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AiF-Forschungsvorhaben-Nr.: 14547 N
Bewilligungszeitraum: 01.02.2006 — 31.01.2008
Forschungsthema: Betriebstechnische Mdglichkeiten zur Minderung

von Hg-Emissionen an Drehofenanlagen der Ze-
mentindustrie

1 Einleitung

In der Europdischen Verbrennungsrichtlinie, die bis Ende 2002 in nationales Recht umge-
setzt werden musste, ist ein Grenzwert fir Quecksilber (Hg) von 0,05 mg/m? gefordert. Die
Umsetzung dieser Richtlinie in deutsches Recht erfolgte durch die Novellierung der 17. Bun-
des-Immissionsschutz-Verordnung (17. BImSchV). Mit ihr wurde das in Deutschland bisher
schon geltende hohe immissionsschutzrechtliche Anforderungsniveau an Anlagen festge-
schrieben, in denen Abfélle eingesetzt werden. In dieser deutschen Verordnung ist ein
Grenzwert fur Quecksilber von 0,03 mg/ms3 fir Abfallverbrennungsanlagen und fir Mit-
verbrennungsanlagen — wie z. B. Zementwerke — festgelegt.

Fur Zementwerke wird — unabhangig vom Substitutionsgrad - ein Quecksilber-Grenzwert von
0,03 mg/m? als Tagesmittelwert gefordert. Ein solcher Hg-Emissionsgrenzwert von

0,03 mg/m? ist jedoch in manchen Zementwerken - unabhangig vom Sekundarbrennstoffein-
satz — im Dauerbetrieb kaum einzuhalten. Im Rahmen einer Ausnahmeregelung kann ein
Grenzwert von 0,05 mg/m? im Tagesmittel festgelegt werden, wenn der Nachweis erbracht
werden kann, dass die Quecksilber-Emissionen vornehmlich ronmaterialbedingt sind und
nicht aus den Abféllen stammen.

Vor diesem Hintergrund war es zwingend erforderlich, die bestehenden Erkenntnisse tber
die Herkunft und das Verhalten des Quecksilbers im Klinkerbrennprozess bei wechselnden
Betriebszustanden zu vertiefen, um daraus Mdglichkeiten abzuleiten, Hg-Emissionen kos-
tenginstig zu minimieren und somit den wirtschaftlich notwendigen Sekundéarbrennstoffein-
satz zu sichern.

Das Element Quecksilber reagiert beim Klinkerbrennprozess zu Verbindungen, die im Ofen
und Vorwarmer ausschlie3lich gasformig vorliegen. Eine Einbindung des Quecksilbers in den
Klinker findet nach bisherigem Kenntnisstand nicht statt. Ein Teil des mit dem Rohgas aus
dem Vorwarmer ausgetragenen Quecksilbers wird mit dem Rohgasstaub oder dem Staub
aus der Mahltrocknungsanlage in den Gasreinigungsanlagen abgeschieden. In welchem
Umfang das Quecksilber im Bereich der Abgasreinigungseinrichtungen an Staubpartikel ge-
bunden wird, ist dabei u. a. abhangig vom Temperaturniveau und der Staubbeladung des
Gasstroms. Unter stationaren Bedingungen bewirkt eine Absenkung der Abgastemperatur,
dass im Rohgas dampfférmig vorliegende Quecksilberverbindungen verstarkt an Staubparti-
kel angelagert und im Abgasfilter abgeschieden werden kénnen.

Diese von Kirchartz unter stationaren Bedingungen der Ofenanlagen getroffenen Aussagen,
reichen jedoch nach heutigem Kenntnisstand nicht aus, um das dynamische Verhalten von
Hg-Kreislaufen bzw. Hg-Emissionen vollstandig zu beschreiben. Fasst man die durchgefuhr-
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ten Untersuchungen zum Verhalten von Quecksilber in Drehofenanlagen der Zementindust-
rie zusammen, war vor Beginn des Forschungsvorhabens nicht eindeutig geklart,

wie groR3 die Hg-Eintrage Uber Roh- bzw. Brennstoffe sind,

welche Rolle Langzeitschwankungen von Hg-Eintrdgen bzw. Kreislaufen im Hinblick
auf die Hg-Emission spielen,

