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TFJAL	 TSIONEN BEI DER ZEMENTHERSTELLUNG

URA 	 uND MINDERUNGSMASSNAHMEN -

Hans-Dieter Winkler

Zusammenfassung

Durch den Schadensfall in der Umgebung des Zementwerkes Dyckerhoff/Lengerich

ist Thallium erstmalig in der Zementindustrie als Schadstoff relevant gewor-

den. Untersuchungsergebnisse über Herkunft, Emission sowie Art und Ausmaß in-

terner Staubkreisläufe lagen bis zu diesem Zeitpunkt nicht vor. Zwischenzeit-

lich wurden Emissionsuntersuchungen veröffentlicht, die jedoch aufgrund relativ

kurzer Gesamtmeßzeiten die über längere Zeiten ablaufenden Anreicherungsphasen

nur unzureichend berücksichtigen.

Im vorliegenden Bericht werden neben der theoretischen Betrachtung von Kreis-

laufprozessen die Ergebnisse von Langzeituntersuchungen an verschiedenen Ofen-

systemen bzw. Verfahrensvarianten sowie die Beeinflussungsmöglichkeiten auf die

Thallinmemission dargestellt. Des weiteren werden verfahrenstechnische Maßnah-

me: ze- f inderung der Thalliumemissionen vorgestellt und deren Effektivität

mittels Langzeituntersuchungen nachgewiesen.

LIUM EMISSIONS FROM CEMENT PRODUCTION

- CAUSES AND REDUCTION -

Summary

Through the damage caused in the vicinity of the cement plant Dyckerhoff/

Lengerich thallium, for the first time, has become a pollutant to be dealt

with in the cement industry. Until this incidence no studies of its origin,

emissions as well as of the type and extent of internal dust cycles existed.

In the meantime the results of emission studies have been published. However,

because of the relatively short measurement periods they do not take due

account of the enrichment phases extending over longer periods of time.

Apart from theoretical considerations of the circulation processes the present

report describes the long-term studies of various kilns and process versions as

well as of the various possibilites of influencing the thallium emissions. In

addition the process modifications leading to a reduction of the thallium

emissions are outlined. Proof of their efficacy is presented in form of the

results of long-term measurements.
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1.	 Veranlassung

Durch den Schadensfall in der Umgebung des Dyckerhoff-Zementwerkes in Lengerich

(August 1979) ist Thallium erstmalig in der Zementindustrie als Schadstoff

relevant geworden. Untersuchungsergebnisse über Herkunft, Emissionen sowie Art

und Ausrma.5 interner Stoffkreisläufe lagen bis zu diesem Zeitpunkt nicht vor.

Theoretische Betrachtungen wurden zwischenzeitlich von mehreren Autoren vorge-

nommen [1, 2, die aufgrund vielfältiger Einflußfaktoren auf stark vereinfach-

ten Modellrechnungen beruhten.

Darüberhinaus liegen inzwischen Meßergebnisse von Emissionsuntersuchungen vor

[31, die jedoch aufgrund der relativ kurzen Gesamtmeßzeiten die über längere

Zeiten ablaufenden Anreicherungsphasen nur unzureichend wiedergeben.

Zur Ermittlung der tatsächlichen Emissionsverhältnisse hat die Landesanstalt

für Immissionsschutz des Landes NRW von Dezember 1979 bis Mai 1983 an mehreren

Ofenanlagen Langzeit-Emissionsmessungen durchgeführt. Hierbei wurde der Einfluß

verschiedener Ofensysteme bzw. Verfahrensvarianten mit unterschiedlichen Roh-

bzw. Zuschlagsstoffen auf die Ti-Emission untersucht.

Nach Auswertung der Einzeluntersuchungen wurden verfahrenstechnische Maßnahmen

zur Minderung der Thalliumemissionen eingeleitet und der Erfolg an Betriebsan-

lagen im Langzeitversuch meßtechnisch nachgewiesen.

Di e einzelner Untersuchungen wurden bereits veröffentlicht 51.
Nach ..s•ertung umfangreicher Analysen- und Meßergebnisse wird im Folgenden

eine zusammenfassende Darstellung vorgelegt.

Technologie

zementarten

Hai	 .iidteile der in der Bundesrepublik genormten Zementarten sind Port-

ier. eentklinker, Hüttensand und Tra.B. Als Nebenbestandteile enthalten alle

Regeln des Erstarrens Gipsstein und/oder Anhydrit bis zu einem

t	 7,5 - 4,5 Gew. % SO 3. 
Zur Verbesserung physikalischer Eigen-

5nr .	 ßerdem his zu 5 Gew® % anorganische mineralische Stoffe zu-

9t2.	 :den,

ement wird hergestellt durch Vermahlung von Portlandzementklinker

.z2satz von Gipsstein und/oder Anhydrit sowie, soweit notwendig, von

anorganischen mineralischen Stoffen ,

ement und HochofenzemenJr enthalten außer Zementklinker und

, Anhydrit schnell gekühlte und - demzufolge glasig erstarrte -

eeneeeke, den Hüttensand. Dessen Anteil beträgt beim Eisenportland-

bis 35 Gew. %. Beim Hochofenzement 36 bis 80 Gew. %_
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mit einer. von 2,o bis 2,5.

i s

..nthält auBe	 und Gipsstein bzw. Anhydrit ca. 20 -

Gew. 1.rail, einen . .methlener Tuffstein, der als rheinischer Tuff

(Eifel) vulkanischen Ursprunge ist bzw. durch Meteoriteneinschlag als Suevit

(bayrischer TraB) im Nördlinger Ries entstand.

Darüber	 aes werden für besondere Zwecke Spezialzemente hergestellt, wie

z.B.	 Flugaschezement, Schnelizement, Quellzement und Tonerde-

zement.

• lichster Bestandteil der in der Bundesrepublik produzierten Zemente ist

• Azementklinker. Die Bezeichnung "Klinker" stammt aus der Zeit, als

• -effe noch zu Ziegeln, analog der Ziegelherstellung, formen mußte.

Der	 des erzeugten Produktes "Klinker" wurde auf den "Zementklinker"

. Die Rohstoffe zur Herstellung des Klinkers müssen hauptsächlich

Calciu:.csid (Ca0), Siliciumdioxid (Si0 2 ) und in geringen Mengen Aluminiumoxid

(Al
2 0	 und Eisenoxid (Fe 2 0 3 ) in bestimmten Anteilen enthalten.

Als	 .lienen der "h ydraulische Modul"

Ca0

SiO 2 + Al 20 3 - F

mit eis ,	ceiCh zwischen 1,7 und 2,2

SOWS s 	 atmodul"

Si 0 7

4- Fe O.
z

Gesteine, - ie diese	 tandteile liefern, sind Kalstein oder Kreide

und Tc . .	 Seren natOrlich	 kommendes Gemisch, der Kalksteinmergel.

ls erforderliche Eisenoxid liegt im

r als Eisenhydroxid vor bzw. wird als

Herstellung des Zementklinkers erfolgt durch Erhitzen der

1450"C.	 1	 Prozeß entweicht zunächst.bis ca. 100°C

das in., (:;	 •11	 shließend his ca. 600°C auch das im

yisorpt:	 . Die Zersetzung des Calciumkar-

sCD, in Cs	 :uerung des Kalksteins, beginnt in

	

von SiO 2 , A:	 "C bis 600°C und verlauft oberhalb

Bocn .	,hr schne 11. 	tstehen	 icaThiumsilikat aus Calciumoxid und

Si'_' 	 .Kid sowie '	 0A1--- ,'e203-haltige Zwischenverbindun-

Die

Rohstoifi
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gen, die jedoch zu Beginn der Schmelze (ca. 128o°C) wieder zerfallen. Bei

Beginn der Sinterung um ca. 1450°C reagiert das noch zum großen Teil in fester

Form vorhandene Calciumoxid des Kalksteins mit dem größten Teil des Dicalcium-

silikates zu Tricalciumsilikat. Während der sich anschließenden Abkühlung des

Klinkers entstehen durch Kristallisation der Schmelze Tricalciumaluminat und

Calciumaluminiumferrit.

2.3. Ofensysteme

In der Bundesrepublik wird der Klinker heute zu 97 % in Drehrohröfen und zu

3 % im Schachtofen erzeugt. Innerhalb der Gruppe der Drehrohröfen dominiert

mit einem Anteil von 77 % der Schwebegas-Wärmetauscherofen vor dem Ofen mit

Rostvorwärmer (Lepolofen).

Drehrohröfen sind unter einer Neigung von 3 bis 4 % liegende, feuerfest ausge-

mauerte Rohre mit Durchmessern bis etwa 6 Meter, die mit 1 bis 2 Umdrehungen in

der Minute rotieren. Drehrohröfen werden in langer und kurzer Bauart betrieben.

Bei langen Öfen beträgt die Länge das 32- bis 35fache des Durchmessers. Hieraus

ergeben sich Baueinheiten von über 200 m. Kurze Öfen haben eine Länge des 15-

his 17fachen Rohrdurchmessers und arbeiten mit einem vorgeschalteten Wärme-

tauscher, dem sog. Rohmehlvorwärmer. In diesem Aggregat findet im Gegenstrom

zwischen Ofenabgas und Rohmehl ein Wärmeaustausch statt.

Das aufbereitete Rohmaterial wird am höherliegenden Ofeneinlauf "vorgewärmt"

aufgegeben. Am unteren Ofenauslauf verläßt der heiße, gebrannte Klinker den

Ofen und wird in einem Kühler durch Luft gekühlt, die ganz oder teilweise als

sekundäre Verhrennungsluft dem Ofen zugeführt wird.

Die Beheizung der Drehöfen erfolgt durch 01, Gas und Kohlenstaub. In letzter

t gelangen in zunehmendem Maße sog. Ersatzbrennstoffe wie Altreifen, Müll,

Ireharze, Bleicherde und Holzbrikett zum Einsatz.

i2 % der deutschen Klinkerproduktion stammt aus Werken, die mit Zyklon- oder

Fammervorwärmeöfen (Schwebegas-Wärmetauscherofen) ausgerüstet sind. Die Vor-

wärmer bestehen aus 4 Zyklon- oder Wirbelkarnmerstufen, die in 50 bis 70 m hohen

Türmen übereinander angeordnet sind und vom Ofenabgas von unten durchströmt

werden. Die Ofenmehlaufgabe erfolgt an der ober3ten Stufe und wird, bedingt

durch die vorherrschende Gasströmung, in der darunterliegenden Stufe abgeschie-

den. Während des gesamten Schwebezustandes findet der Wärmeaustausch zwischen

Abgas und Ofenmehl statt. Der Vorgang wiederholt sich dreimal bei jeweils höhe-

ren Temperaturen bis das Ofenmehl mit ca. 800°C in den Drehofen einläuft.

