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Zusammenfassung

In der Revision der Luftreinhalteverordnung, die am 1. Januar 2016 in Kraft getreten ist,
wurden die Emissionen von organischen Substanzen fir Zementwerke neu geregelt und
ein Grenzwert von 80 [mg/m?] fiir fliichtige organische Emissionen eingefiihrt. Im Weite-
ren wurde der seit 1990 in Deutschland und 2000 in Europa eingefuhrte Grenzwert ftr
polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (,Dioxine“) endlich auch in die
Schweizer Verordnung tlbernommen.

Das BAFU begriindet den Grenzwert von 80 [mg/m®] mit der Moglichkeit, dass in allen
Schweizer Zementwerken belastete Boden bzw. kontaminiertes Erdreich als Rohmateri-
alersatz eingesetzt werden kann. Vergessen wird aber, dass damit auch Emissionen
aus Abfallen aus der Sekundarfeuerung zugelassen werden.

Deutschland und auch Europa haben einen Grenzwert von 10 [mg/m?] und erlauben ei-
ne Anpassung des Wertes durch die Behorden flir Zementwerke, deren organische
Emission aus den Rohmaterialien (Kalkstein, Mergel, ...) héher sind. Es wird aber klar




festgelegt, dass diese erhdhten organischen Emissionen nicht aus der Verbrennung von
Abfallen stammen durfen.

Mit den Emissionswerten des Werkes der Jura Cement AG in Wildegg wird gezeigt,
dass dort die flichtigen organischen Emissionen aus der Abfallverbrennung in der Se-
kundarverbrennung stammen. Im Weiteren wird festgestellt, dass sich aus die-
ser Verbrennung sich auch die krebserzeugende Verbindung Benzol entwickelt. Dabei
wird nicht nur der Grenzwert zum Teil massiv tberschritten, sondern auch das Minimie-
rungsgebot der Luftreinhalteverordnung verletzt.

In der ebenfalls angepassten Verordnung tber die Vermeidung und die Entsorgung von
Abfallen (Abfallverordnung, VVEA; Stand am 1. Januar 2018) wurden Grenzwerte fur
organische Stoffe von sogenannten Rohmehlersatzmaterialien definiert, also fiur Stoffe,
welche dem Rohmaterial zugemischt werden durfen. Wie die Erfahrung zeigt, sind die
meisten der aufgefuhrten Stoffe jeweils nur leicht in den Grundmaterialien eingebunden
(Beispiel: belastete Boden), verdampfen schon beim Aufheizvorgang im Zementofen
und werden an die Umgebung emittiert. Noch gefahrlicher sind aber Stoffe wie polyzyk-
lische Biphenyle, etc. Sie sind Vorlaufersubstanzen der Dioxine und gelangen Uber das
Rohmaterial in eine kritische Temperaturzone fur die Bildung dieser ausserst giftigen
Verbindungen. In den Werken der Jura Cement in Wildegg und der Holcim in Untervaz
wurden 2015 Uberschreitungen des erst 2016 eingefiihrten Grenzwertes festgestellt.

Mit den neuen Regelungen geht die Schweiz einen sehr gefahrlichen Weg, erlaubt or-
ganische Emissionen aus der Abfallverbrennung, riskiert hohe Dioxin-Emissionen, etc.
Das BAFU spricht von ,geringeren Mehremissionen in die Luft“ und begrindet diesen
Entsorgungsweg mit einer ,gesamtheitlichen Ressourcenbetrachtung®.

,Geringe Mehremissionen® von krebserzeugenden Stoffen wie Benzol oder Dioxine dur-
fen auf keinen Fall toleriert werden. Die entsprechenden Materialien missen entspre-
chend eingesetzt werden, wie es im Bericht gezeigt wird.
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Einleitung

Die Schweiz hat am 16. Dezember 1985 die Luftreinhalteverordnung (LRV) /Lit.1/

eingefuhrt und diese im Laufe der Jahre immer wieder den steigenden Anforde-

rungen angepasst. In der Revision, die am 1. Januar 2016 in Kraft getreten ist,

wurden die Emissionen von organischen Substanzen flr Zementwerke neu gere-

gelt und auch ein Grenzwert fur polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofura-

ne, im Folgenden Dioxine genannt, eingefihrt.

Das BAFU schreibt dazu /Lit.3/:
Neu wird in Anhang 2 LRV ein Emissionsgrenzwert von 80 mg/m? einge-
fuhrt. Dieser Grenzwert ist so gewahlt, dass in allen Schweizer Zement-
werken belastete Boden bzw. kontaminiertes Erdreich als Rohmaterialer-
satz eingesetzt werden kann. Das bedingt zwar geringere Mehremissionen
in die Luft, dieser Entsorgungsweg ist aber unter einer gesamtheitlichen
Ressourcenbetrachtung gewtnscht und in gewissen Fallen beispielsweise
einer Deponierung oder anderweitigen Behandlung vorzuziehen. ... ...

In diesem Bericht wird aufgezeigt, dass die Schweiz hier einen gefahrlichen Weg

geht und Auswirkungen auf die Umwelt zulasst. Im Gegensatz erlaubt Europa

(EVU) und Deutschland keine organischen Mehremissionen aus Abfallen.

Bis anhin wurden vom Verband der Schweizerischen Zementindustrie (cemsuis-
se) in seinen Jahresberichten /Lit.9/ neben der Emission von Kohlendioxid nur die
jene der Stickoxide (NOx) angegeben. Der Schweizer Birger hatte so nur wenige
Informationen Uber die Emission der Schweizer Werke. Das hat sich mit der Aar-
hus-Konvention /Lit.4/, welche die Schweiz ratifiziert hat und entsprechende An-
derungen im Umweltschutzgesetz (USG) /Lit.5/ vorgenommen hat, geéndert.
Heute kann der Birger Umweltinformationen von den Behérden verlangen.

USG, Art. 10g Offentlichkeitsprinzip bei Umweltinformationen

1 Jede Person hat das Recht, in amtlichen Dokumenten enthaltene Um-

weltinformationen sowie Informationen im Bereich der Energievorschriften,

die sich auch auf die Umwelt beziehen, einzusehen und von den Behdrden

Auskunfte Gber den Inhalt dieser Dokumente zu erhalten.

