00Z a111SNpuUnuUawaz usyasinap Jap
H | uajepljemuin

S
0
c
O o
2%
82
(@)
=5
55
>N




Inhalt

INN@IE s 2
VOTWOIT ..o 8
Zementherstellung ... 4
Produktions- und Strukturdaten ... 6
Einsatzstoffe ..., 8
3.1 Rohstoffe. ..., 8
3.2 Brennstoffe ... 10
ENErgie ... 12
EMISSIONeN ... 14

5.1 Klimarelevante Gase / Kohlenstoffdioxid...17

B.2  StAUD ..o 18
5.3 StickstoffoxXide ..., 19
5.4 SchwefeldioXid ..., 21

5.5 Kohlenstoffmonoxid und organischer

Gesamtkohlenstoff. ..., 22
5.6 Dioxine und Furane ..., 24
5.7 Polychlorierte Biphenyle ... 25

5.8 Polycyclische aromatische

Kohlenwasserstoffe ... 26
5.9 Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol ... ... 27
5.10 BENZOI ..o 28

5.11 Gasformige anorganische
Chlorverbindungen ... 29

5.12 Gasformige anorganische

Fluorverbindungen........................ 30

5.13 Spurenelemente ... 31
LIt@ratur ... 50
Erganzende Literatur ... 50
IMPIreSSUM L. 51



Im September 2000 legte der Verein Deutscher
Zementwerke e. V. erstmals die ,Umweltdaten der
deutschen Zementindustrie” vor. Die anhaltend
grolBe Nachfrage auch nach den aktualisierten Be-
richten zeigt, dass das Interesse an dieser um-
fassenden Dokumentation umweltrelevanter Daten
fortbesteht.

Mit der vorliegenden vierten Ausgabe werden die
Daten aktualisiert und der Bericht fortgeschrieben.
Umfang, Darstellung und Inhalt bleiben im We-
sentlichen unverandert. An der zugrunde liegenden
Erhebung haben sich erneut samtliche Klinker
produzierenden Werke in Deutschland beteiligt. So-
wohl die Ergebnisse der kontinuierlichen Emissions-
uberwachung als auch der Einzelmessungen von
Spurenelementen und organischen Abgasbestand-
teilen werden somit fir das Jahr 2001 vollstandig

dokumentiert.

Dusseldorf, im September 2002

VEREIN DEUTSCHER ZEMENTWERKE E. V.



Zement ist ein Baustoff, der infolge chemischer Re-
aktionen mit Wasser selbststandig erhartet und da-
nach sowohl an der Luft als auch unter Wasser fest
und raumbestandig bleibt.

Zement besteht aus fein gemahlenem Portland-
zementklinker und Calciumsulfat (nattrlicher Gips,
Anhydrit oder Gips aus Rauchgasentschwefelungs-
anlagen). Darliber hinaus kann Zement andere
Hauptbestandteile wie Huttensand, natirliche Puzzo-
lane (z. B. Trass), Flugasche, Olschieferabbrand oder
Kalkstein enthalten. Eine schematische Darstellung
des Herstellungsprozesses zeigt Bild 1-1.

Der so genannte Portlandzementklinker entsteht aus
einem Rohstoffgemisch, das hauptsachlich Calcium-
oxid (CaO), Siliciumdioxid (SiO,), Aluminiumoxid
(Tonerde (ALO,)) und Eisenoxid (Fe,0,) enthalt.
Kalkstein, Kreide und Ton oder deren naturlich vor-
kommendes Gemisch, der Kalksteinmergel, liefern
diese chemischen Bestandteile. Kalkstein und Kreide
bestehen aus Calciumcarbonat (CaCO,). Wesentliche
Bestandteile des natlrlichen Verwitterungsprodukts
Ton sind feinkdrnige und glimmerartige Minerale
sowie in geringer Menge Quarz und Feldspat als
Reste des Ausgangsmaterials. Tonminerale und
Feldspat sind Verbindungen von Aluminiumoxid und
Siliciumdioxid (Alumosilicate) und Alkalien wie
Natrium und Kalium. Das fir die Bildung der
Schmelze erforderliche Eisenoxid ist als Eisen-
hydroxid Bestandteil der Tonminerale oder wird als
Eisenerz zugesetzt. Damit der Zement die vorgegebe-
nen Qualitatsanforderungen erfillt, ist eine exakt
definierte Rohmaterialzusammensetzung erforder-
lich. Abweichungen konnen nur in geringem Umfang
toleriert werden.

Das Rohstoffgemisch wird in einem Drehrohrofen bei
einer Temperatur von etwa 1.450 °C bis zum Sintern
erhitzt. Aus den Ausgangsstoffen bilden sich dabei
neue Verbindungen, die so genannten Klinkerphasen.

Das sind bestimmte Calciumsilicate und Calciumalu-



minate, die dem Zement seine charakteristischen Ei-

genschaften der Erhartung in Gegenwart von Wasser

verleihen.

Der im Drehrohrofen gebrannte Klinker wird an-

schlieBend in Zementmuhlen unter

Zusatz von

Calciumsulfat und ggf. weiteren Hauptbestandteilen

zu Zement gemahlen. Mit Hilfe des Calciumsulfats

wird das Erstarrungsverhalten des Zements gesteu-

ert, damit das Produkt bei der Betonherstellung opti-

mal verarbeitet werden kann.

Rohmaterial
Steinbruch

Abscheider

EEELES =

Mischbett

+ Rohmihle
Klinker Zement
Lagern Zementmuhle Lagern Verladung
""""" - Gas
Feststoff

Bild 1-1: Schematische Darstellung des Zement-
herstellungsprozesses vom Steinbruch bis zum
Versand.

Die weiteren Hauptbestandteile neben Zementklinker

sind silicatische, aluminatische oder kalkhaltige Stof-

fe. Sie tragen zur Erhartung des Zements bei oder

wirken sich ginstig auf die physikalischen Eigen-

schaften des Betons aus.




2 Produktions- und Struktur

daten

Zement ist ein homogenes, transportkostenintensi-
ves Massengut, das fast ausschlieBlich zu lokalen
Absatzmarkten geliefert wird. Die Produktionsstand-
orte der deutschen Zementindustrie sind gleich-

maRig Uber das Bundesgebiet verteilt und befinden
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"Massenkalk

sich in unmittelbarer Nahe zu den
jeweiligen Kalksteinvorkommen. Im
Jahr 2001 produzierten bundesweit
38 Unternehmen in 64 Werken ca.
31,8 Mio. t Zement (Bild 2-1).

Die Tafeln 2-1 und 2-2 geben einen
Uberblick tiber die Klinkerproduktion

in Deutschland sowie den daraus

O
n-

hergestellten Zement. Zu den Haupt-
abnehmern gehoren die Transport-
betonindustrie (53 % der Zement-
produktion) sowie die Hersteller von
Betonbauteilen (25 % der Zement-

produktion). 9 % des Zements wird

Zementwerk
mit Klinkererzeugung

als Sackzement versandt.

Zementwerk
ohne Klinkererzeugung Zementklinker wird heute in

Tertiar
Deutschland

zum Uberwiegenden

Kreide

Teil nach dem Trockenverfahren in

Jura

Drehrohréfen mit Zyklonvorwarmer

Muschelkalk

hergestellt. Einen deutlich geringe-

Devon

ren Anteil an der Produktion haben

Ofen mit Rostvorwarmer (Tafel 2-3).

Bild 2-1: Zementwerke in der Bundesrepublik
Deutschland im Jahr 2001.



Einheit 1999 2000 2001
Klinkerproduktion 1.000 t 27.739 27.674 24523
Zementabsatz (einschl. Klinkerexport) 1.000 t 37.143 35.331 31.781
davon: Inlandsabsatz 1.000 t 33.776 31.985 28.034
Export einschl. Klinker 1.000 t
Zementimport (inkl. Saar) 1.000 t

Tafel 2-1: Produktion, Absatz und Import [1].

