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THALLIUMEMISSIONEN BEI DER ZEMENTHERSTELLUNG
= URSACHEN UND MINDERUNGSMASSNAHMEN -

Hang~Dieter Winkler

Zusgsammentassung

Durch den Schadensfall in der Umgebung des Zementwerkes Dyckerhoff/Lengerich
ist Thallium erstmalig in der Zementindustrie als Schadstoff relevant gewor-
den. Untersuchungsergebnisse {iber Herkunft, Emission sowie Art und AusmaB in-
terner Staubkreisl&ufe lagen bis zu diesem Zeitpunkt nicht vor. Zwischenzeit~-
lich wurden Emissionsuntersuchungen verSffentlicht, die jedoch aufgrund relativ
kurzer GesamtmeBzeiten die iiber l&ngere Zeiten ablaufenden Anreicherungsphasen

nur unzureichend berlicksichtigen.

Im vorliegenden Bericht werden neben der theoretischen Betrachtung von Kreis-
laufprozessen die Ergebnisse von Langzeituntersuchungen an verschiedenen Ofen-
systemen bzw. Verfahrensvarianten sowie die Beeinflussungsmdglichkeiten auf die
Thalliumemission dargestellt. Des weiteren werden verfahrenstechnische MafBnah-
men zur Minderung der Thalliumemissionen vorgestellt und deren Effektivité&t

mittels Langzeituntersuchungen nachgewiesen.

THALLIUM EMISSIONS FROM CEMENT PRODUCTION
- CAUSES AND REDUCTION -

Summaczry

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. Procof of their efficacy is presented in form of the

results of long-term measurements.
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i. Veramnlassung

Durch den Schadensfall in der Umgebung des Dyckerhoff-Zementwerkes in Lengerich
(August 1979) ist Thallium erstmalig in der Zementindustrie als Schadstoff
relevant geworden. Untersuchungsergebnisse lber Herkunft, Emissionen sowie Art
und AusmaB interner Stoffkreisliufe lagen bis zu diesem Zeitpunkt nicht vor.

Theoretische Betrachtungen wurden zwischenzeitlich von mehreren Autoren vorge-
nommen [1, 2!, die aufgrund vielfdltiger EinfluBfaktoren auf stark vereinfach-

ten Modellrechnungen beruhten.

Darliberhinaus liegen inzwischen MeBergebnisse von Emissionsuntersuchungen vor
[3], die jedoch aufgrund der relativ kurzen GesamtmeBzeiten die Uber lé&ngere

Zeiten ablaufenden Anreicherungsphasen nur unzureichend wiedergeben.

Zur Ermittlung der tatsdchlichen Emissionsverhdltnisse hat die Landesanstalt
fiir Immissionsschutz des Landes NRW von Dezember 1979 bis Mai 1983 an mehreren
Ofenanlagen Langzeit~Emissionsmessungen durchgefiihrt. Hierbei wurde der EinfluB
verschiedener Ofensysteme bzw. Verfahrensvarianten mit unterschiedlichen Roh-
bzw. Zuschlagsstoffen auf die Tl-Emission untersucht.

Nach Auswertung der Einzeluntersuchungen wurden verfahrenstechnische MaBnahmen
zur Minderung der Thalliumemissionen eingeleitet und der Erfolg an Betriebsan-

lagen im Langzeitversuch meBtechnisch nachgewiesen.

Die Brgebnisse einzelner Untersuchungen wurden bereits ver8ffentlicht [4, 57.
Nach Auswertung umfangreicher Analysen~ und MeBergebnisse wird im Folgenden

eine zusammenfassende Darstellung vorgelegt.

2. Technologile
2.1, Zementarten

Hauptbestandteile der in der Bundesrepublik genormten Zementarten sind Port-
landzementklinker, HUttensand und TraB. Als Nebenbestandteile enthalten alle
Zemente zum Regeln des Erstarrens Gipsstein und/oder Anhydrit bis zu einem
Hochstgehalt von 3,5 « 4,5 Gew. % 8030 Zur Verbesserung physikalischer Eigen-
schaften kdnnen auferdem bis zu 5 Gew. % anorganische mineralische Stoffe zu-

gesetzt werden.

Portlandzement wird hergestellt durch Vermahlung von Portlandzementklinker

unter Zusatz von Gipsstein und/oder Anhydrit sowie, sowelt notwendig, von

anorganischen mineralischen Stoffen.

Figenportlandzement und Hochofenzement enthalten auBer Zementklinker und
Gipsegtein bzw. Anhydrit schnell gekiihlte und - demzufolge glasig erstarrte -

Hochofenschlacke, den Hittensand. Dessen Anteil betrdgt beim Eisenportland-

zement 6 bis 35 Gew. %, Beim Hochofenzement 36 bis 80 Gew. %.
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Der TrabBzement enth&lt auBer Zementklinker und Gipsstein bzw. Anhydrit ca. 20 -
40 Gew. % TraB, einen feingemahlenen Tuffstein, der als rheinischer Tuff
{(Eifel) wvulkanischen Ursprungs ist bzw. durch Meteoriteneinschlag als Suevit
{

o

ayrischer TraB) im NSrdlinger Ries entstand.
Dariiber hinaus werden flir besondere Zwecke Spezialzemente hergestellt, wie

z.B. Tiefbohrzement, Flugaschezement, Schnellzement, Quellzement und Tonerde-

zament .

2.2. Zementklinker

et

Fesentlichster Bestandteil der in der Bundesrepublik produzierten Zemente ist
der Portlandzementklinker. Die Bezeichnung "Klinker" stammt aus der Zeit, als
man die Rohstoffe noch zu Ziegeln, analog der Ziegelherstellung, formen muBte.
Der Name des erzeugten Produktes "Klinker" wurde auf den "Zementklinker"
Ubertragen. Die Rohstoffe zur Herstellung des Klinkers milssen hauptsichlich
Caleciumoxid {Ca0), Siliciumdioxid (SiOZB und in geringen Mengen Aluminiumoxid
(AlZOB) und Eisenoxid {FaZOB) in bestimmten Anteilen enthalten.

Als Kenngr®Ben dienen der "hydraulische Modul"

Cal

§10, + Al,0, + Fe,O,

mit einem Normbereich zwischen 1,7 und 2,2

sowie der "Silikatmodul”

Si0

2

Al1,0., + Fe, 0.
273 3

2
mit einem Wormbereich von 2,0 bis 2,5,

Gesteine, die diese chemischen Bestandteile liefern, sind Kalstein oder Kreide

und Ton oder deren natlirlich vorkommendes Gemisch, der Kalksteinmergel.

Das fiir die Rildung der Schmelze ebenfalls erforderliche Eisenoxid liegt im
Ten als Bestandteill der Tonminerale oder als Eisenhydroxid vor bzw. wird als

Eisenerz oder Kiesabbrand zugesetzt.

Die eigentliche Herstellung des Zementklinkers erfolgt durch Erhitzen der
450°C. Bei diesem Prozel entweicht zundchst bis ca. 100°C

Wasser und anschlieBend bis ca. 600°C auch das im
gebundens Wasser. Die Zersetzung des Calciumkar-

Entsduerung des Kalksteins, beginnt in
550°C bis 600°C und verl8uft oberhalb

Dicalciumsilikat aus Calciumoxid und

Gegenwart von 5i0,, A1203 und
2
900°C sehr schnell. Dabei

Siliciumdioxid sowie verschied

B

ne Al?0ﬂ~ und F9203~ha1tige Zwischenverbindun-

<
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gen, die djedoch zu Beginn der Schmelze {ca. 1280°C) wieder =zerfallen. Bei
Beginn der Sinterung um ca. 1450°C reagiert das noch zum groBen Teil in fester
Porm vorhandene Calciumoxid des Kalksteins mit dem grd8ten Teil des Dicalcium-
silikates zu Tricalciumsilikat. W&hrend der sich anschlieBenden Abkilihlung des
Klinkers entstehen durch Kristallisation der Schmelze Tricalciumaluminat und

Calciumaluminiumferrit.

Z.3. Ofensysteme

In der Bundesrepublik wird der Klinker heute zu 97 % in Drehrohrdfen und zu
3 % im Schachtofen erzeugt. Innerhalb der Gruppe der Drehrohrdfen dominiert
mit einem Anteil von 77 % der Schwebegas-Wdrmetauscherofen vor dem Ofen mit

Rostvorwdrmer (Lepolofen).

Drehrohr&fen 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. Drehrohr&fen werden in langer und kurzer Bauart betrieben.
Bei langen Ofen betrégt die L#nge das 32- bis 35fache des Durchmessers. Hieraus
ergeben sich Baueinheiten von {iber 200 m. Kurze Ufen haben eine Li&nge des 15-
bis 17fachen Rohrdurchmessers und arbeiten mit einem vorgeschalteten Wirme-~
tauscher, dem sog. Rohmehlvorwdrmer. In diesem Aggregat findet im Gegenstrom

zwischen Ofenabgas und Rohmehl ein Warmeaustausch statt.

Das aufbereitete Rohmaterial wird am hbherliegenden Ofeneinlauf "vorgewd&rmt"
aufgegeben. Am unteren Ofenauslauf verl&Bt der heiBle, gebrannte Klinker den
Ofen und wird in einem Kilhler durch Luft gekllthlt, die ganz oder teilweise als

sekunddre Verbrennungsluft dem Ofen zugefihrt wird.

Die Beheizung der Dreh&fen erfolgt durch 081, Gas und Kohlenstaub. In letzter

Zeit gelangen in zunehmendem MaBe sog. Ersatzbrennstoffe wie Altreifen, Mill,

Sdureharze, Bleicherde und Holzbrikett zum Einsatz.

72 % der deutschen Klinkerproduktion stammt aus Werken, die mit Zyklon- oder
Kammervorwirmedfen (Schwebegas~Widrmetauscherofen) ausgerlistet sind. Die Vor-
wdrmer bestehen aus 4 Zyklon- oder Wirbelkammerstufen, die in 50 bis 70 m hohen
Tlirmen {Ubereinander angeordnet sind und vom Ofenabgas von unten durchstrdmt
werden, Die Ofenmehlaufgabe erfolgt an der obersten Stufe und wird, bedingt
durch die vorherrschende Gasstrdmung, in der darunterliegenden Stufe abgeschie-
den. Wéhrend des gesamten Schwebezustandes findet der Wdrmeaustausch zwischen
Abgas und Ofenmehl statt. Der Vorgang wiederholt sich dreimal bei jeweils hohe-

ren Temperaturen bis das Ofenmehl mit ca. 800°C in den Drehofen einlé&uft.

In kurzen Dreh&fen mit Rostvorwdrmern, sog. Lepol-8fen, werden ca. 22 % des
Klinkers erzeugt. Bel diesem Verfahren wird das Rohmehl zu kleinen Forml&ngen,
sog. Pellets, auf Granuliertellern geformt. Das Brenngut gelangt zundchst auf
ein Wanderrost und wird dabei von den Ofenabgasen im Querstrom bis auf Kalzi-

nierungstemperatur erhitzt und anschlieBend dem Drehofen zugeflihrt.

LIS~-Berichte Nr. 64 (1986)
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Abb. 2.1: Lepolofensystem

Neuerdings wird ein Teil der Brennstoffwdrme liber eine zweite sog. Sekunddr-
feuerung dem Zyklon- oder Rostvorwdrmer zugefllhrt., Dies fithrt zu einer weit-
gehenden Vorkalzinierung bevor das Brenngut in den Drehofen eintritt. Der Vor-
teil dieses Verfahrens liegt in einer hdheren Ofenleistung, l&ngeren Lebens-

daver deyr feuerfesten Ofenauvsmauverung sowie einer gleichméBigeren Ofenfiihrung.

2.4, Abgasreinigungssysteme

Zur Herstellung einer Tonne Zement werden im Produktionsverlauf ca. 2,6 t an

Roh= und Einsatzstoffen in verschiedenen Arbeitsglngen vermahlen.

Bedingt durch die Feink8rnigkeit des Einsatzgutes enthdlt das beim Brennpro-
zefl anfallende Ofenabgas vergleichsweise hohe Staubkonzentrationen. Beim Dreh-
rohrofen mit Wdrmetauscher treten 40 - 70 q/m3 Staub mit einem Feinanteil

<10 wm von 90 - 99 % auf. Bei Ofen mit Rostvorwdrmer (Lepol-Ofen) ist die
Staubkonzentratiqn im Rohgas verfahrensbedingt wesentlich geringer und liegt

bei 1,5 - 10 q/m3 mit einem Feinanteil < 10 um von 25 - 45 %,
Aufgrund dieser Bedingungen kommen als Abgasreinigungssysteme nur Hochlei-
stungsentstauber zum Einsatz:; in der Bundesrepublik Deutschland ausschlieB-

lich Trockenslektrofilter,

Der beim Brennen anfallende Filterstaub gelangt im Normalfall erneut in den

Produktionsprozel; Ublicherweise durch Rickfilhrung in das Rohmehl.

g Untersuchungsprogrammes werden selt kurzer Zeit in zu-

Als FEBrgebnis diese
nehmenden MaBe Filterstiube aus dem ?rozeﬁ ausgeschleust und direkt der Klin-

kervermahlung zugefithrt.

Lis-Berichte Nr. 64 {(1986)



3. Varvianten in d s n Produktionssystemen

Wie bereits im Abschnitt 2.4 dargestellt, wird der Zementklinker fast aus-
schlieBlich in Drehrohréfen hergestellt, wobei man entsprechend der Art der
Vorwdrmung in Ofen mit Warmetauscher- oder Rostvorwdrmer unterscheidet. Inner-
halb dieser beiden Systeme treten Variationen in der Abgasfiihrung und -nutzung
auf, die bel der Betrachtung der Thalliumemissionen von Bedeutung sind., Im fol-

genden werden diese Systeme dargestellt.
aj Direktbetrieb

Im Direktbetrieb werden die Ofenasbgase nach dem Austritt aus dem Wdrmetauscher
direkt einem Abgasreinigungssystem, bestehend aus Verdampfungskihler und Elek-
trofilter, zugefliihrt. Eine Ausnutzung der Abgaswirme findet nicht statt. Die
Rohmehlvermahlung erfolgt mit Abgasen einer separaten Wirmeerzeugung oder durch

Warmluft aws der Klinkerkihlung.