Die Emissionen der Jahre 2014, 2016 und 2016 der sechs Schweizer Werke
wurden von den Kantonen angefordert und ausgewertet. In diesem Bericht wird
nur auf die organischen Emissionen eingegangen und die Konsequenzen der
neuen Regelungen in der Luftreinhalteverordnung Version 2016 aufgezeigt.



Emission von flichtigen organischen Verbindungen und
von Benzol

Im Werk der Jura Cement in Wildegg wurden sehr hohe Emissionen an fliichtigen
organischen Verbindungen und vor allem hohe Emissionen des krebserzeugen-
den Benzols festgestellt. Die Grenzwerte wurden dabei zum Teil massiv Uber-
schritten, wie die nachfolgende Tabelle 01 zeigt.

TABELLE 01: Auswertung der Emissionen 2016 und 2017

Ausgewertete Ab Mai 2016 2017
Emissionsdaten

Gesamt- Benzol Gesamt- Benzol
C C

Grenzwert 80 5 80 5

Anzahl Uberschreitun-
gen des Grenzwertes 35 39 113 172
(Tagesmittelwert)
Uberschreitung des
2-fachen Grenzwertes 0 94 0 687
(Stundenmittelwerte)
Uberschreitung des
1.2fachen Grenzwertes | 1.77 [%] | 10.7 [%] 0 [%)] 32.7 [%)]
(Stundenmittelwerte)

Anmerkung: Alle Konzentrationen in diesem Bericht werden gemass den Regeln
der Luftreinhaltverordnung und den Européischen Regeln angegeben.

¢ Normalbedingungen: 0 [°C], 1013 [mbatr]

e trockenes Abgas

e Referenzsauerstoffgehalt 10 [vol-%]



2.1

Ursache der Emissionen von fliichtigen organischen Verbindun-

gen und Benzol

Flichtige organische Verbindungen und Benzol kbnnen im Zementofen an drei
Stellen entstehen, namlich in der Hauptfeuerung, in der Sekundarfeuerung und
aus dem Rohmaterial.

FIGUR 01: Schema eines Zementofensystems
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2.1.1 Hauptfeuerung

Die maximale Temperatur in der Flamme der Hauptfeuerung liegt bei etwa 2000
[°C] und im Drehteil des Ofens bleibt das Gas mindestens 5 bis 6 Sekunden auf
einer Temperatur Gber 1100 [°C]. Wegen der Klinkerqualitdit muss zudem die
Verbrennung im Bereich der Brennzone mit Luftiiberschuss betrieben werden.
Eigene Untersuchungen am Ofeneinlauf (Ubergangsteil Drehofen/Vorwarmer) an
mehreren Ofen haben ergeben, dass alle organischen Substanzen der Haupt-
flamme oxidiert wurden und keine organischen Verbindungen, insbesondere kei-
ne chlorierten organischen Verbindungen, nachgewiesen werden konnten.
Zum gleichen Schluss kommt auch der VDZ /Lit.8A/. Allerdings stimmt dies nur
fur die Hauptflamme und nicht fir die Sekundarverbrennung, was der VDZ aber
nicht erwahnt bzw. verschweigt.
Die Abgaskonzentrationen von CO und organisch gebundenem Kohlen-
stoff sind bei Energieumwandlungsanlagen, wie z. B. Kraftwerken, ein
Mass fur den Ausbrand der eingesetzten Brennstoffe. Der Klinkerbrenn-
prozess ist dagegen ein Stoffumwandlungsprozess, der aus Griinden der
Klinkerqualitat stets mit Luftiiberschuss betrieben werden muss. In Verbin-
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dung mit den langen Verweilzeiten bei hohen Temperaturen fihrt dieses
praktisch zu einem vollstandigen Brennstoffausbrand.

2.1.2 Sekundarverbrennung

In einer Sekundarverbrennung herrschen Temperaturen zwischen etwa 850 und
1100 [°C]. In vielen Zementofensystemen werden in dieser Sekundarverbren-
nungszone auch lokal reduzierende Bedingungen geschaffen um die aus dem
Drehteil kommenden Stickoxide teilweise zu reduzieren. Es zeigt sich aber, dass
vor allem bei stickigen Brennstoffen (z.B. Reifen, Holz, etc.) die Nachoxidation
der in dieser Zone entstandenen Verbindungen oft ungentgend ist und Kohlen-
monoxid und organische Verbindungen emittiert werden. In diesem Fall muss
entweder die Verteilung der Verbrennungsluft geandert werden oder weniger
Brennstoff sekundar aufgegeben werden.

Untersuchung einer Reifenaufgabe

In einer der ersten Reifenverbrennungen in Deutschland, Mitte der 80er Jahre,
stellte man fest, dass sich die Kohlenmonoxid-Emission mit der Anzahl Reifen
bzw. dem Anteil der Reifen am Warmebedarf des Ofens stark anderte.

FIGUR 02: Reifenverbrennung
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Es wurde vor allem ein massiver Anstieg der Emission zwischen etwa 15 und 20
[%] des Warmebedarfs festgestellt. Man vermutete auch einen Anstieg der Emis-
sion von fluchtigen organischen Verbindungen (VOC) und von Benzol. Man ent-
schloss sich nur zwei kurze Messungen der Benzolemission mit Kohleréhrchen
(Absorption eines Teilgasstromes an Aktivkohle) zu machen. Der Verdacht besta-
tigte sich. Die Benzol-Emission, die spéater genauer gemessen wurde, lag bei 2.5
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bis 3.5 [mg/m°] bei kleiner (< 15 [%]) oder bei keiner Reifenaufgabe. Dieser Anteil
stammte nicht aus den Reifen, sondern aus den Rohmaterialien. Die Emission
stieg aber bei einer Reifenaufgabe um 20 [%] des Warmebedarfs auf etwa 4.5 bis
5.5 [mg/m°].

Uberfutterungsversuch

In einem spateren Versuch in einem anderen Werk wurde das Problem der Rei-
fenstérung untersucht. Es kommt immer wieder vor, dass die automatischen Rei-
fenaufgaben der Werke blockiert werden. Dann werden Reifen von Hand entfernt
und teilweise einfach wieder auf das Transportband geschmissen. Dabei gelan-
gen oft kurzfristig zu viele Reifen ins Ofensystem.

