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Im September 2000 legte der Verein Deutscher Ze-
mentwerke e. V. erstmals die ,Umweltdaten der deut-

schen Zementindustrie® vor.

Mit der vorliegenden 11. Ausgabe werden die Daten
aktualisiert und der Bericht fortgeschrieben. Umfang
und Inhalt wurden in der bewahrten Form beibehalten.
An der zugrunde liegenden Erhebung haben sich samt-
liche Klinker produzierenden Werke in Deutschland be-
teiligt. Sowohl die Ergebnisse der kontinuierlichen
Emissionstiberwachung als auch der Einzelmessungen
von Spurenelementen und organischen Abgasbestand-
teilen kdnnen somit fur das Jahr 2009 vollstandig doku-

mentiert werden.

Dusseldorf, im Juli 2010

Verein Deutscher Zementwerke e. V.

Vorwort



1 Zementherstellung

Zement ist ein Baustoff, der infolge chemischer Reakti-
onen mit Wasser selbststandig erhartet und danach
sowohl an der Luft als auch unter Wasser fest und
raumbestandig bleibt.

Zement besteht aus fein gemahlenem Portlandzement-
klinker und Calciumsulfat (nattrlicher Gips, Anhydrit
oder Gips aus Rauchgasentschwefelungsanlagen).
Daruber hinaus kann Zement andere Hauptbestandteile
wie Hittensand, natlrliche Puzzolane (z. B. Trass),
Flugasche, Olschieferabbrand oder Kalkstein enthalten.
Eine schematische Darstellung des Herstellungsprozes-
ses zeigt Bild 1-1.

Der so genannte Portlandzementklinker entsteht aus
einem Rohstoffgemisch, das hauptsachlich Calciumoxid
(Ca0), Siliciumdioxid (SiO,), Aluminiumoxid (Tonerde
(Al203)) und Eisenoxid (Fe,O3) enthalt. Kalkstein, Krei-
de und Ton oder deren natlrlich vorkommendes Ge-
misch, der Kalksteinmergel, liefern diese chemischen
Bestandteile. Kalkstein und Kreide bestehen aus Calci-
umcarbonat (CaCOs). Wesentliche Bestandteile des
naturlichen Verwitterungsprodukts Ton sind feinkornige
und glimmerartige Minerale sowie in geringer Menge
Quarz und Feldspat als Reste des Ausgangsmaterials.
Tonminerale und Feldspat sind Verbindungen von Alu-
miniumoxid und Siliciumdioxid (Alumosilicate) und Alka-
lien wie Natrium und Kalium. Das fur die Bildung der
Schmelze erforderliche Eisenoxid ist als Eisenhydroxid
Bestandteil der Tonminerale oder wird als Eisenerz zu-
gesetzt. Damit der Zement die vorgegebenen Qualitats-
anforderungen erflllt, ist eine exakt definierte Rohmate-
rialzusammensetzung erforderlich. Abweichungen kon-
nen nur in geringem Umfang toleriert werden.

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



Das sind bestimmte Calciumsilicate und Calciumalumi-
nate, die dem Zement seine charakteristischen Eigen-
schaften der Erhartung in Gegenwart von Wasser ver-
leihen.

Der im Drehrohrofen gebrannte Klinker wird anschlie-
Rend in Zementmihlen unter Zusatz von Calciumsulfat
und ggf. weiteren Hauptbestandteilen zu Zement gemah-
len. Mit Hilfe des Calciumsulfats wird das Erstarrungsver-
halten des Zements gesteuert, damit das Produkt bei der
Betonherstellung optimal verarbeitet werden kann.

Rohstoffe Rohmehl
P I é Brennen

Gewinnen Homogenisieren Trocknen ! Ab- B i

und Brechen und Lagern und Mahlen .

Zyklonvorwarmer

Drehofen

/ / | ‘1“(‘\
L —
Rohmiihle |
Klinker Zement
Homogenisieren Mahlen Lagern Verladen

andere Haupt-
bestandteile

—
e - Gas

Zementmiihle

Feststoff

Bild 1-1: Schematische Darstellung des Zementherstel-
lungsprozesses vom Steinbruch bis zum Versand.

