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TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Kurzbeschreibung: Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Die Mitverbrennung von Abfillen bzw. abfallbasierten Brennstoffen und Rohstoffen stellt eine
seit Jahren etablierte und bewdhrte Mafdnahme zur Schonung natiirlicher Ressourcen wie
fossiler Energietrager oder Primarrohstoffe dar. Zugleich tragt dies auch zur Verringerung des
Aufkommens an zu beseitigenden Abféllen bei. Das vorliegende Sachverstandigengutachten gibt
einen Uberblick iiber die Grundlagen der Zementklinkererzeugung, die Rechtsgrundlagen fiir die
Abfallmitverbrennung in Zementwerken, die Emissionen deutscher Zementwerke, die Verfahren
und Techniken zur Emissionsminderung und die Wechselwirkungen zwischen
Ressourcenschonung und Klimaschutz bei der Abfallmitverbrennung. Es geht auch kurz auf die
erforderliche Qualitdtssicherung beim Einsatz abfallbasierter Brennstoffe und die rohstoffliche
Verwertung von Abfillen ein.

Mit diesem Sachverstiandigengutachten soll der aktuelle Stand der Abfallmitverbrennung in der
deutschen Zementindustrie zusammengefasst, ein Uberblick iiber die gesetzlichen Regelungen
und aktuelle Fragen und Perspektiven sowie weitere relevante Aspekte etwa zur
Qualitatssicherung beim Abfalleinsatz gegeben werden.

Abstract: Waste co-incineration in cement plants

The co-incineration of waste or waste-derived fuels and raw materials has been an established
and proven measure for years to conserve natural resources such as fossil fuels or primary raw
materials. At the same time, this also helps to reduce the amount of waste to be disposed of. This
expert report provides an overview of the basics of cement clinker production, the legal basis for
waste co-incineration in cement plants, the emissions of German cement plants, the processes
and techniques for emission reduction and the interaction between resource conservation and
climate protection in waste co-incineration. It also briefly deals with the necessary quality
assurance in the use of waste-derived fuels and feedstock recycling of waste.

This expert report is intended to summarise the current status of waste co-incineration in the
German cement industry, provide an overview of the legal regulations and current questions and
perspectives as well as other relevant aspects such as quality assurance when using waste.
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Abkiirzungsverzeichnis

AMS Automatisches Messsystem

AVV Abfallverzeichnisverordnung

BAT Best available technique(s) (deutsch: Beste verfligbare Technik(en), BVT)

BATAEL Mit BVT verbundene Emissionswerte oder -wertebereiche (BATAEL, Best Available
Techniques Associated Emission Levels)

BImSchG Bundes-Immissionsschutzgesetz

BImSchV Verordnung nach Bundes-Immissionsschutzgesetz

BMU Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit

BREF BVT-Referenzdokument (BAT reference document)

BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole (alles aromatische Kohlenwasserstoffe)

BVT Beste verfligbare Technik(en) (englisch: best available technique(s), BAT)

CaCOs Calciumcarbonat (auch: Kalziumkarbonat)

Cao Calciumoxid (auch: Kalziumoxid)

co Kohlenmonoxid (auch: Kohlenstoffmonoxid)

CO, Kohlendioxid (auch: Kohlenstoffdioxid)

DESTATIS Deutsches Statistisches Bundesamt, Wiesbaden

EAK Europdischer Abfallkatalog

GJ Gigajoule, entspricht 1.000 Megajoule (1 GJ entspricht 278 Kilowattstunden, kWh)

HCB Hexachlorbenzol

HCI Chlorwasserstoff (in wassriger Form: Salzsaure)

HF Fluorwasserstoff (in wassriger Form: Flusssaure)

Hg Quecksilber

IED EU-Industrieemissionsrichtlinie 2010/75/EU (Industrial Emissions Directive)

IED-G IED-Umsetzungsgesetz

IED-V IED-Umsetzungsverordnung

KrwaG Kreislaufwirtschaftsgesetz

kWh Kilowattstunde (Energieeinheit; 1 kWh entspricht 3,6 Megajoule, MJ)

LAI Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Immissionsschutz
(https://www.lai-immissionsschutz.de)

Mg Megagramm (= 1.000 Kilogramm, kg)

MJ Megajoule, entspricht einem Tausendstel Gigajoule (Energieeinheit; 1 MJ entspricht
0,278 Kilowattstunden, kWh)

NH3 Ammoniak

ug Mikrogramm = 1 Tausendstel Milligramm = 1 Millionstel Gramm

mn3 Norm-Kubikmeter (siehe Glossar)

N,O Distickstoffmonoxid, auch ,Lachgas”

NH; Ammoniak

NOy Stickoxide (auch Stickstoffoxide), hier Summe aus Stickstoffmonoxid (NO) und

Stickstoffdioxid (NO3)
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0

PAK
PCB
PCDD/F
POPs

RTO
SCR
SNCR
SO,

t

TA Luft

Tl

TOC
UBA
vDzZ
VOC
ZWS

Sauerstoff

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Polychlorierte Biphenyle

Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (auch: PCDD/PCDF)

Persistente organische Schadstoffe (persistent organic pollutants), wie PCB, PCDD/F
oder PAK (siehe jeweils dort)

Regenerative thermische Oxidation

Selektive katalytische Reduktion von Stickoxiden zu elementarem Stickstoff
Selektive nicht-katalytische Reduktion von Stickoxiden zu elementarem Stickstoff
Schwefeldioxid

Tonne (Gewichtseinheit; wissenschaftlich korrekt: Megagramm, Mg = 1.000
Kilogramm, kg)

Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft, die ,Erste Allgemeine
Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz”

Thallium

Gesamter organischer Kohlenstoff (englisch: Total Organic Carbon)
Umweltbundesamt, Dessau

Verein Deutscher Zementwerke e.V. (VDZ), Disseldorf

Flichtige organische Verbindungen (englisch: Volatile Organic Compounds)

Zirkulierende Wirbelschicht
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Glossar

Abfallbasierte
Brennstoffe

Abfallbasierte
Rohstoffe

Beton

Bezugssauerstoff-
gehalt

Brenngut

Bypass

Bypassrate

Calcinator (auch:
Kalzinator)

Calcinierung (auch:

Kalzinierung)

Direktbetrieb

Emissionen

Entsduerung

Feuerungswarme-
leistung

Filterstaub

Abfalle und Stoffe (hier aus Abfallen), die geeignet sind, Regelbrennstoffe zu
ersetzen; auch: Sekundarbrennstoffe. [VDI, 2019]

Stoffe (hier aus Abfallen), die geeignet sind, nattirliche Rohmaterialien zu
ersetzen; auch: Sekundarrohstoffe. [VDI, 2019]

Gemisch aus Zement (siehe dort), Gesteinskérnung und Wasser.

Der in Normen jeweils vorgegebene oder zu berechnende Volumengehalt an
Sauerstoff im Abgas, auf den der jeweilige Emissionsgrenzwert zu beziehen
ist. Fir Zementwerke, die abfallbasierte Brennstoffe mitverbrennen, ist in der
17. BImSchV (Nr. 11.1) ein Bezugssauerstoffgehalt von 10 % im trockenen
Abgas festgelegt.

Material im Drehrohr.

Teilgasabzug im Bereich des Ofeneinlaufs zur Begrenzung von Chlor-, Alkali-
und Schwefelkreislaufen. [VDI, 2019]

Am Ofeneinlauf abgezogener Teilgasstrom, bezogen auf den
Rohgasvolumenstrom. [VDI, 2019]

Als Brennraum ausgelegter Reaktionsschacht zwischen Drehrohrofen und der
unteren Stufe des Zyklonvorwarmers.

Austreiben von Kohlendioxid aus dem Kalkstein (CaCOs; = CaO + CO,) durch
Erhitzung, auch Entsduerung genannt; findet im Vorwarmer und im
Drehrohrofen statt.

Im Direktbetrieb (circa 5 bis 10 % der Ofenlaufzeit) ist die Rohmiihle auller
Betrieb. Da das heilRe Drehrohrofenabgas nicht zur Trocknung der
Rohmaterialien benétigt wird, wird es der Abgasreinigung unmittelbar
zugefihrt. Um die Betriebsfahigkeit der Entstaubungsanlage nicht zu
gefahrden, wird es vor dem Staubfilter abgekiihlt.

Die andere Betriebsart ist der Verbundbetrieb (,,Rohmihle an”).

Im Kontext vorliegender Betrachtungen die von Anlagen ausgehenden
Luftverunreinigungen. Sie werden angegeben als Massenkonzentration in der
Einheit Nanogramm (ng), Milligramm (mg) oder Gramm (g) je Kubikmeter,
bezogen auf das Abgasvolumen im Normzustand (273,15 K, 101,3 kPa, siehe
unten: Norm-Kubikmeter, my3) nach Abzug des Feuchtegehaltes an
Wasserdampf (= trocken).

Austreiben von Kohlendioxid aus dem Kalkstein (CaCO3; - CaO + CO;) durch
Erhitzung, auch Calcinierung genannt; findet im Vorwarmer und im
Drehrohrofen statt.

Der auf den unteren Heizwert bezogene Warmeinhalt der Brenn- oder
Einsatzstoffe, der einer Anlage im Dauerbetrieb je Zeiteinheit zugefiihrt wird,
angegeben in Megawatt (MW). [17. BImSchV, § 2 Abs. 16]

Im Direktbetrieb (,Rohmihle aus”) gelangt das Ofenabgas direkt in die
Entstaubungseinrichtung. Der dort abgeschiedene Filterstaub besteht vor
allem aus Ofenmehl.

Im Verbundbetrieb (,Rohmiihle an“) besteht der abgeschiedene Filterstaub
vor allem aus Rohmebhl.

Bypass-Filterstaub besteht vor allem aus Ofenmehl mit héheren Gehalten an
Chlorid.
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Fluff

Heizwert

Klinker

Kongenere

Norm-Kubikmeter
(mn?)

Ofenauslauf

Ofeneinlauf

Ofenmehl

Organische
Halogen-
verbindungen

PCB (dI-PCB)
PCDD/F
Primarfeuerung

Primarluft

Regelbrennstoffe

Reingas
Rohgas
Rohmehl

Schwermetalle

Umgangssprachlich fir Flugfahige Feinfraktion aus der Aufbereitung von
abfallbasierten Brennstoffen.

Energiemenge, die bei der Verbrennung eines Brennstoffs freigesetzt werden
kann, angegeben in Megajoule pro Kilogramm (MJ/kg) oder pro Kubikmeter
(MJ/m3).

Auch: Zementklinker. Zwischenprodukt bei der Zementerzeugung, wird durch
Sinterung des Brennguts im Drehrohrofen gewonnen; wird nach Abkihlung
mit einem Sulfattrager und ggf. anderen Zumahlstoffen in der Zementmiihle
zu Zement vermahlen.

Chemische Verbindungen mit einer gleichen Grundstruktur, z.B. bei den
polychlorierten Biphenylen (PCB) das Biphenyl-Grundgerst (zwei liber eine
Einfachbindung verkniipfte Benzolringe).

Physikalischer Normzustand: Standardtemperatur = 0 °C (= 273,15 Kelvin (K))
Standarddruck = 1,01325 bar (= 101,3 Kilopascal (kPa)).

Auch Ofenkopf; unteres Ende des Drehrohrofens, an dem der heiRe Klinker
das Drehrohr Richtung Klinkerkihler verlasst. Am Ofenauslauf ist die
Primarfeuerung installiert.

Oberes Ende des Drehrohrofens, an dem das HeiBmehl aus dem Vorwarmer in
das Drehrohr gelangt. Zur Unterstiitzung der Entsdauerung kann hier bzw. im
unteren Bereich des Vorwarmers eine zusatzliche Brennstoffzugabe liber die
Sekundarfeuerung erfolgen.

Das der Ofenanlage aufgegebenes Brenngut. [VDI, 2019]

Kohlenwasserstoffverbindungen, bei denen mindestens ein Wasserstoffatom
durch ein Atom der Halogene Chlor, Fluor, Brom oder lod ersetzt ist. Fir
Zementwerke gilt fiir das Abgas aus der Ofenfeuerung ein Emissionsgrenzwert
fur polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/F) einschlieRlich
der dioxin-dhnlichen polychlorierten Biphenyle (dI-PCB).

Polychlorierte Biphenyle (dI-PCB: dioxindhnliche, engl. dioxin-like, PCB).
Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane.
Hauptbrenner am unteren Ende des Drehrohrofens (Ofenauslauf).

Teil der Verbrennungsluft, die durch den Brenner zum Ofen gefiihrt wird.
[VDI, 2019]

Auch: Primarbrennstoffe, herkdmmliche Brennstoffe; hier vor allem Stein-
und Braunkohle, Petrolkoks, Heizél, Erdgas (siehe dazu auch FulRnote 4 auf
Seite 37).

Abgas nach der Reinigung.
Abgas vor der Reinigung.
Mahlgut aus der Rohmehlmahlanlage (Rohmiihle). [VDI, 2019]

Eine eindeutige, wissenschaftlich akzeptierte Definition fehlt. Zumeist werden
darunter Metalle mit einer Dichte von mehr als 5 Gramm pro Kubikzentimeter
verstanden. Arsen erfillt zwar dieses Kriterium, weist jedoch metallische und
nichtmetallische Eigenschaften auf und ist daher als Metalloid anzusehen.
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Sekundarfeuerung

Sekundarluft

Sinterung

Stand der Technik

Tertiarluft

Verbundbetrieb

Vorcalcinierung

Vorwarmer

Zement

Zementklinker

Zyklonvorwarmer

Auch Zweitfeuerung; eine Zugabestelle fiir Brennstoffe im unteren
Vorwarmerbereich. Je nach Anlage erfolgt die Zugabe lber den Ofeneinlauf,
den Steigschacht zwischen Drehrohrofeneinlauf und unterster Zyklonstufe
oder den Calcinator. [VDI, 2019]

Verbrennungsluft, die vorgewarmt aus dem Klinkerkihler der Primarfeuerung
zugefihrt wird. [VDI, 2019]

Stoffliche Umwandlung des entsdauerten Ofenmehls in einer Teilschmelze bei
circa 1.450 °C. Hierbei bilden sich neue Verbindungen, die sogenannten
Klinkerphasen. [VDI, 2019]

Stand der Technik ist der Entwicklungsstand fortschrittlicher Verfahren,
Einrichtungen oder Betriebsweisen, der die praktische Eignung einer
MaBnahme zur Begrenzung von Emissionen in Luft, Wasser und Boden, zur
Gewadbhrleistung der Anlagensicherheit, zur Gewahrleistung einer
umweltvertraglichen Abfallentsorgung oder sonst zur Vermeidung oder
Verminderung von Auswirkungen auf die Umwelt zur Erreichung eines
allgemein hohen Schutzniveaus fiir die Umwelt insgesamt gesichert
erscheinen lasst. [BImSchG § 3 Abs. 6]

Verbrennungsluft, die vorgewarmt aus dem Klinkerkihler durch eine separate
Leitung (Tertiarluftleitung) direkt zur Sekundarfeuerung geleitet wird. [VDI,
2019]

Im Verbundbetrieb (circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit) ist die Rohmiihle in
Betrieb und die Warmeenergie des Drehrohrofenabgases wird dort zur
Trocknung des Rohmehls genutzt.

Die andere Betriebsart ist der Direktbetrieb (,Rohmuhle aus”).

Austreiben von Kohlendioxid aus dem Kalkstein (CaCOs; - CaO + CO,) durch
Erhitzen des Rohmehls im Calcinator.

Aggregat, in dem die Warmeenergie der Verbrennungsgase genutzt wird, um
die aufbereiteten Rohmaterialien zu trocknen und vorzuentsauern. [VDI,
2019]

In der Zementindustrie kommen Rost- und Zyklonvorwarmeranlagen zum
Einsatz.

Hydraulisches Bindemittel, wird aus gebranntem Kalkstein, Ton, Sand und
Eisenerz (siehe Klinker) und einem Sulfattrager sowie ggf. anderen
Zumahlstoffen hergestellt.

Siehe Klinker

Mehrstufiger, nach dem Prinzip der Zentrifugalkraft arbeitender Vorwarmer
fir Rohmehl, in dem die Warmeenergie der Verbrennungsgase genutzt wird,
um das Rohmehl zu trocknen und vorzuentsduern.
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Zusammenfassung

Die Mitverbrennung von Abfillen bzw. abfallbasierten Brennstoffen und Rohstoffen stellt eine
seit Jahren etablierte und bewédhrte Mafdnahme zur Schonung natiirlicher Ressourcen wie
fossiler Energietrager oder Primarrohstoffe dar. Zugleich tragt dies auch zur Verringerung des
Aufkommens an zu beseitigenden Abfallen bei. Das vorliegende Sachverstandigengutachten gibt
einen Uberblick iiber die Grundlagen der Zementklinkererzeugung, die Rechtsgrundlagen fiir die
Abfallmitverbrennung in Zementwerken, die Emissionen deutscher Zementwerke, die Verfahren
und Techniken zur Emissionsminderung und die Wechselwirkungen zwischen
Ressourcenschonung und Klimaschutz bei der Abfallmitverbrennung. Es geht auch kurz auf die
erforderliche Qualitatssicherung beim Einsatz abfallbasierter Brennstoffe und die rohstoffliche
Verwertung von Abfillen ein.

Kapitel 1 - Einfithrung - stellt den Hintergrund und die allgemeinen Aspekte zum Umgang mit
Abfillen in Deutschland dar. Dazu zahlen das Verursacherprinzip und die Vorgabe, dass Abfille
nur in dafiir zugelassenen Anlagen und Einrichtungen beseitigt werden diirfen. Als gefahrlich
eingestufte Abfille unterliegen einer besonderen Uberwachung mit Vorab- und
Verbleibskontrolle. Abfille sind entsprechend der Abfallhierarchie vorrangig zu vermeiden.
Nicht vermeidbare Abfille sind - sofern méglich - wiederzuverwenden (Vorbereitung zur
Wiederverwendung), ansonsten vorrangig stofflich zu verwerten (Recycling). Nicht
rezyklierbare Abfille sind dann anderweitig zu verwerten, insbesondere energetisch oder durch
Verfiillung, oder, sofern eine Verwertung nicht moglich ist, einer geordneten Beseitigung
zuzufithren. In der Zementindustrie dient der Einsatz abfallbasierter Brennstoffe (Stufe 4 -
energetische Verwertung) und Rohstoffe (Stufe 3 - Recycling) der Schonung von priméren
Ressourcen. 2018 hat die deutsche Zementindustrie rund 3,6 Mio. Tonnen (im Folgenden ,t”")
Abfalle bzw. abfallbasierte Brennstoffe und Rohmaterialien verwertet.

Kapitel 2 - Klinker und Zement - gibt eine Ubersicht {iber die Zementwerke in Deutschland
und die Grundlagen der Zementklinkererzeugung. Die wesentlichen Bestandteile von
Drehrohrofenanlagen und ihre Funktionen werden dargestellt: Rohmaterialaufbereitung,
Vorwarmer, Drehrohrofen, Primarfeuerung, Sekundarfeuerung einschliefdlich Calcinator,
Klinkerkiihler, Zementmiihle und Abgasreinigung (Entstaubung, Entstickung, weitere
Abgasreinigungseinrichtungen). So wird dargestellt, wie das aus dem Ofen kommende Abgas
und das von der Rohmiihle iiber den Vorwarmer zum Ofen wandernde Rohmehl sich im
Gegenstrom zueinander bewegen und welche Prozesse dabei ablaufen. Die unterschiedlichen
Betriebsweisen - Verbundbetrieb und Direktbetrieb - werden erldutert. Im Verbundbetrieb
(,Rohmiihle an“, circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit) wird ein Teil der Warme des Ofenabgases
aus dem Vorwarmer zur Trocknung des Rohmehls in der Rohmiihle genutzt (Mahltrocknung);
im Direktbetrieb (,Rohmiihle aus“) wird das Rohmehl aus dem Rohmehlsilo bezogen und das
Ofenabgas liber einen Kiihlturm direkt der Abgasreinigung zugefiihrt. In vielen Anlagen ist
zudem ein Bypass zwischen Ofen und Vorwarmer (Ofeneinlauf) eingebaut, um einen Teilstrom
des Heifdgases einer separaten Behandlung zu unterziehen. Damit wird der Chlorgehalt im
Bereich des Ofeneinlaufs reduziert, was eine geringere Anreicherung dieses Elements und
weniger Anbackungen und Verstopfungen zur Folge hat.

Als Zugabestellen fiir abfallbasierte Brennstoffe kommen die Primarfeuerung (Hauptbrenner)
und die Sekundarfeuerung (Calcinator oder Ofeneinlauf), fiir abfallbasierte Rohstoffe die
Rohmaterialaufbereitung oder andere Stellen wie der Ofeneinlauf oder der Calcinator in Frage.
Allerdings ist nicht jeder Abfall fiir jedes Zementwerk und jede Zugabestelle in der
Klinkerproduktion gleichermafien geeignet. Zu den Randbedingungen fiir die Eignung im
Einzelfall zahlen insbesondere die Wahl der Aufgabestelle im System, die Ofenfiihrung, der
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Betriebszustand (Verbund- oder Direktbetrieb) und die installierte Abgasreinigung. Bei
geniigend hohen Temperaturen, geniigend Sauerstoff und ausreichender Verweilzeit werden die
durch die Brennstoffe eingebrachten organischen Verbindungen vollstindig oxidiert.
Eingebrachte anorganische Verbindungen werden entweder fest in die Klinkermatrix
eingebunden (die meisten Schwermetalle) oder in der Entstaubungseinrichtung mit dem
Ofenstaub abgeschieden. Dieser wird anschliefiend entweder mit dem Rohmaterial in der
Rohmiihle vermischt und vollstandig ins System zuriickgefiihrt oder kann aus dem System
abgefiihrt werden, um bestimmte Kreislaufe (z.B. Quecksilber, Thallium, ...) zu entlasten. Das
Kapitel endet mit einer Darstellung der Mengen und Arten der in der deutschen Zementindustrie
eingesetzten abfallbasierten Brennstoffe.

In Kapitel 3 - Rechtsgrundlagen - werden die Rechtsgrundlagen fiir den Einsatz von
abfallbasierten Brennstoffen in der Zementindustrie erlautert. Diese Darstellung umfasst die
Grundziige der Anlagenzulassung, die immissionsschutzrechtliche Genehmigung und die
wasserrechtliche Erlaubnis sowie die besten verfiigbaren Techniken (BVT) und damit
verbundenen Emissionswerte nach européaischer Industrieemissionsrichtlinie (IED) sowie die
Emissionsgrenzwerte der 17. BImSchV und der geltenden TA Luft sowie dem aktuellen
Novellierungsentwurf zur TA Luft. Zudem werden die Dokumentations- und
Eigeniiberwachungspflichten nach 17. BImSchV dargestellt.

Kapitel 4 - Messeinrichtungen fiir die Emissionsmessung bei Zementwerken - gibt in aller
Kiirze die wesentlichen Informationen zu Messeinrichtungen fiir kontinuierliche
Emissionsmessungen mit automatischen Messsystemen (AMS) wieder. Die Normen fiir die
Qualitatsanforderungen und Qualitdtssicherungsverfahren fiir AMS werden benannt. In Fallen,
in denen Schadstoffe (z.B. Schwermetalle, Dioxine) nicht kontinuierlich gemessen werden
kénnen oder miissen, werden Einzelmessungen (= diskontinuierliche bzw. manuelle
Messverfahren) durchgefiihrt. Die Pflichten des Betreibers zur Ubermittlung der Messergebnisse
an die zustindigen Behdrden werden dargestellt.

Kapitel 5 - Emissionen deutscher Zementwerke - befasst sich mit den verfiigbaren Daten zu
den Emissionen der deutschen Zementindustrie fiir die Parameter Gesamtstaub, Stickoxide
(NOx), Ammoniak (NHs), Schwefeldioxid (S0z), Quecksilber (Hg), Thallium (TI), weitere
Spurenelemente, anorganische Halogenverbindungen (HCl, HF), gesamter organischer
Kohlenstoff (TOC) und Kohlenmonoxid (CO), organische Halogenverbindungen (polychlorierte
Dibenzodioxine und Dibenzofurane = PCDD/F, polychlorierte Biphenyle = PCB), einfache
aromatische (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole = BTEX) sowie polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK). Die Darstellung umfasst in der Regel die Abschnitte
Charakterisierung, Grenzwerte und Messverfahren, Emissionswerte.

Flir Quecksilber und andere leichtfliichtige Spurenelemente ist einer der wichtigsten Parameter
fiir deren Verhalten und das ihrer Verbindungen im Klinkerproduktionssystem die Temperatur.
Daher werden die verschiedenen Quecksilberformen und die Reaktionsbedingungen -
beginnend am heif3en Ende mit der Primarfeuerung (Hauptbrenner) und dem Drehrohrofen bis
hin zur Rohmiihle (Verbundbetrieb) bzw. zu den Emissionen iiber den Staubfilter und Kamin -
detaillierter dargestellt. Quecksilber kann sowohl in natiirlichen wie auch in abfallbasierten
Rohstoffen sowie in konventionellen und abfallbasierten Brennstoffen ins System eingebracht
werden.

Bei TOC und CO widmet sich ein separater Abschnitt der Betrachtung der Verbrennung in der
Sekundarfeuerung, da hier die Temperaturen und Verweilzeiten bei weitem nicht so hoch bzw.
lang sind wie in der Hauptfeuerung. Daher ist dort besonders darauf zu achten, dass die
Verbrennungsbedingungen optimal sind und die gesetzliche Vorgabe eingehalten wird, nach der
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sich die Emissionen an u.a. CO und TOC durch die Mitverbrennung nicht erhéhen diirfen. Es ist
daher von besonderer Bedeutung, jeweils im Einzelfall zu priifen, inwieweit ein Abfall fiir die
Zugabe liber die Sekundarfeuerung geeignet ist. Dabei sind sowohl Aspekte wie das
Ausbrandverhalten, die Stiickigkeit oder die Zusammensetzung des Abfalls, als auch
Wechselwirkungen des Abfalls mit anderen Abféllen oder dem Ofensystem sowie der geplante
Mengeneinsatz zu beriicksichtigen.

In Kapitel 6 - Verfahren und Techniken zur Emissionsminderung - werden die gangigen
Abgasreinigungstechniken, ihr Anwendungszweck und ihre Grenzen vorgestellt. Ein besonderes
Augenmerk liegt dabei auf Staub, Stickstoffoxiden und Ammoniak, Schwefeldioxid, Quecksilber
sowie TOC und Kohlenmonoxid. Fiir alle hier dargestellten Techniken gilt, dass nicht jede in
jedem Zementwerk eingesetzt werden kann. Hier sind jeweils die Randbedingungen des
Einzelfalls zu beachten. Zu diesen zdhlen insbesondere der Betriebszustand (Verbund- oder
Direktbetrieb), die Abgaszusammensetzung, das Ofendesign und die Ofenfiihrung, die Wahl der
Aufgabestelle im System fiir und die Qualitat der eingesetzten Roh- und Brennstoffe.

Stickoxide (Stickstoffoxide, NOx), zdhlen mengenmaf3ig zu den bedeutendsten Schadstoffen, die
beim Klinkerbrennprozess emittiert werden. Sie werden hauptsachlich in der Primarfeuerung
aus elementarem Stickstoff und Sauerstoff - beide in der Luft enthalten - gebildet. NOx-
Emissionen aus dem Brennstoff fallen deutlich niedriger aus. In den meisten Zementwerken in
Deutschland werden Ammoniak- oder Harnstoff-Losungen zur Reduktion der NOx-Emissionen in
den Produktionsprozess eingediist. In der praktischen Umsetzung des Verfahrens unterscheidet
man zwei Varianten: das SNCR-Verfahren (selektive nicht-katalytische Reduktion) und das SCR-
Verfahren (selektive katalytische Reduktion). Mit diesen Verfahren kénnen Stickstoffoxide in
Zementwerken soweit verringert werden, dass ein NOx-Grenzwert von 200 mg/mn3 eingehalten
werden kann. Die Gefahr, dass das Reduktionsmittel nicht vollstindig umgesetzt wird, ist bei der
SNCR-Technik deutlich hoher. Dies kann zu zusatzlichen Ammoniakemissionen, auch als
»~<Ammoniak-Schlupf bezeichnet, fithren.

Die Darstellung des SCR-Verfahrens umfasst die verschiedenen Schaltungsmoglichkeiten des
Katalysators im System: hinter dem Vorwarmer (,,High-Dust”-Variante) oder hinter dem
Staubfilter am Ende des Prozesses (,Low-Dust”). Vorliegende Informationen belegen, dass es
beim Einsatz des SCR-Verfahrens in den verwendeten Katalysatoren zusatzlich zur Reduktion
organischer Verbindungen wie Benzol, PAK oder PCDD/F kommt.

Das leichtfliichtige Schwermetall Quecksilber stellt fiir Zementwerke eine Herausforderung dar.
Die zustdndigen Behorden konnen auf Antrag des Betreibers flir Quecksilber und seine
Verbindungen einen Tagesmittelwert von bis zu 0,05 mg/mn3 genehmigen, wenn eine
Uberschreitung des Tagesmittelwertes von 0,03 mg/mns auf den Quecksilbergehalt der
natiirlichen Rohstoffe zuriickzufiihren ist. Quecksilber kann, wenn es nicht oder nur in geringem
Umfang aus dem Prozess ausgeschleust wird, sich im Prozess anreichern. Ein Austrag von
Quecksilber findet statt, wenn der im Direktbetrieb anfallende Ofenstaub nicht ins Ofensystem
zuriickgefiihrt, sondern - sofern er keine oder nur sehr geringe Mengen an Aktivkohle enthalt —
zur Zementmiihle transportiert wird, wo er mit anderen Zusatzstoffen gemischt und mit dem
Klinker zu Zement gemahlen wird. Im Kapitel 6 wird eine andere Variante zur Reduktion der
Quecksilberemission beschrieben. Bei dieser wird nur wahrend des Direktbetriebs (,Rohmiihle
aus"“) Aktivkohle vor dem Hauptfilter eingebracht und nur der Teil des Staubs mit dem
eingebundenen Quecksilber aus dem Prozess entfernt. Der ausgeschleuste Aktivkohle-haltige
Staub muss entsorgt werden. Alternativ kann das Quecksilber vom abgeschiedenen Staub
abgetrennt und letzterer wieder dem Drehrohrofen zugefiihrt werden. Fiir die Abtrennung des
Quecksilbers vom Staub werden verschiedene Verfahren vorgestellt, von denen eines seit 2018
auch in einem deutschen Zementwerk zum Einsatz kommt.
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Zur Minderung von CO- und TOC-Emissionen kann das Abgas thermisch nachbehandelt werden,
beispielsweise mittels regenerativer Nachverbrennung, auch regenerative thermische Oxidation
(RTO) genannt. In Deutschland verfiigen zwei Zementwerke iiber eine mit einer Entstickung
kombinierte Nachverbrennung (RTO).

Kapitel 7 - Qualititssicherung beim Einsatz abfallbasierter Brennstoffe - beschreibt die
Grundsatze und Anforderungen, deren Einhaltung und Beachtung dazu beitragt einen
Okologisch sinnvollen Einsatz von abfallbasierten Abfillen (und Rohstoffen) sicherzustellen.
Diese betreffen u.a. die Sicherheit und Stabilitit des Produktionsbetriebs, die Gewdhrleistung
der Sicherheit und Gesundheit der Beschéftigten, die Qualitit des Produkts Zement und die
Einhaltung der zuldssigen Emissionsgrenzwerte.

Kapitel 8 - Rohstoffliche Verwertung von Abfillen - befasst sich mit dem Einsatz
abfallbasierter Rohstoffe in der Zementindustrie und deren Emissionen. Die abfallbasierten
Rohmaterialien oder Rohstoffe werden dem Prozess teils iiber den Rohmehlweg, d.h. iiber das
Mischbett oder vor oder direkt in der Rohmiihle zugesetzt — wie verschiedene Giefdereialtsande,
Walzzunder oder Kalkschlamme aus der Trinkwasseraufbereitung. Soweit abfallbasierte
Rohmaterialien organische Stoffe enthalten und tiber die Rohmehlroute zugefiihrt werden,
werden die organischen Verbindungen bei den graduell ansteigenden Temperaturen im
Vorwarmer verdampft und mit dem Abgasstrom mitgerissen. Je nach Abgastemperatur und
Adsorptionseigenschaften des jeweiligen organischen Stoffes werden sie entweder teilweise im
Staubfilter zuriickgehalten und gelangen mit dem Staub wieder in den Warmetauscher, wo sie
erneut ausgetrieben werden (Rezirkulation), oder sie werden emittiert. Um nachteilige
Auswirkungen auf die Umwelt durch den Einsatz von abfallbasierten Rohmaterialien zu
vermeiden, ist auch hier eine genaue Kenntnis iiber deren Zusammensetzung, das Verhalten im
Prozess und die Freisetzung von Emissionen wichtig. Eine Mdglichkeit, mehr liber die
eingesetzten Stoffstrome zu erfahren, ist die Durchfithrung von Austreibversuchen im Vorfeld.
Diese Methodik hat sich in der betrieblichen Praxis bewahrt und wurde in Deutschland und
anderen europdischen Staaten auch von den zu standigen Behorden akzeptiert.

Sowohl die TA Luft von 2002 als auch der Novellierungsentwurf aus 2018 beriicksichtigen die
Moglichkeit der Emission von organischen Stoffen durch verunreinigte Rohstoffe. Laut TA Luft
soll, soweit ,Abfdlle mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen als Rohstoffe
eingesetzt werden, deren Einsatz nicht in der 17. BlImSchV, in der jeweils giiltigen Fassung,
geregelt ist, ... eine Zugabe liber den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen”. Diese Regelung
soll die ungewollte Freisetzung organischer Emissionen im jeweiligen Einzelfall vermeiden.

Kapitel 9 - Ressourcenschonung und Klimaschutz - untersucht die Aspekte Einsparung an
Primarbrennstoffen, stoffliche Verwertung von Brennstoffaschen, COz-Emissionen und COz2-
Minderungspotenziale bei der Klinkerproduktion und der Zementherstellung.

In den letzten Jahren hat nicht nur die Substitution von fossilen durch abfallbasierte Brennstoffe,
sondern auch der spezifische Energieverbrauch bei der Produktion des Klinkers kontinuierlich
zugenommen. Das heifdt, die Einsparung an Primarbrennstoffen wurde durch den erhdhten
Warmebedarf beim Einsatz abfallbasierter Brennstoffe anteilig kompensiert. Unter den
Aspekten Ressourcenschonung und Reduzierung von COz-Emissionen ist der Einsatz
abfallbasierter Brennstoffe dennoch 6kologisch sinnvoll, sofern die im Folgenden und in Kapitel
8 genannten Grundsétze und Anforderungen beachtet bzw. erfiillt werden. Eine Inputkontrolle
relevanter Stoffstrome und die Uberwachung der Emissionen sind auch im Hinblick auf den Ein-
und Austrag von Spurenelementen von Bedeutung, siehe auch Kapitel 8.

Die stoffliche Verwertung abfallbasierter Brennstoffe, insbesondere ihres Inertanteil (Aschen),
im Rahmen der Klinkerproduktion wird ebenfalls betrachtet. Allerdings fallt der
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Substitutionseffekt der abfallbasierten Brennstoffe fiir beispielsweise Aluminiumoxid und
Eisenoxid im Vergleich zum Substitutionseffekt abfallbasierter Rohmaterialien geringer aus, da
deutlich mehr Rohmaterial als Brennstoff in den Prozess eingetragen wird. Bei den
abfallbasierten Brennstoffen stehen eindeutig die energetische Verwertung und Substitution
fossiler Brennstoffe im Vordergrund.

Das Kapitel gibt dariiber hinaus einen kleinen Einblick in die Méglichkeiten zur Minderung der
COz-Emissionen in der Zementindustrie.

Kapitel 10 - Fazit - gibt die wesentlichen Erkenntnisse dieses Gutachtens wieder.
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Summary

The co-incineration of waste or waste-derived fuels and raw materials has been an established
and proven measure for years to conserve natural resources such as fossil fuels or primary raw
materials. At the same time, this also helps to reduce the amount of waste to be disposed of. This
expert report provides an overview of the basics of cement clinker production, the legal basis for
waste co-incineration in cement plants, the emissions of German cement plants, the processes
and techniques for emission reduction and the interactions between waste co-incineration,
energy input and efficiency, emissions and resource conservation. It also briefly deals with the
necessary quality assurance in the use of waste-derived fuels and feedstock recycling of waste.

Chapter 1 - Introduction - presents the background and general aspects of waste management
in Germany. These include the polluter pays principle and the requirement that waste may only
be disposed of in approved facilities and installations. Waste classified as hazardous is subject to
special monitoring with prior and fate checks. Waste must be avoided as a matter of priority in
accordance with the waste hierarchy. If possible, unavoidable waste must be reused
(preparation for reuse), otherwise it must be recycled. Non-recyclable waste shall then be
recovered elsewhere, in particular by energy recovery or backfilling, or, if recovery is not
possible, disposed of in an orderly manner. In the cement industry, the use of waste-derived
fuels (stage 4 - energy recovery) and raw materials (stage 3 - recycling) serves to conserve
primary resources. In 2017, the German cement industry recycled around 3.6 million metric
tons (hereafter "t") of waste or waste-derived fuels and raw materials.

Chapter 2 - Clinker and cement - gives an overview of the cement plants in Germany and the
basics of cement clinker production. The essential components of rotary kilns and their
functions are presented: Raw material preparation, preheater, rotary kiln, firing system, clinker
cooler, cement mill and flue gas cleaning (dedusting, denitrification, additional techniques). It is
shown how the hot flue gas coming out of the kiln (kiln exhaust gas) and the raw meal moving
from the raw mill via the preheater to the kiln move in counter-flow to each other and which
processes take place in the process. The different operating modes - combined operation and
direct operation - are explained. In combined operation ("raw mill on", about 90 to 95 % of the
furnace running time), part of the thermal energy of the rotary kiln exhaust gas from the
preheater is used to dry the raw meal in the raw mill ("combined drying and grinding"); in direct
operation ("raw mill off"), the raw meal is drawn from the raw meal silo and the kiln exhaust gas
is fed directly to the exhaust gas cleaning system via a cooling tower. In many plants, a bypass is
also installed between the kiln and the preheater (kiln inlet) in order to discharge part of the hot
gas from the system. This reduces the chlorine content in the area of the furnace inlet, which
results in less accumulation of this element and less caking and clogging.

Primary firing (main burner) and secondary firing (calciner or kiln inlet) can be used as feeding
point for waste-derived fuels, and raw material processing or other locations such as the furnace
inlet or calciner for waste-derived raw materials. However, not every waste is equally suitable
for every cement plant and every feeding point in clinker production. The boundary conditions
for suitability in individual cases include in particular the selection of the feeding point in the
system, the kiln management, the operating condition (combined or direct operation) and the
installed flue gas cleaning. At sufficiently high temperatures, sufficient oxygen and sufficient
residence time, the organic compounds introduced by the fuels are completely oxidized.
Inorganic compounds introduced are either firmly bound into the clinker matrix (most heavy
metals) or separated with the kiln dust in the exhaust gas cleaning system. This dust is then
either mixed with the raw material in the raw mill and completely returned to the system or can
be removed from the system in order to relieve certain cycles (e.g. mercury, thallium, ...). The
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chapter ends with a description of the quantities and types of waste-derived fuels used in the
German cement industry.

Chapter 3 - Legal bases - explains the legal bases for the use of waste-derived fuels in the
cement industry. This presentation includes the basic features of the plant permit, the immission
control approval and permission issued under water law as well as the best available techniques
(BAT) and associated emission values in accordance with the European Industrial Emissions
Directive (IED) and the emission limit values of the 17« Ordinance of the Federal Immission
Control Act (17t BlmSchV) and the Technical Instructions on Air Quality Control (TA Luft) in
force as well as the referring draft amendment. In addition, the documentation and self-
monitoring obligations according to 17« BImSchV are presented.

Chapter 4 - Measuring Equipment for Emission Measurement in Cement Plants - gives a
brief overview of the essential information on measuring equipment for continuous emission
measurements with automated measuring systems (AMS). The standards for the quality
requirements and quality assurance procedures for AMS are named. In cases where pollutants
(e.g. heavy metals, dioxins) cannot or must not be measured continuously, individual
measurements (= discontinuous or manual measuring procedures) are carried out. The
obligations of the operator to transmit the measurement results to the competent authorities are
described.

Chapter 5 - Emissions from German cement plants - deals with the available data on
emissions from the German cement industry for the parameters total dust, nitrogen oxides
(NOx), ammonia (NHs3), sulphur dioxide (SO2), mercury (Hg), thallium (Tl), other trace elements,
inorganic halogen compounds (HCI, HF), total organic carbon (TOC) and carbon monoxide (CO),
organic halogen compounds (polychlorinated dibenzodioxins and dibenzofurans = PCDD/F,
polychlorinated biphenyls = PCB), simple aromatic (benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes =
BTEX) as well as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). The presentation usually includes the
sections characterisation, limit values and measurement methods, emission values.

In the case of mercury and other very volatile trace elements, the most important parameter for
their behavior and that of their compounds in the clinker production system is temperature.
Therefore, the different forms of mercury and the reaction conditions - starting at the hot end
with the primary firing (main burner) and the rotary kiln up to the raw mill (combined
operation) or the emissions via the dust filter and chimney - are presented in more detail.
Mercury can be introduced into the system in both natural and waste-derived raw materials as
well as in conventional and waste-derived fuels.

In the case of TOC and CO, a separate section is devoted to the consideration of combustion in
the secondary firing system, since the temperatures and residence times here are by far not as
high or long as in the main (primary) firing system. It is therefore particularly important to
ensure that the combustion conditions there are optimal and that the legal requirements are
complied with, according to which the emissions of CO and TOC, among others, must not
increase as a result of co-incineration. It is therefore particularly important to check in each
individual case to what extent a waste is suitable for addition via the secondary firing system.
Aspects such as burn-out characteristics, lumpiness or composition of the waste, as well as
interactions of the waste with other wastes or the furnace system and the planned volume use
must be taken into account.

Chapter 6 - Procedures and techniques for emission control - presents common exhaust gas
cleaning techniques, their applications and limitations. Special attention is paid to dust, nitrogen
oxides and ammonia, sulphur dioxide, mercury as well as TOC and carbon monoxide. For all the
techniques presented, not all can be used in every cement plant. Here the boundary conditions
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of the individual case must be observed. These include, in particular, the operating condition
(combined or direct operation), the exhaust gas composition, the furnace design and control, the
choice of feeding point in the system and the quality of the raw materials and fuels used.

Nitrogen oxides (NOx) are among the most important pollutants emitted during the clinker
burning process. They are mainly formed in the primary combustion process from elementary
nitrogen and oxygen, both of which are contained in the air. NOx emissions from the fuel are
significantly lower. At most cement plants in Germany, ammonia or urea solutions are injected
into the production process to reduce NOx emissions. In the practical implementation of the
procedure, a distinction is made between two variants: the SNCR (selective non-catalytic
reduction) technology and the SCR technology (selective catalytic reduction). With these
processes, nitrogen oxides can be reduced in cement plants to such an extent that a NOx limit
value of 200 mg/mn3 can be maintained. The risk that the reducing agent is not completely
converted is significantly higher with the SNCR technology. This can lead to additional ammonia
emissions, also known as "ammonia slip".

Available information shows that when the SCR process is used, organic compounds such as
benzene, PAH or PCDD/F are additionally reduced in the catalysts used. The SCR representation
covers the various possible circuits of the catalyst in the system: behind the preheater ("high-
dust" variant) or behind the dust filter at the end of the process ("low-dust").

Mercury, a volatile heavy metal, represents a challenge for cement plants. At the request of the
operator, the competent authorities may authorise a daily average value of up to 0,05 mg/mns
for mercury and its compounds if the daily average value of 0,03 mg/mns is exceeded due to the
mercury content of the natural raw materials. Mercury can accumulate in the process if it is not
or only to a small extent discharged from the process. Mercury is discharged if the kiln dust
produced in direct operation is not returned to the kiln system but - provided that it does not
contain activated carbon - is transported to the cement mill, where it is mixed with other
additives and ground to cement with the clinker. Chapter 6 describes another way of reducing
mercury emissions. With this so-called "dust valve", activated carbon is introduced upstream of
the main filter only during direct operation ("raw mill off") and only the part of the dust with the
bound mercury is removed from the process. Precipitated dust containing activated carbon must
be disposed of. Alternatively, the mercury can be separated from the precipitated dust and the
latter is returned to the rotary kiln. For the separation of mercury from dust, various processes
are presented, one of which has also been in use in a German cement plant since 2018.

To reduce CO and TOC emissions, the exhaust gas can be thermally treated before release, e.g. by
means of regenerative post-combustion, also known as regenerative thermal oxidation (RTO).

Chapter 7 - Quality assurance in the use of waste-derived fuels - describes the principles
and requirements, compliance with which helps to ensure the environmentally sound use of
waste-derived fuels (and raw materials). These principles and requirements concern, among
other things, the safety and stability of the production operation, the guarantee of the safety and
health of the employees, the quality of the cement product and compliance with the permissible
emission limits.

Chapter 8 - Feedstock recycling of waste - deals with the use of waste-derived raw materials
in the cement industry and their emissions. The waste-derived raw materials or resources are
partly added to the process via the raw meal path, i.e. via the mixing bed or before or directly in
the raw mill - such as different types of foundry sand, mill scale or lime slurries from drinking
water treatment. If waste-derived raw materials/resources contain organic substances and are
fed via the raw meal route, the organic compounds are evaporated in the preheater at gradually
rising temperatures and carried along with the exhaust gas stream. Depending on the exhaust
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gas temperature and adsorption properties of the respective organic substance, they are partly
either retained in the dust filter and returned with the dust to the heat exchanger, where they
are expelled again (recirculation), or they are emitted. In order to avoid adverse effects on the
environment through the use of waste-derived raw materials, it is important to have precise
knowledge of their composition, their behavior in the process and the release of emissions. One
way of learning more about the material flows used is to carry out expulsion tests in advance.

Both the Technical Instructions on Air Quality Control (TA Luft) of 2002 and the draft
amendment of 2018 take into account the possibility of the emission of organic substances by
contaminated raw materials. According to TA Luft, if "wastes with relevant contents of organic
substances are used as raw materials, the use of which is not regulated in the 17« BImSchV, as
amended, ... they should be added via the furnace inlet or the calciner”. This regulation is
intended to prevent the unintentional release of organic emissions in individual cases.

Chapter 9 - Resource conservation and climate protection - examines the aspects of saving
primary fuels, COz emissions and the CO2 reduction potential in clinker and cement production.
For example, it can be seen that in recent years not only the substitution of fossil fuels by waste-
derived fuels has increased continuously, but also the specific energy demand of the German
cement industry. This means that the savings in primary fuels due to the increased heat
requirement when using waste-derived fuels have been proportionately repealed. With regard
to the conservation of resources and the reduction of CO2 emissions, the use of waste-derived
fuels nevertheless is ecologically reasonable, provided that the principles and requirements set
out below and in chapter 8 are observed or fulfilled. Input control of relevant material flows and
monitoring of emissions are also important with regard to the input and output of trace
elements, see also chapter 8.

Material recovery of waste-derived fuels, in particular their inert content (ashes), in clinker
production is also considered. However, the substitution effect of waste-derived fuels for e.g.
aluminium oxide and iron oxide is less pronounced than the substitution effect of waste-derived
raw materials, since considerably more raw material is introduced into the process as fuel. In
the case of waste-based fuels, the focus is clearly on energy recovery and the substitution of
fossil fuels.

The chapter also provides a brief insight into the possibilities for reducing CO2 emissions in the
cement industry.

Chapter 10 - Conclusion - presents the main findings of this report.
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1 Einfuhrung

1.1 Hintergrund

Ende 2017 lebten in Deutschland rund 82,8 Mio. Menschen, knapp 2,3 Mio. mehr als 2012
[DESTATIS, 2019c], was einen kurzfristigen Boom auch in der Bauindustrie abbildet. Langfristig
schrumpft die deutsche Bevolkerung jedoch seit Jahrzehnten und wird dies moglicherweise
auch weiterhin tun oder bestenfalls stagnieren. So zeigen die drei Hauptvarianten der

14. koordinierten Bevolkerungsvorausberechnung - Basis 2018 - fiir 2050 einen
Bevolkerungsstand von 77,6 Mio., 78,2 Mio. und 83,0 Mio. Menschen [DESTATIS, 2019d].
Gleichzeitig ist die Pro-Kopf-Wohnfladche von 39 mz in 1998 [BIB, 2013] auf 46,5 mz in 2017
gestiegen [DESTATIS, 2018a] und wird moéglicherweise noch weiter ansteigen. Zudem gibt es
immer mehr Single- und Seniorenhaushalte, immer mehr kinderlose oder kinderarme
Haushalte, immer weniger Mehrgenerationenhaushalte. Veranderte Wohnbediirfnisse fiihren
dann zu mehr Sanierungsbedarf als Neubau. Doch bis in die nidchsten Jahre hinein gibt es
aufgrund eines Staus an Sozialbautdtigkeiten und Bautdtigkeiten fiir bezahlbare Wohnraume
noch Aufholbedarf. Damit steigt auch voriibergehend der Bedarf an Infrastruktur wie
Wohnraum, Schulen und Kindertagesstitten, Gesundheits-, Pflege- und Kultureinrichtungen,
aber auch StrafRen- und Verkehrsinfrastruktur, Wasserver- und Abwasserentsorgung und
anderes mehr. Ein Grofiteil dieser Infrastruktur wird mit Zement, Beton oder daraus gefertigten
Bauteilen und -elementen errichtet, wie Betonfahrbahndecken, Eisenbahnschwellen,
Larmschutzwande, Garagen, Gehwegplatten, Rinnsteine, Rohre, Pfosten und Pfeiler,
Mauersteine, Dachsteine, Estrich etc. Im Jahr 2017 wurden in Deutschland beispielsweise knapp
40 Mio. ms3 Frischbeton (Transportbeton), gut 800.000 t Dachsteine aus Beton und 47.100
Garagen, Wartehallen, Pavillons oder dhnliches aus Beton oder Betonfertigteilen hergestellt
[DESTATIS, 2018b].