In kurzen Drehöfen mit Rostvorwärmern, sog. Lepol-Öfen, werden ca. 22 % des

Klinkers erzeugt. Bei diesem Verfahren wird das Rohmehl zu kleinen Formlängen,

sog. Pellets, auf Granuliertellern geformt. Das Brenngut gelangt zunächst auf

ein Wanderrost und wird dabei von den Ofenabgasen im Querstrom bis auf Kalzi-

nierungstemperatur erhitzt und anschließend dem Drehofen zugeführt.
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Tounc

in

, :q.j- ,7er Bedingungen kouuen als Abgasreinigungssysteme nur Hochlei-

Her zun	 naatz; in der Bundesrepublik Deutschland ausschließ-

':ro'

..nelangt im Normalfall erneut in den

führung in das Rohmehl.

12

Abb. 2.1: Lepolofensystem

Neu— lings wird ein Teil der Brennstoffwärme über eine zweite sog. Sekundär-

dem Zyklon- oder Rostvorwärmer zugeführt. Dies führt zu einer weit-

ber das Brenngut in den Drehofen eintritt. Der Vor-

--n einer höheren Ofenleistung, längeren Lebens-

ast	 erung sowie einer gleichmäßigeren Ofenführung.

2.4

'en im Produktionsverlauf ca. 2,6 t an

1)eitsgängen vermahlen.

s Einsatzgutes enthalt das beim Brennpro-

weise hohe Staubkonzentrationen. Beim Dreh-

roh	 40 - 70 g/m 3 Staub mit einem Feinanteil

Rostvorwärmer (Lepol-Ofen) ist die

gt wesentlich geringer und liegt

na von 25 - 45 %.

seit kurzer Zeit in zu-

llleust und direkt der Klin-
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Ofen. Es tritt, ein systembedie eislauf auf. Mögliche Schadstoffe wie

z.B. Thallium werden somit dem Ofensysem wieder zugeführt (s. Abb. 3.2).

Abb. 3.2: Wärmetauscher-Ofen im Verbundbetrieb

c)	 Paralleibetrieb

Beim Paralielbetriee wird ein Teilstrom der Ofenabgase wie beim Direktbetrieb

unmittelbar einem ea.Freinigungssystem, bestehend aus Verdampfungskühler und

Elektrofilter zugeftSrt. Der verbleibende Anteil der Ofenabgase gelangt nach

dem System des Verbundbetriebes zur Wärmenutzung in die Rohmehlvermahlung mit

anschließender Abgasreinigung.

Der Pa	 ieb nutzt bezüglich der	 aubausschleusung die Vorteile des

Dir	 )hne auf die Wärmenutzun 	 er Vermahlung zu verzichten. Es

•uch weiterhin ein - wenn ch im Vergleich zum Verbundsystem

geringerer - Materialaustausch und damit ein eingeengter, systembedingter

Staubkreislauf.

Im Normalfall wird im Zementwerk täglich nicht über 24 Stunden Direktbetrieb

gefahren, sondern es wechseln sich Direkt- und Verbundbetrieb in regelmäßigen

Abständen ab. Es treten also täglich Umschalt phasen auf. Speziell bei hochohmi-

gen , * , en ist in dieser Zeit mit nirn erhöhten Staubauswurf zu rechnen.

Durc	 11e.lbetrieb sind diese t.	 febszustände vermeidbar (s. Abb. 3.3).

Ferner	 .on Faserst .5 f. 	 mit niedrigeren Reingasstaubkonzen-

trationer n' 3-rich.
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Abb. 3.3: Wärmetauscher-Ofen im Parallelbetrieb

d)	 Kaskadenbetrieb

Bei dieser Betriebsweise wird das Ofenabgas zunächst einem Staubabscheider

(z.B. Heiß-EGR) zugeführt und anschließend ein Teilstrom in der Rohmehlver-

mahlung genutzt. Da der mit dem Rohmehl in Kontakt tretende Abgasstrom bereits

gereinigt wurde, ist nur noch ein äußerst geringer Materialaustausch m3glich.

Darüber hinaus besitzt dieses System alle Vorteile des Parallelbetriebes. Aus

der Sicht der Vermeidung von Schadstoffanreicherungen stellt der Kaskadenbe-

tr-b	 U_assischen Verbundbetrieb und dem Parallelbetrieb zu•

Abb. 3.4:	 :tausche Olen im Kaskadenbetrieb

4.	 Verursacher	 der	 Thallinmemissionen

Bei der Herstellung von Zemei 	 r	 Thallium nicht gezielt in den Fer-

tigungsprozeß eingesetzt, es 1 r 	 unterschiedlichen. Konzentratio-

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



Purpurerz 4,8

4,6

2,4

7,4

8,2

3,8

Steinkohlenstaub 1,4

1,3

0,45

0,48

Braunkohlenstaub 0,16

Tl-Gehalt [g/t]

Min. Max.

0,2 0,7

0,2 0,39

0,25 0,42

0,27 0,38

0,14 0,40

0,24 0,25

0,05 0,06

Mittelwert

0,33

0,28

0,32

0,32

0,25

0,24

0,05

Kiesabbrand 282

172

242

301

376

281

338

356

328

231

273

334

3

2,3

1,0

1,2

0,9

0,32

0,45

1,8

1,7

0,58

0,50

atezioI

Kalkmergel

Kalkstein (Warsteiner)

1,2

0,28

16

nen al s Spurenelement in den -oö Brennstoffen vor. Die bei den Unter-

suchungsprogrammen ermittelten rl-Gehalte sind in der Tabelle 4,1 als Uber-

sicht dargestellt.

Tabelle 4.1: rl-Gehalt der Einsatzstoffe

Lzo-nerinbte mr. 64 (1986)



Tabelle 4.2: Thalliumeinsatz eines 1100 t/d-Ofens

Ti-Fracht [g/h]

Abbrand Purpurerz Fe-Erz	 Tl-armes Erz

Mergel

Brennstoff

Fe-Zuschlag

22,5

Wic die Tabelle 4.1 zeigt, lag 	 H satzstoffes "Kalk-

mergel" mit ca. 0,4 ppm größenordt . n--	 Dtenz höher als der

zur Verschneidung zugesetzte Kalksteid mit 0,05 ppm. Die eisenhaltigen Zu-

schlagstoffe variierten von 0,28 ppm TI beim Tl- Erz, über 4,8 ppm Ti beim

Purpurerz und bis zu 334 ppm Ti beim Kiesabbrand. f e e üblichen Brennstoffe ent-

hielten 0,16 ppm Ti im Braunkohlenstaub bzw. 0,45 - 1,4 ppm Ti beim Steinkoh-

lenstaub.

Bei der Verursacherrelevanzbetrachtung ist neben dem Tl-Gehalt der Massendurch-

satz des jeweiligen Einsatzstoffes von Bedeutung. Für einen untersuchten WT-

Drehofen wird dies bei einer Ofenleistung von 1100 t/d Klinker zur Verdeut-

lichung in der Tabelle 4,2 dargestellt.

Aus den vorstehenden Zahlen wird ersichtlich, daß d"ch den Wechsel von Abbrand

auf Eisenerze die in das Ofensystem eingebrachte e-Fracht um ca. 90 % redu-

ziert werden kann. Innerhalb der Erzgruppe sind	 	  7rungen im Ti-Einbringen

nur von untergeordneter Bedeutung. Das GesamLeinhrH en wird in diesem Bereich

dominierend vom Mergel bestimmt ( ‚" 80 %).

1. Merksatz: Das Thalliumproblem der Zementindustrie kann allein über die

Stoffeingangsseite zwar reduziert, jedoch nicht beseitigt wer-

den. Es muß aufgrund des Ti -Gehaltes im Rohstoff selbst bei

Tl-freien Brenn- und Zuschlagstoffen mit einer Grundlast ge-

rechnet werden, die in der Größenordnung von 0,4 - 0,5 g Tl/t

Klinker liegen dürfte.

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)
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5.	 Theoretische	 Grundlagen

Zur theoretischen Betrachtung der im Ofensystem ablaufenden Vorgänge werden die

in Abschnitt 3 beschriebenen Produktionsverfahren auf das System des Direktbe-

triebes zurückgeführt.

5.1 Offenes System ohne Staubrückführung

Im idealen Fall des offenen S stems ohne Rückführung werden die abgeschiedenen

Stäube aus dem Prozeß ausgeschleust. Da das Element Thallium im Anlagensystem

nicht "vernichtet" wird, muß in jeder Betriebsphase gelten:

T1 -Eintrag = Ti-Austrag.

Die sich hieraus ergebenden Folgerungen lassen sich anhand des in Abbildung

5.1.1 dargestellten Box-Modells eines offenen Systems verdeutlichen.

Abb. 5.1.1: Box-Modell eines offenen Systems ohne Anreicherung

Es gilt:

	

+ VK(t)	 + AE ( t )	 K(t)	 (t)	 F(t)	 A(t)

mit:

E
(t)	

= Ro
(t)

Ro	 Rohstoff

Br Brennstoff

K	 Klinker

VK	 Verdampfun

F	 abgeschiedene:

A	 Emission

--b

staub
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RohmeFil

Emission

4Wärmeaustauscher

t_Staub

Emission

Flächen filter

Abb. 5.2.1: Direktbetrieb mit Staubrückführung

Ofenmehl

OF

Brennstoffe

Staub

(Sulfat, Oxid, Chlorid, Carbonat,

nach Kondensation in den

:rt gelangt. Im

ngskOhler und

vermisAlt und gelangen als

!inigungLiys,'

im

19

folgt:

Ro(t) + Br (t) 
= K

(t) 
+ VK

(t)	
+ F

(t) + A (t)

Die o.g. Gleichung 1 ist als Grundgleichung eines offenen Systems ohne An-

reicherung anzusehen.

2. Merksatz: Im offenen System besteht zwischen Tl-Eintrag und Tl-Austrag ein

Gleichgewicht.

5.2 Geschlossenes System mit Staubrückführung

Der verfahrensmäßige Ablauf wird für den Direktbetrieb mit Staubrückführung

in Abbildung 5.2.1 dargestellt, wobei zur vereinfachten Systembeschreibung

Verdampfungskühler und Elektrofilter als eine gemeinsame Einheit gelten.

G1.1

Aufgrund der im System vorherrschenden Temperaturen ist zu erwarten, daß Thal-

lium je nach Art der eingebrachten Verbindung

Silikat) im Wärmetauscher oder Ofen verdampft

teren Anlagenbereichen mit dem Ofengas ii

Fall des geschlossenen Staubkreislaufe.h

Elektrofilter abgeschiedenen Stäube mit dem

Ofenmehl erneut in den Prozeß.
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geschlossenen Systems für t > T
o
 > 0 lautet dann:Y sDie emglel

20

3. Merksatz. Durch die per ckfthrung baut sich im geschlossenen

System ein T1-1( oislauf auf.

