmen
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3.6.4 Bewertung der Bilanzmessungen

Die inneren Bilanzen fir die Komponente Hg zeigten, dass durch den Betrieb der XMercury.-
Anlage bei vergleichbaren Eintragen die mit dem Rohgas aus dem Bilanzraum ausgetragene
Fracht von 46,0 g/h bei der Referenzmessung auf 11,6 g/h reduziert wurde, d.h. es wurde eine
Frachtverminderung um ca. 75 % erreicht. Vergleicht man die Ergebnisse der aulieren Bilanz-
messungen, so stellt man fest, dass die mit dem Gesamiffilterstaub aus dem Bilanzraum aus-
getragene Fracht von 17,8 g/h bei der Referenzmessung auf ca. 4,9 g/h vermindert wurde, was
einer ca. 73 %igen Verminderung der Fracht entspricht. Diese Ergebnisse zeigen, dass der
Klinkerbrennprozess an der Ofenanlage des Werks Allmendingen erheblich entfrachtet wird.
Damit einher ging als Nebeneffekt auch eine Absenkung des Emissionsniveaus fur die Kompo-
nente Hg. Auch bei den weiteren Messungen und Probenahmen aufierhalb der Bilanzmes-
sungen zeigte sich dieser Effekt (siehe Kap. 3.6.5). Dagegen zeigte sich allerdings auch, dass
das XMercury-Verfahren das Verhalten der Spurenelemente Cd, Tl und Pb kaum beeinflusst.

3.6.5 Ergebnisse aus den weiteren Betriebsversuchen

Nach den Bilanzuntersuchungen in den ersten beiden Betriebsversuchen wurde bei den folgen-
den Versuchen die Abgaskonzentration der Schwermetalle Hg, Cd, Tl, Pb an der Messstelle
»,Rohgas nach WT* durchgefihrt, um zu beobachten, ob und wie sich das Konzentrationsniveau
dieser Schwermetalle mdglicherweise durch bestimmte MalRnahmen im Prozess verandert. Die
Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle 3-8 zusammen-
gestellt. Die Inbetriebnahme der XMercury-Anlage erfolgte vor dem zweiten Betriebsversuch.
Ab diesem Zeitpunkt ist ein deutlich niedrigeres Konzentrationsniveau im Rohgas als bei der
Referenzmessung zu erkennen.

Tabelle 3-8 Ergebnisse der Schwermetallmessungen an der Messstelle ,Rohgas nach WT* Giber
alle bisherigen Betriebsversuche (BV)
Komponente Abgaskonzentration in [ug/m?] (N., tr.)
1. BV 2.BV 3. BV 4. BV 5. BV
Hg 215 bzw. 185 * 42 bzw. 31 * 47 bzw. 24 * 69 6
Cd 0,4/0,2 0,4/22 1,6/15 0,5 0,4
Tl 04/15 0,2/0,7 0,3/0,5 0,7 0,3
Pb 10,5/5,4 5,6/9,2 8,3/14,9 7.8 13
Angabe zum Betrieb | Referenzmessung; | Messung bei Messung bei Messungen bei Betrieb
der Ofenanlage bzw. ohne XMercury Betrieb der Betrieb von von XMercury-Anlage,
zu bestimmten und XMercury- XMercury- und DeCONOx-Anlage und
Emissionsminderungs- DeCONOx Anlage DeCONOx-Anlage KS-Trocknung
mafinahmen

* unterschiedliche Konzentrationen in den Strangen ,Rohgas West" und ,Rohgas Ost*

Vergleicht man die Hg-Gehalte in den Stoffproben aus den einzelnen Betriebsversuchen (siehe
Tabelle 3-9), so lasst sich auch im Einklang mit den Ergebnissen der Bilanzmessungen die Wir-
kung der XMercury-Anlage erkennen, namlich die erfolgreiche Hg-Entfrachtung des Prozesses
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ab dem 2. Betriebsversuch. Die Gehalte in den untersuchten Stauben nehmen dementspre-
chend ab, auf3er bei dem zurlickgefihrten Staub, der bei der Referenzmessung ohne
XMercury-Anlage noch nicht beprobt werden konnte.

Tabelle 3-9 Hg-Gehalte ausgewabhlter Staube und Mehle wahrend der durchgeflhrten
Betriebsversuche (BV)

Stoffart Hg-Gehalte in [mg/kg]

1. BV 2. BV 3.BV 4. BV 5. BV
Ofenmehl 0,31 0,06 0,06 * 0,04
Gesamtstaub 0,74 0,31 0,25 * 0,13
ruckgefihrter Staub / 0,59 0,72 * 0,42
(Redecam-Staub)
Staub Rohgas West 0,20 0,13 0,15 * 0,04
Staub Rohgas Ost 0,28 0,20 0,14 * 0,07

* keine Bestimmung von Spurenelement-Gehalten durchgefihrt

Neben den Hg-Gehalten wurden auch die Gehalte von Cadmium, Thallium und Blei bei den
durchgefiihrten Betriebsversuchen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-10, Tabelle 3-11
und Tabelle 3-12 zusammengefasst. Es zeigte sich, dass die Gehalte der drei ausgewahlten
Spurenelemente in den untersuchten tber alle durchgeflihrten Betriebsversuche ein relativ
konstantes Niveau zeigten, d.h. die im Verlauf des Projektes umgesetzten Anderungen des Pro-
zesses beeinflussen das Verhalten dieser Spurenelemente kaum.

Tabelle 3-10 Cd-Gehalte ausgewahlter Staube und Mehle wahrend der durchgefiihrten
Betriebsversuche (BV)

Stoffart Cd-Gehalte in [mg/kg]

1. BV 2. BV 3.BV 4. BV 5. BV
Ofenmehl 0,20 0,22 0,20 * 0,20
Gesamtstaub 0,46 0,48 0,52 * 0,50
ruckgefihrter Staub / 0,43 0,59 * 0,39
(Redecam-Staub)
Staub Rohgas West 1,1 0,85 0,77 * 0,84
Staub Rohgas Ost 0,49 0,66 0,75 * 0,75

* keine Bestimmung von Spurenelement-Gehalten durchgefihrt
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Tabelle 3-11 TI-Gehalte ausgewahlter Staube und Mehle wahrend der durchgefiihrten
Betriebsversuche (BV)

Stoffart TI-Gehalte in [mg/kg]

1. BV 2. BV 3.BV 4. BV 5. BV
Ofenmehl 2,1 2,5 2,8 * 2,1
Gesamtstaub 8,6 8,6 15,3 * 8,0
rickgefiihrter Staub / 7.1 16,3 * 5,6
(Redecam-Staub)
Staub Rohgas West 14,6 14,0 18,2 * 15,6
Staub Rohgas Ost 18,4 16,0 24,3 * 12,2

* keine Bestimmung von Spurenelement-Gehalten durchgefihrt

Tabelle 3-12 Pb-Gehalte ausgewahlter Staube und Mehle wahrend der durchgeflihrten
Betriebsversuche (BV)

Stoffart Pb-Gehalte in [mg/kg]

1. BV 2.BV 3.BV 4. BV 5. BV
Ofenmehl 8,0 8,4 8,2 * 9,6
Gesamtstaub 14,4 16,4 18,0 * 18,5
riickgefiihrter Staub / 14,2 19,4 * 15,5
(Redecam-Staub)
Staub Rohgas West 27,6 25,1 24,2 * 28,8
Staub Rohgas Ost 18,9 21,7 23,5 * 25,4

* keine Bestimmung von Spurenelement-Gehalten durchgefihrt

3.6.6 Messungen von PCDD/F und anderen hochtoxischen Verbindungen an der
XMercury-Anlage

Eine Neubildung von Dioxinen und Furanen (de-novo-Synthese oder Bildung aus Vorlaufer-
verbindungen/Precursoren) ist bei verschiedenen industriellen Prozessen unter bestimmten
Voraussetzungen moglich. Um zu klaren, ob im Bereich der XMercury-Anlage mit erhdhten
Konzentrationen dieser Verbindungsklassen zu rechnen ist, wurden im Rahmen des fiinften
Betriebsversuchs Messungen von PCDD/F und anderen hochtoxischen Verbindungsklassen an
der Messstelle nach dem Hei3gasfilter der XMercury-Anlage und vor der Eindusung der Aktiv-
kohle durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-13 zusammengestellt.
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Tabelle 3-13 Konzentration von PCDD/F und anderen hochtoxischen Verbindungen bzw.
Verbindungsklassen an der Messstelle zwischen XMercury-Heif3gasfilter und
Aktivkohle-Eindisung®

Komponente(n) Einheit Konzentration
(Werte exkl. BG)
21.06.2022 22.06.2022

PCDD/F ng/m3 0,22 0,13
PCB ng/m?3 0,027 0,017
PCPh pg/m?3 0,0044 0,024
PCBz pg/m3 2,96 3,71
PCN pg/m?3 31,5 83,7
Benzo(a)pyren pg/m3 <0,0019 0,025

Es wurde festgestellt, dass an dieser Messstelle erheblich héhere Konzentrationen, z.T. um
GroRenordnungen héhere Werte, als an den Messstellen ,vor DeCONOXx" und ,Reingaskamin®
vorliegen.

Die PCDD/F und andere chlorierte aromatische Verbindungen werden jedoch anschlieend an
der eingedisten Aktivkohle wieder gebunden und damit aus dem Abgasstrom entfernt. Um dies
zu verifizieren, wurde am Ende des Projekts noch eine erganzende Messung von PCDD/F und
PCB durchgeflhrt, und zwar wie im Juni 2022 an der Messstelle ,nach XMercury-Heilgasfilter”
und zusatzlich an der Messstelle ,nach XMercury-Gewebefilter* (d.h. nach der Zugabe und
Abscheidung der Aktivkohle). Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3-14 dargestellt.

Tabelle 3-14 Konzentration von PCDD/F und PCB an der XMercury-Anlage vor und nach der
Zugabe von Aktivkohle
Komponente(n) Einheit Messstelle Konzentration
(Werte exkl. BG)
09.11.2022 10.11.2022
nach HeiRgasfilter 0,32 0,66
PCDD/F ng TE/m?®
nach Gewebefilter 0,0038 0,0015
nach HeilRgasfilter 0,032 0,045
PCB ng TE/m?
nach Gewebefilter 0,0013 0,00049

Die Messungen zeigen, dass bei der Stoffgruppe der PCDD/F durch die Zugabe der Aktivkohle
eine ca. 99 %ige Verminderung der Abgaskonzentration erreicht wird und bei der Stoffgruppe
der PCB eine ca. 96 bis 99 %ige Verminderung der Abgaskonzentration. Damit kann festgestellt
werden, dass bereits innerhalb der XMercury-Anlage die intermediar erhéhten Konzentrationen
dieser hochtoxischen Verbindungsklassen wieder deutlich vermindert werden.

3.7 An- und Abfahrvorgiange

Die XMercury-Anlage ist parallel zu Ofenanlage geschaltet und hat bei An- und Abfahrvorgan-
gen keine wesentlichen Auswirkungen auf den Drehofenbetrieb. Beim Anfahren regeln der
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Sorptions- und Stlitzventilator automatisch hoch und die Anlage heizt sich auf. Sobald ein Volu-
menstrom von 8.000 Nm?h erreicht ist, kann die Filterstaubaufgabe gestartet werden. Nach
HeilRgasfilter wird hierbei eine Temperatur > 300 °C erreicht und nach Sorptionsfilter stellt sich
eine Temperatur von etwa 120 °C ein. Sobald die Sauerstoffkonzentration einen Schwellenwert
von 8 % fur 5 Minuten unterschreitet, kann die Aufgabe der Aktivkohledosierung gestartet
werden. Zu diesem Zeitpunkt hat die Anlage ihren Regelbetrieb erreicht. Sollte der Schwellen-
wert der Sauerstoffkonzentration tUber 9 % ansteigen wirde die Aktivkohledosierung abge-
schaltet werden.