Beton besteht vor allem aus Zement (Bindemittel), Gesteinskérnung) und Wasser. Bei der
Herstellung von Zement werden - vereinfacht dargestellt - die anorganischen Rohmaterialien
(Kalkstein, Ton, Sand und Eisenerz) zusammen gemahlen und so stark erhitzt (gebrannt), bis sie
teilweise miteinander verschmelzen. Der so entstandene Zementklinker wird gekiihlt, gemahlen,
mit weiteren Zuschlagstoffen vermischt und vermarktet. Insbesondere der Brennvorgang weist
einen sehr hohen Energiebedarf auf. Daher arbeitet die Zementindustrie seit vielen Jahren an
der Verbesserung ihrer Ressourceneffizienz. Um ihren Bedarf an fossilen Brennstoffen und
anderen Primarressourcen und damit ihre Kosten aber auch ihre Treibhausgasemissionen zu
senken, setzt die Zementindustrie seit vielen Jahren Abfalle bzw. abfallstimmige Brennstoffe
(und mitunter auch Rohstoffe) ein. Bundesrechtliche Vorschriften sowie die im jeweiligen
Genehmigungsbescheid festgelegten Vorgaben setzen den Rahmen zum Schutz von Mensch und
Umwelt beim Einsatz abfallbasierter Brenn- und Rohstoffe.

Mit diesem Sachverstiandigengutachten soll der aktuelle Stand der Abfallmitverbrennung in der
deutschen Zementindustrie zusammengefasst, ein Uberblick iiber die gesetzlichen Regelungen
und zu aktuellen Fragen und Perspektiven sowie weiteren relevante Aspekten etwa zur
Qualitatssicherung beim Abfalleinsatz gegeben werden.

1.2 Allgemeine Aspekte zum Umgang mit Abfdllen in Deutschland

Ein zentrales Element der Abfallwirtschaft in Deutschland ist das Verursacherprinzip. Danach
sind Erzeuger und Besitzer von Abfillen zu deren Entsorgung (Verwertung oder Beseitigung)
verpflichtet. Das Kreislaufwirtschaftsgesetz von 2017 (§ 3 Abs. 1 KrWG) unterscheidet Abfalle
zur Verwertung (werden verwertet) und Abfalle zur Beseitigung (werden nicht verwertet). Fiir
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die Entsorgung der Abfille aus privaten Haushalten und von Abfillen zur Beseitigung aus
sonstigen Herkunftsbereichen tragen die Kommunen als 6ffentlich-rechtliche Entsorgungstrager
nach dem Prinzip der Daseinsvorsorge die Verantwortung. Gewerbliche Erzeuger und Besitzer
von Abfillen sind hingegen grundsatzlich selbst fiir die Entsorgung ihrer Abfélle verantwortlich.

Abfélle diirfen nur in geeigneten, zugelassenen und tiberwachten Anlagen behandelt, verwertet
oder beseitigt werden. Art und Umfang der Uberwachung und Nachweisfithrung sind bei als
gefahrlich eingestuften Abfillen besonders streng. Die korrekte Bezeichnung eines Abfalls
(sechsstellige Abfallschliisselnummer nach Europdischem Abfallkatalog, EAK, bzw. deutscher
Abfallverzeichnisverordnung, AVV) und die fallweise Einstufung jener Abfallarten, die beides
sein konnen, als gefahrlich (oder nicht), liegt dabei in der Verantwortung des jeweiligen
Erzeugers oder Besitzers.

Die Einstufung als gefahrlicher Abfall oder als nicht gefahrlicher POP-haltiger Abfall (nach POP-
Abfall-Uberwachungs-Verordnung) fiihrt zur Uberwachung der entsprechenden Abfille mit
Vorab- und Verbleibskontrollei. So kénnen entsprechend eingestufte Abfélle nur unter
behordlicher Kontrolle vom Ort, an dem sie angefallen sind, zur Behandlungsanlage verbracht
werden. Beim Transport ist ein Begleitpapier mitzufiihren. Seit April 2010 gibt es hierfiir in
Deutschland das elektronische Abfallnachweisverfahren (eANV). Fiir Abfille aus privaten
Haushalten bestehen diese Nachweispflichten nicht.

Abfille sind entsprechend der Abfallhierarchie nach Abfallrahmenrichtlinie der EU und
deutschem Kreislaufwirtschaftsgesetz (§ 6 KrWG) (Abbildung 1) vorrangig zu vermeiden. Nicht
vermeidbare Abfille sind - sofern moglich - wiederzuverwenden (Vorbereitung zur
Wiederverwendung), ansonsten vorrangig stofflich zu verwerten (Recycling). Nicht
rezyklierbare Abfille sind dann anderweitig zu verwerten, insbesondere energetisch oder durch
Verfiillung. Sofern eine Verwertung nicht moglich ist, sind Abfalle einer geordneten Beseitigung
zuzufiihren. Dabei soll jeweils diejenige Mafdnahme Vorrang haben, die ,,den Schutz von Mensch
und Umwelt unter Berticksichtigung des Vorsorge- und Nachhaltigkeitsprinzips* iiber den
gesamten Lebenszyklus des Abfalls am besten gewahrleistet. Hierbei sind insbesondere

1. die zu erwartenden Emissionen,

2. das Maf3 der Schonung der natiirlichen Ressourcen,

3. die einzusetzende oder zu gewinnende Energie sowie

4. die Anreicherung von Schadstoffen in Erzeugnissen, in Abfallen zur Verwertung oder in
daraus gewonnenen Erzeugnissen.

zu berticksichtigen. Dabei sind die technische Mdglichkeit, die wirtschaftliche Zumutbarkeit und
die sozialen Folgen der Mafdnahme zu beachten (§ 6 Abs. 2 KrWG). Der Vorrang der Verwertung
entfillt, wenn die Beseitigung der Abfille den Schutz von Mensch und Umwelt nach Mafdgabe
des § 6 Abs. 2 am besten gewahrleistet (§ 7 Abs. 2 KrWG). Gemaf3 § 8 Abs. 1 KrWG hat bei der
Erfiillung der Verwertungspflicht nach § 7 Absatz 2 diejenige der in der Abfallhierarchie
genannten Verwertungsmafdnahmen Vorrang, ,die den Schutz von Mensch und Umwelt nach der
Art und Beschaffenheit des Abfalls unter Beriicksichtigung der in § 6 Absatz 2 festgelegten
Kriterien am besten gewahrleistet. Zwischen mehreren gleichrangigen Verwertungsmafinahmen
besteht ein Wahlrecht des Erzeugers oder Besitzers von Abfillen. Bei der Ausgestaltung der
durchzufithrenden Verwertungsmafinahme ist eine den Schutz von Mensch und Umwelt am
besten gewahrleistende, hochwertige Verwertung anzustreben" (§ 8 Abs. 1 KrWG).

1 Vorabkontrolle: Priifung der Zuléssigkeit der vorgesehenen Entsorgung; Verbleibskontrolle: Prifung nach der
Entsorgung, ob die Abfélle tats&chlich in der vorgesehenen Entsorgungsanlage tibernommen worden sind.
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In der Zementindustrie dient der Einsatz abfallbasierter Brennstoffe (Stufe 4 - energetische
Verwertung) und Rohstoffe (Stufe 3 - Recycling) der Schonung von primaren Ressourcen.
Allerdings sollte dieser Einsatz nicht zu einer Erhéhung des Abfallautkommens, z.B. zu
entsorgender Bypass-Staub, fithren (Stufe 1 - Abfallvermeidung). Die zustidndige
Genehmigungsbehorde muss im Einzelfall entscheiden, ob der Einsatz definierter abfallbasierter
Materialien im Zementwerk jeweils auch den Anforderungen nach § 6 KrWG geniigt.

Flir Abfille zur Beseitigung gilt der Grundsatz, dass diese nur deponiert werden diirfen, wenn
zuvor verwertbare Bestandteile abgetrennt und der organische Anteil reduziert wurden. Abfalle
diirfen auf Deponien oder Deponieabschnitten nur abgelagert werden, wenn die jeweiligen
Annahmekriterien bereits bei der Anlieferung erfiillt [§ 6 Deponieverordnung, 2017] und die
einschlagigen Zuordnungswerte fiir die verschiedenen Deponieklassen (u.a. fiir den
Organikgehalt oder die Auslaugbarkeit von u.a. Spurenelementen und Salzen) eingehalten
werden. Dieses wird durch eine thermische oder anderweitige Vorbehandlung erreicht.

Abbildung 1: Die Abfallhierarchie

Abfallhierarchie nach Abfallrahmenrichtlinie der EU und Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrwG)

i 18
2. Vorbereitung zur
Wiederverwendung
3. Recycling

4. Sonstige Verwertung, insbesondere
energetische Verwertung und Verfiillung

5. Beseitigung

Quelle: [Eigene Grafik]

1.3 Abfallaufkommen in Deutschland

In Deutschland fielen 2017 rund 412 Mio. t Abfille an, davon waren knapp 13 % (53,4 Mio. t)
sogenannte Sekundirabfille (= Abfille aus der Abfallbehandlung, wie Aschen aus der
Verbrennung, Sortierriickstdnde, mineralische Abfille aus der Abfallbehandlung und
stabilisierte Abféille). 387 der rund 412 Mio. t waren nicht gefahrliche Abfélle (94 %). 53 % aller
Abfalle (220 Mio. t) entfielen auf Bau- und Abbruchabfille (DESTATIS, 2019a), vgl. Tabelle 1.

Zu den 2017 im Inland behandelten knapp 196 Mio. t Abfillen (ohne gréfiere mineralische
Abfallstrome) kamen noch Abfalllieferungen aus dem Ausland in Héhe von rund 7,5 Mio. t (ohne
Anlieferung an Abbaustétten) hinzu [DESTATIS, 2019b]. Die Abfille wurden in die
verschiedenen abfallwirtschaftlichen Anlagen zur Abtrennung von stofflich oder energetisch
nutzbaren Bestandteilen verbracht. Letztere gelangten anschliefiend in die energetische
Verwertung in Feuerungsanlagen wie Kraftwerke, Heizkraftwerke, Ersatzbrennstoffkraftwerke
oder Zementwerke. Auch die Behandlung in Abfallverbrennungsanlagen, die besonders
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energieeffizient sind, also praktisch alle deutschen Miillverbrennungsanlagen, gilt als
energetische Verwertung. Nicht verwertbare Reststoffe wurden deponiert.

Tabelle 1: Abfallaufkommen in Deutschland in den Jahren 2016 und 2017, in Mio. t

Abfille (nicht gefahrlich und geféhrlich), in Mio. t 2016 2017 2017

Siedlungsabfille insgesamt 52,1 51,8 12,6 %
Abfalle aus Gewinnung und Behandlung von Bodenschatzen 28,1 31,0 7,5%
Bau- und Abbruchabfille 222,8 220,3 53,4 %
Ubrige Abfille (insbesondere aus Produktion und Gewerbe) 55,9 55,8 13,5%
Summe Primarabfalle (Nettoaufkommen) 358,9 358,9 87,1%
Abfalle aus Abfallbehandlungsanlagen? (Sekundarabfalle) 52,6 53,4 12,9%
Abfallaufkommen insgesamt 411,5 412,2 100,0 %
davon gefahrliche Abfille 25,0 25,4 6,2 %
davon nicht gefahrliche Abfille 386,6 386,8 93,8 %

1 0hne Abfille aus Abwasserbehandlungsanlagen (EAV 1908) und Sekundarabfille, die als Rohstoffe / Produkte aus dem
Entsorgungsprozess herausgehen, ohne Abfélle aus der Zubereitung von Wasser fir den menschlichen Gebrauch oder
industriellem Brauchwasser (EAV 1909), ohne Abfalle aus der Sanierung von Boden und Grundwasser (EAV 1913).
Daten: [DESTATIS, 2019a]

2017 waren in Deutschland 8.075 Abfallbehandlungsanlagen in Betrieb (ohne unter- und
Uibertdgige Abbaustitten), die knapp 196 Mio. t Abfille verarbeitet haben. Davon entfielen

25,1 Mio. t auf 156 thermische Abfallbehandlungs- und 22,7 Mio. t auf 551 Feuerungsanlagen.
Zu letzteren zahlen auch Zementwerke und andere Produktionsanlagen (Kalk-, Ziegel- oder
Stahlwerke). 61 derartige Anlagen haben 2016 rund 4,8 Mio. t Abfille verwertet [DESTATIS,
2019b], davon rund 75 % aus der Zementindustrie (2018: rund 3,6 Mio. t, vgl. Tabelle 5 auf Seite
47).

1.4 Abfallbasierte Brennstoffe und Rohmaterialien

Primare Energietrager sind Erdol, Erdgas und Kohle (alle fossil) oder auch Sonne, Wind (beide
erneuerbar) oder Kernbrennstoffe (nicht erneuerbar). Primarenergie kann direkt genutzt oder
durch weitere Prozesse in Sekundarenergietrager umgewandelt werden, etwa durch Destillation
(Heizol, Benzin), Pyrolyse (Koks) oder Umwandlung der Energieform (Strom, Biogas). Davon zu
unterscheiden sind Brennstoffe, die aus Abfall bestehen oder daraus hergestellt wurden. Hierfiir
sind verschiedene Begriffe gebrauchlich, wie ,Ersatzbrennstoffe”, ,Sekundarbrennstoffe”,
»Substitutbrennstoffe” oder ,Alternative Brennstoffe“. In diesem Sachverstandigengutachten
verwenden wir - sofern es sich nicht um ein wortliches Zitat handelt - den Begriff
»abfallbasierte Brennstoffe, da dies eine eindeutige und unmissverstindliche Bezeichnung
darstellt. Denn auch bei Einsatz als Brennstoff verlieren diese Brennstoffe ihren Abfallstatus
nicht, d.h. sie bleiben Abfille und unterliegen weiterhin dem Abfallrecht. Tabelle 2 gibt eine
Auswahl der in Deutschland zur Mitverbrennung in Zementwerken genehmigten Abfille wieder.
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Tabelle 2: Auswahl von zur Mitverbrennung in deutschen Zementwerken genehmigte Abfille

Weitere Abfallarten sind den Genehmigungsbescheiden der jeweiligen Zementwerke zu entnehmen.
Herkunft Beispiele (nicht erschopfend)

Fester Abfall, nicht gefahrlich Mit hohem Heizwert (> 18 MJ/kg): Altreifen, Kunststoffabfalle, Alttextilien,
Knochenmehl, Tierfett, Fraktionen aus kommunalem und Gewerbeabfall,

Fester Abfall, nicht gefdhrlich Mit mittlerem Heizwert (11-18 MJ/kg): Abfallzellstoff, Altpapier, Altpappe,
Biomasse (z.B. nicht belastetes Altholz), Fraktionen aus kommunalem und
Gewerbeabfall, getrockneter kommunaler Kldrschlamm, Olschlamm

Fester Abfall, nicht gefahrlich Mit niedrigem Heizwert (< 11 MJ/kg): entwasserter Kldrschlamm
(vorgetrocknet), Olschlamm mit hohem Wassergehalt, Bioabfall,
Papierfangstoffe

Fester Abfall, gefahrlich Farbschlamm, Abfallfarben und -lacke, verunreinigtes Filtermaterial oder
verbrauchte Adsorbenzien, die mit gefahrlichen Stoffen belastet sind,
kontaminiertes Altholz, Bleicherde, Dachpappe, Saureteer, Olfilter,
halogenhaltiger Filterkuchen, Beschichtungspulverabfall, Schlamme, die
u.a. halogenierte Losemittel enthalten, Industrieklarschlamme

Flussiger Abfall Altole, halogenierte und nicht halogenierte Abfallldsemittel,
Destillationsriickstande (auch halogenhaltig)

Daten: basierend auf Angaben in [BBU, 2013]
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2 Klinker und Zement

2.1 Zementwerke in Deutschland in der Ubersicht

2018 gab es in Deutschland 23 Unternehmen der Zementindustrie mit 53 Werken [VDZ, 2018b].
Flinfzehn dieser Hersteller sind (Stand September 2019) Mitglied im Verein Deutscher
Zementwerke e.V. (VDZ) [VDZ, 2019a]. Angaben zur deutschen Zementindustrie, bei der im
Folgenden der VDZ als Quelle angegeben wird, beziehen sich, sofern nicht anders ausgewiesen,
auf die gesamte deutsche Zementindustrie.

2019 gab es in Deutschland 34 Zementwerke mit Klinkererzeugung. Diese befanden sich an
folgenden Standorten (in Klammern jeweils Anzahl der Werke):

» Nordrhein-Westfalen (11): Beckum, Ennigerloh, Erwitte, Geseke, Lengerich, Paderborn

» Baden-Wiirttemberg (6): Allmendingen, Dotternhausen, Leimen, Mergelstetten,
Schelklingen, Wéssingen

» Bayern (6): Burglengenfeld, Harburg, Karlstadt, Lengfurt, Rohrdorf, Solnhofen
» Hessen (2): Amoneburg, Grofienliider-Miis

» Niedersachsen (2): Hannover, Hover

» Rheinland-Pfalz (2): Géllheim, Uxheim

» Sachsen-Anhalt (2): Bernburg, Karsdorf

» Brandenburg (1): Riidersdorf

» Schleswig-Holstein (1): Lagerdorf

» Thiringen (1): Deuna

Die Erzeugung von Klinker erfolgte in 49 Ofen mit Betriebsgenehmigung, darunter 36 Ofen mit
Zyklonvorwirmer, fiinf Ofen mit Rostvorwiarmer und acht Schachtéfen [VDZ, 2019b].

Die Produktion an Zement belief sich 2018 auf knapp 33,7 Mio. t. Davon gelangten rund

27,5 Mio. tin den Inlandsversand. Abnehmer waren hier vor allem die Transportbetonhersteller
(circa 62 %), gefolgt von Beton-Bauteilherstellern (circa 22 %). Sonstiger Silozement (circa

10 %) und Sackzement (circa 6 %) haben nur eine untergeordnete Relevanz [VDZ, 2019b].

2.2 Grundlagen der Zementklinkererzeugung

Klinker oder auch Zementklinker ist die Basis von Zement und dieser wiederum die Basis von
Beton.

Zementklinker wird im Wesentlichen aus Calciumoxid (Ca0) und Siliziumdioxid (SiOz) sowie
kleineren Mengen Aluminiumoxid (Al203) und Eisenoxid (Fe203) hergestellt. Diese Bestandteile
finden sich im Kalkmergel (natiirlich vorkommendes Gemisch aus Kalk und Ton) bzw. in
Kalkstein und Kreide (als Calciumcarbonat, CaCO3) sowie in Tonvorkommen (iibrige Oxide). Im
Zementwerk werden - vereinfacht dargestellt - diese Rohmaterialien gemischt und in der
Rohmiihle zusammen fein zu Rohmehl vermahlen und mit Ofenabgas getrocknet. Je nach
Anforderung an die Zusammensetzung des Klinkers werden hier ggf. noch Korrekturmaterialien
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wie Sand und Eisenerz zugesetzt. Es kdnnen aber auch abfallbasierte Rohstoffe wie
Gief3ereialtsand und Walzzunder zum Einsatz kommen. Nach Aufgabe des Rohmehls in den
Vorwiarmer beginnt bei Temperaturen oberhalb von 850 °C die Entsduerung des im Rohmehl
enthaltenen Calciumcarbonats (CaCO3 — CaO + COz) - diesen Vorgang nennt man auch
Calcinierung. Nach der Vorwarmung wird das Gemisch in einem Drehrohrofen gebrannt. Die
maximale Materialtemperatur erreicht dabei etwa 1.450 °C, eine ausreichend hohe Temperatur,
bei der das Stoffgemisch gesintert wird und sich die sogenannten Klinkerphasen ausbilden. Das
sind Verbindungen, die dem Zement letztendlich die charakteristischen Eigenschaften bei der
hydraulischen Erhartung verleihen [VDZ, 2002a]. Die Flammentemperatur betragt bis zu

2.000 °C. Der im Ofen gebildete Klinker wird anschlief3end auf unter 200 °C heruntergekiihlt. In
der Zementmiihle wird er zusammen mit einem Sulfattrager als Erstarrungsregler und ggf.
weiteren Zuschlagstoffen zum fertigen Produkt, dem Zement, vermahlen. Es gibt auch Zemente,
die keinen oder nur sehr wenig Sulfattrager enthalten. Wird Zement mit Gesteinskérnung (Sand,
Kies) und Wasser vermischt, bildet sich der sogenannte Zementleim, der die Gesteinskérnung
bindet, und beim Ausharten entsteht Beton.

Abbildung 2 zeigt die wesentlichen Komponenten eines Zementwerkes mit Klinkererzeugung.
Die gestrichelte Linie markiert die Prozessgrenze. Eine detaillierte Beschreibung der
Komponenten erfolgt in den folgenden Abschnitten.

Abbildung 2: Wesentliche Komponenten eines Zementwerkes mit Klinkererzeugung
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Quelle: Eigene Grafik nach [Schonberger & Waltisberg 2014]

2.2.1 Rohmaterialaufbereitung

Das Rohmaterial - natiirliche und abfallbasierte Rohstoffe - wird in dem der Klinker-Rezeptur
entsprechenden Mengenverhaltnis entweder zu Rohmehl oder (nur noch in einem Werk
realisiert) zu Schlamm gemahlen. Beim Halbtrockenverfahren werden aus dem Rohmehl
zusdtzlich Pellets hergestellt. Die aufbereiteten Rohmaterialien werden anschlief3end dem
Drehrohrofen zugefiihrt (siehe auch die folgenden drei Textboxen).
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Trockenverfahren (Zyklonvorwarmer)

Bei diesem Verfahren werden die Rohmaterialien zunachst in einer Mahltrocknung mit Ofenabgas
sowohl gemahlen als auch durch das Abgas getrocknet. Das so entstandene Rohmehl wird in
einem Silo gelagert und von dort einem mehrstufigen Zyklonvorwarmer aufgegeben.

Um den Ofen kontinuierlich beschicken zu kénnen, muss das Rohmaterial gemahlen werden.
Daher arbeiten Zementwerke heute Uberwiegend (circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit) im
Verbundbetrieb. Hierbei stromt das aus dem Warmetauscher kommende Abgas zur
Materialtrocknung durch die Rohmihle. Beim Direktbetrieb hingegen ist die Rohmuihle auRer
Betrieb und das Drehrohrofenabgas wird gekihlt (Verdampfungskihler) und der
Entstaubungseinrichtung zugefiihrt.

Halbtrockenverfahren (Lepol-Ofen)

Bei diesem Verfahren wird das Rohmaterial trocken vermahlen. AnschlieRend werden aus dem
Mahlgut und Wasser auf sogenannten Granulier-Tellern Pellets (oder ,,Granalien”) geformt. Diese
werden auf einen Rostvorwarmer aufgegeben und getrocknet, bevor sie in den Drehrohrofen
gelangen. Durch das zusatzliche Wasser, das im Ofen verdampft werden muss, weist dieses
Verfahren einen hoheren Energiebedarf als moderne Vorwarm-/Trockenverfahren auf.

Der Name der Ofen mit Rostvorwarmer (Lepol) geht auf ihren Entwickler, Dr.-Ing. Otto Lellep,
einen Mitarbeiter der G. Polysius AG in Dessau, zurtick.
https://www.beton.wiki/index.php?title=Lepolofen

Halbnassverfahren

Bei diesem Verfahren werden die Rohstoffe im nassen Zustand vermahlen. Der Rohschlamm wird
anschlieRend mechanisch entwassert und zu strangférmigen Formlingen gepresst.

Wegen seines geringeren spezifischen Energiebedarfs wird Zementklinker in Deutschland heute
zum allergrofdten Teil nach dem Trockenverfahren in Drehrohréfen mit Zyklonvorwarmer (auch
Wirmetauscherofen genannt) hergestellt (38 Ofen). Deren Anteil an der Kapazitit (nicht der
Produktion) der Gesamtheit aller Ofen mit Betriebsgenehmigungen betragt 93,7 % (Stand
1.Januar 2018). Einen deutlich geringeren Anteil haben Ofen mit Rostvorwarmer (Kapazitit:
5,2 %), wahrend Schachtofen unbedeutend sind (Kapazitat: 1,1 %) [VDZ, 2018a]. Im Jahr 2018
wurde nur noch an zwei Standorten -Portland Zementwerke Seibel & S6hne, Erwitte, und
HeidelbergCement, Leimen - Zement nach dem Halbtrockenverfahren in (sechs) Ofen mit
Rostvorwirmer (sogenannte Lepol-Ofen) produziert [Flamme et al., 2018]. Das
Portlandzementwerk Seibel & Sohne sollte zum Ende des Jahres 2019 geschlossen werden
[Dyckerhoff, 2019]. In 2020 gibt es dann nur noch den Standort Leimen mit zwei Lepoldfen.

Beim Zementwerk Lagerdorf wird die Kreide im Halbnassverfahren aufbereitet [Freiburg,
2017]. Sie wird im Tagebau abgebaut, aufgeschlammt und ins Werk gepumpt, wo sie mit
weiteren Rohstoffen (z.B. Sand) vermischt wird [Proxitron, 2019]. Der so gebildete
Kreideschlamm gelangt nach Filtration liber eine Schldgermiihle und einen Steigrohrtrockner
zum vierstufigen Zyklonvorwarmer mit nachgeschaltetem Calcinator [Freiburg, 2017].
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2.2.2 Vorwarmer

2.2.2.1 Rostvorwarmer

Bei Drehrohrofen mit Rostvorwirmer (Lepol-Ofen) werden die Pellets (oder Granalien) auf
einem Wanderrost, dessen bewegliche Glieder im Prinzip wie ein Forderband funktionieren,
vorgewarmt. Wahrend des Transports von der Aufgabestelle zum Drehrohr durchlaufen die
Pellets zwei getrennte Temperaturkammern: die Trocken- und anschliefiend die HeifRkammer.
Das aus dem Drehrohrofen kommende, circa 1.100 bis 1.200 °C heifse Abgas nimmt den
umgekehrten Weg, um seine Warmeenergie an die Pellets abzugeben. Erst heizt es die bereits in
der Heifdkammer befindlichen vorgewarmten Pellets auf circa 700 bis 850 °C auf, wobei es selbst
auf circa 250 bis 300 °C abgekiihlt wird. Nach einer Vorentstaubung gelangt es anschliefiend in
die Trockenkammer, wo es die dort befindlichen Pellets auf circa 150 °C vorwarmt. Abgas und
Rohmehl-Pellets bewegen sich dabei im Gegenstrom zueinander. Das abgekiihlte Abgas verlasst
den Rostvorwarmer dann mit einer Temperatur zwischen 90 und 150 °C [Achternbosch und
Brautigam, 2000; VDZ, 2002].

2.2.2.2  Zyklonvorwarmer

Als Zyklon wird in der Verfahrenstechnik ein Aggregat bezeichnet, welches in Gasen enthaltene
feste oder fliissige Partikel mittels Zentrifugalkraft abscheidet (zum Beispiel zur Vorentstaubung
von Abgas). Die Zentrifugalkraft (Fliehkraft) entsteht dabei durch die Erzeugung einer
Wirbelstromung im Aggregat. Weitere Bezeichnungen sind daher Fliehkraftabscheider oder
Wirbler.

Das Prinzip der Fliehkraftabscheidung wird auch bei Drehrohréfen mit Zyklonvorwarmer
genutzt, um das nach unten in Richtung Ofen wandernde Rohmehl mit dem vom Ofen
kommenden, aufsteigenden heifsen Abgas vorzuwdrmen. Abgas und Rohmehl bewegen sich
dabei im Gegenstrom zueinander.

Ein Zyklonvorwarmer besteht in der Regel aus vier bis sechs libereinander angeordneten
Zyklonstufen und kann insgesamt 70 bis 80 m, in Einzelfillen auch deutlich iiber 100 m Hohe
erreichen. Das aus dem Drehrohrofen kommende, circa 1.100 bis 1.200 °C heif3e Abgas stromt in
die unterste Zyklonstufe und steigt liber die einzelnen Zyklonstufen von unten nach oben auf.
Das Rohmehl wird iiber eine Leitung in der obersten Zyklonstufe zugegeben. Dort wird es vom
aufsteigenden, wirbelnden Abgas in den Zyklon mitgerissen und dabei erhitzt, wahrend das
Abgas Warme abgibt (Warmetausch). Im Zyklon fiihrt die herrschende Wirbelstromung zur
Trennung von Abgas (steigt weiter auf) und Rohmehl, welches in der darunter liegenden Stufe
abgeschieden wird. Dies wiederholt sich in jeder weiteren Stufe des Zyklonvorwarmers, wobei
die Temperatur des Rohmehls auf dem Weg von oben (circa 200 bis 400 °C) nach unten
(Richtung Drehrohrofen) immer weiter ansteigt. Wahrend sich die Ofenabgase von urspriinglich
1.100 bis 1.200 °C auf circa 270 bis 400 °C in der obersten Zyklonstufe abgekiihlt haben, hat das
Rohmehl in der untersten Zyklonstufe eine Temperatur von 750 bis 850 °C erreicht. Bei dieser
Temperatur beginnt die Entsduerung (Calcinierung) des im Rohmehl enthaltenen Kalksteins,
also das Austreiben von COz und Entstehen von Calciumoxid (Ca0). Allerdings werden im
Zyklonvorwarmer nur etwa 40 bis 50 % der Carbonate entsduert [VDZ, 2002a]. Die Calcinierung
findet vielmehr hauptsachlich im Drehrohrofen oder bei der davor ausgelagerten
Vorcalcinierung im Calcinator (siehe unten) statt. Ist ein Calcinator vorhanden, kann sich der
Anteil auf deutlich iiber 90 % erhohen [VDI, 2019].
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2.2.3 Drehrohrofen (Drehofen)

2.2.3.1 Prozesse im Drehrohrofen

Drehrohréfen sind heute der dominierende Ofentyp bei der Herstellung von Zementklinker. Ein
moderner Drehrohrofen besteht aus einem meist 50 bis 80 Meter langen, innen feuerfest
ausgemauerten Brennrohr mit einem Durchmesser von bis zu sechs Metern. Das Rohr liegt nicht
waagerecht, sondern um wenige Grade geneigt, und dreht sich zwei bis dreimal in der Minute
[VD], 2019] um seine Langsachse. Aufgrund der Neigung und der langsamen Rotation wandert
das Rohmehl allméahlich vom Ofeneinlauf (oberes Ende des Drehrohrs) Richtung Brenner
(Priméarfeuerung, vgl. Abschnitt 2.2.4.1) und Ofenauslauf am unteren Ende des Drehrohrs. Das
Rohmehl bewegt sich also im Gegenstrom zum heifden Abgas. Letzteres verldsst das Drehrohr
nach nur etwa acht Sekunden bei mehr als 1.200 °C und gelangt in den Rostvorwarmer (vgl.
Abschnitt 2.2.2.1) oder den Zyklonvorwarmer (vgl. Abschnitt 2.2.2.2) bzw. zum Teil in den
Bypass (vgl. Abschnitt 2.2.3.2).

Auf dem Weg des Rohmehls durch das Drehrohr wird das restliche CO2 des Kalksteins
ausgetrieben (Calcinierungszone). In der sogenannten Sinterzone kommt es schlief3lich bei
Materialtemperaturen von circa 1.450 °C zur Sinterung und damit zur Entstehung des Klinkers.
Der Prozess zwischen Eintritt des Rohmehls in den Ofeneinlauf und Austritt des Klinkers aus
dem Drehrohr dauert im Schnitt etwa 20 bis 40 Minuten [VDI, 2019].

2.2.3.2 Die Kreislaufe von Chlor und Schwefel

Mit den Rohmaterialien und Brennstoffen werden auch die Elemente Chlor und Schwefel in den
Ofen eingetragen. Beide Elemente haben eine starke Affinitdt zu anderen Elementen, vor allem
zu Alkalien (insbesondere Natrium und Kalium). Sie reagieren mit den Alkalien des Brennguts
vor allem zu Alkalichloriden (Natriumchlorid und Kaliumchlorid) bzw. zu Alkalisulfaten
(Natriumsulfat und Kaliumsulfat).

Die Alkalichloride verdampfen im Bereich des Ofeneinlaufs bei unter 1.200 °C und sind damit
noch vor der Sinterzone vollstindig verfliichtigt [Enders & Haeseli, 2011]. Sie gelangen mit dem
Ofenabgas in den Zyklonvorwarmer, wo sie in den oberen (kilteren) Zyklonstufen
kondensieren. Mit dem Rohmehl gelangen sie wieder zuriick in das Drehrohrofensystem, wo sie
erneut verdampfen. So entsteht ein innerer Chlor-Kreislauf zwischen Ofeneinlauf und
Zyklonvorwarmer. Da mit dem Rohmehl permanent weitere Chlorverbindungen in das System
eingetragen werden, ein Austrag iiber den Klinker aber praktisch nicht stattfindet, reichern sich
die Alkalichloride in diesem Kreislauf an.

In natiirlichen Rohstoffen liegt Schwefel je nach Lagerstiatte als Sulfat (SO42-) oder als Sulfid (S2-)
vor (Pyrit und Markasit). Die in den natiirlichen Rohstoffen enthaltenen Sulfide verdampfen
bereits in den oberen Bereichen des Zyklonvorwarmers und werden teilweise zu Schwefeldioxid
oxidiert [VDI, 2019]. Enthaltenes Calciumsulfat (CaSO4) bleibt stabil und zerfallt erst bei den
hohen Temperaturen im Sinterzonenbereich des Drehrohrofens zu Calciumoxid, Schwefeldioxid
und Sauerstoff [Enders & Haeseli, 2011]. Der mit den Brennstoffen eingetragene Schwefel wird
im Ofensystem ebenfalls zu Schwefeldioxid (SOz) oxidiert. Das SOz reagiert im Drehrohrofen
unter anderem mit den aus den Rohmaterialien stammenden Alkalien zu Alkalisulfaten. Diese
verdampfen nicht so leicht wie die Alkalichloride, sondern passieren grofdtenteils - zu 80 bis 95
% [Enders & Haeseli, 2011] - den Ofen und werden somit Bestandteil des Klinkers und werden
nicht mit dem Abgas emittiert. Ein kleiner Teil verdampft aber unter bestimmten Bedingungen,
gelangt mit dem Ofenabgas in den Zyklonvorwarmer, wo es im Bereich des Steigschachtes und
der untersten Zyklonstufe kondensiert und mit dem Rohmehl wieder zum Ofeneinlauf gelangt.
Zudem wird Uberschiissiges SOz bei Kontakt mit dem teilentsduerten Rohmehl wieder zu CaSO4
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umgesetzt [VDI, 2019]. Diese Schwefel-Kreislaufe zwischen Drehrohrofen und
Zyklonvorwarmer stehen im Gleichgewicht mit dem Austrag des Schwefels iiber den Klinker und
das Rohgas.

Wichtig ist, im Ofeneinlauf reduzierende Bedingungen (Sauerstoffmangel) zu vermeiden, weil
bereits gebildetes CaS04 ansonsten wieder zu CaO (verbleibt im Klinker) und SOz zersetzt
werden kann, mit der Folge, dass die SOz-Emissionen ansteigen [VDZ, 2002c; VDI, 2019].
Reduzierende Bedingungen kénnen lokal zum Beispiel durch Zugabe stiickiger Brennstoffe (z.B.
Altreifen) entstehen [Seidler, 2005].

Durch den skizzierten Chlor- und Schwefelkreislauf kdnnen in Abhangigkeit der zugefiihrten
Chlor- und Schwefelmenge Anbackungen vor allem im unteren Vorwarmerbereich und im
Bereich des Ofeneinlaufs auftreten. Dies kann unter ungiinstigen Bedingungen dazu fiihren, dass
der Ofen nicht mehr richtig betrieben werden kann, mit der Folge von vermehrter
Abreinigungsarbeit und Verstopfungen, sogar zu einem Ofenstopp.

[st zu viel Chlor vorhanden, muss es ausgeschleust und/oder sein Eintrag minimiert werden
(hierzu siehe auch Abschnitt 7). Aufgrund ihrer lokalen Rohstoffsituation betreiben viele
Zementwerke seit jeher Bypass-Anlagen, um den Chlor- und Alkalihaushalt ihrer Ofenanlagen zu
regeln [VDZ, 2007]. Dieser Bypass wird beim Ubergang vom Zyklonvorwiarmer zum Ofen
eingerichtet. Dabei wird ein Teil des heifden Ofenabgases (3 bis 7 %, in Einzelféllen bis 15 %,
bezogen auf den Rohgasvolumenstrom [VDI, 2019]) abgezweigt und anschlief3end abgekiihlt.
Hierbei lagern sich die gasférmigen Chlorverbindungen auf dem Rohgasstaub an und werden
mit diesem in einem Staubfilter abgeschieden. Das entstaubte Abgas wird in den meisten Fallen
tiber den gleichen Kamin wie das Ofenabgas (Hauptkamin), mitunter aber auch tiber einen
separaten Kamin abgefiihrt [VDZ, 2019c]. Der abgetrennte Filterstaub wird tiberwiegend dem
Zement in der Zementmiihle zugemahlen. Bei einer Abzugsrate (= Bypassrate) von 5 % des
Abgases am Ofeneinlauf - das ist die typische Auslegungsgrofie fiir eine Chlor-Bypass-Anlage -
koénnen circa 80 % des gesamten Chloreintrages iiber den Bypass ausgetragen werden
[Schoffmann, 2003]. Allerdings verursacht jeder Prozentpunkt am Ofeneinlauf abgezogenes
Bypass-Gas einen zusitzlichen Energieverbrauch von 6 bis 12 M]/t Klinker [Européische
Kommission, 2013]. Bei einer Bypassrate von 5 % entspricht dies einem zusatzlichen
Energieverbrauch von 30 bis 60 M]/t Klinker.

Um sich bildende Kreislaufe (s.0.) auf niedrigem Niveau zu halten, muss Schwefel mit dem
Klinker oder dem Abgas ausgeschleust werden. Da es gilt, den Emissionsgrenzwert fiir
gasformige SO2-Emissionen einzuhalten, muss der Austrag also tiber den Klinker erfolgen. Ein
dem Chlor-Bypass entsprechendes Verfahren gibt es nicht. Vielmehr kann dem Klinkerprozess
an verschiedenen Stellen des Gasstroms ein calciumhaltiges trockenes Adsorptionsmittel, z.B.
Kalkhydrat (Ca(OH)2), zugegeben werden. Mit diesem bildet SO2 feste Reaktionsprodukte
(Calciumsulfatez), die direkt in den Klinker eingebunden (nach Zugabe in oberer Zyklonstufen
oder Rohgasleitung) oder aber in der Abgasreinigung (nach Zugabe zwischen Rohmiihle und
Abgasreinigung) mit dem Staub abgeschieden werden. Da dieser Filterstaub iiberwiegend erst in
der Zementmiihle dem Zement zugesetzt wird, findet auf diesem Weg ein effektiver Austrag von
Schwefel aus dem Klinkerbrennprozess statt. Bei Ausgangskonzentrationen von kleiner 400 mg
SO2/mn3 im Rohgas sind mit der Zugabe eines Trockenadditivs Minderungsraten von 60 bis

80 % erreichbar [Europaische Kommission, 2013]. Bei einer SO2-Ausgangskonzentration im
Rohgas von bis zu 1.200 mg/mn3 kann immer noch eine Senkung auf ein Drittel erreicht werden.
Allerdings werden bei Konzentrationen oberhalb von 800 mg SO2/mns3 im Rohgas vor allem
Nasswascher eingesetzt [Europaische Kommission, 2013].

2 CaS0s und CaSOs4 [Europdische Kommission, 2013]
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2.2.4 Feuerung

Fiir die Bildung von 1 Tonne (= 1 Megagramm, Mg) Portlandzementklinker werden je nach
Rohmaterialzusammensetzung und ohne Beriicksichtigung der Verbrennung der organischen
Tonanteile (exotherms) rund 1.750 Megajoule (M]) thermische Energie benotigt. Der
wesentliche Teilschritt des Klinkerbrennens ist die Dissoziation der Carbonate mit tiber 2.100
M] /Mg Klinker, etwa -500 M] /Mg Klinker (exotherms) entstehen bei der Bildung von
Zwischenprodukten und fiir die Sinterreaktion braucht es etwa 40 MJ /Mg Klinker (gerundete
Zahlen nach [Rosemann, 1987], siehe auch Reiter & Stroh [1995]). Je nach Ofensystem und Alter
des Ofens etc. kommen Warmeverluste im Vorwarmer, am Drehrohrofen, durch den
Klinkerkiihler, den Verdampfungskiihler, die Rohmiihle und das Abgas sowie den Chlor-Bypass
hinzu (siehe Abschnitt 2.2.3.2). Mit besten verfiigharen Techniken (BVT) kann beim
Trockenverfahren mit mehrstufiger Vorwdrmung und Vorcalcinierung der Bedarf an
thermischer Energie unter normalen (ausgenommen z. B. An- und Abfahrvorgiange) und
optimierten Betriebsbedingungen auf 2.900 bis 3.300 M]/t Klinker gesenkt werden: ,Die
Produktionskapazitiat wirkt sich auf den Energiebedarf aus. Bei h6herer Kapazitdt kann Energie
eingespart werden, wahrend der Energiebedarf bei geringerer Kapazitat steigt. Auch die Anzahl
der Zyklonvorwarmerstufen wirkt sich auf den Energieverbrauch aus: je mehr Zyklonstufen,
desto geringer der Energieverbrauch des Ofenprozesses. Wie viele Zyklonstufen angemessen
sind, wird hauptsachlich vom Feuchtigkeitsgehalt der Rohmaterialien bestimmt.“ [Europaische
Kommission, 2013]. Der Brennstoffenergiebedarf fir die Klinkerherstellung kann sich bei
Einsatz abfallbasierter Brennstoffe aufgrund ihrer niedrigeren Heizwerte und héheren
Feuchtegehalte auf etwa 3.120 M]/t bis 3.400 M]/t Klinker erhohen [Europaische Kommission,
2013; VDI, 2019]. Die Energie wird tiber den Einsatz von Brennstoffen bereitgestellt. Details zum
Brennstoffeinsatz finden sich in Abschnitt 2.2.9 und zur Erh6hung des Energiebedarfs in Kapitel
7.1. Alle deutschen Zementwerke nutzen zudem ihre Abwarme, etwa zur Trocknung von
Rohstoffen, Kohle oder abfallbasierten Brennstoffen. Zwei Werke betreiben zudem Anlagen zur
Verstromung ihrer Abwarme [VDI, 2019].

2.2.4.1  Primarfeuerung (Hauptbrenner)

Die Primarfeuerung befindet sich am Auslauf des Drehrohrofens. Aufgrund der fiir das
Klinkerbrennen erforderlichen hohen Temperaturen sind besonders heizwertreiche Brennstoffe
erforderlich. Dort werden als Regelbrennstoffs vor allem Stein- und Braunkohle, aber auch
Petrolkoks eingesetzt. Erdgas und Heizol werden vor allem beim An- und Abfahren der Anlage
eingesetzt [VDZ, 2002a]. Auch abfallbasierte Brennstoffe konnen hier - ggf. nach entsprechender
Aufbereitung - eingesetzt werden, allerdings nicht wahrend des An- und Abfahrens der
Ofenanlage sowie bei drohender Unterschreitung der Mindesttemperatur, sondern erst bei
Erreichen eines stationdren Betriebszustandes (17. BImSchV, §§ 4 und 6). So miissen feste
Brennstoffe getrocknet und fein vermahlen werden, damit sie als feiner Staub iiber das
Brennerrohr eingediist werden kénnen (sogenannte Staubfeuerung). Fiir Regelbrennstoffe
verfligt ein Zementwerk entweder tiber eine Kohlemtihle oder es bezieht fertigen Kohlenstaub.

3 Exotherm bedeutet, eine chemische Reaktion produziert mehr Warme, als ihr zunéchst als Aktivierungsenergie
zugefuhrt wurde. Dies wird mit einem negativen Vorzeichen gekennzeichnet.

4 Eine rechtlich bindende Definition des Begriffs Regelbrennstoff liegt nicht vor. Die TA Luft (2002) Abschnitt
5.4.2.3 gilt fiir ,,Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen, soweit ausschlielich Brennstoffe
der Nummer 1.2 verwendet werden®. In den verschiedenen Abschnitten zu Nummer 5.4.1.2 sind genannt: Kohle,
Koks einschliellich Petrolkoks, Kohlebriketts, Torfbriketts, Brenntorf, naturbelassenes Holz, Heizéle,
emulgierter Naturbitumen, Methanol, Ethanol, naturbelassene Pflanzendle oder Pflanzendlmethylester sowie
verschiedene gasformige Brennstoffe wie Koksofengas, Grubengas, Stahlgas, Raffineriegas, Synthesegas,
Erdodlgas aus der Tertiarforderung von Erdol, Klargas, Biogas, naturbelassenes Erdgas, Fllssiggas, Gase der
Offentlichen Gasversorgung oder Wasserstoff.
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Brennbare Fliissigabfalle konnen hier iiber geeignete Einrichtungen direkt eingediist werden.
Abfallbasierte Brennstoffe konnen, wenn sie bestimmte Korngré6f3en nicht iiberschreiten, iiber
spezielle Kanile im Brenner aufgegeben werden. Alternativ konnen sie entsprechend fein
gemahlen angeliefert oder sie zusammen mit der Kohle (z.B. Trockenkldrschlamm) oder separat
gemahlen und dann {iber den Brenner aufgegeben werden.

Einige Zementwerkes haben zusatzlich zum Hauptbrenner einen sogenannten Satellitenbrenner
installiert. Dabei handelt es sich um ein seitlich, parallel zum Hauptbrenner installiertes
Brennerrohr, durch den hochkalorischer, fluffiger Ersatzbrennstoff in den Ofen eingeblasen
wird. Durch die spezielle Anordnung des neuen Brennerrohres werden die
Verbrennungsbedingungen im Drehrohrofenverbessert und wird eine Steigerung der
Substitutionsrate erreicht [MVW Lechtenberg, 2019].

2.2.4.2  Sekundarfeuerung (Calcinator)

Die Entsduerung des Kalksteins (Austreiben von CO2 = Calcinierung) findet bereits iiberwiegend
(50 bis 80 % [VDI, 2019]) im Vorwarmer statt. Da aber die Warmeenergie des Ofenabgases fur
eine komplette Entsduerung des Rohmehls im Vorwarmer nicht ausreicht, werden dem Prozess
liber eine zweite Brennstoffaufgabestelle - die Sekundarfeuerung - weitere Brennstoffe
zugefiihrt. Das konnen sowohl Regel- als auch abfallbasierte Brennstoffe sein. Als Aufgabestelle
dient entweder der Ofeneinlauf (ganze Reifen) oder in Einzelfillen der sogenannte Calcinator
(auch: Kalzinator) [z.B. Freiburg, 2017]. Letzteres hiangt vor allem von der Konstruktion des
Calcinators ab; je nach Bauart kann Material mit einer Grofie von 40 bis 100 mm aufgegeben
werden [Hand, 2007]. In Einzelfdllen ist auch die Aufgabe von Material mit noch grofierer
Stiickigkeit moglich (vgl. Abschnitt 2.2.4.3). Abbildung 3 zeigt die schematische Darstellung
eines Zyklonvorwarmerofens mit Calcinator.

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Zyklonvorwarmerofens mit Calcinator

Brennstoffe: rot; Rohmehl: ocker; Klinker: grin.
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Quelle: Eigene Grafik

5 Z.B. CEMEX, Werk Riidersdorf [CEMEX, 2018]; Holcim, Werk L&gerdorf [Holcim, 2019]
39



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Beim Calcinator handelt es sich um einen als Brennraum ausgelegten Reaktionsschacht, der in
Form eines Steigrohrs vom Ofeneinlauf des Drehrohrs iiber den Auslass der zweituntersten
Zyklonstufe zur untersten Zyklonstufe fiithrt. Das am Ofeneinlauf austretende heifse Abgas reifdt
dabei das aufgeheizte Rohmehl im Gleichstrom nach oben mit in den Calcinator. Dort dient die
Energie des heifsen Ofenabgases und der dort zugegebenen Brennstoffe der weiteren
Entsduerung des Rohmehls (,Vorcalcinierung”). Die erforderliche Verbrennungsluft (Sauerstoff)
wird entweder direkt durch den Drehrohrofen oder in einigen Anlagen zusatzlich durch eine
separate Leitung - die sogenannte Tertidrluftleitung - aus dem Klinkerkiihler (vgl. Abschnitt
2.2.5) zur Zweitfeuerung (Calcinator) geleitet [VDI, 2019]. Das heif3e Abgas aus dem Calcinator
stromt im Zyklonvorwarmer weiter nach oben, wiahrend das weitestgehend entsduerte Rohmehl
sukzessive in die unterste Zyklonstufe und von dort in den Drehrohrofen zur finalen Sinterung
gelangt. Die Vorcalcinierung mit Tertiarluftleitung hat den Vorteil, dass die sekundar im
Calcinator bendtigte Verbrennungsluft nicht durch das Ofenrohr, sondern iiber die
Tertidrluftleitung zugefiihrt wird und zudem schon sehr heif? ist. Damit wird einerseits die
Gasmenge im Ofenrohr reduziert und andererseits die Energie eines Teils der heifden Abluft des
Kiihlers verwendet. Abbildung 4 zeigt den Stoff- und Gasfluss fiir einen Zyklonvorwarmerofen
im Verbundbetrieb mit Tertidrluftleitung und Stufenverbrennung.