Zementart Gruppe Einheit 1999 2000 2001
Portlandzement CEM | 1.000 t 22.131 19.778 16.279
Portlandhiittenzement 1.000 t 4.417 4.810 4.533
Portlandpuzzolanzement 1.000 t 143 142 122
Portlandflugaschezement CEM Il 1.000 t 0 0 0
Portlando6lschieferzement 1.000 t 412 426 342
Portlandkalksteinzement 1.000 t 1.852 2.170 2.609
Portlandflugaschehiittenzement 1.000 t 0 0 0
Hochofenzement CEM 1lI 1.000 t 4.651 4.536 3.965
Sonstige Zemente 1.000 t

Gesamt 1.000 t

Tafel 2-2: Inlandsabsatz nach Zementarten [1].

Stand: 01.01.2000 Stand: 01.01.2001 Stand: 01.01.2002
Anzahl| Kapazitdat | Anzahl| Kapazitat | Anzahl| Kapazitat
t/d % t/d % t/d %
Ofen mit Zyklonvorwarmer 46 |112.500 (84,8 45 |112.550(8555/ 46 |116.550 (88,4
Ofen mit Rostvorwarmer 19 17.970 (13,5 19 17.970 13,6/ 16 14.070 | 10,7
Trockenofen 1 1.050 | 0,8/ - - - - - -
Schachtofen 8 1.200| 0,9] 8 1.200| 0,9 8 1.200 | 0,9
Summe 74 1132.720 | 100| 72 |131.720|100f 70 |131.820 | 100
g;;ﬂi;a Drehéfen 1.993 2.039 2.106
i Schachtofen 150 150 150
zitat in t/d
Klinkerproduktion (Jahr) (1999) (2000) (2001)
Mio. t/a 27,7 27,7 24,5
Auslastung % 65 65 58

Tafel 2-3: Anzahl und Kapazitat der Ofen mit
Betriebsgenehmigungen in der Bundesrepublik
Deutschland in den Jahren 1999 bis 2001. Die Aus-
lastung ist auf eine angenommene Anlagenverfiig-
barkeit von 320 Tagen im Jahr bezogen [1, 2].



Gruppe |Rohstoff Einsatz
1.000 t/a
Ca Kalkstein / Mergel / Kreide | 39.873
Sonstige, wie: 396
- Kalkschlamme aus der
Trink- und Abwasser-
aufbereitung
- Kalkhydrat
- Porenbetongranulat
- Calciumfluorid
Si Sand 1.110
Giel3ereialtsand 111
Si-Al Ton 1.367
Bentonit / Kaolinit 41
Ruckstande aus der 15
Kohleaufbereitung
Fe Eisenerz 115
Sonstige Einsatzstoffe 198
aus der Eisen- und
Stahlindustrie, wie:
- Kiesabbrand
- verunreinigtes Erz
- Eisenoxid/Flugasche-
Gemisch
- Stahlwerksstaube
- Walzzunder
Si-Al-Ca | Hittensand 4.650
Flugasche 322
Olschiefer 186
Trass 67
Sonstige, wie: 247
- Papierreststoffe
- Aschen aus Verbren-
nungsprozessen
- Mineralische Reststoffe,
z. B. 6lverunreinigte
Boden
S Natdrlicher Gips 668
Naturlicher Anhydrit 509
Gips aus der Rauchgas- 391
entschwefelung
Sonstige Gipse aus der 20
chemischen oder kera-
mischen Industrie
Al Einsatzstoffe aus der 43

Metall-Industrie, wie:

- Aufbereitungsriickstande

von Salzschlacken
- Aluminiumhydroxid

Tafel 3-1: Rohstoffeinsatz 2001 [3].

Die wichtigsten Ausgangsstoffe zur Herstellung des
Portlandzementklinkers sind Kalkstein oder Kreide
und Ton oder deren natirlich vorkommendes Ge-
misch, der Kalksteinmergel. In Abhangigkeit von der
Rohstoffsituation am Standort des Zementwerks
kann es erforderlich sein, der Rohstoffmischung rei-
nen Kalkstein, Eisenerz, Sand oder andere Korrektur-
stoffe zuzusetzen, um fehlende chemische Bestand-
teile auszugleichen.

Neben nattirlichen Rohstoffen kdnnen auch sekunda-
re Rohstoffe, wie z. B. Kalkschlamme, Giel3ereialtsan-
de und Flugaschen eingesetzt werden. Sie enthalten
als Hauptbestandteile ebenfalls Siliciumdioxid, Alu-
miniumoxid, Eisenoxid und/oder Calciumoxid und
werden mit den Rohstoffen mengenmallig so kombi-
niert, dass die Anforderungen an die vorgegebene
Klinkerzusammensetzung erfiillt werden. Die Vor-
aussetzungen, die die stoffliche Zusammensetzung
eines Sekundarrohstoffs erflillen muss, hangen in
erster Linie von der vorgegebenen Rohstoffsituation
eines Zementwerks, d. h. der Zusammensetzung des
Kalkstein- bzw. Mergelvorkommens ab.

In Tafel 3-1 werden die im Jahr 2001 eingesetzten
Rohstoffe aufgefiihrt. Ihrer chemischen Zusammen-
setzung entsprechend lassen sie sich in unterschied-
liche Gruppen einteilen. Der Einsatz erfolgt haupt-
sachlich als Rohmaterialkomponente beim Klinker-
brennprozess. Hittensand, ein geringer Teil des Kalk-
steins, Olschiefer (in gebrannter Form) sowie Trass
werden als Hauptbestandteil im Zement verwendet.



Die Zementindustrie bemuht sich, den Anteil anderer
Bestandteile neben Klinker im Zement zu erhohen.
So konnen die Qualitat des Produkts gezielt veran-
dert, die Wirtschaftlichkeit der Herstellung verbes-
sert, natlrliche Ressourcen geschont sowie Stoffe
aus anderen Prozessen im Sinne des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetzes sinnvoll verwertet wer-
den.

Als Stoffe, die Zementklinker im Zement ersetzen
konnen, sind in Deutschland in erster Linie Hutten-
sand (granulierte Hochofenschlacke) und daneben
Kalkstein von technischer Bedeutung. Huttensand ist
ein Produkt der Roheisenherstellung und wird zur
Herstellung von Portlandhitten- und Hochofenze-
menten verwendet.

Der Bedarf an Sulfattragern, mit denen die Verarbei-
tungseigenschaften der Zemente gesteuert werden,
wird zu ca. 70 % durch natiirlichen Gips und/oder
Anhydrit gedeckt. Bei dem restlichen Anteil handelt
es sich um Gips aus Rauchgasentschwefelungsanla-

gen.



3.2 Brennstoffe

Brennstoffenergie wird bei der Zementherstellung im
Wesentlichen fiir das Brennen des Zementklinkers
aufgewendet. In geringem Umfang wird thermische
Energie auch fiir die Trocknung von Rohstoffen und
weiteren Zement-Hauptbestandteilen, wie z. B. Hiit-
tensand eingesetzt. Die traditionellen Brennstoffe in
der Zementindustrie sind seit Mitte der 70er-Jahre
Steinkohle und Braunkohle, in geringem Umfang
auch schweres Heizol. Seit den 90er-Jahren wird ein
nennenswerter Teil der Kohle durch Petrolkoks er-
setzt. Petrolkoks ist eine kohledhnliche Fraktion des
Mineralols, die bei der Roholaufbereitung entsteht.
Zum Anfahren des Ofens sowie flir Trocknungspro-
zesse werden daruber hinaus leichtes und schweres
Heizol sowie Gas verwendet. Die Gesamtaufstellung
der in der Zementindustrie eingesetzten Energietrager
zeigt Tafel 3-2.

Brennstoff 1999 2000 2001

Mio. GJ/a Mio. GJ/a Mio. GJ/a
Steinkohle 29,4 31,4 21,8
Braunkohle 32,1 30,1 28,0
Petrolkoks 9,7 8.4 7,6
Heizol S 5,9 1,9 3,4
Heizol EL 0.3 0.3 0,3
Erdgas und andere Gase 0,6 0,7 0,4
Sonstige fossile Brennstoffe 0,9 1,0 1,1
Fossile Brennstoffe insgesamt 78,9 73,8 62,6
Sekundarbrennstoffe insgesamt 23,4 25,5 27,2
Thermischer Energieeinsatz 102,3 99,3 89,8
insgesamt

Tafel 3-2: Brennstoffenergieeinsatz nach Energie-

tragern [4].
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Neben den fossilen Brennstoffen werden heutzutage
vermehrt Sekundarbrennstoffe beim Klinkerbrennpro-
zess eingesetzt. Ihr Anteil am gesamten Brennstoff-
energieeinsatz der deutschen Zementindustrie betrug
2001 etwa 30 %. Eine Aufstellung lber die eingesetz-
ten Sekundarbrennstoffe sowie deren durchschnittli-

che Heizwerte enthalt Tafel 3-3.