Beim Abfahren der Anlage werden zunachst die Aktivkohle- und die Filterstaubdosierung
gestoppt. Bei Bedarf kann Uber einen Frischluftventilator ein schnelleres Abklhlen der Anlage
erreicht werden. Der Sorptions- und Stutzventilator werden heruntergeregelt und die Anlage
kann vollstandig gestoppt werden. Dazu werden eine Klappe vor Heil3gasfilter sowie eine
weitere Klappe nach dem Sorptionsventilator geschlossen, sodass ausgeschlossen werden
kann, dass weiterhin HeiRgas vom Drehofen durch die Anlage gezogen wird. Zum Zweck von
Revisionsarbeiten an der XMercury-Anlage kann zusatzlich der HeiRgasabzugsschacht mit
einem handischen Steckschieber verschlossen werden.

3.8 Durchgefiihrte OptimierungsmafRnahmen an der XMercury-Anlage

3.8.1  Austausch der Reaktorleitung

Ende 2018 wurde festgestellt, dass an der Rohrleitung vor und nach dem Stutzventilator erheb-
liche Korrosionsschaden aufgetreten sind. Dies betrifft insbesondere die Rohrleitungsteile, bei
denen aufgrund der Zuganglichkeit eine Isolierung nur schwer angebracht werden konnte, z.B.
bei den Rohrleitungshalterungen. Die hierdurch bedingten Kaltebriicken, in Kombination mit
feuchtem Ofenabgas, haben zu einer erhdhten Korrosion gefiihrt. Dies wird begtinstigt durch
die geringe Temperatur im Inneren von etwa 135 °C.

Im Friahjahr 2019 wurden die betroffenen Rohrleitungsteile ausgetauscht und kritische Stellen in
Edelstahl ausgefiihrt bzw. mit Edelstahlblechen ausgekleidet. Zudem wurde in diesen Berei-
chen die Isolierung nachgebessert und dabei auch schwer zugangliche Stellen isoliert. Weiter-
hin wurde auch das Gehause des Stltzventilators nachgebessert, da dies ebenfalls von Korro-
sionsschaden (siehe Bild-3-13) betroffen war.

Seite 85 von 128



Abschlussbericht

Bild-3-13 Korrosionsschaden am Gehause des Stiitzventilators

3.8.2  Stilllegung der Rezirkulation

An der XMercury-Anlage wurde die Méglichkeit geschaffen, die aufgegebene Aktivkohle zu
zirkulieren, um damit eine moglichst hohe Hg-Beladung sicherzustellen und den Aktivkohle-
verbrauch zu minimieren. Im Betrieb hat sich jedoch gezeigt, dass die Aktivkohle bei der Rezir-
kulation zum Verkleben neigt (bedingt durch die Feuchte der Ofenabgase) und sich somit Abla-
gerungen und Verstopfungen im Bereich der Rezirkulation gebildet haben. Zudem hat sich
gezeigt, dass sich auch ohne Rezirkulation eine ausreichend hohe Beladung erzielen lasst und
die Rezirkulation nicht notwendig ist. Um dies zu erreichen, wurde der Sorptionsfilter insofern
optimiert, dass sich ein mdglichst dicker Filterkuchen aufbaut, welcher einerseits durch ver-
mehrte Tiefenfiltration das Staubriickhaltevermégen verbessert und andererseits als Hg-Fest-
bettadsorber, der intermittierend abgereinigt wird, dient. Der etwas héhere Druckverlust von
wenigen Millibar kann gut kompensiert werden und die frisch aufgegebene Aktivkohle hat eine
langere Verweilzeit im Prozess, bevor diese abgeschieden wird. Die genaue Verweilzeit kann
nicht spezifiziert werden, da die Druckluftabreinigung der Filterschlduche differenzdruckabhan-
gig erfolgt. Die Abreinigungszeit liegt im Bereich von 3 - 6 Stunden. Vor diesem Hintergrund
wurde die Rezirkulation stillgelegt und der Hg-Abscheideprozess wird ausschlieRlich mit frischer
Aktivkohle betrieben. Die Anlagentechnik (Schnecken und Zellenradschleusen) der Rezirku-
lation wurden gereinigt und vollstandig zurtickgebaut. Dies bringt weiterhin den Vorteil mit sich,
dass ein reduzierter Aufwand fir Wartungs- und Instandhaltungsmafnahmen anfallt. Der redu-
zierte Aufwand erhoht die Anlagenverfligbarkeit da potenzielle Prozessstérungen vermieden
werden kénnen. Mogliche Verstopfungen und deren anspruchsvolle Beseitigung (u.a. hinsicht-
lich Arbeitssicherheit) werden ebenfalls reduziert.
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4 Schlammverwertung
4.1 Zeitplanung

Nachdem die grundsatzliche Entscheidung getroffen wurde, die Verfahrenskombination zu
installieren, wurde im Marz 2017 eine Trommeltrocknungsanlage bei der Firma Andritz Flie3bett
Systeme GmbH bestellt. Die Bestellung umfasste die Lieferung und Montage. Die Firma Andritz
verflgt Uber grofRe Erfahrung hinsichtlich verschiedenster Trocknungsverfahren, u.a. in Zement-
werken. Keine Erfahrung lag allerdings bei der Integration eines Trommeltrockners in den
Abgasweg eines Zementwerkes vor.

Tabelle 4-1 Zeitplanung der Bau- und Inbetriebnahmephase des Bio-/Klarschlammtrockners

M7 2018

Projektphase i B u = _ - [ i H £ i B u = _ - :

0. Ge nehmigungsverfahren
ured inteme Vorpbnung

L A nlage ninstallation
Schlammirocknung
Besillung +*
Engineeting
Beschafing/ Ferfigung
Baufeiheit Gebdude
MonEge

Il Inbetriebnahme
Haltinbetriebnahme
i -

Die urspriingliche Inbetriebnahme der Anlage war fur Mitte 2018 geplant (siehe Tabelle 4-1). Die
tatsachliche IBN der Trommeltrocknungsanlage erfolgte am 25.09.2018.

Das Genehmigungsverfahren wurde zusammen mit der DeCONOx- und XMercury-Anlage
bereits im Jahr 2016 gestartet.

4.2 Bau und Montage

Die Fertigung und Vormontage einzelner Anlagenkomponenten wurde im Frihjahr 2017 gestar-
tet. Der Standort der neuen Trommeltrocknungsanlage ist ein Bestandsgebaude im Werk
Allmendingen, in dem vormals eine Kugelmuhle zur Rohmehlbereitung in Betrieb war. Dafur war
die Anbindung des Abgasweges der Ofenanlage bereits vorhanden. Bild 4-1 zeigt die neu
errichtete Trommeltrocknungsanlage in dem Bestandsgebaude.
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Bild 4-1 Installation des Trommeltrockners in einem bestehenden Gebaude des Werks
Allmendingen

Parallel zu den Arbeiten der Maschinentechnik flir die Trocknungsanlage wurde die stillgelegte
Kugelmiihle mit der dazugehdrigen Anlagentechnik (u.a. Filter, Sichter, Antriebsstation) demon-
tiert und verschrottet. Im Anschluss erfolgten die notwendigen Abrissarbeiten der Mihlenfun-
damente innerhalb des Gebaudes. Das nachfolgende Bild 4-2 zeigt die Demontage und Abriss-
arbeiten der alten Anlagentechnik.

Bild 4-2 Abrissarbeiten im Mihlengebaude
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AnschlielRend wurden Bau- und InfrastrukturmafRnahmen durchgefihrt und mit der Montage des
Stahlbaues am Bestandsgebaude begonnen. In einem weiteren Schritt erfolgte dann die Mon-
tage der teilweise vormontierten Anlagentechnik (wie z.B. Trockentrommel, Abscheider und
Filter). Bild 4-3 zeigt Ausschnitte aus den Montagearbeiten.

Bild 4-3 Montagearbeiten an der Klarschlammtrocknungsanlage

4.3 Aufbau, Funktion und Auslegung

Der Klarschlammtrockner weist eine Wasserverdampfungsleistung von bis zu 14.340 kg/h auf.
Die Anlage wird aus einem Schlammlager mit Hilfe einer geregelten Kolbenpumpe bedient. Der
gepumpte Schlamm gelangt in einen Mischer und wird mit bereits getrocknetem Schlammgra-
nulat intensiv vermischt. Die Mischung wird in den Trocknungskreis eingebracht und mit bis zu
400 °C heiflem staubbeladenem Rauchgas der Drehofenanlage getrocknet. Die Trommel ist als
Dreizugtrockner ausgeflihrt. Aufgrund der Rotation der Trommel wird ein kugelférmiges
Schlammgranulat erzeugt. Wenn eine ausreichende Trocknung erreicht ist, wird das Granulat
pneumatisch mit dem Gasstrom aus der Trommel ausgetragen. Der Gasstrom bringt das Gra-
nulat zu einem Vorabscheider, in dem die Hauptmenge abgeschieden wird. Das Feinkorn und
der Staub werden an einem nachgeschalteten Textilfilter abgeschieden. Das Trockengranulat
aus dem Vorabscheider sowie das feine Granulat und der Staub aus dem Textilfilter werden
sowohl als Rickmischmaterial und auch als Brennstoff fur die Drehofenanlage verwendet. Der
getrocknete Schlamm wird in einem Fertiggutsilo zwischengelagert. Aus dem Fertiggutsilo wird
der Brennstoff pneumatisch zum Aufgabepunkt der Drehofenanlage transportiert. Die Integra-
tion der Trommeltrocknungsanlage ist in Bild 4-4 dargestellt.

Seite 89 von 128



Abschlussbericht

Bl Gas-/ Produktfluss
Bl \Warmeverschiebung
Schlamm- Schlamm- S ‘Schldmim
lager b trocknungs- (lalelelelelelaleblt 1 | E8 Aktivkonhle
g 1 | 3 Rohmaterial/ Brennstoffe
anlage I .
. | 1 Filterstaub
| Kamin
= 1
Roh- E I1
material, . : i
Brennstoff : : I
i . e Y
l’ Ofenabgas

Ofen/ Klinker-
produktion

-@- DeCONOx S(®)
A 1
1
1
1
1

Filterstaub
I U
| abgereichert | I] Aktivkohle
= > mit
Klinker \l/ > gement_/ Quecksilber

Spezialbaustoffproduktion

Bild 4-4 Integration der Trommeltrocknungsanlage in den Abgasweg der Zementofenanlage

Bild 4-5 zeigt die Bedienoberflache der Trommeltrocknungsanlage im Prozessleitsystem des
Zementwerkes.
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Bild 4-5 Schematische Darstellung der Trommeltrocknungsanlage im Prozessleitsystem der

Ofenanlage (vergroRerte Darstellung in Bild 9-7 im Anhang)

Da die Einbindung in den Abgasstrom der Drehofenanlage gegeniber einer Anlage mit eigener
Heillgaserzeugung eine Neuerung darstellte, musste gezielt auf die Besonderheiten der Anlage
eingegangen und eine sicherheitsgerichtete Steuerung sowie ein detailliertes Explosions-,
Brand- und Arbeitsschutzkonzept berticksichtigt werden.

4.4 Inbetriebnahme

Im Spatsommer 2018 wurde die Montage abgeschlossen, sodass die Anlage am 25.09.2018 in
den Abgasweg des Ofensystems eingebunden werden konnte. Die Anlage arbeitete von Beginn
an zuverlassig. Aufgrund der Besonderheit einer Direkttrocknung mit Ofenabgas der Drehofen-
anlage mussten aber noch weitere Optimierungsschritte durchgefihrt werden, welche in

Kap. 4.8 beschrieben sind.

