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1. Forschungsthema
NO,-Minderung bei Vorcalcinieranlagen der Zementindustrie durch Kombination von
gestufter Verbrennung und SNCR-Technik

2. Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Drehofenanlagen der Zementindustrie sind genehmigungsbediirftige Anlagen und unter-
liegen umweltrechtlich u.a. den Anforderungen der TA Luft. Fir Zementwerke, die Abfalle als
Ersatzbrennstoffe einsetzen, gelten zudem die Regelungen der 17. BImSchV. Um den
steigenden Anforderungen insbesondere hinsichtlich der Stickoxidreduzierung nachkommen
zu konnen, sind die Zementwerke darauf angewiesen, geeignete NO,-Minderungstechniken
anzuwenden. PrimarmalRnahmen zur NO,-Minderung in der Hauptfeuerung von
Drehofenanlagen der Zementindustrie gelten in Deutschland mittlerweile als weitgehend
ausgeschopft. Bei Vorcalcinieranlagen mit Tertidrluftleitung besteht als zuséatzliche
Primarmafnahme die Méglichkeit zur NO,-Minderung durch gestufte Feuerungsfihrung im
Calcinator. Im Rahmen eines vorangegangenen AiF-Forschungsvorhabens wurden die mit
diesem Verfahren erreichbaren NO,-Minderungspotentiale intensiv untersucht und
Optimierungsmaoglichkeiten —aufgezeigt. Die Ergebnisse zeigen, dass bei vielen
Vorcalcinieranlagen allein mit dieser Malinahme ein Emissionsniveau von weniger als 500
mg NO,/m? nicht unter allen Betriebsbedingungen gewéhrleistet werden kann. Diese
Anlagen sind auf sekundare NO,-Minderungsverfahren angewiesen. Das einzige sekundare
Minderungsverfahren, das in der Zementindustrie als Stand der Technik gilt, ist das SNCR-
Verfahren. Allerdings war bisher nicht gekléart, ob und unter welchen Bedingungen die beiden
Verfahren (gestufte Feuerung und SNCR) miteinander kombiniert werden kénnen.

Kombination von gestufter Verbrennung und SNCR-Verfahren

Die im Rahmen des vorangegangenen AiF-Forschungsprojektes durchgefiihrten
Tastversuche haben gezeigt, dass die bei der Kombination von gestufter Verbrennung und
SNCR-Verfahren zu beobachtende Erhéhung der CO-Emission auf eine Wechselwirkung
zwischen beiden Verfahren zuriickzufiihren ist. Reaktionskinetische Betrachtungen filhren zu
der Vermutung, dass zwischen der SNCR-Reaktion und der CO-Oxidation eine
Konkurrenzsituation besteht, da beide Reaktionen in hohem Maf3e von der Konzentration an
OH-Radikalen abhangen. Um Wechselwirkungen zwischen der gestuften Verbrennung und
dem SNCR-Verfahren mdglichst gering zu halten, wurde verschiedentlich empfohlen, beide
Verfahren nach Moglichkeit rAumlich voneinander zu trennen. Dies wirde bedeuten, dass
das SNCR-Reduktionsmittel nur in der Ausbrandzone zugefiihrt werden kann. Wenn jedoch
die Verweilzeit in dieser Zone nicht ausreicht oder die Temperatur zu niedrig ist, um einen
vollstandigen Ammoniak-Umsatz zu erzielen, kann es zum Auftreten von Ammoniakschlupf
kommen. Es war deshalb zu Uberprifen, inwieweit dies auch fur die Anwendung im
Calcinator zutrifft. Bislang lagen auch noch keine detaillierten Erkenntnisse tUber den NHs-
Schlupf und die Anreicherung von Ammoniumverbindungen im &auferen Kreislauf von
Anlagen mit gestufter Feuerung im Calcinator und SNCR-Verfahren vor.

