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Einleitunq

Im Gegensatz zu «natirlichen» Rohmaterialien (Kalkstein, Mergel, Ton, Sand,
etc.) werden organische Verbindungen in abfallbasierten Rohmaterialien® in der
Regel nur im Ausgangsmaterial adsorbiert. Adsorption ist die Bindung von Ato-
men, lonen oder Molekilen aus einem Gas, einer Flussigkeit oder einem gelos-
ten Feststoff an eine Oberflache. Diese Materialien werden dem «naturlichen»
Rohmaterial zugemischt und zwar vor der Rohmehlmuhle. Daher verdampfen
die enthaltenen organischen Verbindungen in der Regel bereits bei niedrigen
Temperaturen unter 400 °C bis 600 °C und werden nicht oxidiert. Wichtig ist,
dass sie nicht in eine Temperaturzone im Ofensystem gelangen, in der sie zer-
stort werden kdnnten. Dieses Verhalten ist symptomatisch fiir viele organische
Verbindungen, die mit dem Austreibungsversuch [Waltisberg, 1998] untersucht
wurden und entweder verwendet oder auf einen mdglichen Einsatz in Zement-
werken getestet wurden. Die folgende Tabelle fasst die Ergebnisse einiger der
Untersuchungen zusammen, die das Verhalten der getesteten Proben betreffen
und nicht auf den betreffenden Stoff generell Ubertragbar sind. So zeigten bei-
spielsweise auch Proben von Eisenkorrekturkomponenten sehr kleine und vor
allem keine kritischen Emissionen.

Auch alternative oder sekundare Rohmaterialien genannt




TABELLE 1: Einige Ergebnisse von untersuchten abfallbasierten Rohstoffen

Untersuchtes abfallbasiertes
Rohmaterial

Beobachtete Emissionen

Kontaminierte Boden

Sehr inhomogen, meist Strukturen aus
Olen oder Benzin, teilweise kritische
chlorierte Schadstoffe, auch Cyanver-
bindungen wurden nachgewiesen.

Reinigungsgut von der Strasse,
teilweise auch von der Entleerung
der Strassenablaufe

BETX (Benzol, Ethylbenzol, Toluol, Xy-
lol)

Giessereisand

Nicht chlorierte Furane

Eisenkorrekturkomponenten aus
der Chemieindustrie

Chlorierte Benzole (Monochlor-/
Dichlorbenzol

Kalkhydrat (Abfall)

Acetylen und BETX (Benzol, Ethylben-
zol, Toluol, Xylol)

Flugasche aus Kraftwerken

Benzol- und Phenolstrukturen

Materialien aus der chemischen
Industrie

BETX (Benzol, Ethylbenzol, Toluol, Xy-
lol), chlorierte Benzolverbindungen und
Phenole, polyaromatisch Kohlenwas-
serstoffe (PAKSs), polychloriert
Biphenyle (PCBSs), etc.

Auskleidung von Elektrolysezellen
von Aluminiumschmelzdfen

Cyanverbindungen

In deutschen und Schweizer Zementwerken werden folgende abfallbasierte
Rohmaterialien verwendet (unvollstandige Liste):
e Kalkschlamme aus der Trink- und Abwasseraufbereitung

e Porenbetongranulat
e Giessereialtsand
e Eisenerz

e Sonstige Einsatzstoffe aus der Eisen- und Stahlindustrie, wie: Kie-
sabbrand, verunreinigtes Erz, Eisenoxid-Flugasche-Gemisch, Stahlwerks-

staube, Walzzunder
e Hittensand
e Abfélle aus der Glasindustrie
e Flugasche

e Olschiefer «naturlich», enthalt aber organisches Material)

e Papierreststoffe

e Aschen aus Verbrennungsprozessen

e Mineralische Reststoffe, z. B. 6lverunreinigte Boden

e Strassenabfall (Wischgut, Schlamm aus Gullys, etc.)

e Einsatzstoffe aus der Metallindustrie, wie: Salzschlacken, Aluminiumhydro-
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2.1