Als Stauvbanfallsstelle gelten bel diesem System primir das Elektrofilter und
sekunddr der Verdampfungskithler. MOgliche Schadstoffe wie z.B. Thallium treten

an diesen Stellen unverdliinnt auf.

In der Regel werden diese Stdube dem Rohmehl zugemischt und gelangen als Ofen-

mehl erneut in den ProzeB (s. Abb. 3.1}.

Cfenmehi Emission
PRSI,

bt :; = EGR
bl
Verdampfungskihisr S
§ Staub
i
H
- S
Brﬁr;nssc:vfﬂf:.”mw* i«w:ﬁjqﬂ:{j_fﬁi::»gﬂ"'ww - (SE)

© pearoont T

I"T*. Stauk Rohmeht Emission
@ Flachernfilter
o

e B
L .
| . Rohmehlmihie
V) Kiiaker SRR
| i atie
Rehmehl

Abb, 3.1: WErmetauscher~Ofen im Direktbetrieb
b} Verbundbetrieb

Belm Verbundbetrieb werden die Ofenabgase zur welteren Wirmenutzung der Roh-~
mehlvermahlung zugeflihrt., Durch diese abgasméfige Verknilipfung findet zwischen
Cfensystem und Rohmehlsystem ein Materialaustausch statt. Der Staub des Ofen-

$.A
abgsses wird in der Mihle "verdiinnt" und gelangt mit dem Rchmehl erneut in den
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Ofen. Eg tritt ein systembedingter Staubkreislauf auf. MOgliche Schadstoffe wie

z.B. Thallium werden somit dem Ofensystem wieder zugefilthrt (s. Abb. 3.2).

Rohmehl Emission
sy

Ofenmeht

! {
® L
i i i B Bt EGR
L
Verdampfungskihier
——
..%;. @

E Rohmehimihie Rohmehl

Brennsioife e @

o Emission Staub
® -

b Fidchenfilter
@mmker a

= @Kﬁnkev

Wirmeaustauscher i

: 1 \
Klinkerkihler @staun

Abb., 3.2: Wirmetauscher-0Ofen im Verbundbetrieb

Io} Parallelbetrieb

Beim Parallelbetrieb wird ein Teilstrom der Ofenabgase wie beim Direktbetrieb
unmittelbar einem Abgasreinigungssystem, bestehend aus Verdampfungskiihler und
Elektrofilter zugefithrt. Der verbleibende Anteil der Ofenabgase gelangt nach
dem System des Verbundbetriebes zur Warmenutzung in die Rohmehlvermahlung mit

anschlieBender Abgasreinigung.

Der Parallelbetrieb nutzt beziliglich der Staubausschleusung die Vorteile des
Direktsystems, ohne auf die Widrmenutzung bei der Vermahlung zu verzichten. Es
besteht jedoch auch weiterhin ein - wenn auch im Vergleich zum Verbundsystem
geringerer - Materialaustausch und damit ein eingeengter, systembedingter
Staubkreislauf.

Im Normalfall wird im Zementwerk tdglich nicht Uber 24 Stunden Direktbetrieb
gefahren, sondern es wechseln sich Direkt-~ und Verbundbetrieb in regelm&dBigen
Abst8nden ab. Es treten alsc tdglich Umschaltphasen auf. Speziell bei hochohmi-
gen Stduben ist in dieser Zeit mit einem erhdéhten Staubauswurf zu rechnen.
Durch den Parallelbetrieb sind diese Betriebszustinde vermeidbar (s. Abb. 3.3).
Ferner ist dey Einsatz von Faserstoffiltern mit niedrigeren Reingasstaubkonzen-

trationen m8glich.
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B

d) Kaskadenbetrieb

Bei dieser Betriebsweise wird das Ofenabgas zundchst einem Staubabscheider
{z.B. HeiB-EGR) zugefilhrt und anschlieBend ein Teilstrom in der Rohmehlver-
mahlung genutzt. Da der mit dem Rohmehl in Kontakt tretende Abgasstrom bereits
gereinigt wurde, ist nur noch ein &uBerst geringer Materialaustausch miglich.
Dariiber hinaus besitzt dieses System alle Vorteile des Parallelbetriebes. Aus
der Sicht der Vermeidung von Schadstoffanreicherungen stellt der Kaskadenbe-

trieb eine gegenilber dem klassischen Verbundbetrieb und dem Parallelbetrieb zu

bevorzugende Betriebswelise dar.
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Abb. 3.4: Wirmetauscher-Cfen im Kaskadenbetrieb
4, Verursacaochenux d e v Thalliuvsmemissionen

Bei der Herstellung von Zementklinker wird Thallium nicht gezielt in den Fer-

tigungsprozeb eingesetzt, es liegt vielmehr in unterschiedlichen Konzentratio-
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nen als Spurenelement in den Roh- und Brennstoffen vor. Die bei den Unter-
suchungsprogrammen ermittelten Tl-Gehalte sind in der Tabelle 4.1 als Uber-
sicht dargestellt.

Tabelle 4,.1: Tl-Gehalt der Einsatzstoffe

Til-Gehalt [g/t]
Material
Min, Max. Mittelwert
Kalkmergel 0,2 0,7 0,33
0,2 0,39 0,28
0,25 0,42 0,32
0,27 0,38 0,32
0,14 0,40 0,25
0,24 0,25 0,24
Kalkstein (Warsteiner) 0,05 0,06 0,05
Eisenersz 0,9 1,7 1,2
" Tl-arm 0,14 0,42 0,28
Purpurersz 3 7,4 4,8
2,3 R .6
1,0 ’ 2,4
Kiesabbrand 282 376 328
172 281 231
242 338 273
301 356 334
Steinkohlenstaub 1,2 1,8 1,4
0,9 1,7 1,3
0,32 0,58 0,45
0,45 0,50 0,48
Braunkohlenstaub 6,1 0,2 0,16
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Wie die Tabelle 4.1 zeigt, lag der Ti~Gehalt des Haupteinsatzstoffes "Kalk-
mergel” mit ca. 0,4 ppm gr&Bencrdnungsméifig um eine Zehnerpotenz h&her als der
zur Verschneidung zugesetzte Kalkstein mit 0,05 ppm. Die eisenhaltigen Zu-
schlagstoffe variierten von 0,28 ppm Tl beim Tl-armen Erz, {iber 4,8 ppm Tl beim
Purpurerz und bis zu 334 ppm T1 beim Kiesabbrand. Die iiblichen Brennstoffe ent-
hielten 0,16 ppm Tl im Braunkohlenstaub bzw. 0,45 - 1,4 ppm Tl beim Steinkoh-

lenstaub.

Bei der Verursacherrelevanzbetrachtung ist neben dem Tl-Gehalt der Massendurch-
satz des jeweiligen Einsatzstoffes von Bedeutung. Fiir einen untersuchten WT-
Drehofen wird dies bei einer Ofenleistung von 1100 t/d Klinker zur Verdeut-

lichung in der Tabelle 4.2 dargestellt.

Tabelle 4.2: Thalliumeinsatz eines 1100 t/d-Ofens

Tl-Fracht [g/h]
Abbrand Purpurerz fe-~Erz Tl-armes Erz
Mergel 18,5 18,5 18,5 18,5
Brennstoff 3,9 3,9 3,5 3,9
Fe~Zuschlag 194,8 24,5 0,6 0,09
Surme 217,2 24,9 23 22,5

Aus den vorstehenden Zahlen wird ersichtlich, daB durch den Wechsel von Abbrand
auf Eisenerze die in das Ofensystem eingebrachte Tl-Fracht um ca. 90 % redu-
ziert werden kann. Innerhalb der Erzgruppe sind Verinderungen im Tl-Einbringen
nur von unterceordneter Bedeutung. Das Gesamteinbringen wird in diesem Bereich

dominierend vom Mergel bestimmt { ~ 80 %).

1, Merksatz: Das Thalliumproblem der Zementindustrie kann allein 8ber die
Stoffeingangsseite zwar reduziert, jedoch nicht beseitigt wer-
den. Es muB auvfgrund des Tl-Gehaltes im Rohstoff selbst bei
Ti~-freien Brenn- und Zuschlagstoffen mit einer Grundlast ge-
rechnet werden, die in der Gr&Benordnung von 0,4 - 0,5 g T1l/t

Klinker liegen dlirfte.
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5. Theoretische Grundlagen

Zur theoretischen Betrachtung der im Ofensystem ablaufenden Vorgdnge werden die
in Abschnitt 3 beschriebenen Produktionsverfahren auf das System des Direktbe-
triebes zurlickgefiihrt.

5.1 Offenes System ohne Staubrickfiihrung

Im idealen Fall des offenen Systems ohne Rilckfllhrung werden die abgeschiedenen

Stdube aus dem ProzeB ausgeschleust. Da das Element Thallium im Anlagensystem

nicht "vernichtet" wird, muB in jeder Betriebsphase gelten:
Tl-Eintrag = Tl-Austrag.

Die sich hieraus ergebenden Folgerungen lassen sich anhand des in Abbildung

5.1.1 dargestellten Box-Modells eines offenen Systems verdeutlichen.

E Verdampfungs - Kihler Filter b A
(t) Cve ) (nr) 7o
sonss et
JL 4 4
K VK F

(t)

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

Es gilt:
E = K + ‘ + +
(t) (t) VR (1) Ses)
mit:
E = +
(t) RO (¢) Brie)
Ro ... Rohstoff
Br ... Brennstoff
K ... Klinker
VK ... Verdampfungskiihlerstaub
F ..+ abgeschiedener Filterstaub
A ... FEmission
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folgt:

Ro + Br( = K(t) + VK(t) + F(t) + A(t) Gl.1

(t) t)

Die o0.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 Staubrilickfihrung
Der verfahrensméBige Ablauf wird fir den Direktbetrieb mit Staubrickfihrung

in Abbildung 5.2.1 dargestellt, wobei =zur vereinfachten Systembeschreibung
Verdampfungskiihler und Elektrofilter als eine gemeinsame Einheit gelten.

Rohmeht -

Emission

Ofenmehl

,4“—;-——+{, EGR

Wirmeaustauscher

I

oFEN .4/“'"/'
—._*/‘ .
— s Emission
Brennstoffe @ —
Flachenfitter
Klinkerkiihier
LA
S —
Staub

Kiinker

Abb, 5.2.1: Direktbetrieb mit Staubrickflhrung

Aufgrund der im System vorherrschenden Temperaturen ist zu erwarten, daf Thal-
lium je nach Art der eingebrachten Verbindung {(Sulfat, Oxid, Chlorid, Carbonat,
Silikat) im W&rmetauscher oder Ofen verdampft und nach Kondensation in den k&l-
teren Anlagenbereichen mit dem Ofengas ins Abgasreinigungssystem gelangt. Im
Fall des geschlossenen Staubkreislaufes werden die im Verdampfungskihler urd
Elektrofilter abgeschiedenen St&ube mit dem Rohmehl vermischt und gelangen als

Cfenmehl erneut in den ProzeB.

LIS~Berichte Nr. 64 (1986}



20

3. Merksatz: Durch die permanente Staubriickflthrung baut sich im geschlossenen

System ein Tl-Kreislauf auf.

Da auch in dieser Betriebsart das Element "Thallium® im Anlagensystem nicht
vernichtet wird, muf die Massenbilanz ebenfalls erhalten bleiben. Nach dem in
Abbildung 5.2.2 dargestellten Box-Modell eines geschlossenen Systems ergibt

sich folgender Berechnungsansatz:

{t)] Ofen | Verd.— Kuhler | Filter A A

T o, Tvw, 2r )

Revy

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

Vor dem System steht eine Zufluflmenge pro Zeiteinheit der GréBe Z(t)’ die sich
zugsammensetzt aus dem Bingang E(%} und dem Riicklauf R(t)“ Der Riicklauf bestimmt

sich aus dem Abscheidegrad des Systems

- Zur Veranschaulichung wurden die Einzelabscheidegrade MNor M vk und Mg 2u
einem Systemabscheidegrad 7 zusammengefaBt. - Bei konstantem DurchfluB er-
scheint nach einer Durchlaufzeit von TO(Umlaufzeit) der Riicklauf wieder an der
Migchstelle (E + R} und damit letztlich wieder vor dem System. Mathematisch
gilt:

+ R
(t-T )

Die Systemgleichunyg des geschiossenen Systems fir t > To > 0 lautet dann:

E.., + R = + .2
() “eer,) Ay Rigy Gl
durch Einsetzern von
B, A
’ﬂ s -«i»’..i am o _.E't_:_“
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in Gleichung 2 erhdlt man:

i

R(t) n-E + Y]‘R(t-TO) Gl.3

Definiert man die Anzahl der Staubuml8ufe als

.t
n-w
T
o
so gilt fiir:
0 < ¢ £ TO - n =1 ,..: R(l} = ET
= = B . . 2z
T <« t £ 2T — n 2..QR(?}L7§+E1]
= e = N s 2 . 3
2TO< t £ BTO -t T 3 ... R(B) E«q +E:pq3+E -7
(i-1)-T < £ £ iT_ —sn =i ...: R,,. =E-q +E . m2+ E- 73 ..+E- i % g . i
o £ AT eved Rygy R i n® .- M M
5 i-2 - i-1},
R, = M (E+E-q +E-72..+8- 772 4 g.ql-1,

1

Das Klammer-Glied hat die Form einer gecometrischen Reihe der allgemeinen Form

R, = N ai

mit

S (i=-1}
ai = B ﬂ

Der rilickgeflihrte BAnteil "R " des n-ten Umlaufes berechnet sich nach der

Gleichung
- 2. dn=l} o on
R‘t(n} = M- B M =E-q Gl.4
Der Summenwert ”Sn" von n-=Gliedern ist dann
i=n
A L {i-1}
5, ez Eq
i=1
daraus folgt:
PPN
s = ME- (1= ) G1.5
n 1-7)
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"Sn“ stellt also den nach dem n-~ten Umlauf gespeicherten Tl-Massenstrom dar,

Der Quotient "7y " ist im vorliegenden Fall immer kleiner 1; d.h. es handelt
sich um eine "konvergierende geometrische Reihe" die einem endlichen Grenzwert

zustrebt.
Durch Grenzwertbetrachtung erh&lt man nach Gleichung 4 fiir den Riicklauf "Ri"
bei i—> oo
lim R, = 0
i

i—boo

d.h., der Ricklauf l&uft asymthotisch gegen Null. Nach Gleichung 2 wird in
diesem Fall

4. Merksatz: Bei geschlossenen Kreislauf wird bei n—sw der Eingang "E(t)

gleich dem Ausgang "A(t)".