In einem kurzen Versuch wurde ,diese Uberfltterung® studiert. Mit dem kontinu-
ierlich messenden Massenspektrometer konnte in diesem Werk nachgewiesen
werden, dass bei normaler Reifenaufgabe keine zusatzlichen Emissionen aus der
Sekundarfeuerung stammten. Die Ursache der organischen Emissionen waren
wiederum organische Verbindungen der Rohmaterialien. Bei der ,Uberfutterung*
mit Reifen stiegen insbesondere die organischen Komponenten Methan und
Benzol stark an.

FIGUR 03: Uberfutterungsversuch
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2.1.3 Rohmaterial
Hier muss man unterscheiden zwischen dem ,natirlichen® Rohmaterial (Kalk-
stein, Mergel, ...) und dem alternativen Rohmaterial (Abfall-basierte Rohmateria-
lien), welche z.B. durch organischen Verbindungen kontaminiert sind.



Naturliches Rohmaterial / natirliche Rohmaterialkomponenten

Die naturlichen Bestandteilen des Rohmaterials (Kalkstein, Mergel, ...) besitzen
auch organische Verbindungen, die aus pflanzlichem und tierischen Ursprungs
stammen und vor einigen Millionen Jahren in diese Materialien eingelagert wur-
den. Wenn das Rohmehl (gemahlenes Rohmaterial) im Warmetauscher aufge-
heizt wird, dann werden diese Verbindungen ausgetrieben, wobei ein ,Cracken®
(spalten) der Verbindungen stattfindet. Das heisst im Rohmehl kann man zum
Beispiel kein Benzol nachweisen, es entwickelt sich erst beim Aufheizen des Ma-
terials. In der Figur 04 dargestellt ist die Entwicklung von vier verschiedenen or-
ganischen Verbindungen aus einem Rohmehl. Gemessen wurde dieses Verhal-
ten mit dem sogenannten Austreibungsversuch /Lit.10/.

FIGUR 04: Entwicklung von organischen Komponenten aus einem Rohmehl
mit dem Austreibungsversuch
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Die Gesteinsmischungen des Schweizer Juras verursachen, ohne alternative
Komponenten, etwa folgende Emissionen:

e Fliichtige organische Verbindungen: 20 bis maximal 40 [mgC/m?]

e Benzol: 2 bis maximal etwa 4 [mg/m?]

Alternatives Rohmaterial / alternative Rohmaterialkomponenten

In Gegensatz zu den natlurlichen Rohmaterialien sind in alternativen Rohmaterial-
komponenten organische Verbindungen in der Regel nur leicht im Material ad-
/oder absorbiert, wobei es sich zum Teil auch um recht kritische Verbindungen
handeln kann. Typisch sind wohl belastete Boden bzw. kontaminiertes Erdreich.
Die enthaltenen organischen Verbindungen verdampfen in der Regel schon bei
geringen Temperaturen unter 400 [°C] und werden nicht oxidiert, denn sie errei-
chen niemals eine Temperaturzone, wo dies geschehen kdnnte.




2.2.

221

FIGUR 05: Verhalten von alternativen Rohmaterialien mit leicht gebundenen
organischen Verbindungen
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Gesetzliche Regelungen

Flichtige organische Verbindungen

Schweiz
In der Luftreinhalteverordnung hat die Schweiz einen Grenzwert fur fliichtige or-
ganische Verbindungen (Gesamt-C) von 80 [mg/m?] eingefiihrt. Das Bundesamt
fur Umwelt (BAFU) /Lit.3/ begriindet die Hohe diesen Grenzwert, dass:
... In allen Schweizer Zementwerken belastete Béden bzw. kontaminiertes
Erdreich als Rohmaterialersatz eingesetzt werden kann.

Vergessen hat man aber, dass mit dieser Regelung auch organische Emissionen
aus der Verbrennung von Abféllen in der Sekundarfeuerung zugelassen werden,
wie nachfolgend das Beispiel des Werkes Wildegg zeigt. .

Deutschland

In Deutschland ist dieser Grenzwert in der 17. BImSchV /Lit.6/ definiert und liegt

bei 10 mg/m?, allerdings ist eine Ausnahmeregelung zu beachten.
Die zustdndige Behbérde kann auf Antrag des Betreibers Ausnahmen fiir ...
Gesamtkohlenstoff genehmigen, sofern diese Ausnahmen auf Grund der
Zusammensetzung der nattrlichen Rohstoffe erforderlich sind und ausge-
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schlossen werden kann, dass durch den Einsatz von Abféllen ... zuséatzli-
che Emissionen an Gesamtkohlenstoff ... entstehen.

Die Europaische Regelung /Lit 7A und 7B/ entspricht der deutschen Regelung,
d.h. der Grenzwert ist gleich und es ist auch eine entsprechende Ausnahmerege-
lung definiert.

Die TA Luft 2002 (TA Luft, 2002) /Lit.13/ bertcksichtigt die Moglichkeit der Emis-
sion von organischen Stoffe durch verunreinigte Rohstoffe. In Ziffer 5.4.2 Steine
und Erden, Glas, Keramik, Baustoffe hei3t es unter Ziffer 5.4.2.3 Anlagen der
Nummer 2.3 fur Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen, so-
weit ausschlief3lich Brennstoffe der Nummer 1.2 verwendet werden:
,LORGANISCHE STOFFE - ... Soweit Abféalle mit relevanten Gehalten an organi-
schen Inhaltsstoffen als Rohstoffe eingesetzt werden, deren Einsatz nicht in der
17. BImSchV, in der jeweils gtiltigen Fassung, geregelt ist, soll eine Zugabe Uber
den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen

Unterschied Schweiz/Deutschland

Im Gegensatz zu der Schweizer Regelung sind die organischen Emissionen aus
dem Rohmaterial und der Verbrennung in Deutschland mit einem tiefen Grenz-
wert von 10 [mg/m?] limitiert. Zementwerke, welche diesen Grenzwert nicht ein-
halten, kénnen einen hoéheren Grenzwert verlangen. Allerdings darf die 10
[mg/m?] tibersteigende Emission nicht aus der Verbrennung von Abfallen stam-
men. Im Weiteren dirfen auch keine Rohmaterialienkomponenten mit relevanten
organischen Gehalten zu natirlichen Rohmaterial zugemischt werden.