4.5 Erfahrungen aus dem Langzeitbetrieb

4,51 Druckverlust

Der Druckverlust des Schlammtrockners resultiert vorrangig aus dem pneumatischen Material-
transport durch die Anlage. Maldgeblich beeinflusst durch die dreizligige Trockentrommel, das
Steigrohr Uber 25 m sowie den Vorabscheider und den Textilfilter. In Bild 4-6 ist der mittlere
Druckverlust der Anlage Uber den bisherigen Betriebszeitraum dargestellt. Es zeigt sich, dass
der Druckverlust mit etwa 55 - 56 mbar relativ konstant ist.
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Bild 4-6 Druckverlust des Klarschlammtrockners

4.5.2 Strombedarf

Der Betrieb des Klarschlammtrockners flihrt zu einer Erhéhung des Strombedarfs der Klinker-
produktion und ist in Tabelle 4-2 dargestellt. Die elektrischen Verbraucher weisen eine gemittelte
elektrische Leistung von ca. 610 kW auf und fiihren zu einem spezifischen Strombedarf von ca.
5,4 kWh/t Kli. Die Hauptverbraucher des Klarschlammtrockners stellen die Ventilatoren sowie
Antriebe fiir die Trocknertrommel und den Pflugscharmischer dar.

Tabelle 4-2 Elektrischer Energiebedarf des Klarschlammtrockners
Aggregat elektr. Leistung spez. elektrischer Energiebedarf
[kW] [kWht KiIi.]
Verbrauch Trockner 610 54
Druckluftbedarf 30 0,3
Gesamt: 640 5,7

Der zusatzliche Druckluftbedarf resultiert in einem spezifischen Strombedarf von ca.

0,3 kWh/t Kli. und entspricht einer zusatzlichen elektrischen Leistung von ca. 30 kW. Der Klar-
schlammtrockner erhdéht somit den spezifischen Strombedarf der Klinkerproduktion insgesamt
um ca. 5,7 kWh/t Kli. und weist eine zusatzliche mittlere elektrische Leistung von ca. 640 kW
auf.

4.5.3 Verfiigbarkeit

Die Schlammtrocknung ist im vierten Quartal 2018 in Betrieb gegangen. Bezogen auf die Dreh-
ofenlaufzeit lag die Verfugbarkeit im Jahr der Inbetriebnahme bei 68 %. In 2019 wurden die
Optimierungen an der Anlage (Austausch Ventilator und Ansaugtasche) vorgenommen und es
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konnte bereits eine Verfugbarkeit von 85 % erzielt werden. In den Folgejahren wurde jeweils
eine Verflgbarkeit von tber 90 % erzielt. Dies zeichnet sich auch in 2022 ab, wie in Bild 4-7
dargestellt.
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Bild 4-7 Verfligbarkeit des Schlammtrockners seit Inbetriebnahme
4.6 Ergebnisse der Messkampagnen

In dem Zeitraum zwischen dem dritten und dem vierten Betriebsversuch wurde der Bio-/Klar-
schlammtrockner in Betrieb genommen. Dementsprechend wurden bei dem vierten und flinften
Betriebsversuch Messungen an der Messstelle nach ,KS-Trockner“ durchgeflihrt, um damit u.a.
die Freisetzung von NHs und von organischen Stoffen zu ermitteln. Das freigesetzte NH3 wird
als Reduktionsmittel bei der katalytischen NOx-Minderung in der DeCONOx-Anlage genutzt. Die
freigesetzten organischen Verbindungen (angegeben als Gesamtkohlenstoff) gelangen eben-
falls in die DeCONOx-Anlage und werden bei den hohen Temperaturen in der Brennkammer
oxidiert. Neben hohen Abgaskonzentrationen von CO tragen auch erhéhte Konzentrationen von
Gesamtkohlenstoff im Abgasstrom, der in die DeCONOXx-Anlage eintritt, dazu bei, dass eine
autotherme Fahrweise der DeCONOx-Anlage erreicht werden kann.

In der nachfolgenden Tabelle 4-3 sind die Ergebnisse von diskontinuierlichen NHs;-Messungen
nach der Klarschlammtrocknung dargestellit.
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Tabelle 4-3 Ergebnisse der diskontinuierlichen NHs-Messungen an den Messstellen ,nach KS-
Trockner” und ,vor DeCONOXx"
Betriebsversuch NHs-Konzentration in [mg/m?] (N., tr.)
nach KS-Trocknung vor DeCONOXx
4. BV 615 150
5.BV 725 189

Vor der DeCONOXx-Anlage wird die Abluft der Klarschlammtrocknung mit dem tbrigen Abgas-
strom vereinigt. Daher resultieren an der Messstelle ,vor DeCONOx“ deutlich niedrigere NHs-
Abgaskonzentrationen als bei den Messungen direkt nach dem Klarschlammtrockner.

Die Cges-Konzentration wurde kontinuierlich gemessen. Bei dem vierten und funften Betriebs-
versuch zeigten sich bei Betrieb des Klarschlammtrockners die in Tabelle 4-4 dargestellten

Ergebnisse.

Tabelle 4-4 Ergebnisse der kontinuierlichen Cges-Messungen an den Messstellen ,nach KS-
Trockner” und ,vor DeCONOXx"

Betriebsversuch

Cges-Konzentration in [mg C/m3] (N., f.)

nach KS-Trocknung

vor DeCONOXx

4. BV

267

66,3

5. BV

565

560

Bei dem 5. Betriebsversuch zeigt sich ein erheblich héheres Niveau der Cges-Abgaskonzen-
tration als bei dem vierten Betriebsversuch. Offenbar haben die verschiedenen Optimierungs-
maflinahmen zur Erreichung der autothermen Fahrweise auch ein erhdhtes Konzentrations-
niveau der Komponente Gesamtkohlenstoff ergeben.

4.7 An- und Abfahrvorgiange

Die Schlammtrocknung ist als Parallelanlage in den Abgasweg der Drehofenanlage einge-
bunden. Somit kann diese unabhangig vom Drehofenbetrieb an- und abgefahren werden. Beim
Anfahren der Anlage wird zunachst der gesamte Transportweg flr das Trockengranulat-Hand-
ling sowie die Produktkiihlung des Fertiggranulats gestartet. Im zweiten Schritt wird dann die
Heilgaszufuhr vom Drehofen freigegeben und die Anlage aufgeheizt. Voraussetzung hierfur ist,
dass die DeCONOx-Anlage in Betrieb ist. Es wird auf einen schnellen Aufheizvorgang geachtet,
der gezielt durch eine Umluftklappe beeinflusst werden kann. Das schnelle Aufheizen ist not-
wendig, damit die Temperaturfenster der Taupunktunterschreitung der Drehofenabgase mog-
lichst schnell durchfahren wird, sodass die Bildung von Kondensat auf ein Minimum beschrankt
wird. Durch die Beaufschlagung mit Drehofenabgas wird die Sauerstoffkonzentration in der
Schlammtrocknung kontinuierlich heruntergefahren. Sobald der Schwellwert der Sauerstoffkon-
zentration von 8 % unterschritten ist, kann die Zugabe der mechanisch entwasserten Schlamme
gestartet werden. Bei der Uberschreitung der Sauerstoffkonzentration von 8 % wird die Aufgabe
des mechanisch entwasserten Schlamms auf die Trocknungsanlage umgehend gestoppt.
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Das Herunterfahren der Anlage erfolgt in umgekehrter Reihenfolge. Hierzu wird zunachst die
Schlammzufuhr gestoppt und die Umluftklappe gedéffnet, sodass weniger heilles Abgas vom
Drehofen gezogen wird. Im zweiten Schritt wird die Warmezufuhr komplett gestoppt, indem eine
Klappe die HeiRgaszufuhr vollstéandig unterbindet. Uber eine Frischluftklappe wird Umgebungs-
luft der Anlage zugeflhrt, um den Kihlvorgang zu beschleunigen. Die Produktkihlung und die
daflir notwenigen Transportsysteme laufen weiter, bis die Temperatur nach der Trockentrommel
unter 60 °C fallt.

4.8 Durchgefiihrte OptimierungsmafRnahmen an der Klarschlammtrocknungsanlage

4.8.1 Getrennte Ausschleusung des Filterstaubs

Im weiteren Verlauf des Trommeltrocknerbetriebes stellte sich als mdglicher Engpass das
Zusammenfuhren von Trockengranulat aus dem Vorabscheider mit dem Feinfertiggut des Tex-
tilfilters der Trocknungsanlage heraus. Ein Grund spielt dabei die Rolle der ,Direkttrocknung® mit
heillem staubbeladenen Ofenabgas. Die Zusammensetzung des Feingutes zeigte einen
zementwerkstypischen Staubanteil aus dem Ofenabgas von bis zu 75 %, wahrend das
Schlammgranulat deutlich geringere Anteile aufweist. Dies spiegelt sich ebenfalls im Heizwert
wider, sodass eine staubhaltige und heizwertarme von einer reinen heizwertreichen Trocken-
schlammfraktion zu trennen ist.

Bereits in der Projektierung der Trommeltrocknungsanlage wurde die Mdglichkeit angedacht
und planerisch vorgesehen, die beiden Fertiggutstrome getrennt transportieren zu kénnen.
Nach der Uberpriifung unterschiedlicher Méglichkeiten wurde die Anlage entsprechend umge-
rustet, sodass das Feingut (heizwertarm) Uber einen gesonderten Weg in den Prozess aufge-
geben werden kann. Bei Stérungen am Abtransport des Feinfertiggutes kann dieses, wie
urspringlich vorgesehen, zusammen mit dem Schlammgranulat aus dem Vorabscheider als
Ruckmischmaterial oder als Brennstoff weiter transportiert werden.

4.8.2 Aufgabe auf den Drehofen

Nachdem die Versuche hinsichtlich eines autothermen Betriebs der DeCONOXx-Anlage mit der
Aufgabe von Schlammgranulat im Warmetauscher nicht den ausreichenden Erfolg brachten
(siehe hierzu Kap. 2.5.7), musste die weitere effiziente Verwendung des getrockneten Schlamm-
granulates sichergestellt werden. Dazu wurde die vorhandene Blasleitung, welche zum Warme-
tauscherturm fiir die urspriingliche CO-Erzeugung flhrte, verlangert. Damit kann das Fertiggra-
nulat des Trommeltrockners vollstandig als Brennstoff in der Hauptfeuerung der
Drehofenanlage verwendet werden.

4.8.3 Austausch Systemventilator und Strémungsoptimierung

In den ersten Betriebsmonaten der Schlammtrocknung hatte sich gezeigt, dass die notwendige
Abgasmenge flur den Trocknungsprozess nicht bereitgestellt werden konnte. Die fehlende
Warmemenge resultierte in einer reduzierten Trocknungsleistung. In einem ersten Optimie-
rungsschritt wurde daher der Systemventilator ausgetauscht und ein Ventilator mit einer hdherer
Leistung installiert. Diese Optimierung brachte keine wesentliche Verbesserung hinsichtlich
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einer Erhdhung des Volumenstroms. Auf Basis einer CFD-Simulation der Anlage wurde ersicht-
lich, dass die Ansaugtasche vor dem Ventilator eine unvorteilhafte Anstrémung des Ventilators
verursacht. In einem zweiten Optimierungsschritt wurde die Ansaugtasche durch eine stro-
mungsoptimierte Variante getauscht. Im Anschluss an die Optimierung wurde ein Volu-
menstrom von 145.000 m3h (B.) erreicht. Dieser ist notwendig, um die vorgesehene Trock-
nungsrate zu erreichen.
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5 Betriebserfahrung der Verfahrenskombination (DeCONOXx, XMercury,
Schlammtrocknung)

5.1 Ergebnisse der Messkampagnen

Der flinfte Betriebsversuch stellte die Abschlussmessung zu diesem Demonstrationsprojekt dar
und wurde bei gleichzeitigem Betrieb aller neuen Anlagenteile durchgefihrt. Dabei ist anzumer-
ken, dass dies der erste Versuch nach der Modifikation des Konzepts zur CO-Erzeugung im
Vorwarmer war. Auf die Ergebnisse dieser Messkampagne wurde bereits in den Hauptkapiteln
zu den einzelnen neuen Anlagenteilen (siehe Kap. 2.6, 3.6 und 4.6) eingegangen. Insgesamt
kann festgestellt werden, dass die durchgeflihrten Betriebsversuche und die Langzeitmessun-
gen verdeutlichen, dass die urspringlichen Projektziele erreicht wurden, u.a. die Minderung der
Emissionen verschiedener Abgaskomponenten, die Hg-Entfrachtung des Prozesses, die
energieeffiziente Produktion von Trockenklarschlamm und die Reduzierung des Verbrauchs an
Reduktionsmittel zur Entstickung.