Weiterhin war nicht bekannt, in wie weit es in Vorcalcinieranlagen der Zementindustrie
sinnvoll ist, Reduktionsmittel in die sauerstoffarme Zone der gestuften Verbrennung zu
geben. Dadurch ware genugend Verweilzeit fir den Reduktionsmittelumsatz gegeben. Fir
eine entsprechende Optimierung ware es zudem wichtig zu wissen, wie viel zusatzliche
Verweilzeit fir den CO-Ausbrand benttigt wird, wenn dieser durch die
Reduktionsmittelzugabe gestort wird. Die Ergebnisse des vorangegangenen AiF-
Forschungsprojektes haben gezeigt, dass Kalkstein eine katalytische Wirkung auf die
Reaktionen zwischen NH; und NO hat. Quantitative Aussagen Uber den Einfluss von
Ofenmehl auf die NO,-Minderung lassen sich bisher jedoch nicht treffen. Sollte sich
herausstellen, dass Ofenmehl einen starken Einfluss auf die SNCR-Reaktion hat, kdnnte die
Reduktionsmittelaufgabe entsprechend optimiert werden.
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3. Forschungsziel/Losungsweg

3.1. Forschungsziel

Ziel des Forschungsvorhabens war es deshalb, die NO,-Minderung im Calcinator durch
zusatzliche Anwendung des SNCR-Verfahrens zu erhéhen und gleichzeitig einen
vollstandigen Ausbrand der Brennstoffe sicherzustellen. Dabei musste gewahrleistet sein,
dass sich durch die MaRnahmen keine negativen Auswirkungen auf den Ofenbetrieb oder
die Produktqualitat ergeben. Dazu wurden im Rahmen von 4 Betriebsversuchen und
Laborversuchen die Grenzen des Verfahrens hinsichtlich seiner méglichen NO,-
Minderungswirkung ausgelotet. In diesem Zusammenhang wurde auch untersucht, inwieweit
Ammoniakschlupf auftritt und inwieweit dieser zu einer Erhéhung der Ammoniak-Emissionen
oder zur Anreicherung von Ammoniumverbindungen im auf3eren Kreislauf fihren kann.

3.2. Lésungsweg

Untersuchungen im Labor

Im Labor konnten die fir den NO-Abbau relevanten Parameter gezielt und weitgehend
unabhangig voneinander variiert werden. An einem im Forschungsinstitut vorhandenen
Laborofen wurden Versuchsreihen durchgefihrt. Ziel der Versuche war es, die fir die SNCR-
Reaktion optimale O, -und CO-Konzentration bei unterschiedlichen Temperaturen unter An-
bzw. Abwesenheit von Ofenmehl zu bestimmen.

Durch Variation der O,- und CO- Konzentration und der Temperatur konnten
unterschiedliche  Zonen im  Calcinator simuliert werden, an denen eine
Reduktionsmittelzufuhr erfolgen kann. Die gemessenen NHj;- und CO-Umsatzraten gaben
Hinweise auf die Reaktionsgeschwindigkeiten und damit auf die bendtigten Verweilzeiten.
Um den Einfluss von Ofenmehl auf die NO-Abbaureaktionen zu untersuchen, wurden zudem
Feststoffproben in den Laborreaktor eingebracht.

Untersuchungen an Industrieanlagen

Die Betriebsversuche wurden an insgesamt 4 Drehofenanlagen unterschiedlicher Bauart (2
Bauarten) durchgefihrt. Auf diese Weise konnten reprasentative Ergebnisse erzielt werden,
die sich anschlieBend an allen anderen Vorcalcinieranlagen anwenden lassen. Um die
Auswirkungen des SNCR-Betriebes auf den Prozess zu untersuchen, wurden die
Konzentrationen an NHz, NO,, CO, O, und an organischen Verbindungen im Reingas bzw.
im Rohgas gemessen.

Zusatzlich wurden in Kurzzeitversuchen

- die optimale Eindiisestelle fir das Reduktionsmittel (an 2 Ofenanlagen)

- unterschiedliche NHz/NO-Molverhaltnisse (an 2 Ofenanlagen)

- der Ablauf des CO-Ausbrands und des NO-Abbaus sowie

- der Einfluss der Luftzahl in der Reduktionszone in Verbindung mit dem SNCR-Verfahren
untersucht.

Aus den Ergebnissen lassen sich Aussagen uber die fur den NO- und CO-Abbau nétigen
Verweilzeiten treffen. Um Optimierungsanséatze zu erarbeiten, wurden in einer weiteren
Versuchsreihe die Betriebseinstellungen der Calcinatorfeuerung variiert. Aufbauend auf den
Kurzzeitversuchen wurde dann in Langzeitversuchen die Auswirkungen des optimierten
Verfahrens auf die Anreicherung von Ammoniumverbindungen im auf3eren Kreislauf und die
damit moglicherweise auftretenden NHz-Emissionen bei zwei Ofenanlagen unterschiedlicher
Bauart untersucht.