Sekundarbrennstoff 1.000 t/a MJ/kg
Reifen 237 26
Altol 128 33
Fraktionen aus Industrie-/Gewerbeabfallen:

- Zellstoff, Papier und Pappe 84 17
- Kunststoff 67 21
- Verpackungen 12 22
- Abfalle aus der Textilindustrie 5 21
- Sonstige 250 21
Tiermehle und -fette 245 19
Aufbereitete Fraktionen aus Siedlungsabfallen 102 15
Altholz 72 13
Losungsmittel 33 24
Bleicherde 29 11
Sonstige, wie: 8 13
- Olschlamm

- Organische Destillationsriickstande

Tafel 3-3: Einsatz und durchschnittliche Heizwerte
von Sekundarbrennstoffen 2001 [3].
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Zur Herstellung einer Tonne Zement wurden im Jahr
2001 durchschnittlich 2.790 MJ Brennstoffenergie
und 99,8 kWh elektrische Energie eingesetzt (Tafeln
4-1 und 4-2). Brennstoffenergie wird im Wesentlichen
fir das Brennen des Klinkers bendtigt; elektrische
Energie wird vor allem fiir die Rohmaterialaufbe-

reitung (ca. 35 %), fir das Brennen und Kiihlen des

9000

Klinkers (ca. 22 %) und fir

8000 @

die Zementmahlung (ca.38 %)

7000

verwendet.

6000

5000

ffenerg

£
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in kJ/kg Klinker

3000

2000

spez. Br

1000

Theoretischer Brennstoffenergiebedarf

0

Trocknung
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Jahr
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Bild 4-1: Entwicklung des spezifischen Brenn-
stoffenergieeinsatzes (Beriicksichtigung der
neuen Bundeslander seit 1987) [4].
Anmerkung: In dieser Darstellung wird die
Brennstoffenergie auf Klinker bezogen.

Der spezifische thermische Energieeinsatz in der Ze-
mentindustrie hat sich in den letzten 50 Jahren deut-
lich verringert. Dies ist vor allem auf Verbesserungen
bei der Anlagen- und Verfahrenstechnik zuriickzufiih-
ren. Nach 1990 hat u. a. die Modernisierung der Ze-

mentwerke in den neuen Bundeslandern zu einer

weiteren Abnahme des

Jahr Brennstoffenergieeinsatz

absolut in Mio. GJ/a spezifisch in kJ/kg Zement spezifischen Brenn-
1999 102,3 2.800 stoffenergieeinsatzes
2000 99,3 2.835 beigstragen.
2001 89,8 2.790

Tafel 4-1: Absoluter und spezifischer
Brennstoffenergieeinsatz [4].
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Bild 4-2: Entwicklung des spezifischen elektrischen
Energieeinsatzes (Beriicksichtigung der neuen
Bundesliander seit 1987) [4].

Hohere Anforderungen an die Produktqualitat sowie

MaRnahmen zur Verbesserung des Umweltschutzes

waren die wesentlichen Ursachen fiir den tendenziell

steigenden elektrischen Energieeinsatz der letzten

Jahrzehnte (Bild 4-2). In jungster Zeit trugen u. a.

Verbesserungen in der Mahltechnik zu einer Sta-

bilisierung des spezifischen elektrischen Energieein-

satzes bei.

Jahr Elektrischer Energieeinsatz
absolut in Mio. MWh/a |  spezifisch in kWh/t Zement
1999 3,73 102,0
2000 3,55 101,5
2001 3,21 99,8

13

Tafel 4-2: Absoluter und spezifischer elektrischer
Energieeinsatz [4].




Die Errichtung und der Betrieb von Zementwerken
unterliegen den Bestimmungen des Bundes-Immis-
sionsschutzgesetzes. Je nach Brennstoffeinsatz wer-
den unterschiedliche Anforderungen an die einzuhal-
tenden Emissionskonzentrationen gestellt. Falls aus-
schlielBlich Regelbrennstoffe eingesetzt werden, sind

Messobjekt

Norm, Richtlinie die Regelungen der

Gesamtstaub

ISO 10155 Technischen Anleitung
VDI 2066, Blatt 4

zur Reinhaltung der
VDI 2066, Blatt 6

Schwermetalle
- Probenahme
- Analyse

Luft (TA Luft) maBgeb-
lich. Wird ein Teil der

DIN EN 13211
VDI 3868, Blatt 1, 2
VDI 2268, Blatt 1 - 4

Schwefeloxide

Regelbrennstoffe durch
VDI 2462, Blatt 4

Stickstoffoxide

VDI 2456, Blatt 6 Abfalle als Sekundar-

Kohlenstoffmonoxid

VDI 2459, Blatt 6 und 9 brennstoffe ersetzt, so

Gasformige anorganische Chlorverbindungen

DIN EN 1911, Teil 1 -3

gelten zusatzlich die

Gasférmige anorganische Fluorverbindungen

VDI 2470, Blatt 1

Dioxine, Furane
- Probenahme
- Analyse

Bestimmungen der 17.

DIN EN 1948, Teil 1 Verordnung zum Bun-

DIN EN 1948, Teil 2 - 3 des-Immissionsschutz-

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
- Probenahme
- Analyse

VDI 3499, Blatt 1E, 2E
DIN EN 1948, Teil 1
VDI 3873, Blatt 1

gesetz (17. BImSchV).

Auf dieser gesetzlichen

Organisch gebundener Kohlenstoff

DIN EN 12619 Basis kann die zustan-

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol

VDI 3482, Blatt 4

Tafel 5-1: Messverfahren fiir Emissionen.

dige Behorde sowohl
Messungen aus beson-
derem Anlass als auch erstmalige und wiederkehren-
de Messungen anordnen, die nur von zugelassenen
Messstellen durchgefiihrt werden dtirfen.

Zur Bestimmung der Emissionen von Zementwerken
stehen dabei sowohl kontinuierliche als auch diskon-
tinuierliche Messverfahren zur Verfligung, die in ent-
sprechenden VDI-Richtlinien und DIN-Normen be-
schrieben sind (Tafel 5-1). Kontinuierlich werden
hauptsachlich Staub, NO, und SO, gemessen; die
anderen immissionsrechtlich relevanten Parameter
werden in der Regel diskontinuierlich auf der Basis
von Einzelmessungen bestimmt.

Die in diesem Kapitel dargestellten Messergebnisse
[3] beruhen auf den gesetzlich vorgeschriebenen
Emissionsmessungen an Drehofenanlagen der deut-

schen Zementindustrie. Kontinuierlich gemessene
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Emissionen (Staub, NO, SO,) wurden dabei in
Jahresmittelwerte umgerechnet. Im Fall von diskonti-
nuierlich gemessenen Emissionen werden Werte aus
den jeweiligen Einzelmessungen angegeben. Samt-
liche Messwerte sind auf 1 m® trockenes Abgas im
Normzustand mit einem Sauerstoffgehalt von 10 %
bezogen.

In einigen Bildern sind als Beurteilungshilfe Bereiche
fir Nachweisgrenzen grau hinterlegt. Nachweisgren-
zen sind von Probenahme, Probeaufbereitung und
Analysemethode abhangig und somit nicht fiir alle
Messungen gleich. Die in den Diagrammen angege-
benen Bereiche wurden u. a. in Anlehnung an
Verfahrenskenngrof3en der jeweiligen Fachnormen
bestimmt. Zwar werden in Messberichten z. T. auch
deutlich niedrigere Nachweisgrenzen genannt; sie
beziehen sich dann jedoch i. Allg. nur auf den analyti-
schen Teil des Prifverfahrens.