Durch den Betrieb der neu installierten Anlagenteile werden die Eintrage verschiedener Schad-
stoffe in die Umwelt deutlich reduziert. Zur Berechnung der Umweltentlastung wurden Mess-
daten aus der Referenzmessung zu Beginn des Projektes mit Daten aus der Abschlussmes-
sung (5. Betriebsversuch) herangezogen und die jeweils jahrlichen Frachten errechnet. Um
einen Vergleich der Werte zu ermdglichen, wurden eine Zahl von 300 Produktionstagen pro
Jahr und ein durchschnittlicher Abgasvolumenstrom des Reingases von 350.000 m%h (N., tr.)
angenommen. Die erreichte Umweltentlastung ist in der nachfolgenden Tabelle 5-1 zusam-
mengefasst.

Tabelle 5-1 Erreichte Umweltentlastung fiir verschiedene Luftschadstoffe
Komponente Frachten in [t/a] Umweltentlastung
Referenzmessung Abschlussmessung in [t/a] in [%]
NOx 433 456 / /
NHs 111 53 58 52
Coges 101 12 89 89
CcO 801 126 675 84
Hg 0,033 0,026 0,007 20

"Betrachtungen zur Reduzierung freigesetzter Stickstofffrachten (siehe Tabelle 5-3)

Neben den jahrlichen Frachten wurden auch die produktspezifischen Frachten bei der Auswer-
tung der Referenz- und Abschlussmessung errechnet. Dabei wurde eine durchschnittliche
Klinkerproduktion von 3.000 t/d angenommen. Die nachfolgende Tabelle 5-2 zeigt die spezi-
fischen Frachten.
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Tabelle 5-2 Produktspezifische Frachten zu Beginn und am Ende des Demonstrationsprojektes
Komponente Frachten in [kg/t Kli.]
Referenzmessung Abschlussmessung

NO«x 0,48 0,51

NHs 0,12 0,06

Coges 0,11 0,01

CO 0,89 0,14

Hg 0,000036 0,000029

Fir die Komponente NO, wurden ungefahr gleichbleibende Frachten bei einem Vergleich dieser
beiden Messkampagnen ermittelt, die Gber jeweils 3 Tage durchgefiihrt wurden. Eine aussage-
kraftigere Bewertung dieser Abgaskomponenten ist nur mdglich, wenn die Jahresfrachten an
emittierten Gesamtstickstoff errechnet und bewertet werden.

Die Betrachtungen sind im Einklang mit dem Ubergeordneten Ziel im Bereich des Immissions-
schutzes, die Eintrage von reaktiven Stickstoffverbindungen in die Umwelt insgesamt zu ver-
ringern, da die sogenannten ,critical loads® in vielen Gebieten bzw. Okosystemen bereits
erreicht oder Uberschritten sind. Die Luftschadstoffe NOx und NH3 tragen beide zum Stickstoff-
Input in die Umwelt bei. Die Anwendung von Sekundarmafinahmen zur NOx-Minderung (SNCR,
SCR, DeCONOx) hat Auswirkungen auf beide Komponenten, so dass bei einer vergleichenden
Bewertung dieser Verfahren die Gesamt-N-Emissionen bzw. -Frachten herangezogen werden
mussen.

In diese Auswertung wurde der Zeitraum von 2014 bis 2021 einbezogen. Die emittierten
Gesamt-N-Frachten in [t/a] sowie die spezifischen Frachten in [kg/t Kli.] sind in der nachfolgen-
den Tabelle 5-3 zusammengestellt. Gewisse Spriinge in den errechneten N-Frachten aus den
NO«-Emissionen und aus den NHs-Emissionen gehen einher mit Anderungen der NOx- und
NHs-Emissionsgrenzwerte und der Inbetriebnahme der DeCONOx-Anlage. So galt ab dem
01.01.2016 ein NO«-Grenzwert von 200 mg/m?, doch gleichzeitig wurde auch eine befristete
Ausnahmegenehmigung fiir den NH;-Grenzwert von 90 mg/m? erteilt. Diese geanderten
Umweltanforderungen fihrten insgesamt dazu, dass bereits in den Jahren 2016 und 2017 eine
Reduktion der Gesamtstickstofffracht um 18 % erreicht wurde (siehe Tabelle 5-3). Durch die
Inbetriebnahme der Verfahrenskombination wurde die emittierte Gesamt-N-Fracht nochmals
verringert, namlich um 44 % im Zeitraum von 2016/2017 bis 2020/2021.
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Tabelle 5-3 Berechnete Gesamt-N-Frachten und erreichte Umweltentlastung
Jahr NOx-N- NH3s-N- Gesamt-N- spez. spez. Umweltentlastung mit
Fracht Fracht Fracht Gesamt-N- | Gesamt-N- Angabe der
Fracht Fracht; Vergleichsjahre
J-Wert

[t/a] [t/a] [t/a] [ka/t Kli.] [ka/t Kli.] [%]

2014 149 55 204 0,302
0,314

2015 185 43 228 0,327
2017 132 87 219 0,273 ’ -18
2020 101 29 130 0,142 A 2016/17 — 2020/2021:
2021 110 32 142 0,149 ’ -44

Fir die weiteren hier betrachteten Luftschadstoffe wurden ebenfalls hohe bis sehr hohe
Umweltentlastungen erreicht. Bei der Komponente Quecksilber ist anzumerken, dass vermutlich
noch Potenzial besteht, die Emissionen weiter zu senken. Im Sinne der Zielsetzungen und des
Minimierungsgebots der Minamata-Konvention ist es eine andauernde Aufgabe, die Freisetzung
von Quecksilber in die Umwelt zu verringern.

Aktuelle Praxis zur Unterbrechung von Quecksilberkreislaufen im Prozess ist es, Filterstaube
auszuschleusen und zu einem gewissen Teil bei der Zementherstellung zu verwerten. Unter-
suchungen zur Quecksilberfreisetzung bei der Verwertung von Filterstaduben in der Zement-
mahlung haben sehr geringe Hg-Emissionen aufgezeigt. Bei Messungen an mehreren Kugel-
mahlen in den Jahren 2017 und 2018 wurden Hg-Konzentrationen in der Mihlenabluft in der
GroRenordnung von 1 — 2 ug/m? festgestellt [HAR, 2018]. Der ganz Uberwiegende Teil der Hg-
Fracht verbleibt allerdings in dem produzierten Zement und damit im Wertstoffkreislauf. Unter-
suchungen haben zwar gezeigt, dass eine spatere Freisetzung des im Zementstein gebunde-
nen Quecksilbers in der Anwendung dul3erst gering ist, inwieweit eine Freisetzung im weiteren
Verlauf des Wertstoffkreislaufs (z. B. bei Abbruch und Recycling) erfolgt, dazu liegen noch keine
Erkenntnisse vor. Im Vergleich dazu werden beim XMercury-Verfahren tber die Hg-beladene
Aktivkohle erhebliche Mengen von Quecksilber aus dem Zementproduktionsprozess ausge-
schleust (und unter Tage deponiert). Somit wird durch den Betrieb der XMercury-Anlage eine
echte Hg-Senke geschaffen und Quecksilber aus dem Wertstoffkreislauf entfernt.

5.2 An- und Abfahrvorgange

Trotz vollstandiger Einbindung der DeCONOXx-, der XMercury- und Trommeltrocknungsanlage
in die Prozesslandschaft am Standort kann jede Anlage fur sich an- und abgefahren werden.
Auf die einzelnen Vorgange wurde in den vorherigen Kapiteln eingegangen. Die Trommel-
trocknungsanlage kann aufgrund der direkten Anbindung an die DeCONOx-Anlage sowie aus
genehmigungsrelevanten Griinden nur bei Betrieb der DeCONOx-Anlage angefahren und
betrieben werden. Bei einem Abfahren der DeCONOXx-Anlage muss im Vorfeld die Trommel-
trocknungsanlage gezielt abgefahren werden. Der Anlagenstopp der drei Anlagenteile wird
ohne Zeitverzug durchgefiihrt. Generell gilt fiir die drei Anlagenteile, dass fur die Zeitdauer der
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Abfahrvorgange in den kalten Zustand im Wesentlichen die Temperatur in der Anlage die Lange
des Abfahrvorgangs bestimmt. Die Anfahrvorgange der Trommeltrocknungs- und der XMercury-
Anlage dauern aus dem kalten Zustand jeweils zwischen 45 und 60 Minuten. Dagegen dauert
das Aufheizen der DeCONOx-Anlage in der Regel mehr als 48 Stunden und ist abhangig von
der maximalen Erdgasentnahmemenge aus dem Netz.

5.3 Synergien

Das hier beschriebene Vorhaben stellt ein neuartiges Anlagenkonzept dar, bei der die in Bild
5-1 illustrierten Synergien genutzt werden kénnen.

Zusatzlich zum NOx-Abbau

unter Nutzung von Abwarme einen
biogenen Brennstoff generieren,

dessen NH3-Ausgasung als
Reduktionsmittel der DeNOx-Anlage
dient.

Entfrachtung
Hg Die Cges- und Geruchsemissionen des
Trockners werden in der

reinigur-ig Gesetzeskonformer Betrieh Klinker- i . .
> produktion autotherm betriebenen integrierten

P e thermischen Nachverbrennung
vollstandig beseitigt und

NO,. NH;, CO, TOC

Quecksilber unter der Nutzung von
Prozesswarme ausgeschleust.

Bild 5-1 Synergien der Verfahrenskombination

Die eingesetzten Schlamme werden in der Trommeltrocknungsanlage mit Gberschissiger
Abwarme des Drehrohrofens getrocknet. Der im Trocknungsprozess entstehende Ersatzbrenn-
stoff, der einen hohen biogenen Anteil aufweist, kann dem Drehofen zugefiihrt werden, wo er
anderen Brennstoff substituiert. Mit der Installation der DeCONOx-Anlage und der direkten An-
bindung des Trocknungsprozesses werden Geruchsstoffe, andere organische Abgaskom-
ponenten sowie CO thermisch nachverbrannt. Damit kann eine nahezu emissionsfreie Trock-
nungsanlage betrieben werden. Als einer der Hauptstoffe fir die Schlammverwertung wird
mechanisch entwasserter Klarschlamm eingesetzt. Das bei der Trocknung freigesetzte gas-
formige Ammoniak dient dabei als Reduktionsmittel am Katalysator, sodass die sonst bendtigte
Ammoniakmenge vermindert wird.

Die in der Verfahrenskombination integrierten Technologien weisen eine erhebliche Umwelt-
schutzwirkung aus. Folgende Punkte kénnen dabei quantitativ bewertet werden:
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o Emissionsminderung

o Stoffliche Ressourcenschonung

e Energetische Verwertung

e Verminderung der brennstoffbedingten CO2-Emission

Die Ergebnisse der Emissionsminderung sind dabei in Kap. 5.1 dargestellt. Um die Schlamme
stofflich und energetisch verwerten zu kénnen, wird mit Uberschussiger Abwarme aus dem
Drehofenprozess der Wasseranteil aus dem Schlamm ausgetrieben. Das Fertiggut hat einen
Feuchteanteil < 10 %. Die Asche aus den im Drehofen verbrannten getrockneten Schlammen
werden rickstandfrei im Klinker eingebunden, sodass seit Inbetriebnahme der Trocknungs-
anlage bis September 2022 tGber 45.000 t naturliche Rohstoffe, wie Kalkmergel, eingespart
werden konnten. Der Aschenteil der dabei eingesetzten mechanisch entwasserten Schlamme
lag im Mittel bei 12,6 % gegenuber dem durchschnittlichen Ascheanteil des Braunkohlenstau-
bes von 3,8 %.