Der Verein Deutscher Zementwerke /Lit.8A/ publizierte fir 2016 die Messwerte
der Konzentration von organischem Gesamtkohlenstoff (XC) im Reingas von 36
Drehofenanlagen. In der nachfolgenden Figur sind die einzelnen Messwerte, her-
ausgelesen aus der VDZ-Publikation, in Emissionsklassen (Emission von/bis)
aufgeteilt, dargestellt.

Daraus geht hervor, dass mindestens 2/3 der Deutschen Zementwerke hohere
Emissionen als 10 [mg/m?] haben. Das heisst, diese Zementwerke kénnen keine
alternativen Rohmaterialien mit organischen Verbindungen einsetzen.

11



FIGUR 06: Emission von fluchtigen organischen Verbindungen in Deutschland
(2016)

25 238

10 T =717 7.1 717

LIl IFY |

<5 5410 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 3540 > 40
Emission [mgC/m?]

2.2.2 Benzol

2.3

Grenzwerte in der Schweiz und in Deutschland
Fur Benzol, das krebserzeugend eingestuft ist, gilt in beiden Landern und auch in
Europa ein Grenzwert von 5 [mg/m®].

Minimierungsgebot fir krebserzeugende Stoffe

Krebserzeugende Emissionen sind gemass Luftreinhalteverordnung Anhang 1,
Ziffer 82 ,so weit zu begrenzen, als dies technisch und betrieblich méglich und
wirtschaftlich tragbar ist.“ Eine ahnliche Regelung findet sich auch in den deut-
schen und européaischen Vorschriften.

Das heisst, dass man auf einen Brennstoff oder einen Rohmehlersatzstoff zu ver-
zichten hat, wenn die Gefahr besteht, dass krebserzeugende Substanzen emit-
tiert werden. ,Geringere Mehremissionen in die Luft, wie das BAFU /Lit.3/
schreibt, sind also fur das krebserzeugende Benzol nicht zul&ssig.

Die VOC- und Benzol-Emissionen im Werk Wildegg

Wie die Tabelle 01 zeigt, sind die Emissionen von fliichtigen organischen Verbin-
dungen und von Benzol im Werk Wildegg hoch und liegen teilweise deutlich tber
dem entsprechenden Grenzwert. Beide Emissionen liegen auch deutlich tiber den
zu erwartenden Emissionen aus den naturlichen Gesteinskomponenten Kalkstein
und Mergel von 20 bis maximal 40 [mgC/m?] fiir fliichtige organische Verbindun-

gen (VOC) respektive von 2 bis maximal etwa 4 [mg/m?] fiir Benzol (vgl. 2.1.3).
12




Die Komponenten missen daher entweder aus alternativen Rohmehlkomponen-
ten oder aus der Sekundarverbrennung des Werkes stammen.

Verbesserung der Situation in einem anderen Zementofensystem als Beispiel

Im dargestellten Fall in Deutschland (vgl. 2.1.2 — Untersuchung einer Reifenauf-
gabe) wurde die Reifenaufgabe sofort auf 15 [%] des Warmebedarfs reduziert
und die fehlende Warmemenge Uber die Hauptfeuerung erzeugt. Spater, bei ei-
nem Umbau des Ofensystems, wurde die Luftverteilung im kritischen Bereich
verbessert und es konnte dann eine gréssere Menge Reifen eingesetzt werden.
Das Beispiel zeigt, dass es Losungen gibt, welche sofort realisiert werden kén-
nen. Nachfolgend kdnnen dann andere Losungen realisiert werden, welche aber
gewisse Anpassungen am System erfordern.

Emission von Dioxinen

Dioxine — oder falschlicherweise Dioxin (Singular) — werden im allgemeinen
Sprachgebrauch und teilweise auch in der Literatur polychlorierte Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane (PCDD/PCDF) genannt. Im folgenden Text werden
diese Verbindungen als Dioxine bezeichnet.

Die Gefahren der Dioxine liegen darin, dass die Verbindungen im Korperfett ge-
speichert werden, sich dort anreichern und nur sehr langsam eliminiert werden.
Das 2.3.7.8 - Tetrachlorodibenzo-p-dioxin (2,3,7,8 TCDD) ist von der Weltge-
sundheitsorganisation WHO im Februar 1997 als humankanzerogen (krebser-
zeugend fur den Menschen) eingestuft worden. Andere Dioxine stehen im Ver-
dacht krebserzeugend zu sein. Aus Tierversuchen sind Stérungen des Immun-
systems und der Reproduktion schon bei sehr niedrigen Dioxinkonzentrationen
bekannt.

In den Jahren 2014, 2015 und 2016 wurden in zwei Schweizer Werken hohe Dio-
xin-Emissionen gefunden, wie die nachfolgenden zwei Figuren zeigen (Anmer-
kung: Man beachte die logarithmische Darstellung der Figuren 07 und 08).
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Emissionen im Werk Wildegqg

Im Werk Wildegg zeigt sich zeigt ein einzelner hoher Wert im Jahr. Die anderen
Werte liegen in einem ,normalen bis leicht hohen® Bereich von Emissionen aus

Zementwerken.

FIGUR 07: Dioxine im Werk Wildegg
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Emissionen im Werk Untervaz

Das Werk in Untervaz weist im Jahr 2014 einen ,normalen“ Wert auf, der auch in
dieser Grossenordnung in den Vorjahren gemessen wurde. In den Jahren 2015
und 2016 wird ein drastischer Anstieg der Emissionen (Faktoren im Bereich 20
bis 50) festgestellt.