In den letzten Jahren bestimmte die Europaische
Union in zunehmendem Mal3e die Umweltpolitik. So
trat am 28. Juli 2001 die Entscheidung 2000/479/EG
der Kommission liber den Aufbau eines europai-
schen Schadstoffemissionsregisters (EPER: European
Pollutant Emission Register) in Kraft. Es wird die
Emissionsdaten zu 37 Luft- und 26 Wasserschad-
stoffen von etwa 20.000 Industrieanlagen in der Euro-
paischen Union umfassen. Die Daten werden anla-
genspezifisch erhoben, nicht anonymisiert und regel-
maRig im Internet veroffentlicht. Hiervon sind auch
samtliche europaischen Zementwerke mit einer
Leistung von mehr als 500 t Klinker pro Tag betrof-
fen. Die ersten Berichte der Mitgliedstaaten mit dem
Referenzjahr 2001 miussen bis Juni 2003 an die
Kommission Ubermittelt werden. In Deutschland wer-
den hierzu die Emissionserklarungen des Jahres
2000 herangezogen.

15



Schadstoff Schwellenwert
kg/Jahr
Kohlenstoffmonoxid (CO) 500.000
Kohlenstoffdioxid (CO,) 100.000.000
Fliichtige organische Verbin-
dungen ohne Methan (NMVOC) 100-000
Stickstoffoxide (NO,) 100.000
Schwefeldioxid (SO,) 150.000
Arsen 20
Cadmium 10
Chrom 100
Kupfer 100
Quecksilber 10
Nickel 50
Blei 200
Zink 200
Dioxine und Furane (PCDD/F) 0,001
Benzol 1.000
Polycyclische aromatische 50
Kohlenwasserstoffe (PAK)
Chlor und anorganische
Chlorverbindungen (HCI) 10-000
Fluor und anorganische
Fluorverbindungen (HF) >-000
Feinstaub (PM,,) 50.000

Tafel 5-2: Schwellenwerte zur Berichtspflicht
fiir 19 der 37 Luftschadstoffe des europaischen
Schadstoffemissionsregisters (tatigkeitsspezifi-
sche Liste fiir die Betriebsstatten der Zement-

industrie [5]).

Die Angaben fiir das Register beziehen sich auf
Frachten, d. h. auf die von einer Betriebsstatte in
einem Jahr emittierte Menge eines Stoffs (kg/Jahr).
Um ausschlieBlich signifikante Quellen zu erfassen,
sind Emissionen unterhalb bestimmter Schwellen-
werte nicht anzugeben. Entsprechend gelten fir
Zementwerke nur die Emissionen von 19 der 37
Luftschadstoffe als relevant (Tafel 5-2).

Im Folgenden wird zusatzlich zur Konzentration eines
Schadstoffs im Reingas der Drehofenanlagen in
einem weiteren Bild auch die hiermit verbundene
Emissionsfracht aufgefiihrt. Sie errechnet sich aus
dem in einem Jahr emittierten Reingasvolumen-
strom (m?/Jahr) und der Konzentration des darin ent-
haltenen Stoffs (g/m?). Wenn der Stoff im Reingas
bestimmbar war, sind eindeutige Angaben moglich,
deren Genauigkeit z. B. durch die Messunsicherheit
beschrieben werden kann. Ist dies jedoch nicht der
Fall (z. B. nicht abgesicherte Werte oder Messungen
unterhalb der Nachweisgrenze), kann lediglich eine
theoretische Obergrenze fir die emittierte Fracht
angegeben werden. Sie errechnet sich unter der
Annahme, dass die Konzentration des Stoffs im
Reingas die Nachweisgrenze erreicht. Die tatsachlich
emittierte Fracht ist jedoch niedriger und der Bereich
der moglichen Werte wird in den Bildern mit Hilfe
einer gestrichelten Linie dargestellt.

Die Auswertung der Messergebnisse zeigt, dass die
Emissionen von Drehofenanlagen der Zementindus-
trie die Schwellenwerte fiir eine Berichtspflicht
gemal EPER z. T. deutlich unterschreiten.
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5.1 Klimarelevante Gase / Kohlenstoffdioxid (CO,)

Beim Klinkerbrennprozess werden klimarelevante
Gase emittiert. Zum weit iberwiegenden Teil ist dies
CO,. Andere klimarelevante Gase, wie z. B. Distick-
stoffmonoxid (N,O) oder Methan (CH,), werden nur in
sehr geringem Mal3e emittiert.

CO,-Emissionen sind sowohl rohstoff- als auch ener-
giebedingt. Rohstoffbedingte CO,-Emissionen entste-
hen bei der Entsduerung des Kalksteins (CaCO,) und
haben einen Anteil von etwa 60 % an den CO,-
Gesamtemissionen. Energiebedingte Emissionen
entstehen sowohl direkt bei der Verbrennung der
Brennstoffe als auch indirekt durch den Einsatz von
elektrischer Energie. In Tafel 5-3 werden die CO,-
Emissionen diesen Anteilen entsprechend aufgefiihrt.
Im Jahr 1995 hat sich die deutsche Zementindustrie
gemeinsam mit anderen energieintensiven Industrie-
branchen verpflichtet, ihren Beitrag zum Klimaschutz

zu leisten und den spezifischen Brennstoffenergie-

bedarf von 1987 bis spezifische CO,-Emissionen
2005 um 20 % zu sen- Jahr thermisch | elektrisch | rohstoff- | Summe | Einheit
. . bedingt bedingt bedingt
ken. Diese Verpflich-
. 1999 0,199 0,068 0,427 0,694 | tCO,/t Zement
tung wurde weiterent- 2000 0,195 0,068 0,431 0,694 | tCO,/t Zement
wickelt und sieht seit 2001 0,179 0,067 0,415 0,661 | tCO,/t Zement

dem 9. November 2000 . . .
sine 28 %ige Minderung der energiebedingten spezi- Tafel 5-3: CO,-Emissionen der Zementindustrie [4].
fischen CO,-Emissionen im Zeitraum von 1990 bis

2008/2012 vor. Unter der Voraussetzung gleicher

Produktionsmengen wie 1990 wird die Zement-

industrie die energiebedingten CO,-Emissionen in

diesem Zeitraum somit um etwa 3,4 Mio. t/a reduzie-

CO,-

Emissionen berlicksichtigt, betragt die Minderung

ren. Werden auch die rohstoffbedingten
sogar 4,4 Mio. t/a.

Um dieses Ziel zu erreichen, wird die Zementin-
dustrie ihre Anstrengungen fortsetzen, vermehrt
Sekundarbrennstoffe einzusetzen, den Anteil unge-
brannter Bestandteile im Zement zu erhéhen und die
noch verbleibenden Potenziale der verfahrenstechni-

schen Optimierung auszuschopfen.
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5.2 Staub

Fiir die Erzeugung von 1 t Portlandzement miissen

wahrend der Produktion ca. 1,5 bis 1,7 t Rohmateria-

50

lien, 0,1 t Kohle sowie 1 t

Klinker (abzuglich der weite-

45 ~{ Staub
40 -

ren Hauptbestandteile und

Sulfattrager) staubfein ge-

‘“% 35 ° mahlen werden. Wesentliche
E ° ° Emissionsquellen  fur die
.§ 25 - © ° staubformigen Komponenten
g
E 20 o o 5 e o liegen dabei in den Be-
S5 ° . . o reichen Rohmaterialaufberei-
e © o o ° ) o © e ©®
R R e ¢, o o e tung, Brennstoffaufberei-
° ° o e o ° .
5 *—s tung, Klinkerbrennprozess

Ofenanlage

Bild 5-1: Mittelwerte (Jahr 2001) der
Staubkonzentration im Reingas von
55 Drehofenanlagen.

sowie Zementmahlung. Wah-
rend es in den 50er-Jahren
am Kamin von Drehofenan-
lagen der Zementindustrie noch zu Staubemissionen
von bis zu 3.000 mg/m? kam, ist es heute maoglich, sie

auf 30 mg/m? zu begrenzen.