welche Rolle unterschiedliche Betriebsweisen der Anlagen (z. B. Verbundbe-
trieb/Direktbetrieb, Zeiten, Ruckflhrung von Filterstaub ins Ofenmehlsilo oder in den
Prozess, Ausschleusung von Filterstaub) spielen,

welche Rolle unterschiedliche Abgaswegschaltungen im Hinblick auf das dynamische
Verhalten von Quecksilber spielen,

in welchen Bindungsformen Quecksilber in den Rohstoffen sowie im Abgas vorliegt
sowie

welche Auswirkungen diese Bindungsformen auf die Abscheidung von Hg in der Roh-
muhle bzw. im Abgasfilter haben.

Deshalb war das Ziel des Forschungsvorhabens, die vorgenannten Fragen zu klaren und
daraus betriebstechnische und somit kostenginstige Mdglichkeiten zur Minderung von Hg-
Emissionen aufzuzeigen.



AiF-Forschungsvorhaben Nr. 14547 N Seite 3von 9

2 Forschungsziel und Lésungsweg

Das Ubergeordnete Ziel der Untersuchungen bestand darin, den umweltvertraglichen Einsatz
von Sekundarbrennstoffen in der Zementindustrie zu ermdglichen. Das ist aus Sicht der Ze-
mentindustrie wirtschaftlich notwendig und 6kologisch sinnvoll. Vor diesem Hintergrund, be-
stand das Hauptziel des Forschungsvorhabens darin, betriebstechnische und somit kosten-
glnstige Mdglichkeiten zur Minderung von Hg-Emissionen aufzuzeigen. Dabei wurde insbe-
sondere das dynamische Verhaltens des Hg sowie die Zusammenhénge der betriebstechni-
schen Variationsmdglichkeiten im Brennprozess eingehend untersucht. Im Vordergrund
standen dabei Untersuchungen im auf3eren Kreislauf von Zementdrehofenanlagen. Dabei
war die Abscheidung von Hg-Verbindungen in den Abgasreinigungsanlagen (Elektrofilter
oder Gewebefilter) in Abhangigkeit von der Temperatur zu quantifizieren und die dartber
hinaus beeinflussenden Faktoren zu erforschen. Andererseits wurde — insbesondere in La-
borversuchen - untersucht, in welchen Formen das Hg insbesondere mit den Rohstoffen in
den Klinkerbrennprozess eingetragen und in Abhangigkeit von der Abgastemperatur freige-
setzt wird. AbschlieBend wurde auf Grundlage der gewonnenen Ergebnisse ein am For-
schungsinstitut bestehendes Hg-Kreislaufmodell weiterentwickelt, mit dessen Hilfe Hg-
Emissionen von Zementdrehofenanlagen vorhergesagt sowie gezielte Minderungsmal3nah-
men fur Zementdrehofenanlagen allgemeingiltig abgeleitet werden kdnnen.

Die erforderlichen Versuche wurden im Labor als auch direkt an industriellen Ofenanlagen
durchgefihrt, da nur in diesen das Kreislaufverhalten der genannten Stoffe realistisch unter-
sucht werden kann. Zur Erreichung des Forschungsziels wurden drei Betriebsversuche in
drei Zementwerken durchgeftihrt.
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3 Ergebnisse

Die Bilanzierung der Ofenanlagen, an denen neben Kohle auch Sekundarbrennstoffe einge-
setzt wurden, ergab, dass die Hg-Einnahmen mal3geblich durch den Eintrag aus dem Roh-
material bedingt sind. Diese Einnahmen sind in den untersuchten Fallen um den Faktor 4 -
10 hoher als der Eintrag uber die Brennstoffe. Wird kein Filterstaub aus den Ofenanlagen
ausgeschleust, so kommt es zu einer Ausbildung eines Hg-Kreislaufes zwischen Vorwarmer,
Rohmuhle und Abgasfilter. Dabei erweist sich das Ofenmehilsilo als ein zeitlicher Puffer fur
diesen auleren Hg-Kreislauf, der den Uberwiegenden Teil des Hg im System zwischenzeit-
lich bevorratet und zeitverzogert in den Vorwarmer wieder abgibt. Insbesondere hat dabei
die Dauer des Rohmihlenbetriebes sowie die Abgastemperaturen einen Einfluss auf die H6-
he des Hg-Kreislaufs.