Die weiteren Hauptbestandteile neben Zementklinker
sind silicatische, aluminatische oder kalkhaltige Stoffe.
Sie tragen zur Erhartung des Zements bei oder wirken
sich glnstig auf die physikalischen Eigenschaften des
Betons aus.



2 Produktions- und Strukturdaten

Zement ist ein homogenes, transportkostenintensives
Massengut, das fast ausschlieBlich zu lokalen Absatz-
markten geliefert wird. Die Produktionsstandorte der
deutschen Zementindustrie sind gleichmaRig Uber das
Bundesgebiet verteilt und befinden sich in unmittelbarer
Néhe zu den jeweiligen Kalksteinvorkommen. Im Jahr
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2009
22 Unternehmen in
56 Werken etwa 30,4 Mio. t
Zement [1] (Bild 2-1).

Die Tafeln 2-1 und 2-2 ge-
ben einen Uberblick (iber die

produzierten

Klinkerproduktion in

Deutschland sowie den dar-

aus hergestellten Zement.
Zu den

gehoren die Transportbeton-

O @Riders-
Hauptabnehmern

" . O
Eisenhiitten-
stadt

industrie mit ca. 54 % der
Zementproduktion sowie die
Hersteller von Betonbautei-

len mit ca. 22 % der Ze-

Kalkstein bzw.
Kalkmergelstein

mentproduktion. Etwa 8 %

D Tertisr
) des Zements wird als Sack-
Kreide
o zement versandt.
ura
T Zementklinker wird heute in
uschelkalk
o Deutschland zum Uberwie-
‘\ evon
Massenkalk

genden Teil nach dem Tro-

® Zementwerk
mit Klinkererzeugung

O Zementwerk
ohne Klinkererzeugung

ckenverfahren in Drehrohr-
ofen mit Zyklonvorwarmer
hergestellt. Einen deutlich
geringeren Anteil an der

Bild 2-1: Zementwerke in der Bundesrepublik Deutsch-
land im Jahr 2009.

Produktion haben Ofen mit
Rostvorwarmer (Tafel 2-3).



Einheit 2007 2008 2009

Klinkerproduktion 1.000 t 26.992 25366  23.232
Zementabsatz (einschl. Klinkerexport) 1.000 t 34.722 35193  31.072
davon: Inlandsabsatz 1.000 t 26.064 26.274  24.057

Export einschl. Klinker 1.000 t 8.658 8.919 7.015

1.000 t 1.288 1.317 1.327

Zementimport

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

Zementart Gruppe  Einheit 2007 2008 2009
Portlandzement CEMI| 1.000t 8.932 7.710 8.031
Portlandhuttenzement 1.000 t 5.229 5.681 3.051
Portlandpuzzolanzement CEM Il 1.000 t 30 29 24
Portlandflugaschezement 1.000 t 0 0 0
Portlandschiefer- und

Portlandkalksteinzement 1.000 t 3.837 4.271 5.584
Portlandkompositzement 1.000 t 2.203 2.530 2.463
Hochofenzement CEM Il 1.000t 4.883 5.289 4.212
Sonstige Zemente 1.000 t 286 251 223
Gesamt 1.000 t 25.399 25.764

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

Stand: 01.01.2008 Stand: 01.01.2009 Stand: 01.01.2010
Anzahl Kapazitat Anzahl Kapazitat Anzahl Kapazitat

t/d % t/d % t/d %
Ofen mit Zyklonvorwarmer 41 101.000 92,1 41 103.700 93,1 41 103.700 93,1
Ofen mit Rostvorwarmer 9 7.500 6,8 8 6.500 5,8 8 6.500 5,8
Schachtoéfen 8 1.200 1.1 8 1.200 1.1 8 1.200 1,1
Summe 58 109.700 100 57 111.400 100 57 111.400 100
mittlere
Ofen-
kapazitat Drehofen 2.170 2.249 2.249
in t/d Schachtéfen 150 150 150

Tafel 2-3: Anzahl und Kapazitiit der Ofen mit Betriebsge-
nehmigungen in der Bundesrepublik Deutschland in
den Jahren 2007 bis 2009 [2].