FIGUR 08: Dioxine im Werk Untervaz
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3.1

3.1.1

3.1.2

Gesetzliche Regelung der Emission von Dioxinen

Grenzwerte
Schon in der ersten Version der 17. BImSchV /Lit.6/ von 1990 wurden in Deutsch-
land Emissionsgrenzwerte fur Dioxin-Emissionen fur Zementwerke, welche Abfal-
le verwenden, festgelegt.
Die Verbrennungsanlagen sind so zu errichten und zu betreiben, dass ...
kein Mittelwert, der Uber die jeweilige Probenahmezeit gebildet ist, den
Emissionsgrenzwert fir die im Anhang | genannten Dioxine und Furane —
angegeben als Summenwert nach dem im Anhang 1 festgelegten Verfah-
ren - von 0.1 ng/m? iberschreitet.

Europa hat diesen Grenzwert in der Direktive EC/76/EG (/Lit.7/) Ubernommen
und in der Schweiz wurde dieser Grenzwert von 0.1 [ngTEQ/m?] erst in der Ver-
sion 2016 der LRV eingefuhrt (Anhang 2, Ziffer 118).

Falsche Interpretation von Dioxin-Emissionswerte

Im Zementwerk bildet sich tUber die Staubrickfihrung ins Ofensystem ein Kreis-
lauf von Dioxinen, der beeinflusst wird durch Ab-/Adsorptionsvorgéange im Muh-
lensystem. Das hat zur Folge, dass bei ausgeschalteter Mihle die Dioxin-
Emissionen (Direktbetrieb) hoher sind als bei eingeschalteter Mihle (Verbundbe-
trieb).

Dioxine kdénnen nur mit einer sogenannten Kontrollmessung in regelmassigen
Abstédnden gemessen werden, in Zementwerken jahrlich (Anhang 2, Ziffer 119).
Oft wird dabei nur der Verbundbetrieb gemessen (Beispiel: Vigier Cement in
Reuchenette), da er zeitlich der langste Betrieb ist (60 — 90 [%] der Betriebszeit)
oder es wird argumentiert, dass man einen Mittelwert aus Direkt- und Verbundbe-
trieb zu bilden hatte. Beides ist nach den Bestimmungen der Luftreinhalteverord-
nung falsch.

Art. 14: Durchfuhrung der Messungen
1 Die Messungen mussen die fur die Beurteilung wichtigen Betriebszu-
sténde erfassen.

Art. 15: Beurteilung der Emissionen

Bei Abnahme- und Kontrolimessungen gelten die Emissionsbegrenzungen
als eingehalten, wenn keiner der nach Absatz 2 bestimmten Mittelwerte
den Grenzwert Uberschreitet
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3.2

3.21

Entstehung von Dioxinen

Der Verein Deutscher Zementwerke (VDZ) /Lit.8B/ schreibt:
Drehofenanlagen der Zementindustrie unterscheiden sich von klassischen
Feuerungsanlagen in erster Linie durch die Verbrennungsbedingungen
beim Klinkerbrennen. Brenngut und Drehofenabgase werden im Gegen-
strom gefihrt und intensiv durchmischt. Temperaturverlauf und Gasver-
weilzeit in Drehofen bieten daher besonders glnstige Bedingungen, um
organische Verbindungen, die Uber Brennstoffe eingetragen werden oder
daraus entstehen, vollstandig zu zerstéren. Polychlorierte Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane (kurz: Dioxine und Furane) liegen deshalb in
Abgasen von Drehofen der Zementindustrie nur in sehr geringen Konzent-
rationen vor. Untersuchungen haben gezeigt, dass ihre Emissionen unab-
hangig von der Art der Einsatzstoffe sind und durch verfahrenstechnische
Massnahmen nicht beeinflusst werden kénnen.

Aus meiner Erfahrung kann diese Aussage bestatigt werden. Verschwiegen wird
aber, dass es trotzdem in Einzelfallen zu hohen Emissionen kommen kann. In al-
len von mir untersuchten Fallen lag das Problem nicht in der Verbrennung, wie
auch der VDZ sagt, sondern in der Aufgabe von kritischen Verbindungen zum
Rohmaterial. Das heisst: Das Problem sind alternative Rohmaterialkomponenten!
Wie schon unter Punkt 2.1.3 erwahnt, kdnnen kritischen Verbindungen in solchen
alternativen Rohmaterialkomponenten vorhanden sein, welche unter etwa 400 bis
500 [°C] verdampfen, ins Ofenabgas gelangen, teilweise wieder am frischen
Rohmaterial in der Muhle ad-/absorbiert werden und ins System zurtickgefihrt
werden, aber schlussendlich am Kamin emittiert werden.

Im kritischen Temperaturbereich unter 400 bis 500 [°C] findet eine Art ,de-Novo-
Synthese® statt, allerdings nicht wie in Millverbrennungsanlagen wegen der Ver-
brennung, sondern wegen der Anwesenheit von Vorlaufersubstanzen welche aus
dem alternativen Komponenten des Rohmaterials stammen.

Entstehung von kritischen Substanzen — Zwei Beispiele

Emission von Monochlorbenzol

In einem Zementwerk, wurde in der Vergangenheit eine Emission von Monoch-
lorbenzol gemessen. Die Untersuchung der Eisenkorrekturkomponente, die dem
Rohmaterial zugemischt wurde, zeigte im Austreibungsversuch /Lit.10/ eine Ent-
wicklung von Monochlorbenzol und Spuren von Dichlorbenzol im tiefen Tempera-
turbereich. Eine spatere chemische Analyse des Abgebers, einer chemischen In-
dustrie, bestatigte diesen Befund.
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FIGUR 09: Austreibungsversuch an einer Eisenkorrekturkomponente
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Die chlorierten Benzole wurden in diesem Fall schon bei relativ tiefen Temperatu-
ren aus der Eisenkorrekturkomponente ausgetrieben (Siedepunkt von CgHsCl der
Verbindung: 132 [°C]) und zwar in der Rohmehlmuhle oder in den obersten Zyk-

lonstuf

en und wurden unverandert emittiert.

Dieses Verhalten von Monochlorbenzol ist symptomatisch fir viele organische
Verbindungen, die in Kandidaten fur alternative Komponenten mit Hilfe des Aus-
treibungsversuches /Lit.10/ gefunden wurden.