Da auch in dieser Betriebsart das Element "Thallium" im Anlagensystem nicht

vernichtet wird, muß die Massenbilanz ebenfalls erhalten bleiben. Nach dem in

Abbildung 5.2.2 dargestellten Box-Modell eines geschlossenen Systems ergibt

sich folgender Berechnungsansatz:

Abb. 5.2.2: Box-Modell eines geschlossenen Systems mit Anreicherung

Vor dem System	 eine	 .fluBmenge pro Zeiteinheit der Gr6Be Z(t), die sich

zusammensetzt el	 Eingang E ( , ) und dem Rücklauf R (t) . Der Rücklauf bestimmt

sich aus dem Abseheddegrad des Systems

R
(t)

(t)

	- Zur Veranschaul . .aurden die t;Inze .-	 .grade 1 0 , II 17F und 1.1 F zu

einem System.e.	 usammene'	 — - ei konstantem DurchfluB er-

scheint nach	 •	 fzeit von T (Umlaufzeit) der Rücklauf wieder an der

Mischstelle (E ± R) one

gilt:

ltt letztlich wieder vor dem System. Mathematisch

A
(t

7	 F.
"(t)	 -(t)	 (t-T )

Eft) ..,.-)	 l'(t)	
R 
(t)

durch Einsetzen. von

A
(t)

(t)

G1.2

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



ol.3

(n-n
t(n) 

^	
1 
	 E ^ 1 Gl,4

E'

nI.5

in Gleichung 2 erhält man:

21

Definiert man die Anzahl der Staubumlaufe als

^
o ~

so gilt für;

	

0< t T	 I	 u	 o

	

o	
_= n ~	 . .~ '	 (l) = 'm

r	 t	 2r	 2	 n	 E.	 + E •	 z

	

o
« 	 n	

—^ n 	 ^^^^ (D ^ '^	
^ ^

2r	 ^	 3r	 3	 n	 o	 +	 + E

	

o
^	 z 	 o 

	 u =	 ',_ ^ 
(]) 

^ E. ^	 ^	
z' ^ 	 •

	

.	 .

(i-l)'To
< tz ir

o 
+~ o =	 n(i) =s'rn +^ ' E -/^-1i'+ E

(i-^>
R.	 = '11<^ + E^^	 + E ~ ' ^ ..+o - ^	 + E

Das Klammer-Glied bat dj
	

tric	 Reihe der allgemeinen Form

mit

ai

Der rückgeführte Anteil "R„" des o-ten Umlaufes berechnet sich nach der

Gleichung

Der Summenwert "S o " von o-sliodezn ist dann

daraus folgt:
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lim Sn
l 

E 1-1

d.h.:
^l .6

22

"S n " stellt also den nach dem n-ten Umlauf gespeicherten Tl-Massenstrom dar.

Der Quotient "T1 " ist im vorliegenden Fall immer kleiner 1; d.h. es handelt

sich um eine "konvergierende geometrische Reihe" die einem endlichen Grenzwert

xoatzebt.

Durch Grenzwertbetrachtung erbäIt man nach Gleichung 4 für den Rücklauf " a "
^

	

lim R.̂	 = 0

d.h., der Rücklauf Iöuft asymthotisch gegen Null. Nach Gleichung 2 wird in

diesem Fall

	

E
(t)
	 ^

	

(t)	 A(t)

4 ' Merksatz: Bei geschlossenen Kreislauf wird bei o—:>= der Eingang "E	 "(t)

gleich dem Ausgang "A (t)".

Der im Anlagensystem maximal gespeicherte Massenstrom beträgt bei

Da auch im geschlossenen System Thallium nicht vernichtet wird, muß die Mas-

senbilanz erhalten bleiben; es gilt:

Tl-Eintrag = Tl-Kreislauf + Tl-Austrag

Zwischen dem Tl-Eintrag und dem Tl-Ausgang besteht also ein Ungleichgewicht,

da ein Teilstrom zur Auffüllung des Tl-Kreislaufes benötigt wird.

5' Merksatz: Im Aozeioberuu9acootaou besteht bei geschlossenem Staubkreislauf

zwischen Tl-Eintrag und Tl-uoatzag ein Ungleichgewicht.

Erst im Endzustand n	 co wird der maximale Anreicherungszustand erreicht

und der Anteil "a
(t)

" = 0 ' Der theoretische Gleichgewichtszustand tritt dann

ein.

6' Merksatz: Das geschlossene System ist im Endzustand der Anreicherung mit

dem offenen System identisch.

Die Anreicherung ist nach Gleichung 4 abhängig vom Thalliumeintrag "E", dem

Abscheidegrad des Gesamtsystems "11 " sowie der Anreicherungszeit "t" und der

Umlaufzeit "T".o
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Folgender theoretischer Verlauf t r it t Abb. 5.2.3).

200

^0,

^"/°"=","m=

,". s/'"^", ,=.^°'= 

Abb. 5.2,3; Theoretische zballiomaoeichezoo9 bei 	 cbIoaoeoem Staubkreislauf

(Beiapiel;	 = 99,9 %; r
o
 ~ 1 h)

Die unterhalb der oberen Begrenzungslinie liegende Gesamtfläche stellt den s ei t

der Inbetriebnahme der Anlage eingebrachten stündlichen Thalliumeintrag in das

System d a r . Der im Schaubild verlaufende Linienzug trennt das im Kreislauf be-

findliche Material vom emittierten Massenstrom.

Es wird deutlich, daß zu Beginn des r'

System überwiegt und die Maneeoatr.

mend geringer wird, oiogegeo stei

 mehr an und läuft letztlir`

/rktioonpr	 rapn die rl-anzeiobeznog im

ono mit - .'-r ezer Betriebsdauer onoeb-

^v Beginn relativ kleine TI-aootrog

^-imob an die Linie des Tl-Eintrages.

Der oiofluJ des Systemabsobeidrgzazee "7) " wiz. , ler Abbildung 5.2.4 er-

sichtlich. Es zeigt sich, daß mit onueb^' `^`, `^^ ^` • eidegrad die für den prak-

tischen Betrieb bedeutsamen Aureinheroogsp.:.aa*o verlängert werden; die Tl-

Fracht im aolageoayotem wird erhöht.
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0 20	 30	 42	 5O

Betriebszeit	 (d)

A	 = Ti-Massenstrom im Austrag (g/h)

E	 = Ti-Massenstrom im Eintrag (g/h)

M	 = Systemabscheidegrad (%)

Abb. 5.2.4: Spezifischer Tl-Austrag bei, geschlossenem Staubkreislauf als

Funktion des Abscheidegrades "rn " und der Betriebszeit

7. Merksatz: Mit zunehmendem Abscheidegrad "m " steigt der Tl-Kreislauf an.

Die Verlängerung der Anreicherungsphase bedeutet jedoch auch für die praxisbe-

zogenen Emissionsmessungen, daß jeder Messung eine Anreicherung von bis zu meh-

reren Monaten vorausgehen muß. Während dieser Zeit darf der Tl-Kreislauf nicht

gestört werden, da jede Ti-Entlastung eine zeitliche Rückversetzung bewirkt.

A
Unterstellt man z.B., daß Emissionsmessungen erst bei 90 % = 0,9) der

Maximalemission durchzuführen sind, so errechnen sich unter Anwendung der

Gleichung 4 in Abhängigkeit vom Systemwirkungsgrad "T1 " die in nachfolgender

Tabelle 5.2.5 angegebenen Umlaufzahlen "n".

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



erforderliche Anreicherungszeit "t 0,9 " bei

	

1,0	 1,0	 0,04	 16	 0,6

	

1,4	 1,4	 0,05	 22	 0,920

Tabelle 5.2.5 Anzahl der erfc	`o" his zur Erreichung

von 90 % der Max:

	1,9	 1,9	 0,08

	

2,5	 2,5	 0,I1

	

3,3	 3,3	 0,14

	

4,5	 4,5	 0,19

	

6,5	 6,5	 0,27

	

7,0	 7,0	 0,29

	

9,3	 9,3	 0,39

	

13,2	 13,2	 0,55

	

21,9	 21,9	 0,91

	

24,4	 24,4	 1,82

	

27,6	 27,6	 1,15

	

31,7	 31,7	 1,3

	

36,2	 36,2	 1,5

	

43,9	 43,9	 1,8

	

56,4	 56,4	 2,4

	

75,6	 75,6	 3,1

	

114,0	 I14,0	 4,7

	

152,4	 152,4	 6,3

	

229	 229	 9,5

	

459	 459	 19,1

	

92;	 920	 38,3

	

3301	 95,9

	

4604	 1604	 1-1,8

	

I1512	 ,zz

	

`625	 '_63,4

3 0 1,

40 l,,

53 2,2

72 3,0

104 4,3

113 4,7

1 49 6,2

2I1 8,8

350 14,6

390 16,3

442 18,4

507 21,1

579 24,1

702 29,3

902 37,6

I2I0 50,4

I824 76,0

2438 101,6

3664 152,7

7344 306,0

14720 613,3

368I6 1534,0

73664 3069

184192 7675

308400 15350

30

40

50

60

70

75

80

85

90

91

92

93

94

95

96

97

98

98,5

99

99,5

99,75

99,9

99,95

99,98

99,99
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die Anreicherungszeit mit der Umlaufzeit unta identisch. Durch Multiplika-

22	 30 7T— y 50 A	 80	 so	 100

2	 48	 04	 76 so	 98	 112	 128	 144	 160

40	 69	 80	 s 100	 120	 140	 160	 180	 200

33-6 	 504	 672	 792548	 1008	 1136	 1344	 1512	 1680

26

Unter der Annahme einer Umlaufzeit von T
o
 = 1 Stunde ist nach

n = 
	

t = n • T
o0

tion von "n" mit der für den jeweiligen Verfahrensablauf zu ermittelnden Um-

laufzeit "T 0 1' kann die erforderliche individuelle Anreicherungszeit "t 	 11

0,9
errechnet werden (t

0	Anreicherungszeit bis zu 90 % der Maximalemission).9
In der nachfolgenden

,

 Abbildung 5.2.6 sind die t 0 9 -Anreicherungszeiten in Ab-

hängigkeit vom Systemwirkungsgrad "11 " für variable Umlaufzeiten "T 0" darge-

stellt.