Der im Anlagensystem maximal gespeicherte Massenstrom betrégt bei

lim S = 7- E - i
n
N0 1-'n
d.h.: 1
Smax = N E . —— G1l.6
1-

Da auch im geschlossenen System Thallium nicht vernichtet wird, muB 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 Auffiillung des Tl-Kreislaufes bendtigt wird.

5. Merksatz: Im Anreicherungszustand besteht bei geschlossenem Staubkreislauf

zwischen Tl-Eintrag und Tl~Austrag ein Ungleichgewicht.

Erst im Endzustand n - o wird der maximale Anreicherungszustand erreicht
und der Anteil "R(t)" = 0. Der theoretische Gleichgewichtszustand tritt dann
ein, :

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

dem offenen Svstem identisch.
Die Anreicherung ist nach Gleichung 4 abh8ngig vem Thalliumeintrag "E", dem

Abscheidegrad des Gesamtsvstems "Y " sowie der Anreicherungszeit "t" und der
Umlaufzeit "To".
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Folgender theoretischer Verlauf tritt auf {s. Abb. 5.2.3}.

TL- Eint ——
0%/ 100 hirag 'y

“TL~- Anreicherung

Cp g p—
75%h im_ Anlagensystem

50y

- Austrag

7501;“...

R

2. B. Klinker Emission)

Prozentualer TL- Massenstrom im Rgcklauf (R )

Prozentualer TL-Massenstrom im Austrag (A,

10 0% 0
£ i 7'0

Betriebszeit (d}

Abb. 5.2.3: Theoretische Thalliumaneicherung bei geschlossenem Staubkreislauf
(Beispiel: 7 = 99,9 %; T_ = 1 h)

Die unterhalb der oberen Begrenzungslinie liegende Gesamtfl&che stellt den seit
der Inbetriebnahme der Anlage eingebrachten stlindlichen Thalliumeintrag in das
System dar. Der im Schaubild verlaufende Linienzug trennt das im Kreislauf be-

findliche Material vom emittierten Massenstrom.

Es wird deutlich, da8 zu Beginn des Produktionsprozesses die Tl-Anreicherung im
System {berwiegt und die Massenstromzunahme mit liEngerer Betriebsdauer zuneh-
mend geringer wird. Hingegen steigt der 2u Beginn relativ kleine Tl-~Austrag

immer mehr an und l8uft letztlich asymthotisch an die Linie des Tl-Eintrages,

Der Einflul des Systemabscheidegrades "7 " wird aus der Abbildung 5.2.4 er-
sichtlich. Es zeigt sich, daB mit zunehmendem Abscheidegrad die £lir den prak-
tischen Betrieb bedeutsamen Anreicherungsphasen verlingert werden; die TIi-

Fracht im Anlagensystem wird erh&ht.
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@ - - :
s | <
50 ) 70 80 90 100 110 120
Betriebszeit {d)
A = Tl-Massenstrom im Austrag {(g/h)
E = Tl-Massenstrom im Eintrag (g/h)

[

Systemabscheidegrad (%)

Abb. 5.2.4: Spezifischer Tl-Rustrag bei geschlossenem Staubkreislauf als
Funktion des Abscheidegrades “n " und der Betriebszeit

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

Die Verlingerung der Anreicherungsphase bedeutet jedoch auch filir die praxisbe-
zogenen Emissionsmessungen, daB jeder Messung eine Anreicherung von bis zu meh-
reren Monaten vorausgehen muB. W&hrend dieser Zeit darf der Tl-Kreislauf nicht
gestdrt werden, da jede Ti-Entlastung eine zeitliche Rilickversetzung bewirkt.
A

Unterstellt man z.B., daB Emissionsmessungen erst bei 90 % (E‘ = 0,9} der
Maximalemission durchzufithren sind, so errechnen sich unter Anwendung der
Gleichung 4 in Abhéngigkeit vom Systemwirkungsgrad "n " die in nachfolgender
Tabelle 5.2.5 angegebenen Umlaufzahlen “"n®.
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[

von 90 % der Maximalemission

Anzahl der erforderlichen Staubumlidufe “n” bis zur Erreichung

Systemwirkungsgrad | Anzahl der erforderliche Anreicherungszeit "t0'9" bei
Umléufe
KX n T, =1h T, = 16 h
h d h a

10 1,0 1,0 0,04 16 0,6
20 1,4 1,4 0,05 22 0,9
30 1,9 1,9 0,08 30 1,3
40 2,5 2,5 6,11 40 1,7
50 3,3 3,3 0,14 53 2,2
60 4,5 4,5 0,19 72 3,0
70 6,5 6,5 0,27 104 4,3
75 7,0 7,0 0,29 112 4,7
80 9,3 9,3 0,39 149 6,2
85 13,2 13,2 0,55 211 8,8
90 21,9 21,9 0,91 350 14,6
91 24,4 24,4 1,02 390 16,3
92 27,6 27,6 1,15 442 18,4
93 31,7 31,7 1,3 507 21,1
94 36,2 36,2 1,5 579 24,1
95 43,9 43,9 i,8 702 29,3
96 56,4 56,4 2,4 902 37,6
97 75,6 75,6 3,1 1210 50,4
98 114,0 114,0 4,7 1824 76,0
98,5 152,4 152,4 6,3 2438 101,6
99 229 229 9,5 3664 152,7
99,5 459 459 19,1 7344 306,0
99,75 920 920 38,3 14720 613,3
89,9 2301 2301 55,9 36816 1534,0
99,95 4604 4604 191,8 73664 3069

99,98 11512 11512 479,77 184192 7675

99,99 23025 23025 959, 4 368400 15350
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Unter der Annahme einer Umlaufzeit wvon TQ = 1 8Stunde ist nach

n:-rf-t. $ t = n. T
(o}

"

die Anreicherungszeit "t" mit der Umlaufzeit "n" identisch. Durch Multiplika-

tion von "n" mit der fir den jeweiligen Verfahrensablauf zu ermittelnden Um-~
laufzeit “TO" kann die erforderliche individuelle Anreicherungszeit "t0 9"
’

errechnet werden (t & Anreicherungszeit bis zu 90 % der Maximalemission).

0,9

In der nachfolgenden Abbildung 5.2.6 sind die ty g—Anreicherungszeiten in Ab-
14

héngigkeit vom Systemwirkungsgrad "7 " flir variable Umlaufzeiten "To" darge-

stellt.

100~

!
A
|

Systemwirkungsgrad 03 (0/0)

Anreicherungszeit (d)
: :

& 7 10

T T

RS SNUPNSNE IS USSR SSSR  SE N N U R S

T= th 3

)

50 70 80 90 s

pat
w
=

T0=1nh

T
0
T, 16h 12 128 144 160
.
0
;

,
7
_ ; . ; ; :
Ty= 20h 20 0 60 P 140 160 180 2
;
7

T @
p-X
o
o
fot
o
@4
S
-
Bt D e B B
@)
@
B
@ |
@

Umiaufzeit

5 1344 1512 1680

a
-

gl
=
e
i
o

- ’ T T
T,=168h § 168 356 504 872 1y 1008 11

Abb. 5.2.6: Anreicherungszeit "tQ 9" eines geschlossenen Systems in Abh#&ngig-
14
keit vom Systemwirkungsgrad "7 " flir variable Umlaufzeiten "TO"

5.3 Wechselwirkung zwischen Ofen- und Filterabscheidegrad im geschlossenen

System

In der vorstehenden theoretischen Betrachtung wurden zur vereinfachten Darstel-

lung dieEinzelabscheidegradeno,7}VK und Mg 2U einem Systemabscheidegrad "n "
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Lid A L
(t)

Im theoretischen Fall des ge-

zusammengefalt (s. Abb. 5.2.2}. Der sich hieraus errechnete Tl-Austrag
stellt die Summe aller méglichen Tl-Austrige dar.

schlossenen Kreislaufes sind dies:

Tl-Austrag Uber den Klinker "K(t)
— 4 2 1 "
Tl-~-Emission TE{t)

Mathematisch gilt:

A(t) = K{t) + TE“;} G1l.7
R
()
E N Oten Filter lTE
(1) v Z(t) (M0) ﬁt) () PR
e

(2

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

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

+ R + TE

w

Z = K
(t} {3 () it}
= : .
it () Re-m )
1)
hierin bedeuten:
Z€t§ ... in den Ofen einlaufende ZufluBmenge
Kg+} e.. Uber den Rlinker ausflieflender Massenstrom
Rét} ... mit dem Filterstaub rickflieBender Massenstrom
TE{t} co. @mittierter Massenstrom

Die Systemgleichung filr t » T = 0 lautet analog zu Gleichung 2

= K By
E(t) + R(tw‘l‘(\) B§t} + *E{ti + R(t) G1.8
durch Einsetzen zum

i ;1’

Nt PN

My =gr =1 - 5=

o Z o, %oy

{t) {t)
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und

pel

Tl = _.._(...E.}...n - %
F (t) Fle)

o

erh&lt man

R Gl.9

(t) Mo Mp® By ¥ Mo Mp- R(t—To)

Die o.a. Gleichung 9 des modifizierten Modells entspricht der Gleichung 3 des

vereinfachten Systems mit

8. Merksatz: Der Systemwirkungsgrad "7 " des vereinfachten System entspricht

dem Produkt der Einzelabscheidegrade Mo und Mg

Nach dem Box-Modell Abbildung 5.3.1 14Bt sich ableiten:

durch Einsetzen in die Gleichung

und

Ky = By Lmm )
erhdlt man den Tl-Austrag lber den Klinker

- BrgymtE - m)

K(t} - Gl.10
Tjo' YSF
Nach Gleichung 7 gilt:
= + T
i) Xty By
und nach Gleichung 6:
Bl = By f Ry TP Py T OBy T Ry
In Verbindung mit Gleichung 10 erhiit man
R 3 = H ¢ 4 .11
TE () Ry E I{“f‘%" Gl.lla
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mit

K = Gl.11lb
(“ ) b= ﬂ o n F

Bei maximaler Anreicherung mit R(t) = ( findet kein zus8tzlicher Eintrag

in den Riicklauf statt. Es gilt dann zur Ermittlung der Maximalemission:

TEima}{} = E{f:} s Gl.l2

S

9., Merksatz: Die Tl-Emission sowie die im Ofensystem befindliche Tl-Fracht

wird bestimmt wird durch die Faktoren:

Eiey

Thalliumeinbringen ...
i-RlUckhaltevermBgen im Ofensystem

T
{Ofenabscheidegrad ... 1%0}
Tl-Abscheidegrad im Filter ... Ny

Die grundsitzlichen Tendenzen sind in den graphischen Darstellungen der Abbil~
dungen 5.3.2 und 5.3.3 erkennbar.

Hiernach gilt:

10, Merksatz: 1, Die Tl-Emission steigt mit hbherem Tl-Eintrag an.

. Die steict mit héherem Cfenabscheidegrad {Tﬁo;'

3. Die Ti-Emission nimmt mit hdherem Filterabscheidegrad (1]F)
ab.

4, Beim Zus

(M, >

(M, > 98 %) fihren geri

smmentreffen von hohen Ofenabscheidegraden

20 %} mit hohen

g

ilterabscheidegraden
ng

T]F zu einer gravierenden Beein
{s. Abb. 5.3.3).

n

-

Ver&nderungen bei 7}0 oder

iy

lussung der Tl-Emission
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Abb. 5.3.3: Schaubild zur Ermittlung des maximalen Schadstoffauswurfes im
Bereich:}}F = 90 - 100 %
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6. Darstellung des Untersuchungs -

Proecgrammes

Im vorhergehenden Abschnitt 5 wurden die theoretischen Grundlagen £ilir den
idealisierten Fall des ungest®rten Dauerbetriebes dargestellt und die Abh&n-
gigkeiten zwischen Tl-Einbringen, Emission, Anreicherung und Systemwirkungs-

grad dargestellt.

Im realistischen Betrieb ist jedoch mit einer Beeinflussung des Kreislaufpro-
zesses durch betriebliche St8rungen zu rechnen. Von besonderer Bedeutung sind

hierbei Betriehszustdnde, die die in Abschnitt 5 genannten Faktoren

Thalliumeinbringen
Tl-Einbindegrad in den Klinker
Tl~Abscheidegrad des Filters

verdndern.
Hierzu z8hlen z.B.:

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

- Absenkung der Brenntemperatur

- Beseitigung von Anbackungen im Ofen
b} Beeinflussung des T1l-Filterabscheidegrades (T}F)

~ Ver#nderungen im Abscheideverhalten der Stdube

- Kritische Abscheidebedingungen in der Umschalt-

phase zwischen Direkt~ und Verbundbetrieb

-~ CO=-Abschaltungen am Elektrofilter

Darliberhinaus kéinnen bei Stdrungen im Material~ oder Staubfdrdersystem Tl-hal-

tige Stéube ausgeschleust werden.