Deutschland bertcksichtigt die Mdglichkeit der Emission organischer Stoffe
durch kontaminierte Rohmaterialien mit «relevanten Gehalten» an organischen
Bestandteilen. Diese Materialien sollten dem Ofeneinlauf oder dem Kalzinator
zugegeben werden [TA Luft, 2002]. Der kritische Punkt ist die Definition des
«relevanten Gehalts» in kontaminierten Rohmaterialien. Dieser Ausdruck kann
von den Behorden in Bezug auf den Stoff und seine Konzentration sehr unter-
schiedlich interpretiert werden. Ein negatives Beispiel fir eine solche Entschei-
dung ist sicherlich der "Gortschitztal-Fall" in Osterreich (siehe Abschnitt 2.2 un-
ten).

Die Schweiz erlaubt hingegen die Verwendung von Abfallrohmaterialstoffen mit
gefahrlichen Verbindungen als Rohmaterialersatz, auch bis zu einem PCB-Ge-
halt von 10 mg/kg. Diese Regelung [Schweizer Bundesrat, 2018] ist sehr ge-
fahrlich, wie nachfolgende Beispiele zeigen.

Fallstudien zu halogenierten aromatischen Emissionen
aus abfallbasierten Rohmaterialien

Monochlorbenzol (CeHsClI)

Bei einer jahrlichen Uberpriifung der organischen Emissionen eines Zement-
werkes wurde die Verbindung Monochlorbenzol (CsHsCl) im Abgas gemessen.
Die Untersuchung mit dem Austreibungsversuch am Rohmehl und schliesslich
an der Eisenkorrekturkomponente (Abfélle aus der chemischen Industrie) ergab
eine Austreibung von Monochlorbenzol aus der verwendeten Komponente und
zusatzlich auch von Phenol im Temperaturbereich zwischen 200 und etwa 600
°C (Figur 1). Eine spatere chemische Analyse des Lieferanten bestatigte diese
Erkenntnis. In diesem Fall wurde beispielsweise das Monochlorbenzol bereits
bei relativ niedrigen Temperaturen in der Rohmehimuihle und/oder in den obe-
ren Zyklonstufen aus der Eisenkorrekturkomponente verdampft. Die beiden
Komponenten wurden daher nicht oxidiert, die Temperatur war zu niedrig, und
die Schadstoffe wurden emittiert.
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2.2

Hexachlorbenzol-Emissionen? durch Einsatz von Blaukalk

Im Marz 2014 fand die Agentur fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit in
Lebensmitteln (Milchprodukte und Fleisch) aus dem Gortschitztal Hexachlor-
benzol (HCB), das die Lebensmittelgrenzwerte Uberschritt [Land Karnten
2015a, b]. Der Ursprung der Kontamination war die Entsorgung von mit Hexa-
chlorbenzol (HCB) verunreinigtem Blaukalk in einem Zementofen und die damit
verbundenen Freisetzungen. Der HCB-kontaminierte Blaukalk stammt aus ei-
ner Deponie eines Organochlorunternehmens. (Donau Chemie). Blaukalk
(Ca(OH)2), ein Nebenprodukt der Acetylenherstellung, wurde zwischen 1952
und 1981 zusammen mit HCB und anderen chlorierten kohlenwasserstoffhalti-
gen Schlammen aus der Produktion von organochlorhaltigen Lésungsmitteln
auf einer Deponie der Donau Chemie in der Gemeinde Briickl im Gortschitztal
in Osterreich entsorgt [Funk et al. 2015; Land Karnten 2015a, b; Wikipedia
2019]. Im Rahmen der ab 2011 durchgefiihrten Deponiesanierung wurde nach
einer oOffentlichen Ausschreibung ein Zementwerk fur die thermische Entsor-
gung des Materials beauftragt. Nach Angaben des Abfallstofflieferanten Donau
Chemie war eine Entsorgung bei hohen Temperaturen tiber 800 °C erforderlich.
Ein Bericht der Landesbehérde Karnten [Land Karnten 2015a, b] ergab, dass
95-% der Verbindung in die Rohmuhle eingespeist wurden. Die veréffentlichten
Fakten und Zahlen belegen weiter, dass in diesem Fall die Unwissenheit Gber
den Zementprozess wahrscheinlich zu diesen Problemen gefiihrt hat.