Zur Entlastung des auf3eren Hg-Kreislaufes und damit zur Minderung der Hg-Emissionen hat
es sich als zweckméaRig erwiesen, den anfallenden Filterstaub teilweise auszuschleusen, da
auch bei dem insgesamt niedrigen Hg-Input ein merkbarer Einfluss auf die Hg-Emission zu
verzeichnen ist. Im Zeitraum, in dem Staub kontinuierlich ausgeschleust wurde, fallt die Zu-
nahme der Hg-Emissionen im Direktbetrieb geringer aus. Hingegen wurde im Zeitraum, in
dem kein Staub ausgeschleust wurde, der Hg-Kreislauf Gberwiegend im Direktbetrieb tGber
die Emission begrenzt, da eine Entlastung tber ausgeschleusten EGR-Staub fehlt. Die Hg-
Emission steigen in allen Féllen im Direktbetrieb deutlich an.

Die Ausschleusung des Filterstaubes im Direktbetrieb gegentiber der Ausschleusung im Ver-
bundbetrieb erweist sich dabei als effektivere Methode den Hg-Kreislauf zu entlasten, da die
Hg-Gehalte in den Stauben wahrend der Direktbetriebszeit (Betrieb ohne Abgasverwertung)
hoher sind als im Verbundbetrieb. Dabei unterscheiden sich an der einen untersuchten Ofen-
anlage die Hg-Gehalte in den Stauben der einzelnen Kammern des Filters signifikant. An der
anderen untersuchten Ofenanlage konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden. Die Hg-
Gehalte waren in allen drei Kammern gleich. In der dritten untersuchten Ofenanlage, die mit
einem Gewebefilter ausgestattet ist, konnte dieser Effekt ebenfalls nicht festgestellt werden.

Der Einfluss der Temperaturdnderung im Filter zeigte in allen Fallen den erwarteten Effekt.
Mit zunehmender Temperatur (von 120 °C nach 170 °C) steigt die Hg-Emission an und die
Hg-Gehalte in den abgeschiedenen Stauben nimmt ab. Wahrend die Effekte im Temperatur-
bereich zwischen 120 bis 145 °C signifikant sind, konnten oberhalb von 150 °C nur geringe
Effekte an den Ofenanlagen beobachtet werden.

Durch die unterschiedlichen Betriebsweisen der Ofenanlagen (Verbundbetrieb, Semi-
Verbundbetrieb (ein Teil des Abgases wird an der Rohmuhle vorbeigefihrt) und Direktbe-
trieb) sowie die Dauer der jeweiligen Betriebsphase konnten die Hg-Emissionen beeinflusst
werden. Im Direktbetrieb sind die Hg-Emissionen aufgrund der héheren Abgastemperaturen
sowie der fehlenden Adsorption von Hg-Verbindungen an den Rohmehlpartikeln in der Mihle
deutlich héher als im Verbundbetrieb. Diesbeziiglich zeigte sich an einer Ofenanlage im Se-
mi-Verbundbetrieb, dass das Rohgas welches in der Mihle verwertet wird, zu einem gerin-
gen aber merkbaren Anteil an den Staubpartikeln adsorbiert wird. Der Teil des Abgases,
welcher an der Mihle vorbeigefihrt wird, wies tendenziell héhere Hg-Gehalte auf. Diese Be-
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obachtungen wurden an den beiden anderen Ofenanlage durch die Vergleichsmessungen im
Verbund- und Direktbetrieb bestéatigt.