Alle diese Effekte flhren letztlich zu einer Tl-Ausschleusung aus dem ProzeS8
und damit 2zu einer St8rung des Gleichgewichtszustandes. Der stabilisierte
Kreislaufprozel wird zeitlich zurlckversetzt in den Zustand einer Anreiche-
rungsphase. Als Folge einer Tl-Entlastung wird ein Teil des in den ProzeB kon-
tinuierlich eingefithrten Thalliums zur Auffiillung des Tl-Kreislaufes benutzt,
nur der verbleibende Anteil wird emittiert. Emissionsmessungen, die also kurz
hinter oder zwischen derartigen ProzeBstdrungen erfoclgen, geben deshalb die

maximal m&gliche Emission nur unvollstdndig wieder.

In Kenntnis der vorstehenden theoretischen Grundlagen war es zur Durchfithrung
eines optimalen Untersuchungsprogrammes erforderlich, abweichend von der bisher
iblichen Praxis wvon Kurzzeitmessungen, die Messungen iber lé&ngere Zeitr&ume
durchzuflihren. Im einzelnen wurden folgende Produktionssysteme untersucht:
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1. MebBreihe: WT-Ofen beim Einsatz von Purpurerz im Direkt- und Verbundbetrieb,

2. MeBreihe: WT-Ofen beim Einsatz von Schwefelkiesabbrand im Direkt~ und Ver-
bundbetrieb.

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

4, MeBreihe: WT-~Ofen beim Einsatz von Purpurerz und Holzbriketts im Direkt-

und Verbundbetrieb,

5. Mefreihe: WT-Ofen beim Einsatz von "thalliumarmen®™ Eisenerzen im Direkt-
und Verbundbetrieb.

Nach Auswertung der o.a. MefSreihen wurde ein Konzept zur technologischen Minde~
rung der Tl-Emissionen erarbeitet und der theoretisch zu erwartende Effekt in

nachfolgenden MeBreihen lberpriift:

6. MeBreihe: WT-Ofen beim Einsatz von Purpurerz mit Tl-Abzug.

7. MeBreihe: Lepolofen beim Binsatz von Purpurerz mit Ti-Abzug.

8. MeBreihe: Lepolofen beim Einsatz von Kiesabbrand mit Tl-Abzug.

Das gesamte Untersuchungsprogramm wurde in der Zeit von Dezember 1979 bis
Mai 1983 durchgefithrt. 2Zur Ermittlung der in Abschnitt 5 erarbeiteten Xenn-
gr&Ben sowie zur Erforschung der in den unterschiedlichen Anlagensystemen ab-
laufenden Tl-Anreicherungen bzw., -Kreislaufprozesse wurden in AbhZngigkeit von
den jeweiligen betrieblichen Gegebenheiten der Ti-~Gehalt und der -Massenstrom

folgender Materialien bestimmt:

Rohstoff

Zuschlagstoff

Brennstoff

Rohmehl

Ofenmehl

Mehl der einzelnen WT-Stufen
Klinker

Klinker-~Filterstaub
Verdampfungskiihlerstaub
Elektrofilterstaub

Reingasstaub.

Zur Charakterisierung des Betriebszustandes der Produktionsanlage wihrend der

Messungen wurden im Reingas folgende gasfbdrmigen Abgaskomponenten gemessen:

Schwefeldioxid, Sauerstoff, XKohlemnmonoxid und Kohlendioxid.

Darliber hinaus wurden anlagenbezogene Leistungsdaten sowie Brenn- und Abgas—
- g

temperaturen kontinuierlich registriert.

LIs~Bevrichte Nr, 64 (1986}




34

7. U tersuchungsergebndisse

o]

Nach den im Abschnitt 5 dargestellten theoretischen Ableitungen wird die Tl-
Emission sowie die im Ofensystem befindliche Tl-Fracht bestimmt durch die 3
GréBen "Thalliumeinbringen, Tl-Einbindegrad in den Klinker und Tl-Abscheidegrad
des Filters". Anhand der gewonnenen MeBergebnisse wird die o.a. Hypothese iiber-
priift,

7.1. Beeinflussung der Thalliumemission durch das Tl-Einbringen

Nach Gleichung 3 des Abschnittes 5 besteht unter Konstanthaltung der sonstigen
EinfluBfaktoren zwischen der Thalliumemission und dem Tl-Einbringen eine line-
are Abhdngigkeit. Zur Beweisflihrung werden die MeBergebnisse eines geschlosse-
nen WI-Cfensystems (MeSreihen 1, 4 und 5) sowie eines offenen Lepolofensystems

herangezogen.

Im ersten Fall des WT-Ofens erfolgt die EinfluBnahme auf ein ver&ndertes Tl-

Einbringen durch Anderungen im Tl-Gehalt der Roh~ und Zuschlagstoffe (s. Tabel-
le 7.1.1).

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

Tl-Einbringung [g/h]
Komponente Meflrveihe 1 Mefireihe 4 MeB8reihe 5
Rohstoff 28,5 20,2 20,9
Zuschlag 3,2 3,1 0,1
Brennstoff 3,6 2,5 2,5
Summe 35,3 25,8 23,5
VergrdBerungsfaktor 1,50 1,10 1
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hlossenen WI-Ofensystem bei unterschied-

Tabelle 7.1.2: Ti-Emission im gesc

licher T1-Binbringung

Mefreihe 1 Mefreihe 4 MeBreihe 5
Feststoffauswurf 8,75 kg/h 8,9 kg/h 6,04 kg/h
Tl-Emission 10 a/h 6,8 g/h 6,4 g/h
VergriBerungsfaktor 1,886 1,08 1

Nach den Daten der Tabelle 7.1.1 besteht zwischen der Ti-Einbringung der MeB~
Die Tl-Emis-

w
B
ok

-
i
oe
et

@
[$1]
©

reihen 5, 4 und 1 ein Vergrdferungsverhdlinis von 1 :
sionen weisen nach Tabelle 7.1.2 ein nahezu identisches VergrOBerungsverhéltnis
von 1 : 1,06 : 1,56 auf.

Im zweiten Fall eines offenen Lepolofensystems erfolgt die Beeinflussung des

Tl-Binbringens durch Verinderung des Tl-Gehaltes der Zuschlagstoffe, indem

Purpurerz {Mefreihe 7} durch Kiesabbrand {(MeBreihe 8§) ersetzt wurde. Die lbri-

gen Betriebsbedingungen blieben im Rahmen der {blichen Betriebsfihrung unver-

dndert. Die Brgebnisse sind wie folgt:

Tabelle 7.1.3: Varianten des Tl~Einbringens im offenen Lepolsystem

Ti-Binbringung [a/h]
Komponente Mebreihe 7 Mefreihe 8
Rohstoff 22,8 23,6
Zuschlag 2,8 267,2
Brennstoff 3.8 4,0
Summea 29,4 294,8
VergriiBerungsfaktor i 10,0
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Tabel 7.1.4: Tl-Emission im gedffneten Lepolsystem beil unterschiedlichem

Ti-Einbringen

MeBreihe 7 Mefreihe 8
Feststoffauswurf 26,2 kg/h 26,1 kg/h
Ti=-Emission 3,7 g/h 33,6 g/h
Vergrberungsfaktor 1 .1

Mach den Ergebnissen der Tabelle 7.1.3 stieg die TIl-BEinbyringung von 29,4 g/h
/h an. Dies entsp em VergrdBerungsfaktor von 1 : 10, Die

u r ein
Tl-Emissionen weisen nach Tabelle 7.1.4 einen nahezu identisches Verhdltnis von
1

Unter Berlicksichtigung der mit der Bilanzierung verbundenen Ungenauigkeit kann
bei konstanten Randbedingungern von einer linearen Abhingigkeit zwischen der Tl-

Einbringung und der Tl-Emissicn ausgegangen werden.

11, Merksatz: Im ungestdrien Gleichgewichtszustand verdndert sich die T1-Emis-
sion ngung.

Eng

12. Merksatz: Eine ErhShung der Ti-EZinbringung flihrt zu einem gleichwertigen
Anst

dey Ti-Emission.

7.2. Besinflussung der Tl-Emission durch den Tl-Einbindegrad in den Klinker

Nach Gleichung 3 des Abschnittes 5 wird die Tl-Emission u.a. beeinfluBt durch

das Tl-Rickhaltevernmdgen im Ofensystem { W(Q bzw. den Tl-Einbindegrad in den
1ink 1 -

Klinker (1 3‘0},

13, Merksatz Die Ti-~Emission steigt an mit zunsehmendem Tl-Rlickhaltevermbgen
des UOfensystenms {730} bzw. mit abnehmendem Tl-Einbindegrad in
den Klinker 1 - m }.

Ein Schwerpunkt im Rahmen der Untersuchung lag in der Ermittlung des Tl-Ein-

bindegrades sowie dessen Besinflussungsfaktoren.
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Tl-Cehalt im Klinker bei unterschiedlichen Ofensystemen

a) geschlossene Systeme

MeBobjekt Anzahl der Min~Wert Max-Wert Mittelwert Bemerkung
MeBwerte [ppm] [ppm] [ppm]
MeBreihs 1 16 NeN. 0,18 0,05
: *} *) *} *} :
MeBreihe 2 11 n.n. 0,2 0,05 Anlage in
der An-
reiche-
rungsphase
MeBreihe 3 24 0,05 1.8 0,61
MeBreihe 5 9 0,14 0,54 0,24
b} offene Systeme
MeBobiekt Anzahl der Hin-Wert Max-Wert Mittelwert Bemerkung
MeBwerte [ppm] {ppm] [ppm]
Mefreihe 6 14 0,05 0,05 0,05
Mafreiha 7 41 8,05 0,24 0,1
MaBreihe 8 39 0,08 1,1 G,38

Die Schwankungsbreite

MeBreihen war relativ grof,.

Klinker schlieBen.

14, Merksatz:

Tendenziell war

Tl-Gehalt

15, Merksatz:

zwischen Minimale
188¢

Dies

und Maximalwert

auf eine ischomogene

innerhalb

einzelner

TleVerteilung im

Zur Erzielung reprisentativer Klinkerproben ist die Prokenzahl

sowie die

des Ofenmehls a

Proberzelt

festzust

el
nstieg

ausreichend lang zu widhlen.

len, daB der Tl-Gehalt im Xlinker mit zunehmenden
iedq.

Mit zunehmenden Tl-~Gehalt des Ofenmehls steigt der Tl-Cehalt im

Riinker an.

Aus der Tl-Fracht des Ofenmehls und dem Tl-Austrag ilker den Klinker lassen sich

folgende Ofenebscheidegrade €¥§C} berechnen:
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Tabelle 7.2.2: Tl-Ofenabscheidegrad {’ﬁo} bei geschlossenen WI-Ofensystemen

{innere Bilanz}

MeBobijekt Ofenabscheidegrad
(ﬂcQ
1 99, %
2 ) %
3 3, %
5 99,939 2
Mittelwert 99,954 %

Der Tl-Abscheidegrad des WI-Ofensystems variiert in relativ engen Grenzen
zwischen 99,885 % und 99,996 % bei einem Mittelwert von 99,954 %. Das mit dem
Ofenmehl eingetragene Thallium wird mit 0,046 % {iber den Klinker ausgetragen.
Hierbei wird ausdrilicklich darauf hingewiesen, daB als Bezugsgr®Be die Tl~Fracht
des Ofenmehls zugrunde gelegt wurde. Der Ofenabscheidegrad ist hier also eine
KenngrbBe der "inneren Bilanz",

16. Merksatz: Der Tl-Ofenabscheidegrad (@30) von geschlossenen WI-Ofensystemen
variiert in relativ engen Grenzen zwischen 99,885 % und 99,996 %
bei einem Mittelwert von 99,254 3, Der Einbindegrad in den Klin-

ker {1 - 1 } betrigt (6,046 % {innere Bilanz).

9]

Der Tl-Gehalt des Ofenmehls setzt sich zusammen aus dem Tl-Gehalt des Rohmehls
sowie dem Tl-Gehalt der zurlickgeflihrten Filterstdube. Aufgrund der permanenten
Rezirkulation wird "bei geschlossenen Systemen” der Tl-Gehalt der abgeschie-
denen Stdube in zunehmendem MaBe bestimmend flir den Tl-Gehalt des Ofenmehls.

Der Tl-Gehalt des reinen Rohmehls verliert an Binfluf (Tabelle 7.2.3).

Tabelle 7.2.3: Thalliumgehalt im Rohmehl und Ofenmehl unterschiedlicher Ofen-

systeme

MeRobiekt Thalliumgehalt [ug/g] Bemerkung
Rohmehl Ofenmehl

MeBreihe 1 0,28 297 Wi~Ofen/geschlossener Kreislauf
MafBreihe 2 2,4 430 " " "
Meflreihe 2 4.1 332 " " "
Mefreihe 4 4,36 231 " # v
MefBreihe 5 0,32 245 “ " "
MeBreihe 0,33 3,7 wi-Ofen /offener Kreislauf
Mefreihe 0,28 0,3 Lepol-~0Ofen/offener Kreislauf
Mefreihe 3,1 3,6 " " "
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17. Merksatz:

Im geschlossenen Ofensystem kann der Tl-Gehalt des Ofenmehls grdfenordnungs-
miBig um 2 Zehnerpotenzen hdher liegen als der Tl-Gehalt des reinen Rohmehls,.

Beim offenen System sind die Thalliumgehalte nahezu identisch.