80

Staub

70 —

60

50

40

30

Jahresfracht in 1.000 kg/a

20 A A A A

Ofenanlage

Bild 5-2: Staub-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 55 Drehofenanlagen.
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Der Klinkerbrennprozess ist ein Hochtemperaturpro-
zess, bei dem Stickstoffoxide (NO,) entstehen. Im Ab-
gas von Drehofenanlagen liegen sie zu einem Anteil
von etwa 95 % in Form von Stickstoffmonoxid (NO)
und zu etwa 5 % als Stickstoffdioxid (NO,) vor. Da NO
in der Atmosphare weitgehend zu NO, umgewandelt
wird, werden die Emissionen als NO, pro m* Abgas

angegeben.

2,00

1,80 NO,

1,40

1,20

1,00

0,80 °

0,60 e

Konzentration in g/m® (NO, als NO,)

Ofenanlage

Die prozessbedingten NO_-Gehalte im Abgas von
Drehofenanlagen wiirden ohne Minderungsmalfinah-
men in den meisten Fallen die heute gultigen
Vorgaben der TA Luft (0,560 g/m® fir Neuanlagen
sowie 0,80 g/m* flir bestehende Anlagen) deutlich
ubersteigen.

MinderungsmalRnahmen betreffen eine Vergleich-
maRigung und Optimierung des Anlagenbetriebs.
Dartiber hinaus wurden erhebliche Anstrengungen
unternommen, um auf verschiedene Weise die
anspruchsvollen NO, -Grenzwerte einhalten zu kon-
nen: in 2001 wurden neun Anlagen mit gestufter
Verbrennung und 21 Anlagen mit SNCR-Verfahren

betrieben.
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Bild 5-3: Mittelwerte (Jahr 2001) der NO,-Konzen-
tration im Reingas von 55 Drehofenanlagen.

Im Jahr 2001 iiberstiegen die Emissionen mehrerer
Anlagen die heute in der TA Luft fir Zementwerke
vorgesehenen Emissionswerte. Die Betriebs-
genehmigungen fiir diese Werke beruhen noch auf
hoheren NO, -Grenzwerten. Einige dieser Anlagen
sind bzw. werden in den nachsten Jahren stillge-
legt, weitere werden mit einer Anlage zur NO -
Minderung nachgerustet.




Um das Rohstoffgemisch in Portlandzementklinker
umzuwandeln, sind hohe Prozesstemperaturen erfor-
derlich. In der Sinterzone des Drehofens betragen die
Brennguttemperaturen etwa 1.450 °C. Um sie zu er-
reichen, sind Flammentemperaturen von ca. 2.000 °C
erforderlich.

Aus Grinden der Klinkerqualitat findet der Brenn-
vorgang unter oxidierenden Bedingungen statt.
Unter diesen Voraussetzungen uberwiegt die partiel-
le Oxidation des molekularen Stickstoffs der Verbren-

nungsluft zu Stickstoffmonoxid, die auch als thermi-

3.000

sche NO-Bildung bezeichnet

NO,

2.500 -

wird.
Die thermische NO-Bildung

2.000 &

ist bei den niedrigeren Tem-

peraturen in einer Zweitfeue-

1.500

A rung hingegen kaum von Be-

1.000

deutung: hier kann der im

PN Brennstoff gebundene Stick-

500 A N A

A A, stoff zum so
brennstoffbedingten NO fiih-

genannten

Jahresfracht in 1.000 kg/a (NO, als NO,)

ren.

Ofenanlage

Bild 5-4: NO, -Emissionen (Jahresfracht 2001) von
55 Drehofenanlagen.
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Schwefel wird dem Klinkerbrennprozess iber die
Roh- und Brennstoffe zugefiihrt. In den Rohstoffen

kann der Schwefel lagerstattenbedingt als Sulfid und

5.4 Schwefeldioxid (SO,)

als Sulfat gebunden vorliegen.

Ursache hoherer SO,-Emis- 080 T——

sionen von Drehofenanlagen 070 | SO: Ifié:g%:%ﬁ?ﬁ Konnte 1oin 20, aachgowiesen

der Zementindustrie konnen 0,60

die im Rohmaterial enthalte- ”%050

nen Sulfide sein, die bei der || £~

Vorwarmung des Brennguts :s; 040 g ° °

bei Temperaturen zwischen g 0.30 . PR a— ’ .

370 °C und 420 °C zu SO, oxi- || * oz | : . . .

diert werden. Die Sulfide kom- 010 * ° °® ., . .

men Uberwiegend in Form ¢ e o° ¢ . e ° o
0,00 ® o © o © o o ° PP °

von Pyrit oder Markasit in den Ofenanlage

Rohstoffen vor. Aufgrund der

in den deutschen Rohstoffvor-

kommen auftretenden Sulfidgehalte kénnen die SO,-
Emissionskonzentrationen standortabhangig bis zu
1,2 g/m® betragen. Die Zementindustrie hat erheb-
zur SO,-

liche Anstrengungen Reduzierung der

Bild 5-5: Mittelwerte (Jahr 2001) der SO,-Konzen-
tration im Reingas von 49 Drehofenanlagen.

Emissionen unternommen. So

1.500

wird beispielsweise an elf

Ofenanlagen Kalkhydrat zur el

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschétzter Bereich mit angenommener
1+ Emissionskonzentration von bis zu 2 mg/m3.

1.200

Minderung der SO,-Emissio-

nen eingesetzt.

900

Der mit den Brennstoffen ein-

getragene Schwefel wird bei

600

der Verbrennung im Drehrohr-

Jahresfracht in 1.000 kg/a

ofen vollstandig zu SO, umge-

wandelt. Dieses SO, reagiert 300

im Vorwarmer- und Ofenbe-

reich zu Alkalisulfaten, die im

Klinker gebunden werden.

Ofenanlage

21

Bild 5-6: SO,-Emissionen (Jahresfracht 2001) von
49 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 2 mg/m? berechnet
wurde.




5.5 Kohlenstoffmonoxid (CO) und organischer Gesamtkohlenstoff (> C)

Die Abgaskonzentrationen von CO und organisch ge-

bundenem Kohlenstoff sind bei Energieumwandlungs-

anlagen, wie z. B. Kraft-
6.000 werken, ein Mal fir den Aus-
co 97 Werte aus Messungen an 36 Ofenanlaggen. brand der eingesetZten Brenn'
Sia logh 1o mach Masaung swischan 18 and =" ;
5.000 11 25 maime. ¢ ‘ stoffe.  Der  Klinkerbrenn-
E prozess ist dagegen ein
S 4.000
£ ° Stoffumwandlungsprozess,
£ °
.§ 3.000 der aus Griinden der Klinker-
[
£ ° ° qualitat stets mit Luftliber-
g 2.000 o .
go Fiinf Werte unterhalb der Nachweisgrenze ° ° ° ° schuss betrieben werden
[ ] [ ] UJ 5 M
1,000 e ® e, % e o e e muss. In Verbindung mit lan-
: L o ®0 h . o © hiad PYA
¢ ¢ ¢ o ‘et * gen Verweilzeiten im Hoch
~ -
o ® .oo°.o' ) o."... * ...o -’ * ' e ° . .. .
0 ° temperaturbereich fiihrt dies
Messung

Bild 5-7: Messwerte (Jahr 2001) der CO-Konzen-
tration im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-8: CO-Emissionen (Jahresfracht 2001)

von 36 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 1,8 mg/m? berechnet
wurde.
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Ursache der Emissionen von CO und organisch gebun-
denem Kohlenstoff beim Klinkerbrennprozess sind die

mit den natlirlichen Rohstoffen

in geringen Mengen zugefiihr-

250
ten organischen Bestandteile

E

(Uberreste von Organismen 200

85 Werte aus Messungen an 30 Ofenanlagen.
Fiinf Werte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
1,5 und 2,1 mg/m3.

und Pflanzen, die im Laufe der %
B
Erdgeschichte im Gestein ein- E 150
gebaut wurden). Sie werden g ®
[
beim Vorwarmen des Brenn- E 100 o
guts umgesetzt und zu CO und s ® °
Fiinf Werte unterhalb der Nachweisgrenze °® °
CO, oxidiert. Dabei werden 50 . . O N oo . "
[J ° ° o o
auch geringe Anteile orga- °° « o® o o o o« oo
; ® o 0 o % oo, °.o°o..° .o. ° oo g% o o°
nischer Spurengase (orga- 0
i Messung
nischer Gesamtkohlenstoff)

gebildet. Der im Reingas vor-
liegende Gehalt an CO und organischen Spurengasen
lasst beim Klinkerbrennprozess somit keinen Ruck-

schluss auf die Verbrennungsbedingungen zu.