Abb. 5.2.6: Anreicherungszeit "t 09 " eines geschlossenen Systems in Abhängig-

keit vom Systemwirkungsgrad "1 " für variable Umlaufzeiten "T
o

"

5.3 Wechselwirkung zwischen Ofen- und Filterabscheidegrad im geschlossenen

System

In der vorstehenden theoretischen g wurden zur vereinfachten Darstel-

lung die Einzelabscheidegradel 0 ,•^q F zu einem Systemabscheidegrad "Ti "
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Oten	 Filter
-‘7,°	 F	 )

(e)
E(t)

Mathematisch gilt:

A
(t) K (t) + TE

(t)

E

G1.7

!rter Ma,s.

menge

Massenstrom

7kfließender Massenstrom

rom

)g zu Gli-

27

zusammengefaßt (s. Abb. 5.2.	 Tl-Austrag

stellt die Summe aller mögli'	 Im	 •etischen Fall des ge-

schlossenen Kreislaufes sind

Tl-Austrag über den Klinker "K(t)"

Tl-Emission "TE	 "
(t)

K.,
0

Abb. 5.3.1: Box-Modell eines geschlossenen Systems mit Austrittsöffnung

Nach dem in Abbildung 5.3.1 dargestellten modifizierten Box-Modell gilt:

.1< (t)	+	 TE(t)
(t)	 (1-71

Z(t)

hierin bedeuten:

7'(t)
K
ft)	 " * '

Fc .(.t)	 mm

TE (t) ... emit

Die Systemgleichung für t 	 .7A, 0

•Rjt-T)

R	 =	 TEft)	 R(t.)- (t)	 5t-T0) G1.8

durch Einsetzen zum
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_^n

(I -	 o)
I- ^^ . ^r

z8

und

o	 ro
(t)	 (t)

F	 F	
=^-r

(t)	 (t)

erhält man

Die o.a.	 Gleichung

aR
( t)	

=	 11 0 •
	 11 F 

^
	 E(t)	 11 r •

	
(t—r	 >^

G1.9

Gleichung 3 des9 des modifizierten Modells entspricht der

vereinfachten Systems mit

~
	 o . F

8. Merksatz: Der Systemwirkungsgrad "rn " des vereinfachten System entspricht

dem Produkt der oioo lab nb id	 d	 de	 ^ e e9r^ e 
^o 

no 
^r

Nach dem Box-Modell Abbildung 5.3.1 läßt sich ableiten:

R
(t)
	

F(t)

F
(t

)

durch Einsetzen in die Gleichung

x	 ^ o	 + n
(^-r )(t)	 (t)

und

z
0

Nach Gleichung 7 gilt:

A
(t) 

= ^	 + z
 (t)

und nach Gleichung 6:

E	 ^ ^	 + a	 ' ^^ ^	 ^ E	 - n(t)	 (^^	 (^^	 (^)	 <t}	 (t)

In Verbindung mit Gleichung 10 erhält man

zE
(t) 
	 ^	 = F

(^)
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11 0'

1 -

x) (t)
2

die

9, Merksatz: Die Tl-Emiion sowi-

wird bes8i T	Ard

he Tl-Fracht

mit

L

K (1,1 
)

Bei maximaler Anreicherung mit R
(t) 

= 0 f8

in den Rücklauf statt. Es gilt dann zur Ermittli

GI. 11b

kein zusätzlicher Eintrag

der Maximalemission:

8 inbringen	 E(4_1

Tl-Rüc'	 tevermögen im Ofens

(Ofena8cheidegrad	 ,1)

Tl-Abscheidegrad im Filter

Die grundsätzlichen Tendenzen sind. in
	

Darster	 , der Abbil-

dungen 5.3.2 und 5.3.3 erkennbar.

Hiernach gilt:

10. Merksatz: I. Die Ti-Emission - 88	 it höherem. TI-Eintra g an

2. Die Tl-amission st.e8,8 mit höherem Ofenabscheidegrad ( 0

3, Die Ti-Emission nimmt. mit höherem Filterabscheidegrad	 F9	 )

ab.

11eidegraclen

Jar

	

(11, > 98 I	 0 oder

	

F zu eine	 c I-Emission

(s. Abb, 5.3.3,,

F

LIS-B	 (1985)
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Abb. 5.3.3: Schaubild zur Ermit.t i.ur.c•

Bereich: Tl F = 90 - 1.00

fauswurfes im
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6.	 Darstellung	 des	 Untersuchungs-

programmes

Im vorhergehenden Abschnitt 5 wurden die theoretischen Grundlagen für den

idealisierten Fall des ungestörten Dauerbetriebes dargestellt und die Abhän-

gigkeiten zwischen Tl-Einbringen, Emission, Anreicherung und Systemwirkungs-

grad dargestellt.

Im realistischen Betrieb ist jedoch mit einer Beeinflussung des Kreislaufpro-

zesses durch betriebliche Störungen zu rechnen. Von besonderer Bedeutung sind

hierbei Betriebszustände, die die in Abschnitt 5 genannten Faktoren

Thalliumeinbringen

Tl-Einbindegrad in den Klinker

Tl-Abscheidegrad des Filters

verändern.

Hierzu zählen z.B.:

a) Beeinflussung des Tl-Einbindegrades in den Klinker (1 - 	 0)

- Absenkung der Brenntemperatur

- Beseitigung von Anbackungen im Ofen

b) Beeinflussung des Tl-Filterabscheidegrades (MF)

- Ver .änderungen im Abscheideverhalten der Stäube

- Kritische Abscheidebedingungen in der Umschalt-

phase zwischen Direkt- und Verbundbetrieb

- CO-Abschaltungen am Elektrofilter

Darüberhinaus können bei Störungen im Material- oder Staubfördersystem Tl-hal-

tige Stäube ausgeschleust werden.

Alle diese Effekte führen letztlich zu

und damit zu einer Störung des Gleichdend

Kreislaufprozeß wird zeitlich zurtickver.

rungsphase. Als Folge einer Ti-Entlastung

tinuierlich eingeführten Thalliums zur Auf

nur der verbleibende Anteil wird emittiert.

hinter oder zwischen derartigen Prozeßstör

maximal mögliche Emission nur unvollständ

lsschleusung aus dem Prozeß

:andes. Der stabilisierte

den Zustand einer Anreiche-

-in Teil des in den Prozeß kon-

ng des Tl-Kreislaufes benutzt,

il.missionsmessungen, die also kurz

e4en erfolgen, geben deshalb die

.2der,

In Kenntn	 der vorstehenden the

eines	 Jntersuchungspre

üblichen .reaxis von Kurzzeitmessid.

durchzuführen. Im einzelnen wurden

war es zur Durchführung

abweichend von der bisher

ngen über längere Zeiträume

Produktionssysteme untersucht:
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1. Meßreihe: WT-Ofen beim	 und Verbundbetrieb.

2. Meßreihe: WT-Ofen beim Einsatz von Schwefelkiesabbrand im Direkt- und Ver-

bundbetrieb.

3. Meßreihe: WT-Ofen beim Einsatz von Schwefelkiesabbrand im Parallelbetrieb.

4.

5.

Meßreihe:

Meßreihe:

WT-Ofen beim Einsatz von Purpurerz und Holzbriketts im Direkt-

und Verbundbetrieb,

WT-Ofen beim Einsatz von "thalli	 " Eisenerzen im Direkt-

und Verbundbetrieb.

Nach Auswertung der o.a. Meßreihen wurde ein Konzept zur technologischen Minde-

rung der Ti-Emissionen erarbeitet und der theoretisch zu erwartende Effekt in

nachfolgenden Meßreihen überprüft:

6. Meßreihe: WT-Ofen 	 beim	 vc 	 ,erz	 mit Tl-Abzug.

7. Meßreihe: Lepolofen beim Einsatz ye_

	

	 mit Tl-Abzug.

T1 -Abzug,8. Meßreihe: Lepolofen beim Einsatz von Kiesat:

Das gesamte Untersuchungspro

Mai 1983 durchgeführt.

grOBen sowie zur Erfr

laufenden Tl-Anreicheru

den jeweiligen betrieblichen GegebeT

folgender Materialien bestimmt:

in der .:At von Dezember 1979 bis

Yct 5 er- beiteten Kenn-

7 o ystemen ab-

,rden in	 Igigkeit von

der	 und Frr -Massenstrom

Rohstoff

Zuschlagstoff

Bre;Instoff

Zur Charakterisierung des	 sanlage während der

Messungen wurden im Reinga	 ::Ronenten gemessen:

Schwefeldiexi.	 hlendic

Darüber hinaus wurden	 Leu/igs.7teii sowie Brenn- und Abgas-

temperaturen kontinuierlich re
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Tl-Einbringung [g/h]
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7.	 Untersuchungsergebnisse

Nach den im Abschnitt 5 dargestellten theoretischen Ableitungen wird die Ti-

Emission sowie die im Ofensystem befindliche Tl-Fracht bestimmt durch die 3

Größen "Thalliumeinbringen, Tl-Einbindegrad in den Klinker und Tl-Abscheidegrad

des Filters". Anhand der gewonnenen Meßergebnisse wird die o.a. Hypothese über-

prüft.

7.1. Beeinflussung der Thalliumemission durch das Tl-Einbringen

Nach Gleichung 3 des Abschnittes 5 besteht unter Konstanthaltung der sonstigen

Einflußfaktoren zwischen der Thalliumemission und dem Ti-Einbringen eine line-

are Abhdngigkeit. Zur Beweisführung werden die Meßergebnisse eines geschlosse-

nen WT-Ofensystems (MeBreihen 1, 4 und 5) sowie eines offenen Lepolofensystems

herangezogen,

Im ersten Fall des WT-Ofens erfolgt die Einflußnahme auf ein verandertes Tl-

Einbringen durch 2nderungen im Ti--Gehalt der Roh- und Zuschlagstoffe (s. Tabel-

le 7.1.1).

Tabelle 7.1.1: Varianten der Tl-Einbringung in ein geschlossenes WT-Ofensystem



Tabelle 7.1.2: gei unterschied-

7,1.1 , ng der Meß-

: 1,1 : 1,5. Die Tl-Emis-

rgrößerungsverhBltnis

Nach den Daten

reihen 5, 4 und i ei

sinnen weisen nach Tabelle 7,1.2 E

von 1 : 1,06 : 1,56 auf.

Im z.r<:i :.. ,,. 	 ines

rch

Purpurerz e 7)

gen Betrie.'

ändert. Di

die Beeinflussung des

Tusch:.;::. ;toffe, indem

:setzt Die übri-

3etrie°.. Führung unver-

M lt rnihe 8

Rohstof f 23,6

267,2

4,0

294,8

10,0

chte	 64

Tabelle 7.:a3: Variante Leracl syste.m



?i.ebr,'. c se:"!

der verbundenen Ungenauigkeit kann

Abhängigkeit zwischen der T1-

E: i 	 ;ci der

unterschiedlichem

stieg die Tl-Einbringung von 29,4 g/h

einem Vergrößerungsfaktor von 1 : 10. Die•

7.1.4 einen nahezu identisches Verhältnis von

=rindert sich die T1-Emis-

führt zu einem gleichwertigen

durch den TI.- inbindegrad in den Klinker

die	 scion u.a. beeinflußt durch

den Tl-Einbindegrad in den

1"1-Rückhaltevermögen

Tl-Einbindegrad in

laq i n der Ermittlung des T1-Ein-

Klinker relativ gering.

'chi	 .	 4 (1986)



0,05

Max-Wert

[Tim]

0,18

0,211Meßreihe 2
*1

n.n.
*1

0,05
*1
'Anläge in
der An-
reiche-
rungsphase

24Meßreihe 3 0,611,80,05

Meßreihe 5 0,14	 0,54

Mittelwert	 Bemerkung

[PPrn]

Meßobjekt	 Anzahl der

Meßwerte

Meßreihe 1 16 n.n.