1. Das HCB ist im Grundmaterial Blaukalk nur schwach gebunden und hat
einen Siedepunkt zwischen 323 und 326 °C. Mit diesem Siedepunkt ver-
dampft die Verbindung aus dem Blaukalk in der Rohmehlmuhle und/oder in
der obersten Stufe des Vorwarmers.

2. Bei laufendem Betrieb der Mihle (sogenannter Verbundbetrieb) wurde ein
(grosser) Teil der Verbindung auf dem Rohmehl adsorbiert und in den Pro-
zess zurtckgefuhrt. Dadurch wurde fur HCB ein Kreislauf zwischen den
oberen Zyklonstufen und dem Filtersystem in diesem Betriebsmodus auf-
gebaut. Erfahrungsgemass bauen sich solche Zyklen auch in Zementwer-
ken fur andere Verbindungen mit &hnlichen Persistenz- und Siedepunkten
auf, z.B. polychlorierte Biphenyle, Dioxine.

3. Bei Stillstand der Mihle (sogenannter Direktbetrieb) war die Adsorption we-
sentlich geringer und es kam zu einer hohen Emission von HCB.

Die veroffentlichten Messungen und Schatzungen bewiesen den Verdamp-
fungsprozess: 100°000 t Blaukalkabfélle mit 430 - 750 kg HCB wurden in den

Hexachlorbenzol (HCB) gehért zum «Dreckigen Dutzend» (engl.: «dirty do-
zenx»). Das sind zwdlf organischen Giftstoffe (u.a. Pflanzenschutzmittel, Indust-
riechemikalien und Nebenprodukte von Verbrennungsprozessen wie polychlo-
rierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane). Deren Verwendung wurde durch die
POP- oder Stockholmer Konvention vom 22. Mai 2001 weltweit verboten.
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2.3

Zementofen eingebracht und es wurde geschatzt, dass 170 - 310 kg HCB (worst
case: 500 kg HCB) desorbiert und tber einen Zeitraum von 10 - 13 Monaten an
die Umwelt abgegeben wurden [Land Karnten 2015a, b]. Am 16. Dezember
2014 wurde die Genehmigung der Landesregierung fir die Wiederverwer-
tung/Entsorgung von HCB-kontaminiertem Blaukalk aus dem Zementwerk zu-
ruckgezogen und die Zementproduktion ohne Blaukalk am 13. Februar 2015
wieder aufgenommen.

Der Fall Gdortschitztal zeigt eine wesentliche Tatsache: Organische Verbindun-
gen abfallbasierter Rohstoffkomponenten, die Uber den Rohstoffpfad in das
Ofensystem transportiert werden, verdampfen wahrend des Aufheizprozesses,
werden nicht oxidiert/zerstért werden, sondern schliesslich zu einem grossen
Teil am Kamin emittiert. Der Fall zeigt auch, dass der Zementofen zwar in der
Lage gewesen ware, HCB zu zerstdren, wenn das Material am Ofeneinlauf bei
1100 °C zugefuhrt worden wéare. Es wurde jedoch der einfachste und billigste
Aufgabepunkt gewahlt, obwohl ein einfaches Verstandnis des Prozesses ei-
gentlich dagegensprach.