3 Einsatzstoffe
3.1 Rohstoffe

Die wichtigsten Ausgangsstoffe zur
Herstellung des Portlandzementklinkers

sind Kalkstein oder Kreide und Ton oder

Rohstoff Ei
Gruppe ohsto 1 (l)r(;soa:/za deren natirlich vorkommendes Gemisch,
Ca Kalkstein / Mergel / Kreide 34.580 der Kalksteinmergel. In Abhangigkeit von
Sonstige, wie: 64| der Rohstoffsituation am Standort des
- Kalkschlamme aus der Trink- und Zementwerks kann es erforderlich sein,
Abwasseraufbereitung der Rohstoffmischung reinen Kalkstein,
- Kalkhydrat Eisenerz, Sand oder andere Korrektur-
- Porenbetongranulat stoffe zuzusetzen, um fehlende chemi-
- Calciumiluorid sche Bestandteile auszugleichen.
Si Sand 978 . .
GieRereialtsand 101 Neben natirlichen Rohstoffen kénnen
Si-Al Ton 802 auch sekundare Rohstoffe, wie z. B.
Bentonit / Kaolinit 47| Kalkschlamme, Giellereialtsande und
Flugaschen, eingesetzt werden. Sie ent-
Fe Eisenerz 106 halten als Hauptbestandteile ebenfalls
Sonstige Einsatzstoffe aus der 1O Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid
Eisen- und Stahlindustrie, wie: und/oder Calciumoxid und werden mit
- Kiesabbrand o .
- den Rohstoffen mengenmalig so kombi-
- verunreinigtes Erz
- Eisenoxid/Flugasche-Gemisch niert, dass die Anforderungen an die vor-
- Stahlwerksstaube gegebene Klinkerzusammensetzung er-
- Walzzunder fullt werden. Die Voraussetzungen, die
Si-Al-Ca Huttensand 4480 dje stoffliche Zusammensetzung eines
Iilugasche 3B sekundarrohstoffs erfiillen muss, hangen
Olschiefer 230 . .
T - in erster Linie von der vorgegebenen
rass
Sonstige, wie: 50 Rohstoffsituation eines Zementwerks,
- Papierreststoffe d. h. der Zusammensetzung des Kalk-
- Aschen aus Verbrennungsprozessen stein- bzw. Mergelvorkommens ab.
- Mineralische Reststoffe, In Tafel 3-1 werden die im Jahr 2009 ein-
z. B. dlverunreinigte Boden gesetzten Rohstoffe aufgefiihrt. Ihrer che-
S Nat?rlfcher Gips _ 587 mischen Zusammensetzung entspre-
Natdrlicher Anhydrit 418 chend lassen sie sich in unterschiedliche
Gips aus der Rauchgasentschwefelung 310 G intesil Der Einsat .
ruppen einteilen. Der Einsatz erfo
Al Einsatzstoffe aus der Metall-Industrie, wie: 47 upp el ! ‘ 9

- Aufbereitungsriickstande
wvon Salzschlacken

- Aluminiumhydroxid

Tafel 3-1: Rohstoffeinsatz 2009 [3].

hauptsachlich als Rohmaterialkomponen-
te beim Klinkerbrennprozess. Hiutten-
sand, ein geringer Teil des Kalksteins,
Olschiefer (in gebrannter Form) sowie
Trass werden als Hauptbestandteil im
Zement verwendet.



Die Zementindustrie bemuht sich, den Anteil anderer
Bestandteile neben Klinker im Zement zu erhéhen. So
kénnen die Qualitat des Produkts gezielt verandert, die
Wirtschaftlichkeit der Herstellung verbessert, natirliche
Ressourcen geschont sowie Stoffe aus anderen Prozes-
sen im Sinne des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgeset-
zes sinnvoll verwertet werden.

Als Stoffe, die Zementklinker im Zement ersetzen kon-
nen, sind in Deutschland in erster Linie Huttensand
(granulierte Hochofenschlacke) und daneben Kalkstein
von technischer Bedeutung. Huittensand ist ein Produkt
der Roheisenherstellung und wird zur Herstellung von
Portlandhutten- und Hochofenzementen verwendet.