Abbildung 4: Zyklonvorwarmerofen im Verbundbetrieb mit Tertidrluftleitung und
Stufenverbrennung

Brennstoffe: rot; Rohmehl und Staub: ocker; Gas und Abgas: blau; Klinker und Zement: griin.
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Durch die Zugabe von Brennstoffen iiber die Sekundarfeuerung kann zudem der Warmeeintrag
in den Prozess deutlich erh6ht werden. Die iibliche Aufteilung des gesamten Warmeeintrages in
den Prozess ist circa 60 % tliber den Calcinator und circa 40 % tuber die Primarfeuerung [MVW
Lechtenberg, 2019]. Zudem kénnen hier auch heizwertarme, ballastreiche Brennstoffe, z. B.
aschereiche Kohlen oder bestimmte abfallbasierte Brennstoffe, eingesetzt werden. Durch die
Vorcalciniertechnik kann der Grad der Vorentsduerung des Rohmehls auf tiber 90 % gesteigert
werden [VDI, 2019]. Im Drehrohrofen findet dann vor allem nur noch die Sinterung statt. Das
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hat den Vorteil, dass der Drehrohrofen entweder kleiner ausgelegt oder - bei gleicher
Dimensionierung — mit hoherer Durchsatzleistung betrieben werden kann [VDI, 2019].

Zwecks Emissionsminderung (vor allem NOx) erfolgt die Verbrennungsfithrung im Calcinator
heute in der Regel gestuft [VDI, 2019]. Bei der gestuften Verbrennung werden im Calcinator
zwei Reaktionszonen geschaffen. In der Reduktionszone wird durch Zugabe von
Reduktionsbrennstoff Sauerstoffmangel erzeugt. Unter diesen Bedingungen wird der Stickoxid-
Abbau gegeniiber der NO-Bildung aus dem Brennstoff begiinstigt [Bodendiek, 2004]. So reagiert
NO hier teilweise mit dem gebildeten Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid und zu elementarem
Stickstoff. In der nachgeschalteten Ausbrandzone wird, um einen vollstindigen Ausbrand der
Brennstoffe zu erreichen, dann Luft zugefiihrt. Kohlenmonoxid wird hier zu Kohlendioxid
oxidiert.

2.2.4.3 Vorbrennkammern und Anlagen zur Vorvergasung

2.2.4.3.1 Vorbrennkammern

Die sogenannte PREPOL SC-Stufenverbrennung wurde mittlerweile in zwei deutschen
Zementwerkens eingefiihrt [Seifert et al., 2008; Baier & Menzel, 2011; Holcim, 2012; Trela &
Zihlsdorf, 2017]. PREPOL steht fiir ,,Precalciner POLYSIUS Step Combuster”. Nach Abtrennung
grofderer Abfallkomponenten (>250 mm fiir drei- und >800 mm fiir zweidimensionale
Komponenten) sowie grofierer Metallteile wird der Abfall einer feuerfest ausgekleideten, mit
Stufen ausgeriistete Vorbrennkammer, die iiber einen Stof3beliifter verfiigt, zugefiihrt. Dank
dieser Technik kann auch grobstiickiger, nicht flugfahiger Abfall mitverbrannt werden [Holcim,
2014]. Diese Vorverbrennung ist allerdings nicht vollstandig und es entsteht auch Koks [Seifert
et al., 2008], der im Bereich des Ofeneinlaufs weiter verbrennt.

2.2.4.3.2 Anlagen zur Vorvergasung

Eine spezielle Ausflihrung eines Calcinators ist die sogenannte Zirkulierende Wirbelschicht
(ZWS), die in einem deutschen Zementwerk betrieben wird [Scur, 2001; Tietze, 2002]. Die ZWS
besteht aus einem Vergasungsreaktor verbunden mit einem Riickfithrzyklon. Im
Vergasungsreaktor wird sogenanntes Schwachgas erzeugt. Hierfiir kdnnen verschiedenste
Brennstoffe - auch heizwertarme Stoffe - genutzt werden. Die in diesem System zirkulierende
Bettmasse gewahrleistet sehr gute und gleichmafdige Verbrennungsbedingungen fiir die
zugeflhrten Brennstoffe. Im Riickfithrzyklon erfolgt die Trennung von Bettmasse und erzeugtem
Schwachgas. Letzteres wird den beiden Calcinatoren des Zementofens direkt zugefiihrt und dort
verbrannt. Die ausgebrannte Asche wird aus der ZWS ausgetragen, abgekiihlt und als
mineralische Komponente dem Rohmehl zugefiihrt.

2.2.4.3.3 Neuere Entwicklungen

Neuere Entwicklungen sind insbesondere
» den sogenannten Fire Bed Combustor, derzeit in einem deutschen Zementwerkyz installiert

» die Hotdisc®-Vorbrennkammer [VDZ, 2015], die jedoch bislang nur in einigen ausldndischen
Zementwerken als Calcinator eingesetzt wird [MVW Lechtenberg, 2019].

6 Holcim, Werk L&gerdorf; HeidelbergCement, Werk Schelklingen
7 HeidelbergCement, Werk Burglengenfeld: https://www.ikn.eu/new-kiln-line-at-burglengenfeld-plant-germany-
started-production/
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2.2.4.4  Zugabestellen fiir abfallbasierte Materialien

Flir abfallbasierte Brennstoffe gibt es mehrere Zugabepunkte: die Primarfeuerung
(Hauptbrenner) und die Sekundarfeuerungen (Calcinator, Ofeneinlauf). Welche Zugabestelle fiir
welchen Abfall geeignet ist, richtet sich nach der Brennbarkeit, seiner Zusammensetzung, der
Stiickigkeit und anderen Aspekten. Abfallbasierte Rohstoffe werden entweder iiber die
Rohmiihle bzw. dem Mischbett davor, den Calcinator oder Ofeneinlauf oder aber erst nach dem
Sintern in der Zementmiihle zugegeben (vgl. auch Abschnitt 8). Laut TA Luft Nr. 5.4.2.3 soll,
soweit ,Abfdlle mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen als Rohstoffe eingesetzt
werden, deren Einsatz nicht in der 17. BlImSchV, in der jeweils giiltigen Fassung, geregelt ist, ...
eine Zugabe iiber den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen”. So werden an deutschen
Zementwerken beispielsweise nicht zerkleinerte Altreifen nur am Ofeneinlauf aufgegeben [VD],
2019].

2.2.4.4.1 Zugabestelle Primarfeuerung

Die maximale Temperatur in der Hauptflamme eines Zementdrehrohrofens liegt bei etwa

2.000 °C. Im Drehteil des Ofens bleibt das Gas, abhdngig vom Typ des Ofens, etwa acht Sekunden
bei tiber 1.200 °C. Aufgrund der Klinkerqualitdt muss zudem der Brennvorgang im Bereich der
Hauptfeuerung mit Luftiiberschuss betrieben werden [VDI, 2019].

Organische Substanzen, so zum Beispiel auch chlorierte organische Substanzen, werden in
dieser Zone vollstdndig oxidiert. Bei gefahrlichen Abfillen mit einem Halogengehalt aus
halogenorganischen Stoffen von mehr als 1 Gew.-%, berechnet als Chlor, hat der Betreiber dafir
zu sorgen, dass eine Mindesttemperatur von 1.100 °C auch unter ungiinstigsten Bedingungen fiir
eine Verweilzeit von mindestens zwei Sekunden eingehalten wird (§ 7 Abs. 2 und 3 der 17.
BImSchV). Abfallbasierte Brennstoffe, die kritische organische Verbindungen wie etwa
polychloriere Biphenyle (PCB), Vorlaufersubstanzen von Dioxinen (z. B. Phenol, chlorierte
Benzole, ...), Pestizide, Fungizide, usw. enthalten, sollten daher nur in der Hauptfeuerung
eingesetzt werden, denn nur iiber diese Zugabestelle ist eine vollstdndige Oxidation dieser
Verbindungen gewdahrleistet.

2.2.4.4.2 Zugabestelle Sekundarfeuerung

Auf der Sekundarseite des Drehrohrofens verfiigen viele Zementofen iiber eine spezielle
Brennkammer (Calcinator), iiber die Brennstoffe zugegeben werden (vgl. Abschnitt 2.2.4.2).
Zudem konnen Brennstoffe auch dem Steigschacht zwischen Drehrohrofeneinlauf und unterster
Zyklonstufe oder direkt dem Ofeneinlauf aufgegeben werden. Einige deutsche Zementwerke
haben zusitzlich zum Hauptbrenner einen sogenannten Ofeneinlaufbrenners installiert. Uber
diese wird hochkalorischer, blasfahiger Brennstoff am Ofeneinlauf gegen die Gasstromung in
den Drehrohrofen eingeblasen. Aufgrund der hoheren Wurfweite des Brennstoffs erhohen sich
Temperatur und Verweilzeit in der Gasphase, was die Verbrennung organischer Bestandteile
begiinstigt [VDZ, 2015].

In der Sekundarfeuerung werden in der Regel Gastemperaturen bis 1.000 °C erreicht. In
Warmetauscheranlagen mit Calcinator und Tertidrluftleitung liegen die Temperaturen im
Bereich von etwa 850 °C bis 1.100 °C [VDI, 2019]. Die Verweilzeit der Gase, d.h. die Zeit, bis der
Brennstoff vollstindig verbrannt ist, ist abhdngig vom Volumen des Calcinators. Fiir Material,
das schwierig zu verbrennen ist, wie etwa grobkoérnige Brennstoffe mit niedrigem Heizwert,
braucht es langere Verweilzeiten.

8 Z.B. Holcim, Werk Beckum: https:/iww.holcim.de/de/zementproduktion-beckum, und Werk Lagerdorf
[StUA Itzehoe, 2006]
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Sollen gefahrliche Abfélle mit einem Gehalt an halogenierten organischen Stoffen von mehr als

1 %, angegeben als Chlor, mitverbrannt werden, muss die Temperatur auch unter ungiinstigsten
Bedingungen zwei Sekunden bei mindestens 1.100 °C gehalten werden (§ 7 Abs. 2 und 3 der 17.
BImSchV). Diese Bedingung schliefst den Einsatz von gefahrlichen Abféallen mit einem
Chlorgehalt grofier 1 % als Brennstoff auf der Sekundarseite des Ofens praktisch aus. 9

2.2.4.4.3 Zugabestelle Rohmaterialaufbereitung

Sofern abfallbasierte Rohmehlkomponenten ,relevante Mengen” leichtfliichtiger organischer
Verbindungen enthalten, ,sollte die Aufgabe in den Ofeneinlauf oder gegebenenfalls den
Calcinator der Ofenanlage erfolgen. Insbesondere bei toxischen organischen Inhaltsstoffen ist
darauf zu achten, dass die Verbrennungsbedingungen im Calcinator fiir eine vollstindige
Zerstorung dieser Verbindungen geeignet sind” [VDI, 2019]. Es diirfen daher an dieser Stelle
allenfalls abfallbasierte Komponenten, die lediglich Gehalte an nicht gefahrlichen organischen
Verbindungen, dhnlich den natiirlichen Rohmaterialien, aufweisen, eingesetzt werden. Der
Einsatz gefahrlicher Verbindungen, auch wenn diese nur in geringen Mengen vorliegen, ist zu
vermeiden (vgl. auch Abschnitt 5.10.1.1 und 8.2). Die TA Luft Abschnitt 5.4.2.3 besagt hier [BMU,
2018a]: ,Soweit Abfille mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen als Rohstoffe
eingesetzt werden, deren Einsatz nicht in der 17. BImSchV, in der jeweils geltenden Fassung,
geregelt ist, soll eine Zugabe iiber den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen.” Detaillierte
Angaben zur Charakterisierung unterschiedlicher Aufgabeorte fiir alternative bzw.
abfallbasierte Rohmaterialien finden sich in [VDZ, 2015].

2.245 Eignung des Klinkerbrennprozesses zur stofflichen und energetischen Verwertung von
Abfillen

Laut VDI 2094 ist der Klinkerbrennprozess grundsatzlich ein geeignetes Verfahren zur
umweltvertraglichen energetischen und stofflichen Verwertung von Abfillen, insbesondere
aufgrund folgender wesentlicher verfahrenstechnischer Merkmale [VDI, 2019]:

» ,maximale Gastemperaturen im Drehrohrofen (Priméarfeuerung) von 2.000 °C

» Verweilzeiten der Gase im Drehrohrofen von etwa 8 s bei Temperaturen oberhalb von
1.200 °C

» Brennguttemperatur von etwa 1.450 °C und oxidierende Gasatmosphéare im Drehrohrofen

» Verweilzeiten der Gase in der Zweitfeuerung von mehr als 2 s bei Temperaturen tiber
850 °C; in Calcinatoren liegen entsprechend ldngere Verweilzeiten vor

» Brennguttemperaturen in der Zweitfeuerung bzw. im Calcinator von 850 °C

» auch bei Lastschwankungen gleichmafiige Ausbrandbedingungen aufgrund der hohen
Warmekapazitit des Drehrohrofens

» Zerstorung organischer Schadstoffe durch hohe Temperaturen bei ausreichend langen
Verweilzeiten

» Sorption gasférmiger Komponenten wie HF, HCI, SOz an alkalischen Reaktionspartnern

9 Bei einem niedrigeren Chlorgehalt gilt § 7 Abs. 1, d.h. es ist dann eine Temperatur von mindestens 850 °C uber
zwei Sekunden einzuhalten.
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» hohes Riickhaltevermogen fiir partikelgebundene Schwermetalle

» kurze Verweilzeit der Abgase im Temperaturbereich der PCDD/F-Neubildung (De-novo
Synthese)

» vollstindige Nutzung der Brennstoffaschen als Bestandteile des Klinkers, daher gleichzeitige
stoffliche und energetische Verwertung unabhangig vom Heizwert

» chemisch-mineralogische Einbindung von schwerfliichtigen metallischen Spurenelementen
in den Klinker*

2.2.5 Klinkerkuhler

Am Ofenauslauf weist der Klinker noch eine Temperatur von etwa 1.000 °C auf. Vor der
weiteren Verarbeitung wird er im Klinkerkiihler direkt hinter dem Ofenauslauf, meist auf einem
Rost (= Rostkiihler), mit Umgebungsluft stark heruntergekiihlt. Die aufgeheizte Kiihlluft wird
direkt weiter im Prozess verwendet, etwa als Verbrennungsluft im Ofen (Sekundarluft) bzw. im
Calcinator (Tertidrluft). Der nicht mehr im Zementprozess verwendbare Anteil der Kiihlluft des
Kiihlers kann zur Stromerzeugung (ORC-Prozessio) genutzt werden. In Deutschland betreiben
derzeit zwei Zementwerke Anlagen zur Verstromung ihrer Abwarme [VDI, 2019].

2.2.6 Zementmiihle

In der Zementmiihle wird der Klinker zusammen mit einem Sulfattrager und ggf. weiteren
Komponenten zum fertigen Produkt, dem Zement, vermahlen. Sulfat dient im Zement als
Erstarrungsregler, der dafiir sorgt, dass der Zement nicht zu schnell erstarrt. Als Sulfattriager
kommen natiirlicher Gips oder Anhydrit, aber auch abfallbasierte Rohstoffe wie Gips aus der
Rauchgasentschwefelung zum Einsatz. Je nach gewiinschter Zementart werden hier weitere
hydraulisch aktive Zuschlagstoffe (Trass, Puzzolane, Hiittensand, Flugasche oder Olschiefer (fiir
Portlandolschieferzement)) und nicht hydraulisch aktive Zuschlagstoffe (Kalkstein) zugemahlen.
Zudem konnen hier auch in gewissem Umfang der Staub aus der Teilstrombehandlung des
Ofenabgases (sogenannter Bypass-Staub, vgl. Abschnitt 2.2.3.2) und der Filterstaub aus der
Ofenabgasentstaubung, der ausgeschleust wird, zugegeben werden. Allerdings besteht bei
kohlehaltigen Sorbentien, die zur Verbesserung der Abgasreinigung in das Rohgas eingediist
wurden, die Moglichkeit einer Beeinflussung des Produktfarbtons, der in bestimmten
Anwendungsbereichen eine unerwiinschte und zu vermeidende Auswirkung darstellt [VDZ,
2015]. Erfahrungen aus der Praxis zeigen, dass der Filterstaub weitestgehend frei von
Aktivkohle sein sollte, da der so ermahlene Zement ansonsten zu Reklamationen seitens der
Betonverarbeiter/-anwender fiihrt. So schwimmt die Kohle an der Oberflache des Frischbetons
auf und bildet Schlieren. Auf dem Fertigteil oder dem Sichtbeton fiihrt dies zu einer
unansehnlichen Oberfliche [MVW Lechtenberg, 2019]. Zum Schutz der Betonbewehrung vor
Korrosion darf zudem der Massenanteil an Chlor im genormteni1 Zement insgesamt 0,1 % nicht
liberschreiten [VDI, 2019].

10 ORC = Organic Rankine Cycle: ein Verfahren fur den Betrieb von Dampfturbinen oder Dampfmaschinen zur
Nutzung von Warmequellen mit relativ niedriger Temperatur [Paschotta, 2018].

11DIN EN 197-1:2011-11 Zement — Teil 1: Zusammensetzung, Anforderungen und Konformitatskriterien von
Normalzement.
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2.2.7 Verdampfungskiihler (Kiihlturm)

Das aus dem Zyklonvorwéarmer austretende heifde Rohgas wird tiber den Kiithlturm entweder in
die Rohmiihle (Verbundbetrieb) oder direkt zum Staubfilter (Direktbetrieb) geleitet. Im
letzteren Fall muss, um den Staubfilter nicht zu beschadigen, das Rohgas gekiihlt werden. Die
Kiihlung erfolgt im Kiihlturm durch Eindiisung von Wasser in den Gasstrom. Beim Verdampfen
der Wassertropfchen wird dem Rohgas Warme entzogen (daher auch die Bezeichnung
»Verdampfungskiihler”).

Im Verbundbetrieb wird in der Regel kein Wasser eingediist, weil die Feuchtigkeit des
Rohmaterials fir die Kiihlung des Rohgases ausreicht. Das im Rohmaterial enthaltene Wasser
verdampft und entzieht dem Gas Warme, gleichzeitig wird das Rohmaterial gemahlen (daher
auch ,Mahltrocknung”).

Bei beiden Betriebsarten ist darauf zu achten, dass der zu reinigende Gasstrom vor dem
Staubfilter keine zu hohe Temperatur aufweist. So betragen die Dauerbetriebstemperaturen
moderner textiler Hochleistungsfilter bis zu 250 °C [VDI, 2019]. Ein zu hoher Feuchtegehalt
wiederum kann zu Anbackungen und Verstopfungen im Staubfilter fithren [VDI, 2019].

2.2.8 Abgasreinigung

Beim Betrieb eines Zementwerkes treten Emissionen vor allem iiber das Abgas (gefasst, aber
auch diffus) auf. Der Gesetzgeber hat entsprechende Vorgaben zur Begrenzung dieser
Emissionen gemacht, vgl. Kapitel 2.2.9. Die wichtigsten (Schad-)Stoffe wie Staub, saure
Schadgase (wie Chlor- und Fluorwasserstoff), Quecksilber und weitere Komponenten sowie die
diesbeziiglichen Emissionen der Zementindustrie sind in Kapitel 5, die verfiigbaren Verfahren
und Techniken zur Minderung dieser Emissionen in Kapitel 6 dargestellt.

2.2.9 Brennstoffeinsatz in der deutschen Zementindustrie

Die Zementherstellung benétigt viel Energie, vor allem Warmeenergie fiir das Brennen des
Klinkers aber auch zum Trocknen von Rohstoffen oder Zementbestandteilen. Elektrische
Energie wird vor allem fiir das Mahlen der Zemente (circa 46 %) oder die Aufbereitung des
Rohmaterials (circa 25 %) eingesetzt [VDZ, 2018a]. Fiir die Herstellung von einer Tonne Klinker
bzw. einer Tonne Zement lasst sich der Energiebedarf basierend auf den Angaben des Vereins
Deutscher Zementwerke [VDZ, 2018a] fiir das Jahr 2017 wie in Tabelle 3 dargestellt berechnen.

Tabelle 3: Energiebedarf fiir die Herstellung von einer Tonne Klinker bzw. einer Tonne Zement

Annahme Klinkeranteil im Zement: 73,0 %

Parameter Einheit Klinker Zement Gesamt
Produktion Mio. t/a 24,802 33,991

Rohmaterial Mio. t/a 38,4Y 9,212 52,4
Thermische Energie gesamt: Mio. GJ/a 96,93

# davon abfallbasiert Mio. GJ (%) 63,0 (65,0 %)

# davon fossil Mio. GJ (%) 33,9 (35,0 %)

Thermische Energie, spezifisch GJ/t 3,913

Elektrische Energie Mio. MWh 3,77
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Parameter Einheit Klinker Zement Gesamt
Elektrische Energie, spezifisch kWh/t 110
1 trocken

2)Fur die Zuschlagstoffe, z.B. Kalkstein, Eisenschlacke, Puzzolane, etc.
3)Darin ist auch die aufgewandte Energie zum Trocknen von Rohstoffen und weiteren Zementbestandteilen enthalten.
Berechnet aus [VDZ, 2018a] fur das Jahr 2017

Die Hauptbrennstoffe der Zementindustrie waren seit den 1970er Jahren Braun- und Steinkohle.
Diese wurden seit den spaten 1980er Jahren mehr und mehr durch abfallbasierte Brennstoffe
ersetzt. Betrug deren Anteil am Brennstoffmix (bezogen auf den Energieeintrag) 1987 gerade
mal 4 %, waren es 2004 schon 40 % und erreichte 2007 die 50 %-Marke. Inzwischen liegt der
Anteil bei iiber zwei Dritteln (67,5 %), vgl. Tabelle 4. Heute verfiigen alle deutschen Anlagen zur
Herstellung von Klinker iiber eine Genehmigung zum Einsatz abfallbasierter Brennstoffe [VD],
2019], und die meisten von ihnen setzen auch abfallbasierte Rohmaterialien ein.

Tabelle 4: Brennstoffmix der deutschen Zementindustrie 1987 bis 2018, in Mio. GJ/a (bezogen
auf den Energieeintrag)

Jahr Stein- | Braun- | Petrol- | Heiz- | Heizol Erdgas | Sonstige | Abfall- Thermische
kohle | kohle koks ols EL und fossile basierte Energie
andere | Brenn- Brennstoffe | gesamt
Gase stoffe gesamt
1987 48,2 56,0 0,8 4,5 0,2 2,4 2,9 4,9 119,9
1990 47,5 45,8 0,8 4,2 0,2 0,8 2,1 8,1 109,5
2000 314 30,1 8,4 1,9 0,3 0,7 1,0 25,5 99,3
2004 15,5 31,6 3,8 2,5 0,3 0,5 0,7 40,0 94,9
2007 13,9 25,1 5,6 2,1 0,2 0,1 0,3 52,2 99,5
2011 10,0 23,7 2,1 0,4 0,2 0,2 0,1 57,7 94,4
2017 8,2 20,5 3,5 0,5 0,7 0,5 0,0 63,0 96,9
2018 7,9 19,2 2,7 0,2 0,7 0,6 0,0 64,8 96,0

Quelle: [VDZ 2002, 2012, 2018a, 2019b]

Bezogen auf den Energieeintrag in Gigajoule pro Jahr (GJ/a) dominierten bei den abfallbasierten
Brennstoffen zuletzt die Fraktionen aus Industrie- und Gewerbeabfillen mit knapp 60 %, gefolgt
von aufbereiteten Fraktionen aus Siedlungsabfillen (13 %) und Altreifen (9,5 %), wie in Tabelle
5 dargestellt.

Der Brennstoffenergiebedarf fiir die Klinkerherstellung kann sich bei Einsatz abfallbasierter
Brennstoffe aufgrund ihrer niedrigeren Heizwerte und hoheren Feuchtegehalte erhdhen
[Europaische Kommission, 2013; VDI, 2019], vgl. auch Kapitel 9.1.
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Tabelle 5:

Einsatz abfallbasierter Brennstoffe in der deutschen Zementindustrie 2018

Abfallbasierter Brennstoff

Fraktionen aus Industrie- und
Gewerbeabfallen, davon

a) Kunststoff

b) Zellstoff, Papier und
Pappe

c) Abfille aus der
Textilindustrie

d) Sonstiges
Altreifen

Aufbereitete Fraktionen aus
Siedlungsabfallen

Losemittel
Tiermehle und -fette
Altol

Klarschlamm

Altholz

Sonstige, wie Olschlamm oder
Organische Destillationsriickstande

Summe

Heizwert
(MJ/kg)

23

30

22
28

18

25
18

30

14

Einsatzmenge
(1.000 t/a)

1.976

758

76

1.136
196

280

135
164
70

633

146

3.601

Energieeintrag
(1.000 GJ/a)

17.434

380

180

24.992
5.488

5.040

3.375
2.952
2.100
1.266

14

584

63.805

Anteil am Gesamt-
energieeintrag (%)

67,4%

27,3%

0,6%

0,3%

39,2%
8,6%

7,9%

5,3%
4,6%
3,3%
2,0%
0,0%

0,9%

100,0 %

Quelle: Eigene Berechnung basierend auf den Daten flir Heizwert und Einsatzmenge nach [VDZ, 2019b]
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3 Rechtsgrundlagen

Der Gesetzgeber gibt - teilweise auch in Umsetzung europdischer Vorgaben - den Rahmen fiir
die Mitverbrennung von Abfillen in Zementwerken vor. Die wichtigsten gesetzlichen
Regelungen werden in den folgenden beiden Unterkapiteln dargestellt. Einige
genehmigungsrechtliche Details sind von Zementwerk zu Zementwerk unterschiedlich
festgelegt, etwa die Liste der genehmigten Abfille. Daneben werden im Rahmen der
Genehmigung auch sogenannte Positivlisten herangezogen. So hat etwa das Bundesland
Nordrhein-Westfalen [MUNLV NRW, 2005] einen Leitfaden fiir den Abfalleinsatz in
Zementwerken herausgegeben, der in einer Positivliste Abfalle auffiihrt, iber die im Rahmen der
energetischen Verwertung bereits umfassende Erfahrungen der Genehmigungs- und
Uberwachungsbehérden in Nordrhein-Westfalen vorliegen (Auflistung in Anhang B). Mangels
bundeseinheitlicher Regelungen wird dieser Leitfaden auch von den zustdndigen Behdrden
anderer Bundeslander angewandt. In jedem Fall miissen die Anforderungen des BImSchG zum
schadlosen Einsatz von Abfillen eingehalten werden. Oft werden in der Praxis die mit der
Genehmigung zugelassenen Einsatzmengen an abfallbasierten Brennstoffen nicht ausgeschopft.

3.1 Grundziige der Anlagenzulassung

Flir sehr viele Produktionsanlagen besteht nach § 4 des Bundes-Immissionsschutzgesetzes
(BImSchG) eine Genehmigungspflicht. Die genehmigungspflichtigen Anlagen sind in der

4. Verordnung zur Durchfithrung des BImSchG (Verordnung liber genehmigungsbediirftige
Anlagen - 4. BImSchV) aufgelistet. Dazu gehoren auch die ,,Anlagen zur Herstellung von
Zementklinker oder Zementen“ (Ziffer 2.3 der Anlage zur 4. BImSchV). Dabei wird nach Grofe
der Anlagen unterschieden (vgl. Tabelle 6).

Tabelle 6: Genehmigungsverfahren fiir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder
Zementen nach 4. BImSchV

Ofentyp Produktionskapazitat Genehmigungsverfahren

Alle Typen 500 Tonnen oder mehr je Tag Verfahren gemaR § 10 BImSchG
(mit Offentlichkeitsbeteiligung

Kein Drehrohr 50 bis weniger als 500 Tonnen je Tag | Verfahren gemaR § 10 BImSchG

(= Schachtofen) (mit Offentlichkeitsbeteiligung)

Drehrohrofen Unter 500 Tonnen je Tag Vereinfachtes Verfahren gemaR § 19 BImSchG
(ohne Offentlichkeitsbeteiligung)

Kein Drehrohr Unter 50 Tonnen oder mehr je Tag Vereinfachtes Verfahren gemaR § 19 BImSchG

(= Schachtofen) (ohne Offentlichkeitsbeteiligung)

Quelle: [Eigene Darstellung]

Alle Anlagen mit Klinkerzeugung in Deutschland waren und sind aufgrund ihrer
Produktionskapazitit im Rahmen eines Genehmigungsverfahrens gemaf3 § 10 BImSchG mit
Offentlichkeitsbeteiligung zu genehmigen. Gemif § 16 BImSchG bedarf die Anderung der Lage,
der Beschaffenheit oder des Betriebs einer genehmigungsbediirftigen Anlage der Genehmigung,
wenn durch die Anderung nachteilige Auswirkungen hervorgerufen werden kénnen und diese
fiir die Priifung nach § 6 Absatz 1 Nummer 1 erheblich sein kénnen (wesentliche Anderung).
Eine Genehmigung ist stets erforderlich, wenn die Anderung oder Erweiterung des Betriebs
einer genehmigungsbediirftigen Anlage fiir sich genommen die Leistungsgrenzen oder
Anlagengrofien des Anhangs der 4. BlImSchV (vgl. Tabelle 6) erreichen.
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Die Tageskapazitit der 2017 existierenden 38 Drehrohréfen mit Zyklonvorwarmer lag im Mittel
bei 2.622, bei den sechs Drehrohrofen mit Rostvorwarmer bei 917 Tagestonnen [VDZ, 2018a]
und damit rechnerisch im Mittel alle iiber dem Schwellenwert von 500 Tagestonnen. Die noch
betriebenen acht Schachtéfen haben eine mittlere Produktionskapazitidt von 150 Tagestonnen
und iiberschreiten somit im Mittel den vorgenannten Schwellenwert von 50 Tagestonnen fiir
Nicht-Drehrohrofen.

Die erforderliche Genehmigung wird als immissionsschutzrechtliche Genehmigung bezeichnet.
Soweit ein Zementwerk auch Abwasser direkt in ein Gewasser einleitet (z.B. Kithlwasser oder
Niederschlagswasser), ist zusdtzlich zur immissionsschutzrechtlichen Genehmigung noch eine
wasserrechtliche Erlaubnis erforderlich. Heute ist es so, dass fiir ein Werk zur Herstellung von
Zementklinker oder Zementen eine einzige Behorde zustandig ist, die alle Aspekte fiir eine
immissionsschutzrechtliche Genehmigung koordiniert. Gleiches gilt fiir die wasserrechtliche
Erlaubnis. Dabei miissen die immissionsschutzrechtliche Genehmigung und die
wasserrechtliche Erlaubnis miteinander abgestimmt sein.

3.2 Immissionsschutzrechtliche Genehmigung und wasserrechtliche
Erlaubnis

3.2.1 Umfang der immissionsschutzrechtlichen Genehmigung und der wasserrechtlichen
Erlaubnis

Heutzutage enthalt eine immissionsschutzrechtliche Genehmigung nach § 21 der 9. BImSchV
(2017) uiblicherweise folgende Elemente [Schonberger, 2020]:

» Emissionsgrenzwerte fiir die Abgasemissionen
» Vorgaben, welche Parameter im emittierten Abgas kontinuierlich zu bestimmen sind

» Vorgaben zu Umfang und Haufigkeit wiederkehrender Emissionsmessungen, die von
unabhangigen und dafiir zertifizierten Messinstituten durchzufithren sind (in der Regel
mindestens einmal jahrlich [DIN EN 14181])

» Angaben, welche abfallbasierten Brennstoffe und Rohmaterialien eingesetzt werden diirfen

» weitere Bedingungen und Auflagen zum Larmschutz, zur Abfallentsorgung, zu
wasserwirtschaftlichen Aspekten, zum Arbeitsschutz, zum sogenannten
Ausgangszustandsbericht etc.

Dies bedeutet, dass sie alle wesentlichen Umweltanforderungen wie auch Bestimmungen zum
technischen Arbeitsschutz (z.B. Lichtschranken, Abzug von gefahrlichen Dampfen etc.) enthalten
muss. Diese Konzentrationswirkung ist in § 13 BImSchG definiert. Primares Ziel dieser
Konzentration ist die Koordination des Verwaltungshandelns sowie auch die Beschleunigung
der Vorhabenzulassung [Jarras, 2017, Randbemerkung 1 zu § 13 BImSchG]. Wie angedeutet, ist
lediglich fiir die Direkteinleitung von Abwasser eine weitere Gestattung erforderlich, ndmlich
die wasserrechtliche Erlaubnis. Andere wasserrechtliche Aspekte wie zum Beispiel die Lagerung
und der Umgang von wassergefahrdenden Stoffen oder das Einleiten von Abwasser in eine
offentliche Kanalisation (Indirekteinleitung) fallen ebenfalls unter die Konzentrationswirkung
der immissionsschutzrechtlichen Genehmigung. Bei Anderungen von bestehenden Anlagen -
und dies ist normalerweise der Fall - ist mindestens eine schriftliche Anzeige der vorgesehenen
Anderungen nach § 15 BImSchG erforderlich. Bei wesentlichen Anderungen, d.h. Anderungen in
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grofderem Umfang, die nachteilige Auswirkungen auf die Umwelt haben kénnen, ist ein
Anderungsverfahren nach § 16 BImSchG erforderlich.

Im Rahmen des immissionsschutzrechtlichen Genehmigungsverfahrens sind auch die
Regelungen des Gesetzes tliber die Umweltvertraglichkeitspriifung (UVPG) zu berticksichtigen.
So handelt es sich bei der Errichtung und dem Betrieb einer Anlage zur Herstellung von
Zementklinkern oder Zementen mit einer Produktionskapazitiat von 1.000 t oder mehr je Tag
um ein UVP-pflichtiges Vorhaben. Fiir die Anderung oder Erweiterung eines Vorhabens, fiir das
als solches bereits eine UVP-Pflicht besteht, besteht gleichfalls die Pflicht, eine UVP
durchzufiihren, wenn die oben genannte Produktionskapazitit (Leistungsgrenze) dadurch
erreicht oder iiberschritten wird oder wenn dadurch erhebliche nachteilige Auswirkungen auf
die in § 1a der 9. BImSchV genannten Schutzgiiter haben kann. Zu diesen zdhlen u.a. Menschen,
insbesondere die menschliche Gesundheit, Tiere, Pflanzen und die biologische Vielfalt, oder
Boden, Wasser, Luft, Klima und Landschaft. Wird die Leistungsgrenze nicht erreicht oder
liberschritten, wird eine allgemeine Vorpriifung des Einzelfalls durchgefiihrt. Ergibt diese, dass
keine erheblich nachteiligen Umweltauswirkungen zu erwarten sind, kann auf die Durchfiihrung
einer Umweltvertraglichkeitsprifung verzichtet werden. Die Feststellung, dass fiir das Vorhaben
keine Verpflichtung zur Durchfithrung einer Umweltvertraglichkeitspriifung besteht, wird von
der zustdandigen Behorde gemaf3 § 3a Satz 2 UVPG a.F. bekannt gegeben, zum Beispiel auf der
Internetseite der zustandigen Behorde.

3.2.2 Beste verfiigbare Technik (BVT) und TA Luft

Flir das Abgas aus dem Klinkerbrennprozess gelten, sofern abfallbasierte Brennstoffe eingesetzt
werden, die Regelungen der 17. BImSchV (vgl. Tabelle 7), andernfalls und fiir andere
Abgasquellen wie Brecher, Zementmiihle, Klinkerkiihler, Kohlesilos etc. gilt hingegen die ,Erste
Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz“, besser bekannt als
Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft, kurz TA Luft.

Mit der Umsetzung von Schlussfolgerungen zu den besten verfiigbaren Techniken (BVT) fiir die
Zementindustrie wurde die Bindungswirkung der TA Luft im Jahr 2015 in einigen Punkten
aufgehoben. Die sogenannten BVT-Schlussfolgerungen sind das Ergebnis eines europdischen
Informationsaustauschs entsprechend Artikel 13 der Industrieemissionsrichtlinie [Europdische
Kommission, 2010]. Der Stand der Technik bzw. der besten verfligbaren Technik (BVT) bei der
Vorsorge vor Luftverunreinigungen bei der Herstellung von Zement wird tliber das
entsprechende BVT-Merkblatt [UBA, 2010] sowie den diesbeziiglichen Durchfithrungsbeschluss
(EU) 2013/163 der Kommission iiber die Schlussfolgerungen zu den BVT definiert [Europaische
Kommission, 2013]. Der Durchfiihrungsbeschluss, der unmittelbar gilt, enthalt u.a. mit BVT
verbundene Emissionswerte oder -wertebereiche fiir Zementwerke (BATAEL, Best Available
Techniques Associated Emission Levels, Auswahl in Tabelle 7). Diese stellen allerdings keine
Emissionsgrenzwerte dar, dafiir bedarf es einer Umsetzung in nationales Recht. Eine detaillierte
Beschreibung des iiblichen Verfahrensablaufs fiir die Umsetzung der BVT-Schlussfolgerungen
findet sich auf der Webseite des Umweltbundesamtesiz.

Aufgrund der Authebung der Bindungswirkung der bis dahin geltenden TA Luft infolge der
Umsetzung des BVT-Merkblattes (s.0.) hat die zustdndige Behérde nunmehr auf Basis der BVT-
Schlussfolgerungen etwa fiir Staub aus anderen Abgasquellen als dem Brennprozess einen
Grenzwert festzusetzen [BMU, 2015]: , Die zustdndigen Behdrden haben dann den Stand der
Technik eigenstandig im Sinne von § 5 Absatz 1 Nummer 2 des Bundes-



https://www.umweltbundesamt.de/themen/wirtschaft-konsum/beste-verfuegbare-techniken/die-umsetzung-der-ie-rl-bvt-schlussfolgerungen-in
https://www.umweltbundesamt.de/themen/wirtschaft-konsum/beste-verfuegbare-techniken/die-umsetzung-der-ie-rl-bvt-schlussfolgerungen-in
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Immissionsschutzgesetzes zu ermitteln, wobei ein Verschlechterungsverbot gilt. Das heif3t, dass
der festzulegende Stand der Technik anspruchsvoller sein muss, als die jeweilige
Vorsorgeanforderung nach der TA Luft vom 24. Juli 2002.” Um bundesweit moglichst
einheitliche Anforderungen an Betriebe der betroffenen Branchen zu gewéahrleisten, hat die
Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Immissionsschutz zur Orientierung im November 2013
Vollzugsempfehlungen veroffentlicht [LAI, 2013]. Die dort formulierten Empfehlungen wurden
mit geringen Modifizierungen auch in den aktuellen Entwurf zur Novellierung der TA Luft
libernommen [BMU, 2018a].

Beste verfiigbare Technik (BVT 12) fiir den Einsatz von Abféllen als Brennstoff und/oder
Rohmaterial ist [Europaische Kommission, 2013]:

a) ,Nutzung geeigneter Zugabestellen am Ofen fiir die Abfille hinsichtlich Temperatur und
Verweilzeit, die vom Ofendesign und der Ofenfiihrung abhangig sind.

b) Zufiihrung von Abfillen mit organischen Bestandteilen, die sich vor der Brennzone
verfliichtigen konnen, in Ofenzonen mit ausreichend hoher Temperatur.

c) Die Ofen so betreiben, dass das bei der Mitverbrennung von Abfillen entstehende Gas
kontrolliert und gleichmafig - selbst unter ungiinstigsten Bedingungen - fiir 2 Sekunden
auf eine Temperatur von 850 °C erhitzt wird.

d) Die Temperatur auf 1.100 °C erhohen, wenn gefahrliche Abfille mit einem Gehalt von
mehr als 1 Gewichtsprozent an halogenierten organischen Stoffen, angegeben als Chlor,
mitverbrannt werden.

e) Abfalle kontinuierlich und gleichméaf3ig zufiihren.

f) Die Mitverbrennung von Abfillen bei Vorgangen wie dem Anfahren und/oder Abfahren
des Ofens, bei denen die unter a) bis d) geforderten Temperaturen und Verweilzeiten
nicht erreicht werden konnen, auf einen spateren Zeitpunkt verschieben oder
aussetzen.”

3.2.3 Emissionsgrenzwerte der immissionsschutzrechtlichen Genehmigung

Bei der Mitverbrennung von Abfillen gilt fiir die Ofenabgase aus dem Klinkerbrennprozess die
»Verordnung iiber die Verbrennung und Mitverbrennung von Abfillen - 17. BImSchV. Diese
wurde 1990 erlassen, um die Emissionen relevanter Schadstoffe durch Festlegung von im
Vergleich zur damals geltenden TA Luft von 1986 niedrigeren Emissionsgrenzwerten weiter zu
reduzieren. Die Verordnung wurde 2003, 2009 und 2013 novelliert. Tabelle 8 zeigt die
Entwicklung der regulierten Parameter und Grenzwerte. Der niedrigere Bezugssauerstoffgehalt
und die z.T. h6heren Emissionsgrenzwerte (Staub, Stickoxide) fiir Zementwerke tragen den
verfahrenstechnischen und betrieblichen Unterschieden zwischen Abfallverbrennung und
Klinkerbrennprozess Rechnung [UBA, 2019]. So verarbeitet ein Zementwerk vor allem grofe
Massen verschiedener Rohmaterialien: das Massenverhaltnis von Rohstoffen zu Brennstoffen
betragt etwa zehn zu eins [VDI, 2019]. Daher unterscheidet sich die Prozessfiithrung in
Zementwerken deutlich von der in Abfallverbrennungsanlagen. Auch herrschen im
Klinkerprozess deutlich hohere Temperaturen vor und die Verweilzeiten sind ldnger als bei der
Abfallverbrennung (vgl. Abschnitt 2.2.4.5). Dies gilt allerdings nur fiir die Primarfeuerung.
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Tabelle 7:

Mit BVT verbundene Emissionswerte fiir Zementwerke und die Emissionsgrenzwerte der 17. BImSchV, nach Durchfiihrungsbeschluss der

Kommission von 2013 sowie die Anforderungen nach TA Luft von 2002 sowie dem Novellierungsentwurf TA Luft von 2018

Werte in my3: Normkubikmeter: 0 °C (= 273,15 Kelvin (K), 1,01325 bar (= 101,3 kPa), jeweils nach Abzug des Feuchtegehaltes an Wasserdampf (= trocken)

Parameter

Bezugs-Sauerstoffgehalt
des Abgases

Bezugs-Sauerstoffgehalt
des Abgases

Staub

Staub

Staub

BVT
Nr.

16

17

18

BVT Zementwerke
(2013)

Ofenbetrieb

Tatigkeiten aulRer
Ofenbetrieb

Gefasste
Staubemissionen aus
staubenden
Betriebsvorgangen

Staubemissionen aus
dem Abgas der
Ofenfeuerung

Staubemissionen aus
dem Abgas von Kuhl-
und Mahlprozessen

BVT Zementwerke (2013):
mit BVT verbundene
Emissionswerte (BATAEL,
Best Available Techniques
Associated Emission Levels)

10 Vol.-%

Nicht sinnvoll, daher auch
keine Angabe

< 10 mg/my3, Mittelwert
Giber den
Stichprobenzeitraum
(Einzelmessung liber
mindestens eine halbe
Stunde)

< 10-20 mg/my3,
Tagesmittelwert

< 10-20 mg/my3, Tages-
mittelwert oder Mittelwert
Uiber den
Stichprobenzeitraum
(Einzelmessung tber
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Anforderungen an
das Abgas aus dem
Klinkerbrennprozess
nach 17. BImSchV
(Tagesmittelwerte)

10 Vol.-%

10 mg/mpy3

TA Luft (2002):
Grenzwerte

10 Vol.-%

20 mg/my3

TA Luft, Referenten-Entwurf [BMU,
2018a]: Grenzwerte

10 Vol.-% im Abgas der
Ofenfeuerung, einschlieBlich der
damit verbundenen Mahl-
/Trocknungsprozesse?

10 mg/my3; Tagesmittelwert;

bei kontinuierlicher Messung darf
kein Halbstundenmittelwert

30 mg/my? Uberschreiten,
Schachtofen jeweils ausgenommen.

10 mg/my3; Tagesmittelwert;

bei kontinuierlicher Messung darf
kein Halbstundenmittelwert

30 mg/my? Uberschreiten,
Schachtofen jeweils ausgenommen.

10 mg/mn3; Tagesmittelwert;

bei kontinuierlicher Messung darf
kein Halbstundenmittelwert

30 mg/my3 Uberschreiten,
Schachtofen jeweils ausgenommen.



Parameter

Stickoxide (NOy)

Stickoxide (NOy)

Ammoniak (NHs)

Schwefeloxide (SO,
angegeben als SO)

Chlorwasserstoff (HCI)

BVT
Nr.

19

19

20

21

25

BVT Zementwerke
(2013)

Abgas der
Ofenfeuerung
und/oder Vorwar-
mung/Vorcalcinierung

dito

Bei Anwendung von
SNCR (zu SNCR siehe
auch Abschnitt 6.2.1)

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

BVT Zementwerke (2013):
mit BVT verbundene
Emissionswerte (BATAEL,
Best Available Techniques
Associated Emission Levels)

mindestens eine halbe
Stunde)

Vorwéarmerofen: < 200 —
450 mg/mp3,
Tagesmittelwert

Lepoldfen und lange
Drehrohréfen?): 400 — 800
mg/my3, Tagesmittelwert

<30 - 50 mg/mp3,
Tagesmittelwert (NHs-
Schlupf)

<50 -400 mg/my3,
Tagesmittelwert

<10 mg/mp3,
Tagesmittelwert
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Anforderungen an
das Abgas aus dem
Klinkerbrennprozess
nach 17. BImSchV
(Tagesmittelwerte)

200 mg/my3

200 mg/my?3

30 mg/mn3 (plus
Ausnahme auf Grund
der
Zusammensetzung
der natirlichen
Rohstoffe auf Antrag,
bei Einsatz von SCR
oder SNCR)0)

50 mg/mn3 (plus
Ausnahme auf Grund
der
Zusammensetzung
der natiirlichen
Rohstoffe auf Antrag)

10 mg/mN3

TA Luft (2002):
Grenzwerte

500 mg/my?3,
Tagesmittelwert

500 mg/my3,
Tagesmittelwert

350 mg/my?3,
Tagesmittelwert

30 mg/my3,
Tagesmittelwert

TA Luft, Referenten-Entwurf [BMU,
2018a]: Grenzwerte

200 mg/my3 bzw. 500 mg/my3 bei
Schachtofen;

jeweils Tagesmittelwert

bei SCR in maximal 5 % der jahrlichen
Ofenlaufzeit: 350 mg/my?3,
Tagesmittelwert

dito

30 mg/my?3 bei Anwendung von SCR,
SNCR oder vergleichbarem Verfahren
nach Stand der Technik, auf
Antrag'?, Tagesmittelwert

350 mg/my3, Tagesmittelwert

10 mg/my3, Schachtéfen
ausgenommen



Parameter

Fluorwasserstoff (HF)

PCDD/F 2

Quecksilber

Summe Spurenelemente

Summe Cadmium +
Thallium

Krebserzeugende Stoffe,
Klasse | ©

Krebserzeugende Stoffe,
hier Benzol

BVT
Nr.

26

27

28

28

28

BVT Zementwerke

(2013)

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

Abgas der
Ofenfeuerung

BVT Zementwerke (2013):
mit BVT verbundene
Emissionswerte (BATAEL,
Best Available Techniques
Associated Emission Levels)

<1 mg/mp3,
Tagesmittelwert

<0,05-0,1 ng PCDD/F I-
TEQ/mN3

< 0,05 mg/my3, 3

< 0,5 mg/mp3, 34

< 0,05 mg/my3, 3
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Anforderungen an
das Abgas aus dem
Klinkerbrennprozess
nach 17. BImSchV
(Tagesmittelwerte)

1 mg/my3

0,1 ng PCDD/F
I-TEQ/mp3

0,03 mg/my3,
Tagesmittelwert,
Ausnahme auf Grund
der
Zusammensetzung
der natirlichen
Rohstoffe bis max.
0,05 mg/my3 auf
Antrag

0,5 mg/my3 >

0,05 mg/my3

0,05 mg/my3

TA Luft (2002):
Grenzwerte

3 mg/my?,
Tagesmittelwert

0,1 ng/my3

0,05 mg/my3,
Tagesmittelwert

0,05 mg/my3,
Tagesmittelwert

Klasse lll;
anzustreben:

1 mg/ma3
Grenzwert:

5 mg/mp3,
Tagesmittelwert

TA Luft, Referenten-Entwurf [BMU,
2018a]: Grenzwerte

1 mg/my3, Schachtofen
ausgenommen

0,1 ng/my3

0,03 mg/my3, Ausnahme auf Grund
der Zusammensetzung der
natirlichen Rohstoffe bis max. 0,05
mg/my3 auf Antrag, Tagesmittelwert

0,5 mg/my? %), Tagesmittelwert

0,05 mg/my3, Tagesmittelwert

0,05 mg/my3, Tagesmittelwert

Neu: Klasse Il;

anzustreben: 0,5 mg/my3
Grenzwert: 3 mg/mN3
(Altanlagen: 0,5 und 5 mg/my3),
Tagesmittelwert (gilt nur flr
Zementwerke)



Parameter

Staubférmige
anorganische Stoffe,
Klasse |

Staubformige
anorganische Stoffe,
Klasse 117

Staubférmige
anorganische Stoffe,
Klasse 111 8

Organische Stoffe (TOC)

BVT
Nr.

BVT Zementwerke
(2013)

BVT Zementwerke (2013):
mit BVT verbundene
Emissionswerte (BATAEL,
Best Available Techniques
Associated Emission Levels)

1) Lange Drehrohrofen (LDO) werden in Deutschland nicht betrieben [LAI, 2013].