4. Ergebnisse

Die Versuche haben gezeigt, dass die SNCR-Reaktion in Vorcalcinieréfen mit gestufter
Verbrennung in einem sehr weiten O,- bzw. CO-Konzentrationsbereich effektiv ablaufen
kann. Entgegen friherer Erfahrungen kann das Reduktionsmittel grundsatzlich sowohl in der
Reduktions- als auch in der Ausbrandzone zugegeben werden. Von sehr mal3geblicher
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Bild 1: NO-Massenstromprofile bei Zugabe des SNCR-Reduktionsmittels in der
Ausbrandzone (oben) und in die Reduktionszone (unten) der gestuften Verbrennung

Bedeutung fur die Wirksamkeit des SNCR-Verfahrens bei Anwendung im Calcinator ist eine
schnelle und gleichmaRige Einmischung des Reduktionsmittels in den NO-beladenen
Gasstrom. Wird das Reduktionsmittel zu langsam eingemischt oder bilden sich aufgrund
unvollstandiger Mischung Reduktionsmittelstrahnen, wird das Reduktionsmittel zum Teil zu
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NO oxidiert, was dazu fiihrt, dass der Wirkungsgrad des SNCR-Verfahrens absinkt (siehe
Bild 1). Die Messungen zeigen, dass die Oxidationsreaktion auch bei den fur die SNCR-
Reaktion relativ niedrigen Temperaturen von 850°C im Calcinator gegentber der NO-
Abbaureaktion nicht vernachlassigt werden kann. Méglicherweise ist dies darauf
zuriickzufuihren, dass durch die katalytische Wirkung von CaO eine Verschiebung des
SNCR-Temperaturfensters zu niedrigen Temperaturen hin stattfindet. Die Oxidationsreaktion
wird insbesondere durch hohe Sauerstoffkonzentrationen beglinstigt. Diese Aussagen
werden durch die durchgefihrten Laborversuche bestétigt. Aus den Versuchen wird auch
deutlich, dass die Anwesenheit von Ofenmehl einen merkbaren Einfluss auf die im Calcinator
ablaufenden Reaktionen hat. Insbesondere wird durch die Anwesenheit von Ca-haltigen
Reagenzien die NO Reduktion mittels Ammoniak oberhalb von 800 °C scheinbar bevorzugt.
Dazu sollten jedoch die Sauerstoffkonzentrationen deutlich niedriger sein als die CO-
Konzentrationen. Erst bei diesen Verhéltnissen werden hohe Minderungsraten erreicht. Bei
Sauerstoffiberschuss wird die NO-Bildung mit zunehmender Temperatur bevorzugt.

Wechselwirkungen mit der Verbrennung

Bei den durchgefuhrten Betriebsversuchen konnte ebenso nachgewiesen werden, dass der
CO-Ausbrand durch die SNCR-Reaktion verzégert wird (siehe Bild 2). Eine merkbare
Verzogerung trat im Wesentlichen dann auf, wenn das Reduktionsmittel in der reduzierenden
Zone aufgegeben wurde. In dieser Zone, wurden zum Teil hohe CO-Konzentrationen und
niedrige Sauerstoffkonzentrationen festgestellt. Bei diesen Bedingungen wird, so bestétigen
dies auch die Laborversuche, im Wesentlichen die NO-Reduktion bevorzugt. Die bei der CO-
Oxidation zusétzlich gebildeten OH-Radikale werden gro3tenteils fur die SNCR-Reaktion
aufgebraucht. Die Oxidation von CO zu CO, wird dadurch gehemmt. Dies liegt darin
begriindet, dass die SNCR-Reaktion schneller ablauft als die CO-Oxidation.

Die Verzogerung der CO-Oxidation kann sich auf die CO-Emission auswirken, wenn die
Verweilzeit im Calcinator fir einen vollstdndigen CO-Ausbrand nicht ausreichend ist. Wie
bereits an anderer Stelle festgestellt, besteht in diesem Fall zwischen der CO-Emission und
dem NH3/NO-Molverhaltnis ein unmittelbarer Zusammenhang. Anhand der erhaltenen
Versuchsergebnisse lasst sich zeigen, dass dieser Zusammenhang nicht - wie bisher
vermutet - exponentiell, sondern linear verlauft. Wenn die CO-Konzentration im Rohgas mit
Anwendung des SNCR-Verfahrens ansteigt, kann als GegenmalRnahme die Luftzahl in der
Reduktionszone der gestuften Feuerung zur Verbesserung des CO-Ausbrandes angehoben
werden. Dadurch stehen mehr OH-Radikale fiir die CO-Oxidation zur Verfligung. Dies hat
allerdings den Nachteil, dass zur Kompensierung der geringeren NO,-Minderungswirkung
mehr Reduktionsmittel zugegeben werden muss. Im Sinne einer ganzheitlichen Optimierung
kann es sogar sinnvoll sein, die Anlage ohne Stufenverbrennung zu betreiben und die NO,-
Minderung ausschlief3lich mit dem SNCR-Verfahren durchzufiihren.
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Bild 2: CO-Massenstromprofile bei Zugabe des SNCR-Reduktionsmittels in der
Ausbrandzone (oben) und in die Reduktionszone (unten) der gestuften Verbrennung
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Ort der Reduktionsmittelzugabe