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



3.2 Brennstoffe

Brennstoffenergie wird bei der Zementherstellung im
Wesentlichen fiir das Brennen des Zementklinkers auf-
gewendet. In geringem Umfang wird thermische Ener-
gie auch fur die Trocknung von Rohstoffen und weite-
ren Zement-Hauptbestandteilen, wie z. B. Hiuttensand,
eingesetzt. Die traditionellen Brennstoffe in der Zement-
industrie sind seit Mitte der 70er-Jahre Steinkohle und
Braunkohle, in geringem Umfang auch schweres Heiz-
Ol. Seit den 90er-Jahren wird ein nennenswerter Tell
der Kohle durch Petrolkoks ersetzt. Petrolkoks ist eine
kohleahnliche Fraktion des Mineraldls, die bei der Roh-
Olaufbereitung entsteht. Zum Anfahren des Ofens sowie
fur Trocknungsprozesse werden daruber hinaus leich-
tes und schweres Heizdl sowie Gas verwendet. Die Ge-
samtaufstellung der in der Zementindustrie eingesetz-
ten Energietrager zeigt Tafel 3-2.

Brennstoff 2007
Mio. GJ/a

Steinkohle 13,9
Braunkohle 25,2
Petrolkoks 5,6
Heizdl S 21
Heizdl EL 0,2
Erdgas und andere Gase 0,1
Sonstige fossile Brennstoffe 0,3
Fossile Brennstoffe insgesamt 47,3
Sekundarbrennstoffe insgesamt 52,2
Thermischer Energieeinsatz 99,5
insgesamt

Tafel 3-2: Brennstoffenergieeinsatz nach Energie-
tragern [2].

2008 2009
Mio. GJ/a Mio. GJ/a
13,9 10,3
23,1 20,0
4,9 4,4
0,9 1,1
0,2 0,2
0,3 0,1
0,4 0,6
43,7 36,7
52,1 51,5
95,8 88,2
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Neben den fossilen Brennstoffen werden heutzutage in
hohem MaRe Sekundarbrennstoffe beim Klinkerbrenn-
prozess eingesetzt. lhr Anteil am gesamten Brennstoff-
energieeinsatz der deutschen Zementindustrie betrug
2009 Uber 58 %. Eine Aufstellung der eingesetzten Se-
kundarbrennstoffe sowie deren durchschnittliche Heiz-
werte enthalt Tafel 3-3.

Sekundarbrennstoff 1.000 t/a MJ/kg
Reifen 245 28
Altol 73 29
Fraktionen aus Industrie-/Gewerbeabfallen: - -
- Zellstoff, Papier und Pappe 175 4
- Kunststoff 556 22
- Verpackungen 1 21
- Abfélle aus der Textilindustrie 9 18
- Sonstige 911 20
Tiermehle und -fette 204 18
Aufbereitete Fraktionen aus Siedlungsabfallen 188 17
Altholz 13 13
Lésungsmittel 81 23
Bleicherde 0 9
Klarschlamm 263 4
Sonstige, wie: 78 9
- Olschlamm

- Organische Destillationsriickstande

Tafel 3-3: Einsatz und durchschnittliche Heizwerte von
Sekundarbrennstoffen 2009 [3].
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4 Energie

Zur Herstellung einer Tonne Zement wurden 2009
durchschnittlich 2.848 MJ Brennstoffenergie
101,8 kWh elektrische Energie eingesetzt (Tafeln 4-1
und 4-2). Brennstoffenergie wird im Wesentlichen fur

und

9.000

das Brennen des Klinkers

8.000 -

7.000

6.000 -

5.000

4.000 -

in kJ/kg Klinker

3.000

bendtigt; elektrische Energie
wird vor allem fiir die Rohma-
terialaufbereitung (ca. 35 %),
fur das Brennen und Kuihlen
des Klinkers (ca. 22 %) und
fur die Mahlung der Zemente
(ca. 38 %) verwendet.

spez. Brennstoffenergieeinsatz

2.000 4
Theoretischer Brennstoffenergiebedarf

1.000 -

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985

Jahr

Bild 4-1: Entwicklung des spezifischen Brennstoffener-
gieeinsatzes (Beriicksichtigung der neuen Bundeslan-
der seit 1987) [2].