2) Mittelwert tGber den Stichprobenzeitraum (6 bis 8 Stunden)
3) Mittelwert Gber den Probenahmezeitraum, bei Einzelmessungen tUber mindestens eine halbe Stunde.

Anforderungen an
das Abgas aus dem
Klinkerbrennprozess
nach 17. BImSchV
(Tagesmittelwerte)

10 mg/mn3 (plus
Ausnahme auf Grund
der
Zusammensetzung
der nattrlichen
Rohstoffe auf Antrag)

4) Summe Arsen (As), Antimon (Sb), Bei (Pb), Chrom (Cr), Kobalt (Co), Kupfer (Cu), Mangan (Mn), Nickel (Ni), Vanadium (V).
5) Summe Arsen (As), Antimon (Sb), Bei (Pb), Chrom (Cr), Kobalt (Co), Kupfer (Cu), Mangan (Mn), Nickel (Ni), Vanadium (V), Zinn (Sn).
6) Summe Arsen + Benzo(a)pyren + Cadmium + Kobalt (wasserléslich) + Chrom (VI).
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TA Luft (2002):
Grenzwerte

(gilt nur fir
Zementwerke)

Quecksilber:
siehe oben
Thallium: 0,05
mg/mn3, jeweils
Tagesmittelwert

0,5 mg/my3,
Tagesmittelwert
, inkl. der Stoffe
der Klasse |

1,0 mg/my3,

Tagesmittelwert
, inkl. der Stoffe
der Klassen | + Il

50 mg/my3,
Tagesmittelwert
(gilt nicht far

Zementwerke)
12)

TA Luft, Referenten-Entwurf [BMU,
2018a]: Grenzwerte

Quecksilber: siehe oben
Thallium: 0,01 mg/my3, jeweils
Tagesmittelwert

0,5 mg/my3, Tagesmittelwert, inkl.
der Stoffe der Klasse |

1,0 mg/my3, Tagesmittelwert, inkl.
der Stoffe der Klassen | + Il

50 mg/my3, Tagesmittelwert (gilt
nicht fir Zementwerke) 13



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

7) Summe Blei (Pb), Kobalt (Co), Nickel (Ni), Selen (Se), Tellur (Te).

8) Summe Antimon (Sb), Chrom (Cr), leicht I6sliche Cyanide (CN), leicht I6sliche Fluoride (F), Kupfer (Cu), Mangan (Mn), Vanadium (V), Zinn (Sn).

9) Dieser Zusatz dient nur der Klarstellung. Die bisherigen Regelungen waren auch schon so zu verstehen gewesen. [UBA, 2019]

10) 17. BImSchV, Anlage 3. 2.1.4: Die zustandige Behorde kann auf Antrag des Betreibers Ausnahmen fir Ammoniak genehmigen, sofern diese Ausnahmen auf Grund der Zusammensetzung der
natirlichen Rohstoffe erforderlich sind und ausgeschlossen werden kann, dass durch den Einsatz von Abféllen oder Stoffen nach § 1 Absatz 1 zusatzliche Emissionen an Ammoniak entstehen. In
diesem Fall sind dem Ammoniakgrenzwert die durch Vergleichsmessungen zu ermittelnden rohstoffbedingten Ammoniakemissionen hinzuzurechnen; die aus Abfallen resultierenden Emissionen
bleiben dabei unberiicksichtigt.

11) Auf Antrag des Betreibers konnen Ausnahmen fir Ammoniak gewahrt werden, sofern diese aufgrund der Zusammensetzung der natirlichen Rohstoffe erforderlich sind. In diesem Fall sind die
rohstoffbedingten Ammoniakemissionen zu ermitteln und dem bei der Emissionsbegrenzung in geeigneter Weise zu berlicksichtigen.

12) GemaR TA Luft Nr. 5.4.2.3 finden die Grenzwerte der Nr. 5.2.5 der TA Luft keine Anwendung.

13) Gemal TA Luft Nr. 5.4.2.3 (Entwurf 2018) finden die Grenzwerte der Nr. 5.2.5 der TA Luft keine Anwendung.

Quelle: [Eigene Zusammenstellung]
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Tabelle 8: Entwicklung der Grenzwerte der 17. BImSchV fiir die Abgasemissionen aus Mono-
Abfallverbrennungsanlagen und fiir die Abfallmitverbrennung in Anlagen zur
Herstellung von Zementklinker/Zementen von 1990 bis 2013, in mg/my?, trocken

AbfVA = Abfallverbrennungsanlage, Bezugssauerstoffgehalt 11 Vol.-%, MVZ = Mitverbrennung im Zementwerk,
Bezugssauerstoffgehalt 10 Vol.-%; Anderungen sind unterstrichen; auf Antrag mogliche Ausnahmen aufgrund
der Zusammensetzung der natiirlichen Rohmaterialien sind nicht enthalten.

17. BImSchV von | 1990 1990 2003 2003 2009 2009 2013 2013
AbfVA | MVZ AbfVA | MVZ AbfVA | MVZ AbfVA | MVZ

Tagesmittelwert
Staub 10 - 10 20 10 20 5 10
Cgesamt (TOC) 10 - 10 10 10 10 10 10
Kohlenmonoxid (CO) 50 - 50 1 50 L) 50 D)
Schwefeldioxid (SOy) 50 = 50 50 50 50 50 50
Stickoxide (NOy) 200 - 200 500 200 200 150 200
Chlorwasserstoff (HCl) 10 = 10 10 10 10 10 10
Fluorwasserstoff (HF) 1 - 1 1 1 1 1 1
Quecksilber (Hg) 0,052 = 0032 | 0,032 0,03 0,03 0,03 0,03
Ammoniak (NHs) - - - - - 10 30
Jahresmittelwert
Stickoxide (NOy) - - 100 - 100 200 100 200
Quecksilber (Hg) - = = = = - 0,01 -
Grenzwert fiir den
Probenahmezeitraum
Cadmium + Thallium 0,05 - 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
(Cd +TI)
Summe zehn 0,5 - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Spurenelemente 3)
Summe - - 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Krebserzeugende
Stoffe %
PCDD/F 3 0,1 - 0,1 0,1 0,11 0,1 0,1 0,1

1) Die zustdandige Behorde hat einen Emissionsgrenzwert unter Berlicksichtigung des Emissionsgrenzwertes fiir reine
Abfallverbrennungsanlagen (50 mg/my3 als Tagesmittelwert) festzulegen.

2) bis 2009 Grenzwert fiir den Probenahmezeitraum

3) Summe aus Antimon (Sb) + Arsen (As) + Blei (Pb) + Chrom (Cr) + Kobalt (Co) + Kupfer (Cu) + Mangan (Mn) + Nickel (Ni) +
Vanadium (V) + Zinn (Sn)

4) Summe aus Arsen (As), Benzo(a)pyren (BaP), Cadmium (Cd), Kobalt (Co) und Chrom (Cr)

5) in Nanogramm Toxizitatsdquivalente pro Normkubikmeter (ng TEQ/my3)
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Die aus Sicht der Abfallmitverbrennung relevantesten Anderungen sind die Senkung des
Quecksilber-Grenzwerts 2003 und die Umstellung 2009 vom Grenzwert fiir den
Probenahmezeitraum auf einen Tagesmittelwert (kontinuierliche Messung). 2003 wurde zudem
ein Grenzwert flir die Summe , Krebserzeugende Stoffe” (Summe Arsen (As), Benzo(a)pyren
(BaP), Cadmium (Cd), Kobalt (Co) und Chrom (Cr)) sowie 2013 ein Grenzwert fiir Ammoniak
(NH3) neu eingefiihrt. Weitere wesentliche Anderungen der 17. BImSchV im Hinblick auf
Zementwerke sind in der Textbox wiedergegeben.

Die Novellierungen der 17. BImSchV von 1999 bis 2013

1999 wurden in die 17. BImSchV Anderungen eingefiihrt [17. BImSchV, 1999], die priméar der
Umsetzung der EU-Richtlinie 94/67/EG vom 16.12.1994 (iber die Verbrennung gefahrlicher Abfille
(EU-Richtlinie 94/67, 1994) dienten. Mit dieser Anderung wurde der Schwellenwert von 40 %
eingefiihrt. D.h. ab einem Anteil von 40 % an besonders Giberwachungsbedirftigen Abfillen an der
Feuerungswarmeleistung gelten die Emissionsgrenzwerte fiir reine Abfallverbrennungsanlagen,
auch Mono-Abfallverbrennungsanlagen genannt, fir die Abfallmitverbrennung.

2003 wurden infolge der Umsetzung der EU-Richtlinie 2000/76/EG Uber die Verbrennung von
Abfillen die umfangreichsten Anderungen vorgenommen [17. BImSchV, 2003]. Fiir Zementwerke
wurden spezielle Anforderungen im Anhang Il Nr. I.1 formuliert und vor allem folgendes
eingefiihrt: klare Definition fiir reine Abfallverbrennungsanlagen und Mitverbrennungsanlagen,
weitgehende Zurtickdrangung der ,Mischungsregel”, die im Vollzug teilweise falsch bzw.
unterschiedlich ausgelegt worden war und damit zu ungleichen Anforderungen gefiihrt hatte
[Libbe-Wolff, 1999]. Zudem wurde fiir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen
ein weiterer Schwellenwert eingefiihrt. Stammen mehr als 60 % der jeweils gefahrenen
Feuerungswarmeleistung aus Mitverbrennungsstoffen, sind genau die gleichen
Emissionsgrenzwerte wie fiir reine Abfallverbrennungsanlagen einzuhalten, soweit nicht von den
Ausnahmeregelungen nach Anhang Il Nr. 1.1 Gebrauch gemacht wird. Der 1999 eingefiihrte
Schwellenwert von 40 % fiir gefahrliche Abfille gilt weiterhin. Zudem wurde die Moglichkeit von
sogenannten ,rohstoffbedingte Ausnahmen” bei den Emissionsgrenzwerten fiir
Gesamtkohlenstoff, Schwefeldioxid, Quecksilber und Kohlenmonoxid eingefiihrt. Diese
,rohstoffbedingten Ausnahmen” sind unabhangig von der vorgenannten ,,Schwellenregelung”,
sind aber nur auf Grund der Zusammensetzung der natirlichen Rohstoffe (nicht bei abfallbasierten
Rohstoffen) zulassig.

2009 wurde primar die Emissionsh6chstmengen-Richtlinie 2001/81/EG von 2001 sowie die
Luftqualitdts-Richtlinie 96/62/EG von 1996 mit der erneuten Anderung der 17. BImSchV
[17. BImSchV, 2009] umgesetzt.

2013 erfolgte die bislang letzte Novellierung der 17. BImSchV. Hintergrund war die erforderliche
Umsetzung der Industrieemissionsrichtlinie (IED) [Europdische Kommission, 2010] in deutsches
Recht. Dies erfolgte mittels IED-Umsetzungsgesetz [IED-G, 2013] und u.a. der IED-
Umsetzungsverordnung [IED-V, 2013]. Deren Artikel 3 diente der Novellierung der 17. BImSchV.
Bezliglich der Emissionsgrenzwerte fiir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen
wurden die Anforderungen fiir Staub und Stickoxide verscharft, die ,Mischungsregel” ganz
abgeschafft und neue Grenzwerte fiir Ammoniak eingefiihrt.

Seit 2003 sind die Anforderungen an die Emissionen von Zementwerken zwar sukzessive an die
reiner Abfallverbrennungsanlagen (Mono-Abfallverbrennungsanlagen) angeglichen worden.
Allerdings wurde mit der Novellierung 2003, die insbesondere der Umsetzung der EU-
Abfallverbrennungsrichtlinie [Europaische Kommission, 2000] in nationales Recht dient, die
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TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Moéglichkeit von ,rohstoffbedingten Ausnahmen” eingefiihrt. Danach kann die zustandige
Behorde auf Antrag fiir Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenstoff, Schwefeldioxid und Quecksilber
hohere Emissionsgrenzwerte festlegen, wenn hohere Werte auf Grund der Zusammensetzung
der natiirlichen Rohstoffe auftreten. Dabei wird ausdriicklich ausgeschlossen, dass hohere Werte
durch die Mitverbrennung von Abfillen zugelassen werden diirfen.13 Allerdings schreibt die
Verordnung kein Verfahren vor, mit dem nachgewiesen werden kann, dass hohere Emissionen
aus den Rohstoffen und nicht aus den Abfdllen stammen. Die Ausnahmenmaéglichkeit war im
Zuge der Novellierung sehr umstritten [vgl. Deutscher Bundesrat, 2003].

Mit der Novellierung der 17. BlImSchV im Jahre 2013 wurde auch ein Grenzwert fiir die Emission
von Ammoniak eingefiihrt, fiir den auch eine Ausnahme beantragt werden kann. In der
Vergangenheit wurden in immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen hohe Emissionsgrenz-
werte fiir TOC/VOC und Kohlenmonoxid zugelassen [Schonberger & Waltisberg, 2014] Derart
hohe Werte konnen in der Regel nicht auf natiirliche Rohstoffe zuriickgefiihrt werden. So hat die
Untersuchung von etwa 600 Proben aus der ganzen Welt, die mit dem Austreibversuch
[Waltisberg, 1998] analysiert wurden, ergeben, dass die TOC-Emissionen aus den ,natiirlichen”
Rohstoffmischungen zwischen unbedeutend und etwa 60 bis 80 mg TOC/mns3 liegen. Hohere
Emissionen wurden nur in sehr wenigen Féllen festgestellt. Die Emissionen aus den
Rohstoffmischungen der Schweizer Zementwerke lagen durchschnittlich zwischen 20 und

35 mg/mns3, aber einige der einzelnen Komponenten, hauptsachlich Mergel, konnen Emissionen
von bis zu etwa 30 bis 50 mg/mn3 aufweisen. Bei einem hoheren Mergelanteil in der
Rohmaterialmischung kénnen die Emissionen die genannten 20 bis 35 mg/mns3 libersteigen.
Proben aus Deutschland zeigten dhnliche organische Emissionen wie die Schweizer Proben.
Allerdings war die Anzahl der untersuchten Anlagen zu klein (fiinf Anlagen), um einen
Durchschnittswert fiir Deutschland ermitteln zu kénnen. Moglicherweise gibt es in Deutschland
auch Steinbriiche mit einer hoheren TOC-Emission aus natiirlichen Rohmaterialien [Waltisberg
& Weber, 2020]. In Deutschland besteht etwa beim Forschungsinstitut der Zementindustrie
(FIZ) die Moglichkeit, die rohmaterialbedingten Emissionen durch Ausgasungsversuche zu
bestimmen. Damit konnen die Grenzwerte z.B. im Rahmen von Genehmigungsverfahren
entsprechend angepasst werden, sofern nicht bereits erfolgt [Ebertsch, 2019].

In Tabelle 7 sind die Grenzwerte der mafégeblichen Regelungen zusammengefasst, namlich die
BVT fiir Anlagen zur Zementklinkerherstellung, die Emissionsgrenzwerte der 17. BlImSchV und
die Regelung der TA Luft. Dabei ist ersichtlich, dass die Emissionswerte der TA Luft in der
geltenden Fassung aus dem Jahr 2002 nicht das Anforderungsniveau der besten verfiigharen
Techniken (BVT) in den Jahren nach 2010 erreichen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in der
Zwischenzeit bei der Prozessoptimierung und Abgasreinigung deutliche Fortschritte erreicht
wurden. Einzig beim krebserzeugenden Benzol hat die TA Luft schon damals Maf3stdbe gesetzt.

Die im Novellierungs-Entwurf der TA Luft vorgesehene Verscharfung (Klasse II statt Klasse 111
der krebserzeugenden Stoffe und Halbierung des anzustrebenden Emissionswertes) wurde
aufgrund des aktuellen Kenntnisstandes, insbesondere durch Neueinstufungen in der
europdischen Verordnung (EG) 1272/2008 iiber die Einstufung, Kennzeichnung und
Verpackung von Stoffen und Gemischen (CLP-Verordnung; CLP = Classification, Labelling and
Packaging) erforderlich [BMU, 2018b]. Bei Parametern wie NOx und Staub orientiert sich der
Referenten-Entwurf der Novellierung der TA Luft an den unteren (niedrigeren) Werten der
BVT-Schlussfolgerungen (Tagesmittelwerte), beim Quecksilber geht er sogar noch weiter
darunter (0,03 statt 0,05 mg/mns3, plus Ausnahme auf Grund der Zusammensetzung der
natiirlichen Rohstoffe bis maximal 0,05 mg/mns auf Antrag), beim Schwefeldioxid (350 mg/mn3)

13 Bei der Klinkerherstellung betrégt das Verhéltnis von eingesetzter Rohstoff- zu Brennstoffmassen etwa zehn
zu eins [VDI, 2019].
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orientiert er sich hingegen am oberen Wertebereich der besten verfiigbaren Techniken (< 50 bis
400 mg/mns).

3.2.4 Dokumentations- und Eigeniiberwachungspflichten nach 17. BImSchVv

Nach § 3 der 17. BImSchV (2013) hat der Betreiber einer Anlage zur Verbrennung oder
Mitverbrennung von Abfillen ,alle erforderlichen Vorsichtsmafdnahmen hinsichtlich der
Anlieferung und Annahme der Abfélle zu ergreifen, um die Verschmutzung der Luft, des Bodens,
des Oberflaichenwassers und des Grundwassers, andere Belastungen der Umwelt, Geruchs- und
Larmbelastigungen sowie direkte Gefahren fiir die menschliche Gesundheit zu vermeiden oder,
so weit wie moglich zu begrenzen. Vor Annahme gefdhrlicher Abfille hat er die verfiigbaren
Angaben iiber diese Abfille zusammen zu tragen, damit festgestellt werden kann, ob die
Genehmigungsbedingungen erfiillt sind. Diese Angaben miissen Folgendes umfassen:

1. alle verwaltungsmafiigen Angaben iiber den Entstehungsprozess der Abfille, die in den unten
genannten Dokumenten enthalten sind,

2. die physikalische und soweit praktikabel die chemische Zusammensetzung der Abfille,

3. alle sonstigen erforderlichen Angaben zur Beurteilung der Eignung der Abfille fiir den
vorgesehenen Verbrennungsprozess,

4. Gefahrenmerkmale der Abfille, Stoffe, mit denen sie nicht vermischt werden diirfen, und
Vorsichtsmafdnahmen beim Umgang mit diesen Abfallen.”

Weiterhin muss der Betreiber vor Annahme gefahrlicher Abfille mindestens die
vorgeschriebenen Dokumente zur Vorab- und Verbleibskontrolleis priifen (vgl. auch Abschnitt
1.2). Er muss die Masse einer jeden Abfallart gemaf der Abfallverzeichnis-Verordnung
bestimmen und zudem reprasentative Proben entnehmen und diese kontrollieren, um zu
liberpriifen, ob die Abfalle den obigen Angaben und den zustidndigen Behdrden die Feststellung
der Art der behandelten Abfille zu ermdglichen. Die Proben sind vor dem Abladen zu
entnehmen, sofern dies nicht mit unverhaltnismafiigem Aufwand verbunden ist. Die
entnommenen Proben sind nach der Verbrennung oder Mitverbrennung des betreffenden
Abfalls mindestens einen Monat lang aufzubewahren.

Dariiber hinaus muss der Betreiber

» Betriebsstérungen, die zu Uberschreitungen der Emissionsgrenzwerte fiithren, der
zustdndigen Behdrde unverziiglich mitteilen (§ 21 der 17. BlmSchV) und

» jahrlich die Ergebnisse der Emissionsmessungen zusammen mit einem Vergleich der
Ergebnisse der Emissionsmessungen mit den Emissionsgrenzwerten und einer Beurteilung
der Verbrennungsbedingungen veroffentlichen (§ 23 der 17. BlImSchV). Diese
Veroffentlichungspflicht gilt nicht fiir solche Angaben, aus denen Riickschliisse auf Betriebs-
oder Geschaftsgeheimnisse gezogen werden konnen, wobei diese Ausnahmemaoglichkeit
nicht fiir die Emissionswerte der einzelnen Abgasparameter gilt.

14 Dokumente, die in der Richtlinie 2008/98/EG des Europdischen Parlaments und des Rates vom 19. November
2008 Uber Abfalle und zur Aufhebung bestimmter Richtlinien (ABI. L 312 vom 22.11.2008, S. 3, L 127 vom
26.5.2009, S. 24) (Abfallrahmenrichtlinie) und gegebenenfalls in der VVerordnung (EG) Nr. 1013/2006 des
Europdischen Parlaments und des Rates vom 14. Juni 2006 uber die Verbringung von Abféllen (ABI. L 190 vom
12.7.2006, S. 1, L 318 vom 28.11.2008, S. 15), die zuletzt durch die Verordnung (EU) Nr. 135/2012 (ABI. L 46
vom 17.2.2012, S. 30) gedndert worden ist, sowie den Rechtsvorschriften fir Gefahrguttransporte
vorgeschrieben sind
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4 Messeinrichtungen fiir die Emissionsmessung bei
Zementwerken

4.1 Kontinuierliche Messungen

Gemafs 17. BImSchV §§ 7 und 16 hat der Betreiber die Verbrennungsbedingungen, die zur
Beurteilung des ordnungsgemaéfien Betriebs erforderlich sind, wie Mindesttemperatur und
Mindestverweilzeit sowie Abgastemperatur, Abgasvolumen, Feuchtegehalt, Druck und
Sauerstoffgehalt - kontinuierlich zu ermitteln, zu registrieren und auszuwerten. Gleiches gilt fiir
wichtige Emissionsparameter wie etwa Staub, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Ammoniak,
Schwefeldioxid, Summe der organischen Verbindungen oder Quecksilber. Fiir die
kontinuierliche Uberwachung kommen automatische Messsysteme (AMS) zum Einsatz. Fiir die
anderen Parameter werden in der Regel Einzelmessungen (= diskontinuierliche bzw. manuelle
Messverfahren) durchgefiihrt, vgl. Abschnitt 4.2.

Gemafs 17. BImSchV § 15 Abs. 4 hat der Betreiber die ,Messeinrichtungen, die zur
kontinuierlichen Feststellung der Emissionen oder der Verbrennungsbedingungen sowie zur
Ermittlung der Bezugs- oder Betriebsgrofden eingesetzt werden, durch eine Stelle, die von einer
nach Landesrecht zustandigen Behorde nach § 29b Absatz 2 des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes bekannt gegeben wurde, ... kalibrieren (siehe Textbox) ... und ... auf
Funktionsfahigkeit priifen zu lassen.”

Kalibrieren/Kalibrierung

Kalibrierung ist nach DIN EN 14181 eine Parallelmessung zwischen einem automatischen
Messsystem und einem Standardreferenzverfahren zur Uberpriifung der Qualitit der
Messergebnisse des AMS. Dabei wird der vom AMS angezeigte Messwert mit dem , wahren” Wert
des Referenznormals verglichen und die Abweichung (,Messtoleranz”) dokumentiert. Am
Messgerat diirfen danach keine Eingriffe wie etwa eine Justierung (s.u.) vorgenommen werden,
denn dadurch wird die Kalibrierung wertlos.

Bei der Justierung eines AMS wird die Anzeige eines Messgerats z.B. mithilfe eines Referenzgases
oder einer Referenzkuvette korrigiert, damit der gemessene/angezeigte Wert (der so genannte Ist-
Wert) dem richtigen Wert, dem so genannten Soll-Wert, so nahe wie méglich kommt. Die
Justierung gibt allerdings keine Informationen tiber Abweichungen der Messergebnisse (Soll- zu
Ist-Wert). Zudem ist nach jedem Justieren unbedingt eine erneute Kalibrierung erforderlich.

Mehr dazu auf https://www.chemie.de/lexikon/Kalibrierung.html

Gemafs 17. BImSchV § 17 Abs. 2 hat der Betreiber iiber die Ergebnisse der kontinuierlichen
Messungen fiir jedes Kalenderjahr einen Messbericht zu erstellen und der zustandigen Behorde
bis zum 31. Marz des Folgejahres vorzulegen. Diese Pflicht entfillt, sofern die Messergebnisse
der zustindigen Behorde durch geeignete telemetrische Ubermittlung, also etwa im Rahmen der
Emissionsferniibertragungs-(EFU)-Systemen, vorliegen. Der Ablauf ist in der neuen
Schnittstellendefinition zur Emissionsferniibertragung des Landerausschuss Immissionsschutz
beschrieben [LAIL 2017].

In einem Rundschreiben an die obersten Immissionsschutzbehdrden der Bundeslander hat das
Bundesumweltministerium folgende Richtlinien fiir die ,Bundeseinheitliche Praxis bei der
Uberwachung der Emissionen” [BMU, 2017] bekanntgegeben:
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» die Eignungspriifung von Mess- und Auswerteeinrichtungen fiir kontinuierliche
Emissionsmessungen und die kontinuierliche Erfassung von Bezugs- bzw. Betriebsgrofien
und zur fortlaufenden Uberwachung der Emissionen besonderer Stoffe

» den Einbau, die Kalibrierung und die Wartung von kontinuierlich arbeitenden Mess- und
Auswerteeinrichtungen

» die Auswertung von kontinuierlichen Emissionsmessungen.

Im Betrieb miissen automatische Messsysteme (AMS) bestimmte Qualitdtsanforderungen
erfiillen (zum Beispiel: 17. BImSchV, Anlage 4 zu § 15 Absatz 1, § 16 Absatz 1 und § 17 Absatz 5).
Gemafs 17. BImSchV § 15 Abs. 2 hat der Betreiber sicherzustellen, ,,dass die Probenahme und
Analyse aller Schadstoffe sowie die Qualitatssicherung von automatischen Messsystemen und
die Referenzmessverfahren zur Kalibrierung [siehe Textbox] automatischer Messsysteme nach
CEN-Normen des Europaischen Komitees fiir Normung durchgefiihrt werden. Sind keine CEN-
Normen verfiigbar, so werden ISO-Normen, nationale Normen oder sonstige internationale
Normen angewandyt, die sicherstellen, dass Daten von gleichwertiger wissenschaftlicher Qualitat
ermittelt werden.”

Die Norm DIN EN 14181 beschreibt die Qualititssicherungsverfahren, die erforderlich sind, um
sicherzustellen, dass ein AMS die durch die Gesetzgebung vorgegebenen Anforderungen an die
gemessenen Werte erfiillen kann. Die geltenden Normen fiir die Qualitdtssicherung,
Zertifizierung von automatischen Messgeraten und fiir die Messung sind in Anhang A enthalten.

Nach DIN EN 14181 sind nur eignungsgepriifte Mess- und Datenerfassungseinrichtungen
zugelassen. Wichtig ist, dass alle eingesetzten Messgerdte iiber ein Zertifikat fiir eine genehmigte
Anwendung verfiigen miissen, also zum Beispiel gemaf 17. BlImSchV fiir eine Anlage, in welcher
Abfille verbrannt bzw. mitverbrannt werden. Im Zertifikat muss daher etwa der folgende Text
zu finden sein: ,Das gepriifte AMS (Automatische Messsystem) ist geeignet zum Einsatz an
genehmigungsbediirftigen Anlagen (..., 17. BImSchV, ..., TA Luft) ...“

4.2 Diskontinuierliche Messungen

Bestimmte Schadstoffe (z.B. Schwermetalle, PCDD/F) kénnen oder miissen nicht kontinuierlich
gemessen werden. In derartigen Fallen werden Einzelmessungen durchgefiihrt. Messungen zur
Feststellung der Emissionen sollen so durchgefiihrt werden, dass die Ergebnisse fiir die
Emissionen der Anlage reprasentativ sind. Dabei ist - gemaf TA Luft 5.3.2.2 Messplanung - bei
den Messungen auf die ungestorte Betriebsweise mit hochster Emission abzustellen. Bei
Anlagen zur Abfallmitverbrennung ist sicherzustellen, dass die Messungen gemaf$ § 18 Absatz 4
der 17. BImSchV bei der hochsten zuldssigen Mitverbrennungsrate durchgefiihrt werden. Im
Zementprozess gibt es zwei Betriebszustinde (Verbund- und Direktbetrieb), wobei der
Verbundbetrieb circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit ausmacht.

Nach Inbetriebnahme oder wesentlicher Anderung sind die Einzelmessungen im Zeitraum von
zwoOlf Monaten alle zwei Monate mindestens an einem Tag durchzufiihren. Anschliefend werden
die Einzelmessungen wiederkehrend alle zwo6lf Monate an mindestens drei Tagen durchgefiihrt
(§ 18 Absatz 3 der 17. BImSchV). Typische Betriebszustdnde einer Anlage zur
Zementklinkerherstellung sind Verbundbetrieb (Betriebsweise mit Betrieb der Mahltrocknung)
und Direktbetrieb (Betriebsweise ohne Betrieb der Mahltrocknung). Erfahrungsgemaf treten
wahrend der Direktbetriebszeiten im Vergleich zum Verbundbetrieb bei einigen Schadstoffen
(z.B. Quecksilber [VDZ, 2008]) zum Teil deutlich héhere Emissionen auf [VDZ, 2008]. Daher ist
bei Einzelmessungen vorwiegend auf Direktbetrieb abzustellen. Weiter ist davon auszugehen,
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dass die hochsten Emissionen auftreten, wenn die Anlage bei hochster Leistung betrieben wird.
Wird eine Anlage zwischen den jahrlich durchzufithrenden Einzelmessungen nicht mit ihrer
hochsten, zugelassenen Leistung betrieben, so ist im Einzelfall darzustellen, dass die
Reprasentativitiat der durchgefiihrten Einzelmessungen (ungestorte Betriebsweise mit hochster
Emission) gewdahrleistet ist.

Neben den Verfahren, die in Verordnungen oder Verwaltungsvorschriften zum Bundes-
Immissionsschutzgesetz, in VDI-Richtlinien, DIN-, CEN- oder ISO-Normen beschrieben sind,
koénnen auch andere, nachgewiesen gleichwertige Verfahren angewandt werden [TA Luft, 2002;
BMU, 2018a]. Die Emissionsmessungen sollen unter Beachtung der in Anhang 5 aufgefiihrten
Richtlinien und Normen des VDI/DIN-Handbuches ,Reinhaltung der Luft” und der darin
beschriebenen Messverfahren durchgefiihrt werden. Die Probenahme soll der DIN EN 15259
(Ausgabe Januar 2008) entsprechen. Dartiiber hinaus sollen Messverfahren von Richtlinien zur
Emissionsminderung im VDI/DIN-Handbuch ,Reinhaltung der Luft“ berticksichtigt werden [TA
Luft, 2002; BMU, 2018a].

Gemafs 17. BImSchV § 19 Abs. 1 hat der Betreiber iiber die Ergebnisse der Einzelmessungen
einen Messbericht zu erstellen und diesen der zustandigen Behorde spatestens acht Wochen
nach den Messungen vorzulegen. Der Messbericht muss Angaben iiber die Messplanung, das
Ergebnis jeder Einzelmessung, das verwendete Messverfahren und die Betriebsbedingungen, die
fiir die Beurteilung der Messergebnisse von Bedeutung sind, enthalten.

63



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

5 Emissionen deutscher Zementwerke

Gemaf$ 17. BImSchV § 23 (2013) haben Betreiber von Zementwerken, die Abfélle bzw.
abfallbasierte Brennstoffe einsetzen, einmal jahrlich folgende Angaben zu veroffentlichen, wobei
die zustdndige Behorde jeweils Art und Form der Veroffentlichung festlegt. Dies betrifft die
Ergebnisse der Emissionsmessungen, einen Vergleich der Ergebnisse der Emissionsmessungen
mit den Emissionsgrenzwerten und eine Beurteilung der Verbrennungsbedingungen.

Die Auswertung dieser verstreuten Pflichtveroffentlichungen ware sehr aufwandig. Die jahrlich
vom VDZ veréffentlichten Umweltdaten geben einen guten Uberblick iiber die mittleren,
jahrlichen Emissionen der Branche. So werden die Ergebnisse aus kontinuierlichen
Emissionsiiberwachungen und Einzelmessungen von Spurenelementen sowie organischen
Abgasbestandteilen in deutschen Zementwerken in anonymisierter und aggregierter Form
dokumentiert. ,Kontinuierlich werden hauptsachlich Staub, Stickoxide (NOx), Schwefeldioxid
(S02), Quecksilber (Hg) und Ammoniak (NH3) sowie vermehrt die Summe organischer
Verbindungen gemessen; die anderen immissionsrechtlich relevanten Parameter werden in der
Regel diskontinuierlich auf der Basis von Einzelmessungen bestimmt. Die ... dargestellten
Messergebnisse ... beruhen auf den gesetzlich vorgeschriebenen Emissionsmessungen an
Drehofenanlagen der deutschen Zementindustrie. Kontinuierlich gemessene Emissionen
wurden dabei in Jahresmittelwerte umgerechnet. Im Fall von diskontinuierlich gemessenen
Emissionen werden Werte aus den jeweiligen Einzelmessungen angegeben. Simtliche
Messwerte sind auf ein Kubikmeter (ms3) trockenes Abgas im Normzustand mit einem
Sauerstoffgehalt von 10 % bezogen.” [VDZ, 2019b].

In den immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen sind die Grenzwerte der 17. BImSchV
allerdings als Halbstunden- und Tagesmittelwerte einzuhalten. Weiterhin ist zu bedenken, dass
bei den Halbstunden- und Tagesmittelwerten erhebliche Schwankungen auftreten konnen, die
bei der Bildung der Jahresmittelwerte nicht mehr erkennbar sind.

Die in diesem Kapitel dargestellten Emissionsdaten sind den entsprechenden Publikationen des
VDZ (insbesondere VDZ, 2019b) entnommen bzw. daraus abgeleitet (Auswertung der Grafiken).

5.1 Gesamtstaub

5.1.1 Charakterisierung

Staubhaltige Abgasstrome kommen insbesondere aus dem Brennprozess, aus der
Klinkerkiihlung und Mahlvorgéangen wie der Zementmiihle sowie — soweit vorhanden - der
Kohlemiihle. Der Staub aus der Rohmiihle weist bis zu 1.000 Gramm Staub pro Norm-
Kubikmeter (g/mn3) auf (Verbundbetrieb); er wird zusammen mit dem Abgas aus dem
Drehrohrofen Zyklonvorwarmer (ohne Mahltrocknung), welches bis zu 100 g/mn3 Staub enthalt,
abgeschieden [VDI, 2019]. Die Zusammensetzung des Staubs aus Drehrohr und Rohmiihle
entspricht primar der Zusammensetzung des Rohmehls. Allerdings enthalt er auch adsorbierte
Schadstoffe wie Quecksilber, Thallium und organische Verbindungen, die ggf. mit den Rohstoffen
eingetragen wurden. Der Staub aus dem Klinkerkihler hingegen enthalt keine fliichtigen
Schwermetalle und praktisch keine organischen Schadstoffe. Der Staub aus der Zementmiihle
enthalt die Inhaltsstoffe des Klinkers sowie der anderen in der Zementmiihle zugegebenen
Zuschlagstoffe. Die Emissionen von an Staub adsorbierten Schadstoffen korreliert eng mit der
Staubemission; d.h. je niedriger die Staubemission, desto niedriger auch im Prinzip die Emission
von daran adsorbierten Schwermetallen und organischen Schadstoffen. Im Detail hdngt dies
jedoch auch von den Rahmenbedingungen wie der Abgastemperatur, der Feuchte u.a. ab.
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5.1.2 Grenzwerte und Messverfahren

Der Grenzwert fiir die Staubemissionen aus Zementwerken mit Abfallmitverbrennung betragt
fiir das Ofenabgas 10 mg/mn3 im Tagesmittel und 30 mg/mns fiir das Halbstundenmittel

[17. BImSchV, 2013]. Fiir das Abgas aus dem Klinkerkiihler und der Zementmiihle galt bislang
der allgemeine Staubgrenzwert der TA Luft Ziffer 5.2.1 in Hoéhe von 20 mg/mn3 [TA Luft, 2002].
Die Bindungswirkung dieser Regelung wurde mit der Umsetzung der BVT-Schlussfolgerungen
im Bundesanzeiger aufgehoben, vgl. Abschnitt 3.2.2). Nunmehr hat zustandige Behorde auf Basis
der BVT-Schlussfolgerungen einen Grenzwert festzusetzen, wobei ein Verschlechterungsverbot
gilt [BMU, 2015]. Dabei sind auch die Vollzugsempfehlungen des LAI [LAI, 2013] heranzuziehen.

In allen deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion werden die Gesamtstaubemissionen
mit automatischen Messgeraten kontinuierlich bestimmt und die Ergebnisse als Halbstunden-
und Tagesmittelwerte dokumentiert (vgl. Abschnitt 4.1). Das Standardreferenzverfahren ist die
Messung nach DIN EN 13284-1:2001 (vgl. Anhang A).

5.1.3 Emissionswerte

Durch den weitgehenden Einsatz von Gewebefiltern anstelle der frither ausschliefdlich
verwendeten Elektrofilter fiir das Abgas aus dem Drehrohr liegen die Staubkonzentrationen im
emittierten Abgas auf sehr niedrigem Niveau. Den VDZ-Daten fiir 2018 zufolge liegen die
Jahresmittelwerte fiir die kontinuierliche Messung der Staubemissionen an 39
Drehrohrofenanlagen alle unter 10 mg/mn3, davon 34 Anlagen unter 5 mg/mns3, und von diesen
ein Grof3teil sogar unter 2 mg/mns [VDZ, 2019b]. Wie bereits angesprochen, lasst die Darstellung
der Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die Bandbreite der jeweiligen Tagesmittelwerte zu.

5.2 Stickoxide (NO,)

5.2.1 Charakterisierung

Stickoxide (Stickstoffoxide, NOx), zdhlen zu den bedeutendsten Schadstoffen, die beim
Klinkerbrennprozess emittiert werden. Im immissionsschutzrechtlichen Sinne wird darunter die
Summe aus Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO2)1s verstanden. Diese werden
hauptsachlich in der Primarfeuerung gebildet. In der dortigen hohen Flammentemperatur von
circa 2.000 °C wird elementarer Stickstoff durch Sauerstoff - beide in der Luft enthalten -
hauptsachlich (95 % [VDI, 2019]) zu Stickstoffmonoxid (NO) oxidiert (thermisches NO). In der
Sekundarfeuerung (Calcinator) werden ebenfalls Stickoxide gebildet, bei den dort herrschenden
Temperaturen jedoch primar durch Oxidation von im Brennstoff enthaltenem Stickstoff
(Brennstoff-NO). Diese Stickoxide sind deutlich geringer als diejenigen aus der Primarfeuerung,
konnen aber im Einzelfall einen Einfluss auf die NOx-Emissionen haben [VDI, 2019]. Die
grundlegenden Informationen tiber die Bildung von NOx sind in der Literatur gut beschrieben

[z. B. EIPPCB, 2013].

5.2.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland ist der Grenzwert fiir die NOx-Emissionen von Zementwerken mit Wirkung zum
1.1.2019 von 500 auf 200 mg/mns deutlich verscharft worden [IED-G, 2013]. Der Grenzwert ist
sowohl als Tagesmittelwert als auch als Jahresmittelwert einzuhalten. Die Begriindung ergibt
sich aus der Anpassung an den technologischen Fortschritt entsprechend der

15 Weitere Stickoxide sind Distickstoffmonoxid (N20, auch bekannt als Lachgas), Distickstofftrioxid (N20s3),
Distickstofftetroxid (N204) und Distickstoffpentoxid (N20s). Diese Stickoxide sind aber nicht in den
immissionsschutzrechtlichen NOx-Grenzwert einbezogen.
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Schlussfolgerungen zu den fortgeschriebenen besten verfiigharen Techniken [Européaische
Kommission, 2013; Leibinger, 2014; Rechberger et al., 2015].

In allen deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion werden die NOx-Emissionen mit
automatischen Messgeraten kontinuierlich bestimmt und die Ergebnisse als Halbstunden- und
Tagesmittelwerten dokumentiert (vgl. Abschnitt 4.1). Das Standardreferenzverfahren ist die
Messung nach DIN EN 14792:2006-04 (vgl. Anhang A).

5.2.3 Emissionswerte

Die Emissionswerte von 39 deutschen Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2019b] fiir 2018 werden als
Jahresmittelwerte angegeben, die mit den kontinuierlichen Messgeraten ermittelt wurden. 18
Anlagen weisen Werte von unter 200 mg/mn3 auf. D.h. diese 18 haben schon 2018 den ab
1.1.2019 geltenden Grenzwert als Jahresmittelwert erreicht. Neun Anlagen wiesen einen
Jahresmittelwert zwischen 200 und kleiner 300 mg/mn3 auf, sieben lagen zwischen 300 und
400 mg/mns3 und die restlichen fiinf zwischen 400 und 500 mg/mns. Wie bereits angesprochen,
lasst die Darstellung der Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die Bandbreite der jeweiligen
Tagesmittelwerte zu.

5.3 Ammoniak (NHs)

5.3.1 Charakterisierung

Ammoniak wird mit den Rohmaterialien in den Zementproduktionsprozess eingetragen.
Ammonium-Verbindungen im Brennstoff sind dagegen nicht von Bedeutung; sie werden zudem
wahrend der Verbrennung oxidiert. Pro Tonne Rohmaterial werden etwa 50 bis 150 Gramm
Stickstoffverbindungen, grofitenteils als Ammonium, in den Prozess eingebracht [Wlotzka,
1961; Waltisberg, 1988, Bayrisches Landesamt fiir Umwelt, 2007]. In den einzelnen
Komponenten der Rohmaterialien sind in etwa die in Tabelle 9 wiedergegebenen Gehalte zu
erwarten.

Tabelle 9: Ammoniumgehalte in Rohmaterialkomponenten, in g NH,/t
Rohmaterialkomponente Mittelwert [Wlotzka, 1961] Schwankungsbereich [Waltisberg, 1988]
Magmatische Gesteine 20
Tone / Tonschiefer 580
Ton / Mergel 100 - 600
Sandstein 135 50-200
Kalkstein 70 50-150

Quelle: Eigene Zusammenstellung nach [Wlotzka, 1962; Waltisberg, 1988]

Ammoniumverbindungen kénnen auch iiber abfallbasierte Rohmaterialkomponenten in das
Ofensystem eingetragen werden. Beispielsweise wird in einem deutschen Zementwerk ein
ammoniumhaltiger Spezialkalk (Reststoff aus der Diingemittelindustrie) eingesetzt [Rechberger
& Bodendiek, 2014].

Von besonderer Bedeutung ist das Verhalten von Ammoniak im Ofensystem. Im Verbundbetrieb
(Rohmtihle ist in Betrieb, circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit) wird das im Rohmehl enthaltene
Ammonium in der Miihle zum grofien Teil an dem zu mahlenden Rohmaterial an- oder
eingelagert (adsorbiert/absorbiert). Es wird im Filtersystem mit dem Staub abgeschieden,
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gelangt ins Silo und von dort wieder in den Vorwarmer, sodass ein innerer Kreislauf entsteht.
Der kleine gasférmige Anteil wird iiber den Kamin emittiert.

Im Direktbetrieb (Rohmiihle nicht in Betrieb, circa 5 bis 10 % der Ofenlaufzeit) entfillt die Ad-
/Absorption in der Miihle und das gasférmige Ammoniak wird in deutlicher héherer
Konzentration mit dem Abgas emittiert. Je hoher der Anreicherungsfaktor im inneren Kreislauf
ist, desto hoher ist beim Direktbetrieb die Emissionskonzentration von Ammoniak im Abgas.

In den meisten Zementwerken in Deutschland werden Ammoniak- oder Harnstoff-Losungen zur
Reduktion der NOx-Emissionen in den Produktionsprozess eingediist (SNCR- und SCR-
Technologie, vgl. Abschnitt 6.2). Da diese nicht vollstindig umgesetzt werden, ist diese
Minderungstechnik mit einer Ammoniakemission verbunden, die auch als ,Ammoniak-Schlupf*
bezeichnet wird.

Sofern ein Chlor-Bypass eingerichtet wurde (vgl. Abschnitt 2.2.3.2) und das Abgas daraus tiber
den gleichen Kamin wie das Ofenabgas emittiert wird, kann es unter Umstdanden zu einer
Reaktion von Chlorwasserstoff (HCI) aus dem Bypass-Abgas mit dem Ammoniak des
Ofenabgases kommen. Der Ammoniak stammt entweder aus den Rohstoffen oder aus einer
tiberschiissigen Dosierung von Ammoniaklosung (NH3s) zur NOx-Reduktion. Treffen diese beiden
Verbindungen im Kamin aufeinander, reagieren sie zu Ammoniumchlorid (NH4Cl), das dann in
Aerosolform emittiert wird.

5.3.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland gilt seit dem 1.1.2019 ein Grenzwert fiir Ammoniak von 30 mg/mns als
Tagesmittelwert [IED-G, 2013] (vgl. Tabelle 7), plus Ausnahme auf Grund der Zusammensetzung
der natiirlichen Rohstoffe auf Antrag bei Einsatz von SCR oder SNCR1s. Die Begriindung ergibt
sich aus der Anpassung an den technologischen Fortschritt [Lahl et al., 2012; LAIL 2013]
entsprechend der Schlussfolgerungen zu den fortgeschriebenen besten verfligbaren Techniken
[Europaische Kommission, 2013].

In den deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion werden die Ammoniak-Emissionen in
der Regel kontinuierlich gemessen und die Ergebnisse als Halbstunden- und Tagesmittelwerte
dokumentiert (vgl. Abschnitt 4.1). Das Standardverfahren ist die Messung nach DIN EN ISO
21877:2018-05 (vgl. Anhang A).

5.3.3 Emissionswerte

Die Emissionswerte von 38 deutschen Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2018a] fiir 2018 werden als
Jahresmittelwerte angegeben, die mit kontinuierlichen Messgeraten ermittelt wurden. Die
Werte streuen stark. 31 Jahresmittelwerte liegen zwischen 1 und 30 mg/mns3, sieben Werte
liegen allerdings tiber 30, davon einer tiber 50 und ein weiterer sogar iiber 100 mg/mns. Wie
bereits angesprochen, lasst die Darstellung der Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die
Bandbreite der jeweiligen Tagesmittelwerte zu.

16 17. BImSchV, Anlage 3. 2.1.4: Die zustandige Behorde kann auf Antrag des Betreibers Ausnahmen fir
Ammoniak genehmigen, sofern diese Ausnahmen auf Grund der Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe
erforderlich sind und ausgeschlossen werden kann, dass durch den Einsatz von Abféllen oder Stoffen nach § 1
Absatz 1 zusatzliche Emissionen an Ammoniak entstehen. In diesem Fall sind dem Ammoniakgrenzwert die
durch Vergleichsmessungen zu ermittelnden rohstoffbedingten Ammoniakemissionen hinzuzurechnen; die aus
Abfallen resultierenden Emissionen bleiben dabei unberticksichtigt.
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5.4 Schwefeldioxid (SO,)

5.4.1 Charakterisierung

In natiirlichen Rohstoffen wie Kalkstein, Mergel, Ton und Sand kann Schwefel je nach
Lagerstétte als Sulfat (SO42-) oder als Sulfid (S2-) gebunden vorliegen, wobei die Sulfide
vorwiegend in Form von Pyrit oder Markasit vorkommen [VDI, 2019]. Beim Aufheizen der
schwefelhaltigen Verbindungen bleibt Calciumsulfat (CaSO4) stabil, wahrend Pyrit bei
Temperaturen zwischen etwa 300 und 500 °C zu Schwefeldioxid oxidiert wird. Im
Zementprozess werden allerdings, wie Bilanzuntersuchungen gezeigt haben, unterschiedlich
grofde Anteile des dabei freiwerdenden Schwefeldioxids noch im Warmetauscher oder in den
nachgeschalteten Anlagen wieder eingebunden [VDI, 2019] (vgl. auch den Abschnitt 2.2.3.2). Im
Fall von leicht oxidierbaren Verbindungen kénnen die SOz2-Emissionskonzentrationen
rohmaterialbedingt ohne Minderungsmafdnahmen bis zu etwa 1.200 mg/mns, in Einzelfdllen
auch deutlich dariiber, betragen [VDI, 2019]. Wird die Sekundarfeuerung/der Calcinator stark
reduzierend gefahren, wird der Schwefel im Ofeneinlauf nicht mehr vollstandig eingebunden,
sondern wird teilweise fliichtig (vgl. Abschnitt 2.2.3.2). So gelangt er mit dem Abgas aus dem
Ofeneinlauf in die Abgasreinigung und wird - sofern keine Minderungstechniken (vgl. Abschnitt
6.3) eingesetzt werden - schlussendlich iiber den Kamin emittiert [Schonberger & Waltisberg,
2014]. Aufgrund des starken Rohmaterialeinflusses streuen die SO2-Emissionskonzentrationen
von Zementwerken standortbedingt erheblich.

5.4.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland gilt ein Grenzwert fiir Schwefeloxide, das ist die Summe aus Schwefeldioxid (SO2)
und Schwefeltrioxid (SO3), angegeben als SOz. Der SOs3-Anteil an Schwefeloxiden im Rohgas liegt
in der Regel deutlich unter dem von SOz [Suchak, 2014]. Der Grenzwert betragt 50 mg SO2/mns
als Tagesmittelwert fiir das Abgas aus dem Brennprozess. Die Behdrde kann auf Antrag des
Betreibers eine hohere Emissionskonzentration (rohstoffbedingte Ausnahme auf Grund der
Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe) genehmigen (vgl. Abschnitt 3.2.3 und Tabelle 7).

In den meisten deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion werden die Schwefeldioxid-
Emissionen mit kontinuierlich arbeitenden Messgeraten laufend bestimmt und die Ergebnisse
als Halbstunden- und Tagesmittelwerten dokumentiert (vgl. Abschnitt 4.1).