Dass sich bei Versuchen meistenteils eine hdhere NO,-Minderung ergab, wenn das
Reduktionsmittel in die Ausbrandzone statt in die Reduktionszone gegeben wurde, zeigt,
dass die Minderung der Stickstoffoxide nicht nur von den jeweiligen Gaskonzentrationen vor
Ort sowie der Temperatur abhangig ist, sondern auch von der Einmischung des
Reduktionsmittels abhangt (siehe Bild 1). Zwar wird in der Ausbrandzone aufgrund héherer
Sauerstoffkonzentrationen die Konkurrenzreaktion zur SNCR-Reaktion - die Oxidation des
Reduktionsmittels zu NO - begunstigt. Da aber in der Ausbrandzone eine hdhere Turbulenz
vorherrscht, findet eine intensivere Einmischung des Reduktionsmittels statt und die NO-
Abbaurate liegt entsprechend hoch. Offenbar Giberwiegt der positive Einfluss der Mischung
gegenuber dem des hoheren Sauerstoffgehaltes. Dass bei Zugabe des Reduktionsmittels in
Zonen hoher Stromungsturbulenz die hochsten NO,-Minderungsraten erreicht werden
kénnen, wurde auch bereits bei Verbrennungsanlagen mit zirkulierender Wirbelschicht
festgestellt. Das Temperaturniveau von 850°C in der Ausbrandzone reicht aus, um bei einem
NHa/NO-Molverhaltnis von ca. 1,5 eine NO,-Minderung zwischen 30 und 65% zu erzielen.

Ein besonders glnstiger Aufgabeort fir das Reduktionsmittel ist die Stelle kurz vor der
Mischkammer. Zum Einen wird dadurch sichergestellt, dass das Reduktionsmittel kurz nach
der Zugabe intensiv mit den Abgasen vermischt wird. Zum Anderen ist die CO-Verbrennung
an dieser Stelle bereits recht weit fortgeschritten, so dass es kaum noch zu
Wechselwirkungen zwischen CO-Ausbrand und SNCR-Reaktion kommt. Nach der
Mischkammer besteht zudem in der Regel noch eine ausreichende Gasverweilzeit, um die
Verzégerung des CO-Ausbrandes wieder aufzufangen.

NHs-Schlupf und Auswirkungen auf den aufReren Kreislauf

Zusétzlich zu den Messungen im Bereich des Calcinators wurden an zwei Ofenanlagen die
Auswirkungen des SNCR-Verfahrens auf die Anreicherung von Ammoniumverbindungen im
auRReren Kreislauf und die damit mdglicherweise auftretenden NHz;-Emissionen untersucht.
Uber Langzeitversuche an den Ofenanlagen unterschiedlicher Bauart lasst sich die
Anreicherung im auRReren Kreislauf systematisch bestimmen. Dazu wurde die jeweilige
Anlage Uber mehrere Wochen konstant, d. h. mit konstanter Reduktionsmittelzugabe oder
konstantem NO,-Zielwert, gefahren, bis sich die Kreislaufe vollstandig aufgebaut hatten.