Bild 5-9: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentration
von organischem Gesamtkohlenstoff im Reingas
von 30 Drehofenanlagen.
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Bild 5-10: Emissionen von organischem
Gesamtkohlenstoff (Jahresfracht 2001) von

30 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 1,5 mg/m?® berechnet
wurde.




Drehofenanlagen der Ze-

0,15 mentindustrie unterscheiden
PCDDJF |106'V\ll)erteF§||J|s Mkessutngel? an 3FZCCI)3fS?FanIaghen.
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Bild 5-11: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion von Dioxinen und Furanen (PCDD/F) im
Reingas von 37 Drehofenanlagen. In sieben Fallen
konnten keine PCDD/F nachgewiesen werden.
Aus der Norm lasst sich keine Nachweisgrenze
ableiten. Fiir die Beurteilung der Messergebnisse
kann die externe Streuung des Verfahrens
(Vergleich verschiedener Laboratorien) herange-
zogen werden. Sie betragt gemaR DIN EN 1948
+0,05 ng ITEQ/mé®. (ITEQ: Internationales
Toxizitatsaquivalent)

Bedingungen, um organische
Verbindungen, die Uber Brennstoffe eingetragen wer-
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Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
(kurz: Dioxine und Furane) liegen deshalb in Abgasen
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gen Konzentrationen vor. Untersuchungen haben

gezeigt, dass ihre Emissionen unabhangig von der

Art der Einsatzstoffe sind und

durch verfahrenstechnische

MalBnahmen nicht beein-

flusst werden konnen.
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Bild 5-12: Dioxin- und Furan-Emissionen (Jahres-
fracht 2001) von 37 Drehofenanlagen.

Bei Messungen im Bereich der externen Streuung
des Verfahrens kann die Fracht nur abgeschatzt
werden. Der Bereich moglicher Emissionen ist in
diesen Fallen als gestrichelte Linie dargestelit,
deren Obergrenze mit einer Konzentration von
0,025 ng ITEQ/m? berechnet wurde.
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Das Emissionsverhalten der
PCB ist mit dem der Dioxine
und Furane vergleichbar. PCB
konnen mit den Sekundarroh-
und -brennstoffen in den Pro-
zess gelangen. In Drehofenan-
lagen der Zementindustrie ist
eine praktisch vollstandige
Zerstorung dieser Spuren-

komponenten gewahrleistet.
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5.7 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Konzentration in pg/m?®

1,40
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1,00
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I 40 Werte aus Messungen an 13 Ofenanlagen.
PCB In neun Féllen konnten keine PCB nachge- L
wiesen werden.
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Bild 5-13: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion von polychlorierten Biphenylen (PCB nach DIN
51527) im Reingas von 13 Drehofenanlagen. In
neun Fillen konnten keine PCB nachgewiesen wer-
den. Fiir die Messung von PCB im Reingas von
Drehofenanlagen gibt es keine genormte Priif-
vorschrift, in der VerfahrenskenngroRen des einge-
setzten Messverfahrens genannt werden. Deshalb
wird hier auf die Angabe einer Nachweisgrenze
verzichtet. Bei den derzeit eingesetzten Verfahren
sind gemessene Emissionskonzentrationen unter-
halb von 0,02 pg/m?® nicht abgesichert.

Jahresfracht in kg/a

2,0

0,8

0,4

0,0

PCB

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
+ Emissionskonzentration von bis zu 0,02 pg/m3.
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Bild 5-14: PCB-Emissionen (Jahresfracht 2001) von
13 Drehofenanlagen.

Bei nicht abgesicherten Messungen kann die
Fracht nur abgeschatzt werden. Der Bereich mogli-
cher Emissionen ist in diesen Fallen als gestrichel-
te Linie dargestellt, deren Obergrenze mit einer
Konzentration von 0,02 pg/m?® berechnet wurde.




5.8 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

o
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46 Werte aus Messungen an 15 Ofenanlagen.
In vier Fallen konnten keine PAK nachge-
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Bild 5-15: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion von polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK nach EPA 610) im Reingas
von 15 Drehofenanlagen. In vier Fallen konnten

keine PAK nachgewiesen werden.

Eine Nachweisgrenze lasst sich aus der Norm
nicht ableiten. Bei den derzeit eingesetzten
Messverfahren sind gemessene Emissions-
konzentrationen unterhalb von 0,01 mg/m? nicht

abgesichert.
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Bild 5-16: PAK-Emissionen (Jahresfracht 2001)

von 15 Drehofenanlagen.

Bei nicht abgesicherten Messungen kann die
Fracht nur abgeschatzt werden. Der Bereich
maoglicher Emissionen ist in diesen Fallen als
gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,01 mg/m? berech-

net wurde.

Im Abgas von Drehofen-
anlagen liegt i. Allg. eine Ver-
teilung der PAK (nach EPA
610) vor, in der Naphthalin
mit einem Massenanteil von
Uber 90 % dominiert. In Dreh-
ofenanlagen der Zement-
industrie ist eine praktisch
vollstandige Zerstorung der
aus den Brennstoffen stam-
menden PAK gewahrleistet.
Emissionen entstammen den
organischen  Bestandteilen

im Rohmaterial.
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5.9 Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol (BTEX)

Im Abgas von Drehofenan-
lagen der Zementindustrie lie-
gen die o. g. Verbindungen .
Allg.

schen Verteilung vor.

charakteristi-
BTEX
entstehen bei der thermischen
Be-

standteile des Rohmaterials

in einer

Zersetzung organischer
im Vorwarmer. Sie sind zu
etwa 10 % an den Gesamt-
kohlenstoffemissionen betei-

ligt.
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Konzentration in mg/m®
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Bild 5-17: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion von BTEX im Reingas von elf Drehofen-
anlagen.

Eine Nachweisgrenze lasst sich aus der Norm nicht
ableiten. Bei den derzeit eingesetzten Messver-
fahren sind gemessene Emissionskonzentrationen
unterhalb von 0,013 mg/m?® nicht abgesichert.

Jahresfracht in 1.000 kg/a
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Bild 5-18: BTEX-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von elf Drehofenanlagen.




5.10 Benzol
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Bild 5-19: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion von Benzol im Reingas von 18 Drehofen-
anlagen.

Eine Nachweisgrenze lasst sich aus der Norm
nicht ableiten. Bei den derzeit eingesetzten
Messverfahren sind gemessene Emissions-
konzentrationen unterhalb von 0,013 mg/m?
nicht abgesichert.
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Bild 5-20: Benzol-Emissionen (Jahresfracht 2001)

von 18 Drehofenanlagen.

Benzol ensteht bei der ther-
mischen Zersetzung organi-
scher Bestandteile des Roh-
materials im Vorwarmer. Es
ist i. Allg. zu mehr als der
Halfte an den Emissionen
von BTEX beteiligt.
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5.11 Gasformige anorganische Chlorverbindungen (HCI)

Rohmaterialien und Brenn-

stoffe des Klinkerbrennpro-
zesses enthalten als Nebenbe-
standteile Chloride. Sie wer-
den beim Verfeuern der
Brennstoffe oder Erhitzen des
Brennguts freigesetzt und rea-
gieren Uberwiegend mit den
Alkalien aus dem Brenngut

unter Bildung von Alkalichlo-

Konzentration in mg/m?®

40

35

30

25

20

|

gasformige anorganische
Chlorverbindungen als HCI

127 Werte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.

90 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 1,5 und
2,1 mg/m3.

90 Werte unterhalb der Nachweisgrenze
[ ]

5 LIy

riden. Diese zunachst dampf-

formig vorliegenden Verbin- 0

dungen kondensieren bei

Messung

Temperaturen zwischen 700 °C
und 900 °C am Brenngut bzw. am Ofengasstaub,
gelangen anschlieBend erneut in den Drehrohrofen
und verdampfen erneut. Dieser Kreislauf im Bereich
zwischen Drehofen und Vorwarmer kann zur Bildung
von Ansitzen fiihren. Uber einen Gasabzug am Ofen-
einlauf konnen Alkalichloridkreislaufe wirkungsvoll
reduziert und damit Betriebsstorungen vermindert
werden.