Durch das integrierte Verfahren von DeCONOx- und XMercury-Anlage in Verbindung mit dem
Schlammtrockner konnte der Reduktionsmittelverbrauch auf ca. 1 I/t Klinker gesenkt werden.
Dies ist in Bild 2-20 dargestellt.

Neben der stofflichen konnte die energetische Verwertung deutlich verbessert werden. Durch
den Einsatz des getrockneten Schlamms als Brennstoff konnte die Verfeuerung von Braun-
kohlenstaub als Primarbrennstoff bzw. von Alternativbrennstoffen minimiert werden. Dabei lag
der gemittelte unteren Heizwert des erzeugten getrockneten Schlammes bei 6,8 GJ/t (siehe
Tabelle 5-4). Somit konnte im Werk Allmendingen eine Brennstoffenergie von ca. 860.000 GJ in
dem oben genannten Zeitraum eingespart werden. Dies entspricht einem Einsparpotential von
mehr als 38.800 t Braunkohlenstaub. Dies fiihrt wiederum zu einer Einsparung von utber
63.000 t CO; in dem beschriebenen Zeitraum. Die jahrliche Einsparrate liegt dabei aktuell bei
15.000 bis 16.000 t/a bezogen auf Braunkohlenstaub.

Tabelle 5-4 Kenndaten des getrockneten Schlamms im Vergleich zu Braunkohlenstaub
Heizwert Hy Emissionsfaktor Biogener Anteil
[GJit] [t CO2/GJ] [%]
Getrockneter Schlamm 6,834 0,0949 74,7
Braunkohlenstaub 22,192 0,0978 0

54 Wirtschaftlichkeitsgesamtbetrachtung

Die Investitionskosten fir die in diesem Projektbericht dargestellte Verfahrenskombination im
Zementwerk Allmendingen betrugen insgesamt rund 35,9 Mio. € und inkludieren die Kosten der
durchgeflihrten Optimierungsmaflinahmen (z.B. Umbau des Reingaswarmetauschers der
DeCONOx-Anlage oder die Errichtung des Reinraumes fur das Handling der belasteten
Aktivkohle der XMercury-Anlage). Die Gesamtinvestition setzt sich wie folgt zusammen:

e DeCONOx-Anlage 18,3 Mio. €
o XMercury-Anlage 4,8 Mio. €
¢ Trommeltrocknungsanlage mit Lager flir Schlamme 12,8 Mio. €
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Die genannten Investitionskosten der Verfahrenskombination sowie die Kosten der Einzelanla-
gen sind eingeschrankt auf weitere Projekte Ubertragbar, da standortspezifisch bestimmte
Rahmenbedingungen zum Betrieb der einzelnen Anlagen gewahrleistet sein missen. Damit
lassen sich aus den Angaben der Investitionskosten fur das Allmendingen-Projekt allenfalls Hin-
weise flr andere Anlagen entnehmen. Grundlegende Voraussetzungen wie beispielsweise die
Verfligbarkeit ausreichender Mengen Abwarme fiir die Trommeltrocknungsanlage oder das
Vorhandensein bestimmter Abgasbestandteile (z.B. fur einen autothermen Betrieb) missen
beachtet werden. Investitionen in neue Emissionsmessgerate, die dem neuesten Stand der
Messtechnik entsprechen, kénnen aufgrund des deutlich geringeren Messbereiches ebenfalls
erforderlich werden. Es muss sichergestellt sein, dass die niedrigen Emissionsmessergebnisse,
die teilweise um das 10-fache niedriger sein kénnen als vor Investition, von der Messtechnik
plausibel erfasst werden. Hierzu ist zu empfehlen, Emissionsmesstechnik zu installieren, die
Messwerte in zwei Messbereichen erfassen kann. Ein Messbereich fur die hohen Werte bei
Ausfall der Abgasreinigungseinrichtung und ein niedriger Messbereich fir die bis zu 10-fach
kleineren Werte bei Betrieb der Abgasreinigungseinrichtung. Neben verfahrenstechnischen
Bedingungen und anlagenspezifischen Grenzen missen ebenfalls die baulichen Aspekte
bewertet werden. Hier ist der Bau der Anlage in Allmendingen nach der AwSV und den daflr
notwendigen MalRnahmen zu nennen. Die Aufwendungen der baulich notwendigen Integration
der Verfahrenskombination oder einzelner Anlagen, wie bspw. den Warmeverschub der
DeCONOx-Anlage, kdnnen den Gesamtinvestitionsbedarf deutlich verandern und missen im
Einzelfall standortspezifisch ermittelt werden.

Die dazugehorigen Betriebskosten lassen sich im Wesentlichen in folgende Blécke unterteilen:

o Kosten des elektrischen Energiebedarfes sowie

o Bedarf an Erdgas

e Bedarf an Ammoniakldsung als Reduktionsmittel

e Bedarf an Aktivkohle als Adsorptionsmittel

¢ Aufwendungen fir Wartung sowie Ersatz flr Katalysatoren.

DeCONOx-Anlage

Ein Ersatz von Katalysator- oder Regenerator-Elementen ist in den Jahren 2018 bis 2022 noch
nicht notwendig gewesen. Die Betriebserfahrungen zeigen, dass mit einer Laufzeit von mehr als
funf Jahren zu rechnen ist. Damit sind mit den bisherigen Erfahrungen aus Allmendingen, keine
zusatzlichen Aufwendungen hinsichtlich Reinigung oder Ersatz zu berlcksichtigen. Aufgrund
der Betriebserfahrungen der letzten vier Jahre hat sich ohne den Austausch von Katalysator-
oder Regenerator-Elementen ein Wartungsaufwand von ca. 0,22 €/t Kli. ergeben.

Der Betrieb der DeCONOx-Anlage fihrt zu einem Mehrbedarf an elektrischer Energie, insbe-
sondere bedingt durch die zwei zusatzlichen Abgasventilatoren. Der Anstieg des Druckverlustes
aufgrund der ,Verstopfung® des Reingas-Warmetauschers der DeCONOx-Anlage, wie in Kap.
2.8.1 beschrieben, hat den Stromverbrauch der DeCONOXx-Anlage um mehr als 50 % ansteigen
lassen. Nach der Beseitigung hat sich ein spezifischer elektrischer Energieverbrauch von ca.

12 kWh/t Kli. bzw. mit allen Verbrauchern der DeCONOx-Anlage von ca. 15,5 kWh/t Kli. ein-
gestellt. Dies entspricht mehr als 10 % des gesamten elektrischen Energiebedarfs fur die
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Zementherstellung im Werk Allmendingen. Dieser Anteil kann sich bei unzureichender Funk-
tionsweise signifikant erhéhen.

Ein weiterer wesentlicher Betriebskostenblock umfasst die Kosten fiir die Nachverbrennung des
Abgases sowie die Befeuerung des Thermaldlwarmetauschers bei unzureichender Warmever-
schiebung. Wie bereits in Kap. 2.5.6 ausgeflhrt liegt der mittlere spezifische Erdgasverbrauch
mit allen An- und Abfahrvorgangen bei ca. 11,6 kWh/t Kli. Allerdings wurden diese verringerten
Verbrauchswerte nur durch die Verbesserungen am Reingas-Warmetauscher und durch die
Realisierung des autothermen Betriebes erreicht.

Neben den beiden Hauptkostenbldcken elektrischer Stromverbrauch und Erdgasverbrauch bei
der DeCONOx-Anlage ist der Verbrauch an 24,9 m.-%iger-Ammoniaklésung als Reduktions-
mittel ein weiterer Kostenfaktor. Wie in Kap. 2.5.5 dargelegt, liegt der Verbrauch bei ca.

1,0 I/t Kli. Allerdings ist der Verbrauch abhangig von der anlagenspezifischen NO-Bildung im
Drehofenprozess und der im Abgas bereits befindlichen Ammoniakkonzentration aufgrund der
eingesetzten Brennstoffe (bspw. mechanisch entwasserter Klarschlamm) und des Betriebes der
Klarschlammtrocknungsanlage sowie rohnmaterialbedingter Einnahmen.

XMercury-Anlage

Die groften elektrischen Verbraucher beim Betrieb der XMercury-Anlage sind die beiden
zusétzlich installierten Ventilatoren zur Uberwindung des Druckverlustes. Hinzu kommt noch ein
erheblicher Anteil von ca. 40 % durch den Druckluftverbrauch der Anlage, wie in Kap. 3.5.4
beschrieben. Fir eine entsprechende dauerhafte Betriebsweise der XMercury-Anlage wird ein
spezifischer Energiebedarf von ca. 1,0 kWh/t Kli. benétigt. Dies macht einen Anteil von weniger
als 1 % an dem gesamten elektrischen Energiebedarf der Zementherstellung im Werk Allmen-
dingen aus.

Bei dem Betrieb der XMercury-Anlage fallen neben Kosten fir elektrische Energie, Kosten fir
die Beschaffung und Entsorgung der Aktivkohle an. Der Verbrauch wurde durch die in Kap. 3.5.2
beschriebenen MaRnahmen auf derzeit 6,2 g/t Kli verringert. Dieser Kostenblock teilt sich mit
ca. 90 % auf die Beschaffungskosten und ca. 10 % fir die Entsorgung auf. Mit den Betriebs-
erfahrungen von 2018 bis 2022 haben sich bei der XMercury-Anlage Wartungskosten von ca.
0,15 €/t Kli. ergeben.

Klarschlamm-Trommeltrocknungs-Anlage

Der spezifische Strombedarf der Trommeltrocknungsanlage belauft sich gemittelt auf

5,7 kWh/t Kli. Dabei sind wie in Kap. 4.5.2 beschrieben der Antrieb der Trommel, der System-
ventilatoren und der Mischer fiir die Vorkonditionierung des Schlammes die Hauptverursacher.
Zusatzlich sind Wartungskosten von ca. 0,29 €/t Kli. entstanden.

Verfahrenskombination

Der Betrieb der Verfahrenskombination fuhrt nicht nur zu einem erheblichen Mehrbedarf an
elektrischer Energie, sondern auch an weiteren Betriebsmitteln fur die Klinkerherstellung und
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damit fur die Zementproduktion. Aufgrund der aktuellen globalen Entwicklungen mit verschie-
denen Krisen und den damit verbundenen Verwerfungen hinsichtlich Kosten, Preisen und
Lieferzeiten sind zu Beginn dieses Kapitels nur die Investitionskosten monetar bewertet worden.

Angaben der spezifischen Betriebskosten sollten standort- und situationsbedingt betrachtet und
abgeschatzt werden. Aus diesem Grund sind in der Tabelle 5-5 nur die spezifischen
Wartungskosten und ansonsten die spezifischen Verbrauche fiir das Zementwerk Allmendingen

aufgefuhrt.
Tabelle 5-5 Spezifische Verbrauchsdaten der neu installierten Anlagenteile
Anlage Elektrische Erdgas Reduktions- Aktivkohle Wartungs-
Energie mittel kosten
in [kWhit Kli.] in [kWh/t Kii.] in [I/t Kli.] in [g/t Kli.] in [€/ t Kli.]
DeCONOx 15,5 11,6 1 0,22
XMercury 1 6,2 0,15
Trocknung 57 0,29

Mit der Installation der Trommeltrocknungsanlage war die Zielsetzung verbunden, die Wettbe-
werbsfahigkeit des Standortes Allmendingen bei gleichzeitigem Betrieb einer DeCONOx-Anlage
und einer XMercury-Anlage zu starken. Durch die Installation der Trommeltrocknungsanlage mit
einer Wasserverdampfungsleistung von ca. 14 t/h kénnen je nach Trockensubstanz des
Industrie- und Klarschlamms sowie der vom Drehofenprozess zur Verfliigung stehenden Ab-
warme bis zu 20 t/h Schlamm getrocknet werden. Aufgrund der wirtschaftlichen Attraktivitat von
Schldmmen kdnnen sowohl Einnahmen aus dem Trocknen der Schldmme sowie durch die Sub-
stitution von Brennstoffen in der Sinterzonenfeuerung mit dem Fertiggut des Trockners erzielt
werden. Zusatzlich kbnnen durch den getrockneten Klarschlamm alternative Brennstoffe mit
geringem biogenem Anteil oder Primarbrennstoffe wie Braun- oder Steinkohlenstaub ersetzt
werden. Da der getrocknete Schlamm einen hohen biogenen C-Anteil aufweist, sind weitere
Einnahmen durch die Einsparung von CO, mdéglich. Um die Wirtschaftlichkeit der Verfahrens-
kombination weiter zu verbessern, kann unter bestimmten Voraussetzungen der Einsatz von
alternativen Rohmaterialquellen weitere Méglichkeiten aufzeigen. Allerdings mussen daftr
zuerst die genehmigungsrechtlichen und anlagenbedingten Voraussetzungen erflillt sein.

