Rohmaterialbedingte SO2-Emissionen E

Das Auftreten erhéhter Schwefeldioxidemissionen ist bei Drehofenanlagen der Zementindustrie fast
ausschlieRlich auf leichtflichtige Schwefelverbindungen in den Rohstoffen zurtickzufiihren, die in
Kalksteinlagerstatten einiger Regionen Deutschlands auftreten.

Zur Beurteilung des Reaktionsverhaltens der Schwefelverbindungen im Vorwarmer kann nach Ergebnissen
von Labor- und Ofenuntersuchungen davon ausgegangen werden, dal® der Schwefel im Ofenmehl als
leichtfliichtiges Sulfid, mittelfliichtiges Sulfit und schwerfliichtiges Sulfat vorliegt. Nach der Aufgabe des
Ofenmehls in den Vorwarmer wird der sulfidische Schwefel im Temperaturbereich zwischen 370 und 420 °C
ausgetrieben und zu SO, oxidiert. Calciumsulfit disproportioniert zwischen 500 und 600 °C zu Calciumsulfid

und Calciumsulfat. Das Calciumsulfat ist bis zu hohen Temperaturen stabil und gelangt mit dem Brenngut in
den Ofen.

Grundsatzlich kann davon ausgegangen werden, daf} Calciumsulfid und -sulfit quantitativ zersetzt werden.
Far die Hohe der SO,-Emissionen waren dann vor allem der Sulfid-Gehalt im Rohstoff und das Mal der

Wiedereinbindung des Schwefeldioxids entscheidend. Die bisher im Forschungsinstitut durchgefiihrten
Untersuchungen lassen jedoch erkennen, daR die SO,-Emission einer Ofenanlage sich nicht proportional

zum Sulfidgehalt im Ofenmehl verhalt und die Einbindung offenbar auf unterschiedliche Weise beeinfluf3t
werden kann.

Bild | zeigt SO,-Konzentrationsprofile in Zyklonvorwarmern mit vier, finf bzw. sechs Stufen sowie im

nachgeschalteten Abgasweg verschiedener Anlagen. In allen betrachteten Fallen enthalt das Ofenmehl
erhdhte Gehalte an sulfidischen Schwefelverbindungen. Aus dem Bild wird deutlich, daR bei allen
Ofenanlagen in den beiden untersten Zyklonstufen kein SO, gemessen wurde, obwohl im Ofeneinlauf z.T.

erhebliche SO,-Gehalte vorlagen, die den inneren Schwefelkreislauf zwischen Ofen und Vorwarmer
kennzeichnen. Im Calcinationsbereich tritt eine vollstandige Bindung des SO,, durch CaO aus frisch
entsduertem CaCOj, ein. Die SO,-Konzentration im Rohgas nimmt mit héherer Anzahl an Zyklonstufen und
damit geringerer Gastemperatur bei der Mehlaufgabe deutlich zu.

Dieser Anstieg ist auf eine Verlangsamung der Einbindungsreaktion und die Zersetzung und Oxidation von
Sulfiden aus dem Rohmaterial zurlckzufihren. Das freigesetzte SO, wird in um so geringerem Malie

eingebunden, je niedriger die Brennguttemperatur wird. Erst in der Rohmihle kommt es durch neugebildete
reaktive Oberflachen in Verbindung mit einer feuchten Gasatmosphare zu einer Wiedereinbindung des SO,,

so dal die SO,-Konzentration im Reingas in der Regel geringer ist als die im Rohgas der Zyklonstufen. Dem
entspricht auch der in Bild Il wiedergegebene Zusammenhang zwischen SO,-Einbindungsgrad, bezogen auf
den Sulfideintrag Gber das Ofenmehl und der Rohgastemperatur verschiedener Anlagen.

In Ofenanlagen mit Rostvorwarmern (LEPOL-Vorwarmer) wird das Brenngut im Gegensatz zu Anlagen mit
Zyklonvorwarmer in Form von Granalien mit einem Wassergehalt von 10-14 M.-% aufgegeben. In der
Trockenkammer des Vorwarmers werden die Granalien auf eine Temperatur von 350 bis 450 °C erwarmt. In
der nachfolgenden HeiRkammer wird das Brenngut auf Gber 800 °C erwarmt und anschlieRend dem Ofen
aufgegeben. Betriebsversuche des FIZ zeigen, dal® bis zum Eintritt des Brennguts in die HeiRkammer in den
Granalien ca. 20 bis 50 % des Sulfids zersetzt werden. Bei einer Gastemperatur von ca. 1000 °C in der
HeiRkammer setzt von der Granalienoberflache ins Innere fortschreitend die Entsauerung des
Calciumcarbonats ein. Gleichzeitig wird das verbliebene Sulfid zersetzt und das entstandene SO, diffundiert

zur Oberflache der Granalien. Eine Wiedereinbindung des SO, kann dabei, &hnlich dem

Einbindungsvorgang im Calcinationsbereich von Anlagen mit Zyklonvorwarmer, noch in den Granalien durch
CaO aus dem frisch entsauerten CaCO, erfolgen. Dem bereits in der Trockenkammer entstandenen oder in

der Heillkammer in den Granalien gebildeten und nicht wieder eingebundenen SO, stehen als weitere
Reaktionspartner die CaO-haltigen Bestandteile des Zwischengasstaubes oder aber das CaCO, des