Anmerkung: In dieser Darstellung wird die Brennstoff-
energie auf Klinker bezogen.

N

1990

1995 2000 2005 2010

Der spezifische thermische Energieeinsatz in der Ze-
mentindustrie hat sich in den letzten 50 Jahren deutlich
verringert. Dies ist vor allem auf Verbesserungen bei
der Anlagen- und Verfahrenstechnik zurlckzufiihren.
Nach 1990 hat u. a. die Modernisierung der Zementwer-
ke in den neuen Bundesléandern zu einer weiteren Ab-
nahme des spezifischen Brennstoffenergieeinsatzes
beigetragen.

Seit einigen Jahren stabilisiert sich der klinkerspezifi-
sche Brennstoffenergiebedarf zwischen 3.500 und
3.700 kJ/kg Klinker. Unter Bericksichtigung der Trock-
nungsprozesse (Rohmaterial, Kohlenstaub, Huttensand)

Jahr Brennstoffenergieeinsatz
absolut in Mio. GJ/a

2007 99,5

2008 95,8

88,2

Tafel 4-1: Absoluter und spezifischer Brennstoffenergie-
einsatz [2].

spezifisch in kJ/kg Zement

ergeben sich damit Gesamtwir-

kungsgrade der Drehofenanlagen

2.915 von Uber 70 %. Dies zeigt die
2.764

2.848

hohe Energieeffizienz des Kilin-

kerbrennprozesses [4].
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spez. elektrischer Energieeinsatz
in kWh/t Zement
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Bild 4-2: Entwicklung des spezifischen elektrischen
Energieeinsatzes (Beriicksichtigung der neuen Bundes-
lander seit 1987) [2].

Hohere Anforderungen an die Produktqualitat sowie
MaRnahmen zur Verbesserung des Umweltschutzes wa-
ren die wesentlichen Ursachen fiir den tendenziell stei-
genden elektrischen Energieeinsatz der letzten Jahr-
zehnte (Bild 4-2). In jungster Zeit trugen u. a. Verbesse-
rungen in der Mahltechnik zu einer Stabilisierung des

spezifischen elektrischen Energieeinsatzes bei.

Jahr Elektrischer Energieeinsatz
absolut in Mio. MWh/a spezifisch in kWh/t Zement
2007 3,40 99,7
2008 3,43 99,0
3,13 101,8

Tafel 4-2: Absoluter und spezifischer elektrischer Ener-

gieeinsatz [2].

13



5 Emissionen

Die Errichtung und der Betrieb von Zementwerken un-
terliegen den Bestimmungen des Bundes-Immissions-

schutzgesetzes. Je nach Brennstoffeinsatz werden un-

Messobjekt
Gesamtstaub

Schwermetalle
- Probenahme
- Analyse

Schwefeloxide
Stickstoffoxide
Kohlenstoffmonoxid

Gasfoérmige anorganische Chlorverbindungen
Gasformige anorganische Fluorverbindungen

Dioxine, Furane
- Probenahme
- Analyse

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Organisch gebundener Kohlenstoff

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol

Tafel 5-1: Messverfahren fiir Emissionen.

Norm, Richtlinie terschiedliche Anforde-
DIN EN 13284-1 rungen an die einzuhal-
tenden Emissionskon-

zentrationen  gestellt.
DIN EN 13211, 14385

VDI 3868, Blatt 1 Falls ausschlie3lich Re-

VDI 2268, Blatt 1 - 4 gelbrennstoffe  einge-
DIN EN 14791 setzt werden, sind die
VDI 2456 Regelungen der Techni-
DIN EN 15058 schen Anleitung zur
DIN EN 1911, Teil 1 - 3 Reinhaltung der Luft
VDI 2470, Blatt 1 (TA Luft) maRgeblich.

Wird ein Teil der Regel-
DIN EN 1948, Teil 1 i
DIN EN 1948, Teil 2 - 3 brennstoffe durch Abfal-

le als Sekundarbrenn-
DIN EN 1948 Teil 1 stoffe ersetzt, so gelten
VDI 3873, Blatt 1 zusétzlich die Bestim-
DIN EN 12619 mungen der 17. Verord-
DIN EN 13649

nung zum Bundes-
Immissionsschutzgesetz (17. BImSchV).