Die beim Finsatz von aufkonzentriertem Ofenmehl relativ geringe Klinkerein-
bindung von 0,046 % der inneren Bilanz kann aufgrund der groBen Unterschiede
zwischen der Tl-Fracht im Rohmehl und Ofenmehl ein gravierender Anteil des Tl-

Eintrages sein {s. Tabelle 7.2.4}.

Tabelle 7.2.4: Tl-Einbindegrad in den Klinker (ZuBere Bilanz)

MeBobjekt Klinkereinbindung Bemerkung

I8 sy ¢ J R 2 i s 1
1% des &uBeren Tl-Eintrages ]

1 3,2 WT-0Ofen/geschlossener Kreislauf
*) #y . ;
2 0,7 Anlage in der Anreicherungs-
phase
3 16,3 Wr-Ofen/geschlossener Kreislauf
4 4,3 Wi-Cfen/geschlossener Kreislauf
6 nicht nachweisbar Wr-Ofen/offener Kreislauf

Die Ursache der zunehmenden Klinkereinbindung bei der ZuBeren Bilanz liegt im
quasi konstanten inneren Ofenabscheidegrad (7 ) begriindet. Durch die perma-
nente Tl-Rickfilhrung liber den Filterstaub nimmt der Tl-Gehalt im Ofenmehl lau-~
fend zu. Bei konstantem Ofenabscheidegrad flihrt dies zu einem permanenten An-
stieg des Tl-RAustrages fber den Klinker. Bei gleichbleibendem Tl-Eintrag {liber

den Roh- und Brennstoff kommt es demzufolge in der "HuBeren Bilanz" zu einem

zunehmenden Anstieg des prozentualen Tl-Austrages {iber den Klinker.

18, Merksatz: Bei gleichbleibendem Tl-Bintrag {lber die Roh=~ und Brennstoffe

kommt es im geschlossenen Ofensystem wihrend der Anreicherungs-

phase zu einem zunehmenden Tl-RAustrag lUber den Klinker,

Nach Tabelle 7.2.4 wird fir geschlossene Systeme in Abhingigkeit vom Anreiche-
rungszustand und der Ti~Fracht im Ofen ein maximaler Klinkeraustrag von 10,3 %

des duBeren Tl-Eintrages ausgewiesen. Im offenen WI-ESystem kann eich kein nen-

%

nenswerter Tl-Kreislauf aufbauen:; die "Hduferes” Xlinkereinbindung gebht gegen

Null.

LIS-Berichte Nr. 64 (1986}




40

15, Merksatz: Bel der BAufstellung einer duleren Tl-Bilangz flir ein geschlos-

senes System darf der Austrag ilber den Klinker nicht vernachlés-

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 Tl1-Sperre
(1}0 = 99,954 %) angesehen werden. Der verbleibende Anteil von 0,046 % wird
vermutlich silikatisch in den Klinker eingebunden. Von entscheidender Bedeutung
ist die HShe der Brenntemperatur. Durch Temperaturerniedrigung kommt es zu
ginem erhBhten Tl-Austrag Uber den Klinker. Dieser Effekt wird beispielhaft
anhand von ausgewdhlten Ergebnissen der MeBreihe 5 (WT-Ofen) sowie Mefreihe 7

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

Tabelle 7,2.5 Tl-Gehalt im Klinker in Abh&ngigkeit von der Ofentemperatur
eines WIr-Ofens
Datum Uhrzeit Ti-Gehalt im Klinker Brenntemperatur
[ng/q] [>c]
03.12.80 11.10 0,11 1480
15,40 0,17 1460
09.12,80 10,50 4,12 1460
14,5% G,54 1360

Tabelle 7.2.6: Tl-CGehalt im Klinker in Abh#ngigkeit von der Ofentemperatur

eines Lepolofens

Datum Uhrzeit Tl-Gehalt im Klinker Brenntemperatur
[ug/g] [ec]
23.06,81 12.00 0,18 1460
15.45 6,11 1480
24.06.81 11.15 0,15 1470
14.50 C,23 1440
25,06,.81 14.20 5 0,14 1460

Aus den o.a. MeBdaten wird deutlich, daB selbst kurzzeitig auftretende, relativ

geringe Temperaturschwankungen den Tl-Gehalt im Klinker ausschlaggebend beein-
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fiussen. So filhrt z.B. bei einem im Gleichgewicht befindlichen 3ystem eine Ab-
senkung der Ofentemperatur von ca. 50°C zu einer Erhfhung des Tl-Austrages von
ca. 100 % (s. Abb, 7.2.7). Das Ofensystem verliert insbesondere flir silika-

tischgebundenes Thallium seine Filterfunktion.

20, Merksatz: Der Tl-Austrag iiber den Klinker wird stark beeinfluBt durch die

Brenntemperatur, Bei einem im Gleichgewicht befindlichen System
flihrt eine Temperaturabsenkung um ca.50°C zu einer ca. 100 %$igen

ErhShung des Tl-Austrages.

2ls weitere betriebliche St8rgr&Be ist die Beseitigung von Ofenanbackungen an-
zusehen. Ein extremes Beispiel stellt hier eine Auswahl von MeBwerten der

3. Mefreihe dar.

Tabelle 7.2.8 T1l-Gehalt im Klinker bei betrieblichen St¥rungen
Datum Uhrzeit Ti-Gehalt im Klinker Betriebszustand
[ng/g!l
13.04.81 15.25 0,05
14.04,81 9,45 0,10
15.30 0,84 Beseitigung von Ansdtzen
15.04.81 9,45 0,36
14.45 1,0 Beseitigung von Ansdtzen
16.04.81 9.50 1,2 Beseitigung von Ansdtzen
21.04.81 15,35 0,05 Ofenstillstand
22.,04.81 9.15 0,35
9.55 1, Beselitigung von Ansdtzen
23,04,81 10.00 1,56 Temperaturabsenkung auf 1100°C
24,04,81 10.25 0,05 Ofenstillstand
11.25 0,53
27.04.81 14.3¢ 0,15
28.04,81 .50 0,52
10,30 0,21 Reduzierte Lelstung Reinigung
11.15 0,13 am Ofeneinlauf
25.04.,81 13.50 6,18 Reduzierte Leistung Reinigung
am Cfeneinlauf
30.04.81 92.55 1,5 Beseitigung von Ansdtzen
11.15 0,12
04.05.81 16,30 0,13 kurzer Stillstand
05.05,81 10.20 1,8 Baseitigung von Ansitzen
15.30 1,5 Beseltigung von Ansitzen
7.3 0,6
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Abb, 7.2.7: Tl-Gehalte im Klinker bei betrieblichen St&rungen
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Aus der Tabelle 7.2.8 wird ersichtlich, da8 eine Beseitigung von Ansdtzen im
Ofen kurzzeitig den "normalen” Tl-Gehalt im Klinker mehr als verdreifacht (s.

Abb. 7.2.7).

11, Merksatz: Die Beseitigung von Ans#tzen im Ofen flhrt kurzzeitig zu einer
starken Erhdhung des Tl-~Austrages Uber den Klinker.

In der Stdrphase werden somit erhebliche Tl-Mengen {ber den Klinker ausgetra-
gen. Dies fiihrt im Ofensystem 2zu einer Stdrung des Gleichgewichtszustandes (Tl-
Entlastung) mit dem Ergebnis, daB in der folgenden Betriebszeit ein Teilstrom
des eingebrachten Tl-Massenstromes zur Auffiilllung des Kreislaufes benftigt
wird., Wihrend dieses Zeitraumes ist der Tl-Austrag {ber den Klinker geringer

als bei "Normalbetrieb”™.

22. Merksatz: Im Anschluf an eine "Tl-Entlastung” wird der Tl1-Kreislauf wieder

eflillt. Der Tl-Austrag lber den Klinker ist wdhrend dieser

Phase geringer als im Normalbetrieb.

Bei der bisherigen Betrachtung des Tl-Austrages Uber den Klinker zur Ermittlung
des Ofenabscheidegrades (‘no) wurde der Tl-Austrag lber den Staub der Klinker-
Filteranlage nicht berficksichtigt. Nach den vorliegenden MeBergebnissen ist der
Tl-Gehalt der abgeschiedenan StHube identisch mit dem Tl-Gehalt des Klinkers.

Stichprobenartige Analysen erbrachten fclgende Ergebnisse:

Tabelle 7.2.9:

MeBobjekt Tl-Gehalt [pg/gl
abgeschiedener Klinker
Klinkerstaub

Melreihe 1 n.n. bis 0,08 n.n. big 0,18

Mefreihe 2 n.n, n.n. bis 0,2

Mefilreihe 5 0,2 0,24

flefle «.. nicht nachweigbar

Eine Anreicherung im Pilterstaub war nicht festzustellen. Aufgrund des relativ
geringen emittierten Massenstromes kommt dem Tl-Austrag Uber den Klinker-Fil-
terstaub keine Bedeutung 2zu und wird im Rahmen der Bilanzierungsunschirfe dem

Klinkeraustrag zugeschlagen.

tierten Klinker~Filterstaub ist ver-

23, Merksatz: Der Tl-hAustrag Uber de:

nachlissicbar. Er wird in den Klinkevaustrag einbezogen.
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7.3

Beeinflussung der Ti-~Emission durch den Tl-Filterabscheidegrad (“ F)

Die Ermittlung des Filterabscheidegrades (1]F) kann unter Verwendung vorliegen-

der MeBdaten nach zwei Gleichungen erfolgen und zwar gilt

nach Abbildung 5.3.1:

Gl. 13

Gl.14

1 = EJFL
F Fre)
und
= +
Fe) Riey TE 4y
Mo = Rty
F R(t) + TE(t)
hierbei bedeuten: R(t) = im Filter abgeschiedener Tl-Massenstrom
TE(t) = emnittierter Tl-Massenstrom
F(t) = Tl-Massenstrom im Rohgas
Des weiteren gilt mit:
Riey = Py 7 TBy
O £ Bt O Nl 1]
F E{t) Fley
und
Faoy = %y~ Ky
TE
1 S S .9
F iy T Ky
hierbei bedeuten: TE(t) emittierter Tl-Massenstrom
Z{t) = Tl-Massenstrom im Ofenmehl
K(t) Tl-Massenstrom im Klinker

Die Ergebnisse des sich aus unabhdngig von einander ermittelten MeBdaten be-

rechneten Filterwirkungsgrades {W}F} sind in der folgenden Tabelle 7.3.1 dar-

gestellt.
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Tabelle 7.3.1: Ti-Filterabscheidegrad (TlF)

MeBobijekt Filterabscheidegrad (Y]F)

Gleichung 13 Gleichung 14 Mittelwert

(%] [#] [2]

MeBreihe 1 99,957 96,953 99,955
MeBreihe 2 99,943 99,974 99,959
MeBreihe 3%) 99,837%) 99,761%) 99,799%)
MeBreihe 4 99,906 99,989 99,933
MeBreihe 5 99,882 99,965 99,924
Mittelwert chne* 99,922 99,963 99,943
Mittelwert mit*}) 99,905 99,922 99,914

Die nach Gleichung 13 und 14 berechneten Filterabscheidegrade zeigen innerhalb
der einzelnen MeBreihen eine auffallend genaue Ubereinstimmung. Die Abweichun-

gen liegen unter 1 %,.

Generell errechnet sich ein extrem hoher Tli~-Abscheidegrad im Filter von {iber
99,9 3. Hierbei f#1lt auf, daB die an ein und derselben Anlage durchgefiihrten
MeBreihen 1, 2, 4 und 5 trotz unterschiedlicher Tl-Fracht im Eintrag praktisch

identisch sind.

24, Merksatz: Der Tl-Abscheidegrad eines Filters bleibt unabh#ngig vom T1-Ein-

bringen in das System konstant.

Die MeBreihe 3 wurde an einem vergleichbaren Ofensystem durchgefiihrt. Es zeigt

gich ein deutlich niedrigerer Tl-Abscheidegrad.

25. Merksatz: Zwischen zwei vergleichbaren Ofensystemen k&nnen aufgrund unter-

schiedlicher Abscheidequalititen von einander abweichende T1-Ab-

scheidegrade (1]F} auftreten.

o

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

folgt berechnet:

TBimaxy = Fqyy + X

()
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mit der AnlagenkenngréBe

X _ No (b -1p)
(m) 12
Tlo' ‘nF

Nach den Ergebnissen des Abschnittes 7.2., Merksatz 16, variiert der Ofenab~-
scheidegrad (110) eines geschlossenen WT-Ofensystems innerhalb enger Grenzen um
einen Mittelwert von 99,954 %, Fiir diesen Wert wird in den Abbildungen 7.3.2

(1)

und 7.3.3 die Anlagenkenngr&Be K als Funktion variabeler Filterabscheide-

grade (Y}F) dargestellt.

Aus Abbildung 7.3.3 wird deutlich, daB eine Ver&nderung des Filterabscheidegra-
des (T}F) im Bereich von 0 bis 96 % eine maximale Verdnderung der Anlagen Kenn-
grdBe (Ky})' und damit der Tl-Emission, von 1 % bewirkt. Im Bereich von 96 %
bis 100 % finden hingegen schon bei geringfligigen Filterabscheidegradinderungen
gravierende Emissionsverénderungen statt. Nach Abbildung 7.3.3 fiihrt z.B. eine
Reduzierung des Filterabscheidegrades ('QF) von 99,98 & auf 99,93 % zu einer
Verdoppelung der Tl-Emission. Inbesondere bei hohen Filterabscheidegraden k&n-
nen geringfligige Schwankungen zu gravierenden Emissionsanstiegen fiihren.

26 . Merksatz: Bei hohen Filterwirkungsgraden (1}F > 99,9 %) fllhren geringfi-

gige Wirkungsgradschwankungen zu gravierenden Emissionserh&hun-

gen.