Nach Uber vier Jahren Betriebserfahrung mit der beschriebenen Verfahrenskombination im
Zementwerk Allmendingen kdnnten weitere Optimierungspotentiale die Effizienz der Gesamt-
anlage noch weiter steigern. Dies umfasst zum Beispiel folgende Punkte:

e Optimierung der Abgastemperatur vor Eintritt in die DeCONOx-Anlage

¢ Vermeidung von Taupunktunterschreitungen bei An- und Abfahrvorgangen

o Umristung weiterer Anlagenkomponenten der XMercury-Anlage mit héheren
Werkstoffqualitaten fir langere Standzeiten
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6 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die Branche

Mit dem durchgeflihrten Demonstrationsprojekt konnte die grundsatzliche Einsetzbarkeit in der
Zementindustrie und Funktionsfahigkeit zweier neu entwickelter Technologien (XMercury- und
DeCONOx-Verfahren) nachgewiesen werden. Bisher lagen nur wenige Betriebserfahrungen
aus Osterreichischen Zementwerken vor. Die kombinierte Anwendung beider Verfahren an einer
Ofenanlage bei gleichzeitigem Betrieb einer energieeffizienten Klarschlammtrocknung ist eine
innovative Lésung, die in dieser Form neuartig ist und grundsatzlich auch an anderen Zement-
ofenanlagen realisierbar ware.

Aufgrund der Integration der katalytischen Entstickung in einer thermischen Nachverbrennung
ist es mdglich, beide Verfahren maschinen- und flacheneffizient in den Klinkerherstellungspro-
zess einzubinden. Eine nicht integrierte Variante hatte héhere Aufwendungen von Ressourcen
wie Platzbedarf und Maschinentechnik zur Folge. Bei der DeCONOx-Anlage sollte, wie in

Kap. 2.5.2 beschrieben, die genaue Situation am Warmeverschub des Roh- und Reingases
betrachtet werden. In Allmendingen wurde durch den konstruktiven Umbau des Reingaswarme-
tauschers den Ablagerungen begegnet. Durch diese Anderung war es méglich, den Gasver-
brauch des Warmeverschubs wesentlich zu reduzieren. Eine weitere Optimierung des Warme-
verschubs ist durch die Anhebung der Abgastemperatur vor der DeCONOx-Anlage geplant. Der
Einsatz von Erdgas fir den Warmeverschub sowie flr die Brennkammer ist ohne Einschran-
kungen moglich. Der Einsatz von geeigneten Alternativbrennstoffen fur den autothermen
Betrieb der Brennkammer ist in Allmendingen erfolgreich umgesetzt worden. Brennstoffmog-
lichkeiten oder alternative Energiekonzepte, wie der Einsatz von elektrischer Energie flr den
Warmeverschub und die Brennkammer, wurden im Rahmen des Vorhabens nicht untersucht
und kdnnen abschlieRend nicht bewertet werden. Auf Basis der vorhandenen Erfahrungswerte
zum Betrieb der DeCONOXx-Anlage kénnen weitere mogliche Verbesserungen bei der Emis-
sionsminderung beispielsweise durch die Erweiterung der Katalysatorlagen und der Brenn-
kammer erzielt werden. Eine konstruktive VergréRerung der Brennkammer wiirde die Verweil-
zeiten erhdhen. Durch die Veranderung der Auslegung der Brennkammer kénnte die maximale
Brennkammertemperatur erhoht werden. Allerdings sind hier die Voraussetzungen hinsichtlich
Materials und Konstruktion der Brennkammer fiir héhere Temperaturen gegentiber der Anlage
in Allmendingen zu beachten. Das Design der Brennkammer ist flir eine Verweilzeit von
mindestens 2 Sekunden bei 850 bis 950 °C konstruiert worden.

Das DeCONOx-Verfahren ist eine Kombination einer Low-Dust-SCR-Anlage und einer RTO. Im
Vergleich zu einer klassischen High-Dust- oder Low-Dust-SCR-Anlage bieten sich verschiedene
Vorteile, aber in einzelnen Punkten ist auch ein erhdhter Aufwand erforderlich (siehe Tabelle
6-1).
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Tabelle 6-1 Vergleichende Einschatzung des DeCONOXx-Verfahrens mit verschiedenen SCR-
Varianten *

Kriterium HD-SCR LD-SCR DeCONOx
NOx-Minderung + + + + ++
geringer NHs-Schlupf ++ + + + +
CO-Minderung’ - - o+
TOC-Minderung + + ++
Warmezufiihrung notwendig nein ja ja
Standzeit Katalysatoren 0 ++ ++
Investitionskosten 0 - --
Betriebskosten - 0 -
(ohne Warmezufiihrung)

*Diese Einschatzung bezieht sich auf die aktuell in der Zementindustrie eingesetzten Katalysatoren (keine
Oxidationskatalysatoren).

++  sehr vorteilhaft

+ vorteilhaft

0 neutrale Bewertung

- relativ hoher Aufwand, Ziel nur teilweise erreichbar

-- sehr hoher Aufwand, Ziel nicht erreichbar

Besonders vorteilhaft beim Betrieb einer DeCONOx-Anlage sind z.B. die hohen Minderungs-
raten fur die Komponenten Gesamtkohlenstoff und CO. Im Vergleich zum HD-SCR-Verfahren
kann auch mit langeren Standzeiten der Katalysatoren gerechnet werden. Dagegen sind fir das
aufwandigere DeCONOx-Verfahren aber héhere Investitionen erforderlich. Bei dem Betrieb
einer HD-SCR-Anlage ist in der Regel mit héheren Betriebskosten zu rechnen als bei einer LD-
SCR-Anlage, insbesondere wegen der kirzeren Standzeit der Katalysatoren und des Aufwands
fur den Betrieb der Abreinigungseinrichtungen. Bei den Betriebskosten einer DeCONOXx-Anlage
ist ein entscheidender Punkt, ob eine autotherme Fahrweise erreichbar ist. Andernfalls ware mit
erheblichen Betriebskosten flir den Brennstoff Erdgas flr die Zusatzfeuerung der Brennkammer
zu rechnen. Sowohl fir das DeCONOx-Verfahren als auch fir die LD-SCR-Variante gilt, dass
von der Ofenanlage Uberschissige Warme verfligbar sein sollte, um das Warmeverschiebungs-
system zu betreiben.

Bei der Installation der XMercury-Anlage sollte die Integration in ein Bestandsgebaude ausfihr-
lich Uberlegt werden. Die Erfahrungen in Allmendingen haben gezeigt, dass durch die Integra-
tion in den Warmetauscherturm der freie Platz optimal ausgenutzt werden konnte und somit
kein neues Gebaude errichtet werden musste. Allerdings kann die Integration die Umgebung
beeinflussen, sodass in Allmendingen die Umgebungstemperatur im Warmetauscher angestie-
gen ist. Dies kann einen negativen Einfluss auf die Sensorik oder andere Anlagenkomponenten
nach sich ziehen. Wie in Kap. 3.8.1 beschrieben, kdnnen durch eine geeignete Materialauswahl
Korrosionsschaden an der Anlage reduziert und vermieden werden. Durch den Wegfall des
Anlagenteils der Rezirkulation, wie in Kap. 3.8.2 beschrieben, kénnen zukinftige XMercury-
Anlagen effizienter und kompakter designt werden. Allerdings ist die Funktion und Effizienz
einer XMercury-Anlage immer von der Voraussetzung abhangig, dass das Quecksilber an einen
Staub innerhalb des Drehofenprozesses gebunden werden kann und nicht in der Emission
landet. Eine Voraussetzung dafir ist das richtige Temperaturniveau im Abgas. Eine weitere
Verbesserung der Anbindung des Quecksilbers an den Filterstaub kann durch die Zugabe eines
Adsorbens erzielt werden. In Allmendingen ist dies vor dem Schlauchfilter des Drehrohrofens
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gegeben, sodass der Filterstaub durch die Nachbehandlung mit dem XMercury-Verfahren gut
abgereichert werden kann.

In der Detailplanung fir die direkte Anbindung des Schlammtrockners an die DeCONOx-Anlage
sind aufgrund von Erfahrungsberichten anderer Schlammtrocknungsanlagen fur mechanisch
entwasserte Klarschlamme Fragestellungen hinsichtlich Si-organischen Verbindungen oder
Siloxanen entstanden. Siloxane kénnen in Spuren in mechanisch entwassertem Klarschlamm
vorkommen und kénnen bereits bei niedrigen Temperaturen fllichtig sein. Die Siloxanverbin-
dungen konnen anschlielend bei der Nachverbrennung zu Si-haltigen Feststoffen oxidiert
werden, welche als Ablagerungen die Regeneratorlagen der DeCONOXx-Anlage verstopfen
kénnen. Mit den Betriebserfahrungen aus Allmendingen konnten bisher keine Ablagerungen,
welche auf Siloxane zurlickzuflihren sind, beobachtet werden.

Aufgrund der in Allmendingen gewahlten Integration der einzelnen Anlagenteile DeCONOX,
XMercury und Schlammtrocknung kénnen diese auch unabhangig voneinander betrachtet
werden. Storungen oder Ausfalle beeinflussen die Klinkerproduktion nicht. Allein der Schlamm-
trockner wird nur bei Betrieb der DeCONOXx-Anlage betrieben. Ein Ausfall der DeCONOXx-
Anlage hat auch ein sofortiges Abfahren der Schlammtrocknungsanlage zur Folge. Das
DeCONOx-Verfahren oder das XMercury-Verfahren bedingen sich nicht gegenseitig. Ebenfalls
kann das DeCONOx-Verfahren ohne Katalysatoren als reine Nachverbrennung betrieben
werden.

Die im Bericht beschriebenen umfangreichen Optimierungsarbeiten lassen erkennen, dass bei
einer solch komplexen Anlagenerweiterung immer anlagen- und standortspezifische Gege-
benheiten zu berlcksichtigen sind. Grundsatzlich hat sich das Konzept am Standort in Allmen-
dingen bewahrt. Dabei sind aber aufgrund der Betriebserfahrung unterschiedliche Punkte zu
beachten.

Es war sehr hilfreich, dass dem Zementwerk Allmendingen von Seiten der zustandigen Behérde
eine ausreichend lange Optimierungsphase eingeraumt wurde und fir diesen Zeitraum auch
entsprechende Grenzwerte festgelegt wurden.
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7 Zusammenfassung / Summary

Das Unternehmen Schwenk Zement GmbH & Co. KG ist einer der fihrenden Zementhersteller
in Deutschland. Heute gehdren vier deutsche Zementwerke mit Klinkerproduktion zur Unter-
nehmensgruppe — neben dem Zementwerk Allmendingen sind dies die deutschen Werke in
Mergelstetten, Karlstadt und Bernburg. Dartiber hinaus ist die Unternehmensgruppe in weiteren
Landern aktiv und hat aktuell Tochtergesellschaften und Beteiligungen in 13 Landern.