Eine Regierungskommission stellte Fehler des Zementunternehmens, der zu-
stéandigen Behorde sowie von Experten und Sachverstandigen fest [Funk et al.
2015]. Der Fall zeigt, dass trotz der technischen Mdéglichkeiten einer Anlage Ab-
falle zu vernichten, das Unternehmen geschultes Personal bendétigt, um den
Prozess zu verstehen und den richtigen Aufgabepunkt auszuwahlen. Auch die
zustandige Behorde ist gescheitert. Wahrend der vollstdndigen Zerstdérung
wurde die Uberwachung von HCB von der zustandigen Behorde nicht gefordert
[Funk et al. 2015], da bei den Pilotversuchen kein HCB in Emissionen festge-
stellt wurde. Wéahrend den Versuchen wurde jedoch die entsprechende Hoch-
temperatur-Zufuhrstelle verwendet. Daher ist fur den vollstandigen POP-Ver-
nichtungsversuch fiir alle Arten von Technologien eine robuste Uberwachung
erforderlich [Weber 2007]. Fur die Zerstérung von POPs in Verbrennungsanla-
gen, Zementtfen und ahnlichen Anlagen mit direkter Luftemission sollte eine
kontinuierliche Probenahme von POPs und Dioxinproben erforderlich sein
[Reinmann et al. 2010].

Ein Dioxin-Fall

Die Emission von Dioxinen eines 4-stufigen Vorwarmofens ohne Kalzinator war
gering und lag im Allgemeinen unter 0.01 ngTEQ/m?3. Als Ersatzbrennstoff ver-
wendete das Werk Altél auf dem Hauptbrenner mit folgenden Spezifikationen:

Halogene <1 % Y
PCB/PCT < 50 mg/kg (Cl)n (CI)n
PCB = Polychlorierte Biphenyle i\\
PCT = Polychlorierte Terphenyle y Mﬂ cl:
Wasser <7% " !



Das Altdl wurde in einem Tank gelagert und mit der Zeit bildete sich eine Sedi-
mentschicht am Boden. Wéahrend einer Tankreinigung wurde diese Boden-
schicht mit dem restlichen Wasser dem Mischbett (Rohmaterial) zugefihrt
(Missverstandnis). Die Folge war ein dramatischer Anstieg der Dioxin-Emissio-
nen.
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Vorlaufersubstanzen wie polychlorierte Biphenyle und Terphenyle und wahr-
scheinlich andere chlorierte Verbindungen wurden in diesem Bodensatz akku-
muliert. Dieses Material wurde dann Uber das Rohmaterial (Eingabe tber das
Mischbett) in die kritische Temperaturzone zwischen etwa 400/500 °C (Vorwar-
mer) und 100/150 °C (Filtersystem) geleitet.

Die genannten kritischen Substanzen haben einen kurzen Reaktionsweg zu Di-
oxinen und in dieser kritischen Zone eingebracht reagierten sie zu Dioxinen
(«De-Novo-Synthese»).

C,/Cy
Benzol @ $ Phenol @-OH FIGUR 3
[cl. | [c1] Kurzer
o ——————————— i ————— - = .
iy | Chlorierte ©c 191 | cChiorierte @_0H : Reaktionsweg
= | Benzole X Phenole
n c |
c | 1 |
2 I 1
< : Chlorierte :
& LBphenvie o el o |
= [0]
N [0]
(™ Polychlorlelte «—— Polychlorierte
=
¥ Dibenzofurane C'x Dibenzodioxine C'x




3.1

Dies ist ein gut dokumentierter Fall, aber es hat sich auch in anderen, weniger
gut dokumentierten Fallen gezeigt, dass der Eintrag kritischer Verbindungen
Uber das Rohmaterial zur Dioxinbildung fihren kann.

Beispiele anderer Dioxin-Falle

Ausser in einem Fall, bei dem eine Falschmessung vorlag, waren stets abfall-

basierte Komponenten des Rohmaterials die Ursache.

e Flugasche:
In zwei Fallen wurde Flugasche, in einem Fall war es eine sogenannte
Rostasche (Bottom Ash), direkt dem Rohmaterial zugegeben, was zur Bil-
dung von Dioxinen fuhrte. Das Problem ist, dass nicht alle Flugaschen a pri-
ori gefahrlich sind. In beiden Fallen wurde die Flugasche aus dem Rohma-
terial entfernt und so die hohen Dioxin-Emissionen eliminiert. Es wurde emp-
fohlen, diese Flugasche, wenn man sie benitzen will, nicht dem Rohmaterial
zuzumischen, sondern direkt dem Ofeneinlauf zuzufiihren.