Nach Tabelle 7.3.1 lag der Filterabscheidegrad der an ein und derselben ge-
schlossenen WT-Anlage durchgeflihrten MeBreihen 1, 2, 4 und 5 im Mittel bei
99,943 %. Nach Abbildung 7.3.3 ergibt sich eine zugehSrige Anlagenkenngré&Be
von 0,566, d.h. von dem stiindlich in das Anlagensystem eingebrachten Tl-Massen-
strom werden im Gleichgewichtszustand maximal 56,6 % emittiert. Der restliche

Anteil verldft lber den Klinker die Anlage.

Als ergénzendes Beispilel wird das Ergebnis einer vergleichbaren WT-Anlage (s.
MeBreihe 3, Tabelle 7.3.1) herangezogen. WNach Abbkildung 7.3.3 ergibt sich in
diesem Fall fiir den ermittelten Filterabscheidegrad von T p = 99,8 % eine An-
lagenkenngréBe wvon 0,813, Vom stiindlichen Tl-Eintrag werden somit maximal

81,3 % emittiert, 18,7 % mit im Klinker eingebunden.

7.4. Thalliumsituation im Wirmetauschersystem {innerer Tl-Kreislauf)

Nach Abschnitt 5.3 erfolgte die Ermittlung des Ofenabscheidegrades entsprechend

der Gleichung

mit F = Rohgasstaub

Z(t) = (Ofenmehl.
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Der Tl-Gehalt des Ofenmehls charakterisiert streng genommen jedoch nur beim
Lepolsystem den Tl-Eintrag in den Ofen. Hingegen ist beim Wérmetauschersystem

die Gesamteinheit Wdrmetauscher/Ofen gemeint.

Von besonderer Bedeutung beziiglich m&glicher St&rfille ist jedoch die Thallium-
situation in dem als eigenstdndiges Aggregat anzusehenden Wirmetauscher und die

Erforschung des Verdampfungs- und Kondensationsverhaltens.

Aufgrund theoretischer Betrachtungen (Abschnitt 5) war zu erwarten, daB in Ab-
h&ngigkeit vom jeweiligen Dampfdruck der eingebrachten oder sich gebildeten T1-
Verbindungen in bestimmten Temperaturzonen eine Verfliichtigung auftritt und an-

schlieBend in kdlteren Anlagenteilen eine Kondensation erfolgt.

Als Folge kann mit dem einlaufenden Rohmehl eine Vermischung erfolgen, die da~-
zu fihrt, daB Tl-Verbindungen erneut dem BrennprozeB zugefllhrt und erneut ver-

dampft werden. Es wilrde sich ein prim8rer innerer Tl-Kreislauf ausbilden.

Dartiber hinaus war jedoch zu erwarten, daB eine Teilmenge der kondensierten Tl-
Verbindungen mit dem Rohgasstaub aus dem System Ofen/Wirmetauscher ausgetragen
und nach Abscheidung im Elektrofilter dem Rohmehl erneut zugefilhrt wird. Hier-
durch bildet sich ein &duBerer Tl-Kreislauf aus.

Bei der Abgasverwertung in einer Rohmehlmahlanlage (Verbundbetrieb) besteht
auBerdem die MOglichkeit einer Tl-Anreicherung des Rohmehls durch das Tl-hal-

tige Ofenabgas. In diesem Fall ist ein zusftzlicher sekundirer innerer Tl1-

Kreislauf zu erwarten.

Uber das Ausmal der Thalliumkreisliufe sowie der &rtlichen Lage der Verdamp=-
fungs~ und Kondensationszone lagen bis zum Untersuchungszeitpunkt keine Er-
kenntnisse vor. Ein besonderer Untersuchungsschwerpunkt lag demzufolge auch in

diesem Bereich.

Zur Frforschung der vorgenannten Ph#nomene wurden zeitgleich zu den Emissions-
messungen innerhalb von insgesamt 6 MeBreihen Langzeituntersuchungen {iber meh-
rere Wochen durchgefiihrt. Hierbei erfolgten t&glich stichprobenartige Material-
entnahmen am Rohmehleinlauf sowie an den jeweiligen Materialausldufen einzelner
Warmetauscher-Zyklonstufen. Alle so gewonnenen Proben wurden anschlieBend auf

ihren Thalliumgehalt untersucht,.

Die innerhalb einer Untersuchungsreihe (MeBreihe) anfallenden Daten wurden zu
Mittelwerten der einzelnen MeBreihe verarbeitet. Die Ergebnisse sind als "Mit-
telwert der einzelnen MeBreihe" in der Tabelle 7.4.1 dargestellt. Die Kenn-
zeichnung der MeBreihen nach Betriebsart und Einsatzstoffen erfolgte bereits
in Abschnitt 6.
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Tabelle 7.4.1: Tl-Gehalt im Material einzelner WT-Stufen (Mittelwerte aus

jeweils ca. 20 Einzelwexrten)

MeBobjekt Ti-Gehalt [ug/gl Bemerkung
Ofenmehl Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4

MeBreihe 2 430 1221 307 117 36 geschlossener
Staubkreislauf

Mefreihe 3 332 987 299 71 12 geschlossener
Staubkreislauf

MeBreihe 4 230 610 132 64 17 geschlossener
Staubkreislauf

MeBreihe 5 245 699 159 41 19 geschlossener
Staubkreislauf

Mefreihe 6 3,7 23 9,5 4,2 0,7 offener Staub-
kreislauf

Aus den vorstehenden Daten wird deutlich, daB sich unabhidngig vom Betriebs-
system, Staubkreislauf und Tl-Eintrag zwischen den WT~Stufen ein Gleichge-
wichtszustand einstellt; und zwar nimmt mit steigendem T1-Eintrag ilber das

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

27, Merksatz: Mit zunehmenden Tl-Eintrag liber das Ofenmehl nimmt die T1l-Kon-

zentration in den einzelnen Zyklonstufen zu. Das "Stdrfallpoten-

tial®" des Warmetauschers steigt an.

Verdeutlicht wird diese Abhé&ngigkeit in der Abkildung 7.4.2. Es zeigt sich, daB
zwischen dem Tl-Eintrag flber das Ofenmehl und den fjeweiligen Tl-Gehalten der
Zyklonstufen ein linearer Zusammenhang nach der mathematischen Beziehung
y = b+ x besteht;

mit: y = Tl=Gehalt in den betreffenden Zvklonstufen
x = Tl=Gehalt im Ofenmehl
b = Regressionskoeffizient,

Die ermittelten Koeffizienten sind wie folgt:
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Tabelle 7.4.3: Regressionskoeffizient {b) der einzelnen Zyklonstufen

Zyklonstufe Koeffizient
1 2,85
2 0,76
3 0,25
4 0,07

Durch Anwendung der o.,a. Koeffizienten kann bei Kenntnis des Tl-Gehaltes im
Ofenmehl der im Feststoff gebundene Tl~Gehalt der einzelnen Zyklonstufen bhe-

rechnet werden. Dies gilt selbst bei gedffnetem Staubkreislauf.

28, Merksatz: Bel Kenntnis des Tl-Gehaltes im Ofenmehl 188t sich der im Fest-

stoff gebundene Tl-Gehalt der einzelnen Zyklonstufen berechnen.
Das "Stérfallpotential”™ des Wdrmetauschers wird bestimmbar.

Aus den vorstehenden 2Abhingigkeiten wird ebenfalls deutlich, daB durch Redu-
zierung des Tl-Gehaltes im Ofenmehl das Stédrfallpotential des Wiarmetauschers

reduziert werden kann.

23, Merksatz: Durch Absenkung des Ti-Gehaltes im Ofenmehl wird das St8rfall-

potential des Wirmetauschers reduziert.

30. Merksatz: Beim offenen Staubkreislauf tritt im Vergleich zum geschlossenen

System ein nennenswertes StOrfallpotential nicht auf,

Der dargestellte lineare Zusammenhang zwischem dem Tl-Eintrag Uber das Ofenmehl
und den Tl=-Gehalten der einzelnen Zyklonstufen 1EB8t sich mit ausreichender Ge-
nauvigkeit nur aus den {iber mehreren Wochen ermittelten Mittelwerten feststel~
len. Innerhalb einzelner Wochen konnen gravierende Schwankungen auftreten (s.
Abbildung 7.4.4).

31, Merksatz: Eine gesicherte Ermittlung des Tl-Gehaltes im Wirmetauscher

zur Berechnung des vorhandenen St8rfallpotentials ist nur

durch mehrwitchige Stichprobenentnahme zu erzielen.

Mit grdBeren Ungenauigkeiten behaftete Tendenzen lassen sich hingegen bereits
aus einzelnen Kurzzeltmessungen erkennen. Aus der Abbildung 7.4.5 wird dies
flir steigende Tl-Gehalte im Ofenmehl {der Tl-Gehalt im Rohmehl wurde nicht ge-
&ndert) eines sich in der Anreicherungsphase befindlichen WT-Ofens (MeBreihe 3)
deutlich.
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Fs zeigt sich, daB der bei geschlossenem Stacbkreislauf mit zunehmender Be-
triebszeit ansteigende Tl-Gehalt im Ofenmehl 2zu einem Anstieg des T1-Gehal-
tes in den einzelnen Zyklonstufen flihrt. Zwar werden auch die in Abbildung
7.4.2 aus den Mittelwerten erarbeiteten Abhingigkeiten erkennbar, jedoch mit
weitaus gr&Beren Toleranzbereichen., Es k&nnen dJdeshalb aus einzelnen Stich-
proben unter Anwendung der in Tabelle 7.4.3 genannten Regressionskoeffizien-
ten lediglich grobe Abschétzungen bezllglich des im Wirmetauscher befindlichen

momentanen Stdrfallpotentials erfolgen.

32. Merksatz: Aussagen liber das im Wirmetauscher vorhandene Stérfallpoten=-

tial mittels einzelner Stichproben sind mit groBen Ungenauig-
keiten behaftet und kénnen nur als grobe Abschitzung angesehen

werden.

Der Tl~Konzentrationsverlauf sowie das Verdampfungs- bzw. Xondensationsverhal-
ten der im Wirmetauscher befindlichen Tl-Verbindungen 1#Bt sich aus den Dar-

~

stellungen der Abbildung 7.4.6 ablesen,

Der Ti-Gehalt des einlaufenden Ofenmehls nimmt in der 1. Zyklonstufe zu. In den
folgenden Stufen 2 bis 4 findet mit steigenden Materialtemperaturen eine suk=-
zessive Abnahme des Tl-Gehaltes im Feststoff statt., Der Anteil an gasfdrmigen

Tl-Verbindungen nimmt Hquivalent zu.

33, Merksatz: Der Tl-Gehalt im Feststoff nimmt in den heifieren Zonen des

Wiarmetauschers sukzessive ab. Die gasfdrmigen Tl-Verbindun-

gen nehmen dguivalent zu.

ber Tl-Gehalt im HeiBmehl des Ofeneinlaufes ist relativ gering. Von dem Uber
das Ofenmehl eingebrachten Tl-Massenstrom werden ca. 93 % im Wirmetauscher
S

ndet alsco in den Zonen 2 bis 4 des Wirme-

fmde

verdampft, Die Tl-Verflichtigung

tauschers statt.

ssenstrom werden

34, Merksatz: Von dem liber das OFf a
2. 93 % verdampft. Die

in den Zonen 2 bis
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35, Merksatz: In den Wirmetauscherstufen 3 und 4 liegt Thallium gr&Btenteils

gasfdrmig vor. Im "Stdrfall® treten aus diesen Bereichen Tl-

Aerosole aus.

Das in den internen fZyklonstufen verdampfte Thallium wird vom Ofenabgas erfaBt
und im Gegenstrom zum Materialfiuvuf in die kdlteren Zonen des Wirmetauschers ge-
flihrt, Es findet in der 1. Zyklonstufe bei Temperaturen von 340 -~ 360°C ecine

Kendensation der gasfdrmigen Tl-Verbindungen statt, wobei die Stiube des Ofen~

mehls Kondensationskeime bilden.
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Die kondensierten Tl-Verbindungen werden mit dem einlaufenden Ofenmehl zum Teil
erneut in die heifBeren Wdrmetauscherzonen transportiert und dort erneut ver-
dampft. Es bildet sich im Wirmetauscher also ein stationdrer innerer Tl-Kreis- .
lauf aus. {

37. Merksatz: Im Wirmetauscher bildet sich ein station8rer, innerer Tl-Kreis-

lauf aus,
Die Gr&Be des inneren Tl-Kreiglaufes kann unter der Annahme konstanter Mehlmas-
senstrdme durch die Tl-Differenz zwischen COfenmehl und Mehl der 1. Zyklonstufe

abgeschitzt werden {(s. Tabelle 7.4.7}.

Tabelle 7.4.7: Faktor der Tl-Anreicherung im Wirmetauscher

MeBobjekt Faktor der Tl-Anreicherung im

Wirmetauscher

o]
e
-
[o.4]
B

(o8]
V]

-
Xe]
“d

Mittelwert 2,83

Im stationfiren Gleichgewichtszustand wird also im Wirmetauscher die 2,8fache
Menge des Uber das Ofenmehl eingebrachten Tl-Massenstromes gespeichert, Sie
stellt das SBtdrfallpotential des Wirmetauschers dar.

38, Merksatz: Das Stdrfallpotential des Wirmetauschers liegt bei dem 2,8fachen

8
des {iber das Ofenmehl eingebrachten Tl-Massenstromes,
Die absolute GrdBe des inneren Tl-Kreislaufes ist abhingig von der Tl-Fracht
des Ofenmehls. Sie nimmt mit steigendem TIl~Eintrag zu (siche Abbildung 7.4.2
und Merksatz 17). Durch Absenkung des EBEintrages kann dieses Potential redu-
ziert werden {Merksatz 19}). Durch Ausschlesusung der abgeschiedenen Elektro-
filterstdube ist eine gravierende Absenkung mdglich (Abbildung 7.4.2, Linien-

zug der MeBreihe &} .