Auf dieser gesetzlichen Basis kann die zustandige Be-
hérde sowohl Messungen aus besonderem Anlass als
auch erstmalige und wiederkehrende Messungen an-
ordnen, die nur von zugelassenen Messstellen durchge-
fuhrt werden dirfen.

Zur Bestimmung der Emissionen von Zementwerken
stehen dabei sowohl kontinuierliche als auch diskontinu-
ierliche Messverfahren zur Verfiigung, die in entspre-
chenden VDI-Richtlinien und DIN-Normen beschrieben
sind (Tafel 5-1). Kontinuierlich werden hauptsachlich
Staub, NO, SO,, sowie vermehrt Hg gemessen; die
anderen immissionsrechtlich relevanten Parameter wer-
den in der Regel diskontinuierlich auf der Basis von Ein-
zelmessungen bestimmt.
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Die in diesem Kapitel dargestellten Messergebnisse [3]
beruhen auf den gesetzlich vorgeschriebenen Emissi-
onsmessungen an Drehofenanlagen der deutschen
Zementindustrie. Kontinuierlich gemessene Emissionen
(Staub, NO,, SO,) wurden dabei in Jahresmittelwerte
umgerechnet. Im Fall von diskontinuierlich gemessenen
Emissionen werden Werte aus den jeweiligen Einzel-
messungen angegeben. Samtliche Messwerte sind auf
1 m?® trockenes Abgas im Normzustand mit einem Sau-
erstoffgehalt von 10 % bezogen.

In einigen Bildern sind als Beurteilungshilfe Bereiche fir
Nachweisgrenzen grau hinterlegt. Nachweisgrenzen
sind von Probenahme, Probeaufbereitung und Analyse-
methode abhangig und somit nicht fur alle Messungen
gleich. Die in den Diagrammen angegebenen Bereiche
wurden u. a. in Anlehnung an VerfahrenskenngrofRen
der jeweiligen Fachnormen bestimmt. Zwar werden in
Messberichten z. T. auch deutlich niedrigere Nachweis-
grenzen genannt; sie beziehen sich dann jedoch i. Allg.
nur auf den analytischen Teil des Prifverfahrens.

In den letzten Jahren bestimmte die Europaische Union
in zunehmendem MaRe die Umweltpolitik. So trat am
28. Juli 2001 die Entscheidung 2000/479/EG der Kom-
mission Uber den Aufbau eines europaischen Schad-
stoffemissionsregisters (EPER: European Pollutant
Emission Register) in Kraft. Es umfasst die Emissions-
daten zu 37 Luft- und 26 Wasserschadstoffen von etwa
20.000 Industrieanlagen in der Europaischen Union.
Die Daten werden anlagenspezifisch erhoben, nicht
anonymisiert und regelmafig im Internet veroffentlicht.
Hiervon sind auch samtliche europaischen Zementwer-
ke mit einer Leistung von mehr als 500 t Klinker pro Tag
betroffen. Die ersten Berichte der Mitgliedstaaten mit
dem Referenzjahr 2001 mussten bis Juni 2003 an die
Kommission Ubermittelt werden. In Deutschland wurden
hierzu die Emissionserklarungen des Jahres 2000 he-
rangezogen. Im Jahr 2007 wurde das EPER-System
von dem noch umfassenderen PRTR-System (PRTR:

Pollutant Release and Transfer Register) abgeldst.
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Die Angaben flr das Register beziehen sich auf Frach-
ten, d. h. auf die von einer Betriebstatte in einem Jahr
emittierte Menge eines Stoffs (kg/Jahr). Um ausschlief3-
lich signifikante Quellen zu erfassen, sind Emissionen
unterhalb bestimmter Schwellenwerte nicht anzugeben.
Entsprechend gelten fir Zementwerke (Tafel 5-2) nur
die Emissionen von 19 der 37 Luftschadstoffe als rele-
vant.