Bild 5-21: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tionen gasformiger anorganischer Chlorverbin-
dungen, berechnet als HCI, im Reingas von 35
Drehofenanlagen.

Gasformige anorganische

Chlorverbindungen  werden

beim Klinkerbrennprozess

nicht oder nur in sehr gerin-

40

35

30

1

gasformige anorganische
Chlorverbindungen als HCI

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener |
' Jes 4 )

1 Emissionskonzentration von bis zu 1,5 mg/m3.

gen Mengen emittiert. Das

25
Auftreten von Chlorwasser-

20

stoff (HCI) im Abgas kann auf-

grund der basischen Ofengas-

atmosphare praktisch ausge-

Jahresfracht in 1.000 kg/a

schlossen werden. Werden A

gasformige anorganische

Chloride im Abgas von Dreh- 0L

.
bt

ofenanlagen  nachgewiesen,

Ofenanlage

so ist dies i. Allg. auf feinste

Kornfraktionen von Alkalichloriden im Reingasstaub
zuruckzufihren. Sie konnen Messgasfilter passieren
und das Vorliegen der gasformigen Verbindungen

vortauschen.
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Bild 5-22: HCI-Emissionen (Jahresfracht 2001) von
35 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der Be-
reich moglicher Emissionen ist in diesen Fillen als
gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 1,5 mg/m?® berechnet
wurde.




5.12 Gasformige anorganische Fluorverbindungen (HF)

2,5
gasfiirmige anorganische 121 Werte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.
Fluorverbindungen als HF 89 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,04 und
2,0 0,06 mg/m3.
"
£ .
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Bild 5-23: Messwerte (Jahr 2001) der Konzentra-
tion gasformiger anorganischer Fluorverbindun-
gen, berechnet als HF, im Reingas von 35 Dreh-

ofenanlagen.

vortauschen.

3.000

gasformige anorganische
Fluorverbindungen als HF

2.500 -

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1+ Abgeschatzter Bereich mit angenommener
+ Emissionskonzentration von bis zu 0,04 mg/m3. § |

2.000

1.500

Jahresfracht in kg/a

1.000

500

Ofenanlage

Bild 5-24: HF-Emissionen (Jahresfracht 2001) von

35 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Féllen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,04 mg/m? berechnet wurde.

Fluor liegt in Drehrohrofen zu
90 bis 95 % im Klinker und
der Rest in Form des unter
den Bedingungen des Brenn-
betriebs Calcium-
fluorids an Staub gebunden
vor. Die Emission gasformi-

stabilen

ger Fluorverbindungen, ins-
besondere auch von Fluor-
wasserstoff, ist wegen des
Calcium-Uberschus-
ses praktisch ausgeschlos-
sen. Feinste Staubfraktionen,
die das Messgasfilter passie-
ren, konnen bei Drehofenan-
lagen der Zementindustrie

hohen

geringe Gehalte an gasformigen Fluorverbindungen

30



Fur das Emissionsverhalten der einzelnen Elemente
im Klinkerbrennprozess sind die Eintragssituation,
das Verhalten in der Anlage sowie der Abscheide-
grad der Entstaubungseinrichtung von Bedeutung.
Die mit den Roh- und Brennstoffen dem Brennprozess
zugefiihrten Spurenelemente konnen in Abhangigkeit
von ihrer Flichtigkeit ganz oder teilweise in den
heiBen Zonen des Vorwarmers und/oder Drehrohr-
ofens verdampfen, mit den in der Gasphase vorlie-
genden Bestandteilen reagieren und in den kalteren
Bereichen des Ofensystems auf dem Brenngut kon-
densieren. Je nach Flichtigkeit und Betriebsbe-
dingungen konnen sich Kreislaufe ausbilden, die ent-

weder auf Ofen und Vorwar-

mer beschréankt bleiben oder || Komponente EF in % TKin %
. Cadmium < 0,01 bis<0,2 0,003
auch die Mahltrocknungsan- Thallium 20,01 bis < 1 0,02
lage mit einschlieBen. Antimon < 0,01 bis < 0,05 0,0005
Spurenelemente aus den Arsen < 0,01 bis 0,02 0,0005
Brennstoffen gelangen zu- Blei < 0,01 bis < 0,2 0,002
Chrom < 0,01 bis < 0,05 0,0005
nachst in die Verbrennungs- [ Copalt < 0,01 bis < 0,05 0,0005
gase, werden jedoch auf- Kupfer < 0,01 bis < 0,05 0,0005
grund des Ruckhaltevermo- M.angan < 0,001 bis <001 0,000
Nickel < 0,01 bis < 0,05 0,0005
gens von Ofen und Vor- H'vanadium < 0,01 bis < 0,05 0,0005

warmer nur in aulRerst gerin-
Tafel 5-4: Emissionsfaktoren (EF, emittierter

Anteil des Gesamteintrags) und Transfer-
koeffizienten (TK, emittierter Anteil des
Brennstoffeintrags) fiir Drehofenanlagen mit
Zyklonvorwarmer.

gem Male emittiert. Tafel 5-4 enthalt reprasentative
Transferkoeffizienten fir Drehofenanlagen mit Zy-
klonvorwarmer. Mit ihnen lasst sich berechnen, wel-
cher Anteil der Spurenelemente aus den Brenn-
stoffen mit dem Reingas emittiert wird.

Die in der Tafel aufgefiihrten Emissionsfaktoren sind
dagegen hoher als die jeweiligen Transferkoeffizien-
ten. Sie berlicksichtigen neben den brennstoffbeding-
ten Emissionen auch die rohstoffbedingten Emissio-
nen, die in der Regel deutlich tUberwiegen. Fir die
Emissionsfaktoren werden Bandbreiten angegeben,
die sich aus Bilanzuntersuchungen ergaben. Auf
Angaben fir das Element Quecksilber wird verzichtet,
da die Messergebnisse vor allem von den jeweiligen

Betriebsbedingungen abhangen.
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Unter den Bedingungen des Klinkerbrennprozesses
werden die nichtflichtigen Elemente (z. B. Arsen,
Vanadium, Nickel) vollstandig in den Klinker einge-
bunden. Elemente wie Blei und Cadmium reagieren
im Bereich zwischen Drehrohrofen und Vorwarmer
bevorzugt mit den im Uberschuss zur Verfligung ste-
henden Chloriden und Sulfaten zu schwerfliichtigen
Verbindungen. Aufgrund des hohen Oberflachenan-
gebots kondensieren diese Verbindungen bei Tempe-
raturen zwischen 700 °C und 900 °C an den Brenn-
gutpartikeln. Die im Ofen-Vorwarmer-System gespei-
cherten schwerflichtigen Elemente werden so im
Zyklonvorwarmer wieder abgeschieden und verblei-
ben praktisch vollstandig im Klinker.

Thallium und seine Verbindungen kondensieren im
oberen Bereich des Zyklonvorwarmers bei Tempera-
turen zwischen 450 °C und 500 °C, so dass sich zwi-
schen Vorwarmer, Rohmaterialtrocknung und Abgas-
reinigungsanlage ein Kreislauf ausbilden kann.
Quecksilber und seine Verbindungen werden in Ofen
und Vorwarmer nicht abgeschieden. Auf dem Abgas-
weg kondensieren sie infolge der Abkiihlung des Ga-
ses und werden von den Rohmaterialpartikeln teil-
weise adsorbiert. Dieser Anteil wird im Ofenabgas-
filter abgeschieden.

Aufgrund des Verhaltens der Spurenelemente beim
Klinkerbrennprozess sowie der hohen Abscheide-
leistung der Entstaubungseinrichtungen liegen die
Emissionskonzentrationen der Spurenelemente ins-
gesamt auf einem niedrigen Niveau. So befinden
sich die gemessenen Mittelwerte des Jahres 2001 der
in der 17. BImSchV genannten Spurenelemente nur

in ca. 20 % aller Falle oberhalb der Nachweisgrenze.
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Konzentration in mg/m?

0,050

0,045

0,040

0,035

0,030

0,025

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000

Cd

120 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen.

105 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,002 und
0,005 mg/ms3.