5.4.3 Emissionswerte

Die Emissionswerte von 38 deutschen Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2019b] fiir 2018 werden als
Jahresmittelwerte angegeben, die mit den kontinuierlich arbeitenden Messgeraten ermittelt
wurden. Die Werte streuen stark, was durch die standortabhingige Zusammensetzung der
Rohmaterialien (unterschiedliche Gehalte an leicht oxidierbaren Schwefelverbindungen)
bedingt ist. So liegen 22 Werte unter 50, viele davon sogar unter 10 mg SO2/mns, wahrend die
restlichen 16 Jahresmittelwerte iiber 50, neun davon sogar iiber 200 mg SO2/mns liegen. Wie
bereits angesprochen, lasst die Darstellung der Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die
Bandbreite der jeweiligen Tagesmittelwerte zu.

5.5 Quecksilber (Hg)

5.5.1 Charakterisierung

Quecksilber kann sowohl in natiirlichen wie auch in abfallbasierten Rohstoffen sowie in
konventionellen und abfallbasierten Brennstoffen vorhanden sein (vgl. Tabelle 10).
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Tabelle 10:

abfallbasierten Brennstoffen; Werte in Gramm pro Tonne (g/t Trockensubstanz)

Mittelwerte und Bandbreiten des Quecksilbergehalts von natiirlichen und abfallbasierten Rohstoffen sowie von konventionellen und

Min. = Minimum, Max. = Maximum, @ = Mittelwert

Material

Natiirliche
Rohmaterialien

Kalkstein
Mergel
Lehm
Sand
Gips

Eisenerz

Trass
Rohmehl

Abfallbasierte
Rohmaterialien

GieRereialtsand

Anhydrit / Gips —

umfasst auch Gips aus

der

Rauchgasentschwefelung

Bereich
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

0,005-0,1
0,005-0,1
0,01-0,5

0,01-1

0-1

0,008-1

0,03-4,4

0,06-1,3

(")
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

0,04
0,03
0,2

0,02

0,5

0,06

0,3

0,1

Min.
[Renzoni
etal.,
2010]

< 0,005

< 0,005

< 0,005
< 0,005

0,001

0,01

0,03

Max.
[Renzoni
etal.,,
2010]

0,4

0,4

0,55

0,08

0,8

1,3

[EIPPCB,
2013]

<0,01

<0,01

0,01

69

[EIPPCB,
2013]

0,13

0,13

0,5

50-
Perzentil
[Oerter,
2007]

0,02

0,09

0,03

0,17

0,03

0,02

Min.
[BUWAL,
1997]

0,02

Max.

[BUWAL,

1997]

0,6

[0}
[BUWAL,
1997]

0,07

@ [Hills &
Stevenson,
2006]

0,017

0,052

0,029

0,078

Bereich
[HarraB et
al., 2018)?

0,001-0,3
0,001-0,3
0,009-0,189
0,003-0,34
0,003-0,215

0,001-
<0,431

0,177-0,239

0,001-
<0,417

0,002-
<0,151/
<0,005-1,39



Material

Hochofenschlacke
Olschiefer

Asche aus
Verbrennungsprozessen;
~ Kesselasche aus der
Braunkohleverbrennung

Flugasche aus der
Kohleverbrennung

Herkémmliche
Brennstoffe

Steinkohle
Braunkohle
Schweral

Petrolkoks

Abfallbasierte
Brennstoffe

Altreifen
Altol

Altholz

Bereich
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

0,01-1
0,05-0,3

0,003-1,4

0,04-2,4

0,01-3

0,01-0,7

0,01-0,09

0,1-1

0,01-1

[}
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

0,6
0,2

0,3

0,3

0,3

0,2

0,05

04

0,3

0,2

Min.
[Renzoni
etal.,
2010]

< 0,005

0,05

< 0,002

0,1
0,03
0,006

0,01

0,01

Max.
[Renzoni
etal.,,
2010]

0,2

0,3

0,8

13
0,11
0,006

0,71

0,4

[EIPPCB,
2013]

0,1

0,1

70

[EIPPCB,
2013]

3,3

3,3

50-

Perzentil
[Oerter,
2007]

0,34

0,4

0,09

<0,5

0,17

0,1

0,18

Min.
[BUWAL,
1997]

0,1

0,001

Max.
[BUWAL,
1997]

3,3

0,2

0,31

@
[BUWAL,
1997]

0,42

0,006

0,37

@ [Hills &
Stevenson,
2006]

0,012

0,057

0,2

Bereich
[HarraR et
al., 2018)?

0,001-<0,1

0,02-2,0

<0,02-0,413

<0,02-0,308

<0,009-
0,242

<0,01-0,193

<0,02-0,6



Material

Fraktionen aus
kommunalem,
gewerblichem und
industriellem Abfall

Fraktionen aus
industriellem Abfall

Fraktionen aus
kommunalem Abfall

Fleisch- und
Knochenmehl

Schlamm aus
kommunalen
Kldranlagen®

Flussiger abfallbasierter
Brennstoff

Fester abfallbasierter
Brennstoff

Ersatzbrennstoff
Losemittel

Andere abfallbasierte
Brennstoffe

Bereich
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

<0,01-1,4

0,3-2,5

[}
[Achtern-
bosch et
al., 2003]

0,3

0,2

Min.
[Renzoni
etal.,
2010]

0,31

<0,06

<0,07

0,04

Max.
[Renzoni
etal.,,
2010]

1,45

0,22

2,77

10

[EIPPCB,
2013]

[EIPPCB,
2013]

50-
Perzentil
[Oerter,
2007]

0,25

0,26

Min.
[BUWAL,
1997]

Max.
[BUWAL,
1997]

@
[BUWAL,
1997]

2,6

@ [Hills &
Stevenson,
2006]

Bereich
[HarraR et
al., 2018)?

0,009-2,52

0,049-2,337

<0,005-0,6

0,07-1,358

<0,07-<2,0

<0,02-1,178

1) In den vergangenen 25 Jahren ist in Deutschland der Hg-Gehalt zuriickgegangen, vor allem infolge der Anwendung der besten verfligbaren Techniken in den Industriesektoren. So wurden in
den 1980er Jahren Werte zwischen 1 und 5 mg/kg Trockensubstanz (Mittelwert 2,6) [BUWAL, 1997] und 0,01 und 144 mg/kg Trockensubstanz (Mittelwert 3,1) berichtet [Schénberger, 1990].
2) Rohstoffgehalte bezogen auf Trockensubstanz, Brennstoffgehalte bezogen auf Feuchtsubstanz

Quelle: [Schonberger, 2020]
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Somit kann es iiber alle drei Hauptzugabestellen, d.h. iiber die Rohstoffe, die Primar- und die
Sekundarfeuerung (vgl. Abschnitt 2.2.4.2), in das System gelangen. Nach einer aktuellen
Quecksilberbilanz fiir die gesamte deutsche Zementindustrie erfolgt der Quecksilbereintrag zu
tiber 60 % tiber die Rohstoffe fiir die Klinker- und Zementherstellung und zu weniger als 40 %
tiber die Brennstoffe [Harraf3 etal., 2018].

Flir die reine Klinkerproduktion diirfte sich das Verhaltnis etwas anders darstellen, da
abfallbasierte Rohstoffe mit hoheren Quecksilbergehalten wie beispielweise Gips aus der
Rauchgasentschwefelung oder Flugasche erst in der Zementmiihle zugegeben werden; bezogen
auf den Klinkerprozess nimmt somit die in den Klinkerprozess liber den Brennstoff
eingebrachte Quecksilberfracht prozentual zu.

Quecksilber ist, neben Thallium (vgl. Abschnitt 6.5) ein leichtfliichtiges Schwermetall. Der
wichtigste Parameter fiir das Verhalten von Quecksilber und das seiner Verbindungen im
Klinkerproduktionssystem ist demzufolge die Temperatur. Quecksilber kann - je nach weiteren
dufderen Bedingungen wie potenzielle Reaktionspartner - als elementares Quecksilber (Hgo)
oder ionisch in Form einwertiger (Hg+) oder zweiwertiger (Hgz+) Verbindungen vorkommen. Im
Folgenden werden die verschiedenen Quecksilberformen und die Reaktionsbedingungen im
Anschluss an das Temperaturprofil (siehe Abbildung 5) dargestellt, beginnend am heifien Ende
mit der Priméarfeuerung (Hauptbrenner) und dem Drehrohrofen bis hin zur Rohmiihle
(Verbundbetrieb) bzw. zu den Emissionen iiber den Staubfilter und Kamin. Die dort
angegebenen potenziellen Reaktionspartner und Reaktionsprodukte [ecra, 2010] sind aber nicht
erschopfend.

Abbildung 5: Potenzielle Reaktionspartner fiir und Reaktionsprodukte von Quecksilber im
Klinkerproduktionsprozess entlang des Rohgaspfades

Temperaturprofil des Rohgases von der Priméarfeuerung bis zur Rohmihle (Verbundbetrieb) bzw. Kamin
Die angegebenen potenziellen Reaktionspartner und Reaktionsprodukte [ecra, 2010] sind nicht erschopfend.

Quecksilber in Quecksilber in Kontinuierliche
Brennstoffen Rohstoffen Quecksilbermessung
| [
. Verdampfung HgCl,
Verdampfung und Reaktion HgO
| I HgBr, HgP (gasférmig)
Hgl, Hg*X (gasformig)
Elem-entares HgS Hg (adsorbiert)
Quecksilber (Hg°) (OH, O, Cl, S, ), Br, ...) HgSO, |

Abscheidung in Rohmiihle
und Staubfilter

1 I

I T I
2000 °C 700 °C 120 °C
Drehrohrofen Vorwarmer

Quelle: [Eigene Grafik, basierend auf [Renzoni et al., 2010; Oerter & Zunzer, 2011, Hoenig et al., 2013]]

5.5.1.1  Priméarfeuerung (Hauptbrenner) und Drehrohrofen

Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen zeigen, dass oberhalb einer Temperatur von
700 bis 800 °C in der Gasphase nur elementares Quecksilber (Hgo) vorhanden ist [Martel, 2000;
Schreiber et al., 2005; Krabbe, 2010]. In der Primarfeuerung und im Drehrohrofen ist das Gas
auf bis zu 2.000 °C aufgeheizt. Bei diesen hohen Temperaturen werden folglich alle
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Quecksilberverbindungen, die iiber die Primarfeuerung in das System gelangen, verdampft und
verlassen den Drehrohrofen mit dem Rohgas als elementares Quecksilber. Wie bereits zuvor
erwdhnt, wird praktisch kein Quecksilber in den Klinker eingebunden.

Vom Ofeneinlauf stromt das heifse Rohgas in den Vorwarmer. Dort herrschen komplexe
Reaktionsbedingungen; das Temperaturprofil der Gasphase reicht von circa 900 bis 1.000°C im
Ofeneinlauf und 270 bis 400°C am Gasaustritt (Rohmehlaufgabe) beim Vorwarmer. Sofern ein
Chlor-Bypasses (vgl. Abschnitt 2.2.3.2) eingerichtet ist, wird ein Teil des elementaren
Quecksilbers abgesaugt und teils am Filterstaub adsorbiert, teils an die Luft abgegeben. Das mit
dem Ofenabgas eintretende elementare Quecksilber kann im Vorwarmer teilweise in andere
Formen umgewandelt werden bzw. neue Verbindungen eingehen. Neben elementarer Form
(Hgo) liegt Quecksilber vor allem noch in ionischer Form (d.h. als Salze), insbesondere
Quecksilberdichlorid (HgClz) und Quecksilberoxid (HgO) vor. Sowohl elementares Quecksilber
als auch die genannten ionischen Verbindungen sind hoch fliichtig, d.h. sie werden mit dem
Gasstrom weiter Richtung Rohmiihle bzw. Abgaskamin transportiert. Andere
Quecksilberverbindungen sind von untergeordneter Bedeutung [Hoenig et al.,, 2013].

5.5.1.2 Sekundarfeuerung/Vorcalcinator

In der Sekundarfeuerung (vgl. Abschnitt 2.2.4.2) kénnen die Brennstoffe (konventionell oder
abfallbasiert) iiber den Ofeneinlauf oder iiber einen Vorcalcinator zugegeben werden. Bei
Gastemperaturen dort von 1.000 °C und mehr werden mit dem Brennstoff eingetragene
Quecksilberverbindungen in elementares Quecksilber umgewandelt, das, wie oben beschrieben,
im Vorwarmer bei sinkender Temperatur in andere Quecksilberverbindungen umgewandelt
werden kann.

5.5.1.3 Zwischen Vorwarmer und Staubfilter

Das aus dem Vorwdrmer austretende Gas weist in der Regel einen klinkerspezifischen
Staubgehalt von 50 bis 100 g/ms auf, das entspricht — bei einem zu entstaubendem
Abgasvolumenstrom von 1,5 bis 2,0 m3s/kg Klinker [VDI, 2019] rund 75 bis 200 kg Staub/t
Klinker. Moderne Anlagen verfiigen liber effizientere obere Zyklone. Bei diesen liegt der
klinkerspezifische Staubgehalt unter 50 g/ms. Direkt nach dem Vorwarmer liegen die meisten
Quecksilberverbindungen jedoch noch fast vollstandig in der Gasphase und nicht
partikelgebunden vor. Wenn die Rohmiihle eingeschaltet ist (Verbundbetrieb, circa 90 bis 95 %
der Ofenlaufzeit), wird das Gas zur Trocknung des Rohmaterials verwendet, was mit einer
Temperaturabsenkung verbunden ist. Im Direktbetrieb dagegen wird das Gas mit einer
Wassereindiisung abgekiihlt. Die so hervorgerufene Temperaturabsenkung fiihrt zu einer ersten
grofden Verschiebung der Quecksilberverbindungen von der Gasphase zu den Staubpartikeln.

Die Abscheideleistung ist abhdngig von der Temperatur und der verfiigharen Adsorptionsflache
der Partikel [Kirchartz, 1994, S. 78]. Wenn das Rohgas die Rohmiihle passiert (sogenannter
Verbundbetrieb oder ,,Rohmiihle an”), ist die verfiigbare Adsorptionsflache deutlich hoher als
beim Direktbetrieb (,Rohmiihle aus"), bei der das Rohgas die Rohmiihle umgeht (,Rohmiihle
aus”) und direkt zum Staubfilter gelangt. Flir den Temperaturbereich bis etwa 400 °C hat sich
gezeigt, dass der Dampfdruck von elementarem Quecksilber exponentiell ansteigt. So konnte
gezeigt werden, dass in den Filterstduben iiberwiegend elementares bzw. an der Oberflache
adsorbiertes Quecksilber vorhanden ist, welches grof3tenteils im Temperaturbereich zwischen
180 und 400 °C freigesetzt wird [VDZ, 2008]. Die Rohgastemperatur sollte daher moglichst
unter 140 °C gehalten werden, um eine Desorption des Quecksilbers vom Staub zu minimieren
[VDZ, 2008].
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Das ans Rohmehl (Verbundbetrieb) oder an den Ofenstaub adsorbierte Quecksilber gelangt tiber
das Rohmaterial-Silo in den Vorwarmer zurtick, wo es wieder verdampft und mit dem
Rohgasstrom wieder zuriicktransportiert wird. Da tiber die Roh- und Brennstoffe weiterhin
Quecksilber eingetragen wird, aus dem Abgaskamin aber im Verbundbetrieb nur geringe
Mengen ausgetragen werden, reichert sich das Quecksilber im Prozess an. Dieser Kreislauf kann
aber irgendwann gesattigt sein mit der Folge, dass das Quecksilber nicht mehr effizient am Staub
adsorbiert wird und es zu erhéhten Emissionen kommen kann [Reinhold & Steiner, 2017]. Da im
Direktbetrieb (,Rohmiihle aus") das Quecksilber nicht am gemahlenen Rohmaterial, sondern nur
am Ofenstaub absorbiert wird und da die Abgastemperatur wegen des fehlenden
Wirmeaustausches mit dem Rohmehl hoher ist, wird in diesem Betriebszustand erheblich mehr
Quecksilber emittiert als im Verbundbetrieb [VDZ, 2008]. Im Verbundbetrieb ist die Absorption
des Quecksilbers infolge der hohen Staubmasse (gemahlenes Rohmaterial und Ofenstaub) und
der geringeren Gastemperatur deutlich hoher als im Direktbetrieb. Daher liegen die Werte der
Emissionen im Direktbetrieb deutlich {iber jenen im Verbundbetrieb [VDI, 2019].

Ein Austrag von Quecksilber aus dem Prozess findet hingegen statt, wenn der im Direktbetrieb
anfallende Ofenstaub ausgeschleust und nicht ins Ofensystem zurtickgefiihrt wird (siehe dazu
Abschnitt 6.4.1). Stattdessen kann der Ofenstaub in der Zementmiihle mit anderen Zusatzstoffen
gemischt und mit dem Klinker zu Zement gemahlen werden. Auf diese Weise kann eine
Anreicherung von Quecksilber und z.B. auch von Thallium im System verhindert werden.

Abbildung 6: Typischer Quecksilberkreislauf in einer Klinkerproduktionsanlage unter
Beriicksichtigung der Filterstaubriickgewinnung und -beseitigung

Grau von links nach rechts: Kamin — Staubfilter — Rohmuhle — Rohmaterial-Silo — Vorwarmer und Calcinator
Quelle: [Grafik aus Reinhold & Steiner (2017), basierend auf Sikkema (2011)]
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Abbildung 6 zeigt einen typischen Quecksilberkreislauf in einer Klinkerproduktionsanlage unter
Beriicksichtigung der Filterstaubriickgewinnung und -beseitigung. Die iiber den Brennstoff bzw.
das Rohmaterial eingebrachten Quecksilberverbindungen verdampfen im Klinkerbrennprozess
(1) und adsorbieren am Staub (2) und gelangen mit diesem in die Rohmiihle (Verbundbetrieb,
»~Rohmiihle an”) oder in den Staubfilter (Direktbetrieb, ,Rohmiihle aus”). Mit dem Rohmaterial
und dem zuriickgefiihrten Filterstaub (3) gelangen sie dann wieder in den Vorwarmer, wo sie
erneut verdampfen.
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5.5.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland gilt ein Grenzwert fiir Quecksilber von 30 Mikrogramm (pg = ein Tausendstel
Milligramm) pro Norm-Kubikmeter (mns3) als Tagesmittelwert sowie auf Antrag eine Ausnahme
auf Grund der Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe bis maximal 0,05 mg/mns. In allen
deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion werden - mit einer Ausnahme [Harraf$ et al.,
2018] - die Quecksilberemissionen mit automatischen Messgeraten kontinuierlich bestimmt
und die Ergebnisse als Halbstunden- und Tagesmittelwerte dokumentiert (vgl. Abschnitt 4.1).

5.5.3 Emissionswerte

Die Emissionswerte von 37 deutschen Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2019b] fiir 2018 werden als
Jahresmittelwerte angegeben, die mit kontinuierlichen Messgeraten ermittelt wurden. Alle
Werte liegen unter 30 pg/mns, 35 von 37 Werten unter 20 pg/mns und von diesen wiederum
22 Werte sogar unter 10 pg/mn3. Wie bereits angesprochen, lasst die Darstellung der
Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die Bandbreite der jeweiligen Tagesmittelwerte zu.

5.6 Thallium (TI)

5.6.1 Charakterisierung

Neben dem leichtfliichtigen Quecksilber gibt es nur ein weiteres leichtfliichtiges Schwermetall,
das ist Thallium (TI). Relevante fliichtige Thalliumverbindungen sind Thalliumsulfat (T12S04)
und Thalliumchlorid (TICI). Beide Thalliumverbindungen sind giftig. Die Bedeutung der
Thalliumemissionen aus der Klinkerproduktion wurde erstmals im Zementwerk von Dyckerhoff
in Lengerich/Deutschland entdeckt [Winkler, 1986].

Thallium wird zu 90 % mit den natiirlichen Rohstoffen (wie Eisenerz, Kalkstein, Tone), in den
Klinkerbrennprozess eingetragen [Reiter & Stroh, 1995] und gelangt mit dem Rohmehl in den
Zyklonvorwarmer. Aufgrund ihrer Fliichtigkeit verdampfen die darin enthaltenen
Thalliumverbindungen auf dem Weg zu den unteren (heiferen) Stufen und gelangen mit dem
Ofenabgas zuriick in die oberen Stufen des Vorwarmers [Winkler, 1986]. Dort kondensieren sie
bei Temperaturen zwischen 450 und 550 °C [VDZ, 2019b]. Das mit den Brennstoffen
eingebrachte Thallium verdampft ebenfalls vollstandig und wird mit dem Ofenabgas in den
Vorwarmer mitgefiihrt [VDI, 2019].

Ein Teil der Thalliumverbindungen verlasst den Vorwarmer mit dem Gasstrom und kondensiert
im Kihlturm (Verdampfungskiihler), in der Rohmiihle und im Staubfilter. Wird der Filterstaub
in die Rohmiihle zuriickgefiihrt, werden auch die Thalliumverbindungen zuriickgefiihrt und im
Rohmehl angereichert. In diesem Fall baut sich ein dufierer Kreislauf zwischen Vorwérmer,
Rohmiihle und Staubfilter auf. Thallium kann, wie Quecksilber, mit dem im Direktbetrieb
anfallenden Ofenstaub ausgeschleust werden (siehe dazu Abschnitt 6.4.1). Sofern dieser Staub
erst in der Zementmiihle dem Prozess wieder zugefiihrt wird, gelangen - nach einer
Modellrechnung - knapp 99 % des in den Prozess eingebrachten Thalliums ins Produkt und nur
1,3 % werden iiber das Abgas emittiert [MUNLV, 2005; zit. bei VDI, 2019]. Die Emissionen von
Thallium tiber das Abgas bzw. dessen Abscheidung im Staubfilter variieren natiirlich mit dem
Staubabscheidegrad des Filters (und anderen Faktoren wie der Temperatur und
Zusammensetzung des Abgases oder dem Reinigungsintervall).

Fiir die hohen Thalliumemissionen in Lengerich (s.0.) waren seinerzeit erhohte betriebsbedingte
CO-Konzentrationen im Rohgas verantwortlich, die zur Notabschaltung des Elektrofilters
gefiihrt haben (Explosionsschutz). In einem derartigen Fall wird der mit Thallium (und
womoglich auch mit Quecksilber) angereicherte Filterstaub direkt in die Umwelt abgegeben.

75



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Heute, mit den bewdhrten betrieblichen Gegenmafénahmen, treten Elektrofilter-Abschaltungen
wegen erhohter CO-Konzentrationen im Rohgas (CO-Abschaltungen) nur noch in seltenen Fallen
auf [VDI, 2019]. Inzwischen werden zunehmend Gewebefilter eingesetzt, bei denen der
Reststaubgehalt des Abgases sehr gering ist und folglich sind es auch die Thalliumemissionen im
Regelbetrieb. Gleichwohl ist die Ausschleusung von Thallium aus dem Ofenprozess iiber eine
Staubausschleusung eine wichtige Mafdnahme, um das Niveau der gasformigen Emissionen
konstant niedrig zu halten.

5.6.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland gilt ein Grenzwert fiir Thallium als Summe aus Thallium und Cadmium von

50 Mikrogramm pro Norm-Kubikmeter (ug/mns) als Tagesmittelwert. In den deutschen
Zementwerken mit Klinkerproduktion werden die Thalliumemissionen im Rahmen von jahrlich
wiederkehrenden Emissionsmessungen nach DIN EN 14385:2004-05 (vgl. Anlage A)bestimmt.

5.6.3 Emissionswerte fiir Thallium und Cadmium

In 2018 lagen von 133 Emissionswerten von Thallium aus wiederkehrenden Messungen im
Reingas von 38 deutschen Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2019b] 117 unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,3 pg/mn®. 14 Messwerte zeigten Konzentrationen von durchweg
unter 5 pg/mns. Zwei Messwerte lagen mit 20 bzw. circa 22 ug/mns deutlich dartiber.

Von den 132 Emissionswerten von Cadmium aus Messungen an 38 Drehrohrofenanlagen in
2018 lagen alle unter 10 pg/mn3; 31 Werte unterschritten die Bestimmungsgrenze von
0,1 ug/mns [VDZ, 2019b].

5.7 Weitere Spurenelemente

5.7.1 Charakterisierung

Die schwer- und die nichtfliichtigen Spurenelemente liegen nicht gasformig vor, sondern bilden
Feinstaubpartikel oder werden an ihnen adsorbiert. Das bedeutet: Je effizienter die Entstaubung
von Abgasen ist, desto effizienter ist auch die Entfernung von Spurenelementen. ,Unter den
Bedingungen des Klinkerbrennprozesses zeichnen sich die schwerfliichtigen Elemente wie
Arsen, Chrom, Kupfer, Nickel, Zink, Beryllium und Vanadium dadurch aus, dass die mit den Roh-
und Brennstoffen zugefiihrte Stoffmenge - unabhingig vom Vorwarmertyp - praktisch
vollstindig mit dem Klinker aus dem Ofensystem ausgetragen wird ..." [VDI, 2019].

Vor diesem Hintergrund werden die schwerfliichtigen und nichtfliichtigen Metalle nicht einzeln,
sondern als Gruppe diskutiert, so zum Beispiel im Referenzdokument , Beste verfiigbare
Techniken” [EIPPCB, 2013].

Neben dem leichtfliichtigen Quecksilber (vgl. Abschnitt 5.5) und dem fliichtigen Thallium (vgl.
Abschnitt 5.6) sollen daher in diesem Abschnitt nur noch die Schwermetalle Blei und Cadmium
betrachtet werden:

» Blei- und Cadmiumverbindungen kondensieren in den unteren Zyklonen bei Temperaturen
zwischen 700 und 900 °C; sie reichern sich dort an und es entstehen interne Kreislaufe
[Kirchartz, 1994; VDI, 2019].

» Sofern der Chloreintrag in das Ofensystem steigt — z.B. aufgrund des Einsatzes
abfallbasierter Brennstoffe - kann es auch zu einer vermehrten Bildung von Blei- und
Cadmiumchloriden kommen. Diese sind fliichtiger als ihre elementaren Formen. Somit kann
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der Transfer von Blei und Cadmium in den Klinker verringert und in das Reingas erhoht
werden.

» Cadmium- und Bleiverbindungen sind als sehr kleine Partikel (< 20 pm) im Rohgas
vorhanden und reichern sich daher in der Feinststaubfraktion an. Fiir Elektrofilter alterer
Bauart wurde berichtet, dass die Konzentration von Cadmium- und Bleiverbindungen im
Feinststaub hinter dem Entstaubungsfilter (wie bei Thallium, vgl. Abschnitt 5.6) anderthalb
bis fiinf Mal hoher als im Filterstaub selbst sei [Kirchartz, 1994]. Beziiglich der Frage, ob
moderne Gewebefilter Feinststaub besser zuriickhalten als Elektrofilter, liegen keine
Informationen vor.

5.7.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland gilt ein Grenzwert fiir die Summe aus zehn Spurenelementen (Antimon, Arsen,
Blei, Chrom, Kobalt, Kupfer, Mangan, Nickel, Vanadium und Zinn) von 500 ug/mns als
Tagesmittelwert. In den deutschen Zementwerken mit Klinkerproduktion wird die Emission der
genannten Spurenelemente im Rahmen von jahrlich wiederkehrenden Emissionsmessungen
bestimmt. Die Bestimmung erfolgt nach DIN EN 14385:2004-05 (vgl. Anlage A).

5.7.3 Emissionswerte

Die Emissionswerte aus wiederkehrenden Messungen an 38 bzw. fiir Zinn an 37 deutschen
Drehrohrofenanlagen [VDZ, 2019b] in 2018 liegen fiir fiinf der zehn Spurenelemente
mehrheitlich unterhalb der jeweiligen Nachweisgrenze: Antimon (100 %), Zinn (100 %), Arsen
(98 %), Kobalt (91 %) und Vanadium (65 %) (vgl. Tabelle 11).

Tabelle 11: Emissionswerte aus wiederkehrenden Messungen auf Spurenelemente an 38 bzw.

fiir Zinn an 37 deutschen Drehrohrofenanlagen

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze

Spuren- Anzahl Bestimmungs- | Werte | Anteil Ubrige Werte
element Messungen | grenze (BG) <BG <BG
Antimon (Sb) 133 | 1,7 ug Sb/my3 133 100% | -
Arsen (As) 133 | 1,1 ug As/mp3 131 98 % | 2 Werte kleiner 8 ug As/my3
Blei (Pb) 133 | 3 pug Pb/my3 59 44 % | 70 Werte unter 5 pug Pb/my3
4 Werte zwischen 5 und 15 g
Pb/l’ﬂN3
Chrom (Cr) 133 | 1,7 ug Cr/my3 58 44 % | 75 Werte unter 20 pg Cr/my3
Kobalt (Co) 132 | 0,2 ug Co/my3 120 91% | 12 Werte unter 1 pg Co/my?
Kupfer (Cu) 133 | 1,3 ug Cu/my3 32 24 % | 100 Werte unter 5 pug Cu/my3
1 Wert zwischen 130 und 140 pg
Cu/my3
Mangan (Mn) 133 | 5 ug Mn/my3 51 38 % | 74 Werte unter 50 ug Mn/my3
8 Werte zwischen 50 und 130 pg
Mn/mpy3
Nickel (Ni) 132 | 1,3 ug Ni/mn3 27 20% | 102 Werte unter 20 pg Ni/my3?
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Spuren- Anzahl Bestimmungs- | Werte | Anteil Ubrige Werte
element Messungen | grenze (BG) <BG <BG

3 Werte zwischen 20 und 60 pug
Ni/l’T’IN3

Vanadium (V) 133 | 0,3 ug V/my? 86 65 % | 45 Werte unter 5 ug V/my3
2 Werte Giber 5 pg V/my3

Zinn (Zn) 127 | 5 pg Sn/my3 127 100% | -

Quelle: [Eigene Zusammenstellung nach Angaben in VDZ, 2019b]

Die Emissionswerte aus Messungen weiterer Spurenelemente in 2018 waren wie folgt [VDZ,
2019b]:

» Beryllium: Alle drei Werte aus Messungen im Reingas von einer Drehofenanlage lagen im
Bereich der Bestimmungsgrenze; diese lag bei etwa 0,1 ug Be/mns.

» Selen: Alle neun Werte aus Messungen im Reingas von drei Drehofenanlagen unterschritten
die Bestimmungsgrenze von 3 pg Se/mna.

» Tellur: Alle sechs Werte aus Messungen im Reingas von zwei Drehofenanlagen
unterschritten die Bestimmungsgrenze von 5 pg Te/mns.

» Zink: Alle fiinf Werte aus Messungen im Reingas von einer Drehofenanlage lagen unter
10 pg Zn/mns.

5.8 Anorganische Halogenverbindungen (HCI, HF)

5.8.1 Charakterisierung

Chlorverbindungen sind Nebenbestandteile der natiirlichen oder abfallbasierten Roh- und
Brennstoffe und werden mit diesen in den Klinkerbrennprozess eingetragen. Wahrend des
Brennprozesses im Ofensystem reagieren sie dort mit den Alkalien zu Alkalichloriden. Diese
zundchst dampfféormigen Verbindungen kondensieren bei Temperaturen zwischen 700 und
900 °C auf der Ofenzufiihrung oder dem Ofenstaub, gelangen anschlief3end wieder in das
Drehrohrofensystem und verdampfen wieder. Dadurch entsteht ein interner Chlor-Zyklus (vgl.
Abschnitt 2.2.3.2).

In Deutschland wurden aufgrund des zunehmenden Chloreintrags etwa tiber abfallbasierte
Brennstoffe Werte von 200 bis 300 mg Chlor/kg Klinker iiberschritten [Schéffmann, 2003;
Binninger, 2009]. Um kritische Anbackungen im unteren Vorwarmerbereich und im Ofeneinlauf
zu verhindern, sollte erfahrungsgemaf - je nach Ofenanlage und jeweiligem Eintrag von
Schwefel - ab einem Eintrag von etwa 0,2 [VDI, 2019] bis 0,3 g Chlor/kg Klinker ein sogenannter
Chlor-Bypass (vgl. Abschnitt 2.2.3.2) installiert werden. Uber diesen Bypass wird ein Teilstrom
des Heifdgases am Ofeneinlauf abgezogen und anschliefdend abgekiihlt. In einem
nachgeschalteten Filtersystem wird der u.a. mit Chlorverbindungen angereicherte Staub vom
Gas getrennt und aus dem System abgefiihrt. In den meisten Fallen wurde dabei das Abgas aus
dem Bypass liber den gleichen Kamin wie das Ofenabgas an die Umwelt abgegeben [VDZ,
2019c].

Fluor wird in den Klinker eingebunden. Einzelne Zementwerke geben dem Rohmehl sogar
gezielt Calciumfluorid (CaFz) als Alternative zu natiirlich vorkommendem Flussspat zu. Es wird
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dort als Mineralisator und Flussmittel eingesetzt, ,um die Sinterung des Brennguts zu
verbessern und die Viskositdt der Schmelze zu vermindern. Dadurch wird die erforderliche
Brenntemperatur vermindert und als Nebeneffekt die Bildung von NOx verringert” [VDZ, 2015].

Aufgrund des hohen Uberschusses an Alkalien sind die Emissionen von gasformigen
Fluorverbindungen und insbesondere von Fluorwasserstoff nahezu ausgeschlossen.
Geringfligige Mengen an Fluoriden werden mit dem Ofenstaub abgegeben, z.B. in Form von CaF:
[EIPPCB, 2013, VDZ, 2016]. Diese Feinststaubfraktionen kénnen, da sie den Feinstaubfilter
passieren, bei Messungen z.B. nach VDI 2470, Blatt 1 (vgl. Anlage A) das Vorhandensein
niedriger Gehalte an gasformigen Fluorverbindungen vortauschen [VDZ, 2019b].

5.8.2 Grenzwerte und Messverfahren

Der Grenzwert flir die Emission gasformiger anorganischer Chlorverbindungen, angegeben als
Chlorwasserstoff, aus Zementwerken mit Abfallmitverbrennung betragt 10 mg/mns fiir das
Tages- und 60 mg/mns flir das Halbstundenmittel [17. BImSchV, 2013]. Fiir gasférmige
anorganische Fluorverbindungen, angegeben als Fluorwasserstoff (HF), liegt der Grenzwert fiir
das Tages- bei 1 mg/mn3 und fiir das Halbstundenmittel bei 4 mg/mn3 [17. BImSchV, 2013].

Die gasformigen anorganischen Chlorverbindungen werden nach DIN EN 1911:2010-12 und die
gasformigen anorganische Fluorverbindungen nach VDI 2470, Blatt 1, bestimmt (vgl. Anlage A).

5.8.3 Emissionswerte

Nur sehr wenige Anlagen sind mit einer kontinuierlichen Messeinrichtung zur Erfassung der
gasformigen anorganischen Chlorverbindungen ausgestattet. In der Regel werden die
Emissionskonzentrationen einmal pro Jahr bestimmt. In 2018 lagen 130 Messwerte von

38 Drehrohranlagen vor. 13 Werte unterschritten die Bestimmungsgrenze von 0,23 mg/mn>.
116 Werte lagen unter dem Tagesmittel-Grenzwert von 10 mg/mns, ein Messwert lag zwischen
10 und 15 mg/mns3 [VDZ, 2019b].

In 2018 lagen von 132 Messungen der HF-Konzentration an 37 Drehrohranlagen 91 unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,06 mg/mn?, die iibrigen lagen - bis auf eine Ausnahme - alle
unter oder bei 0,5 mg/mn>.

5.9 Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) / Kohlenmonoxid (CO)

5.9.1 Charakterisierung

Eine organische Verbindung ist eine, die ,mindestens Kohlenstoff und eines der Elemente
Wasserstoff, Halogene, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Silizium oder Stickstoff oder mehrere
davon enthalt" [31. BImSchV, § 2 Nr. 27, 2001]. Von dieser Definition ausgenommen sind
Kohlenstoffoxide - also vor allem Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (COz) - sowie
anorganische Carbonate und Bicarbonate. Fiir die Summe der organischen Verbindungen gibt es
einen Summenparameter, den TOC (Total Organic Carbon), der fiir Abgase mit dem VOC
(Volatile Organic Compounds) gleichbedeutend ist (siehe Textbox).

TOC (Total Organic Carbon) bzw. VOC (Volatile Organic Compounds)

Der TOC gibt die Summe des gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffs in einer Probe an,
wobei der anorganisch gebundene Kohlenstoff, also Kohlendioxid (CO,) und Kohlenmonoxid (CO),
nicht bericksichtigt wird. Unter VOC (Volatile Organic Compounds, fllichtige organische
Verbindungen) werden gas- und dampfférmige Stoffe organischen Ursprungs in der Luft
zusammengefasst. Abgasemissionen an TOC oder VOC, die in Luft- oder Abgasproben jeweils mit
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einem Flammenionisationsdetektor (FID) nach DIN EN 12619 (Referenzverfahren) als Summe der
emittierten organischen Verbindungen gemessen und als Masse des emittierten organischen
Kohlenstoffs pro Volumeneinheit bestimmt werden, unterscheiden sich de facto nicht.

Grundsatzlich kann die Emission von TOC und Kohlenmonoxid (CO) im Zementwerk aus drei
Quellen stammen:

» Aus der Verbrennung im Drehrohr (Primarfeuerung - vgl. Abschnitt 2.2.4.1): Dort sind die
Verbrennungsbedingungen allerdings so gut, dass durch die sehr hohen Temperaturen in
der Flamme (maximal circa 2.000 °C), die langen Aufenthaltszeiten bei hohen Temperaturen
(mindestens acht Sekunden bei iiber 1.200 °C) sowie einem Luftiiberschuss
(Qualitatsanforderung fiir die Klinkerbildung [VDZ, 2018a]) eine so gut wie vollstindige
Oxidation erfolgt [z.B. Rosemann, 1992; VDZ, 2019b].

» Aus der Sekundarfeuerung (vgl. Abschnitt 2.2.4.2): Diese ist zwischen dem Ofeneinlauf und
dem Vorwadrmer zur Vorcalcinierung des im Rohmehl enthaltenen Kalksteins angesiedelt.
Die Verbrennung erfolgt in der Regel im Ofeneinlauf selbst oder in einem speziellen
Calcinator. Diese Sekundarfeuerung kann so gefahren werden, dass dabei ebenfalls praktisch
keine TOC- und CO-Emissionen entstehen. Da bei der Sekundéarfeuerung aber keine so hohen
Temperaturen und Aufenthaltszeiten gegeben sind wie im Drehrohr (vorgenannte
Primérfeuerung), ist sorgsam auf die Vollstandigkeit der Verbrennung zu achten. So darf es
nach der 17. BImSchV durch die Mitverbrennung von abfallbasierten Brennstoffen nicht zu
Erhohung der Emissionen an TOC oder CO gegeniiber dem Einsatz von Regelbrennstoffen
kommen. Es sind Anlagen bekannt, bei denen die Verbrennung von abfallbasierten
Brennstoffen in der Sekundarfeuerung zum Teil so unvollstindig war, dass eine
anschliefdende Verbrennung der im Zuge der Sekundarfeuerung generierten hohen
Konzentrationen an CO und TOC erforderlich wurde [Secklehner, 2016; Mauschitz et al.,
2018].

» Aus dem Zyklonvorwarmer (vgl. auch Abschnitt 5.9.2): Bei der dort stattfindenden
allméahlichen Erhitzung des Rohmehls werden die in diesem natiirlicherweise enthaltenen
Spuren an organischen Stoffen (beispielsweise aus dem Kalkstein, Ton oder Mergel - siehe
Kapitel 2.2) zum einen ausgetrieben und zum anderen zu COz, Kohlenmonoxid und anderen
gasformigen organischen Verbindungen (als TOC erfasst) zersetzt. So werden in den
mittleren Zyklonstufen bei Temperaturen zwischen 400 °C und 700 °C zwischen 5 % und
15 % der im Rohmehl enthaltenen organischen Verbindungen zu CO umgesetzt [VDI, 2019].
Diese Stoffe gelangen in den aus der Hauptfeuerung kommenden heifden Abgasstrom, der im
Gegenstrom zum Rohmehl gefiihrt wird, um dieses aufzuheizen. Das Abgas gelangt schnell in
den Bereich niedrigerer Temperaturen, wo eine teilweise Oxidation der freigesetzten
organischen Verbindungen zu Kohlenmonoxid stattfindet. Fiir eine weitere Umsetzung zu
Kohlendioxid sind die Temperaturen allerdings dann zu gering [VDZ, 2015]. Die
Zersetzungsprodukte (organische Bruchstiicke und CO) sind dann als TOC und CO im Abgas
messbar [Waltisberg, 1998]. Sofern abfallbasierte Rohmaterialien, die zusammen mit dem
Rohmehl ins System gelangen, organische Stoffe enthalten, werden diese ebenfalls im
Vorwarmer verdampft und mit dem Abgas ausgetragen. Aus diesem Grund ist die Zugabe
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von abfallbasierten Rohstoffen mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen tiber
den Ofeneinlauf oder den Calcinator vorgeschrieben (siehe TA Luft Nr. 5.4.2.3). Der Begriff
Jrelevante Gehalte” ist in der TA Luft aber nicht ndher definiert.

5.9.2 Volistandigkeit der Verbrennung in der Sekundarfeuerung

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Temperaturen und Verweilzeiten in der
Sekundarfeuerung bei weitem nicht so hoch bzw. lang sind wie in der Hauptfeuerung. Daher ist
dort besonders darauf zu achten, dass die Verbrennungsbedingungen geeignet sind, eine
weitestgehende Zerstérung organischer Verbindungen sicherzustellen. Es ist daher von
besonderer Bedeutung, jeweils im Einzelfall zu priifen, inwieweit ein Abfall fiir die Zugabe liber
die Sekundarfeuerung geeignet ist. Dabei sind sowohl Aspekte wie das Ausbrandverhalten, die
Stiickigkeit oder die Zusammensetzung des Abfalls, als auch Wechselwirkungen des Abfalls mit
anderen Abfillen oder dem Ofensystem sowie der geplante Mengeneinsatz zu berticksichtigen.

Eine schadlose Verwertung ist selbst bei Einsatz von 100 % abfallbasierter Brennstoffe moglich,
d.h. fir die Primér- und Sekundérfeuerung wird keinerlei primarer Brennstoff zugefiihrt. Soweit
die Temperatur in allen Bereichen der Sekundarfeuerung mindestens 850 °C erreicht und die
Aufenthaltszeit ausreichend lang ist (wenige Sekunden), wird der abfallbasierte Brennstoff, auch
die grobstiickigeren Anteile, vollstindig oxidiert. Da die Verbrennung vollstidndig ist, sind im
emittierten Abgas keine erhéhten TOC-Konzentrationen und auch keine ansteigenden CO-
Emissionen, die ein Indiz fiir ungiinstige Verbrennungsbedingungen an der Sekundarfeuerung
sein konnten, feststellbar. Ein Beispiel hierfiir ist ein Zementwerk in Baden-Wiirttemberg
[Regierungsprasidium Stuttgart, 2010]. Die iiber einen Zeitraum von drei Jahren fiir den
betreffenden Drehrohrofen vorliegenden Messwerte zeigen, dass trotz eines 100 %igen
Einsatzes von abfallbasierten Brennstoffeni7 die CO- und TOC-Emissionen sehr niedrig ausfallen
[Schonberger, 2020]. In diesem Fall waren offensichtlich die vorgenannten optimalen
Verbrennungsbedingungen gegeben und/oder geeignete Techniken zur Abgasreinigung
vorhanden.

Soweit die vorgenannten optimalen Bedingungen nicht sichergestellt sind, kann die
Mitverbrennung von abfallbasierten Brennstoffen mit erheblichen zuséatzlichen TOC- und CO-
Emissionen verbunden sein. In derartigen Fallen wurden Emissionskonzentrationen von bis zu
100 mg TOC/mns3 und von tliber 3.000 mg CO/mn3 gemessen [Schonberger & Waltisberg, 2014].

5.9.3 Grenzwerte und Messverfahren

Gemaf$ 17. BImSchV ist aktuell nach Anlage 3, Nr. 2.1 bzw. 2.4 fiir die Abfall mitverbrennenden
Zementwerke flir Gesamtkohlenstoff grundsatzlich ein Tagesmittelwert von 10 mg/mns3 und fiir
Kohlenmonoxid von 50 mg/mns einzuhalten (vgl. auch Tabelle 7). In beiden Fallen kann die
zustandige Behorde aber auf Antrag Ausnahmen zulassen, sofern diese auf Grund der
Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe erforderlich sind und sofern ausgeschlossen
werden kann, dass durch die Mitverbrennung von Abfillen zusatzliche Emissionen entstehen
(Anlage 3, Punkt 2.1.2 der 17. BImSchV, 2013). Damit wird dem in Abschnitt 5.9.1 beschriebenen
Umstand, dass auch aus den Rohmaterialien organische Emissionen freigesetzt werden, die
verfahrenstechnisch bedingt nie in die heifsen Zonen des Ofensystems gelangen, Rechnung
getragen. Vor einigen Jahren (2011) haben circa 90 % der deutschen Zementwerke, fiir die ein

17 Genehmigte Abfallarten, in Klammern maximaler Anteil an der jeweils gefahrenen Feuerungswarmeleistung
und Anforderungen an den durchschnittlichen unteren Heizwert (Hu) in MJ/kg: Holzabfélle (40 %; 12,5),
Brennstoffe aus produktionsspezifischen Abféllen BPG (100 %, 23,0), Brennstoffe aus Siedlungs- und
Gewerbeabfallen (100 %, 21,5), Kommunale Klarschlamme (10 %, maximal 12,0), Fleischknochen-, Tier- und
Blutmehl (30 %, k.A.) und Dinkelspelzen (9 %, 14,0) [Regierungsprasidium Stuttgart, 2010].
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von der 17. BImSchV abweichender TOC-Grenzwert (héher als 10 mg/mns3) in der
entsprechenden immissionsschutzrechtlichen Genehmigung festgelegt wurde, die Moglichkeit
der Ausnahme auf Grund der Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe in Anspruch
genommen [Schonberger et al.,, 2012]. Zur aktuellen Situation liegen keine Daten vor. Mit dem
Einsatz der SCR-Technik (vgl. Abschnitt 6.2.2) wird auch eine deutliche Reduktion der TOC-
Emissionen beobachtet [VDI, 2019].

Eine gute Moglichkeit, den Beitrag der natiirlichen Rohstoffe zur TOC- und CO-Emission zu
ermitteln, sind sogenannte Austreibversuche [Waltisberg, 1998; Zunzer, 2002; Waltisberg &
Weber, 2020]. Laut European Cement Research Academy (ECRA) werden in Deutschland (und
anderen EU-Mitgliedsstaaten) im Rahmen der Erteilung von Genehmigungsbescheiden fiir
Zementwerke fiir die Beurteilung der rohmaterialbedingten Ausnahmen aufgrund der
individuellen Rohmaterialsituation an den einzelnen Standorten Laboruntersuchungen
herangezogen, bei denen die Freisetzung der besagten Komponenten (z.B. TOC, SOz, Hg) aus den
natiirlich vorkommenden Rohmaterialien untersucht und daraus eine rohmaterialbedingte
Abgaskonzentration berechnet wird. ,Diese Vorgehensweise wurde auch bereits in anderen
europdischen Staaten gewdahlt und von den zu stindigen Behdrden akzeptiert” [ECRA, 2019]. Ein
standardisiertes Verfahren gibt es hierfiir aber bislang nicht.

5.9.4 Emissionswerte

In den Umweltdaten 2018 des VDZ sind Emissionswerte fiir Gesamtkohlenstoff (TOC) von 34
und fiir Kohlenmonoxid (CO) von 37 deutschen Drehrohrofenanlagen angegeben. Es handelt

sich dabei jeweils um Jahresmittelwerte, die mit kontinuierlichen Messgeraten ermittelt wurden
[VDZ, 2019b].

Aus den Daten des VDZ [VDZ, 2019b] ist erkennbar, dass zehn Drehrohrofenanlagen den TOC-
Grenzwert fiir das Tagesmittel von 10 mg/mn3 zumindest im Jahresmittel einhalten. Fiinf
Anlagen liegen im Bereich zwischen 25 und 50 mg/mns. Die Werte der iibrigen Anlagen liegen
z.T. deutlich unter 25 mg/mna.

29 Drehrohrofenanlagen weisen CO-Emissionskonzentrationen im Jahresmittel von
1.000 mg CO/mns3 und weniger auf. Die Werte von sechs Anlagen lagen zwischen 1.000 und
2.000 mg CO/mns. Zwei weitere Anlage lagen bei circa 2.300 bzw. circa 3.700 mg CO/mns.

Bei den vorgenannten Werten handelt es sich um Jahresmittelwerte. Nahere Informationen zu
den angegebenen Emissionswerten sind nicht verfiigbar. Wie bereits angesprochen, lasst die
Darstellung der Jahresmittelwerte keinen Schluss auf die Bandbreite der jeweiligen
Tagesmittelwerte zu.

5.10 Organische Halogenverbindungen (PCDD/F, PCB)

5.10.1 Charakterisierung

5.10.1.1 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxin und -dibenzofurane (PCDD/F)

Die Klinkerproduktion mit ihren thermischen Prozessen stellt auch eine mégliche Quelle fiir
PCDD/F dar. PCDD/F ist die Abkiirzung fiir eine Gruppe chemisch dhnlich aufgebauter
chlorhaltiger aromatischer Verbindungen aus 75 polychlorierten Dibenzo-para-Dioxinen
(PCDD) und 135 polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF). 17 dieser PCDD/F gelten als
besonders gefahrlich. Sie werden - zusammen mit zwolf dioxindhnlichen PCB (Abschnitt
5.10.1.2) - fiir die Uberwachung der Einhaltung des Emissionsgrenzwertes fiir PCDD/F
herangezogen (siehe Textbox Toxizitadtsdquivalente in Abschnitt 5.10.2).