ZuBerer Tl-Kreislauf)

7.5, Thalliumanreicherung im Anlagensystem f(primirer

uscher eingestellt

eingebrachte Tli=-

uschers ausgetra-
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gen. Nach Abschnitt 7.2, Merksatz 16, betridgt der Tl-Einbindegrad in den Klin-
ker 0,046 %; d.h., die Ti-Fracht wird nahezu quantitativ mit dem Rohgasstaub
ausgetragen und den nachgeschalteten Betriebsaggregaten zugefihrt. Da gleich-
zeltig der Staub~ bzw, Materialmassenstrom abnimmt, muB eine Aufkonzentrierung

des Tl-Gehaltes erfolgen.

39, Merksatz: Im Anlagensystem findet neben der zeitlichen Anreicherung eine

Ti-Aufkonzentrierung in Richtung des Stofflusses statt.
Das Ausmal der Tl-Aufkonzentrierung ist von verschiedenen Betriebsparametern
abhingig, wie z.B.: Wr~0fen, Lepolofen, Direktbetrieb, Verbundbetrieb, direkte

Staubriickfiihrung, indirekte Staubrickfiihrung, offener Staubaustrag.

Im Fall des Direktbetriebes erfolgt der Tl-Austrag f{ber die abgeschiedenen

Stéube des Verdampfungskiihlers scowie des nachgeschalteten Elektrofilters. Die
in diesem Betriebszustand an WI-Ofen gewonnenen Untersuchungsergebnisse sind

in Tabelle 7.5.1 dargestellt

Tabelle 7.5.1: Tl-Anreicherung im WT-Ofensystem (Direktbetrieb)

MeBreihe Tl-Gehalt [ppm] Bemerkung
Ofenmehl Verdampfungskithler E~Filter Emission
1 297 1808 3237 6032 13
2 430 n.b. 38390 6131 1)
3 332 3284 4214 143970 2}
4 210 n.b, 1179 5456 1)
5 245 n.b. 1995 11346 2)
6 3,7 37 43 39 3)

n.b. ... nicht bestimmt

i1} abgeschiedener E-Filterstaub wird dem Verbundbetrieb zugeflhrt.
2} abgeschiedener E~Filterstaub wird sofort dem Direktbetrieb zugefilhrt.

3} abgeschiedener E~Filterstaub wird nicht zurlickgeflihrt,
BEs zeligt sich als generelle Struktur, daB der Ti~Gehalt vom Ofenmehl Uber den
Verdampfungskiihler =zum Elektrofilter hin kontinuierlich ansteigt und in den

emittierten Stiuben die hdchsten Tl-Konzentrationen auftreten.

40, Merksatz: Die h&échsten Tl-Konzentraticnen treten im emittierten Staub auf.

Die Ausprigung der Tl-Anreicherung ist unmittelbar abhingig von der Art der
Verwendung der abgeschiedenen Stidube. So wurde wihrend des MeBprogrammes 1, 2
und 4 der wihrend des Direktbetriebes anfallende Staub aus dem Verdampfungs-

kithler und dem Elektrofilter zunichst gebunkert und erst im Verbundbetrieb

3

dem Ofenmehl wieder zugefiihrt. Es fand also eine verzdgerte "indirekte Staub-

P

riickfihrung” statt, die zwar zu einer Anreicherung des Direkbetrieb~Ofenmehls
fihrte (das Ofenmehl des Direktbetrisbes wird im Verbundbetrieb gemahlen), die

Ausprigung ist Jedoch, wie Abbildung 7.5.2 zeigt, deutlich geringer als bei so-

fortiger Staubriickfihrung (MeBreihe 3 und 5,
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41,

Merksatz: Die

Tl=-Emission ka

durch die Art der Staubrickfilhrung beein-

Wird hingegen

flufit werden.

keine Staubrflickfiihrung vorgenommen, so findet die Thalliuman-
reicherung im Anlagensystem auf einem #uBerst niedrigen Niveau statt (MeB-
reihe 6}
42, Merksatz: Wird auf eine Staubrlickflihrung verzichtet, so findet die Tl-An-

im Anlagensystem auf einem BuBerst niedrigen Niveau

statt, Die Tl-Emission ist demzufolge relativ gering.

Untersuchun-
Tabelle 7.5.3).

Staubausschleusung werden ebenfalls an den

nsystemn (Melrsihen 7a und 8a) deutlich (s,

Tabelle 7.5.3
MeBreihe Ti-Gehalt [ppm]
Ofenmehl | Rilcklauf- chengas~ | Verdampfungs- | E~Filter | Emission
Lepolrost | entstaubung kithlexr
7a 0,3 3,9 19,3 23,2 28,2 151
Ba 3,6 131 n.b. 194 937
n.b. ... nicht bestimmt
Zwar findet auch hier, in gleicher Weise wie beim WT-System, eine Aufkonzen-

7.6 Thalliumanreicherung im Mihlensystem

Wiahrend des Verbu
lagensystem statt. Da jedoch der
gemeinsam im Elektrof:

Konzentrationen f{s.

o
o
1
r:h
iy

statt; enen Systems jedoch auf &duBerst

{sekundirer duBerer Kreislauf)

Ti-haltige Ofenstaub mit dem Tl=-armen Rohmehl

chieden wird, erfolgt eine "Verdlinnung” der Ti-
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Tabelle 7.6.,1: Tl-Gehalte im Reingasstaub, Direkt- und Verbundbetrieb

Untersuchungs- Tl-Gehalt im Reingasstaub [ppm] Staubkreislauf
pProgramm

Direktbetrieb Verbundbetrieb
MeBreihe 1 6032 1233 geschlossen
MeBreihe 2 6131 642 geschlossen
MeBreihe 4 54586 881 geschlossen
MeBreihe 5 11346 1104 geschlossen
MeBreihe 6 39 14 offen

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

Zehnerpotenz niedriger als beim Direktbetrieb.

@
o

Tl~Konzentration des Reingasstaubes ist im Verbundbetrieb

43, Merksatz: Di
niedriger als beim Dirsktbetrieb.

Als Folge der gemeinsamen Abscheidung findet neben der Verdilinnung der Ofenstdu-

be eine Tl-Anreicherung im Rohmehl statt. Durch den anschlieBenden Eintrag in

das Ofensystem tritt also eine flir den Verbundbetrieb systembedingte T1-Riick-

filhrung ein, es baut sich ein sekundfrer &HuBerer Tl-Kreislauf auf, der nicht

direkt zu durchbrechen ist. Durch wechselnde Retriebsweisen zwischen Verbundbe-

trieb und Direktbetrieb mit Staubausschleusung ist sine Entlastung m&glich.

44, Merksatz: Der Verbundbetrieb flthrt zu einer Tl-Anreicherung des Ofenmehls.

r
Es tritt ein sekundirer 3JuBerer Tl-Kreislauf auf.

Der Aufbau eines sekunddren inneren Tl-Kreislaufesz erfolgt jedoch nicht durch
die Vermischung der Ofenstiuobe mit dem Rohmehl im Elektrofilter, sondern es
findet bereits in der Rohmehlmiihle eine Kontaminierung des Rohmaterials statt.
In Tabelle 7.6.2 wird dies durch Ergebnisse von Nebenversuchen im Rahmen der

-

MeBreihe 3 deutlich.

LIS=-Berichte Nr. 64 (1986}




63

inlensveten

£

Tabelle 7.6.2: Thalliumanreicherung im M

MeBobiekt Ti~-Gehalt [ppm] Bemerkung
Rohmaterial Rohmehl Filterstaub Emission
-Austrag-
Rohmiihle 1 2 i51 317 295 Verbundbetrieb
Rohmithle 2 z 3 5 61 Direktbetrieb

{fremdbeheizt}

Nach der angetroffenen Betriebsweisge wurde ein Teilstrom der WT-Gfenanlage zur
Wirmenutzung im Verbundbetrieb einer Rohmehlmithle (R.M.1} =zugeflhrt., Parallel
hierzu wurde eine zweite Rohmehlmilhle (R.M.2) direkt mit Heizdl "S" fremdbe-
heizt. Die Abscheidung des Rohmehls erfolgte jeweils in einem Faserstoffilter.

Aus den Daten der Tabelle 7.6.2 ist festzustellen, daB der Tl-Gehalt des Roh-
mehls im Verbundbetrieb von ca. 2 ppm auf 151 ppm ansteigt. Hingegen war bei
direkter Fremdbeheizung nur ein im Rahmen der MelBgenauigkeit liegender Anstieg
auf 3 ppm festzustellen. Aus dem o.a. Ergebnis wird deutlich, dad durch den

Verbundbetrieb ein gravierender, systembedingter Sekundirkreislauf aufgebaut

Zur Ermittlung der im praktischen Dauverbetrieb n Anrveicherung wurde

im Rahmen der MeBreihe 3 nach Umstellung auf nerztridger mit 1.M,
273 ug/g Tl eine Untersuchungsreihe ifiber ca, 4 Wochen durchgefihrt,

Der Produktionsablauf entsprach dem in Abschnitt 3o ﬁargestellﬁen Parallelbe~-

trieb. Aufgrund der hierazus resultierenden lung wurde die Anreiche=~

ler~Elektrofilter) un-

rungsphase im Hauptstrom {(WiHrmetauvscher~

ey
7

f.7.1 dargestelltr,

Die gemessenen Tl-Konzentrationen sind in Abbildung

Die obere ﬁﬁlik&r?ﬁ‘dﬁf ermittelten Daten 1HB+ den nach Abschnitt 5.2 zu er-
wartenden theors icherungsveriauf erkennen. Durch betriebliche Ein-
fliiese wie wwtillstinde, i ung von Ane-
backungen, ] der Filtexr- 'g die Anrei-
cherungsphase unterbrochen und

Die Auswirkungen der St8rungen auf den
gestellt.

LIS~-Berichte Nr., 64 (198§}
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Es zeigt sich, daB Stdrungen zu einer direkten Absenkung des Tl-Gehaltes im
Ofenmehl und der Emission flhren. Die Anreicherungsphase wird demzufolge zeit-
lich zurlckgesetzt und beginnt erneut auf einem niedrigeren Tl-Niveau bis wie-
der eine KreislaufstdSrung eintritt. Der Maximalwert des theoretischen Endzu-
standes wird nicht erreicht, es bildet sich vielmehr in Abhingigkeit von der
betrieblichen Stéranfidlligkeit ein “dynamischer Gleichgewichtszustand" unter-

halb des Maximalwertes aus.

45. Merksatz: Im praktischen Dauerbetrieb bildet sich in Abh#ngigkeit von der

betrieblichen Stdranfilligkeit ein "dynamischer Gleichgewichts-

zustand” aus, der unterhalb des Maximalwertes liegt.

7.8. Thalliumemissionen eines geschlossenen Systems im praktischen Gleichge-

wichtszustand

Wie bereits in Abschnitt 7.7 dargelegt, stellt sich nach Beendigung der An-
reicherungsphase ein "dynamischer Gleichgewichtszustand® ein. In der Tabelle

7.8.1 sind die MeBergebnisse flir diesen Zustand angegeben.

Tabelle 7,8.1: Tl-Emissionen eines geschlossenen Systems im praktischen

Gleichgewichtszustand.

Untersuchungsprogramm Min-Wert Max=-Wert Mittelwert

pal/g g/h sa/qg g/h ug/g g/h
MeBreihe 1-Verbundbetrieb ) 1065 7,8 1810 13,9 1233 i0,0
MeBreihe l1-Direktbetrieb - - - - 6032 9,0
MeBreihe 2-Verbundbetrieb 426 10,0 583 13,5 642 11,4
Mefireihe 2-~Direktbetrieb 4923 16,4 7204 17,1 6131 16,4
Mefireihe 3-Direktbetrieb - - 17212 129,5 14970 75,3
MeBreihe 4-Verbundbetrisb 649 5,2 720 7,4 681 6,8
MeBreihe 4-Direktbetrieb 4664 G, 5910 11,4 5456 8,7
MeBreihe 5-Verbundbetriebl 10%4 5,3 1472 6,9 1104 6,4

Die vorstehenden MeBdaten lassen eine relativ groBe Schwankungsbreite um den

o

Mittelwert erkennen. Als Ursache sind betriebliche Stdreinfliisse zu vermuten.
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Der Tl-Auswurf im Verbund- und Direktbetrieb ist unter Berlicksichtigung der
MeBungenauigkeiten als nahezu identisch anzusehen. Hingegen tritt bei der T1~-
Konzentration im emittierten Staub der "Verdlinnungseffekt" des Verbundbetriebes

deutlich hervor.

Hierbei muB darauf hingewiesen werden, daB bei den angegebenen MeBreihen der im
Direktbetrieb abgeschiedene Filterstaub erst beim Verbundbetrieb der Rohmehl-
vermahlung wieder zugefilhrt wurde. Hierdurch trat eine Homogenisierung der Tl-
Gehalte im Ofenmehl auf. Wird hingegen der Filterstaub sofort dem Ofenmehl bei
Direktbetrieb zugefiihrt, so treten extreme Emissionsspitzen auf. Beispiele sind

in der Tabelle 7.8.2 angegeben.

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

Staubriickfliihrung
Untersuchungsprogramm Filterstaubrilickfiihrung
im Verbundbetrieb im Direktbetrieb
ng/g g/h rg/g g/h
MeBreihe 1-Direktbetrieb 6032 9,9 29024 36,0
MeBreihe 2-Direktbetrieb 6131 16,4 10822 45,9
Mefireihe 4-Direktbetrieb 5456 8,7 24330 40,0

7.9. AuBere Thalliumbilanz eines geschlossenen Systems

Nach den in Abschnitt 5 dargestellten theoretischen Grundlagen gliedert sich

die Tl~-Situation im Ofensystem in:

- Anreicherungsphase

- Gleichgewichtszustand

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

Betriebsphase des Gleichgewichtszustandes gelten:

Tl-Eingang = Tl-Ausgang

46, Merksatz: Im Gleichgewichtszustand entspricht der Tl1-Eingang dem Tl-Aus~-

gang.