105 Werte unterhalb der Nachweisgrenze

Bild 5-25: Messwerte (Jahr 2001) der Cadmium-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofen-
anlagen.

Jahresfracht in kg/a

80

60

Cd

I A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschétzter Bereich mit angenommener
I 1 Emissionskonzentration von bis zu 0,002 mg/m3.
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Bild 5-26: Cadmium-Emissionen (Jahresfrachten
2001) von 34 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der Be-
reich moglicher Emissionen ist in diesen Fallen als
gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,002 mg/m?® berech-
net wurde.
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0,035
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Konzentration in mg/m?®

0,015

0,010

0,005

0,000

121 Werte aus Messungen an 36 Ofenanlagen.

L 106 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,004 und
0,006 mg/m3.
° °
L]

106 Werte unterhalb der Nachweisgrenze

Bild 5-27: Messwerte (Jahr 2001) der Thallium-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofen-

anlagen.
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TI

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,004 mg/m3.

30

20

Jahresfracht in kg/a

Bild 5-28: Thallium-Emissionen (Jahresfracht

Ofenanlage

2001) von 36 Drehofenanlagen.
Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen

Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren

Obergrenze mit einer Konzentration von

0,004 mg/m? berechnet wurde.
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0,16

o
=
o

0,08

Konzentration in mg/m?

0,04

0,00

IT

148 Werte aus Messungen an 36 Ofenanlagen.

17 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.

Sie liegt je nach Messung zwischen 0,003 und
L4 0,006 mg/m3.

[ ]
17 Werte unterhalb der Nachweisgrenze
°
e Cd
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Bild 5-29: Messwerte (Jahr 2001) der Quecksilber-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofen-
anlagen.
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' Abgeschétzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,003 mg/m3.
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Bild 5-30: Quecksilber-Emissionen (Jahresfracht
2001) von 36 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,003 mg/m?® berech-
net wurde.




0,030
116 Werte aus Messungen an 33 Ofenanlagen.
Sb 116 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,005 und
0,025 H 0,008 mg/m3. B
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Bild 5-31: Messwerte (Jahr 2001) der Antimon-
Konzentration im Reingas von 33 Drehofen-
anlagen.

60

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

Sb 1 Abgeschétzter Bereich mit angenommener
50 ! 1 Emissionskonzentration von bis zu 0,005 mg/m3. jl |
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Bild 5-32: Antimon-Emissionen (Jahresfrachten
2001) von 33 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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Konzentration in mg/m?
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0,000

As

117 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen.
117 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,005 und

0,008 mg/m3. —

117 Werte unterhalb der Nachweisgrenze

Messung

Bild 5-33: Messwerte (Jahr 2001) der Arsen-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofen-
anlagen.
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I A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener

I 1 Emissionskonzentration von bis zu 0,005 mg/m3. [
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Ofenanlage

Bild 5-34: Arsen-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 34 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,005 mg/m?® berech-
net wurde.




1,00
Pb 117 Werte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.
89 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,01 und

0,80 0,02 mg/m3. | |
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Bild 5-35: Messwerte (Jahr 2001) der Blei-
Konzentration im Reingas von 35 Drehofen-

anlagen.
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A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Pb ' Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,01 mg/m3.
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Bild 5-36: Blei-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 35 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,01 mg/m? berechnet wurde.
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0,080
Cr I 120 Werte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.
0,070 4 118 Werte unterschritten die Nachweisgrenze. |
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,01 und
0,015 mg/m3.

"E 0,060
B
£ 0,050
£
5
+ 0,040
1]
-
-
g
8 0,030
c [ ]
Gl
Y

0,020 ®

0,010

118 Werte unterhalb der Nachweisgrenze
0,000
Messung

Bild 5-37: Messwerte (Jahr 2001) der Chrom-
Konzentration im Reingas von 35 Drehofen-

anlagen.
100
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Cr 1 Abgeschétzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,01 mg/m3.
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Bild 5-38: Chrom-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 35 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,01 mg/m?® berechnet
wurde.



0,030

c 117 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen.
o 117 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,01 und
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Bild 5-39: Messwerte (Jahr 2001) der Cobalt-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofen-

anlagen.
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Co 1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,01 mg/m3.
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Bild 5-40: Cobalt-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 34 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,01 mg/m? berechnet wurde.
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41

Konzentration in mg/m?®

0,200

116 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen.
97 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
Sie liegt je nach Messung zwischen 0,008 und
0,160 - | 0,012 mg/mé. L
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Bild 5-41: Messwerte (Jahr 2001) der Kupfer-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofen-
anlagen.

Jahresfracht in kg/a
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A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Cu 1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,008 mg/m3.
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Bild 5-42: Kupfer-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 34 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,008 mg/m?® berech-
net wurde.




0,60
Mn 117 Werte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.
61 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.
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B 0,008 mg/m3.
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Bild 5-43: Messwerte (Jahr 2001) der Mangan-
Konzentration im Reingas von 35 Drehofen-

anlagen.
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A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Nn 1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
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Bild 5-44: Mangan-Emissionen (Jahresfracht
2001) von 35 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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Konzentration in mg/m?

0,08

Ni I 121 Werte aus Messungen an 36 Ofenanlagen.

0,07 4 100 Werte unterschritten die Nachweisgrenze. ||

Sie liegt je nach Messung zwischen 0,006 und

0,009 mg/ms3.
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Bild 5-45: Messwerte (Jahr 2001) der Nickel-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofen-
anlagen.

Jahresfracht in kg/a
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Bild 5-46: Nickel-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 36 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,006 mg/m?® berech-
net wurde.
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Bild 5-47: Messwerte (Jahr 2001) der Vanadium-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofen-

anlagen.
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A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,005 mg/m3.
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Bild 5-48: Vanadium-Emissionen (Jahresfracht
2001) von 34 Drehofenanlagen.
Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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114 Werte aus Messungen an 31 Ofenanlagen.
114 Werte unterschritten die Nachweisgrenze.

Sie liegt je nach Messung zwischen 0,0075 und
I 0,011 mg/m3.
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Bild 5-49: Messwerte (Jahr 2001) der Zinn-
Konzentration im Reingas von 31 Drehofen-
anlagen.
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1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener

B Emissionskonzentration von bis zu 0,0075 mg/m3.
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Bild 5-50: Zinn-Emissionen (Jahresfracht 2001) von
31 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,0075 mg/m?® berech-
net wurde.




0,010
B 38 Werte aus Messungen an 13 Ofenanlagen.
0,009 +— e 38 Werte unterschritten die Nachweisgrenze. H
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Bild 5-51: Messwerte (Jahr 2001) der Beryllium-
Konzentration im Reingas von 13 Drehofen-
anlagen.
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Bild 5-52: Beryllium-Emissionen (Jahresfracht
2001) von 13 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von

0,003 mg/m? berechnet wurde.
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Konzentration in mg/m?
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0,009 mg/m3. ||
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Bild 5-53: Messwerte (Jahr 2001) der Selen-
Konzentration im Reingas von 13 Drehofen-
anlagen.

Jahresfracht in kg/a
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A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

1 Abgeschatzter Bereich mit angenommener
1 Emissionskonzentration von bis zu 0,006 mg/m3.
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Bild 5-54: Selen-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von 13 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,006 mg/m?® berech-
net wurde.
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Bild 5-55: Messwerte (Jahr 2001) der Tellur-
Konzentration im Reingas von elf Drehofen-

anlagen.
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Bild 5-56: Tellur-Emissionen (Jahresfracht 2001)
von elf Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschéatzt werden. Der
Bereich moglicher Emissionen ist in diesen
Fallen als gestrichelte Linie dargestellt, deren
Obergrenze mit einer Konzentration von
0,0015 mg/m?® berechnet wurde.
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Konzentration in mg/m?®
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Bild 5-57: Messwerte (Jahr 2001) der Zink-
Konzentration im Reingas von neun Drehofen-
anlagen.
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Bild 5-58: Zink-Emissionen (Jahresfracht 2001) von
neun Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
kann die Fracht nur abgeschatzt werden. Der
Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als gestrichelte Linie dargestellt, deren Obergrenze
mit einer Konzentration von 0,05 mg/m?* berechnet
wurde.
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