Anzahl der

Meßwerte

Mittelwert

[PtDmi

Lin-Wert	 Max-Wert

[PPITI]

0,05

e3reihe 7 0,1

0,8Maßreihe 8

	0,05	 0,05

	

0,05	 0,24

	

0,05	 1,1

14. Merksatz: Zur Erzielup•

sowie die

..,rohen ist die

,-1g zu wählen.
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Tabelle 7.2.1: Ti -Gehalt im Klinker be unterschiedlichen Ofensystemen

a) geschlossene Systeme

b) offene Systeme

rt innerhalb einzelnerDie Schwankungsbreite zwischen Minimal.- un(.

Meßreihen war relativ groß. Dies iß t auf ei	 _ncimogene Tl-Verteilung im

Klinker schließen.

Tendenziell war festzus

Tl-Gehalt des. Ofenmehis 	 e4.

daß (1e.c. TI-Gehalt im Klinker mit zunehmenden

15. Merksatz: Mit zunehmenden TI-Gehalt des Ofenmehls steigt der Ti-Gehalt im

Ylinker an.

Aus der T1-Fracht des	 Ti -Austrag Ober den Klinke:: lassen sich.

folgende Ofensbsche."....

::s-Berichte Nr. 64 (l98)



e -7.2.2: ;en en WT-Ofensystemen

Der TL-Abscheidegrad des WT-C,_

zwischen 99,885

Ofenmehl einget

Hierbei wird ausr:.

des Ofenmehls zu

Kenngröße der "inn

and 99,996 %

Thallium v.

ich darauf .

'e gelegt wurde.

•eschlossenen WT-Ofensystemen

s:hen 99,885 % und 99,996 %

7,c1 in den Klin-

(innere Bilanz).

aus dem Tl-Gehalt des Rohmehls

be Aufgrund der permanenten

Tl-Gehalt der abgeschie-

l-Gehalt des Ofenmehls.

abeile 7.2.3).

16. erksatz: Der Tl-Ofena

eha.14.:.Tabelle 7,2.3: nd	 2 1 unterschiedlicher Ofen-
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Meßobjekt Ofenab.:

(11o)

.

1

2

3

5

Mittelwert 22,354 %

s variiert in relativ engen Grenzen

.4ittelwert von 99,954 %. Das mit dem

0,046 % über den Klinker ausgetragen.

fesen, daß als Bezugsgröße die Tl-Fracht

Der Ofenabscheidegrad. ist hier also eine

:	 ,

,

'	 _	 1 WT-Ofen/geschlossener Kreislauf

2 2,4 , 96

-	 ' 	 _	 3 I 4,1 IV

_reihe 4

Meßreihe 5

0,36

0,32

I,Ft	 II

9F	 99	 II

-----	 -- -
L,

"
:.1 7

_	 ,,,

—

3,7

1.,.3

7	 /offener Kreislauf

.	 '	 ffener Kreislauf

.4	 8 ,	 J.-2,o H	 it	 ?I
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3,2 WT-Ofen/geschlossener Kreislauf

2 0,7	 ' ) Anlage in der Anreicherungs-

phase

10,3 WI-Ofen/geschlossener Kreislauf

4 4,3 aschlossener Kreislauf

6 nicht nachweit en/offener Kreislauf

Meßobjek Klinkereinbindung

[% des äußeren Tl-Eint

BemeT

g

Die Ur,-,	 der

nente

fend konsi

stieg des Ti-Au

den Rob- und

zunehmenden

Bilanz liegt im.

11/-ch die perma-

- im Ofenmehl lau-

lern permanenten An-

TI-Eintrag über

flz" zu einem

1rennstoffe

id der Anreicherungs-

Klinker.

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)

T

T

Nach

des n:
nensw(-

Null,

, 4 wird vom Anreiche-

ag von 10,3 %

.ich kein nen-

geht. gegen
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17. Merksatz:

Im geschlossenen Ofensystem kann der Tl-Gehalt des Ofenmehls größenordnungs-

mäßig um 2 Zehnerpotenzen höher liegen als der Tl-Gehalt des reinen Rohmehls.

Beim offenen System sind die Thalliumgehalte nahezu identisch.

Die beim Einsatz von aufkonzentriert ,:im Ofenmhl relativ geringe Klinkerein-

bi ,; mg von 0,046 % der inneren	 großen Unterschiede

zw :hen der Ti-Fracht im Rohmehl 	 E-nder Anteil des

(s. Tabelle 7.2.4).

Tabelle 7.2.4: Ti-E--- den Klink• Bilanz)
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air ein geschlos-
Unker nicht vernachlBs-

2.800

09,12.80

Datum	 Uhrzeit T1-Gehalt im Klinker

hig/g]

Brenntemperatur

PC]

15,40

10.50

• 14.55

1480
1460

1460

1360

0,11

0,17

0,12

0,54

Datum Uhrzeit 11	 - 515 im Klinker Brenntemperatur

[oC]

23.06,81

24.06.81

25.06.81

12.00 0.13

0,1115,45

11.15

14.50

0,1414.20

19. Merksatz: Bei der Aule

senes System

sigt werden.

Nach Merksatz 16 liegt der mittlere Tl-Austrag durch den Klinker bei 0,046 %

der inneren Bilanz. Das Anlagensystem kann aufgrund der vorherrschenden Tem-

peraturen von bis zu ca. 1500°C im Regelfall als eine technologische Tl-Sperre

("11	 = 99,954 %) angesehen werden. Der verbleibende Anteil von 0,046 % wird.10

vermutlich silikatisch in den Klinker eingebunden. Von entscheidender Bedeutung

ist die Höhe der Brenntemperatur. Durch T '.e, eraturerniedrigung kommt es zu

einem erhöhten Tl-Austrag über den Klinker. oieser Effekt wird beispielhaft

anhand von ausgewahlten Ergebnissen der MeBreihe 5 (WT-Ofen) sowie Meßreihe 7

(Lepolofen) in den folgenden Tabellen 7.2.5 und 7.2.6 dargestellt.

T -=11	 775: Tl-G,,hal+ 4 m Klink,e,	Ahhaneigkeit	 rfentemperatur

eines WT-Ofens

Tabelle 7.2.6:	 -elt im Klinker in Abhangigkeit von der Ofentemperatur

Lepolofen

:zeitig auftretende, relativ

iiiiker ausschlaggebend beein-

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



41

bei

turvc..	 ca,

ca. 100 % (s.	 . 7.2.7). Das

tischgebundenes	 seine Elite	 nktion.

em eine Ab-

Tl-Austrages von

° 'Desondere für silika-

stark beeinflußt durch die

findlichen System

ca. 100 %igen

20, Merksatz: Der Ti -Austrag über den Klinke:

Brenntemperatur. Bei einem

eine Tempen-tt

.tang des T1-

Als weitere betriebliche Störgröße ist di..

zusehen. Ein extremes Beispiel stellt he

3. MeBreihe dar.

n Ofenanbackungen an-

' von Meßwerten der

Tabelle 7, 9 , 8:	 im Klinker bei betr i eUru	 Stb1rungen

Datum Uhrzeit Tl-GehaT°: Anker	 -3...,tand

FAIg

13,04,81	 15.25 0,05

14,04,81	 9.45 0,10
15,30 0,84 tug,Ing von Ansätzen

15.04,81	 9.45 0,36
14.45 1,0 ,76	 von Ansätzen

16,04,81	 9.50 1,2 .:.)li	 Ansätzen

21,04,81	 15,35

22,04.81	 9.15

0, and

9,55 l, :zen

23.04.81	 10.00 11:: •'-'7	 auf	 1100°C

24.04,81	 10.25 0,5
11.25 0,53

27.04.81	 14.30 0,15

29.04,81	 9.50
10.30 .:°:„ung	 Reinigung
11,15 0,1

29.04,81	 13,50 0,16 ung	 Reinigung

30,04.81	 9.55 H 1,5 ..,:11 Ansätzen
11,15 0,12

04,05,81	 16,30 0,13 1	 711stand

05.05,81	 10,20 1 1,8 ..zen
15,30 1,5 :Izen

,	 17.30 0,6

.L.
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Abb. 7.2.7: T1 -Gehalte im Klinker bei betrieblichen Störungen

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



llen. Aufgrund des relativ

über d	 Klinker-Fil-

tanschNrfe dem

ner erstaub ist ver-

g einbezogen.LachlAA . -
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7.2.8 wird ,	 .iging von Ansätzen im

Ofen ' ,-.ree	 g den "normalen"	 -.-ehal	 ine,i ..	 - als verdreifacht (s.

Abb. 7.2.7).

11. Merksatz: Die Beseitigung von Ansätzen im Ofen führt kurzzeitig zu einer

starken Erhöhung des Tl-Austrages Ober den Klinker.

er den Klinker ausgetra-

gewichtszustandes (T1-

triebszeit ein Teilstrom

•.es Kreislaufes benötigt

über den Klinker geringer

In der Störphase werden somit erhebliche Tl-M(e
gen. Dice ,	 lvt im Ofensystem zu einer

Entlastun	 mit dem Ergebnis, daß in 6

des einyebrachten Tl-Massenstromes zu

wird. Eid 	 dieses Zeitraumes ist der T

als bei "Normalbetrieb".

22. Merksatz: Im Anschluß an eine "Ti-Entla . •	 ird der Tl-Kreislauf wieder

a ” fgeffillt. Der Tl-Austrag 	 .. .slinker ist während dieser

Phase geringer als im Normalbatri,.z

Bei der bi] rigen Betrachtung des Tl-Austrages über den Klinker zur Ermittlung

des OfenaY	 degrades	 ) wurde der Tl-Austrae Ober den Staub der Klinker-

Filteranlae: nicht berücksichtigt. den vor. . . :.nden MeBergebnissen ist der

Ti-Gehalt der abgeschiedenen ..Ti-Gehalt des Klinkers.

Stichprobenartige Analysen erbrachten .olgende

Ta	 7.2.9

eojekt Tl-Gehalt Epg/g]

abgesH

.	 in7e

..er Klinker

-- - --

MeBreihe

MOreihe

_

1

2

1 n..	 _

n.n.

0,2

, ..n®	 bis

n.n.	 bis

0,24

0,18

0,2

n.n.	 nicht hweisbar

Eine Anreicherung im Pi_Trstauh

geringen emittierten Ma!-	 _romes

terstaub keine Becieutunc,	 dnd

Klinkeraustrag iigeschl-•
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F 
(t)	

= Z
(t)

K 
(t)

F (t TE
(t) 
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7.3 Beeinflussung der Tl-Emission durch den TiFilterabscheidegrad (-/ F)

Die Ermittlung des Filterabscheidegrades (TI F ) kann unter Verwendung vorliegen-
der Meßdaten nach zwei Gleichungen erfolgen und zwar gilt nach Abbildung 5.3.1:

R
(

und

F
(t)

F(t) = R (t)	
TE

(t)

11F

R 
(t) Gl.	 13

R
(t)	

+ TE(t)

hierbei bedeuten: R
(t)

im Filter abgeschiedener Ti-Massenstrom

TE(
t)

- emittierter Tl-Massenstrom

F
(t)

Tl-Massenstrom im Rohgas

Des weiteren gilt mit:

und

hierbei bedeuten: TE
(t)

z 
(t)

K (t)

R
(t)

TE
(t)(t)

TE
(t)-

F 
(t)

emittierter Ti -Massenstrom

Tl-Massestrom im Ofenmehl

= Ti-Masse-:	 im Klinker

G1.14

Die Ergebnisse des sich aus unabhängig von einander ermittelten Meßdaten be-

rechneten Filterwirkungsgrades (TI F) sind in der lgenden Tabelle 7.3.1 dar-

gestellt.