Bei den Untersuchungen stellte sich auch heraus, dass im Rohgas der Ofenanlage der grof-
te Teil des Hg vermutlich in gebundener Form vorliegt. Die Verteilung zwischen elementarem
und gebundenem Hg im Reingas ist je nach Ofenanlage sehr unterschiedlich. An der Ofen-
anlage A liegen die elementaren Anteile und gebundenen Anteile in der gleichen Grof3en-
ordnung, an der Ofenanlage B Uberwiegt der gebundene Anteil und an der Ofenanlage C der
elementare Anteil. Inwiefern Umwandlungen im Filtersystem zu dieser Umverteilung flihren
kénnen, ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht geklart.

Zur Klarung der Frage, in welcher Form das Hg im Rohmehl und im Filterstaub vorliegt bzw.
gebunden ist, wurden neben den vorgenannten Untersuchungen in den Ofenanlagen A und
B zudem Ausgasungsversuche in der FIZ-eigenen Laborapparatur durchgefihrt. Zur Analyse
der Hg-Emissionen wurde der in diesem Projekt angeschaffte Hg-Analysator eingesetzt. Die
Laborversuche zeigen, dass das Quecksilber in den Rohmehlen und damit auch in den Roh-
stoffen in unterschiedlichen Bindungsformen vorliegt. Es liegt nicht nur als elementares oder
an der Oberflache adsorbiertes Quecksilber vor, sondern auch in gebundener Form als HgO,
Quecksilberhalogenid und/oder in anderer gebundener Form. Diese Quecksilberverbindun-
gen werden im Temperaturbereich zwischen 180 und 500 °C vornehmlich aus den Feststof-
fen freigesetzt (siehe Bild 1). Das heil3t, dass das Quecksilber vornehmlich in den beiden
oberen Zyklonstufen eines Zyklonvorwarmers freigesetzt wird. Je nach geologischer Lager-
statte kdnnen dabei die Anteile von gebundenen und elementarem Quecksilberverbindungen
sehr unterschiedlich sein.
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Bild 1: Hg-Ausgasungskurven verschiedener Rohmehle unter Rohgasbedingungen

In den Filterstauben Uberwiegt hingegen elementares bzw. an der Oberflache adsorbiertes
Quecksilber, welches schon im Temperaturbereich zwischen 180 und 400 °C groR3tenteils
freigesetzt wird (siehe Bild 2). Dementsprechend sollten zur Abscheidung des Quecksilbers
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die Abgastemperaturen — insbesondere in Direktbetriebszeiten mdglichst unterhalb von
140 °C gehalten werden.
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Bild 2: Ausgasungskurven von Filterstduben unter Rohgasbedingungen

Auf Grundlage der vorgenannten Versuchsergebnisse konnte nunmehr das am FIZ vorhan-
dene Kreislaufmodell deutlich weiterentwickelt und angepasst werden, um die Hg-
Emissionen von Drehofenanlagen zielgerichteter vorhersagen zu kénnen.

Das Modell wurde auf Grundlage der vorgenannten Untersuchungen soweit erweitert, dass
der sich auf Grundlage der verfahrenstechnischen Randbedingungen ausbildende Hg-
Kreislauf in einer Ofenanlage mathematisch differenziert beschrieben werden kann. Neben
Auswirkungen maglicher verfahrenstechnischer Anderungen (z.B. Temperaturanderung bzw.
Brennstoffwechsel oder Anderung des Staubabscheidegrades) kdnnen nunmehr auch Aus-
wirkungen sich auf- bzw. abbauender Hg-Kreislaufe, Anderungen des Hg-Emissionsfaktors
in Abhangigkeit der Hg-Bindungsform im Rohmehl (Anteil des gebundenen und elementaren
Quecksilbers) sowie moglicher Ausschleusszenarien fur Filterstdube in das Modell integriert
werden, um die moéglichen Hg-Emissionen in verschiedenen Betriebsphasen — und zustan-
den vorherzusagen. Dazu muss die jeweilige Anlagentechnik und Abgasschaltung in dem
Modell detailliert hinterlegt werden. Diese muss im Vorfeld zur Modellierung individuell vor-
gegeben und anlagenspezifisch angepasst und ermittelt werden. Dartiber hinaus missen die
jeweiligen Hg-Frachten und die unterschiedlichen Abgastemperaturen und Abgasvolumen-
strome in das Modell eingepflegt werden. Auf dieser Basis rechnet das Programm die zu
erwartenden Hg-Emissionen fir unterschiedliche Betriebszustande der Ofenanlage aus. Da-
bei kann zwischen Werten in der Direktbetriebszeit und der Verbundbetriebszeit unterschie-
den werden. Auf Basis dieses Modells kdnnen nunmehr allgemeingultige als auch individuell
angepasste prozessintegrierte Hg-Minderungsmal3nahmen abgeleitet werden.
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Zur Validierung des Uberarbeiteten Modells wurde ein weiterer Hg-Langzeitversuch durchge-
fuhrt. Unter Zugrundelegung der Versuchsergebnisse wurde eine Berechnung der zu erwar-
tenden Hg-Emissionen bei unterschiedlichen Einsatzmengen von Klarschlamm in Abhéngig-
keit der Abgastemperatur im Direktbetrieb durchgefiihrt. Dazu wurde zunachst das modifi-
zZierte Kreislaufmodell an die vorliegenden Anlagentechnik angepasst und mit Hilfe der Ver-
suchsdaten verifiziert.