82



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Im Allgemeinen sind PCDD/F-Emissionen aus dem Trockenverfahren (Ofen mit
Zyklonvorwarmern, vgl. Abschnitt 2.2.2.2) von untergeordneter Bedeutung [Karstensen, 2008;
EIPPCB, 2013]. Fiir das Auftreten von PCDD/F im Abgas von Zementwerken kommen prinzipiell
drei Quellen in Betracht:

1. PCDD/F werden mit den abfallbasierten Roh- und Brennstoffen in den Prozess einbracht.

2. PCDD/F werden aus verwandten chlororganischen Vorlaufersubstanzen wie polychlorierte
Biphenyle (PCB), chlorierte Phenole und chlorierte Benzole gebildet (Precursor-Synthese)
[z.B. Lenoir & Fiedler, 1992].

3. PCDD/F werden unter geeigneten Bedingungen durch die Reaktion von nicht-chloriertem
Kohlenstoff in Gegenwart von Chlortragern gebildet (De-novo-Synthese; de novo, lateinisch:
von Neuem) [z.B. Stieglitz et al., 1991].

Flir Zementwerke mit eigener Klinkererzeugung ist in der Praxis der erste Emissionspfad von
Bedeutung. PCDD/F-haltige Abfélle sind als gefahrliche Abfille eingestuft, bei deren Einsatz im
Zementwerk hohere Temperaturen eingehalten werden miissen und die damit nur iiber die
Primarfeuerung zugefiihrt werden diirften. Im Drehrohrofen werden sie dann unter den dort
herrschenden sehr hohen Gastemperaturen (iiber 1.200 °C) und bei langen Verweilzeiten (etwa
acht Sekunden) vollstandig zerstort. Vergleichbare Bedingungen sind in der Sekundarfeuerung
allerdings nicht gegeben, so dass eine Zugabe PCDD/F-haltiger Abfille an dieser Stelle
unzulassig ist.

Der zweite Fall kann eintreten, wenn abfallbasierte Rohstoffe, die mit chlororganischen
Vorlaufersubstanzen, z.B. HCB (siehe Abschnitt 8.2), belastet sind, unzuldssiger Weise tliber den
Rohstoffweg in das System eingetragen werden.

Die dritte Moglichkeit betrifft die sogenannte De-novo-Synthese. Das Wissen hieriiber wurde in
der Vergangenheit hauptsachlich an Miillverbrennungsanlagen gewonnen [z.B. Stieglitz et al.,
1991]. So werden bei ausreichender Verweildauer im Temperaturbereich von 200 bis 450 °C
makromolekulare organische Verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff nicht nur zu CO/CO2
abgebaut, sondern es bleiben auch aromatische Grundkoérper als Produkte einer unvollstandigen
Oxidation zuriick. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Chlortragern, die durchaus auch
anorganisch sein konnen, kénnen diese in Gegenwart geeigneter Metallkatalysatoren wie Kupfer
chloriert werden [Wilhelm, 2000].

Die verschiedenen potenziellen Reaktionszonen wie Primarfeuerung und Ofen, Ofeneinlauf,
Chlor-Bypass (sofern vorhanden) und Vorwarmer sind daraufhin zu priifen, ob eine Precursor-
oder De-novo-Synthese von PCDD/F moglich ist.

» Priméarfeuerung und Drehrohrofen: Der Verbrennungsprozess wird in diesem Bereich der
Sinterzone mit Luftiiberschuss bei sehr hohen Flammentemperaturen in der Gréfdenordnung
von 2.000 °C, hohen Gastemperaturen im Ofen (iiber 1.200 °C) und langen Verweilzeiten
(etwa acht Sekunden) betrieben [VDI, 2019]. Unter diesen Bedingungen wird jede
organische Verbindung vollstandig oxidiert. Chlorierte organische Verbindungen werden zu
CO2 und Chlorwasserstoff (HCI) umgewandelt. Daher bestehen keine Bedenken,
abfallbasierte Brennstoffe, die PCDD/F oder andere chlororganische Verbindungen
enthalten, dem Prozess zuzufiihren, sofern dies ausschliefilich iiber die Primarfeuerung
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erfolgt. Dies wird auch schon in vielen Fallen praktiziert. Betriebstechnische Probleme
konnte hier eher der Eintrag von Chlor bereiten, vgl. Abschnitt 2.2.3.2.

» Ofeneinlauf: Auch hier liegt die Temperatur mit 1.000 °C und mehr deutlich iiber der fiir eine
De-novo-Synthese optimale Temperatur (200 bis 450 °C) [VDI, 2019]. Zudem diirfte
vorhandenes tiberschiissiges Chlor (HCI) sehr schnell mit den Alkalien des Rohmehls -
Natrium und Kalium - zu Alkalichloriden (KCI und NaCl) reagieren. Die Reaktion zwischen
HCI und Alkali ist bekanntlich am schnellsten (vgl. Abschnitt 2.2.3.2). Und in der Regel gibt es
einen Uberschuss an Alkalien. Andernfalls reagiert das restliche HCl mit Calcium zu
Calciumchlorid (CacClz).

» Chlor-Bypass: Der Temperaturbereich dort liegt mit 200 bis 400 °C zwar im optimalen
Bereich fiir eine De-novo-Synthese [VDI, 2019]. Organische Verbindungen kénnen hier aber
nur bei unvollstindiger Verbrennung von iiber die Sekundarfeuerung zugefiihrten
Brennstoffen vorkommen, da die organischen Stoffe in den iiber den Hauptbrenner
zugeflhrten Brennstoffen im Drehrohrofen vollstandig oxidiert werden. Sofern eine
PCDD/F-Bildung stattfinden sollte (Untersuchungen hierzu sind nicht verfligbar), diirfte der
dem Chlor-Bypass nachgeschaltete Gewebefilter die PCDD/F-Emissionen deutlich
reduzieren. Zudem kénnen Abgase des Bypassfilters wieder in den Hauptabgasstrom
zuriickgefiihrt und dadurch die Filterwirkung des Rohmehlstroms genutzt werden.

» Vorwadrmer: In den unteren Zyklonen liegen die Temperaturen - wie beim Ofeneinlauf -
noch iiber dem De-novo-Synthesefenster. Zudem wird HCI hier schnell absorbiert, daher
kann kein reaktives Chlor mehr gebildet werden. In den oberen Zyklonen hingegen sind
Temperaturfenster (300 bis 400 °C [Achternbosch & Brautigam, 2000]) und Verweilzeit
optimal fiir Bildung von PCDD/F aus Vorlaufersubstanzen (Precursor-Synthese). Dort
gebildete PCDD/F werden vor allem an den Filterstaub adsorbiert, ein kleinerer Teil wird
emittiert. Wird der Filterstaub in das Rohmehl zuriickgefiihrt, entsteht ein PCDD/F-Zyklus
zwischen dem Staubfilter und dem Vorwarmer. Im Direktbetrieb (,Rohmiihle aus”) kénnen
dann deutlich hohere PCDD/F-Emissionen als im Verbundbetrieb auftreten [VDI, 2019]. Um
dies zu vermeiden, miissen die abfallbasierten Rohstoffe, die liber die Rohmiihle eingebracht
werden, frei sein von chlorierten Benzolen, Phenolen und anderen Vorlaufersubstanzen. So
besagen sowohl die TA Luft von 2002 als auch der Novellierungsentwurf aus 2018 [BMU,
2018a]: ,Soweit Abfille mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen als Rohstoffe
eingesetzt werden, deren Einsatz nicht in der 17. BImSchV, in der jeweils giiltigen Fassung,
geregelt ist, soll eine Zugabe iiber den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen” (vgl. auch
Abschnitt 8.2).

5.10.1.2 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

PCB haben hervorragende technische Eigenschaften wie z.B. Nichtbrennbarkeit, chemische
Stabilitat, hoher Siedepunkt und hohe Dielektrizitatskonstanten. Aus diesem Grund wurden sie
in der Vergangenheit in zahlreichen industriellen und kommerziellen offenen und geschlossenen
Anwendungen eingesetzt, wie z.B. als [soliermaterial (Dielektrikum) in Transformatoren und
Kondensatoren, als Warmetragerfliissigkeit, Schmiermittel oder Hydraulikfliissigkeit. PCB
waren auch Bestandteil von Produkten und Materialien wie Gummi, Kunstharze, Dichtungs- und
Fugendichtstoffe, [solierungen und andere Baustoffe, Draht- und Kabelbeschichtungen und
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vieles mehr. Im Gegensatz zu PCDD/F wurden PCB also bewusst in betrachtlichen Mengen
produziert und eingesetzt, was der Hauptgrund fiir ihr allgegenwartiges Auftreten in den
verschiedenen Umweltmedien ist.

Nach einer alteren Untersuchung [Karstensen, 2008] ist der Eintrag von PCB- und anderen
Abfillen, die persistente organische Schadstoffe (POP, persistent organic pollutants) enthalten,
z.B. PCB-haltiges Altdl, liber die Primarfeuerung mit der vollstindigen Zerstérung dieser POP
verbunden. PCB-haltige Abfille miissen in jedem Fall iiber die Primarfeuerung zugefiihrt werden
(vgl. Abschnitt 2.2.4.4). Nur so ist sichergestellt, dass die Temperatur hoch und die Verweildauer
lang genug ist, um PCB vollstandig zu zerstdren.

Es gibt insgesamt 209 verschiedene PCB-Verbindungen. Nur zwolf von ihnen gelten als
besonders gefihrlich (weil dioxindhnlich) und werden - zusammen mit 17 PCDD/F (Abschnitt
5.10.1.1) - fiir die Uberwachung der Einhaltung des Emissionsgrenzwertes fiir PCDD/F
herangezogen (siehe Textbox Toxizitdtsdquivalente in Abschnitt 5.10.2).

5.10.2 Grenzwerte und Messverfahren

In Deutschland und der gesamten EU miissen Zementwerke auch bei der Mitverbrennung von
Abfillen bzw. abfallbasierten Brennstoffen einen Emissionsgrenzwert von 0,1 Nanogrammis
Toxizitdtsdquivalente (Erlauterung siehe Textbox) pro Norm-Kubikmeter (ng TEQ/mn3)
einhalten [17. BImSchV, § 9 Abs. 1 Nr. 2 in Verbindung mit § 8 Abs. 1 Nr. 3 und den Anlagen 1, 2
und 3; Europdische Kommission, 2010, Anhang VI, Teil 4, Punkt 2].

Der Emissionsgrenzwert von 0,1 ng [-TEQ/mns gilt fiir die Summe aus siebzehn PCDD/F und
zwolf dioxindhnlichen (dioxin-like) PCB (dl-PCB). Dieser Parameter wird jahrlich im Rahmen
wiederkehrender Emissionsmessungen nach DIN EN 1948 (vgl. Anhang A) bestimmt.

Toxizitatsaquivalente und Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF)

Dioxine und Furane treten immer als Gemisch von Einzelverbindungen auf, je nach Quelle in
unterschiedlicher Zusammensetzung. Sie weisen ein gleiches Grundgerust auf (,Kongenere”) und
konnen zwischen einem und acht Chloratomen im Molekil enthalten, weswegen ihr jeweiliger
Name mit der Anzahl der Chloratome (griechisch: Mono = eins, bis Octa = acht) beginnt. Die
arabischen Ziffern in ihrem Namen geben an, an welchem der Kohlenstoffatome jeweils ein
Chloratom hangt.

Am bekanntesten ist das hochgiftige 2,3,7,8-Tetrachlor-Dibenzo-p-Dioxin (kurz 2,3,7,8-TCCD), auch
als ,Seveso-Gift” bezeichnet, weil es beim Chemieunfall in Seveso im Juli 1976 die Umwelt stark
kontaminierte. Fir die anderen sieben Dioxine und zehn Furane, die gleichfalls Chlormolekile in
der 2,3,7,8-Position aufweisen, wird angenommen, dass sie dhnlich toxisch wirken, wenn auch
nicht ganz so stark wie das Seveso-Dioxin. lhre vergleichsweise geringere Toxizitat wird mit einem
sogenannten Toxizitatsdquivalenzfaktor (TEF) beschrieben. Dabei gilt 2,3,7,8-TCDD als Mal3stab
(TEF = 1). Die TEF variieren je nach Datenbasis. Lange Zeit wurden die 1988 vom NATO-Committee
on the Challenges of the Modern Society (NATO-CCMS) vorgeschlagenen internationalen TEF (= I-
TEF) verwendet. 2005 wurden die Toxizitatsaquivalenzfaktoren von der WHO zuletzt an den
neuesten wissenschaftlichen Kenntnisstand angepasst [WHO, 2005]. U.a. wurden dort auch
erstmals TEF fir zwolf dioxindhnliche polychlorierte Biphenyle (dI-PCB) festgelegt. Danach hat das
Dioxin 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin (PeCDD) ebenfalls den TEF von 1, wahrend 2,3,7,8-
Tetrachlordibenzofuran (TCDF) einen TEF von ,,nur” 0,1 aufweist, also als zehnmal weniger toxisch
eingestuft wird als 2,3,7,8-TCDD.

18 1 Nanogramm sind 1 Tausendstel Mikrogramm bzw. 1 Millionstel Milligramm
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Um die Toxizitat eines Gemisches mit mehreren PCDD/F mit Chloratomen in 2,3,7,8-Position zu
beschreiben und vergleichbar zu machen, wird fiir jede der betreffenden Verbindungen die
Konzentration im Untersuchungsgegenstand ermittelt und diese mit dem dazugehorigen TEF
multipliziert. Die so erhaltenen Werte werden addiert, der Summenwert ist dann das
Toxizitdtsaquivalent, bezogen auf 2,3,7,8-TCDD. D.h. dieser Wert entspricht der toxischen Wirkung
einer vergleichbaren Menge an 2,3,7,8-TCDD. Abgekiirzt wird dies mit TE, TEQ oder TEq hinter der
Massenangabe des Ergebnisses, also etwa Nanogramm Toxizitatsaquivalente pro Norm-
Kubikmeter (ng TEQ/my3). Die WHO-TEF von 2005 wurden in der 17. BImSchV, Anlage 2, in
deutsches Recht tberfihrt.

5.10.3 Emissionswerte

2018 wurden 108 PCDD/F- Emissionswerte (ohne dl-PCB [VDZ, 2019c]) aus wiederkehrenden
Messungen von 36 deutschen Drehrohrofenanlagen bestimmt [VDZ, 2019b]. 107 dieser Werte
lagen unterhalb von 0,1 ng I-TEQ/mns3, ein Wert lag bei ungefahr 0,12 ng [-TEQ/mns. 62 Werte
(57 %) unterschritten die Bestimmungsgrenze von 0,0011 ng [-TEQ /mns. 41 Werte lagen unter
0,025, drei Werte zwischen 0,025 und 0,05 und ein Wert zwischen 0,05 und 0,1 ng [-TEQ/mns.

2018 wurden 92 PCB-Emissionswerte an 28 deutschen Drehrohrofenanlagen ermittelt. Die
Werte beziehen sich auf zwolf dioxindhnliche PCB, die mit den Toxizitatsaquivalenzfaktoren
(TEF, siehe Textbox auf Seite 85) der WHO (2005) quantifiziert werden und die unter den
Summengrenzwert der 17. BImSchV fiir PCDD/F fallen (Kongenere 77, 81, 126, 169, 105, 114,
118,123,156,157,167, 189). 91 der 92 Werte lagen unter 0,04 ng I-TEQ/mn3. Der Maximalwert
wurde mit etwa 0,016 ng [-TEQ/mns gemessen, was einem Siebtel des Grenzwertes der

17. BImSchV fiir PCDD/F einschliefdlich dl-PCB entspricht.

Eine Darstellung der jeweiligen Summenwerte der hier getrennt angegebenen
Toxizitatsaquivalent-Werte von PCDD/F und dl-PCB liegt nicht vor.

5.11 Aromatische Kohlenwasserstoffe (BTEX)

5.11.1 Charakterisierung

Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole (BTEX) gehoren zu den Aromaten. Ihr Name ist auf ihren
typischen, oft angenehmen, aromatischen Geruch zuriickzufithren (Griechisch: &roma, auf
Deutsch: Gewtirz oder Duft). Aromatische Kohlenwasserstoffe sind chemisch besonders stabil.
Aromaten sind ringférmige Verbindungen mit meist fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen. Der
einfachste Vertreter ist Benzol (CsHs); daher werden Aromaten auch als benzoide
Kohlenwasserstoffe bezeichnet. Sie lassen sich u.a. nach Anzahl der Ringe unterteilen in einfache
Aromaten (wie BTEX) und solche mit mehreren Ringstrukturen - die polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe, kurz PAK (vgl. Abschnitt 5.12). Im Ringkoérper kénnen auch
andere Atome (Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff) eingebaut sein (sogenannte ,Heterocyclen").

Im Vorwarmer, bei Temperaturen zwischen 200 und 600 °C, zersetzen sich die organischen
Bestandteile des Rohmehls. Dabei werden verschiedene aliphatische (= kettenférmige) und
aromatische Verbindungen freigesetzt. Methan und in geringem Umfang auch Benzol werden
sogar bis etwa 700 bzw. 600 °C abgespalten [Waltisberg, 1998; VDZ, 2015]. Die Gesamtheit aller
freigesetzten organischen Verbindungen wird als ,,Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)“
(vgl. Abschnitt 5.9) gemessen. BTEX werden dabei miterfasst. Sie machen dort etwa 10 % der
Emissionen aus [VDZ, 2019b]. Benzol wiederum macht dabei im Allgemeinen mehr als die Halfte
der BTEX-Emission aus [VDZ, 2019b]. Typische Emissionskonzentrationen im Reingas von
Drehrohrofenanlagen mit Zyklonvorwarmer liegen in der Regel unter 5 mg/mn3 [VDZ, 2015].
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5.11.2 Grenzwerte und Messverfahren

Wegen der Emissionsbegrenzung fiir Benzol in der TA Luft und aufgrund der ebenfalls
vorhandenen Umweltrelevanz von Toluol, Ethylbenzol und Xylolen werden diese auch als
Einzelverbindungen spezifisch bestimmt [DIN CEN/TS 13649, 2015, vgl. Anhang A]. In der TA
Luft (2002) ist Benzol derzeit nach Nr. 5.2.7.1.1 der TA Luft in der Klasse III der
krebserzeugenden Stoffe eingestuft, die in Summe mit einem Emissionswert von 1 mg/mn3
verbunden sind. Der Emissionswert fiir Zementwerke betragt nach Nr. 5.4.2.3 der TA Luft
abweichend vom allgemeinen Wert 5 mg Benzol/mns als Tagesmittelwert, wobei 1 mg/mns3
anzustreben ist (vgl. Tabelle 7). Der Novellierungsentwurf fiir die TA Luft [BMU, 2018a] sieht
eine Verscharfung der Anforderungen vor: Hochstufung von Benzol in die Klasse II der Nr.
5.2.7.1.1 der TA Luft (der dazugehorige Emissionswert liegt bei 0,5 mg/mns3) und fiir
Zementwerke It. Nr. 5.4. 2.10 Absenkung des Emissionswertes auf 3 mg/mns als Tagesmittelwert
fiir Neuanlagen; fiir Altanlagen gilt weiterhin 5 mg/mn3. Zugleich ist fiir Alt- und Neuanlagen
gleichermafien der allgemeine Emissionswert von 0,5 mg/mns anzustreben.

5.11.3 Emissionswerte

2018 wurden fiir Benzol 94 Werte an 26 Ofenanlagen bestimmt. Sechzehn Werte [VDZ, 2019c]
lagen unter der Bestimmungsgrenze von 0,004 mg/mn3z und 55 Werte im Bereich unter oder
gleich 1 mg/mn3, dem derzeit anzustrebenden Tagesmittelwert. Weitere 23 Werte lagen unter
dem aktuellen Grenzwert von 5 mg/mns, davon einer {iber 3 mg/mns dem vorgesehenen neuen
Tagesmittelwert der TA Luft.

Die Emissionswerte des VDZ fiir BTEX stammen von elf Ofenanlagen, die in 2018 im Rahmen
wiederkehrender Messungen bestimmt wurden [VDZ, 2019b]. 46 der 47 Messwerte lagen unter
5 mg/mns, fiir einen Wert fehlt eine Angabe. 19

5.12 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

5.12.1 Charakterisierung

PAK sind organische Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen und die
aus mehreren (aus zwei bis sieben) aromatischen Ringen aufgebaut sind. Sie sind natiirlicher
Bestandteil fossiler Rohstoffe (0], Kohle und Olschiefer); so enthilt Erdél zwischen 0,2 und 7 %
PAK [UBA, 2016]. Vor allem aber sind sie Produkte der unvollstindigen Verbrennung sowie des
starken Erhitzens organischer Substanzen unter Luftausschluss [UBA, 2016]. Hauptquellgruppe
in Deutschland sind - mit Abstand - die kleinen Feuerungsanlagen der Haushalte [UBA, 2018].
Emissionen der Industrie spielen dagegen nur eine untergeordnete Rolle. PAK gehoren zu den
berichtspflichtigen Stoffen im deutschen Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregister
(PRTR, engl. Pollutant Release and Transfer Register). Fiir das Jahr 2017 haben lediglich zwei
Zementwerke aus Nordrhein-Westfalen Freisetzungen von PAK in die Luft oberhalb der
Meldeschwelle von 50 kg/a gemeldet: eines hat 129, das andere knapp 83 kg emittiert [THRU,
2019].

Nichtsdestotrotz ist auch in diesem Sektor die Emission dieser Gruppe krebserzeugender Stoffe
zu minimieren. Ublicherweise werden die in den natiirlichen Rohstoffen bereits enthaltenen
PAK beim Erwirmen freigesetzt [Yang et al., 1998; Waltisberg, 1998]. Dabei dominiert in der
Regel die Emission von PAK mit zwei oder drei Ringen, wie u.a. Naphthalin, Anthracen und
Phenanthren, die auch als ,indikative PAK” bezeichnet werden [Yang et al., 1998; Ravindra et al,,

19 Der VDZ hat beim Verlag eine Korrektur angefordert [VDZ, 2019c].
87



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

2008]. Dabei ist Naphthalin mit einem Massenanteil von iiber 90 % der PAK (nach EPA 610)20
dominierend [VDZ, 2019b].

Inwieweit abfallbasierte Brennstoffe zur PAK-Emission der Klinkerproduktion beitragen, ist
unklar. Wahrend in der Priméarfeuerung eine vollstandige Oxidation organischer Stoffe
stattfindet, kann diese bei der Sekundarfeuerung, je nach den spezifischen Gegebenheiten,
unvollstidndig sein. Durch die sorgfaltige Auswahl der eingesetzten abfallstimmigen Roh- und
Brennstoffe in Verbindung mit der Nutzung einer geeigneten Zugabestelle und optimalen
Verbrennungsbedingungen kann die Emission von PAK aus diesen Stoffen in Zementwerken
praktisch vollstandig vermieden werden [VDZ, 2015; VDZ, 2019b].

5.12.2 Grenzwerte und Messverfahren

Die TA Luft (2002) begrenzt die Emissionen an krebserregenden Stoffen der Klasse I wie
Benzo(a)pyren auf 0,15 g/h oder 0,05 mg/mnsals Tagesmittelwert (siehe Tabelle 7). Weitere
PAK sind in der TA Luft nicht namentlich aufgefiihrt.

Allerdings heifdt es in Ziffer 5.2.7.1.1, dass , die nicht namentlich aufgefiihrten krebserzeugenden
Stoffe ... den Klassen zuzuordnen (sind), deren Stoffen sie in ihrer Wirkungsstarke am nachsten
stehen.” 21

Das Standardreferenzverfahren fiir die Messung der PAK sind die DIN EN 1948-1: 2006-06 fiir
die Probenahme und die Richtlinie VDI 3874:2006-12 (vgl. Anhang A).

5.12.3 Emissionswerte

82 Messwerte von PAK-Emissionen - analysiert wurden die 16 PAK der EPA-Liste [US EPA,
1998] - stammen von 26 Ofenanlagen, die im Rahmen wiederkehrender Messungen bestimmt
wurden [VDZ, 2019b]. Die Werte streuen extrem: 45 Werte unterschritten die
Bestimmungsgrenze von 0,096 pg/mns. 23 Anlagen liegen unter oder bei 50 ug PAK/mn3, 14
liberschreiten diesen Wert, davon acht mit Werten von mehr als 100 pg/mns. Der Maximalwert
liegt knapp unter 300 pg/mns.

Nach den Vorgaben der 17. BlmSchV muss jahrlich auch die Summe an Arsen und seinen
Verbindungen (aufder Arsenwasserstoff), angegeben als Arsen, Benzo(a)pyren, Cadmium und
seinen Verbindungen, angegeben als Cadmium, wasserloslichen Kobaltverbindungen, angegeben
als Kobalt, und Chrom(VI)verbindungen (auf3er Barium- und Bleichromat), angegeben als
Chrom, bestimmt werden (Summe Krebserzeuger, Klasse I, vgl. Tabelle 7 auf Seite 52ft.).
Separate Messwerte fiir den Parameter Benzo(a)pyren sind allerdings nicht veroéffentlicht.

20 Die Liste der US-amerikanischen Umweltschutzbehorde EPA (EPA 610) umfasst Acenaphthen,
Acenaphthylen, Anthracen, Benzo[a]anthracen, Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[g,h,i]perylen,
Benzo[K]fluoranthen, Chrysen, Dibenzo[a,h]anthracen, Fluoranthen, Fluoren, Indeno[1,2,3-cd]pyren,
Naphthalin, Phenanthren und Pyren [US EPA, 1998].

21 Neben Benzo(a)pyren (BaP) sind laut EU-Verordnung EG 1272/2008 Anhang VI noch folgende sieben PAK
als krebserzeugend eingestuft: Benzo(a)anthracen (BaA), Benzo(e)pyren (BeP), Benzo(b)fluoranthen (BbFA),
Benzo(j)fluoranthen (BjFA), Benzo(k)fluoranthen (BKFA), Chrysen (CHR) und Dibenzo(a,h)anthracen
(DBahA).
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6 Verfahren und Techniken zur Emissionsminderung

In diesem Kapitel werden die gdngigen Abgasreinigungstechniken, ihr Anwendungszweck und
ihre Grenzen kurz vorgestellt. Allerdings kann nicht jede Technik in jedem Zementwerk
eingesetzt werden. Hier sind jeweils die Randbedingungen des Einzelfalls zu beachten. Hierzu
zahlen insbesondere der Betriebszustand (Verbund- oder Direktbetrieb). So werden die
Ofenanlagen iiberwiegend im Verbundbetrieb gefahren (circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit)
[VDZ, 2019c]. Weitere Randbedingungen sind das Ofendesign und die Ofenfiihrung, die Art und
Weise des praktizierten Abfalleinsatzes, z.B. die Wahl der Aufgabestelle im System und die
Qualitat der eingesetzten Roh- und Brennstoffe.

Der Einsatz geeigneter Emissionsminderungstechniken fithrt zwar einerseits zu verringerten
direkten Emissionen, andererseits ist hierfiir aber auch ein entsprechender Aufwand zu
betreiben. Neben den Investitionskosten sind hier aus dkologischer Sicht vor allem der erhohte
Bedarf an elektrischer und ggf. thermischer Energie, der Bedarf an Betriebsmitteln und/oder die
Entstehung von Abféllen zur Beseitigung zu betrachten. Insbesondere der hohere Energiebedarf
fithrt, sofern er nicht mit Strom bzw. Brennstoffen aus regenerativen Quellen gedeckt wird, zu
zusatzlichen klimarelevanten CO2-Emissionen.

6.1 Staub

Zur Entstaubung werden zwei bewahrte Techniken eingesetzt: Gewebefilter und elektrostatisch
arbeitende Filter, kurz Elektrofilter, oder eine Kombination aus beiden, die sogenannten
Hybridfilter. Sie sind im BVT-Merkblatt (Best Available Techniques Reference Document for the
Production of Cement, Lime and Magnesium Oxide [EIPPCB, 2013, Abschnitt 1.4.4.4.3])
umfassend beschrieben. Ein Hybridfilter ist mittlerweile auch in einem Werk in Nordrhein-
Westfalen im Einsatz [Bezirksregierung Miinster, 2019].

Bei den Gewebefiltern ist die Entwicklung der letzten 20 Jahre bemerkenswert. In diesem
Zeitraum haben viele Betreiber in die Substitution von Elektro- durch Gewebefilter investiert
und erreichen sehr geringe Reststaubmengen. Heute ist das Design von Gewebefiltern mit
mehreren Kammern und Berstbeuteldetektoren eine gangige Technologie. Sowohl bei

Elektro- als auch bei Gewebefiltern ist die gut geplante und ausgefiihrte Wartung entscheidend,
um einen konstant niedrigen Reststaubgehalt zu erreichen. Unter besonderen Bedingungen wie
z.B. hohen Konzentrationen an Kohlenmonoxid (CO), Ofenanlauf, Ofenabschaltung oder
Umschaltung vom Verbund- (,Rohmiihle an”) auf Direktbetrieb (,Rohmiihle aus”) kann der
Wirkungsgrad von Elektrofiltern deutlich sinken, wahrend der Wirkungsgrad von Gewebefiltern
davon weniger beeinflusst wird [EIPPCB, 2013, S. 116].

Im Verbundbetrieb wird der Ofenstaub in der Rohmiihle mit dem Rohmaterial vermischt und
vollstindig ins System zurtickgefiihrt. Im Direktbetrieb wird der abgeschiedene Staub entweder
zeitweise zuriickgefiihrt oder aus dem System abgefiihrt, um bestimmte Kreislaufe (z.B.
Quecksilber, Thallium) zu entlasten. Ist ein Chlor-Bypass vorhanden (vgl. Abschnitt 2.2.3.2),
kann dieser entweder iiber einen separaten Kamin gefiihrt werden oder das Gas wird nach einer
separaten Entstaubung mit dem Ofenabgas liber den Hauptfilter gefiihrt.

6.2 Stickoxide/Ammoniak (NO,/NHs)

Wie bereits erwdhnt, gehoren Stickoxide zu den wichtigsten Schadstoffen, die aus Anlagen zur
Herstellung von Zementklinker emittiert werden. Zur Senkung der NOx-Emissionen kénnen
prozessintegrierte Mafdnahmen, auch Primdarmafnahmen genannt, angewandt werden [EIPPCB,
2013]. Dazu gehoren u.a.

89



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

» Flammenkiihlung, z.B. durch den Einsatz fliissiger / fester Brennstoffe mit etwas hoherem
Wassergehalt. In Deutschland werden allerdings keine belasteten Wasser in die Sinterzone
eingediist [VDZ, 2019c].

» NOx-arme Feuerungstechnik

» Zugabe von Mineralisatoren zur Verbesserung der Brennbarkeit des Rohmehls
(mineralisierte Klinker)

» Stufenweise Verbrennung (konventionelle oder abfallbasierte Brennstoffe) auch in
Kombination mit einem Calcinator und dem Einsatz eines optimierten Brennstoffgemisches

» Prozessoptimierung

Der seit dem 01.01.2019 geltende verscharfte Grenzwert in Hohe von 200 mg NOx/mns ist mit
Primdrmafdnahmen nicht einzuhalten. Daher miissen sogenannte Sekundarmafinahmen zum
Einsatz kommen, wie [EIPPCB, 2013]

» selektive nicht-katalytische Reduktion: SNCR-Technik und hocheffiziente SNCR-Technik
oder

» selektive katalytische Reduktion: SCR-Technik.

In der Regel wird eine Kombination aus Praventions- und Minderungstechniken angewendet.
Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in [EIPPCB, 2013; Abschnitt 1.4.5.1 und Anhdnge
6.2.4 und 6.2.5]; hier folgt nur eine zusammenfassende Darstellung.

2018 setzen 19 der 34 deutschen Zementwerke mit Klinkerproduktion auf die SCR-Technik,
wobei zehn erst in Planung waren. Von diesen 19 Anlagen war in zwolf Fallen die high-dust- und
in zwei Fallen die ,low dust”-Variante in Betrieb oder wird zum Einsatz kommen. Zudem waren
oder sollten drei von ihnen mit einer regenerativen Nachverbrennung (RTO, vgl. Abschnitt 6.6)
ausgerustet werden [Haegermann, 2018]. Ende 2019 waren schliefdlich bundesweit fiinfzehn
SCR-Anlagen (inkl. RTO) realisiert und weitere fiinf befanden sich in Planung [VDZ, 2019c].

6.2.1 SNCR: Selektive nicht-katalytische Reduktion

Zur Reduktion im Vorwarmer von Zementofen wird Ammoniakwasser (NHs, 24,9 %ig) oder
Harnstofflosung ((NH2)2CO, 40 %ig) als Reduktionsmittel eingesetzt [Europdische Kommission,
2010; VDZ, 2019c]. Durch die Eindiisung des Reduktionsmittels in den Gassteigschacht zwischen
Ofeneinlauf und Zyklonvorwarmer oder in den Vorcalcinator werden die Stickoxide (NOx)
gemaf folgender Reaktionsgleichung im Ofenabgas zu elementarem Stickstoff und Wasserdampf
reduziert [Edelkott et al., 2014]:

4 NO +4 NH3z + 02 >4 N2 + 6 H20

Beim Einsatz von Harnstofflosung wird der Ammoniak zuvor aus dem Harnstoff freigesetzt,
wobei auch CO2 gebildet wird:

(NH2)2C0 + H20 — 2 NH3 + CO2

Die Umsetzung des Ammoniaks oder Harnstoffs mit NO erfolgt nicht vollstandig. Vielmehr stellt
sich ein Reaktionsgleichgewicht zwischen den Reaktionspartnern ein, welches u.a. von der
Reaktionstemperatur und den Ausgangskonzentrationen abhadngt. Folglich muss mehr
Reduktionsmittel als rechnerisch erforderlich zugegeben werden (iiberstochiometrische
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Dosierung). Daher ist diese Technik mit der Emission von Ammoniak, dem sogenannten
Ammoniak-Schlupf, verbunden (vgl. Abschnitt 5.3).

Beim Einsatz von Ammoniak bzw. Ammoniakwasser hiangt die Hohe der Reduktion (die
Reduktionsrate) von der eingesetzten Ammoniakmenge, der Temperatur und der Verteilung des
Ammoniaks in der Reaktionszone ab. Das optimale Temperaturfenster fiir Ammoniak liegt bei
850 bis 950 °C und fiir Harnstofflosung bei 950 bis 1.050 °C [Edelkott et al., 2014]. Bei tieferen
Temperaturen und, wenn mehr Ammoniak als Stickoxide vorliegt - d.h. bei Molverhaltnissen
NHs3/NO iiber 1 -, kommt es zum vorgenannten Ammoniak-Schlupf. Das bedeutet, dass ein Teil
des Ammoniaks aus der Reaktionszone entweicht und schlussendlich mit dem Abgas emittiert
wird. Dabei treten im Direktbetrieb signifikant hohere NH3z-Emissionskonzentrationen auf als im
Verbundbetrieb [Edelkott et al., 2014]. Beim Einsatz von Harnstofflosung besteht zudem das
Risiko der Bildung und Freisetzung von Distickstoffmonoxid (N20, Lachgas) [Edelkott et al.,
2014]. Auch kann als weitere Nebenreaktion aufgrund von Konkurrenzreaktionen die
Kohlenmonoxid-Emission ansteigen [VDI, 2019].

Eine SNCR-Anlage muss den spezifischen Gegebenheiten einer bestehenden Zementofenanlage
angepasst werden. Eine hohere Effizienz einer Anlage wird erreicht, wenn das Reduktionsmittel
auf verschiedenen Temperaturebenen zugegeben wird und die Menge in Funktion der
jeweiligen herrschenden Gastemperatur geregelt wird. Im Weiteren muss auf jeder
Einspritzebene die Verteilung der einzelnen Einspritzpunkte optimiert werden.

6.2.2 SCR: Selektive katalytische Reduktion

Bei der selektiven katalytischen Reduktion (SCR = Selective Catalytic Reduction) lauft die gleiche
Reaktion von Ammoniak- und NO-Molekiilen wie bei der SNCR ab. Selektiv bedeutet, dass
bevorzugt die Stickoxide (NO, NO2) reduziert werden. Durch den Einsatz eines Katalysators kann
das Temperaturfenster fiir diese Reaktion auf 250 bis 400 °C gesenkt und zudem eine praktisch
stochiometrische Reaktion zwischen NO und Ammoniak erreicht werden, sodass nur ein
minimaler Ammoniak-Schlupf resultiert [Edelkott et al., 2014]. In den verwendeten
Katalysatoren kommt es daneben auch zur Reduktion organischer Verbindungen wie Benzol,
PAK oder PCDD/F [VDZ, 2014].

Stickoxide konnen in Zementwerken durch eine selektive katalytische Reduktion soweit
verringert werden, dass der neue NOx-Grenzwert von 200 mg/mns3 eingehalten wird.

Die SCR-Anlagen konnen prinzipiell an zwei Stellen in den Zementprozess integriert werden:
zum einen hinter dem Warmetauscher (,,High-Dust”, vgl. Abbildung 7), zum anderen am Ende
des Prozesses direkt hinter dem Staubabscheider (,Low-Dust“) (vgl. Abbildung 8).

6.2.2.1 SCR hinter dem Vorwarmer

In Zementwerken weist das aus dem Vorwarmer kommende Abgas unterschiedlich hohe
Staubgehalte auf. Dies hiangt im Wesentlichen von der Abscheideleistung der Zyklone, vor allem
des obersten Zyklons, ab. Zudem ist die Haftung der Staube an der Oberflache des Vorwarmers
von Werk zu Werk recht unterschiedlich. Ein Problem stellen des Weiteren Katalysatorgifte wie
Alkali- und Erdalkalimetalle, Arsen, Blei, Chloride oder Fluoride dar, welche die Lebensdauer der
Katalysatoren wesentlich verringern konnen [Fuchs, 2009].

Der hohe Staubgehalt des aus dem Warmetauscher (Zyklonvorwarmer) kommenden Rohgases
ist vor allem in , High-Dust“-Anlagen eine Herausforderung, denn der Staub kann sich in den
engen Waben des Katalysators ablagern und diese verstopfen und muss daher in regelmafdigen
Abstinden ausgeblasen werden.
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Trotz des hohen Staubgehalts im Abgas hat sich gezeigt, dass die High-Dust-Variante
praxistauglich ist. Mit der Anlage im Zementwerk Mergelstetten konnte in einer mehrjihrigen
Versuchsphase erstmalig unter Beweis gestellt werden, dass dieses Verfahren auch im
Dauerbetrieb einsetzbar ist. Dabei hat sich gezeigt, dass ein Emissionsniveau von 30 mg/mns fiir
Ammoniak und unterhalb von 200 mg NOx/mns fiir Stickoxide dauerhaft erreicht werden kann
[Edelkott et al., 2014]. Mittlerweile konnte die Anlagenverfiigbarkeit durch
Prozessoptimierungen stabilisiert und verbessert werden [VDI, 2019].

Abbildung 7:  Schaltungsart , High-Dust” fiir den SCR-Katalysator bei Vorwadrmeroéfen

Der Rohmehlstrom von rechts nach links ist in roter und der Abgaspfad von links nach rechts gehend in blauer
Farbe dargestellt. Die gestrichelte Linie beim Katalysator ist dessen Umgehungsleitung. Die gestrichelte Linie
bei der Rohmiihle zeigt den Abgasstrom bei Direktbetrieb.
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6.2.2.2 SCR hinter dem Staubfilter am Ende des Prozesses (,,Low-Dust”)

Hier wird der Katalysator am Ende der Abgasstrecke zwischen Hauptfilter und Kamin platziert
(vgl. Abbildung 8). Im dort ankommenden Rohgas ist die Konzentration an Staub und auch an
bestimmten Schwermetallen, die als Katalysatorgift wirken kénnen, schon stark reduziert, daher
auch die Bezeichnung ,Low-Dust“-Anlagen.

Der Nachteil dieser Schaltung ist, dass das vom Staubfilter kommende Abgas zu kalt ist und
wieder aufgeheizt werden muss, um es auf die Reaktionstemperatur im Katalysator zu bringen.
So besteht etwa bei zu geringer Betriebstemperatur des Katalysators und gleichzeitig zu hoher
Konzentration an Schwefeloxiden die Gefahr der Bildung von Ammoniumsulfat-Salzen. Diese
konnen sich auf der Katalysatoroberflache niederschlagen und dessen Aktivitdt herabsetzen
[Schiittenhelm, 2012].

In Zementwerken mit hohen Schwefelemissionen, die mit einer Nachentschwefelungsanlage
reduziert werden, sind ,Low-Dust“-Anlagen die einzig mogliche Schaltungsvariante [Leibinger,
2014; Rechberger & Bodendiek, 2015]. Da der Katalysator, der die Reaktionen zwischen
Ammoniak und NOx fordert, auch die Oxidation von SOz zu SOs fordert, wiirden andernfalls im
Katalysator storend hohe SO3-Konzentrationen entstehen. Wiirde der Katalysator so betrieben
werden, dass die SO2-Oxidation moglichst gering ausfallt, miisste eine geringere NOx-Reduktion
und/oder ein hoherer NH3-Schlupf in Kauf genommen werden [Cichanowicz, 1999, zit. in
Schreiber et al., 2006].

Flir das Aufheizen des vom Staubfilter kommenden Gases auf die im Katalysator erforderliche
Reaktionstemperatur muss Warme zugefiihrt werden. Dies kann von aufien geschehen (z.B.
Aufheizen mit Erdgas), was okologisch unvorteilhaft ist. Besser ist es, hierfiir die vorhandene

92



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Warme aus einem heifSen Abgasstrom zu nutzen. Bei dem in Abbildung 8 dargestellten Beispiel
wird das vom Staubfilter zum Katalysator stromende Gas zuerst im Rekuperatorz2 (R) (linke
Seite) aufgeheizt, wobei das aus dem Katalysator austretende, noch heifie Reingas auf der
rechten Seite des Rekuperators einen groféen Teil der benétigten Warme liefert. Diese reicht
jedoch nicht aus, um das zum Katalysator stromende Gas auf die erforderliche
Reaktionstemperatur zu bringen. Daher muss dem Gas noch weitere Warme von aufden
zugefithrt werden. In Abbildung 8 erfolgt dies durch den Warmetauscher (WT) zwischen
Rekuperator (R) und Katalysator (K). Die Warme fiir den Warmetauscher kann beispielsweise
vom Abgas aus dem Klinkerkiihler (in Abbildung 8 nicht dargestellt) stammen.

Abbildung 8: Schaltungsart ,Low-Dust” fiir den SCR-Katalysator bei Vorwarmeroéfen

Der Rohmehlstrom von rechts nach links ist in roter und der Abgaspfad von links nach rechts gehend in blauer
Farbe dargestellt. Die gestrichelte Linie bei der Rohmiihle zeigt den Abgasstrom bei Direktbetrieb.
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Eine Anlage dieses Typs ist im bayrischen Zementwerk Rohrdorf mit einer Klinkerkapazitit von
3.500 t pro Tag eingebaut. Neben den Regelbrennstoffen Steinkohle und Petrolkoks diirfen hier
bis zu 100 % abfallbasierte Brennstoffe wie zum Beispiel aufbereitete produktionsspezifische
Gewerbeabfille aus Produktionsprozessen (BPG) und Fluff, Papierfangstoffe, Losemittel,
Dachpappe, Altreifen und auch abfallbasierte Rohstoffe wie Gief3ereialtsand und
ammoniumhaltiger Spezialkalk eingesetzt werden [Leibinger, 2014; Rechberger & Bodendiek,
2015]. Der dort installierte SCR-Katalysator arbeitet bei etwa 260 °C. Die zusatzlich benotigte
Warme (vgl. Abbildung 8, Position WT) wird aus der Mittenluft des Klinkerkiihlers entnommen.
Mit dem Betrieb der Anlage konnten die Emissionen von NOx dauerhaft auf unter 200 mg/mns
und die von Ammoniak (NH3) auf unter 30 mg/mns gesenkt werden. Dies entspricht einer
Reduzierung der NOx-Frachten um rund 76 % bzw. der Ammoniakfrachten um 90 bis 97 %.
Auch konnte eine Reduzierung der TOC-Konzentration im Abgas im Bereich von 40 bis 60 %
festgestellt werden [Rechberger & Bodendiek, 2015].

6.2.2.3  Erreichbare Reingaskonzentrationen

Die obigen Ausfithrungen sowie die Messungen an im Jahr 2017 zeigen, dass es mit der SCR-
Technik grundsatzlich moglich ist, die Emissionsgrenzwerte fiir NOx und fiir NH3 einzuhalten.
2017 lagen in beiden Anlagen bei SCR-Betrieb liber 99 % der Tagesmittelwerte unter dem NOx-

22 Rekuperatoren sind spezielle Warmetauscher, bei denen die Wéarme des abgebenden Mediums ber eine
wérmedurchlassige Sperre direkt auf das warmeaufnehmende Medium ubertragen wird (ohne
Zwischenspeicherung).
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Emissionsgrenzwert von 200 mg/mn3. Wie Tabelle 12 zeigt, wurde der Emissionsgrenzwert fiir
NHs3 von 30 mg/mn3 bei SCR-Betrieb nur maximal zu 50 % ausgeschopft.

Tabelle 12: Mit SCR erreichte NOy- und NHs;-Konzentrationen im Reingas

Parameter Einheit Low-Dust-SCR High-Dust-SCR Art des Mittelwertes

NOy mg/my3 160,5 185,0 | Jahresmittelwert, alle Betriebszustande
NHs mg/my3 13,1 15,0 | Tagesmittelwert, bei SCR-Betrieb

NH3 mg/my3 1,4 3,2 | Jahresmittelwert, bei SCR-Betrieb

Quelle: [Eigene Zusammenstellung nach [VDI, 2019]]

6.3 Schwefeldioxid (SO,)

In einem Zementwerk mit zu hohen Schwefeldioxid-Emissionen kommen zwei
Emissionsminderungstechniken zum Einsatz, ndmlich die Kalkhydratzugabe direkt in den
Herstellungsprozess oder aber der Einsatz eines Nasswaschers.

6.3.1 Kalkhydratzugabe

Die Schwefeldioxid-Emission von Zementwerken kann durch Zugabe von Kalkhydrat (Ca(OH)z)
reduziert werden. Die optimalen Temperaturbereiche hierfiir liegen zum einen unterhalb von
150 °C, zum anderen oberhalb von 350 °C bis 400 °C [VDI, 2019]. Die Zugabe erfolgt zum
Rohmehl (Trocken-Additiv-Verfahren), z.B. in der Rohmiihle oder bei der Ofenaufgabe, oder zum
Gasstrom, z.B. in die oberste Zyklonstufe (Trocken-Sorptions-Verfahren) oder zwischen
Rohmiihle und Abgasreinigung [VDI, 2019]. Dabei reagiert das Kalkhydrat mit dem
Schwefeldioxid zu Calciumsulfat (CaSO4). Dessen Verbleib ist abhiangig davon, wo die
Kalkhydratzugabe erfolgt. Bei Eindiisung in den Gasstrom zwischen Warmetauscher und
Staubfilter wird das gebildete CaSO4 entweder in der Rohmiihle zuriickgehalten
(Verbundbetrieb) oder adsorbiert am Filterstaub (Direktbetrieb). Mit dem Filterstaub oder dem
Rohmehl gelangt es dann wieder in das Ofensystem und wird entweder Richtung Ofen getragen
oder wieder Richtung Staubfilter mitgerissen. Ein Teil passiert den Warmetauscher und wird in
den Klinker eingebunden (vgl. Schwefelkreislauf, Abschnitt 2.2.3.2). In der Regel wird die
Zugabe des Kalkhydrates so geregelt, dass die Emission auf einen bestimmten Sollwert reduziert
wird. Die Zugabe von Kalkhydrat bietet zudem den Vorteil, dass das Calcium enthaltende Additiv
direkt in den Klinkerbrennprozess eingebunden wird.

Diese Technik eignet sich nur zur Reduktion der SO2-Emissionen in Warmetauscheroéfen mit
moderaten SO2-Konzentrationen im Rohgas bis etwa 400, maximal bis 1.200 mg/mn3 [EIPPCB,
2013; VDI, 2019] (vgl. auch Abschnitt 2.2.3.2). Laut VDZ [2019b] wird an elf Ofenanlagen in
Deutschland Kalkhydrat zur Minderung der SO2-Emissionen eingesetzt.

6.3.2 Nasswaischer

Im européischen Ausland hat sich fiir die Entschwefelung des Rohgases (Rauchgas) in
Zementwerken auch ein Nasswascher mit Calcium-Additiv bewahrt. Er kann insbesondere bei
hohen SO2-Ausgangskonzentrationen, bei denen die Zugabe von Kalkhydrat nicht ausreicht, zur
Anwendung kommen [EIPPCB, 2013]. Sein Einsatz ist allerdings mit hohen Investitionskosten
und einem betrachtlichen zuséatzlichen Energieverbrauch verbunden [VDZ, 2019c].

Im Nasswascher wird das SOz durch eine Fliissigkeit/Suspension, die Kalk (Calciumcarbonat,
CaCO0s3) als Absorptionsmittel enthalt und die in einem Spriihturm verspriiht wird, aus der
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Gasphase entfernt. Dabei reagiert das SO2 mit dem Calcium des Kalks zu Sulfit (CaS03). Die
anfallende Suspension wird in einem Ricklaufbehélter am Boden des Waschers gesammelt
(,Sumpf”), wo das gebildete Calciumsulfit (CaS03) mit dem Sauerstoff der Luft zu Sulfat (CaS04)
oxidiert wird und Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO4 ¢ 2 H20) bildet. Die Summenformel des
Prozesses lautet:

SO2 + % 02 + 2 H20 + CaCO3 € - CaS04 « 2 H20 + CO2

Das Dihydrat wird abgetrennt und kann je nach physikalisch/chemischen Eigenschaften als
Sulfattrager (vgl. Abschnitt 2.2.6) im Zement verwendet werden. Das gereinigte Abgas wird liber
einen Tropfenabscheider abgeleitet, das Wasser wird in den Wascher zuriickgefiihrt (vgl.
Abbildung 9).