LIS-Berichte Nr, 64 (1986)
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Wihrend der Anreicherungsphase besteht zwischen dem Tl-Eintrag und dem Tl-Aus-
trag ein Ungleichgewicht, da ein Teilstrom zur Aufflillung des Tl-Kreislaufes
benttigt wird. Flir die Anreicherungsphase gilt somit folgende Bilanzgleichung:

Tl-Eingang = Tl-Kreislauf + Tl-Ausgang

47, Merksatz: In der Anveicherungsphase besteht zwischen dem Tl-Eingang und

dem Tl~Ausgang ein Ungleichgewicht. Der Fehlbetrag geht in den

Tl-Kreislauf.

Der Tl-Eintrag wird bestimmt durch den Tl-Massenstvom des Roh- und Brennstof-

fas.
Der Tl-Kreislauf ervechnet sich aus der Hde Zeiteinheit zurlckgefihrten TIl-
Fracht., Sie ist eine variable Gr&le und nimmt mit zunehmender Anreicherungs-

zeit ab; sie wird letzilich im Gleichgewichtszustand "Null®,

Der Tl-Austrag wird im geschlossenen System bestimmt durch den Tl-Massenstrom

des Klinkers und des emittierten Staubes. Falls der Tl-Kreislauf gezielt ge- {
B8ffnet wird, ist der Tl-Austrag um die GréBe "Tl-Abzug" zu ergénzen. '

Die vorstehenden Abhingigkeiten beschreiben den idealen Produktionsablauf ohne
betriebliche St8reinfliisse, Im realen Betrieb ist djedoch mit undefinierten Tl-
Austrdgen zu rechnen, wie 2z.B. Filterstdrungen, Anbackungen, Temperaturabsen-
kungen, Alkaliasbzug., Der Tl-Austrag ist deshalb um die undefinierte GroBe "dif-

fuser Abgang" zu erginzen.

Zur bilanzmiBigen Beschreibung dJder Tl-Situation bei der Zementherstellung

eignet sich folgende allgemeine Beziehung:

Tl-Eingang = Tl-Ausgang

R(}(t} + Brit? = R{t} + R(t} + }Xv{t} + AB(’C} + DIE‘(tB
mit Ro wos Tl-Gahalt im Rohstoff

Br veo Tl=Gehalt im Brennstoff

R ces Tl-Gehalt im rlckgefiihrten Staub

K ewe Tl~Gehalt im Kliinker

A esw Tl-Gehalt im emittierten Staub

AB ses Ti~Gehalt im abgezogenen Staub

DXy ... Tl-Gehalt im diffusen Austrag.

Die o.a. Beziehung stellt sine flr die Zementherstellung unter realistischen
g

Betriebsbedingungen gliltige "BuBere Bilanzgleichung” dar.

In der Abbildung 7.%.1 sind die Zusammenhinge als realisitisches Box-Modell
ES
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BI‘(t) < R(t) <

A

Filter

Verd. Kithler

K(t) AB“)

Abb.7.9.1: Box-Modell eines unter realistischen Bedingungen betriebenen

Jementwerkes

Durch Anwendung der &uBeren Bilanzgleichung lassen sich die im Rahmen des Un~
tersuchungsprogrammes ermittelten MeBdaten vergleichen und Riickschliisse auf
die undefinierten, "diffusen Tl-Ausgénge" ermSglichen.

Die MefRreihen 1 bis 5 wurden bei geschlossenem Staubkreislauf durchgefiihrt.
Unter der Annahme eines dynamischen Gleichgewichtszustandes vereinfacht sich

die HuBere Bilanzglaichung zu

RO(t) + Br(t) = K(t) + A(t) + DIF(t)

Die gewonnenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 7.9.2 dargestellt.

Tabelle 7.9.2: AuBere Thalliumbilanz bei geschlossenem Staubkreislauf

Me R Tl-Eintrag [g/h] Tl-Austrag [g/h] Bilanzdefizit | Bemer-|
reihe kung
Roh- Brenn- | Summe Klin- | Emis~- | Summe (diffuser Ab-

stoffe | stoff ker sion (definier— gang)
ter Aus-
trag) g/h % des
Eintrages
1 31,7 3,6 35,3 1,1 9,9 11,0 24,3 | 68,8
2 148,6 2,7 151,3 1,1 16,4 17,5 133,8 88,4 *)
3 343, 3 i,5 349,8 | 36,0 75,3 111,3 238,5 | 68,2
4 23,3 2,5 25,8 1,1 8,7 9,8 16,0 | 62,0

*} Anlage kefand sich noch in der BAnreicherungsphase
Aus der 7Tabelle 7.9.2 wird deutlich, daB8 bei den MeBreihen 1, 3 und 4 ein

Bilanzdefizit von im Mittel 66,3 % auftrat. Da nach Uberpriifung der inneren

Stoffkreisldufe wein Gleichgewichtszustand unterstellt werden kann, handelt es

LIs-Berichte Nr., 64 (1986)
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sich beim angegabenen Bilanzdefiszit von ca. 66 % uwm einen diffusen Tl-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 Tl-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 Tl-Emission von 27,7 % des Tl~Eintra-

ges.

Die Ergebnisse der 2, MeBreihe fanden bei der Bewertung keine Berlicksichtigung,

da wihrend dieser Untersuchungsreihe u.a. das Anreicherungsverhalten beobachtet

wurde.,

8. Verfahrenstechnische MaBnahmen Z ur

Emissionsminderung

Nach Merksatz 11 des Abschnittes 7.1 verdnderte sich die Tl-Emission bei kon-
stanten Betriebsbedingungen linear mit dem Tl-Eintrag. Durch Reduzierung des
Tl-Gehaltes im Roh- und Brennstoff kann somit eine Emissionsminderung erzielt
werden, Jjedoch 138t sich mit dieser MaBnahme eine befriedigende Reduzierung

nicht erreichen.

Nach Auswertung der beim geschlossenen Staubkreislauf mit unterschiedlichen
T1-Eintrdgen erarbeiteten Ergebnisse (MeBreihe 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 Bezishungen
des &Abschnittes 5 2zu erwartenden Tl-Anreicherungen zu verhindern. Hierbeid
sollte zur Minimierung des abgezogenen Staubmassenstromes aufkonzentriertes
Material ausgeschleust werden. Aufgrund der vorliegenden MeBdaten boten sich
der Verdampfungskithler und das Elektrofilter (Direktbetrieb) als mdgliche Ab-
zugsguelle an. Im Rahmen des MeBprogrammes wurde der Minderungseffekt an einem
Wr=-0fen (MeBreihe 6) sowie an zwei Lepoldfen mit unterschiedlichem Tl-Zintrag

{Mefreihe 7a und 8a) untersucht,

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

betrieb durch Abzug abgeschiedener Stdube des Verdampfungskiih-
lers oder des Elektrofilters erfolgen.

Grundsé&tzlich war festzustellen, daB8 durch die Einrichtung eines Staubabzuges
an beiden Ofensystemen ein gleichm&Bigerer Betriebsablauf eintrat. Stdrungen
zur Beseitigung von Ans&tzen im Ofen bzw. Warmetauscher wurden auf ein Minimum

reduziert.

LIS~Berichte Nr. 64 (1986)



51. Merksatz: Die Installation eines Staubabzuges flihrt zu stdrungsirmerem
Betrieb.

Eine Aufkonzentrierung des Ofenmehles fand nicht mehr statt (Abbildung 7.4.3
.+. M6). Damit bildete sich in den einzelnen WT-Stufen eine Tl-Anreicherung
nicht aus (Abbildung 7.4.6, ... M6).

52. Merksatz: Bei Staubabzug ist ein nennenswertes Stdrfallpotential im Warme-

tauscher nicht mehr vorhanden. Ebenso findet eine Tl-Anreiche-

rung im WT-Ofensystem nicht statt.

Die ermittelten Tl-Emissionen sind in Tabelle 8.1 dargestellt:

Tabelle 8.1 Tl-Emissionen bei gebffnetem Staubkreislauf

MeBprogramm Min-Wert Max-Wert Mittelwert Bemerkung
ng/g g/h ng/g g/h Lg/g g/h
MeBreihe 6-
Verbundbetrieb | 478 0,018 19,4 0,06 13,7 | 0,5
WT-Ofen
MefBreihe 6-
Direktbetrieb | 5°¢0 0,032 39,3 0,056 38 0,04

MeBreihe 7a-

Direktbetrieb 14,0 0,06 159 0,3 151 0,2 Lepol-Ofen

MeBreihe 8a~-

Direktbotrion | 658 0,37 999 0,91 937 0,69 | Lepol-Ofen

Die Betriebsbedingungen wdhrend der MeBreihe 6 waren mit denen der MeBreihe 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, daB durch Abzug von ca. 0,7 t/h Verdamp-
fungskihlerstaub wédhrend des Direktbetriebes (8 h} sich die T1-Emission um ca.

99,5 % reduzierte.

Bei dem in den MeSreihen 7a und 8a untersuchten Lepolofen wurde eine Kreis-
laufentlastung mittels Staubabzug am Elektrofilter {ca. 0,3 t/h) vorgenommen.
Im indirekten Vergleich zu einem parallel betriebenen Lepolofen mit geschlos-
senem Kreislauf {(MeBreihen 7b und 8b} errechnet sich eine Emissionsminderung

von ca. 88 %,

Die Offnung des Tl-Kreislaufes hatte eine Ver#&nderung in der HuBeren Tl1-Bilanz

zur Folge. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8.2 dargestellt,

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)
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Tabelle 8.2: AuBere Thalliumbilanz bei gefiffnetem Staubkreislauf

Me 8- Ti-Eintrag [g/h] Tl-Austrag [g/h] Bilanz~
reihe defizit
Roh=- Brenn=- | Summe | Klin=- | Ver- E~Fil=-] Emis- | Summe
stof- | stoff ker damp- ter sion {defi- g/h |% des
fe fungs- nier=- Ein-
klihler ter tra-
Aus~ ges
trag)
6 21,0 3,5 24,5 1,1 25,9 - 0,04 27,0 + 0 + 0
Ta 6,6 1,0 7,6 1,4 0,7 5,6 0,20 7,9 + 0 + 0
Ba 77,6 1,1 78,7 | 13,0 6,4 58,1 0,69 78,2 + 0 + 0

Es zeigt sich, daB unter Berlicksichtigung der im Rahmen von Massenbilanzen auf-
tretenden Fehlergrenzen der definierte Tl-Austrag mit dem Tl-Eintrag identisch
ist. Ein Bilanzdefizit war in allen 3 MeBreihen nicht festzustellen. Dies 18Rt
den SchluB zu, daB bei geffnetem Staubkreislauf, im Gegensatz zum geschlosse-

nen System, ein diffuser Tl-Abgang nicht stattfindet.

53. Merksatz: Bei getffnetem Staubkreislauf tritt ein diffuser Tl-Abgang nicht

auf.,

AbschlieBend ist festzustellen, daB durch die Offnung des Staubkreislaufes so-
wohl beim Wirmetauschersystem als auch im Lepolofen die Thalliumemission soweit
gesenkt werden kann, daB im Vergleich zum geschlossenen System ein nennenswer-
ter Tl-Auswurf nicht mehr auftritt. Auch Rohstoff mit h&herem Ti-Gehalt, wie
z.B. Kiesabbrinde, kdnnen bei ausreichendem Tl-Abzug eingesetzt werden} ohne
daf eine gravierende Tl-Emission eintritt (siehe MeBreihe 7a und 8a der Tabel-
le 8.2).

53. Merksatz: Durch Offnung des Staubkreislasufes treten auch bei Rohstoffen

mit h&heren Tl-Gehalten, wie z.B, Kiesabbrinde, keine gravieren-

den Tl-Emissionen auf.

9. Auvusblicek

Bei der Untersuchung des Thalliumgehaltes in Anlagen der Zementindustrie wur-
den bisher ausschlieflich die Auswirkungen von "Thallium als Element" betrach-
tet und entsprechende Begrenzungen vorgenommen. Insbesondere bei Wirkungs-
betrachtungen scheint es jedoch von Bedeutung zu sein, die Bindungsformen des
Thalliums und die daraus vresultierenden verdnderten physikalischen und

chemischen Bigenschaften mit in die Beurteilung einzubeziehen.

LIS-Berichte Nr. 64 (1986)




So zeigte sich, dafB ausschlies in Lengerich esine auBergewbhnlich starke

Schadensausprédgung festgestellt wurde. Bei Zementwerken mit gleichen Produk-
tionsverfahren und vergleichbaren Emissionsparametern sind hingegen keine ent-

sprechenden Schiden festgestellt worden,

Nach den bisher ver&ffentlichten Daten lag die Wasserl®slichkeit von Thallium
des in Lengerich emittierten Ofenstaubes bel nahezu 100 %. Hingegen waren bei
den im Rahmen desz vorliegenden Untersuchungsprogrammes an vergieichbaren Anla-

wagserifslich., Hierdurch wird

w9
&
ot

gen entnommenen Reingasstaubproben ca. 30

=

die im Bericht “bmWQbemia*“mnq durch Thallium® [6] von der LIS vertretene Auf-
fassung bestitigt, daB der Schadensfall Lengerich aufgrund der in Lengerich
vorherrschenden besonderen Betriebsbedingungen durch Entstehung von wasserl8s-—
lichen Tl-Verbindungen wie Thalliumchlorid und Thalliumsulfat hervorgerufen
wurde. Es ist deshalb speziell bei der wirkungsbezogenen Emissionsbegrenzung
erforderiich, in Zukunft nicht nur das reine Element, sondern auch die még-

lichen Bindungsformen gzu bewerten.
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