Mit zunehmendem NH3/NO-Molverhaltnis nimmt der Ammoniak-Schlupf zu — bei
Molverhaltnissen tUber 1,5 auch deutlich. Die Zugabe in die Ausbrandzone war in dieser
Hinsicht nicht nachteiliger als die Zugabe in die Reduktionszone, obwohl weniger Verweilzeit
fur die SNCR-Reaktion zur Verfigung stand. Insbesondere in den Direktbetriebsphasen
kénnen bei sehr hohen Molverhaltnissen signifikante NHz-Emissionen auftreten (bis zu 200
mg/m3). In den Verbundbetriebszeiten wurde hingegen — auch bei hohen NH3/NO-
Molverhaltnissen - kein nennenswerter NHz-Schlupf beobachtet. In der Rohmiihle kommt es
folglich zu einer sehr effektiven Einbindung des Ammoniaks. Dadurch bedingt kann es zu
einer Anreicherung von Ammonium-Verbindungen im auf3eren Kreislauf kommen. Die
Ammonium-Gehalte in den Filterstiuben und den Mehlen kénnen mit zunehmendem
Reduktionsmitteleinsatz bzw. fallender NO,-Emission ansteigen (siehe Bild 3). Inwiefern
diese Effekte durch die Optimierung der Eindiisung des Reduktionsmittels bzw. der
Betriebsflihrung vermieden bzw. gemindert werden kdnnen, soll Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein.



AlF-Forschungsvorhaben Nr. 14032 N

Seite 7

160
2 150 m Ofenmehl
Y4
= @ Rohmenhl
S
£ 140 -
L
©
S 130
(@)
5
= 120
o
S
£ 110 1

kein SNCR Zielwert: 350 mg/m3 Zielwert: 200 mg/m3
100 T T T T T T T T T T T T T T T T
13. 14. 15. 16. 17. 18. 19. 20. 21. 22. 23. 24. 25. 26. 27. 28. 29. 30.
Tag
Bild 3: Ammoniumgehalte im Rohmehl und Ofenmehl bei unterschiedlichen NO,-

Grenzwerten an einer Vorcalcinieranlage

5. Zusammenfassung
Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen aus den durchgefihrten Untersuchungen

treffen:

An Vorcalcinieranlagen lassen sich durch Kombination der gestuften Feuerung und
des SNCR-Verfahrens NO,-Emissionen von weniger als 500 mg/m3 gesichert
einhalten

Unter gewissen Umstéanden kann - in Hinblick auf die NO,-Minderung und eine
gleichzeitige Optimierung des CO-Ausbrandes - das SNCR-Verfahren alleine
effektiver sein als die Kombination mit der gestuften Verbrennung.

Es konnten zum Teil sehr hohe Reduktionsraten erreicht werden (bis zu 90 %-
Minderung).

Allerdings nimmt mit zunehmendem NHs/NO-Molverhéltnis der Ammoniak-Schlupf
teilweise deutlich zu.

Die Variation der Luftzahl in der Reduktionszone hat einen merkbaren aber keinen
signifikanten Einfluss auf die NO,-Minderung durch das SNCR-Verfahren.

Die Reduktionsmittelzugabe in die Ausbrandzone ist gegentiber der Zugabe in der
Reduktionszone zu bevorzugen, wenn die Luftzahlen in der Reduktionszone niedrig
sind. Die optimale Zugabestelle muss jedoch individuell erprobt werden, da die
Effektivitat von vielen Faktoren bestimmt wird (Temperatur, Brennstoffeigenschaften,
Verweilzeit, O,-; NO und CO-Konzentration, Einmischung des Reduktionsmittels
sowie Mehlaufgabe)

Bei allen Versuchen nahm die NO,-Minderung mit ansteigendem NH3s/NO-
Molverhaltnis zu.

Allerdings nehmen (v.a. bei Zugabe des Reduktionsmittels in die Reduktionszone)
auch die Wechselwirkungen und damit die Auswirkungen auf den CO-Ausbrand zu.
Zur Verminderung des Ammoniak-Schlupfes sind insbesondere die Zudosierung des
Reduktionsmittels zu optimieren.

Im Direktbetrieb konnten Ammoniak-Emissionen von bis zu 250 mg/m3 bei einem
NO,-Zielwert von 200 mg/m3 ermittelt werden.
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* Im Verbundbetrieb lagen die Ammoniak-Emissionen an den untersuchten
Ofenanlagen gréf3tenteils bei Werten um 10 mg/m? oder weniger.

« In der Rohmuihle kommt es folglich zu einer sehr effektiven Einbindung des
Ammoniaks.

e Dadurch bedingt kommt es zu einer Anreicherung von Ammonium-Verbindungen im
auRReren Kreislauf. Die Ammonium-Gehalte in den Filterstduben und den Mehlen
steigen mit zunehmendem Reduktionsmitteleinsatz.

e Der Kreislauf kann durch die Ausschleusung von Filterstaub entlastet werden.

e Zur Untersuchung dieser Effekte bzw. zur Optimierung der Eindlisung sowie der
Entlastung sollten jedoch weitergehende Untersuchungen durchgefiihrt werden.