Der Wascher reduziert auch in erheblichem Mafie die Gehalte an Chlorwasserstoff (HCI) und
Ammoniak (NH3) im Rohgas. Die Konzentration von Chlorwasserstoff in Zementwerksabgasen
ist allerdings sehr gering (vgl. Abschnitt 5.8); diese Absorption spielt fiir die Qualitat des
Produktes REA-Gips nur eine untergeordnete Rolle.

Das Nassverfahren bietet von allen Verfahren zur Rauchgasentschwefelung (REA) die hochsten
Abscheideleistungen fiir Schwefeldioxid und andere 16sliche saure Gase bei vergleichsweise
minimaler iiberstochiometrischer Dosierung (d.h. es wird ein klein wenig mehr Calciumcarbonat
als rechnerisch erforderlich zugegeben).

Abbildung 9: Schema eines Nasswaschers zur Minderung der Schwefeldioxidemissionen

Nasswascher mit Calcium-Additiv
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Quelle: [Eigene Grafik]

6.4 Quecksilber

6.4.1 Staubausschleusung

Quecksilber wird im Warmetauscher gasféormig und verlasst diesen mit dem Ofenabgas nahezu
vollstandig. Auf dem weiteren Weg des Rohgases in Richtung Abgasreinigung sinken die
Temperaturen. Dabei adsorbiert das Quecksilber an den Ofenstaub. Der weitere Verbleib hingt
vom der Betriebsart ab:

» Im Verbundbetrieb (,Rohmiihle an”, circa 90 bis 95 % der Ofenlaufzeit) wird der Ofenstaub
und mit ihm das daran adsorbierte Quecksilber grofdtenteils mit dem Rohmehl in der Miihle
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vermischt und nur ein kleiner Teil des Staubs gelangt mit dem Abgas zur Abgasreinigung.
Mit dem Rohmehl-Ofenstaub-Gemisch gelangt das Quecksilber erneut zum Vorwarmer, wo
es wieder verdampft. Auf diese Weise entsteht zwischen dem Vorwarmer und dem
Filtersystem zur Staubabscheidung ein Quecksilberkreislauf, der auch als dufderer Kreislauf
bezeichnet wird.

» Im Direktbetrieb (,Rohmiihle aus”, Position 3 in Abbildung 10) gelangt das Rohgas mit dem
Quecksilber-beladenen Ofenstaub direkt zur Abgasreinigung. Eine Vermischung des
Ofenstaubs mit dem Rohmehl und Adsorption des Quecksilbers am Rohmehl-Ofenstaub-
Gemisch findet nicht statt (kein Kreislauf). Daher ist die Quecksilberkonzentration hinter
dem Filtersystem (Position 4) im Direktbetrieb wesentlich héher als im Verbundbetrieb [z.B.
VDZ, 2008] (vgl. auch Abschnitt 5.5.1.3).

Mit Hilfe einer Staubausschleusung kann die Anreicherung von Quecksilber im dufieren
Kreislauf in Grenzen gehalten werden (vgl. Abbildung 10). Dabei wird der im Direktbetrieb
anfallende Staub {iber ein Ventil ausgeschleust, um den Quecksilberkreislauf zu entlasten und
damit auch die Quecksilberemissionen iiber das Reingas zu reduzieren. Der ausgeschleuste
Staub wird entweder dem Zement beigemischt oder in einer speziellen Anlage vom Quecksilber
befreit und anschlieféend wieder ins System zuriickgefiihrt.

Die Ausschleusung von Quecksilber mit dem beim Direktbetrieb anfallenden Staub dient vor
allem der Reduzierung der Quecksilberemissionen iiber das Reingas. Die Wirksamkeit der
Staubausschleusung kann durch eine Absenkung der Abgastemperatur und/oder durch das
Einblasen von Aktivkohle (oder eines anderen geeigneten Adsorbens) nach dem Vorwarmer im
Direktbetrieb gesteigert werden. Die Absenkung der Temperatur durch eine erhéhte
Einspritzung von Wasser im Kiihlturm (Position 1 in Abbildung 10) ist oft nicht méglich, da die
Aufenthaltsdauer der Gase in diesem Aggregat zu kurz ist.

Abbildung 10: Staubentnahme im Direktbetrieb

Staub und Gas | )
vom Vorwirmer | . Reingas
4 Kamin
Ofen-
aufga‘?e 2
1 1: Kihlturm
2: Silo
3: Rohmihle
— (ausgeschaltet)
= - 3 4: Filtersystem
5 = 5: Ventil

Staubentnahme
im Direktbetrieb

Quelle: [Eigene Grafik]

6.4.2 Behandlung des Staubes

Der ausgeschleuste Staub kann, unter der Voraussetzung, dass er nicht zu hoch mit Quecksilber
angereichert ist und auch keine oder nur sehr geringe Mengen an Aktivkohle enthalt, dem
Zement beigemischt werden. Fiir den Nachweis, dass es beim Einsatz des Zementes im Beton zu
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keiner ungewollten Freisetzung des Quecksilbers kommt, konnen sogenannte Eluatversuche
durchgefiihrt werden. Entfallt die Moglichkeit einer Beimischung in der Zementmiihle, muss der
Staub entsorgt werden. Alternativ kann das Quecksilber vom abgeschiedenen Filterstaub
getrennt und letzterer wieder liber den Vorwarmer dem Drehrohrofen zugefiihrt werden.

In den USA wurde ein Verfahren zur Trennung des Quecksilbers vom Staub entwickelt, mit dem
bis zu 90 % des Quecksilbers aus dem Staub entfernt werden konnten [Poling et al., 2013].
Mittlerweile werden verschiedene Verfahren fiir die Quecksilberabtrennung vom Filterstaub
direkt im Ofensystem angeboten. Die dafiir benotigte Warme wird dabei direkt aus dem System
abgeleitet. Der ,saubere” Staub und die Restgase werden wieder in den Prozess zuriickgefiihrt.

Abbildung 11: System zur Abtrennung von Quecksilber direkt im Ofensystem, hier: Direktbetrieb
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i 1Y/
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~ I
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7: Filter 11: Wasserkiihlung
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12: Sorbens-Filter
Quelle: [Eigene Grafik nach Ausfiihrungen von A TEC, 2014]

Bei dem in Abbildung 11 dargestellten Verfahren, das seit 2018 auch in einem deutschen
Zementwerk zum Einsatz kommt [Kern et al., 2015; Regierungsprasidium Tiibingen, 2018]z3,
wird das Quecksilber in einem zusatzlichen System abgetrennt, welches direkt in das
Vorwiarmersystem des Zementofens integriert ist. In einem zweistufigen Split-Vorwarmer
(Position 9) wird der ausgeschleuste Filterstaub mit Gas aus dem Vorwarmer auf eine
Temperatur von maximal 400 °C erhitzt, wobei das Quecksilber gasformig wird. Im Heifdgasfilter
(Position 10) wird der Staub vom Gas getrennt, wobei der Staub in den Vorwarmer
zuriickgefiihrt wird. Das hochkonzentrierte Gas wird anschlief3end auf etwa 100 bis 120 °C
heruntergekiihlt, wobei ein Sorbens, zum Beispiel Aktivkohle [Regierungsprasidium Tiibingen,
2018], fiir die Quecksilberadsorption eingespritzt wird (Position 11). Das mit Quecksilber
beladene Sorbens wird anschlief3end abgetrennt (Position 12) und entsorgt, das gereinigte
Heifgas wird ins System zuriickgefiihrt.

Die Quecksilberreduktion fiir das Abgas hingt von den Temperaturniveaus im Direkt- und
Verbundbetrieb, vom Verhiltnis zwischen Direkt- und Verbundbetrieb und von den
auftretenden Quecksilberspezies (metallisches Quecksilber, ionisches Quecksilber usw.) ab.

23 Diese Anlage im Zementwerk der Fa. Schwenk Zement AG in 89604 Allmendingen wird von der 6ffentlichen
Hand gefordert.
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Beziiglich der Quecksilberabtrennung aus dem Staub wird iiblicherweise von einer
Reduktionsrate von circa 80 % ausgegangen [Regierungsprasidium Tiibingen, 2018].

6.5 Thallium

Das Element Thallium sowie seine Verbindungen kondensieren im Bereich der oberen
Zyklonstufen bei Temperaturen zwischen 500 und 550 °C am Staub, sodass sich ein dufderer
Kreislauf zwischen dem Vorwarmer und dem Filtersystem bilden kann (vgl. Abschnitt 5.6.1).
Aufgrund dieses Verhaltens sowie der hohen Abscheideleistung der Filtersysteme liegen die
Emissionen auf sehr niedrigem Niveau. Dieses Niveau und damit auch die Thallium-Emission
kann durch eine Begrenzung der Eintrage, aber auch durch eine (teilweise) Ausschleusung des
Staubes im Direktbetrieb (siehe Abschnitt 6.4.1) begrenzt werden.

6.6 Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) und Kohlenmonoxid (CO)

Sofern die Verbrennung der zugegebenen Brennstoffe vollstdandig ist, sind im emittierten Abgas
keine erhohten TOC- und CO-Emissionen feststellbar. Die Emissionen an organischen Stoffen
(TOC) werden vielmehr im Wesentlichen durch die im Rohmehl enthaltenen organischen
Verbindungen verursacht [VDI, 2019]. Sofern abfallbasierte Rohmaterialien, die zusammen mit
dem Rohmehl ins System gelangen, organische Stoffe enthalten, werden diese im Vorwarmer
verdampft und mit dem Abgas ausgetragen. Aus diesem Grund ist die Zugabe von abfallbasierten
Rohstoffen mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen iiber den Ofeneinlauf oder
den Calcinator vorgeschrieben, d.h. sie diirfen nicht iiber den Rohmaterialweg zugegeben
werden (siehe TA Luft Nr. 5.4.2.3).

Zur Minderung von CO- und TOC-Emissionen kann das Abgas thermisch nachbehandelt werden.
Eine derartige Entwicklung ist die regenerative Nachverbrennung, auch regenerative
thermische Oxidation (RTO) genannt. Abbildung 12, linker Teil, zeigt ein Schema einer RTO. Das
Rohgas wird im regenerativen Warmetauscher (Position 4 links,) im Gegenstrom vom heif3en,
gereinigten Abgas (Position 4 rechts) vorgeheizt. Dabei lassen sich Vorwdrmwirkungsgrade von
95 bis 98 % erreichen [Svehla & Moser, 2015]. Anschlief3end gelangt das Rohgas in die
Brennkammer, wo es auf iiber 850 °C aufgeheizt wird. Das geschieht entweder mit einem
Brennstoff, wie Erdgas, oder durch die Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) oder organischen
Verbindungen, welche im Gas vorhanden sind, die dadurch weitgehend zu CO:z oxidiert werden.
Das Gas durchstromt anschlief3end den zweiten regenerativen Warmetauscher (Position 4
rechts), gibt seine Warme an diesen ab und verlésst als Reingas die Anlage. Wenn der Prozess
der Aufnahme bzw. Abgabe von Warme sein energetisches Optimum erreicht hat, wird die
Stromungsrichtung fiir den regenerativen Warmetausch durch Umschaltung der Klappen
gedndert. Beim Umschalten von Rohgasvorwdrmung auf Reingaskiihlung und -ableitung wiirde
allerdings das im Warmetauscher befindliche Rohgas mit dem Reingas ausgetragen. Um das
Auftreten von CO-/TOC-Konzentrationsspitzen im Reingas zu vermeiden, ist daher in der Regel
ein weiterer Warmetauscher fiir den Spiilbetrieb im Einsatz. So befinden sich die drei (oder auch
fiinf oder mehr) Warmetauscher in einem rollierenden System aus Rohgasvorwarmung,
Reingaskiihlung und Spiilbetrieb. Das Spiilgas wird dem Rohgas zugegeben oder der
Brennkammer zugefihrt.

Die thermische Nachverbrennungsanlage (RTO) kann auch mit einer SCR-DeNOx-Anlage
gekoppelt werden. Eine derartige Anlage mit einer Kombination aus RTO und Low Dust-SCR ist
seit mehreren Jahren in einem 6sterreichischen Zementwerk in Betrieb [Lorber et al., 2015b;
Mauschitz et al., 2018]. Ausgangspunkt der Entwicklung dieses Verfahrens 2008 waren die sehr
hohen Konzentrationen im emittierten Abgas des Zementwerks an Kohlenmonoxid (im Mittel
7.000 bis 8.000 mg CO/mn3 mit Spitzenwerten bis zu 18.500 mg CO/mn3) und fliichtigen
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organischen Verbindungen (70 bis 400 mg TOC/mns3, mit Spitzenwerten bis zu 1.000 mg
TOC/mn3)24. Bei ausreichend hohen CO-Gehalten im Abgas - in der Grofsenordnung von etwa
6.000 mg/mns - kann das Verfahren autotherm (ohne Zusatzfeuerung) betrieben werden
[Mauschitz et al., 2018].

Abbildung 12, rechter Teil, zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Reaktorturms. Fiir die
gleichzeitige Reduktion der Stickoxide wird der Regenerator in zwei Lagen getrennt und ein
Katalysator fiir die NOx-Reduktion dazwischengeschoben. Das Rohgas gelangt in die untere
Regeneratorschicht und wird dort mit der Warme des heifien Reingases auf mindestens 240 °C
aufgeheizt. In dem nachfolgenden Zwischenraum wird das Reduktionsmittel Ammoniakwasser,
welches zuvor iiber einen Vorverdampfer gefiihrt wird, wobei das Wasser verdampft, dem
Rohgas zugemischt. Im Katalysator werden die Stickoxide dann durch Ammoniak zu
elementarem Stickstoff und Wasserdampf reduziert. Anschlief3end gelangt das Rohgas liber
einen weiteren Zwischenraum in die obere Regeneratorschicht, wo das Rohgas auf etwa 850 °C
aufgeheizt wird. Unter diesen Temperaturbedingungen werden die im Rohgas enthaltenen
organischen Verbindungen (TOC) und Kohlenmonoxid (CO) beinahe vollstandig zu CO2 oxidiert.
Das Reingas gibt auf dem Riickweg einen Teil seiner Warme an das nachstrémende Rohgas ab.
Die Umschaltung der Stromungsrichtung findet etwa alle 55 Sekunden statt. Der jeweils filinfte
Turm befindet sich im Spiilmodus; gespiilt wird mit Reingas aus dem Austritt der Anlage. Das
Spiilgas wird anschliefdend der Brennkammer zugefiihrt [Mauschitz et al., 2018].

Abbildung 12: Vereinfachtes Verfahrensschema der Regenerativen Thermischen Oxidation (RTO)
und der Kombination von RTO und SCR-DeNO

Links: Verfahrensschema Regenerative Thermische Oxidation (RTO), rechts: Kombination von RTO und SCR-
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Mit dieser Anlage wurden zwischen 2016 und 2017 Reduktionsraten (Mittelwerte der
kontinuierlich gemessenen Komponenten) von 78,5 % fiir Stickoxide (NOx) (Emission: ~150
mg/mn3), 99,2 % fiir Kohlenmonoxid (CO) und 99,7 % fiir fliichtige organische Verbindungen
(VOC) erreicht [Mauschitz et al., 2018]. Die ermittelten Reduktionsraten der nicht kontinuierlich
gemessenen organischen Verbindungen lagen jeweils im Mittel von drei Testserien bei 61,4 %

24 Personliche Mitteilung vom Betreiber des Zementwerks, 2019; die Messungen liefen (iber einen langeren
Zeitraum und die Werte geben die Bereiche der Tagesmittelwerte wieder)
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(PCDD/F), 82,3 % (PCB) und 96,4 % (PAK) [Mauschitz et al., 2018, hier Figur 13]. Mittlerweile
kommt dieses Verfahren auch in zwei deutschen Zementwerkenzs zum Einsatz.

In einem anderen oOsterreichischen Zementwerk wird seit mehreren Jahren eine
Verfahrenskombination aus RTO und SNCR eingesetzt [Philipp, 2013]. Ausgangspunkt der
Entwicklung waren auch hier hohe Emissionskonzentrationen an Kohlenmonoxid und fliichtigen
organischen Verbindungen, vor allem aber Geruchsbelastigungen, die insbesondere auf die
Tallage des Zementwerkes und die eingesetzten Materialien (Ton und Papierfaserstofte)
zuriickzufithren waren. Seit 2001 wurden in diesem Zementwerk verschiedenste Technologien
zur Geruchsreduzierung getestet. Erst ein zweimonatiger Test mit einer Pilotanlage zur
Regenerativen Thermischen Oxidation (RTO) im Jahr 2009 ergab gute Ergebnisse nicht nur bei
der Geruchsreduktion, sondern auch bei der Reduktion von Kohlenmonoxid (CO) und
organischen Verbindungen (TOC). Im Sommer 2011 wurde dann die neue RTO mit integrierter
SNCR in Betrieb genommen. In der Anlage wurden die in Tabelle 13 dargestellten Abgaswerte
vor und hinter RTO ermittelt [Philipp, 2013].

Durch den Betrieb der RTO+SNCR hat sich der elektrische Energiebedarf je Tonne Klinker um
circa 8 kWh erhoht [Philipp, 2013]. Umgerechnet auf Zementzs bedeutet dies eine Erh6hung um
etwa 5,6 %. Seit der Inbetriebnahme konnte der Verbrauch an Erdgas hingegen von 1,5 auf

0,5 mns3 gesenkt werden. ,Dies liegt vor allem in der Einsatzmadglichkeit andere(r)
Ersatzbrennstoffe und sekundarer Rohstoffe mit einem hoheren Anteil an organischen
Verbindungen” [Philipp, 2013]. Zudem werden bis zu fiinf Liter Ammoniakldsung (25 %ig) pro
Tonne Klinker benétigt, um eine Emission von 200 mg NOx/mn3 am Kamin zu erreichen [Philipp,
2013].

Tabelle 13: Reduzierung verschiedener Abgaskomponenten durch kombinierte RTO/SNCR
Parameter Einheit Abgas vor RTO Abgas hinter RTO Reduktion
NOy mg/m3 350 <200 >40%
NHs mg/m3 <50 <10 >80%
co mg/m3 3.000-10.000 <100 >95%
TOC mg/m3 500-1.500 <20 >95%
Geruch ou* >5.000 <200 >95%

*) OU = Die Europaische Geruchseinheit (Odor Unit) ist die in Europa tUbliche MaReinheit zur Quantifizierung von Geriichen.
Sie wird in der Norm EN 13725:2003-07 standardisiert.
Quelle: [Daten aus Philipp (2013), Reduktion: eigene Berechnung]

25 Werk Geseke (Dyckerhoff) und Werk Allmendingen (Schwenk), Stand Oktober 2019.
26 Eine Tonne Klinker wird zu 1,3 t Zement. 8 kWh/t Klinker entsprechen 6,2 kwh/t Zement. Der elektrische
Bedarf fiir die Erstellung von einer Tonne Zement betrégt rund 110 kWh [vgl. Tabelle 3]. 6,2/110,9 = 5,6 %.
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7 Qualitatssicherung beim Einsatz abfallbasierter
Brennstoffe

7.1 Grundsatze

Der 6kologisch sinnvolle Einsatz von abfallbasierten Abfillen (und Rohstoffen) gelingt vor allem
dann, wenn gewisse Grundsatze und Anforderungen des Gesetzgebers erfiillt werden. So fallen
abfallbasierte Brennstoffe weiterhin unter das Abfallrecht und diirfen nur in geeigneten,
zugelassenen und iiberwachten Anlagen entsprechend der Abfallhierarchie vorrangig verwertet
oder ansonsten beseitigt werden. Die wichtigsten Grundprinzipien fiir den Einsatz
abfallbasierter Brennstoffe und Rohstoffe sind:

» Die Inhaltsstoffe der verwendeten Abfallmaterialien diirfen den Produktionsbetrieb nicht
wesentlich negativ, z.B. durch vermehrte Ansatzbildung, Verstopfungen usw., beeinflussen.
So haben die Feuchte (Wassergehalt), der Aschegehalt, der Gehalt an Schwefel, Alkalien und
Halogenen, der Heizwert usw. erheblichen Einfluss auf den Brennprozess. Es gibt auch
abfallbasierte Brennstoffe, die auch gerade wegen ihres Aschegehaltes geschatzt werden, da
Rohmaterialien eingespart werden koénnen.

» Durch entsprechende Vorsorgemafdnahmen ist sicherzustellen, dass physikalische oder
chemische Eigenschaften der eingesetzten Stoffe, wie Flammpunkt, pH-Wert, der Gehalt an
Schwermetallen oder organischen Stoffen (z.B. PCB, PAK, Pestizide), weder die Sicherheit
noch die Gesundheit der Beschiftigten gefahrden.

» Die Inhaltsstoffe der verwendeten Materialien diirfen die Qualitiat des Produktes Zement
nicht negativ beeinflussen. Gemaf3 § 6 Abs. 2 KrWG (2012) ist bei der Frage, ob die
Verwertung oder die Beseitigung eines Abfalls die bessere Alternative darstellt, auch der
Aspekt der Anreicherung von Schadstoffen im Erzeugnis - in diesem Fall also im Klinker
bzw. Zement - zu berticksichtigen.

» Beider Verwendung abfallbasierter Brennstoffe darf es - wie auch beim Einsatz von
Regelbrennstoffen - zu keiner Uberschreitung der zulissigen Emissionsgrenzwerte
kommen. Die Genehmigungsbehdrde kann auf Antrag des Betreibers aber hohere
Emissionsgrenzwerte fiir Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenstoff, Schwefeldioxid, Ammoniak
oder Quecksilber genehmigen, allerdings nur, sofern diese Ausnahmen auf Grund der
Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe erforderlich sind. Damit hat der Gesetzgeber
auch implizit ausgeschlossen, dass hohere Emissionswerte allein aufgrund der
Mitverbrennung von Abfillen zugelassen werden diirfen [17. BImSchV, 2003, hier Anlage 3].
Auch fiir andere Abgasparameter als die vorgenannten sollte mit dem Einsatz abfallbasierter
Brennstoffe keine Erhohung der Abgasemissionen im Vergleich zum Einsatz von
Regelbrennstoffen verbunden sein.

Nicht jeder Abfall bzw. abfallbasierte Brennstoff ist fiir den Einsatz in der Klinkerproduktion
geeignet, daher muss in jedem Einzelfall bzw. bei jedem Werk sehr genau gepriift werden,
welche Abfille welcher Qualitdt an welcher Zugabestelle eingesetzt werden kénnen. In
Deutschland gibt es allerdings keine allgemeingiiltigen Vorgaben fiir den Einsatz abfallbasierter
Brennstoffe (beispielsweise in Form eines Leitfadens). Im Rahmen von Genehmigungsverfahren
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zur Beantragung von abfallbasierten Einsatzstoffen werden von Seiten der Behdrde in der Regel
zulassige Abfallarten (Positivliste von Abfallschliisselnummern nach Europaischem
Abfallkatalog, EAK, bzw. deutscher Abfallverzeichnisverordnung, AVV)) und/oder maximal
tolerierbare Schadstoffgehalte (z. T. auch Perzentilwerte) individuell festgelegt. Hierbei wird
beispielsweise auf den Leitfaden des nordrhein-westfdlischen Umweltministeriums [MUNLV
NRW, 2005], siehe Anhang B, oder das Giitezeichen fiir Sekundarbrennstoffe RAL-GZ 724 [BGS,
2014], siehe Anhang C, zuriickgegriffen.

Fiir den Betreiber sind die immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen maf3geblich. Eine
altere Untersuchung hat ergeben, dass sich die Festlegungen in den
immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen erheblich unterscheiden. Bei 21 Anlagen war die
Liste der genehmigten abfallbasierten Brennstoffe (Abfille mit Abfallschliisselnummern) sehr
begrenzt, wihrend bei sieben Anlagen keine Regelung zu finden und bei sechs Anlagen eine sehr
grofde Anzahl von unterschiedlichen abfallbasierten Brennstoffen genehmigt war, in einem Fall
sogar mehr als 300 unterschiedliche Abfalle [Schonberger, 2020]. Unter anderem war auch der
Einsatz von gefdhrlichen Abfillen wie u.a. verunreinigtes Filtermaterial oder verbrauchte
Adsorbenzien, die mit gefahrlichen Stoffen belastet sind, kontaminiertes Altholz, halogenhaltiger
Filterkuchen oder Schlamme, die u.a. halogenierte Losemittel enthalten, moglich (vgl. Tabelle 2
auf Seite 31).

7.2 Uberwachung der Qualitit von Abfillen oder abfallbasierten
Brennstoffen in der Zementindustrie

7.2.1 Beste verfiigbare Technik (BVT)

In den Vorgaben der 17. BImSchV betreffend die Dokumentations- und
Eigeniiberwachungspflichten nach 17. BImSchV sind auch die zu ergreifenden
Vorsichtsmafdnahmen hinsichtlich der Anlieferung und Annahme von Abfillen geregelt (vgl.
Abschnitt 3.2.4).

Das BVT-Merkblatt zur Zementherstellung [Europadische Kommission, 2013] enthalt ebenfalls
Vorgaben zur Uberwachung der Abfallqualitit. Allerdings kénnten diese qualitativen BVT-
Schlussfolgerungen fiir Zementwerke weniger stark bindend sein als die mit BVT verbundene
Emissionswerte oder -wertebereiche (vgl. Tabelle 7 auf Seite 52 ff.), da bei der nationalen
Umsetzung mehr Interpretationsspielraum und damit auch Ermessensspielraum besteht
[Umweltbundesamt, 2019b].

Beste verfiigbare Technik BVT 11 ist laut den Schlussfolgerungen des BVT-Merkblatts zur
Zementherstellung [Europdische Kommission, 2013] die Anwendung der in Tabelle 14
genannten Mafinahmen/Techniken zur Gewéhrleistung der Eigenschaften der als Rohstoff
und/oder Brennstoff im Zementofen einzusetzenden Abfille und zur Minderung von
Emissionen.

BVT ist zudem, ,ein Sicherheitsmanagement fiir die Handhabung, Lagerung und Zufiihrung von
gefahrlichen Abfillen anzuwenden, beispielsweise in Form eines risikobasierten Ansatzes fiir
die Kennzeichnung, Kontrolle, Beprobung und Untersuchung der zu handhabenden Abfélle
entsprechend ihrer Herkunft und Art“ (BVT 13).

Entsprechende Mafinahmen zur Qualitatssicherung beim Abfalleinsatz in Zementwerken sind in
der VDI 2094 [VDI, 2019] enthalten (vgl. Abschnitt 7.2.2).
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Tabelle 14: BVT 11: Uberwachung der Abfallqualitit

Buchstabe MaRnahme/Technik

Anwendung von Qualitatssicherungssystemen, um die Eigenschaften der als Rohmaterial
und/oder Brennstoff im Zementofen einzusetzenden Abfille zu gewéhrleisten und diese
Abfalle auf folgende Kriterien hin zu priifen:
I.  konstante Qualitat;
Il.  physikalische Eigenschaften wie Emissionsverhalten, KorngréBenverteilung,
Reaktivitdt, Brennbarkeit, Heizwert;
Ill.  chemische Eigenschaften wie Chlor-, Schwefel-, Alkali-, Phosphatgehalt und Gehalt an
relevanten Metallen.

Kontrolle der relevanten Parameter, wie des Gehalts an Chlor, relevanten Metallen (z. B.
b Cadmium, Quecksilber, Thallium), Schwefel und Halogenen insgesamt, bei jedem Abfall, der
als Rohmaterial und/oder Brennstoff im Zementofen eingesetzt werden soll

c Durchfiihrung einer Qualitdtssicherung bei jeder Abfallcharge

Quelle: Schlussfolgerungen der EU-Kommission zum BVT-Merkblatt Zement [Europdische Kommission, 2013]

7.2.2 Qualitdtssicherung beim Abfalleinsatz nach VDI 2094

Das Qualitatssicherungskonzept nach VDI 2094 [VDI, 2019] zur sicheren und
umweltfreundlichen Verwertung abfallbasierter Roh- und Brennstoffe ist entsprechend der
Bedingungen des Einzelfalls zu erstellen. Dabei spielen Art, Herkunft und Menge des Materials
eine wichtige Rolle, ebenso die Homogenitit des Materials. So kann die Zusammensetzung von
kontaminiertem Material (z.B. von einer Deponie oder kontaminierte Boden) stark schwanken.
Die Vorgaben zur Qualitatskontrolle und die Auswahl der zu analysierenden Komponenten
erfolgt dann nach ggf. vorhandenen Kenntnissen iiber und Erfahrungen mit den entsprechenden
abfallbasierten Materialien sowie der gesetzlichen Vorgaben, den einschldgigen Leit- und
Richtlinien sowie den Bestimmungen des Genehmigungsbescheids. Das
Qualitdtsmanagementkonzept umfasst die Schritte

» Eingangskontrolle
» Probenahme laut spezifischem Probenahmeplan

» Regelmafiige Analysen fiir jede neue Abfallcharge auf ihre Zusammensetzung

Regelmifiige Analysen beinhalten nach VDI 2094 insbesondere Untersuchungen zu Heizwert
und Feuchte, Gehalt an Chlor, Schwefel-, Alkalien, Phosphat, an relevanten Metallen und
Halogenen und gegebenenfalls an relevanten (toxischen) organischen Inhaltsstoffen. Als
»,Mindestprogramm®* empfiehlt die VDI 2094 Analysen zur Bestimmung der Materialfeuchte, des
Aschegehalts und der Gehalte an Chlor Schwefel, gesamter organischer Kohlenstoff (TOC) und
an relevanten metallischen Spurenelementen (Hg, Cd, Tl, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V und Sn).
Bei Verdacht auf relevante Gehalte an (toxischen) organischen Verbindungen empfiehlt die VDI
2094 als ,Mindestprogramm® Analysen zur Bestimmung der Gehalte an den (hoch-)toxischen
Verbindungen PCCD/F, PCB, leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW), BTEX und
PAK inklusive Benzo(a)pyren [VDI, 2019].

7.2.3 Beispiel: Ablauf einer Werkskontrolle

In der Regel schliefien der Abfallerzeuger bzw. Abfalllieferant und das annehmende
Zementwerk einen Vertrag liber Art, Menge und Beschaffenheit der Abfille bzw. abfallbasierten
Brennstoffe (und Rohstoffe). Die Annahmebedingungen des Zementwerks mit Beschreibung der
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Eigenschaften und maximal zuldssigen Konzentrationen an Inhalts- und Schadstoffen sind
liblicherweise Vertragsbestandteil fiir die Abfalllieferanten. Diese sogenannten ,Spezifikationen’
dienen dem Schutz der Anlage und der Beschiftigten, dem Erhalt der Produktqualitat sowie der
Verhinderung von erhdéhten oder iibermafdigen Emissionen (z.B. an Quecksilber). In der Regel
hat der Lieferant fiir den Nachweis, dass die gelieferten Materialien den Spezifikationen
entsprechen, den Analysenbefund eines akkreditierten Labors beizubringen. Laut VDI 2094
sollten die Unterlagen des Aufbereitungsbetriebs und des Lieferanten Angaben iiber den
vollstindigen Weg des Abfalls von der Anfallstelle mit den vorgesehenen Qualititskontrollen,
die Beprobung- und Analysenhéufigkeit sowie Analysenumfang des erzeugten Abfallstoffs,
vorliegende Zertifizierungen sowie Angaben zu den eingesetzten Einzelabfillen enthalten [VDI,
2019].

)

Schon aus eigenem Interesse und im Hinblick auf die Auflagen und Nebenbestimmungen des
Genehmigungsbescheids und wegen moglicher Haftungsfragen wird der Betreiber die
Deklarationsangaben des Lieferanten iiberpriifen. Bei jeder einzelnen Lieferung wird bei der
Eingangskontrolle wird gepriift, ob die gelieferten Materialien den Spezifikationen entsprechen.
So kann auch sichergestellt werden, dass die internen Arbeitsschutzbestimmungen eingehalten
sind und Aufzeichnungen fiir zukiinftige Anfragen, Haftungsfragen etc. vorliegen.

Bei Ankunft der Anlieferung findet eine Annahmekontrolle statt. Die administrative Kontrolle
beinhaltet die Uberpriifung der Begleitpapiere (Herkunft, Art und Menge des Materials,
Abfallcode, Versanddatum etc.), die Identifikation des Frachtfahrzeuges (Kennzeichen, Name
und Vorname des Fahrzeugfiihrers) sowie die Kontrolle der Zertifikate des angelieferten
Materials (physikalische und chemische, sicherheits- und gesundheitsrelevante Angaben). Bei
der Sichtkontrolle wird das Material auf Aussehen, Konsistenz, Farbe und Geruch gepriift und
mit der Beschreibung in der Spezifikation verglichen. Die angenommenen Chargen werden mit
Lieferschein und Mengenangabe im Betriebstagebuch dokumentiert. Zur weiteren Kontrolle
entnimmt das Werkspersonal eine reprasentative Probe des Materials. Ausnahmen kénnen bei
Materialien gemacht werden, deren Zusammensetzung bekannt ist und die sich nicht wesentlich
dndern kann, z.B. Altreifen. Von der entnommenen Probe wird eine Schnelluntersuchung auf je
nach Abfallart relevante Schadstoffe durchgefiihrt, beim Altdl z.B. auf Chlor und PCB. Basierend
auf den Resultaten dieser Untersuchung wird die Entscheidung iiber Annahme oder
Riickweisung der Lieferung getroffen und die Ergebnisse dieser Eigeniiberwachung werden
dokumentiert. Entsprechend den Vorgaben im Genehmigungsbescheid - ein Beispiel siehe im
folgenden Abschnitt — wird eine regelmafdige Beprobung und Analyse der abfallbasierten
Brennstoffe durchgefiihrt. Die werkseigenen Analyseergebnisse der Proben werden zur
Verifizierung von Zeit zu Zeit durch eine Parallelanalyse durch ein akkreditiertes externes Labor
Uiberprift. Analysen, die das Werkslabor mangels geeigneter Ausriistung nicht selbst ausfiihren
kann, werden an ein akkreditiertes externes Labor vergeben. Zudem werden Riickstellproben
fiir die behordliche Uberwachung enthommen und unter geeigneten Bedingungen gelagert.

7.2.4 Beispiel: Regelungen im Genehmigungsbescheid

Auch in den Auflagen und Nebenbestimmungen des Genehmigungsbescheids fiir die
Mitverbrennung von abfallbasierten Rohstoffen sind oftmals definierte Priif- und
Analysenvorschriften enthalten. Das folgende Beispiel stammt aus dem Genehmigungsbescheid
eines deutschen Zementwerks [LLUR S-H, 2012, S. 8]:

,Vor-Ofen-Probe” fiir feste Ersatzbrennstoffe
Je Schicht ist an den einzelnen Dosierstationen eine ,vor-Ofen-Probe” zu nehmen. Daraus ist eine

Vierzehntage-Durchschnittsprobe zu bilden, die auf folgende Parameter zu analysieren ist:
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» Wassergehalt, Aschegehalt, Heizwert

» SiO2, Alz03, Fez03, Ca0, MgO, K20, Naz0, SOs3

» Cadmium (Cd), Thallium (TI), Quecksilber (Hg), Chrom (Cr)
» Chlor, Schwefel.

Die Analysen sind zu dokumentieren. Die Dokumentation ist 3 Jahre aufzubewahren.”
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8.1 Stand des Einsatzes abfallbasierter Rohstoffe (AbR) in der
Zementindustrie

Die fiir die Zementproduktion wichtigsten Rohstoffe sind Kalkstein und Ton. 2018 wurden fiir
die Produktion von 33,655 Mio. t Zement 51,3 Mio. t Rohstoffe eingesetzt [VDZ, 2019b].
Umgerechnet werden damit fiir die Produktion von 1 t Zementklinker rund 1,5 t Rohstoffe
benotigt, davon gut 1,1 t Kalkstein und Ton oder deren natiirlich vorkommendes Gemisch
(,Kalkmergel“) [Eigene Berechnung basierend auf Daten in VDZ, 2019b]. Bei einer
Jahresproduktion von rund 24,5 Mio. t Klinker in 2018 [VDZ, 2019b] sind das gut 37 Mio. t
Rohstoffe. Das Vorkommen dieser natiirlichen Rohstoffe ist endlich, zudem sind mit deren
Forderung Eingriffe in den Naturhaushalt, u.a. die Inanspruchnahme von Flachen und Einfluss
auf die Biodiversitdt, verbunden. Daher ist es 6kologisch sinnvoll, diese primaren Rohstoffe
durch Nebenprodukte aus anderen Industriezweigen wie etwa Hiittensand (vgl. Textbox unten)
oder abfallbasierte Rohstoffe zu ersetzen. Tabelle 15 gibt einen Uberblick iiber den Einsatz von
industriellen Nebenprodukten bzw. abfallbasierten Rohstoffen in der deutschen
Zementindustrie. Die Entwicklung zeigt seit 2009 stark gestiegene Einsatzmengen vor allem fiir
Hiittensand, wahrend die abfallbasierten Rohmaterialien stabil geblieben sind oder
abgenommen haben (vgl. Tabelle 15).

Huttensand und Hochofenstiickschlacke

Hittensand und Hochofenstiickschlacke zahlen zu den Hochofenschlacken. Sie fallen als
Nebenprodukt der Roheisenerzeugung an. Sie bestehen zu einem Grofteil aus Kalk (CaO), Tonerde
(Al;03) und Siliziumdioxid (SiO,. Ihre Aufgabe ist die Bindung von Verunreinigungen des Eisenerzes
(vorwiegend Tonerde und Sand) sowie der Kokskohle. Je nach Art und Geschwindigkeit der
Abkiihlung fallt die entstehende Schlacke als Hochofenstiickschlacke (langsame Abkihlung) oder
als glasartiger Huttensand (schnelles Abkiihlen mit Wasser) an [Steger et al., 2019].

Hittensand und Hochofenstilickschlacke werden von verschiedenen Seiten als Produkt und nicht
als Abfall eingestuft [MVW Lechtenberg, 2019]. So ist z.B. laut Erlass des nordrhein-westfalischen
Umweltministeriums [MUNLV NRW, 2006] Hittensand als Produkt anzusehen: ,Die Anwendung
der Abgrenzungskriterien fiihrt dazu, dass fir die Schlackearten Hochofenstiickschlacke und
Hlttensand der ThyssenKrupp Stahl AG insbesondere mit der Verwendung als Baustoff bzw.
Grundstoff der Zementherstellung regelmaRig die Abfalleigenschaft zu verneinen und die
Produktqualitdt zu bejahen ist.”

Die EU-Kommission sieht Hittensand ebenfalls nicht als Abfall an. Annex 1 der Mitteilung der
Kommission an den Rat und das Europaische Parlament zu Auslegungsfragen betreffend Abfall und
Nebenprodukte vom 21.02.2007 [Europdische Kommission, 2007] besagt: ,Bei der
Eisenherstellung fallt gleichzeitig auch Hochofenschlacke an. Der Produktionsprozess von Eisen ist
darauf ausgerichtet, der Schlacke die erforderlichen technischen Merkmale zu verleihen. Zu
Beginn des Produktionsprozesses wird entschieden, welche Art von Schlacke anfallen soll.
AuRerdem besteht bei einer bestimmten Zahl genau festgelegter Endverwendungszwecke
Gewissheit Uber die Verwendung, und die Nachfrage ist hoch. Hochofenschlacke kann direkt nach
Abschluss des Produktionsprozesses verwendet werden, ohne dass eine weitere Bearbeitung, die
nicht integraler Bestandteil des Produktionsprozesses ist (wie z. B. das ZerstoRen zur Erzielung der
geeigneten KorngroRe), notwendig wird. Dieses Material fallt also nicht unter die Definition von
Abfall.”
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Die abfallbasierten Rohmaterialien oder Rohstoffe werden dem Prozess teils liber den
Rohmehlweg, d.h. iiber das Mischbett oder vor oder direkt in der Rohmiihle zugesetzt - wie
Giefsereialtsande, Walzzunder oder Kalkschlimme aus der Trinkwasseraufbereitung. Sie
durchlaufen dann den gesamten Prozess, d.h. die Rohmiihle, den Zyklonvorwarmer und
schliefilich denn Brennprozess im Drehrohr. Abfallbasierte Rohmaterialien (wie
Giefsereialtsande oder Spezialkalkz7), die tiber die Mehlleitung eines Zyklons der untersten
Zyklonstufe aufgegeben werden, durchlaufen ebenfalls den Brennprozess im Drehrohr. Andere
Rohstoffe wie Hiittensand oder Flugasche werden dem Klinker hingegen erst in der
Zementmiihle zugeschlagen.

In wieweit priméare Rohstoffe durch den Aschegehalt der abfallbasierten Brennstoffe (z. B.
Ersatzbrennstoffe, vgl. [CUTEC, 2016]) substituiert werden konnen, hangt im Einzelfall von der
vorgegebenen Rohstoffsituation des jeweiligen Werks, z. B. vom CaCO3-Gehalt des
Kalksteinvorkommens, sowie auch von den existierenden Genehmigungsauflagen ab [VDZ,
2002b]. Auch vor dem Hintergrund von zunehmenden Fldchennutzungskonflikten beim Abbau
von Primarrohstoffen [IG BAU et al.,, 2013] kann die Nutzung von abfallbasierten Brennstoffen
als zusatzliche Rohstoffquelle zur Schonung primarer Ressourcen beitragen.

8.2 Emissionen aus den Rohmaterialien

Der Einsatz abfallbasierter Rohmaterialien ist vorausschauend zu planen. So kénnen
abfallbasierte Rohstoffe ,im Vergleich zu natiirlichen Rohmaterialien je nach Herkunft zum Teil
deutlich hohere Gehalte an organischen Bestandteilen aufweisen. Dabei kann es sich - abhangig
von der Herkunft der Stoffe - beispielsweise um Phenole, polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe oder Benzol, aber auch elementaren Kohlenstoff handeln. Der Gehalt an TOC
kann bei alternativen Rohstoffen unter Umstdnden mehrere Massenprozent betragen” [VDZ,
2015].

Soweit abfallbasierte Rohmaterialien/-stoffe organische Stoffe enthalten und iiber die
Rohmehlroute zugefiihrt werden, werden die organischen Verbindungen bei den graduell
ansteigenden Temperaturen in den Zyklonvorwarmerstufen in der Regel verdampft und mit
dem Abgasstrom mitgerissen. Je nach Abgastemperatur und Adsorptionseigenschaften des
jeweiligen organischen Stoffes werden sie dann entweder im Staubfilter zuriickgehalten und
gelangen mit dem Staub wieder in den Warmetauscher, wo sie erneut ausgetrieben werden
(Rezirkulation), oder sie werden emittiert. Daher ist die Eignung jedes einzelnen Stoffstroms
durch Untersuchungen zur Zusammensetzung und dem Emissionsverhalten der einzelnen
Materialien vor deren grofdtechnischer Verwendung im jeweiligen Einzelfall zu priifen und die
Zugabestelle auf den jeweiligen Stoffstrom abzustimmen.

Wichtige Erkenntnisse zum Ausgasungsverhalten von Stoffstromen kénnen z.B. mittels des
sogenannten Austreibversuchs gewonnen werden [Waltisberg, 1998, Zunzer, 2002; Waltisberg
& Weber, 2020]. Mit diesem Verfahren kann auch die moégliche Freisetzung kritischer Stoffe, wie
etwa verschiedene polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe oder Chlorbenzole,
untersucht werden [Waltisberg, 1998]. Basierend auf den Ergebnissen konnen dann die
grundsatzliche Eignung festgestellt und die optimale Zugabestelle bestimmt werden. Alternativ
konnen diese organischen Stoffe auch mittels Gaschromatographie, gekoppelt mit einem
Massenspektrometer (GC/MS), identifiziert werden. Dies ist aber aufwandig und angesichts der
vielen Tausend organischen Verbindungen eine Herausforderung.

In vielen Fallen sind im getesteten abfallbasierten Rohmaterial keine oder nur sehr geringe
Gehalte an fliichtigen Bestandteilen enthalten. Es gibt allerdings auch abfallbasierte

271 Z.B. Werk Rohrdorf [Rechberger & Bodendiek, 2014]
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Rohmaterialien, aus den insbesondere organische Schadstoffe ausgetrieben und mit dem Abgas
emittiert werden konnen. Die folgenden zwei Beispiele aus dem europaischen Ausland
illustrieren, wie wichtig die genaue Kenntnis iiber die Zusammensetzung und das
Ausgasungsverhalten der eingesetzten Stoffstrome ist, um einen Schadstoffaustrag in die
Umwelt zu vermeiden. In den 1990er Jahren wurden in einem belgischen Zementwerk dem
System sogenannte Kohleriickstdnde (,so-called coal residues”) dem Prozess liber die
Rohmehlroute zugefiihrt. Diese Riickstidnde enthielten auch kontaminiertes Baggergut aus
Fliissen, das erhohte Gehalte an polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Furanen (PCDD/F)
aufwies. Dies fiihrte zu stark iiberhohten PCDD/F-Emissionen im Abgas (3 bis 7 ng I-TEQ/mns3).
In der Folge wurde dort eine bis heute betriebene Langzeitprobenahme fiir PCDD/F eingefiihrt
[Reinmann et al., 2006, 2008, 2010].

Vor wenigen Jahren gab es einen weiteren Fall in Osterreich. Dort wurde sogenannter Blaukalk,
ein hauptsachlich aus Calciumhydroxid (,L6schkalk) bestehender Riickstand aus der Acetylen-
Herstellung, der erheblich mit Hexachlorbenzol (HCB) verunreinigt war, aus einer Altdeponie
entnommen und dem Klinkerprozess iiber die Rohmehlroute zugefiihrt. Wie die vorgenannten
PCDD/F verdampfte das HCB im Zuge der Rohmehlvorwarmung und wurde, trotz seiner
Adsorption an den Filterstaub, in erheblichen Mengen emittiert. Dies fithrte in der Folge zur
erheblichen Kontamination des Griinlandes, der Kiihe, deren Milch sowie der Menschen [Funk et
al,, 2015; Lorber et al,, 2015b; Gasteiner et al,, 2016].

Sowohl die TA Luft von 2002 als auch der Novellierungsentwurf aus 2018 [BMU, 2018a] und die
17. BImSchV berticksichtigen die Moglichkeit der Emission von organischen Stoffen aus
verunreinigten Rohstoffen. Laut 17. BImSchV Anlage 3 kann die Genehmigungsbehorde auf
Antrag des Betreibers hohere Emissionsgrenzwerte fiir Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenstoff,
Schwefeldioxid oder Quecksilber genehmigen, sofern diese Ausnahmen auf Grund der
Zusammensetzung der natiirlichen Rohstoffe erforderlich sind. Fiir andere als die genannten
vier Parameter sind keine Ausnahmen vorgesehen. Hinsichtlich abfallbasierter Rohstoffe besagt
die TA Luft in Ziffer 5.4.2.3 ,, Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen*:
»ORGANISCHE STOFFE - Die Anforderungen der Nummer 5.2.5 finden keine Anwendung. Soweit
Abfalle mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen als Rohstoffe eingesetzt werden,
deren Einsatz nicht in der 17. BImSchV, in der jeweils gliltigen Fassung, geregelt ist, soll eine
Zugabe tliber den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen“. So wurde beispielsweise in einer
immissionsschutzrechtlichen Genehmigung verfiigt, dass Gief3ereialtsand und Papierschlamme -
beides Abfille, die in Tabelle 15 aufgefiihrt sind - aufgrund der organischen Verunreinigungen
der Sekundarfeuerung zuzufiihren sind [Schonberger, 2020].