Brenngutes in Verbindung mit einer feuchten Gasatmosphare in der Trockenkammer zur Verfiigung.
Aufgrund dieser Reaktionsablaufe ist nach den bisherigen Untersuchungsergebnissen mit keinen
nennenswerten rohmaterialbedingten Emissionen im Rohgas zu rechnen. Bild lll zeigt den Sulfidgehalt von
Aufgabegut, Filter- und Zwischengasstaub sowie den Verlauf des Sulfidgehaltes der Granalien einer
Rostvorwarmeranlage bei den entsprechenden ProzeRtemperaturen. Die Granalien wurden entlang der
rechten und linken Rostseite von der Aufgabe bis zum Ende der HeiRkammer beprobt.



Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse haben gezeigt, dal} bei Anlagen mit Zyklonvorwarmer ohne
zusatzliche MaRnahmen allein durch verfahrenstechnische oder betriebliche MalRnahmen eine
erfolgversprechende Minderung rohmaterialbedingter SO,-Emissionen kaum mdglich ist. Der Betrieb der

Ofenanlage im Verbund mit der Mahltrocknung gehort dabei noch zu den wirksamen Primarmanahmen zur
Emissionsminderung. Eine Fahrweise der Ofenanlage mit erhOhtem Luftiberschul® beglnstigt die SO,-

Einbindung im Bereich der oberen Zyklonstufen nicht, da die Temperaturen in diesem Bereich fiir eine
wirksame Einbindung zu gering sind. Zudem stehen dieser Fahrweise eine Reihe von wirtschaftlichen
Grianden entgegen. Bei mehreren deutschen Zementwerken wurden daher Versuche zur sekundaren SO,,-

Minderung mit dem Trockenadditivverfahren durchgefiihrt. Dabei wird ein Additiv, meist Calciumhydroxid, bei
Temperaturen von 350 und 500 °C dem Rohgas zudosiert oder erfolgt als Zugabe zum Ofenmehl. Versuche
mit anderen, preisglinstigeren Additiven, wie z.B. teilentsduertem Rohmehl oder Branntkalk fihrten nicht
zum gewdlnschten Ziel. Bei einer Zugabe von Calciumhydroxid als Additiv konnten die SO,-Konzentrationen

im Reingas unter den TA Luft-Grenzwert von 0,40 g/m? gesenkt werden. Das Additiv muR dabei jedoch in
einer deutlich Uberstéchiometrischen Menge zugegeben werden, da die Partikeloberflachen des Kalkhydrats
durch Konkurrenzreaktionen mit CO, passiviert werden und es zudem zu keiner vollsténdigen Vermischung

des Rohgases mit dem Additiv kommt.

Das SO, wird durch das Additiv iberwiegend als Sulfat oder Sulfit gebunden und mit dem Rohmehl bzw.

dem Elektrofilterstaub in den Ofen zurlickgefiihrt. Diese Schwefelmengen erhéhen den inneren
Schwefelkreislauf und kdnnen zu gravierenden Stérungen des Gesamtsystems infolge verstarkter
Ansatzbildung im Ofen oder im Steigschacht fiihren. Wie aus Bild IV hervorgeht, ist das in erster Linie dann
der Fall, wenn das Kreislaufniveau von Schwefel und Chlor in der Ofenanlage bereits ohne Additivzugabe
verhaltnismaRig hoch ist und der Schwefelkreislauf durch die SO,-Einbindung weiter erhoht wird. Aus dem

Bild geht in der Tendenz hervor, daR die Neigung zur Ansatzbildung mit steigendem Sulfat- bzw.
Chloridgehalt im HeiRmehl zunimmt. Wahrend bei der Ofenanlage A beispielsweise eine starke
Ansatzbildung festzustellen war, konnten die Anlagen B, G und L im Dauerbetrieb mit
Calciumhydroxidzugabe betrieben werden. Ofenanlage A ist aus diesem Grund nur dann ohne Stérung zu
betreiben, wenn die Sulfat- und Chloridkreislaufe durch einen Bypass verringert werden.

In den Fallen, in denen SekundarmalRnahmen an Ofenanlagen mit Rostvorwarmer erforderlich sind, bieten
sich als Zugabeorte fir Calciumhydroxid die Trockenkammer und die Rohgasleitung an. Die Zugabe des
Additivs in die Trockenkammer ist aufgrund der geringen Oberflache der Granalien jedoch weniger effektiv.
Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Zugabe des Additivs in das Rohgas. Bei einer Temperatur von 100
bis 120 °C ware allerdings eine langere Reaktionsstrecke notwendig.
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Bild I: SO,-Konzentrationsprofil in Zyklonvorwarmern mit
unterschiedlicher Stufenzahl (Verbundbetrieb)
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Bild II: Einflult der Rohgastemperatur auf die SO,-Einbindung
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Bild I1I: Sulfid-Gehalt in Aufgabegut, Staduben und Granalien
bei einem Ofen mit Rostvorwarmer
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Bild IV: Ansatzneigung aufgrund von Schwefel- und
Chlorkreislaufen