Beispiele:

Kontaminierte Erden:

o Sehr unterschiedlich; meist Strukturen aus Olen oder Benzin

o Zum Teil kritische (chlorierte) Strukturen.

o In einer Altlast (Boden) wurden Cyanverbindungen nachgewiesen
Sammelgut aus der Strassenreinigung, teilweise auch von Entleerungen
der Strassen-Gullys: BETX (Benzol, Ethylbenzol, Toluol, Xylol)

Sand aus einer Giesserei: (Nichtchlorierte) Furane
Eisenkorrekturkomponenten aus der chemischen Industrie: Chlorbenzole
Kalkhydrat (Abfall): Acetylen und BETX (Benzol, Ethylbenzol, Toluol, Xylol)
Flugaschen: Benzol- und Phenolstrukturen

Materialien aus der chemischen Industrie: unter anderem Benzol, Ethyl-
benzol, Toluol, Xylol, Chlorierte Benzole und Phenole, Polyaromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK), Polychlorierte Biphenyle (PCB), etc.
Auskleidungen der Elektrolysezellen von Aluminiumschmelzéfen: Cyan-
verbindungen
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Der HCB-Skandal im Gértschiztal
In der Gemeinde Briickl im Gortschitztal in Osterreich wurde zwischen 1952 und
1981 Blaukalk, ein Nebenprodukt der Acetylen-Herstellung, gemeinsam mit
Chlorkohlenwasserstoff-haltigen Schlammen in einer Deponie der Donau Chemie
gelagert /Lit.11A/. Im Rahmen der ab 2011 durchgefihrten Sanierungsarbeiten
erhielt das Zementwerk ,w&p Zement“, nach einer 6ffentlichen Ausschreibung,
den Auftrag einer thermischen Entsorgung des Materials. Nach Angaben des Ab-
gebers des Materials, der Donau Chemie, war eine Entsorgung bei hohen Tem-
peraturen tber 800 [°C] mdglich.

Im Marz 2014 stellte die Agentur fur Gesundheit und Erndhrungssicherheit in Le-

bensmitteln aus dem Gortschitztal Uberschreitungen des Hexachlorbenzol-

Grenzwertes fest. Am 16. Dezember 2014 wurde der Zementfabrik die Genehmi-

gung der Landesregierung fur die Verwertung von Blaukalk entzogen und die

Zementherstellung wurde ohne Einsatz von Blaukalk am 13. Februar 2015 wieder

aufgenommen.

Ein Papier des Landes Karnten /Lit.11B/ belegt, dass eine 95-% Aufgabe in die

Rohmuhle erfolgte. Die ver6ffentlichten Fakten und Zahlen belegen im Weiteren,

dass in diesem Fall wohl die Unkenntnis des Zementprozesses zu diesen Prob-

lemen gefihrt hat.

1.) Die Verbindung Hexachlorbenzol (HCB) ist nur leicht im Grundmaterial Blau-
kalk gebunden und hat einen hat einen Siedepunkt zwischen 323 und 326
[°C].

2.) Die Verbindung wird unter 400 [°C] in der RohmehIimuhle oder in der obersten
Stufe des Warmetauschers aus dem Blaukalk verdampfen.

3.) Wenn die Muhle lauft (sogenannter Verbundbetrieb), dann wird ein (grosser)
Teil der Verbindung am Rohmehl ad-/absorbiert und in den Prozess zurtickge-
fuhrt. Es baut sich also ein Kreislauf zwischen obersten Zyklonstufen und Fil-
tersystem auf. Solche Kreislaufe wurden auch fur andere Verbindungen, z.B.
polychlorierte Biphenyle, festgestellt.

4.) Wenn die Muhle gestoppt wird (sogenannter Direktbetrieb), dann ist diese Ad-
/Absorption wesentlich kleiner und es kommt zu einer hohen Emission dieser
Verbindung.

Die publizierten Messungen belegen genau diesen Vorgang, auch wenn sie zum

Teil nicht richtig interpretiert wurden. So stammten die gemessenen Emissionen

bei der Aufgabe in den Ofeneinlauf nicht aus dieser Zone — dort waren sie oxidiert

worden — sondern aus dem aufgegebenen kontaminierten Rohmehl (Kreislauf).

Im Weiteren wurde wahrscheinlich nur im Verbundbetrieb gemessen. Einzig der

hohe Wert von 82 [ug/m®] deutet darauf hin, dass der Ofen teilweise mit abge-

stellter Muhle gefahren wurde.
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3.2.2

Der Fall Gortschiztal zeigt eine wesentliche Tatsache: Organische Verbindungen
von alternativen Rohmaterialkomponenten, welche tUber den Rohmaterialweg in
das Ofensystem gelangen werden, verdampfen in der Regel beim Aufheizvor-
gang und werden emittiert.

Die gefdhrliche Schweizer Regelung

Die Schweiz erlaubt nun die Verwendung von Abfallen mit kritischen Verbindun-
gen als Rohmaterialersatzstoffe, wenn die Stoffe gewisse Konzentrationen (vgl.
Tabelle 02) nicht Uberschreiten /Lit.2/. Eine Mengenbeschréankung erfolgt Gber die
Konzentration von bestimmten Schwermetallen im Klinker und der Bestimmung,
dass Rohmehlersatzstoffe hochstens einen Anteil von 5 Gewichtsprozent an der
Gesamtmenge von Rohmaterial und Rohmehlkorrekturstoffen ausmachen durfen.
Bei belastete Boden bzw. kontaminiertes Erdreich und auch anderen Rohmehler-
satzstoffen ist oft der Schwermetallgehalt kein Problem und in diesen Fallen wird
die Menge auf 5 [%] beschrankt.