Aus dem Vergleich der prognostizierten Hg-Emissionen mit den gemessenen Hg-Emissionen
wurde deutlich, dass die prognostizierten Werte gut mit den Messergebnissen tbereinstim-
men und die getroffenen Annahmen bestétigt werden. Das modifizierte Modell gibt die Situa-
tion in den Werken nunmehr realistisch wieder.
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4 Zusammenfassung

Fur Zementwerke, die Sekundarbrennstoffe einsetzen, wird in Deutschland ein Quecksilber-
Grenzwert von 0,03 mg/m?® als Tagesmittelwert gefordert. Ohne Sekundarbrennstoffeinsatz
fordert die TA Luft einen Hg-Grenzwert von 0,05 mg/m3. Ein Hg-Emissionsgrenzwert von
0,03 mg/m? ist jedoch in manchen Zementwerken - unabhangig vom Sekundarbrennstoffein-
satz — im Dauerbetrieb kaum einzuhalten. Im Rahmen einer Ausnahmeregelung kann ein
Grenzwert von 0,05 mg/m3 im Tagesmittel festgelegt werden, wenn der Nachweis erbracht
werden kann, dass die Hg-Emissionen vornehmlich rohmaterialbedingt und nicht auf den
Abfalleinsatz zurtickzufiihren sind.

Das uUbergeordnete Ziel der beantragten Untersuchungen bestand darin, den umweltvertrag-
lichen Einsatz von Sekundarbrennstoffen in der Zementindustrie weiterhin zu ermdglichen.
Vor diesem Hintergrund, war das Hauptziel des Forschungsvorhabens, betriebstechnische
und somit kostenguinstige Moglichkeiten zur Minderung von Hg-Emissionen aufzuzeigen.
Dabei wurde insbesondere das dynamische Verhaltens des Hg sowie die Zusammenhange
der betriebstechnischen Variationsmaoglichkeiten im Brennprozess eingehend untersucht. Im
Vordergrund standen dabei Untersuchungen im &uf3eren Kreislauf von Zementdrehofenanla-
gen. Dabei war die Abscheidung von Hg-Verbindungen in den Abgasreinigungsanlagen
(Elektrofilter oder Gewebefilter) in Abhangigkeit von der Temperatur zu quantifizieren und die
daruber hinaus beeinflussenden Faktoren zu erforschen. Weiterhin wurde in Laborversuchen
untersucht, in welcher Form das Hg insbesondere mit den Rohstoffen in den Klinkerbrenn-
prozess eingetragen und in Abhangigkeit von der Abgastemperatur freigesetzt wird. Ab-
schlieend wurde auf Grundlage der gewonnenen Ergebnisse ein am Forschungsinstitut
bestehendes Hg-Kreislaufmodell weiterentwickelt, mit dessen Hilfe Hg-Emissionen von Ze-
mentdrehofenanlagen vorhergesagt sowie gezielte MinderungsmalRnahmen allgemeingiiltig
abgeleitet werden kénnen.