Das Zementwerk in Allmendingen liegt im baden-wurttembergischen Alb-Donau-Kreis und ist
bereits seit 1889 Produktionsstandort. In diesem Werk ist eine Drehofenanlage mit einem zwei-
strangigen, vierstufigen Zyklonvorwarmer und nachgeschaltetem Rostkuhler in Betrieb. Die
Klinkerkapazitat der Zyklonvorwarmeranlage liegt bei ca. 4.000 t/d. Der Brennstoffenergiebedarf
kann bis zu 100 % durch alternative Brennstoffe gedeckt werden.

Um eine nachhaltige Produktion sicherzustellen, wird an diesem Standort kontinuierlich in
modernste Produktionsanlagen, konsequente Forschungsarbeit und umfangreiche Qualitats-
kontrollen investiert. Das durchgeflihrte Demonstrationsprojekt entspricht den langfristigen
Zielsetzungen des Unternehmens, die Umweltauswirkungen des Produktionsprozesses stetig
zu verringern. Gleichzeitig sollen dadurch mégliche Herausforderungen der Zukunft gemeistert
werden. Die Kombination der drei erprobten Verfahren erméglicht dem Betreiber auch eine
hohere Flexibilitat beim Einsatz von alternativen Roh- und Brennstoffen und mittel- und lang-
fristig mdglicherweise damit eine verbesserte Rohstoffsicherheit.

Vorhabenumsetzung und OptimierungsmafRnahmen

Im Rahmen des Projekts wurde drei neue Teilanlagen an der Ofenanlage des Zementwerks
Allmendingen installiert, namlich eine XMercury-Anlage, eine DeCONOXx-Anlage und ein Klar-
schlammtrockner. Die Inbetriebnahme der XMercury-Anlage erfolgte im Mai 2018, die der
DeCONOx-Anlage im Juli 2018 und die des Klarschlammtrockners im September/Oktober
2018. Die Zeitraume der durchgefiihrten Messkampagnen wurden entsprechend des Projekt-
fortschritts durchgefuhrt, und zwar eine Referenzmessung vor Fertigstellung der neuen Anla-
genteile zu Beginn des Projekts, danach drei Messkampagnen jeweils nach Inbetriebnahme
einer neuen Teilanlage und zum Ende des Projekts eine Abschlussmessung, bei der die Ver-
fahrenskombination aller neuen Teilanlagen beurteilt werden sollte.

Im XMercury-Prozess wurde bromierte Aktivkohle als Adsorbens eingesetzt, an der es zu sehr
hohen Anreicherungen von Quecksilber kam. Nach einer gewissen Anzahl von Zyklen wurde
die beladene Aktivkohle ausgeschleust und spater einer Entsorgung zugefiihrt. Im Verlauf des
Projektes wurde die Rezirkulation des Adsorbens ausgesetzt, weil auch ohne Rezirkulation eine
ausreichend hohe Beladung der Aktivkohle erreicht werden konnte. Das Thema Arbeitssicher-
heit hat beim Betrieb der XMercury-Anlage eine hohe Bedeutung und fihrte dazu, dass das
Ausschleusen und Abfiillen der beladenen Aktivkohle weitgehend automatisiert wurde und
praktisch unter ,Reinraumbedingungen® durchgefihrt wird.
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Der eigentliche Betrieb der XMercury-Anlage verlief relativ problemlos und es waren nur mode-
rate Optimierungsmalinahmen erforderlich, z.B. am Staubtransport und an der Kiihlgasabsau-
gung. Lediglich der Umgang mit Korrosionsschaden hat zu einem héheren Aufwand gefuhrt
(siehe Kap. 3.8.1).

Nach Inbetriebnahme der DeCONOx-Anlage wurde zunachst eine nicht-autotherme Fahrweise
der Anlage eingestellt, bei der Erdgas als Brennstoff fir die Zusatzfeuerung in der Brennkam-
mer verwendet wurde. In der anschlieRenden Betriebsphase wurde Trockenklarschlamm im
Vorwarmer aufgegeben, um unter den dann gegebenen reduzierenden Bedingungen ein hohes
CO-Niveau zu erzeugen. Dabei kam es aber auch zu einer Minderung von NO, was in der
DeCONOx-Anlage zu einem Mangel von NO bei der SCR-Reaktion und dadurch bedingt zu
NHs-Schlupf flhrte. In Verbindung mit einer Sorption von NHs in den Regeneratoren und einer
anschliefienden Freisetzung in den Spulzeitrdumen kam es zu erhdéhten NHs-Emissionen.
Diese Phanomene fiihrten dazu, dass anfangs die neu festgelegten NHs;-Grenzwerte nicht
sicher eingehalten werden konnten.

Erst nach Umsetzung verschiedener Optimierungsmaflinahmen wie der Erarbeitung eines
neuen Brennstoffkonzeptes fiir die CO-Erzeugung im Vorwarmer und der Uberarbeitung des
Warmeverschiebungssystems an der DeCONOXx-Anlage wurde die vorgesehene Betriebsweise
erreicht. Daflr war ein erheblicher Zeitaufwand erforderlich, so dass der Projektzeitraum bis
Ende 2022 verlangert werden musste.

Auch die Klarschlammtrocknung wurde nicht wie geplant umgesetzt, sondern im Verlauf des
Projekts revidiert. Der urspriingliche Plan, namlich der Umbau eines bestehenden Mihlenzy-
linders, wurde verworfen und stattdessen ein neuer Dreizug-Trommeltrockner installiert.

Da bei der Klarschlammtrocknung auf Grund der Zusammensetzung des zur Trocknung ver-
wendeten Ofenabgases (CO- und Cges-haltig) und der im Trockner freigesetzten Stoffe mit einer
kritischen Gasatmosphare gerechnet werden muss, wurde im Klarschlammtrockner ein Explo-
sionsunterdriickungssystem installiert.

Wesentliche Ergebnisse

Wie bereits erwahnt, wurde durch das Demonstrationsprojekt eine erhebliche Umweltentlastung
fur verschiedene Luftschadstoffe erreicht. Da sich bei der Anwendung von Sekundarmafinah-
men zur NOx-Minderung die Abgaskonzentrationen von NO, und NH3 gegenseitig beeinflussen,
wurden die emittierten Frachten von Gesamtstickstoff betrachtet. Dabei zeigte sich, dass durch
die untersuchte Verfahrenskombination eine erhebliche Minderung der emittierten Gesamt-N-
Fracht erreicht wird.

Die an der XMercury-Anlage durchgefiihrten Messungen und auch die Langzeiterfahrungen aus
dem Demonstrationsprojekt zeigen, dass durch die Anwendung dieses Verfahrens ein Emis-
sionsniveau unterhalb des bereits festgelegten Zielwerts von 10 ug/m? erreichbar ist. Die bei
den Messkampagnen durchgeflihrten Bilanzierungen ergaben auch eine erhebliche Hg-Ent-
frachtung des Prozesses.
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Die ausgeschleuste Aktivkohle wies eine sehr hohe Hg-Beladung auf, die in der Gré3enord-
nung von einigen Tausend bis Gber 10.000 mg/kg lag. Es handelt sich damit um einen Sonder-
abfall, der einer sicheren Entsorgung zugefihrt werden muss. Mit der Anwendung des
XMercury-Verfahrens wurde eine echte Hg-Senke geschaffen, wodurch die Eintrage von Hg in
die Emissionen der Ofenanlage und auch in die Produktkreislaufen deutlich vermindert wurden.

Messungen von PCDD/F und anderen hochtoxischen chlorierten Aromaten an der XMercury-
Anlage zeigten, dass die intermediar erhéhten Konzentrationen von PCDD/F und PCB (nach
HeilRgasfilter) durch die Zugabe der Aktivkohle um 96 bis Uiber 99 % vermindert werden.

Die Untersuchungen an der DeCONOx-Anlage zeigten, dass es zu einer wesentlichen Umwelt-
entlastung bei den relevanten Abgasbestandteilen kam. Auch die Emissionen von PCDD/F und
anderen hochtoxischen Verbindungsklassen wurden z.T. um Gré3enordnungen vermindert. Mit
den durchgefihrten OptimierungsmafRnahmen wurde erreicht, dass praktisch keine erhéhten
NHs-Emissionen mehr auftreten und es zu weniger Emissionsspitzen kommt, so dass auch die
neu festgelegten NHs-Grenzwerte eingehalten werden.

Um eine erhohte Produktion von CO im Vorwarmer zu erreichen und damit einen autothermen
Betrieb der DeCONOx-Anlage zu bewerkstelligen, wurde das urspriingliche Brennstoffkonzept
geandert und Brennstoffe aus produktionsspezifischen Gewerbeabfallen in einem Temperatur-
bereich von 600 — 650 °C aufgegeben. Bei der exothermen Verbrennung in der Brennkammer
der DeCONOXx-Anlage wird das CO zur CO; oxidiert. Dadurch konnte der Erdgasverbrauch fur
die Zusatzfeuerung der Brennkammer erheblich reduziert und ein niedriges CO-Emissions-
niveau von unter 100 mg/m? im Reingasstrom erreicht werden. Der festgelegte Zielwert fir CO-
Emissionen von 50 mg/m? kann aufgrund der durchgefiihrten Optimierungen lber Teile der
Betriebszeit (ca. 80 %) bereits erreicht werden. Eine kontinuierlich gesicherte Einhaltung kann
mit der Anlagenkonfiguration bisher nicht erzielt werden.

Der Betrieb einer nachgeschalteten Sekundarmalinahme zur Abgasreinigung verursacht einen
signifikanten Druckverlust und hat einen zusatzlichen elektrischen Energiebedarf zur Folge (und
damit auch indirekte CO2-Emissionen). Der Betrieb einer Zusatzfeuerung in der Brennkammer
fuhrt ebenfalls zu zusatzlichen CO.-Emissionen des Prozesses, zumindest solange ein vollstan-
dig autothermer Betrieb nicht erreichbar ist. Bei einer tbergreifenden Bewertung des Umwelt-
nutzens von aufwandigen Sekundarmalnahmen ist der erreichten Minderung einzelner Luft-
schadstoffe immer der dafur erforderliche Energieaufwand und die daraus resultierenden CO»-
Emissionen gegenuberzustellen.

Durch den Betrieb des Bio-/Klarschlammtrockners wurde unter Nutzung von Abwarme der
Drehofenanlage Trockenklarschlammgranulat gewonnen, welches bei der Produktion des
Zementklinkers energetisch und stofflich verwertet wird. Die bei dem Trocknungsprozess
freigesetzten organischen Verbindungen bzw. das freigesetzte Ammoniak wurden in der
DeCONOx-Anlage weitgehend abgebaut (Cges) bzw. als Reduktionsmittel (NH3) bei der kata-
lytischen NOx-Minderung genutzt. Damit wurde auf effiziente Weise ein alternativer Brennstoff
gewonnen, der auch langfristig verfigbar sein wird und eine wichtige Ressource flir die Zement-
industrie sein kann.
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Ausblick und Empfehlungen

Bei dem durchgeflihrten Demonstrationsprojekt wurden verschiedene Verfahren untersucht und
gemeinsam angewendet, die in der Zementindustrie noch nicht als ,Stand der Technik” gelten.
Die gewonnenen Ergebnisse und Betriebserfahrungen der Teilprojekte sind wertvoll fur die
Weiterentwicklung dieser Verfahren und kénnen bei der Installation vergleichbarer Anlagen in
der Zementindustrie genutzt werden. Es hat sich aber auch gezeigt, dass bei der Kombination
der verschiedenen MalRnahmen viele anlagenspezifische Gegebenheiten zu bertcksichtigen
sind, die wie auch in diesem Demonstrationsprojekt umfangreiche OptimierungsmalRnahmen
erfordern, um einen sicheren Betrieb der Anlagen zu ermoglichen.

Fur das vergleichsweise komplexe Projekt mit der Integration mehrerer neuer Teilanlagen in
den bestehenden Produktionsprozess war ein mehrjahriger Projektzeitraum erforderlich und
angemessen.
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Summary

The company Schwenk Zement GmbH & Co. KG is one of the leading cement producers in
Germany. Today, the company own four integrated cement plants with clinker production, which
are situated in Allmendingen, Mergelstetten, Karlstadt and Bernburg. In addition, the corporate
company has affiliates abroad with subsidiary companies in 13 countries.