AAEV: Art.4 Anhang 24

Anforderungen an Abfélle fir die Herstellung von Zement und Beton

1 Verwendung von Abfallen als Rohmaterial und Rohmehlkorrekturstoffe
1.1 Abfalle durfen als Rohmaterial bei der Herstellung von Zementklinker
verwendet werden, wenn sie die nachfolgenden Grenzwerte (Gesamtgeh-
alte) nicht tUberschreiten und der hergestellte Zementklinker die Anforde-
rungen nach Ziffer 1.4 (Anmerkung: Grenzwerte von Gehalt an Schwerme-
tallen im Klinker) einhalt:

TABELLE 02: Tabelle aus der VVAE (ohne Schwermetalle)

Grenzwert in

Stoff mg/kg

Trockensubstanz
Leichtflichtige Chlorkohlenwasserstoffe (LCKW) 1) 10
Polychlorierte Biphenyle (PCB) 2) 10
Aliphatische Kohlenwasserstoffe C5—-C10 3) 100
Aliphatische Kohlenwasserstoffe C10-C40 5000
Monocyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 10
(BTEX) 4)
Benzol 1
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 250
(PAK) 5)
Benzo[a]pyren 3
Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) 50000

19



1) 27 LCKW: Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, cis-1,2-
Dichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethylen (Tri), Perchlorethylen
(Per)

2) 26 Kongenere x 4.3 (IUPAC_Nr.): 28, 52, 101, 138, 153, 180

3) 2C5- bis C10-KW: Flache FID-Chromatogramm zwischen n-Pentan und
n-Decan, multipliziert mit dem Response Faktor von n-Hexan, minus
2BTEX

4) J6BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol

5) 216 EPA-PAK: Naphthalin, Acenaphthylen, 1,2-Dihydroacenaphthylen,
Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benz[a]Janthracen,
Chrysen, Benzo[a]pyren, Benzol[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Di-
benz[a,h]anthracen, Benzo[g,h,i]perylen, Indeno[1,2,3-c,d]pyren

Beispiel polychlorierte Biphenyle
PCBs sind technische PCB-Gemische sind zéhflissige Flissigkeiten oder Harze
mit einem Chlorgehalt zwischen 30 und 60 [%], die in Rohmaterialersatzstoffen
als Verschmutzung vorhanden sein kénnen. Diese haben einen Siedepunkt zwi-
schen 365 und 390 [°C]. Eingebracht in die Aufheizzone eines Zementofens ent-
stehen aus diesen Vorlaufersubstanzen zum Teil Dioxine und Furane.
Nimmt man einmal an, dass die in einem Rohmehlersatzstoff enthaltenen
Schwermetalle keine kritische Grenze Uberschreiten, so darf 5 [%] alternatives
Rohmaterial mit 10 [mg/kg] PCBs zum natirlichen Rohmaterial zugemischt wer-
den. Nimmt man einen Feuchtegehalt von 20 [%)] fUr dieses alternative Material
an, so sind das 0.4 [mg/kg] bezogen auf die Rohmaterialmischung. Verdampfen
nun alle diese PCBs im Warmetauscher und werden nicht zersetzt, so entsteht
eine Emission in der Gréssenordnung von 0.27 [mg/m?©].
Die deutsche 17. BImSchV /Lit.6/ spricht bei PCB-haltigen Stoffen von Brennstof-
fen, die niemals Uber den Rohmaterialweg ins Zementofensystem gelangen dur-
fen und legt Mindestbedingungen fir die Verbrennung fest (Temperatur, Verweil-
zeit). In der Bewilligung fir die Verwendung von Abfallen im Werk Gollheim
/Lit.12/ steht folgender Satz:
Uberschreitet der Massegehalt an polychlorierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, wie polychlorierte Biphenole (PCB) oder Pentachlorbenzol
(PCP) in den als sekundar eingesetzten flissigen brennbaren Abfallen o-
der Stoffe (Hinweis: Sekundarfeuerung) einen Wert von 10 mg/kg (Milli-
gramm/Kilogramm) und weist der brennbare flussige Abfall oder Stoff ei-
nen Heizwert von weniger als 30 MJ/kg (Megajoule/Kilogramm) auf, ist der
brennbare flissige Abfall oder Stoff als besonders Gberwachungsbediirftig
einzustufen.
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3.2.3

Es sei nochmals wiederholt:

1. Diese Substanzen, aufgegeben mit dem Rohmaterial, werden nicht im Ofen
oxidiert, sondern sie werden grosstenteils emittiert, wobei sich sogar ein
Kreislauf zwischen Wéarmetauscher und Filtersystem bilden kann.

2. Verschiedene dieser Substanzen, wie etwa polychlorierte Biphenyle, sind zu-
dem Vorlaufer der Dioxine und dirfen auf keinen Fall mit dem Rohmaterial
aufgegeben werden.

Uberwachung der Emissionen

Der Gesetzgeber in der Schweiz hat wohl die Problematik seiner Bestimmungen
geahnt und hat in der Luftreinhalteverordnung eine Uberwachung von Benzol,
Benzo(a)pyren und Dibenz(a,h)anthracen angeordnet, wenn Abfélle als Rohma-
terial eingesetzt werden, welche organische Verbindungen enthalten.

Anhang 2, 119 Uberwachung
2 Wer Abfalle, die organische Verbindungen enthalten, als Rohmaterial in
der Zementherstellung einsetzt, muss zusatzlich zu Absatz 1:
a. den Gehalt von Benzol im Abgas kontinuierlich messen und aufzeich-
nen;
b. jahrlich kontrollieren, ob insbesondere die Emissionsgrenzwerte fir Ben-
zo(a)pyren und Dibenz(a,h)anthracen eingehalten sind

Die Emissionen von Benzo(a)pyren und Dibenz(a,h)anthracen muss nach der
Luftreinhalteverordnung jahrlich Gberprift. Eine entsprechende Vorschrift fur Dio-
xine legt die Luftreinhalteverordnung nicht fest, doch wurden in den Jahren 2014,
2015 und 2016 diese Emissionen jahrlich gemessen, was wohl auch in Zukunft
der Fall sein wird.

Abfélle, welche als Rohmaterial bei der Herstellung von Zementklinker, verwen-
det werden, wie etwa kontaminierte Erden oder Altlasten, werden in der Regel
nicht kontinuierlich sondern eher batchweise eingesetzt. Ganz im Gegenteil dazu
werden Korrekturkomponenten (Korrektur der Gehalte an Eisen und/oder Alumi-
nium) in der Regel Uber langere Zeit vom selben Abgeber bezogen und einge-
setzt.