Am Abgaskamin lasst sich nicht feststellen, ob erhéhte Emissionen an CO oder TOC aus den
natiirlichen oder abfallbasierten Rohstoffen stammen. Eine gute Moglichkeit, den Beitrag der
natiirlichen Rohstoffe zur TOC- und CO-Emission zu ermitteln, sind sogenannte
Austreibversuche. So kann, soweit abfallbasierte Rohmaterialien dem System {iber die
Rohmehlroute zugefiihrt werden sollen, beispielweise der Austreibversuch auf organische
Verunreinigungen [Waltisberg, 1998; Zunzer, 2002; Waltisberg & Weber, 2020] oder eine
dhnliche geeignete Methode dazu beitragen, die geeignete Zugabestelle zu ermitteln und so die
unerwiinschte Emission von organischen (Schad-)Stoffen zu vermeiden. Diese Methodik hat sich
in der betrieblichen Praxis bewahrt und wurde in Deutschland und anderen europaischen
Staaten auch von den zu stindigen Behorden akzeptiert [ECRA, 2019]. Eine verstarkte
Beriicksichtigung dieser Methodik in den immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen und im
behordlichen Vollzug — mit einem auf die eingesetzten Abfallarten abgestimmten Priifumfang -
diirfte mehr Sicherheit fiir Behérden und Betreiber beim Einsatz abfallbasierter Materialien
schaffen.
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Tabelle 15: Einsatz abfallbasierter Rohmaterialien und industrieller Nebenprodukte (hier: Hiittensand) von 2009 bis 2018 in 1.000 t
Gruppe | Abfallbasierte Rohmaterialien - wesentliche Beispiele 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ca Calcium-haltige Rohmaterialien, wie Kalkschlamme aus der 64 62 51 59 74 75 81 70 81 75
Trinkwasseraufbereitung und Abwasserbehandlung,
Kalkhydrat, Porenbetongranulat und Calciumfluorid
Si Silicium-haltige Rohmaterialien
Si GieRereialtsand 101 148 159 159 158 174 178 160 182 204
Si-Al Calcium/Aluminium-haltige Rohmaterialien
Si-Al Bentonit/Kaolinit 47 41 39 38 43 35 26 22 16 21
Si-Al Riickstande aus der Kohleaufbereitung
Fe Eisen-haltige Rohmaterialien aus der Eisen- und 110 92 106 79 104 103 95 92 93 69
Stahlindustrie, wie z.B. Kiesabbrand, verunreinigtes Erz,
Eisenoxid-Flugasche-Gemisch, Stahlwerksstaube, Walzzunder
Si-Al-Ca | Silicium/Aluminium/Calcium-haltige Rohmaterialien
Si-Al-Ca | Hittensand 4.480 5.365 5.844 5.927 6.303 6.948 6.821 7.244 7.896 7.696
Si-Al-Ca | Flugasche 311 316 321 222 313 313 341 283 243 253
Si-Al-Ca | Olschiefer 230 263 168 142 138 118 113 136 123 145
Si-Al-Ca | Trass 25 29 38 23 32 31 32 32 38 35
Si-Al-Ca | Sonstige abfallbasierte Si-Al-Ca-haltige Rohmaterialien wie 50 39 21 17 32 46 58 49 23 57
Papierreststoffe, Aschen aus Verbrennungsprozessen,
Mineralische Reststoffe (z.B. 6lverunreinigte Boden)
Al Aluminium-haltige Rohmaterialien aus der Metallindustrie, 47 55 75 65 47 60 28 44 37 27

wie Aufbereitungsriickstande von Salzschlacken und
Aluminiumhydroxid
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Gruppe | Abfallbasierte Rohmaterialien - wesentliche Beispiele 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
S Schwefel-haltige Rohmaterialien
S Gips aus der Rauchgasentschwefelung 310 313 350 339 333 321 301 325 290 257

Quelle: [Zahlenangaben aus VDZ Umweltdaten, 2008 — 2018]
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9 Ressourcenschonung und Klimaschutz

9.1 Einsparung an Primarbrennstoffen

Die deutsche Zementindustrie hat den Einsatz fossiler Brennstoffe (Steinkohle, Braunkohle,
Petrolkoks, Heizo6l S und EL, Erdgas, ...) - bezogen auf den Energieeintrag - von 74,3 % im Jahre
2000 auf 35,0 % im Jahre 2017 gesenkt [VDZ, 2017, 2018a]. Dies konnte vor allem durch den
Einsatz abfallbasierter Brennstoffe erreicht werden. In 2018 wurden beispielsweise rund

3,6 Mio. t abfallbasierte Brennstoffe eingesetzt, die - da meist stofflich nicht verwertbar -
anderweitig hatten behandelt und beseitigt werden miissen. Dadurch konnten nicht nur priméare
Energietrager eingespart, sondern auch das Aufkommen an Abfillen zur Beseitigung in anderen
Branchen verringert und wertvoller Deponieraum geschont werden.

Abfallbasierte Brennstoffe haben, mit wenigen Ausnahmen wie etwa Altol oder Altreifen, einen
deutlich tieferen Heizwert (vgl. Tabelle 5, Spalte Heizwert in M] /kg) als fossile Brennstoffe.
Einige weisen zudem einen hohen Ascheanteil - z.B. Trockenkldrschlamm zwischen 40 und

60 % -, der stofflich genutzt wird und Rohmaterialien einspart, und zum Teil auch eine
bestimmte Restfeuchte auf. Die unterschiedlichen Eigenschaften (Heizwert, Aschegehalt,
Feuchtigkeit) haben zur Folge, dass abfallbasierte Brennstoffe mit einem deutlich niedrigeren
Heizwert als Regelbrennstoffe diese — auf den Energieeintrag bezogen - nicht 1:1 ersetzen
konnen [Schulenburg & Scholz, 1998; Galvez-Martos & Schonberger, 2014; CUTEC, 2016].

In der Sekundarfeuerung kénnen fossile Brennstoffe vollstidndig durch abfallbasierte
Brennstoffe ersetzt werden. Da letztere aber in der Regel einen hoheren Aschegehalt und einen
tieferen Heizwert als Regelbrennstoffe aufweisen - es gibt aber auch aschereiche Kohlen -, zum
Teil auch noch feucht sind, werden eine h6here Brennstoffmasse, mehr Transportluft, Energie
zur Verdampfung des Wassers etc. ben6étigt. In der Hauptflamme hat der Heizwert der
Brennstoffmischung einen direkten Einfluss auf die Verbrennungstemperatur. Eine zu tiefe
Temperatur bedeutet einen schlecht gebrannten Klinker. In der Primarfeuerung kénnen
abfallbasierten Brennstoffe daher nur eingesetzt werden, wenn sie die Verbrennungstemperatur
nicht wesentlich senken. D.h. ihr Heizwert darf nicht wesentlich unter dem von
Regelbrennstoffen liegen (z.B. Alt6l) oder sie konnen nur in geringen Mengen eingesetzt werden
(z.B. Klarschlamm, Tiermehl). Nach Lorber et al. [2015b] muss, um einen stérungsfreien,
vollstdndigen Verbrennungsprozess zu gewdhrleisten, der Primarbrenner am Ofenauslauf mit
hoherkalorischen (abfallbasierten) Brennstoffen beschickt werden, die einen durchschnittlichen
unteren Heizwert (Hu) von grofder 22 M]/kg (Originalsubstanz, OS) und eine Feuchte kleiner

15 % aufweisen. Wenn der Energieinhalt zu gering, d.h. der untere Heizwert (Hu) kleiner als

18 M]/kg OS ist, konnen Probleme, z.B. ein Anstieg der CO-Emissionen, auftreten [Lorber et al,
2015a].

Die Folge der beschriebenen Zusammenhange ist, dass, wenn vermehrt heizwertarmere
Brennstoffe zugegeben werden, diese Zugabe vor allem iiber die Sekundarfeuerung erfolgt, weil
dort nicht die sehr hohen Temperaturen wie in der Primarfeuerung erreicht werden miissen.
Parallel zum steigenden Grad der Substitution von heizwertreichen durch heizwertarmere
(abfallbasierte) Brennstoffe ist auch der spezifische thermische Energieverbrauch (in MJ/t
Klinker) in den 34 deutschen Anlagen zur Klinkerherstellung angestiegen. Wie Abbildung 13
zeigt, betrug der Anteil der abfallbasierten Brennstoffe 2003 knapp 40 % und stieg bis 2017
kontinuierlich auf circa 66 % an. Der spezifische thermische Energieverbrauch lag 2003 bei
knapp tiber 3.600 M]/t und stieg bis 2013 auf einen vorlaufigen Spitzenwert von knapp liber
3.900 M]/t an. Bis 2015 ging er dann leicht zuriick auf circa 3.870 M]/t und stieg dann bis 2017
aber wieder auf knapp iiber 3.900 M]/t an.

111



TEXTE Abfallmitverbrennung in Zementwerken

Abbildung 13: Spezifischer Verbrauch an thermischer Energie der 34 deutschen integrierten
Zementwerke und Grad der Substitution von fossilen durch abfallbasierte
Brennstoffe
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Quelle: Eigene Grafik basierend auf den Umweltdaten der Deutschen Zementindustrie [VDZ, 2005-2017]

Zwischen 2005 und 2017 lag der jeweilige Jahresdurchschnitt des Heizwertes der
abfallbasierten Brennstoffe im arithmetischen Mittel bei 18,2 M] /kg und schwankte in den
einzelnen Jahren um 0,4 M]/kg (Standardabweichung) [berechnet anhand VDZ, 2005-2017].
Mit steigendem Anteil dieser abfallbasierten Brennstoffe stieg dadurch auch der
Warmeverbrauch der Ofen, wie Abbildung 14 zeigt. Dennoch sind die spezifischen direkten
fossilen COz2-Emissionen der deutschen Zementindustrie in den letzten zehn Jahren nahezu
konstant geblieben (siehe Abschnitt 9.3). Hintergrund ist, dass fossile Regelbrennstoffe mit
hoher CO2-Konversionsrate, vor allem Kohle, durch abfallbasierte Brennstoffe mit biogenem
Kohlenstoffanteil substituiert wurden.

Abbildung 14: Wairmeanteil abfallbasierter Brennstoffe [%] und mittlerer Warmebedarf der
deutschen Zementindustrie in den Jahren 2005 bis 2017 [MJ/kg Klinker]
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Aufgrund ihrer lokalen Rohstoffsituation betreiben viele Zementwerke seit jeher Bypass-
Anlagen, um den Chlor- und Alkalihaushalt ihrer Ofenanlagen zu regeln [VDZ, 2007]. Sofern
abfallbasierte Brennstoffe einen héheren Chlorgehalt als Regelbrennstoffe aufweisen, kann es
bei bislang nicht betroffenen Zementwerken notwendig werden, einen Bypass einzurichten, um
den Aufbau eines Chlor-Kreislaufs und daraus resultierende Anbackungen zu verhindern (vgl.
Abschnitt 2.2.3.2). In diesem Fall verringert sich auch der Energiebedarf des Prozesses. So
verursacht jeder Prozentpunkt am Ofeneinlauf abgezogenes Bypass-Gas einen zusatzlichen
Energieverbrauch von 6 bis 12 M]/t Klinker [Européische Kommission, 2013]. Es sollte zudem
darauf geachtet werden, dass die Verwertung des Bypass-Staubes durch die Art der eingesetzten
Brennstoffe moglichst nicht behindert wird.

9.2 Stoffliche Verwertung von Brennstoffaschen

Wie eingangs erwahnt, wird Zementklinker im Wesentlichen aus Calciumoxid (CaO) und
Siliziumdioxid (Si02) sowie kleineren Mengen Aluminiumoxid (Al203) und Eisenoxid (Fe203)
hergestellt. Die genannten Verbindungen werden vor allem iiber die Rohmaterialien und anteilig
auch iiber die Aschen der eingesetzten Brennstoffe in den Prozess eingetragen und in den
Klinker eingebunden. Somit werden Brennstoffe beim Klinkerbrennprozess tiber ihre Aschen
auch stoftlich verwertet. Sofern keine Abtrennung und Entsorgung belasteter Teilstrome erfolgt
(vgl. Abschnitt 6.4.1), ist die Verwertung vollstiandig. In jedem Fall werden natiirliche
Ressourcen geschont.

Abbildung 15: Darstellung der chemischen Zusammensetzung des Zementklinkers sowie der
Aschen ausgewadhlter Regel- und abfallbasierter Brennstoffe und Rohmaterialien in
einem sogenannten ,, Dreistoffdiagramm®
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Anteil Aluminiumoxid (Al,O3) + Eisenoxid (Fe,03)

Quelle: Eigene Grafik, basierend auf [VDZ, 2015]
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Wie das sogenannte Dreistoffdiagramm in Abbildung 15 zeigt, weisen nicht nur abfallbasierte
Rohmaterialien wie beispielsweise Walzzunder (fallt bei der Weiterverarbeitung von Stahl zu
Halbzeugen wie Stangen, Bleche, Rohre usw. an) hohe Gehalte an Aluminiumoxid und Eisenoxid
auf. Dies trifft auch auf abfallbasierte Brennstoffe wie Altreifen mit ihren Stahlkarkassen oder
Kunststoffe und Gummi zu. Allerdings fallt der Substitutionseffekt der abfallbasierten
Brennstoffe fiir diese Verbindungen im Vergleich zum Substitutionseffekt abfallbasierter
Rohmaterialien geringer aus, da deutlich mehr Rohmaterial als Brennstoff in den Prozess
eingetragen wird. So betrdgt das Verhéltnis der bei der Klinkerherstellung eingesetzten Massen
an Rohstoffen und Brennstoffen etwa zehn zu eins [VDI, 2019]. Bei den abfallbasierten
Brennstoffen stehen eindeutig die energetische Verwertung und Substitution fossiler
Brennstoffe im Vordergrund.

9.3 Treibhausgasemissionen und CO,-Einsparmoglichkeiten

9.3.1 CO2-Emissionen der deutschen Zementindustrie

Bei der Herstellung von Zementklinker wird Kohlendioxid aus dem Kalkstein ausgetrieben
(CaCO3 — Ca0 + CO2) und emittiert. Dieser Prozess findet im Vorwarmer und im Drehrohrofen
statt (,Prozess-C0O2"). Diese rohstoffbedingten COz-Emissionen machen etwa 60 % der gesamten
CO2-Emission aus [VDZ, 2019b]. Zum anderen ist CO2 das Produkt der vollstdndigen
Verbrennung von organischen Verbindungen. Diese werden mit dem Brennstoff in den Prozess
eingebracht (,,Brennstoff-C02"). Die spezifischen direkten COz-Emissionen der deutschen
Zementindustrie lagen in den letzten zehn Jahren nahezu konstant bei rund 600 kg CO2 pro
Tonne Zement [VDZ, 2018a, dort Bild 5-1].

Emissionszertifikatehandel (EU Emission Trading System, EU-ETS)

Um den Ausstol} von Treibhausgasen energieintensiver Wirtschaftssektoren zu senken, hat die EU
ab 2005 den Handel mit Emissionsrechten in Form von Zertifikaten eingefiihrt (Richtlinie
2003/87/EG — Emissionshandelsrichtlinie). So miissen Anlagenbetreiber verschiedener Sektoren
fir ihre Emissionen entsprechende Berechtigungen beantragen, (iber ihre realen Emissionen
jahrlich berichten und fristgerecht ausreichend Emissionsberechtigungen einreichen. Einen Teil der
Emissionsberechtigungen erhalten die Unternehmen —ausgenommen Stromproduzenten —
kostenlos; diese Gratiszuteilungen werden aber jedes Jahr reduziert. Die Gratiszuteilungen
orientieren sich an den Emissionen der effizientesten Anlagen einer Branche in ganz Europa (=
Benchmark). Betreiber weniger effizienter Anlagen missen deren Emissionen entweder
reduzieren oder die benétigten Berechtigungen zukaufen (Versteigerung). Die Zertifikatspreise
sollen bei den beteiligten Unternehmen Anreize setzen, ihre Treibhausgasemissionen zu
reduzieren.

Die Erlose aus der Versteigerung stehen dem Bund zu und flieRen in den 2010 aufgelegten
,Energie- und Klimafonds”, mit dem die Bundesregierung verschiedenste MaBnahmen zur
Ausgestaltung der Energiewende und zum Klimaschutz unterstutzt.

N&ahere Informationen zum Emissionshandel bieten die Internetseiten der Deutschen
Emissionshandelsstelle (DEHSt) im Umweltbundesamt, die die zustdandige nationale Behérde fiir
den Emissionshandel ist: www.dehst.de.

Wie andere energieintensive Wirtschaftssektoren nimmt die Zementindustrie am
Emissionszertifikatehandel der EU (siehe Textbox) teil. So sind Anlagen zur Herstellung von
Zementklinker mit einer Produktionsleistung von mehr als 500 Tonnen je Tag in Drehrohréfen
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oder mehr als 50 Tonnen je Tag in anderen Ofen emissionshandelspflichtig hinsichtlich ihrer
direkten COz-Emissionen. Dies trifft auf alle Zementwerke mit eigener Zementklinkerherstellung
zu.2s Fiir CO2-Emissionen aus biogenen Quellen werden keine Zertifikate benétigt.

9.3.2 Minderung der fossilen CO2-Emissionen beim Brennstoffeinsatz

Eine Reduzierung der fossilen COz-Emissionen kann z.B. durch eine Steigerung der
Energieeffizienz oder die Substitution fossiler Brennstoffe durch abfallbasierte Brennstoffe mit
hohem biogenem Anteil (z.B. Altholz, Tiermehl oder Zellstoff, Papier und Pappe) erreicht
werden. So weisen beispielsweise Altreifen einen biogenen Kohlenstoffgehalt von 27 % auf. Bei
einem beinahe gleichen Heizwert (28,2 M]/kg) wie deutsche Vollwertkohle (28,3 M]/kg) setzen
sie bei ihrer Verbrennung 5 Gramm fossiles CO2/M] weniger frei als die genannte Kohlez9
[DEHSt, 2016]. In welchem Umfang CO2-Emissionen infolge des Substitutionseffekts vermindert
werden konnen, hdangt von den Randbedingungen des Einzelfalls ab. Dies lasst sich
beispielsweise anhand von Analysendaten berechnen [Diller, 2018]. Derartige Brennstoffe
hatten 2017 schon einen sehr hohen Anteil von 65,0 % am Warmeeinsatz. Langerfristig ist auch
der Einsatz erneuerbarer (d.h. COz-neutraler) Energietrager, z.B. regenerativen Methans, oder
strombasierter Verfahren denkbar. Beides befindet sich aber noch im Stadium von Forschung
und Entwicklung.

Eine Senkung der fossilen CO2-Emissionen konnte theoretisch tiber eine weitere Erhéhung des
Einsatzes abfallbasierter Brennstoffe erfolgen. Um die fiir den Prozess erforderlichen hohen
Temperaturen zu gewahrleisten, miissen die abfallbasierten Brennstoffe in fliissiger oder
blasfahiger, homogener Form vorliegen [Sarc et al.,, 2015] und einen ausreichend hohen
Heizwert aufweisen. Allerdings weisen abfallbasierte Brennstoffe in der Regel niedrigere
Heizwerte und hohere Feuchtegehalte als Regelbrennstoffe auf [VDI, 2019], nur wenige wie Altol
und Abfille aus der Textilindustrie erreichen einen Heizwert von 30 M] /kg (vgl. Tabelle 5) und
sind daher (ggf. nach weiterer Aufbereitung) fiir die Aufgabe iiber die Primarfeuerung geeignet.
Altreifen weisen zwar mit rund 28 MJ/kg (siehe oben und vgl. Tabelle 5) ebenfalls einen hohen
Heizwert auf, werden allerdings nur am Ofeneinlauf aufgegeben [VDI, 2019]. Zudem wiirde eine
wesentliche Steigerung des Einsatzes von abfallbasierten Brennstoffen mit einem hohen
biogenen Anteil — und damit einhergehend einem z.T. deutlich niedrigeren Heizwert - den
Warmeverbrauch des Prozesses weiter erhéhen (vgl. Abbildung 14 auf Seite 112).

Sofern mit dem abfallbasierten Brennstoff Schadstoffe in das Ofensystem eingetragen werden,
ist sicherzustellen, dass daraus keine negativen Auswirkungen fiir die Umwelt resultieren, ggf.
ist ein erhohter Aufwand bei der Abgasreinigung erforderlich (z.B. Quecksilber, vgl. Abschnitt
6.4). Allerdings kann durch eine Begrenzung im Input und eine entsprechende Inputkontrolle
der Eintrag problematischer Stoffe begrenzt werden (siehe Kapitel 7 Qualitdtssicherung beim
Einsatz abfallbasierter Brennstoffe).

9.3.3 Minderung der Emissionen von CO; bei der Klinkerproduktion

Ein Grofdteil der CO2-Emissionen der Zementherstellung entfillt auf die Klinkererzeugung. Durch
den anteiligen Ersatz von CO2-freisetzenden Rohstoffen (insbesondere Kalkstein) durch
geeignete abfallbasierte Rohstoffe wie Flugasche oder Porenbetongranulat kann eine deutliche
COz-Reduktion im Prozess erreicht werden [IBU-tec, 2011].

28 Neben COz sind mittlerweile fir andere Sektoren (nicht flr die Zementindustrie) auch die Treibhausgase
Lachgas (N20) und perfluorierte Kohlenwasserstoffe (PFC) in den Emissionszertifikatehandel einbezogen.

29 Emissionsfaktor Vollwertkohle Deutschland: 93 g CO2/MJ, Emissionsfaktor Altreifen: 88 g CO2/MJ [DEHS,
2016]. Auf die Problematik des Energieaustauschverhaltnisses wird in Abschnitt 9.1 n&her eingegangen.
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9.3.4 Minderung der Emissionen von CO; bei der Zementherstellung

Eine Moglichkeit zur Senkung der COz-Emissionen der Zementherstellung besteht in der
teilweisen Substitution von Klinker im Zement durch andere mineralische Komponenten. Diese
werden in der Regel zusammen dem Klinker in der Zementmiihle vermahlen. In der
Vergangenheit hatte der Portlandzement (CEM I) den gr6f3ten Anteil an der Zementproduktion.
CEM I ist ein Zement, der einen Klinkeranteil von 95 % oder mehr aufweist. Dieser Zementtyp
wurde im Laufe der Jahre durch Portland-Komposit-Zemente (CEM II) abgelost, denen grofiere
Anteile von mineralischen Komponenten wie Hiittensand, natiirliche Puzzolane sowie natiirliche
getemperte Puzzolane, gebrannter Schiefer, kieselsdurereiche und kalkreiche Flugasche,
Kalkstein und Silicastaub beigemischt werden. Wahrend 2005 tiber 50 % des Inlandsversands
der VDZ-Verbandsmitglieder auf CEM I entfielen, 2010 waren es nur noch 33 und 201730 nur
noch 28 %. Parallel stieg der Anteil der CEM II-Zemente von 32 auf 46 % (in 2010 und 2017)
[Eigene Berechnungen, basierend auf den Angaben in VDZ, 2019b].

Zu den weiteren Zementen mit Beimischung zidhlen die Hochofenzemente (CEM III) mit einem
besonders hohen Anteil an Hiittensand (Nebenprodukt der Roheisenproduktion),
Puzzolanzemente (CEM IV) und Komposit-Zemente (CEM V). Tabelle 16 zeigt die rechnerischen
COz-Einsparpotenziale durch partiellen Ersatz von Portlandklinker im Zement durch andere
Bestandteile (bis zu 80 Gew.-%), wobei deren CO2-Emission mit null angenommen wird, da diese
Bestandteile (wie Puzzolan, Kalkstein und Hiittensand) nicht durch den Drehrohrofen gehen. Sie
werden also nicht gebrannt und erzeugen daher keine direkte COz-Emission im Prozess.z1 Zwar
darf Portland-Zement gemaf3 DIN EN 197-1:2018-11 zudem maximal 5 Gew.-% andere als die
genannten Bestandteile enthalten. Bei der Modellierung wird deren Anteil jedoch mit 0 Gew.-%
angesetzt.

Tabelle 16: CO,-Reduktion durch partiellen Ersatz von Klinker im Zement; Anteile in Gew.-%

Portland-Zement gemaR [DIN EN 197-1:2018-11]; ein Gehalt an anderen Bestandteilen von 0 bis 5 % ist
zul3ssig. Die genannten Klinkersubstitute sind ggf. nur begrenzt verfligbar. Nicht jeder Zement ist fiir jeden
Einsatzzweck geeignet.

Zementart Code PZK S P \' T LL CO,- CO,- CO,-
Red. Red. Red.
Min. Max. Max.
bei bei
95 % 100 %
PK PK

Portlandzement | CEM I 95-100 — — _

Portland- CEM 80-94 6-20 -1% -15% -20%
hittenzement 11I/A-S

Portland- CEM 65-79 21- -16% -30% -35%
hiuttenzement Il/B-S 35

Portlandpuzzo- CEM 80-94 6-20 -1% -15% -20%
lanzement 11/A-P

30 Die Werte fir 2018 sind wegen Anderung des Berichtskreises mit den \Vorjahren nicht vergleichbar [VDZ,
2019b].

a1 Vorgelagerte CO2-Emissionen, z.B. bei Hochofenschlacke, Flugasche oder gebrannter Olschiefer, werden hier
ausgeklammert. Diese wiirden im Rahmen einer Okobilanz mit einbezogen werden ("Vorkette" oder
"Okologischer Rucksack™). Dann missten aber auch mogliche Gutschriften fir die Substitution von
Primérmaterialien berucksichtigt werden.
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Zementart

Portlandpuzzo-
lanzement

Portlandflug-
aschezement

Portland-
schieferzement

Portland-
schieferzement

Portland-
kalksteinzement

Hochofen-
zement

Hochofen-
zement

Code

CEM
11/B-P

CEM
II/A-V

CEM
II/A-T

CEM
1l/B-T

CEM
II/A-LL

CEM
/A

CEM
/8

PZK

65-79

80-94

80-94

65-79

80-94

35-64

20-34

S P
21-
35

36-

65

66-

80

Vv T
6-20
6-20
21-
35

LL CO»-

Red.

Min.

-16%

-1%

-1%

-16%

6-20 -1%

-31%

-61%

CO,-

Red.

Max.

bei

95 %

PK
-30%
-15%
-15%
-30%
-15%

-60%

-75%

CO,-

Red.

Max.

bei

100 %

PK
-35%
-20%
-20%
-35%
-20%

-65%

-80%

PZK = Portlandzementklinker, S = Hochofenschlacke, P = Natiirliche Puzzolane, V = Flugasche, T = gebrannter Olschiefer, LL =

Kalkstein

Quelle: [Eigene Berechnung, basierend auf dem im Vergleich zu CEM | mit 95 bzw. 100 % Klinker ersetzten Klinkeranteil]

In den Zementarten CEM II bis CEM V wurde der Anteil Klinker ebenfalls verringert. Damit
konnten die spezifischen rohmaterialbedingten COz2-Emissionen deutlich reduziert werden, wie
Abbildung 16 zeigt.

Abbildung 16: Rohmaterialbedingte CO,-Emission je nach Verhdltnis von Zement zu Klinker
[t CO,/t Zement bzw. Klinker]
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Quelle: [Eigene Grafik, berechnet aus den Produktionsdaten der Jahre 1998 bis 2017 [VDZ, 2005-2017]
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10 Fazit

Die Mitverbrennung von Abfillen bzw. abfallbasierten Brennstoffen bei der Klinkererzeugung ist
- wenn sie ,richtig” gemacht wird (siehe unten) - eine 6kologisch sinnvolle Mafinahme auch im
Sinne der Abfallhierarchie. Sie dient vorrangig der energetischen Verwertung (Stufe 4), wobei
die Einbindung der Brennstoffaschen als Bestandteile des Klinkers zusatzlich eine stoffliche
Verwertung (Stufe 3) darstellt. Zugleich werden dadurch fossile Regelbrennstoffe wie Kohle
substituiert. Im Falle von abfallbasierten Brennstoffen mit hohem biogenem Anteil (z.B. Altholz,
Tiermehl oder Zellstoff, Papier und Pappe) fiihrt dies auch zu einer Reduzierung der Emissionen
an klimarelevantem COz. Fiir die Zementindustrie ist der Einsatz abfallbasierter Brennstoffe
auch aus 6konomischer Sicht vorteilhaft. Wahrend Regelbrennstoffe (vor allem Kohle)
eingekauft werden miissen, konnen durch die Mitverbrennung von Abfillen Einnahmen
generiert oder diese giinstiger erworben und so die Betriebskosten erheblich gesenkt werden.
So wird der Brennstoffeinsatz in der deutschen Zementindustrie mittlerweile zu {iber zwei
Dritteln aus abfallbasierten Brennstoffen gedeckt. Zahlreiche Zementwerke setzen mittlerweile
ausschliefllich abfallbasierte Brennstoffe ein bzw. haben die entsprechende Genehmigung
hierfiir.

Damit die Mitverbrennung von Abfillen bzw. abfallbasierten Brennstoffen in Zementwerken
nicht zu unerwiinschten Effekten fiir Mensch und Umwelt fiihrt, hat der Gesetzgeber
entsprechende Vorgaben gemacht, hier insbesondere mit der 17. BlmSchV (1990, zuletzt
novelliert 2013) und der TA Luft (1986, zuletzt novelliert 2002; weitere Novellierung in
Vorbereitung). Allerdings ist nicht jeder Abfall bzw. abfallbasierte Brennstoff fiir den Einsatz in
der Klinkerproduktion geeignet. Fiir den Betreiber sind die immissionsschutzrechtlichen
Genehmigungen mafdgeblich. Im Rahmen von Genehmigungsverfahren zur Beantragung von
abfallbasierten Einsatzstoffen werden von Seiten der Behorde in der Regel zuldssige Abfallarten
(Positivliste) und/oder maximal tolerierbare Schadstoffgehalte (z. T. auch Perzentilwerte)
individuell festgelegt. Die jeweilige Zulassung sollte u.a. an den Nachweis gekoppelt sein, dass
der Einsatz des genehmigten Abfalls bzw. abfallbasierten Brennstoffs nicht zu einer Erh6hung
der Emissionen iiber das Abgas fiihrt. Dies gilt auch fiir Gemische verschiedener abfallbasierter
Brennstoffe. Eine einheitliche Regelung auf Bundesebene kdnnte zu einer besser harmonisierten
Regelungssituation und entsprechendem Vollzug fiihren.

Die Genehmigungsbehorde kann fiir Abfall mitverbrennende Zementwerke auf Antrag hohere
Emissionsgrenzwerte fiir Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenstoff, Schwefeldioxid, Ammoniak oder
Quecksilber genehmigen, allerdings nur auf Grund der Zusammensetzung der natiirlichen
Rohstoffe. Damit hat der Gesetzgeber auch implizit ausgeschlossen, dass hohere Emissionswerte
aufgrund der Mitverbrennung von Abfillen zugelassen werden diirfen [17. BlmSchV, 2003]. Um
sicherzustellen, dass mit dem Einsatz abfallbasierter Brennstoffe auch fiir andere
Abgasparameter als die vorgenannten keine Erhéhung der Abgasemissionen im Vergleich zum
Einsatz von Regelbrennstoffen verbunden ist, sind zum einen die Abfille sorgfaltig auszuwahlen
und deren Qualitat zu tiberwachen (BVT 12). Zum anderen sind die Bedingungen, insbesondere
die Verbrennungsbedingungen, fiir ihre Verwendung mit ebenso grofder Sorgfalt zu definieren
und einzuhalten (BVT 11).

Bei den Verbrennungsbedingungen ist fiir die abfallbasierten Brennstoffe zunichst die
Zugabestelle von grofder Bedeutung. Bei der Zugabe tiber die Primarfeuerung erfolgt durch die
hohen Temperaturen und die langen Aufenthaltszeiten im Drehrohr eine vollstindige Oxidation
der organischen Stoffe. Dies ist in der Sekundarfeuerung im Prinzip auch erreichbar, erfordert
aber wegen der dort herrschenden deutlich niedrigeren Temperaturen und Aufenthaltszeiten
bei der Auswahl der abfallbasierten Brennstoffe sowie hinsichtlich der
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Verbrennungsbedingungen deutlich grofiere Anstrengungen. Es gibt Zementwerke, die ihren
Brennstoffbedarf ausschliefilich mit abfallbasierten Brennstoffen decken, bei denen die
Abgasemissionen im Vergleich zum Einsatz von Regelbrennstoffen nicht erhoht sind.

Neben abfallbasierten Brennstoffen werden in der Zementherstellung in geringerem Umfang
auch abfallbasierte Rohmaterialien eingesetzt. Sie werden entweder iiber den sogenannten
Rohmaterialweg oder nach dem Brennen des Klinkers als Zuschlagsstoff in der Zementmiihle
eingesetzt. Beim Rohmaterialweg ist insbesondere auf organische Verunreinigungen zu achten,
da diese im Zuge der sukzessiven Erhitzung des Rohmehls, welches die natiirlichen wie auch die
abfallbasierten Rohmaterialien enthalt, verdampfen. Da das heif3e Abgas im Gegenstrom zum
Rohmehl gefiihrt wird, konnen die verdampften Stoffe mit dem Abgas zumindest teilweise
emittiert werden. Dabei kann es sich auch um besonders gefahrliche Stoffe wie polychlorierte
Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/F), polychlorierte Biphenyle (PCB) oder
Hexachlorbenzol (HCB) handeln. Aus diesem Grund ist die Zugabe von abfallbasierten
Rohstoffen mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen iiber den Ofeneinlauf oder
den Calcinator vorgeschrieben (siehe TA Luft Nr. 5.4.2.3). Der Begriff ,relevante Gehalte” ist in
der TA Luft bzw. im vorliegenden Novellierungsentwurf aber nicht ndher beschrieben. In jedem
Fall ist sicherzustellen, dass es zu keiner Erhohung der Emissionen kommt. Eine eindeutige
Definition von ,relevante Gehalte” ware daher zielfithrend.

Eine gute Moglichkeit, den Beitrag der natiirlichen Rohstoffe zur TOC- und CO-Emission zu
ermitteln, sind sogenannte Austreibversuche. So kann, soweit abfallbasierte Rohmaterialien dem
System lber die Rohmehlroute zugefiihrt werden sollen, beispielweise der Austreibversuch auf
organische Verunreinigungen [Waltisberg, 1998; Zunzer, 2002; Waltisberg & Weber, 2020] oder
eine dhnliche geeignete Methode dazu beitragen, die geeignete Zugabestelle zu ermitteln und so
die unerwiinschte Emission von organischen (Schad-)Stoffen zu vermeiden. Diese Methodik hat
sich in der betrieblichen Praxis bewahrt und wurde in Deutschland und anderen europdischen
Staaten auch von den zu stindigen Behorden akzeptiert [ECRA, 2019]. Eine verstarkte
Beriicksichtigung dieser Methodik in den immissionsschutzrechtlichen Genehmigungen und im
behordlichen Vollzug — mit einem auf die eingesetzten Abfallarten abgestimmten Priifumfang -
diirfte mehr Sicherheit fiir Behorden und Betreiber beim Einsatz abfallbasierter Materialien
schaffen.
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A Normen und Richtlinien fiir die Qualitatssicherung, Zertifizierung von
automatischen Messgeraten und Verfahren fiir die Messung von

Emissionen

Tabelle 17:

Normen und Richtlinien fiir die Qualitatssicherung, Zertifizierung von

automatischen Messgeradten und Verfahren fiir die Messung von Emissionen

AMS = Automatische Messeinrichtungen

Parameter

Qualitatssicherung
fur AMS

Zertifizierung von
AMS

Zertifizierung von
AMS

Zertifizierung von
AMS

Messung von
Emissionen aus
stationdren Quellen

Gesamtstaub

Kohlenstoffmonoxid
(co)

Organisch
gebundener
Kohlenstoff (TOC)

Stickoxide (NOy)

Ammoniak

Schwefeloxide (SOy)

DIN-Norm /
VDI-Richtlinie

DIN EN
14181:2015-02

DIN EN 15267-
1:2009

DIN EN 15267-
2:2009

DIN EN 15267-
2:2007

DIN EN
15259:2008-01

DIN EN 13284-
1:2001

DIN EN
15058:2017-05

DIN EN
12619:2013-04

DIN EN
14792:2006-04

DIN EN ISO
21877:2018-05
— Entwurf

DIN EN
14791:2017-05

Genaue Bezeichnung

Emissionen aus stationdren Quellen — Qualitatssicherung fur
automatische Messeinrichtungen

Luftbeschaffenheit — Zertifizierung von automatischen
Messeinrichtungen — Teil 1: Grundlagen

Luftbeschaffenheit — Zertifizierung von automatischen
Messeinrichtungen — Teil 2: Erstmalige Beurteilung des
Qualitdtsmanagementsystems des Herstellers und Uberwachung
des Herstellungsprozesses nach der Zertifizierung

Luftbeschaffenheit — Zertifizierung von automatischen
Messeinrichtungen — Teil 3: Mindestanforderungen und
Prifprozeduren fiir automatische Messeinrichtungen zur
Uberwachung von Emissionen aus stationdren Quellen

Luftbeschaffenheit — Messung von Emissionen aus stationdren
Quellen — Anforderungen an Messstrecken und Messplatze und
an die Messaufgabe, den Messplan und den Messbericht

Emissionen aus stationdren Quellen — Ermittlung der
Staubmassenkonzentration bei geringen Staubkonzentrationen —
Teil 1: Manuelles gravimetrisches Verfahren.
Referenzmessverfahren.

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von Kohlenmonoxid —
Standardreferenzverfahren: Nicht-dispersive
Infrarotspektrometrie (NDIR)

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration des gesamten gasférmigen organisch
gebundenen Kohlenstoffs — Kontinuierliches Verfahren mit dem
Flammenionisationsdetektor

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von Stickstoffoxiden (NO,) —
Referenzverfahren: Chemilumineszenz. Referenzmessverfahren.

Emissionen aus stationdren Quellen — Ermittlung der
Massenkonzentration von Ammoniak — Manuelles Verfahren
(1ISO/DIS 21877:2018)

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von Schwefeloxiden —
Standardreferenzverfahren
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Parameter

Gasférmige
anorganische
Chlorverbindungen

Gasformige
anorganische
Fluorverbindungen

Quecksilber

Schwermetalle

Benzol, Toluol,
Ethylbenzol, Xylole
(BTEX)

PCDD/F,
Probenahme

PCDD/F,
Probenaufbereitung

PCDD/F, Analyse

Polychlorierte
Biphenyle, dioxin-
ahnlich (dI-PCB)

Polycyclische
aromatische
Kohlenwasserstoffe
(PAK)

CO; / Treibhausgase

CO, / Treibhausgase

DIN-Norm /
VDI-Richtlinie

DIN EN
1911:2010-12

VDI 2470 Blatt
1:1975-10

DIN EN
13211:2001

DIN EN
14385:2004-05

DIN CEN/TS
13649:2015-03
DIN SPEC
33969:2015-03

DIN EN 1948-
1:2006-06

DIN EN 1948-
2:2006-06

DIN EN 1948-
3:2006-06

DIN EN 1948-
4:2014-03

VDI
3874:2006-12

DIN EN 19694-
1:2016-10

DIN EN 19694-
3:2016-10

Quelle: [Eigene Zusammenstellung]

Genaue Bezeichnung

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von gasformigen Chloriden, angegeben als
HCl — Standardreferenzverfahren

Messung gasformiger Emissionen; Messen gasformiger Fluor-
Verbindungen; Absorptions-Verfahren

Luftqualitdt — Emissionen aus stationaren Quellen — Manuelles
Verfahren zur Bestimmung der Gesamtquecksilber-Konzentration.
Referenzmessverfahren.

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Gesamtemission von As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl und V

Emissionen aus stationaren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von gasférmigen organischen
Einzelverbindungen — Sorptive Probenahme und
Losemittelextraktion oder thermische Desorption

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF und dioxin-dhnlichen PCB —
Teil 1: Probenahme von PCDD/PCDF

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF und dioxin-dhnlichen PCB —
Teil 2: Extraktion und Reinigung von PCDD/PCDF

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF und dioxin-dhnlichen PCB —
Teil 3: Identifizierung und Quantifizierung von PCDD/PCDF

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF und dioxin-dhnlichen PCB —
Teil 4: Probenahme und Analyse dioxin-ahnlicher PCB

Messen von Emissionen — Messen von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) — GC/MS-Verfahren

Emissionen aus stationdaren Quellen — Bestimmung von
Treibhausgasen (THG) aus energieintensiven Industrien — Teil 1:
Allgemeine Grundséatze

Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung von
Treibhausgasen (THG) aus energieintensiven Industrien — Teil 3:
Zementindustrie
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B Leitfaden des Landes Nordrhein-Westfalen zur energetischen Verwertung
von Abfallen in Zement-, Kalk- und Kraftwerken in NRW

Der Leitfaden des Umweltministeriums von Nordrhein-Westfalen zur energetischen Verwertung
von Abfillen in Zement-, Kalk- und Kraftwerken in NRW [MUNLV NRW, 2005] richtet sich an die
Genehmigungs- und Uberwachungsbehérden des Landes. Er bietet eine konkrete
Entscheidungshilfe fiir immissionsrechtliche Genehmigungsverfahren zur Mitverbrennung von
Abfillen und die Uberwachung des Abfalleinsatzes durch die zustdndigen Behérden. Er enthélt
eine Positivliste von Abfillen (vgl. Tabelle 19), die schadlos energetisch verwertet werden
konnen, sofern sie die in Tabelle 18 wiedergegebenen jeweiligen Maximalkonzentrationen an
Spurenelementen nicht iiberschreiten. Anhang H des Leitfadens enthalt Analysendaten fiir
Abfalle der Positivliste. Die betreffenden Abfalle konnen jedoch nur unter der Voraussetzung
eingesetzt werden, dass die (hier: in Tabelle 18) vorgegebenen Spurenelementgehalte
eingehalten werden.

Tabelle 18: Praxis- und Maximalwerte fiir Ersatzbrennstoffe aus Abfillen, in mg/kg
Trockensubstanz

* Der untere Wert soll in diesem Zusammenhang eher den produktionsspezifischen Abfall reprasentieren und der obere
Wert die hochkalorische Fraktion aus Siedlungsabfallen.

Parameter Praxiswert Maximalwert

Cadmium (Cd) 4 9
Thallium (TI) 1 2
Quecksilber (Hg) 0,6 1,2
Antimon (Sb) 50 120
Arsen (As) 5 13
Blei (Pb) 70-190 Y 200 - 400V
Chrom (Cr) 40-1257% 120-2501
Kobalt (Co) 6 12
Kupfer (Cu) 120-3502 300-700?
Mangan (Mn) 50-250% 100-500 1
Nickel (Ni) 50 100
Vanadium (V) 10 25
Zinn (Sn) 30 70

1) bezogen auf einen Heizwert der Trockensubstanz von mindestens 20.000 kJ/kg (+ 2.000 kJ/kg), bzw. fur den Anteil der
hochkalorischen Fraktion aus Siedlungsabfillen liegt der Heizwert bei 16.000 kl/kg

2) Uberschreitungen aufgrund von Inhomogenititen im Einzelfall zuléssig

Quelle: [MUNLV NRW, 2005, S. 11]

,Diese in der Praxis eingefiihrten Begrenzungen der Schwermetallgehalte wurden fiir den
Leitfaden anhand der entwickelten Stoffflussmodelle und der abgeleiteten Anforderungen an die
energetische Verwertung ... iiberpriift. Es zeigte sich im Rahmen der Bilanzierungen, dass der
Einsatz von Abfillen mit Schwermetallgehalten entsprechend der Praxiswerte schadlos moglich
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ist. ... In den Stofffluss-Modellrechnungen wurden sowohl fiir Zementwerke und als auch fiir
Kraftwerke keine wesentlichen, liber die natiirliche Schwankungsbreite beim Betrieb mit
Regelbrennstoffen hinausgehenden Erhéhungen der Grundbelastung des Reingases und der
Produkte bzw. der Abfalle der Verbrennungsprozesse der Kraftwerke festgestellt. Auch halten
die bei der ausschliefdlichen Verbrennung dieser Abfille entstehenden Reingase (Teilstrombe-
trachtungsz) die Emissionsgrenzwerte der 17. BImSchV [von 2003; A.d.V.] ein. Dies gilt sowohl

fiir Zementwerke als auch fiir die betrachteten Kraftwerkstypen” [MUNLV NRW, 2005, S. 12/13].

Tabelle 19: Positivliste des Landes Nordrhein-Westfalen bzgl. des Abfalleinsatzes in
Zementwerken

AVV-Schl. | AVV-Bezeichnung Exemplarische Erlauterung

020104 Kunststoffabfalle ohne Verpackungen PUR-Schaum, PE-Verbundstoffe

020107 Abfalle aus der Forstwirtschaft

030101 Rinden- und Korkabfélle

030105 Sagemehl, Spane, Abschnitte, Holz,
Spanplatten und Furniere mit Ausnahme
derjenigen, die unter 03 01 04 fallen

030301 Rinden- und Holzabfille

030302 Sulfitschlamme (aus der Rickgewinnung nur entwassert
von Kochlaugen)

030307 Mechanisch abgetrennte Abfélle aus der Spuckstoffe
Auflosung von Papier- und Pappeabfallen

030308 Abfalle aus dem Sortieren von Papier und Ungeeignete Papierqualitdten, sonstige
Pappe fiir das Recycling hochkalorische Storstoffe

04 02 09 Abfalle aus Verbundmaterialien Textilien, Teppiche, Vliese und Dammstoffe aus
(impragnierte Textilien, Elastomer, der Autoinnenausstattung, Hygieneprodukte
Plastomer) (jeweils Rohmaterial und Ausschussware)

0402 21 Abfille aus unbehandelten Textilfasern Rohmaterial, Ausschussware etc. aus der

Textilindustrie
0402 22 Abfalle aus verarbeiteten Textilfasern Teppichreste, Autotextilien (jeweils Rohmaterial
und Ausschussware, Randabschnitte)

070213 Kunststoffabfélle Kunststoff- und Gummiabfalle

080112 Farb- und Lackabfalle mit Ausnahme Nur ausgehartete Farben und Lacke
derjenigen, die unter 08 01 11 fallen

08 02 01 Abfalle von Beschichtungspulver

09 0107 Filme und fotographische Papiere, die
Silber oder Silberverbindungen enthalten

090108 Filme und fotographische Papiere, die kein

Silber und keine Silberverbindungen
enthalten

32 Berechnung fir die Emissionen aus den abfallbasierten Brennstoffen, ohne Beriicksichtigung der Emissionen
aus den Rohmaterialien
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AVV-Schl.

120105

150101

150102

150103

150105

150106

150203

170201

170203

190501

191201

191204

191207

191208

191210

160103

030305

030310

AVV-Bezeichnung

Kunststoffspane und Drehspane

Verpackungen aus Papier und Pappe

Verpackungen aus Kunststoff

Verpackungen aus Holz
Verbundverpackungen
Gemischte Verpackungen

Aufsaug- und Filtermaterialien,
Wischtilicher und Schutzkleidung mit
Ausnahme derjenigen, die unter 15 02 02
fallen

Holz
Kunststoff

Nicht kompostierte Fraktion von
Siedlungs- und ahnlichen Abfallen

Papier und Pappe
Kunststoff und Gummi

Holz mit Ausnahme desjenigen, das unter
19 12 06 fallt

Textilien

Brennbare Abfille (Brennstoffe aus
Abfall)?

Altreifen

De-inking-Schlamme aus dem
Papierrecycling

Faserabfille, Faser-, Fiiller- und Uberzugs-
schlamme aus mechanischer Abtrennung

1) auch als 19 12 12 deklarierte Abfille
Quelle: [MUNLV NRW, 2005]
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Exemplarische Erlauterung

Automobilkunststoffe, PU-Verbunde,
Spritzgussteile, Schaumstoffe

Dekor-, Verpackungs- und Etikettenpapier (Reste
aus der Herstellung), auch wachsgetranktes
Papier

Verpackungsfolien (Rohmaterial und
Ausschussware), Schaumstoffe, Polystyrol

Defekte Paletten, Kisten etc.
Kunststoff-/Papierverbunde
Verpackungen der Gruppe 15 01

Aufsaug- und Filtermaterialien, Wischtlicher und
Schutzkleidung

Heizwertreiche Fraktion aus der mechanischen
bzw. mechanisch-biologischen Aufbereitung von
Abféllen (90-95% der Brennstoffmischungs-
bestandteile sind aus der Positivliste und/oder
aus den Abfallgruppen 20 02 und/ oder 20 03
und/oder AVV-Schlissel 17 09 04 bekannt)

Altreifen, Reifenschnitzel

Beide Schlamme werden im Kraftwerk dauerhaft
eingesetzt. Aufgrund der Besonderheiten
(niedriger Heizwert, pastose Eigenschaften)
werden diese Abfille gesondert aufgefiihrt. AVV-
Schlissel 03 03 05 und/oder AVV-Schlussel 03 03
10 kann im Sinne eines Abfalls der Positivliste im
Kraftwerk eingesetzt werden.

Siehe Anmerkung zu 03 03 05
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C RAL GZ 724 - RAL-Giitezeichen fiir Sekundarbrennstoffe

Die Glitegemeinschaft Sekundarbrennstoffe und Recyclingholz e. V. (BGS e.V.) ist aus der 1999
gegriindeten Bundesgiitegemeinschaft Sekundarbrennstoffe (BGS) hervorgegangen. Zu den
knapp 60 Mitgliedern der BGS zidhlen Technikanbieter, Planer und Betreiber von mechanisch-
biologischen Abfallbehandlungsanlagen sowie Verwerter und Entsorger. Ziel des BGS e.V. ist es,
die Herstellung und den Einsatz von aus nicht gefahrlichen Abfillen gewonnenen
Ersatzbrennstoffen zu fordern. Dazu setzt der Verein auf die gezielte Brennstoffproduktion und
ein geschlossenes System zur Qualitdtssicherung bestehend aus Eigen- und Fremdiiberwachung
sowie festgelegten Qualitatskriterien und Kennzeichnung der erzeugten Brennstoffe mit dem
RAL-Glitezeichen GZ 724. Die so gekennzeichneten Brennstoffe (,Sekundarbrennstoffe”) sind
mit der Markenbezeichnung SBS® geschiitzt.

Tabelle 20 gibt die Richtwerte des RAL GZ 724 fiir Spurenelemente wieder. Der Median ist kein
Mittelwert, sondern ein Lageparameter und bezeichnet den in der Mitte einer auf- oder
absteigenden Reihe liegenden Wert - bei sieben Werten ist es der vierte, bei elf Werten der
sechste. Das 80.-Perzentil ist der Wert, den 80 % aller Messwerte einhalten. Er schneidet die
oberen 20 % des Datenkollektivs ab, eine Obergrenze gibt es nicht.

Tabelle 20: RAL GZ 724: Richtwerte fiir Spurenelemente in Milligramm pro Megajoule

Die Parameter Heizwert, Wassergehalt, Asche und Chlor miissen im Rahmen der Giitesicherung analysiert und
dokumentiert werden. Diese Parameter sind verfahrensspezifische Parameter und werden bilateral zwischen den
Vertragspartnern festgelegt. Dariiber hinaus ist auch der Parameter Kupfer zu analysieren und zu dokumentieren.

Parameter Medianwert [mg/MJ] 80.-Perzentil-Wert [mg/MJ]

Arsen 0,31 0,81
Cadmium 0,25 0,56
Kobalt 0,38 0,75
Chrom 7,8 16
Quecksilber 0,038 0,075
Mangan 16 31
Nickel 5,0 10
Blei 12 25
Antimon 3,1 7,5
Zinn 1,9 4,4
Thallium 0,063 0,13
Vanadium 0,63 1,6

Quelle: [BGS, 2014].

Die Glite- und Priifbestimmungen der BGS e.V. haben allerdings ,nicht den Zweck,
abfallrechtliche oder genehmigungsrechtliche Anforderungen zu regeln oder zu ersetzen; sie
sind als Vereinbarung zwischen den Marktbeteiligten iiber die im Rahmen dieser Bestimmungen
definierten Sekundarbrennstoffe zu verstehen” [LLUR S-H, 2012].
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