The Allmendingen cement works is located in the German federal state of Baden-Wirttemberg
in the Alb-Donau district and has been a production site in the Schwenk group since 1889. In
this plant, a rotary cement kiln with a double string, 4-stage cyclone preheater and downstream
grate cooler is in operation. The clinker capacity of the kiln line is around 4,000 t/d. Up to 100 %
of the thermal energy demand can be covered with alternative fuels.

To enable sustainable production, the Allmendingen cement works has continually invested in
modern production technologies, ongoing research activities and extensive measures for quality
control. The demonstration project conducted is in accordance with the long-term objectives of
the company to continually minimise the environmental impact of the production process. At the
same time, potential future challenges will be managed, such as a further tightening of emission
limit values. The combination of three emerging process technologies gives the plant operator a
higher flexibility regarding the utilization of alternative raw materials and fuels, and in the
medium and long term also an improved availability of raw materials.

The demonstration project was funded by the German “Environmental Innovation Programme”
with financial means from the German bank “Kreditanstalt fur Wiederaufbau (KfW)”.

Implementation of the new technologies and optimization measures

Within the project three new processes were installed at the kiln line of the Allmendingen works,
namely the XMercury system, the DeCONOXx system and a sewage sludge drying process. The
XMercury plant was put into operation in May 2018, the DeCONOX plant in July 2018 and the
sewage sludge dryer in September/October 2018. The measuring campaigns were conducted
according to the project’s progress, namely a reference measurement at the beginning of the
project before the installation of the new technologies, three measuring campaigns after
commissioning of the individual new technologies and a final measuring campaign at the end of
the project for an overall assessment of the combined operation of all new technologies.

In the XMercury process, brominated activated coal was used as adsorbent, which yielded high
enrichments of mercury. After a certain number of cycles the mercury-enriched activated coal
was removed from the process and disposed of. Occupational safety is of high importance for
the operation of the XMercury plant and the removal and filling of the laden activated coal is
therefore carried out automatically under clean-room conditions.

The actual operation of the XMercury plant went smoothly without almost any problems. Only a
few optimisation measures were necessary, e.g. in connection with dust transport and the
suction of the cooling gas.

After the commissioning of the DeCONOXx process a non-autothermal operation was carried out
in the initial phase with natural gas as an auxiliary fuel in the burning chamber. In the following
project phase, dried sewage sludge was fed into the preheater tower to generate a high CO
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level in a reducing atmosphere. However, this resulted also in a NOy reduction, which led to a
lack of NO in the SCR process, which in turn led to increased emissions of NHs.

In connection with adsorption effects of NHs in the regenerators and a subsequent release
during the flushing phases, increased NHs emissions occurred. These phenomena had the
effect that at first the new emission limit values for NH3; could not be safely met.

Only after implementation of different optimization measures such as the development of a new
fuel concept for the generation of CO in the preheater tower and the retrofit of the heat transfer
system at the DeCONOXx plant could the intended mode of operation be achieved. This required
a substantial time investment so that the project duration had to be extended until end of 2022.

Furthermore, the sewage sludge drying process was not implemented as initially envisaged and
had to be modified in the course of the project. The original plan, which included the
reconstruction of an existing mill tube, was abandoned and a new three-pass drum dryer was
installed instead.

Due to the composition of the flue gas, which is used for the drying of the sewage sludge, a
critical (CO and THC containing) gas atmosphere has to be taken into account. The drum dryer
was therefore equipped with a system to suppress potential explosions.

Main Results

As already mentioned, the demonstration project led to a significant environmental relief for
several air pollutants. As there is a mutual dependency of NOx and NH3 emissions in connection
with the application of secondary measures for NOy reduction, the emitted mass flows of total
nitrogen were assessed. It became apparent that the combined application of the investigated
technologies resulted in a significant reduction of the nitrogen mass flows.

Hg measurements, which were carried out at the XMercury plant, and the long-term expe-
riences from the demonstration project show, that the application of this process makes it
possible to achieve a mercury emission level below the target value of 10 ug/m3. Balance
measurements, which were conducted within the project, showed that the mercury loads in the
process could be reduced significantly.

Activated coal, which was removed from the XMercury process, exhibited high Hg contents in
the magnitude of some 1,000 mg/kg or even more than 10,000 mg/kg. This has to be treated as
hazardous waste which requires a safe disposal process. With the application of the XMercury
process a real pollutant sink was created, so that the releases of Hg into the emissions and into
the material cycles were reduced significantly.

Measurements of PCDD/F and other highly toxic chlorinated aromatic compounds on the
XMercury system showed that the intermediately increased concentrations of PCDD/F and PCB
(after the hot gas filter) are reduced by 96 to over 99 % by adding the activated carbon.

The operational experiences from the DeCONOXx process show that a significant reduction of
the main emission components could be achieved. Furthermore, the emissions of PCDD/F and
other highly toxic organic components could be reduced by orders of magnitude. Optimization

Seite 113 von 128



Abschlussbericht

measures for the reduction of NH; were successfully carried out which resulted in a lower NH3;
emission level.

To achieve an increased generation of CO in the preheater of the kiln plant and an autothermal
operation of the DeCONOx plant, the initial fuel concept was modified and fuels made from
industrial wastes from specific production processes were fed into the preheater tower in a
temperature window between 600 and 650 °C. The generated CO is oxidised to CO; in an
exothermal reaction in the burning chamber of the DeCONOXx plant. As a consequence, the
consumption of natural gas in the additional firing of the burning chamber could be reduced
significantly. A CO emission level in the stack below 100 mg/m?® could be achieved. The target
value of 50 mg/m? could be achieved for certain operational periods (around 80 %). A
continuously secured target value of 50 mg/m? could not be met up to now.

The operation of a downstream secondary measure for flue gas cleaning results in a significant
pressure drop and requires additional electrical energy (which entails indirect CO2 emissions).
The operation of an additional firing in the burning chamber also leads to additional CO,
emissions of the process, at least as long as a completely autothermal operation is not
achievable. An overall assessment of complex secondary measures should include not only the
achievable abatement of individual flue gas components, but should also take into account the
required energy and the resulting CO, emissions.

The sewage sludge dryer was operated with utilization of excess heat from the kiln plant. A dry
sludge in granular form was produced which was utilized in the clinker burning process with
material and energetical recovery. Organic compounds, which were released during the drying
process, were decomposed almost completely in the DeCONOXx plant. NH3, which was also
released, was used as reducing agent in the catalytic NOy reduction process. As a result, an
alternative fuel was produced in an efficient way which will be available also in the long term
and which will be an important resource for the cement industry in the years to come.

Outlook and Recommendations

Within the framework of the demonstration project different new technologies were investigated
and applied at the cement kiln in the Allmendingen works which are not yet “state-of-the-art” in
the cement industry. The results obtained and the operational experiences are important for the
further development of the individual technologies and can be used for similar projects in the
cement industry. However, several plant-specific conditions had to be taken into account to
ensure a reliable operation of the newly installed technologies. To achieve this, several
optimization steps were required.

For this relatively complex project, which required the integration of several new technologies
into the existing production process, a project duration of several years was necessary and
appropriate.
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9 Anhang

9.1 Liste der verwendeten Abkiirzungen

AwSV: Verordnung Gber Anlagen zum Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen
B.: Betriebszustand

BG: Bestimmungsgrenze

BGS: Brennstoff aus Gewerbe- und Siedlungsabfall
BPG: Brennstoffe aus produktionsspezifischen Gewerbeabfallen
GC: Gaschromatographie

HMW: Halbstundenmittelwert

HOK: Herdofenkoks

IBN: Inbetriebnahme

ICP-MS: Inductively coupled plasma mass spectrometry
N.: Normzustand

PAK: Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PCB: Polychlorierte Biphenyle

PCBz: Polychlorierte Benzole

PCDD/F: Polychlorierte Dibenzodioxine und Furane
PCPh: Polychlorierte Phenole

RFA: Roéntgenfluoreszenzanalyse

SCR: selektive katalytische Reduktion

SNCR: Selektive, nicht-katalytische Reduktion

TE: Toxizitatsequivalente

TMW: Tagesmittelwert

tr.: trocken (trockenes Abgas)

TS: Trockensubstanz

VDI: Verein Deutscher Ingenieure

VDZ: Verein Deutscher Zementwerke
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9.2 Eingesetzte Gasanalysegerate und verwendete Messverfahren

9.21 Eingesetzte Gasanalysegerite des VDZ

Tabelle 9-1 Eingesetzte Gasanalysegrate des VDZ bei den Messungen im Reingaskamin und im Prozess

Geritetyp Hersteller Komponente Messbereich Messprinzip
EL 3020 ABB 02 0-25Vol.-%
NO
CO2
PG350E Horiba
CO
02
NO 0 - 1.500 mg/m3 UV-Messung
Limas 11 ABB NO:2 0 —200 mg/m3 UV-Messung
SO2 0 - 600 mg/m3 UV-Messung
Magnos 206 ABB 02 0-25Vol.-%
Thermo-FID M&A Coges 0 - 100 mg C/m® | Flammenionisationsdetektor
PT
CoO NDIR
CO2 NDIR
URAS 14 ABB
NOx NDIR
SOz NDIR
0—-5.000 ppm
co (0 — 6.250 mg/m3)
URAS 26 ABB CO2 0-30 Vol-%
CO2 0 - 30 Vol.-%
CoO 0 —3.000 ppm NDIR
(0 —3.750 mg/m3)
URAS 28 ABB CO2 0-100 Vol.-% NDIR
NOx (angeg, als 0 - 1.500 mg/m3 NDIR
NO)
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9.2.2 Angewendete Normen aus dem Bereich der Emissionsmesstechnik

Tabelle 9-2 Angewendete Normen und VDI-Richtlinien bei den durchgefiihrten Messungen

Komponente / Messgrofe

Norm, VDI-Richtlinie

Diskontinuierliche Messungen:

Staub (Rohgasmessungen)

in Anlehnung an DIN EN 13284-1

HCI DIN EN 1911

SO2 DIN EN 14791

HF VDI 2470, Blatt 1
NHs VDI 3878

CH20 VDI 3862, Blatt 2
BTEX DIN CEN/TS 13649 (Verdiinnungsmethode)
CHa DIN EN ISO 25139
N20 VDI 2469

Cd, T, As, Co, Ni, Sb, Pb, Cr, Cu, Mn, V, Sn DIN EN 14385

Zn, Se, Te, Be; Analyse mit ICP-MS VDI 3868-1

Hg DIN EN 13211

PCDD/F, Benzo(a)pyren, PCBz, PCPh, PCN,
Indikator-PCB, PCDM

DIN EN 1948-1/2/3

PCB nach WHO 2005 DIN EN 1948-4
PAH VDI 3874
Abgasfeuchte DIN EN 14790

Volumenstrom

DIN EN 16911-1

Kontinuierliche Messungen:

02 DIN EN 14789
CO DIN EN 15058
CO2 ISO 12039, DIN CEN/TS 17405
NOx DIN EN 14792
Coges DIN EN 12619
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9.3 VergroRerte Abbildungen
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Bild 9-1 Einbindung der Verfahrenskombination aus DeCONOx-Anlage mit Warmeverschie-
bung, XMercury- Verfahren sowie der Bio- und Klarschlammverwertung in das Dreh-
ofensystem des Zementwerkes Allmendingen
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Bild 9-3 Bedienoberflache der DeCONOx-Anlage im Prozessleitsystem der Ofenanlage
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Integration der XMercury-Anlage in den Ofenverbund

Bild 9-5
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Bild 9-6 Darstellung der XMercury-Anlage im Prozessleitsystem der Ofenanlage
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Schematische Darstellung der Trommeltrocknungsanlage im Prozessleitsystem der

Ofenanlage

Bild 9-7
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