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



Tabelle 7.3.I: Ti-riltezabocbej

Meßobjekt Filterabscheidegrad ("fl F)

Gleichung 13

[#]

Mittelwert

[%]

Meßreihe 1

Meßreihe 2

Meßreihe 3*)

meDreibe 4

Meßreihe 5

Mittelwert ohne*

Mittelwert mit*)

99,957

99,943

99,837^)

99,906

99,882

99,922

99,905

99,953

99,974

99,761*)

99,959

99,965

99,963

99,922

99,955

99,959

99,799*)

99,933

99,924

99,943

45

^ ^

Gleichung 14

[«]

Die nach Gleichung 13 und 14 berechneten Filterabscheidegrade zeigen innerhalb

der eiozeIoeo Meßreihen eine auffallend genaue Übereinstimmung, Die sbneinboo-

gen liegen unter 1 80.

Generell errechnet sich ein extrem hoher Tl-Abscheidegrad im Filter von über

99,9 n- Hierbei fällt auf, daß die an ein und derselben Anlage durchgeführten

Meßreihen 1, 2, 4 nod 5 trotz unterschiedlicher zI-Fracbt im Eintrag praktisch

identisch sind.

24. Merksatz: Der Tl-Abscheidegrad eines Filters bleibt unabhängig vom rl-Eio-

bziogen in das System konstant.

Die Meßreihe 3 wurde an e 	 vergleichbaren 0feuaystem dnrcbgeföbrt. Es zeigt

sich ein deutlich oiedrie	 rI_abaobeidmqzod.

Zwischen zwei vergleichbaren Ofensystemen können aufgrund unter-

schiedlicher Abscheidequalitäten von einander abweichende Tl-Ab-

scheidegrade (TI
r ) aoftreteo,

25. Merksatz:

Nach Gleichung 12 des Abschnittes 5.3. wird die maximale Emission, "TE max
" wie

folgt berechnet:

7E
(max)
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mit der Anlagenkenngi

11

1 10	 11F

Nach den Ergebnissen des Abschnittes 7.2., Merksatz 16, variiert der Ofenab-

scheidegrad (-n o ) eines geschlossenen WT-Ofensystems innerhalb enger Grenzen um

einen Mittelwert von 99,954 %. Für diesen Wert wird in den Abbildungen 7.3.2

und 7.3.3 die Anlagenkenngröße K
(
	als Funktion variabeler Filterabscheide-

)
grade (11 F ) dargestellt.

Aus Abbildung 7.3.3 wird deutlich, daß eine Veränderung des Filterabscheidegra-

des (11 F ) im Bereich von 0 bis 96 % eine maximale Veränderung der Anlagen Kenn-

größe m ), und damit der Ti-Emission, von 1 % bewirkt. Im Bereich von 96 %

bis 100 % finden hingegen schon bei geringfügigen Filterabscheidegradänderungen

gravierende Emissionsveränderungen statt. Nach Abbildung 7.3.3 führt z.B. eine

Reduzierung des Filterabscheidegrades ( 11 F ) von 99,98 % auf 99,93 % zu einer

Verdoppelung der Tl-Emission. Inbesondere bei hohen Filterabscheidegraden kön-

nen geringfügige Schwankungen zu gravierenden Emissionsanstiegen führen.

26. Merksatz: Bei hohen Filterwirkungsgraden (11 F > 99,9 %) führen geringfü-

gige Wirkungsgradschwankungen zu gravierenden Emissionserhöhun-

gen.

Nach Tabelle 7.3.1 lag der Filterabscheidegrad der an ein und derselben ge-

schlossenen WT-Anlage durchgeführten Meßreihen 1, 2, 4 und 5 im Mittel bei

99,943 %. Nach Abbildung 7,3,3 ergibt sich. eine zugehörige Anlagenkenngröße

von 0,566, d.h. von dem stündlich in das Anlagensystem eingebrachten Tl-Massen-

strom werden im Gleichgewichtszustand maximal 56,6 % emittiert. Der restliche

Anteil verläßt Tiber den Blinker die Anlage.

Als Erg	 :les Beispiel wird das E

Meßreihe J, Tabelle 7.3.1) heranc

diesem Fall für den ermittelten F ]

lagenkenngröße von 0,813. Vom stün

81,3 % emittiert, 18,7 % mit im RI:.

::.er vergleichbaren WT-Anlage (s.

Abbildung 7.3.3 ergibt sich in

rad von 11 F = 99,8 % eine An-

-7:intrag werden somit maximal

e7en.

7.4. Thalliumsituation im inere Tl-Kreislauf)

Nach Abschnitt 5.3 erfolgte die t,rmitt±ung des Ofenabscheidegrades entsprechend

der Gleichung

	

mit F(t)
	 Rohgasstaub

	

(t)	
Ofenmehl.
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Der Ti-Gehalt des Ofenmehls charakterisiert streng genommen jedoch nur beim

Lepolsystem den Tl-Eintrag in den Ofen. Hingegen ist beim Wärmetauschersystem

die Gesamteinheit Wärmetauscher/Ofen gemeint.

Von besonderer Bedeutung bezüglich möglicher Störfälle ist jedoch die Thallium-

situation in dem als eigenständiges Aggregat anzusehenden Wärmetauscher und die

Erforschung des Verdampfungs- und Kondensationsverhaltens.

Aufgrund theoretischer Betrachtungen (Abschnitt 5) war zu erwarten, daß in Ab-

hängigkeit vom jeweiligen Dampfdruck der eingebrachten oder sich gebildeten Tl-

Verbindungen in bestimmten Temperaturzonen eine Verflüchtigung auftritt und an-

schließend in kälteren Anlagenteilen eine Kondensation erfolgt.

Als Folge kann mit dem einlaufenden Rohmehl eine Vermischung erfolgen, die da-

zu führt, daß Tl-Verbindungen erneut dem Brennprozeß zugeführt und erneut ver-

dampft werden. Es würde sich ein primärer innerer Tl-Kreislauf ausbilden.

Darüber hinaus war jedoch zu erwarten, daß eine Teilmenge der kondensierten Tl-

Verbindungen mit dem Rohgasstaub aus dem System Ofen/Wärmetauscher ausgetragen

und nach Abscheidung im Elektrofilter dem Rohmehl erneut zugeführt wird. Hier-

durch bildet sich ein äußerer Tl-Kreislauf aus.

Bei der Abgasverwertung in einer Rohmehlmahlanlage (Verbundbetrieb) besteht

außerdem die Möglichkeit einer Tl-Anreicherung des Rohmehls durch das Tl-hal-

tige Ofenabgas. In diesem Fall ist ein zusätzlicher sekundärer innerer Tl-

Kreislauf zu erwarten.

Uber das Ausmaß der Thalliumkreisläufe sowie der örtlichen Lage der Verdamp-

fungs- und Kondensationszcne lagen bis zum Untersuchungszeitpunkt keine Er-

kenntnisse vor. Ein besonderer Untersuchungsschwerpunkt lag demzufolge auch in

diesem Bereich.

Zur Erforschung der vorgenannten Phänomene wurden zeitgleich zu den Emissions-

messungen innerhalb von insgesamt 6 Meßreihen Langzeituntersuchungen über meh-

rere Wochen durchgeführt. Hierbei erfolgten täglich stichprobenartige Material-

entnahmen am Rohmehleinlauf sowie an den jeweiligen Materialausläufen einzelner

Wärmetauscher-Zyklonstufen. Alle so gewonnenen Proben wurden anschließend auf

ihren Thalliumgehalt untersucht.

Die innerhalb einer Untersuchungsreihe (Meßreihe) anfallenden Daten wurden zu

Mittelwerten der einzelnen Meßreihe verarbeitet. Die Ergebnisse sind als "Mit-

telwert der einzelnen Meßreihe" in der Tabelle 7.4.1 dargestellt. Die Kenn-

zeichnung der Meßreihen nach Betriebsart und Einsatzstoffen erfolgte bereits

in Abschnitt 6.
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robe	 7,4'1/	 zl-sebnit im Material einzelner WT-Stufen (Mittelwerte aus

jeweils ca. 20 oiooeIwerteo)

Meßobjekt
	

rl-Gehalt hug/g]
	

Bemerkung

Ofenmehl Stufe 1 Stufe Stufe 3 Stufe

Meßreihe 2 430 1221 307 117 36 geschlossener
Staubkreislauf

Me8reibe 3 332 987 299 71 12 geschlossener
Staubkreislauf

Meßreihe 4 230 610 132 64 17 geschlossener
Staubkreislauf

Meßreihe 5 245 699 159 41 19 geschlossener
Staubkreislauf

Meßreihe 3,7 23 9,5 4,2 0,7 offener Staub-
kreislauf

ems den vorstehenden Daten wird deutlich, daß sich unabhängig vom Betriebs-

system, Staubkreislauf und Tl-Eintrag zwischen den WT-Stufen ein Gleichge-

wichtszustand einstellt; und zwar nimmt mit steigendem Tl-Eintrag über das

Ofenmehl die Tl-Konzentration in den Materialien der einzelnen Zyklonstufen zu.

37. Merksatz: Mit zunehmenden Tl-Eintrag über das Ofenmehl nimmt die zl-nou-

zeotzation in den einzelnen Zyklonstufen zu. Das "otürfallpoteu-

tial" des Wärmetauschers oteigt an.

Verdeutlicht wird diese Abhäogigkeit in der Abbildung 7,4.2, Es zeigt sich, daß

zwischen dem Tl-Eintrag über das ofenmeul und den jeweiligen Tl-Gehalten der

Zyklonstufen ein linearer Zusammenhang nach der mathematischen Beziehung

y ~ b • x besteht;

mit:	 zI-sehnlc in den

zI-seöalt im ofeomebI

b	 Regresoionskoeffirieut.

Zyklonstufen

Die ermittelten Koeffizienten sind wie folgt:
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Zyklonstufe Koeffizient

2,85

0,76

0,25

0,074

2

30. Merksatz: Beim offenen Stau

System ein nennex

slauf tritt
	

rgleich zum geschlossenen

Störfil	 idl nicht auf.