Werden nun Abfélle als Rohmaterial eingesetzt, welche die Grenzwerte der Ta-
belle 02 einhalten, so kbnnen, wie dargestellt, trotzdem kritische Emissionen ent-
stehen und/oder Dioxin gebildet werden. Eine jahrliche Messkampagne, die we-
nige Tage dauert, ist eine Momentaufnahme und sagt nichts Uber die Emissionen
von Materialien, welche ausserhalb dieser Periode eingesetzt wurden.
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3.2

3.3

3.3.1

Der fruhere ,,Dioxin-Fall* im Werk Untervaz

Im Werk Untervaz traten, wie dargestellt, in den Jahren 2015 und 2016 hohe Dio-
xin-Emissionen auf. Diese Emissionen sind sehr wahrscheinlich auf Zumischun-
gen kritischer Substanzen zuriickzufiihren, was aber mangels genauer Informati-
onen nicht eindeutig belegt werden kann.

Doch schon einmal traten in diesem Werk hohe Dioxin-Werte im Bereich zwi-
schen ca. 0.2 und 0.3 [ng TEQ/m® auf. Das Werk verbrennt Altél und musste
damals den Altoltank reinigen. Dabei wurde ein Teil des Schlamms aus dem
Tank falschlicherweise dem Mischbett, also dem Rohmaterial, zugefiihrt. Da zu
dieser Zeit eine Nullmessung fir einen Versuch mit Plastik gemacht wurde, be-
merkte man die hohen Dioxin-Werte und konnte auch die Ursachen eruieren. Es
wurde damals eine provisorische Einrichtung eingebaut mit welcher der Ofen-
staub direkt in den Ofeneinlauf geleitet wurde, also in eine sehr heisse Tempera-
turzone. Die Dioxine waren innert wenigen Tagen deutlich reduziert und erreich-
ten nach etwa 14 Tagen wieder die ,normalen Werte“ unter etwa 0.005
[NngTEQ/m?]. Die ganze Problematik der Beimischung zum Rohmaterial, also der
Ursache dieses ,Dioxin-Falls“, wurde damals mit dem Umweltamt des Kantons
besprochen.

Eine spatere Analyse eines ahnlichen Materials zeigte hohe Gehalte an polychlo-
rierten Biphenylen und chlorierten organischen Verbindungen. Die Erkenntnisse
aus diesem Fall haben sich dann auch in anderen ,Dioxin-Fallen“ im Ausland be-
statigt und halfen entsprechende Fehler zu eliminieren.

Beurteilung der ,,Dioxin-Falle“ in Wildegg und Untervaz

Die Werte des Jahres 2015
Wie beschrieben, existiert in der Schweiz erst ein Grenzwert seit 2016. Die Werte
des Jahres 2015 von 0.11 [ngTEQ/m?| (Wildegg) bzw. 0.16 [ngTEQ/m?] (Unter-
vaz) konnen daher nicht als Uberschreitung des Grenzwertes angesehen werden.
Allerdings steht in Anhang 1, Ziffer 31 der Luftreinhalteverordnung:
Die in den Ziffern 5-8 nicht aufgefiihrten Stoffe werden den Stoffklassen
zugeordnet, mit denen sie in ihrer Einwirkung auf die Umwelt vergleichbar
sind. Dabei sind insbesondere die Abbaubarkeit und Anreicherbarkeit, die
Toxizitat, die Auswirkungen von Abbauvorgédngen und deren Folgeproduk-
ten sowie die Geruchsintensitéat zu bertcksichtigen.

Die Giftigkeit von Dioxinen ist allgemein bekannt und daher missten die Behdor-
den die Ursachen dieser hohen Emissionen untersuchen bzw. untersuchen las-
sen. Insbesondere Im Fall von Untervaz ist es nicht ein Einzelfall, sondern ein
signifikanter Anstieg aller Messwerte der Jahre 2015 und 2016.
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3.3.2 Keine alternative Rohmehlkomponenten ins Rohmaterial!

Verschiedene ,Dioxin-Falle®, welche der Autor im In- und Ausland untersucht hat,
zeigen, dass stets die Ursache flr die Dioxin-Bildung in alternativen Rohmaterial-
komponenten zu suchen war. Es wurden in diesen Komponenten kritische Ver-
bindungen, wie polychlorierte Biphenyle, chlorierte Phenole, etc. gefunden und in
einem Fall waren sogar selbst Dioxine vorhanden.
Das BAFU /Lit.3/ schreibt:
Das bedingt zwar geringere Mehremissionen in die Luft, dieser Entsor-
gungsweg (Anmerkung: Uber das Rohmaterial) ist aber unter einer ge-
samtheitlichen Ressourcenbetrachtung gewinscht und in gewissen Fallen
beispielsweise einer Deponierung oder anderweitigen Behandlung vorzu-
Ziehen. ... ...

Das Minimierungsgebot der Luftreinhalteverordnung /Lit.1/ (LRV, Anhang 1, Ziffer
82) lasst eine Mehremission von krebserzeugenden Verbindungen nicht zu und
man muss sich die Frage stellen, ob erhéhte Dioxin-Emissionen nicht vor eine
Ressourcenbetrachtung zu stellen sind.

Alternative Rohmaterialkomponenten mit kritischen Verbindungen, wie zum Bei-
spiel polychlorierten Biphenylen, kdnnen in Zementwerken entsorgt werden, al-
lerdings nicht auf dem Rohmaterialweg, sondern sie mussen der Sekundarfeue-
rung zugefuhrt werden. Dort werden die kritischen Substanzen oxidiert.
Deutschland erlaubt die Verwendung von Rohmehlersatzstoffen, so zum Beispiel
im Werk der Dyckerhoff AG in Gdéllheim /Lit.12/. Es wurde dort aber verflgt, dass
Aufgrund ihres Gehalts an organischen Schadstoffen die alternativen Rohstoffe
Giessereisand und Papierschlamm Uber die Sekundarfeuerung zugefiihrt werden
mussen.

Allerdings muss gesagt werden, dass ein Zementwerk die entsprechenden Ein-
gabesysteme und eventuell gewisse Aufbereitungssysteme haben muss. Ein
Fehlen solcher Vorrichtungen erlaubt aber nicht den gefahrlichen Rohmaterial-
weg zu benutzen.

Josef Waltisberg, dipl.Ing. ETH
Eichhaldenweg 23, 5113 Holderbank
josef@waltisberg.ch
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