e Schlamm aus Schifffahrtskanalen:
Dieser Schlamm enthielt eine grosse Menge an polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) und auch polychlorierte Byphenyle (PCBs). Dioxine
wurden nicht gefunden. Dem Rohmaterial zugemischt, verursachte dieser
Schlamm hohe Dioxin-Emissionen. Nach Entfernung dieser Komponente lag
die Dioxinemission deutlich unter dem Grenzwert.

e Filtermaterial:
In einem Filtermaterial aus der Fotoindustrie wurden PCBs und auch Dioxine
entdeckt. Die Emissionen tUberschritten den Grenzwert. Das Material wurde
aus der Rohmischung entfernt und das Problem war geldst.

Risiko beim Einsatz von abfallbasierten Rohmaterialien

Emissionen von fliichtigen organischen Emissionen

Fir die Beurteilung des TOC3-Emissionspotenzials von Rohmaterialien stand
frher ein Austreibungsversuch [Waltisberg, 1998] zur Verfiigung. Mit diesem
Test konnten TOC-Emissionen aus dem Rohmaterial und insbesondere auch
aus abfallbasierten Brennstoffen, ermittelt, begrenzt und kontrolliert werden.
Das Problem besteht nun auch darin, dass sich aus bestimmten abfallbasierten
Rohmaterialien Verbindungen entwickeln kénnen, welche sich erst bei Erhit-
zung abspalten. Ein Beispiel dafir ist «Strassenabfall». Im Jahre 1997/98 wurde
das Wischgut (Zusammengewischtes Gut bestehend aus Staub, organischen
Bestandteilen und auch Reifenabrieb) mit dem Austreibungsversuch und einem
Werksversuch (Zugabe zum Rohmaterial) untersucht und festgestellt, dass sich
daraus unter anderen Verbindungen auch das krebserzeugende Benzol entwi-
ckelt. In Laboranalysen konnte kein Benzol gemessen werden. Es spaltet sich
aus den hochmolekularen Verbindungen des Reifenabriebs ab.

TOC = Total Organic Carbon; gesamter emittierter organischer Kohlenstoff
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3.2

Die TOC-Emissionen aus naturlichen Materialien lassen sich nicht vermeiden,
aber jene aus den abfallbasierten Rohmaterialien. Dieser Versuch ist, nach letz-
ten Informationen, nicht mehr verfugbar.

Emissionen von PCBs, PAKs und andere POPs

Organische Verbindungen von abfallbasierten Rohstoffkomponenten konnen
gefahrliche Schadstoffe wie PCBs, PAKs und andere POPs* enthalten, die
desorbieren, wenn sie Uber die Rohmihle / Vorwarmer eingebracht werden und
an die Umwelt abgegeben werden. Daher dirfen abfallbasierte Rohmaterialien
wie mit POPs verunreinigte Boden oder andere schwerflichtige giftige Chemi-
kalien nicht iber den Vorwarmer eingebracht werden, sondern missen im Ofen-
einlauf zugefihrt werden.

Solche Verbindungen kdnnen durch entsprechende Analysen in abfallbasierten
Rohmaterialien nachgewiesen werden. Dies muss einmal beim Bewilligungs-
verfahren erfolgen und spater in regelméssigen Abstanden. Auch wenn sie dem
Ofeneinlauf zugefiuihrt werden, so muss eine maximale Zugabe-Menge, nicht
nur eine maximale Konzentration, festgelegt werden. Zementofen, die POPs
oder Rohstoffe mit problematischen, schwerfliichtigen organischen Stoffen ein-
setzen, benétigen eine gute Uberwachung und moglicherweise sogar eine kon-
tinuierliche Emissionstiberwachung®, um eine starke Umwelt- und Humankon-
tamination zu vermeiden, wie der jungste Fall von Hexachlorbenzol (HCB) in
Osterreich deutlich zeigt.

POPs = Persistente organische Schadstoffe
Hinweis: Die Emission dieser Stoffe kann in der Regel nicht direkt bestimmt
werden, aber es kann eine kontinuierliche Probenahme erfolgen (z.B. flir Dio-
xine)
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