Tabelle 7.4,3: Regressionskc	 . It (b) der einzelnen Zyklonstufen

Durch Anwendung der o.a. Koeffizienten kann bei Kenntnis des Tl-Gehaltes im

Ofenmehl der im Feststoff gebundene Tl-Gehalt der einzelnen Zyklonstufen be-

rechnet werden. Dies gilt selbst bei geöffneteniStaubkreislauf.

28. Merksatz: Bei Kenntnis des Tl 	 1 es im Ofenmehl laft sich der im Fest-

stoff gebundene	 der einzelnen Zyklonstufen berechnen.

Das "Störfalipotential" des WMrmetauschers wird bestimmbar.

Aus den vorstehenden Abhängigkeien wird ebenfalls deutlich, daß durch Redu-

zierung des Tl-Gehaltes im (e7,.• das St 5. tential des Wärmetauschers

reduziert werden kann.

29, Merksatz: Durch Absenkung des TI-Gehaltes im Ofenmehl wird das Störfall-

potential des Wärmetauschers reduziert.

Der dargestellte lineare Zusamme

und den Ti-Gehalten der einzelnee

nauigkeit nur aus den über mehleen

len. Innerhalb einzelner Wochen önnen

Abbildung 7.4.4).

em Tl-Eintrag über das Ofenmehl

läßt sich mit ausreichender Ge-

srmittelten Mittelwerten feststel-

-,e-ende Schwankungen auftreten (s.

31. Merksatz: Eine gesicherte Ermittlung des Tl-Gehaltes im Wärmetauscher

zur Berechnung des vorhandenen

durch mehrwöchige Stichpx.

'lpotentials ist nur

u erzielen.

Mit größeren Ungenauigkeiten

aus einzelnen Kurzzeitmessunea

für steigende Ti -Gehalte ir

ändert) eines sich in der Ae-.

deutlich.

he Tendenzen lassen sich hingegen bereits

Abbildung 7.4.5 wird dies

im Rohmehl wurde nicht ge-

elichen WT-Ofens (Meßreihe 3)

lanen.
ml
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TI-GEHALT IM OFENMEHL 

Abb. 7.4.2: Tl-Gehalt im Material einzelner Wärmetauscherstufen
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Abb. 7.4.5: T1-Geha1t

rungsphase

rial einzelner WT-Stufen während der Anreiche-

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)



32. Aussagen über das
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fallpoten-

Ungenauig-

zung angesehen

Der i.onsverl auf sowie das V 'ensat.ionsverhal-

ich aus den Dar-

xa34.

Merk -atz:

33	 er.ksatz : Zonen des

Verbind°un-

Von dem über

im Wärmetauscher

bis 4 des Whrme-

n s t r ,.gym werden

93 % verdampft. Die

Dfenabgas erfaßt

auschers ge-

- 360°C eine

'>.ube des Ofen-

den

Gegensi,•

tes	 den

7,4,2 aus den Mittelwer

weitaus größeren Toleranzbei	 1

proben unt;.:- Anwendung der in belle 7.

ten led :_:.z grobe Abschätzungen bezügli

momentanen

nder Be-

s T1-Gehal-

die in Abbildung

erkennbar, jedoch mit

aus einzelnen Stich-

Regressionskoeffizien-

tauscher befindlichen

lpotentials erfolgen.

ten der i..t Wärmetauscher befindlichen

stellungen der Abbildung 7.4.6 ablesen.

Der "ä e_	 des einlaufenden Zyklonstufe zu. In den

temperaturen eine suk-

nteil an gasförmigen

folgenden Stufen 2

zessive Annahme. . .

Tl-Verbinaunger.

bis 4 findet

Gehaltes

lllvalent zä",.
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lauf aus.

fenmehl zum Teil

dort erneut ver-

närer innerer Tl-Kreis-

sens

abgesa

}we:

	r ".i:	 feren ,

	

,erden	 '.'abelle 7.4..

Mehlmas-

de.r ?. Zyklonstufe

Die absolute

des Ofenmehls:

und Me

zie

filter	 is eine

zuck der	 be 6) .

m^ _i	 L^-b rac..t

i"'..dung 7.4.2

tial redu-

Elektro-

7,4.2, Linien-

7.5. Thal l iumanreiche.r_ung i.arx An.4 -Kreislauf)

37. Merksa.t Warmetauscher bildet sich ein st.at:

aus.

innerer Tl-Kreis-

Tabelle 7.4.7: Faktor der Tl°

^Seßob;ekt. Fak toÄ

4

5

.	. ^

Im statli.

Menge des

stellt das PLC::..a^ipo:

r die 2,8fache

speichert. Sie

38. Merksatz: Das

stellt

:hte Tlg

ausgetra-
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'chen Anreicherung eine

offlusses statt.

ndet ne

in

Das

•a3:,h.:'..

3237
1	 3830

4214
1179
1995

43

r- b.
6032 1)
6131 1)

14970 2)
5456 1)

11346 2)
39 3)

in Tael

Tabelle 7.5.1:

atell.t

ng im WT-Ofensystem (Direktbetrieb)

Tl-Gehalt rppm, Bemerkung

,
'eler i E-Filter mission

ieb zugeführt.

k betrieb zugeführt.

vom Ofenmehl über den

ansteigt und in den

raten.

1) abgeschiee.,.er F,

2) ab:- 	 ...:.•_.. _ 	^

3)

aub w

Es zei

Verd^...

'CdSlY.tt e.

daßB c' - r

40..

Dis

Verwf.:

und 4

kühler

de

rück+'

for

gen, Nach

ker. 0,046 	 !.,,h., die

ausgetragen und den na

zeitig der Staub- bzw. Materialmass

des T1-Gehaltes erfolgen.

T1-Einbindegrad in den Klin-

ahezu quantitativ mit dem Rohgasstaub

r?ebsaggregaten zugeführt. Da gleich-

Dm abnimmt, muB eine Aufkonzentrierung

7.

aB der T1 1

z.B,

:.a.g

von verschiedenen Betriebsparametern

Direktbetrieb, Verbundbetrieb, direkte

zrung, offener Staubaustrag.

Im Fall

Stäube

der x'1 Austrag über die abgeschiedenen

des nachgeschalteten Elektrofilters. Die

onnenen Untersuchungsergebnisse sindan

_ationen treten im emittierten Staub auf.

ist unmittelbar abhängig von der Art der

des Meßprogrammes 1, 2

aus dem Verdampfungs-

rst im Verbundbetrieb

fierte "indirekte Staub-

t'.rekbetrieb-Ofenmehls

ieb gemahlen), die

h geringer als bei so-

rd
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41.

n, so findet die Thalliuman-

niedrigen Niveau statt (MeB-

is an den Untersuchun-

. Tabelle 7.5.3).

bestimmt    

i0 System, eine Aufkonzen-

jedoch auf äußerst

b ß

Zwar

trieru ,.y .

niedrigem

ierung im An-

Tl-armen Rohmehl

mne "Verdünnung " der Ti-

so findet die TI-An-

Berst niedrigen Niveau

lativ gering.

Meßrtaihe  I.	 ^ehait

._

i.am^f;;ngs-

^

E -Filter Emission

_ ^_- ...^__.___._ __.__ -..

7a 0,3	 3,9 ,3 23,2 28,2 151

).,:s äba^;. 194 937
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Tabelle 7,6,1: Ti-Gehalte . ,asstaub,	 rekt- und Verbundbetrieb

Untersuchungs-

programm

1233

642

881

1104

e 2

Meßreihe 4

Meßreihe 5

6032

6131

5456

11346

geschlossen

geschlossen

geschlossen

geschlossen

39 14Meßreihe 6

si3t

:atrjebDirektbetrieb

asstaub [ppm]

Der Aufbai

die Vermi

findc

In Tabc_•7,

Meßreihe 3 deutlich.

E /1

--folgt jedoch nicht durch

l ektrofilter, sondern es

'es Rohmaterials statt.

I . 3rsuchen im Rahmen der

Die Tl-Konzentration des Reingasstaubes rs Verbundbetriebes ist bis zu einer

Zehnerpotenz niedriger als beim Dir€

Merksatz: .1trati

als beim Di_

sstaubes ist im Verbundbetrieb

lab ,

Als Folge der gemeinsamen

be eine Ti-Anreicharung

das Ofensystem tritt also

führung ein, es haut sich.

direkt zu durchbrech.

trieb und Direktlic'

heid	 findet neben der Verdünnung der Ofenstau-

ch den anschließenden Eintrag in

etrieb systembedingte Tl-Rück-

er	 	  auf, der nicht

riebsweisen zwischen Verbundbe-

eine. Entlastung möglich.

44. Merks inei Ti-Anreicherung des Ofenmehls.

Tl-Kreislauf auf,

1IS-Be . 64 (1986)
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45. Im prak

betrieb'

zustand"

Abhängigkeit von der

her Gleichgewichts

-egt.

Wie bereits in Abschn?_t 7.7 a

reicherungsphase ein

7.8.1 sind die MeJerge'

nach Beendigung der An-

ein. In der Tabelle

Tabelle 7,8.1: Tl Emissi

GleichgewicLt

praktischen

Es zeigt
6O^erme;: _

lich zurückgesetzt und

der eine Kreislaufstörung eintritt,

standes wird nicht erreicht, es bi_

betrieblichen Störanfälligkeit ein

halb des Maximalwertes aus.

ass Tl-Gehaltes im

ird demzufolge zeit-

eren Tl-Niveau bis wie-

des theoretischen Endzu-

in Abhängigkeit von der

eichgewichtszustand" unter-

7,8. Thall.i	 € praktischen Gleichge-

wichtsr

^ntersuchungsp.:- ; Mittelwert
t^

g/h µg /g g/h

Meßreihe	 1-i'erbun ..:.::.: 	 .:	 ..	 .. 7 	 9 ^ ^l l 13,9 1233 10,0

Meßreihe	 1--i5irF:	 .' `; ::... ..-: --- - 6032 9,0

Meßreihe -
1

; ; ; s . ;	 5 642 11,4

Meßreihe	 2 : : ^ ?. ^ ,, $
; 7 	 1 6131 16,4
^

^ 6IC
.4eßreihe	 -Direktbetrieb

k

2', 2

`
14970 75,3

.	 .	 . . . 	.. .. .

#

. .	 .

}

^

Meßreihe	 4-Vert ::::: } ; 720 ( 7,4 681 6,8

Meßreihe 4-D' •
i

i
y

11, 4 5456 8,7

.._.	..	 .	 .	 . 	 ..	 .	 . . . 	. .. . .	 .	 ..

Meßreihe ?

1

€ ^	,>1 4	 ^

. .	 ..

 6,9

.	 ..	 .

1104 6,4
° f

- ^

Die vo	 '.ingsbreite um den

Mittelwert
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Untersuchungsprogramm Filterstaubrückführung

im Verbundbetrieb im Direktbetrieb

g/hrIg/g g/h4g/g

Meßreihe 1-Direktbetrieb

Meßreihe 2-Direktbetrieb

67

Der Tl-Auswurf im Verbund- und Direktbetrieb ist unter Berücksichtigung der

Meßungenauigkeiten als nahezu identisch anzusehen. Hingegen tritt bei der Tl-

Konzentration im emittierten Staub der "Verdünnungseffekt" des Verbundbetriebes

deutlich hervor.