Die Bilanzierung der Ofenanlagen, an denen neben Kohle auch Sekundérbrennstoffe einge-
setzt wurden, ergab, dass die Hg-Einnahmen maf3geblich durch den Eintrag aus dem Roh-
material bedingt sind. Diese Einnahmen sind in den untersuchten Fallen um den Faktor 4 -
10 hoher als der Eintrag tber die Brennstoffe. Wird kein Filterstaub aus den Ofenanlagen
ausgeschleust, so kommt es zu einer Ausbildung eines Hg-Kreislaufes zwischen Vorwarmer,
Rohmihle und Abgasfilter. Dabei erweist sich das Ofenmehlsilo als ein zeitlicher Puffer fur
diesen aul3eren Hg-Kreislauf, der den Gberwiegenden Teil des Hg im System zwischenzeit-
lich bevorratet und zeitverzdgert in den Vorwéarmer wieder abgibt. Insbesondere hat dabei
die Dauer des Rohmihlenbetriebes sowie die Abgastemperatur einen Einfluss auf die Hohe
des Hg-Kreislaufs. Zur Entlastung des aul3eren Hg-Kreislaufes und damit zur Minderung der
Hg-Emissionen hat es sich als zweckmallig erwiesen, den anfallenden Filterstaub teilweise
auszuschleusen. Dabei ist von Vorteil, den Filterstaub im Direktbetrieb auszuschleusen, da
die Hg-Gehalte in den Staduben wahrend der Direktbetriebszeit (Betrieb ohne Abgasverwer-
tung in der Rohmuhle) héher sind als im Verbundbetrieb (Betrieb mit Abgasverwertung in der
Rohmuhle).

Der erwartete Einfluss der Temperatur auf die Hg-Abscheidung an den Partikeloberflachen
im Filter wurde bestatigt. Mit zunehmender Temperatur (von 120 °C nach 170 °C) steigt die
Hg-Emission an und die Hg-Gehalte in den abgeschiedenen Stauben nimmt ab. Wéahrend
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die Effekte im Temperaturbereich zwischen 120 bis 145 °C signifikant sind, wurden oberhalb
von 150 °C nur geringe Effekte an den Ofenanlagen beobachtet.

Die Betriebsversuche zeigen auch, dass im Rohgas der Ofenanlage der grof3te Teil des Hg
vermutlich in gebundener Form vorliegt. Im Reingas ist die Verteilung zwischen elementarem
und gebundenem Hg je nach Ofenanlage sehr unterschiedlich. Zur Klarung der Frage, in
welcher Form das Hg im Rohmehl und im Filterstaub vorliegt bzw. gebunden ist, wurden ne-
ben den vorgenannten Betriebsuntersuchungen zudem Ausgasungsversuche im Labor
durchgeflhrt. Es zeigt sich, dass das Quecksilber in den Rohmehlen und damit auch in den
Rohstoffen in unterschiedlichen Bindungsformen vorliegt. Es liegt nicht nur als elementares
oder an der Partikeloberflachen adsorbiertes Quecksilber vor, sondern auch in gebundener
Form. In den Filterstduben Uberwiegt hingegen elementares bzw. an der Oberflache adsor-
biertes Quecksilber, welches schon im Temperaturbereich zwischen 180 und 400 °C grofi3-
tenteils freigesetzt wird.

Auf Grundlage der vorgenannten Versuchsergebnisse konnte nunmehr das am FIZ vorhan-
dene Kreislaufmodell deutlich weiterentwickelt und konkretisiert werden, um die Hg-
Emissionen von Drehofenanlagen zielgerichtet vorhersagen zu kénnen. Zur Validierung des
Uberarbeiteten Modells wurde ein weiterer Hg-Langzeitversuch an einer Ofenanlage durch-
gefuhrt. Dazu wurde zunachst das modifizierte Kreislaufmodell an die vorliegende Anlagen-
technik angepasst und mit Hilfe der Versuchsdaten verifiziert. Aus dem Vergleich der prog-
nostizierten Hg-Emissionen mit den gemessenen Hg-Emissionen wurde deutlich, dass die
prognostizierten Werte gut mit den Messergebnissen Ubereinstimmen und die getroffenen
Annahmen bestatigt werden.

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht.
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