Hierbei muß darauf hingewiesen werden, daß bei den angegebenen Meßreihen der im

Direktbetrieb abgeschiedene Filterstaub erst beim Verbundbetrieb der Rohmehl-

vermahlung wieder zugeführt wurde. Hierdurch trat eine Homogenisierung der Tl-

Gehalte im Ofenmehl auf. Wird hingegen der Filterstaub sofort dem Ofenmehl bei

Direktbetrieb zugeführt, so treten extreme Emissionsspitzen auf. Beispiele sind

in der Tabelle 7.8.2 angegeben.

Tabelle 7.8.2: Tl-Emissionen im Direktbetrieb bei verzögerter und direkter

Staubrückführung

7.9. Äußere Thalliumbilanz eines geschlossenen Systems

Nach den in Abschnitt 5 dargestellten theoretischen Grundlagen gliedert sich

die Ti-Situation im Ofensystem in:

- Anreicherungsphase

- Gleichgewichtszustand

Da das Element Thallium im Anlagensystem nicht "vernichtet" wird, muß in jeder

Betriebsphase des Gleich e *c_ szustandes gelten:

Tl-Eingang = T1-Ausgang

46. Merksatz: Im Gleichgewichtszustand entspricht der Tl-Eingang dem Tl-Aus-

gang.
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V
no

rl-Eintrag [g/b] TI-Austrag [g/h]me8-

reiue

anzdefizit Bemer-

Roh-	 Brenn- Summe
stoffo stoff

KIio- Emis- Summe (diffuser Ab-
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69

R [0

V

Ofen	 v°m.xuue,	 Filter

V

n
(t)	

AB 
N)

abb.7.9,I; Box-Modell eines unter realistischen Bedingungen betriebenen

Zementwerkes

Durch Anwendung der äußeren Bilanzgleichung lassen sich die im Rahmen des Un-

tersuchungsprogrammes ermittelten Meßdaten vergleichen und Rückschlüsse auf

die undefinierten, ~uizzooeo zI-aoaguuge" ermöglichen.

Die MeOceibeo l bis 5 wurden bei geschlossenem Staubkreislauf durobgeföhrt,

Unter der Aonabme eines dynamischen Gleichgewichtszustandes vereinfacht sich

die äoOeze Biloozgleicboo9 zu

Fo	 + ^^	 ^ K (t) + A (t) 	 DIF (t)<^)	 (^) 	 (^>	 (t)

Die gewonnenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 7.9.2 dargestellt.

Tabelle 7.9.2: Ao8ere Thalliumbilanz bei geschlossenem Staubkreislauf

31,7

148,6

343,3

23,3

3,6

2,7

1,5

2,5

35,3

151,3

349,8

25,8

1,1

1,1

36,0

1,1

9,9

16,4

75,3

8,7

11,0

17,5

II1,3

9,8

24,3

133,8

238,5

16,0

68,8

88,4

68,2

62,0

*}

*) Anlage befand sich noch in der Anreicherungsphase

Aus	 der	 Tabelle	 7.9.2	 wird	 deutlich,	 daß	 bei	 den Meßreihen	 1,	 3 und	 4 ein

kung

oilaoöefioit von im Mittel 66,3 % auftrat. Da nach 0bezpröfno9 der inneren

StoffkzcisIäufe cio Gleichgewichtszustand unterstellt werden kann, handelt es
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sic.	 angegebenen Bilanzdofiit von ca. 66 % um einen diffusen T1 -Abgang,

der zumindest zum Teil auch als kurzzeitige Emission erfolgt sein kann.

48. Merksatz: Bei den im Gleichgewichtszustand untersuchten Anlagen mit

geschlossenem Staubkreislauf betrug der diffuse Tl-Abgang

ca. 66 %.

Die definierte Ti-Emission variierte zwischen 21,5 % und 33,7 % bei einem Mit-

telwert von 27,7 % des Tl-Eintrages.

49. Merksatz: Im Gleichgewichtszustand befindliche geschlossene Systeme er-

brachten eine definierte Ti-Emission von 27,7 % des Tl-Eintra-

ges.

Die Ergebnisse der 2. Meßreihe fanden bei der Bewertung keine Berücksichtigung,

da während dieser Untersuchungsreihe u.a. das Anreicherungsverhalten beobachtet

wurde.

8.	 Verfahrenstechnische Maßnahmen	 z u r

Emissionsminderung

Nach Merksatz 11 des Abschnittes 7.1 veränderte sich die Tl-Emission bei kon-

stanten Betriebsbedingungen linear mit dem Tl-Eintrag. Durch Reduzierung des

TI-Gehaltes im Roh- und Brennstoff kann somit eine Emissionsminderung erzielt

werden, jedcch läßt sich mit dieser Maßnahme eine befriedigende Reduzierung

nicht erreichen.

Nach Auswertung der beim geschlossenen Staubkreislauf mit unterschiedlichen

Ti-Einträgen erarbeiteten Ergebnisse (Meßreihe 1 - 5) wurde ein Konzept zur

technologischen Minderung der Tl-Emissionen erarbeitet. Ziel war es, den

Staubkreislauf zu unterbrechen und so die nach den theoretischen Beziehungen

des Abschnittes 5 zu erwartenden Ti-Anreicherungen zu verhindern. Hierbei

sollte zur Minimierun g des abgezogenen Staubmassenstromes aufkonzentriertes

Material ausgeschleust werden. Aufgrund der vorliegenden Meßdaten boten. sich

der Verdampfungskühler und das Elektrofilter (Direktbetrieb) als mögliche Ab-

zugsquelle an. Im Rahmen des Meßprogrammes wurde der Minderungseffekt an einem

WT-Ofen (Meßreihe 6) sowie an zwei Lepolöfen mit unterschiedlichem Il-Eintrag

(Meßreihe 7a und 8a) untersucht.

50. Merksatz: Eine technologische Minderung der Tl-Emissionen kann im Direkt-

betrieb durch Abzug abgeschiedener Stäube des Verdampfungsküh-

lers oder des Elektrofilters erfolgen.

Grundsätzlich war festzustellen, daß durch die Einrichtung eines Staubabzuges

an beiden Ofensystemen ein gleichmäßigerer Betriebsablauf eintrat. Störungen

zur Beseitigung von Ansätzen im Ofen bzw. Wärmetauscher wurden auf ein Minimum

reduziert.
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Meßprogramm Mio-Wezt Max-Wert Mittelwert Bemerkung

	

4,8	 0,018

	

35,0	 0,032

	

14,0	 0,06

0,37
meareiue 8a-
Direktbetrieb

Meßreihe 7a-
Direktbetrieb

658 999

159

g/h 4 g / g g/h

0,06

0,056

13,7

38

0,5

0,04

WT-Ofen

0,3 151 0,2 Lepol-Ofen

0,91 937 0,69 Lepol-Ofen

Meßreihe e-
Verbundbetrieb 19,4

39,3

7I

51. Merksatz: Die Installation eines at^oba 	 führt zu störungsärmerem

Betz1eb.

Eine Aufkonzentrierung des ofeumeblea fand nicht mehr statt (Abbildung 7.4.3

M6). Damit bildete sich in den einzelnen WT-Stufen eine zI-Aoreicberoog

nicht aus (Abbildung 7.4.6, ... M6).

52. Merksatz: Bei Staubabzug ist ein nennenswertes stözfullpoteutiaI im Wärme-

tauscher nicht mehr vorhanden. Ebenso findet eine rI-aozeiobe-

znog im WT-Ofensystem nicht statt,

Die ermittelten Tl-Emissionen sind in Tabelle 8.1 dargestellt:

Tabelle 8.1 Tl-Emissionen bei geöffnetem Staubkreislauf

Die Betriebsbedingungen während der Meßreihe 6 waren mit denen der Meßreihe 4

und 5 identisch. Es handelte sich um dieselbe WT-Ofenanlage.

Aus dem direkten Vergleich zu den in Tabelle 7.8.1 angegebenen Daten des ge-

schlossenen Systems wird deutlich, daß durch Abzug von ca. 0,7 t/h Verdamp-

fungskühlerstaub während des Direktbetriebes (8 h) sich die rl-Emission um ca.

99,5 % reduzierte.

Bei dem in den Meßreihen 7a und 8a untersuchten Lepolofen wurde eine Kreis-

laufentlastung mittels Staubabzug am olektzofilter (ca. 0,3 t/h) vorgenommen.

Im indirekten Vergleich zu einem parallel betriebenen Lepolofen mit geschlos-

senem Kreislauf (Meßreihen 7b nod 8b) errechnet sich eine Emissionsminderung

von ca. 88 %.

Die Dffonog des Tl-Kreislaufes hatte eine Veränderung in der äußeren rl-Bilaoo

zur Folge. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8.2 dargestellt.
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	24,5	 1,1	 25,9

	

7,6	 1,4	 0,7

	

78,7	 13,0	 6,4

53. Merksatz: Durch öffnung de

mit. höheren T7-Gel

den. Tl-Emis:

t. 'n auch bei Rohstoffen
brande, keine gravieren-

in	 der Zemendustrie wur-

..11ium al..

Tnsbesondee...

die

" betrach-

Wirkungs-

angsformen des

alischen und

'72

Tabelle 8.2	 ußere Thalliumbilanz be: , 	 _sate Staubkreislauf

Es zeigt sich, daß unter Berdcksicht:igung der im Rahmen von Massenbilanzen auf-

tretenden Fehlergrenzen der definierte Tl-Austrag mit dem. Ti-Eintrag identisch

ist. Ein Bilanzdefizit war in allen 3 Meßreihen nicht festzustellen. Dies laßt
den Schluß zu, daß bei geöffnetem Staubkreislauf, im Gegensatz zum geschlosse-

nen. System, ein diffuser T1 -Abgang nicht stattfindet.

53	 erksatz: Bei geöffnetem Staubkreislauf tritt ein diffuser Tl-Abgang nicht

auf.

Abschließend ist festzustellen, daß durch die öffnung des Staubkreislaufes so-

wohl beim Warmetauschersystem als auch im Le •:..	 die Thalliumemission soweit

gesenkt werden kann, daß im Vergleich zum	 .. enen System ein nennenswer-

ter Tl-Auswurf nicht mehr auftritt,	 ohst s	mit höherem Tl-Gehalt, wie

z.B. Kiesabbrande, können bei 	 7 tzt werden, ohne
daß eine gravierende Ti-Emission eh': er 	 7ne Meßre•	 7a und 8a der Tabel-

le 8.2).

9,	 Ausblick

Bei der Untersuchung des ThalliumgehaL

den bisher ausschließlich die Auswirkuj

tet und entsprechende Begra y.ungen

betrachtungen scheint

Thalliums und die

chemischen Eigenschafte 'tit in	 lung ..:..	 en.
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