Im Folgenden wird zusatzlich zur Konzentration eines
Schadstoffs im Reingas der Drehofenanlagen in einem
weiteren Bild auch die hiermit verbundene Emissions-
fracht aufgefihrt. Sie errechnet sich aus dem in einem

Abgaskomponente SChr; %:Ezvert Jahr emittierten Reingasvolumenstrom (m3/Jahr) und
Kohlenstoffmonoxid (CO) 500.000 der Konzentration des darin enthaltenen Stoffs
Kohlenstoffdioxid (CO,) 100.000.000 (g/m3). Wenn der Stoff im Reingas bestimmbar war,
Flichtige organische Verbin- 100.000 sind eindeutige Angaben mdglich, deren Genauigkeit
dungen ohne Methan (NMVOC) z. B. durch die Messunsicherheit beschrieben wer-
Stickstoffoxide (NOy) 100.000

Schwefeldioxid (SO,) 150.000 den kann. Ist dies jedoch nicht der Fall (z. B. nicht
f—— 20 abgesicherte Werte oder Messungen unterhalb der
Cadmium 10 Nachweisgrenze), kann lediglich eine theoretische
Chrom 100 Obergrenze fiir die emittierte Fracht angegeben wer-
gﬂszisilber 110(? den. Sie errechnet sich unter der Annahme, dass die
Nickel 50 Konzentration des Stoffs im Reingas die Nachweis-
B.Iei 200 grenze erreicht. Die tatsachlich emittierte Fracht ist
gir:)f(ine und Furane (PCDD/F) 0?881 jedoch niedriger und der Bereich der moglichen Wer-
Benzol 1.000 te wird in den Bildern mit Hilfe einer Linie dargestellt.
Polycyclische aromatische 50 Die Auswertung der Messergebnisse zeigt, dass die

Kohlenwasserstoffe (PAK)

: Emissionen von Drehofenanlagen der Zement-
Chlor und anorganische

10.000

Chlorverbindungen (HCI) industrie die Schwellenwerte fur eine Berichtspflicht
Fluor und anorganische 5.000 gemal EPER z. T. deutlich unterschreiten.
Fluorverbindungen (HF) ’

Feinstaub (PM;q) 50.000

Tafel 5-2: Schwellenwerte zur Berichtspflicht fiir 19 der
37 Luftschadstoffe des europdischen Schadstoffemissi-
onsregisters (tatigkeitsspezifische Liste fiir die Be-
triebsstétten der Zementindustrie [5]).
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5.1 Treibhausgase / Kohlenstoffdioxid (CO,)

Beim Klinkerbrennprozess werden klimarelevante Gase
emittiert. Zum weit Uberwiegenden Teil ist dies COs,.
Andere klimarelevante Gase, wie z. B. Distickstoffmono-
xid (N2O) oder Methan (CH,), werden nur in sehr gerin-
gem Malde emittiert.

CO2-Emissionen sind sowohl rohstoff- als auch energie-
bedingt. Rohstoffbedingte CO,-Emissionen entstehen
bei der Entsduerung des Kalksteins und haben einen
Anteil von etwa 60 % an den CO,-Gesamtemissionen.
Energiebedingte Emissionen entstehen sowohl direkt
bei der Verbrennung der Brennstoffe als auch indirekt
durch den Einsatz von elektrischer Energie. In Tafel 5-3
werden die CO,-Emissionen diesen Anteilen entspre-
chend aufgefunhrt.

Im Jahr 1995 hat sich die deutsche Zementindustrie
verpflichtet, ihren Beitrag zum Klimaschutz zu leisten
und den spezifischen Brennstoffenergiebedarf von 1987
bis 2005 um 20 % zu sen-

ken. Diese Verpflichtung

spezifische CO,-Emissionen

. . Jahr thermisch elektrisch rohstoff- Summe Einheit
wurde weiterentwickelt und bedingt bedingt bedingt
siehit seit dem 9. Novem- 2007 0,128 0,067 0,419 0,614  tCO,/t Zement
ber 2000 eine 28 %ige & g0 0,117 0,066 0,388 0571  tCO,/t Zement
Minderung der energiebe- 2009 0,110 0,068 0,398 0,575  tCO,/t Zement

dingten spezifischen CO,-
Emissionen im Zeitraum von 1990 bis 2008/2012 vor.

Am 01.01.2005 wurde in der EU ein Handelssystem fiir
CO2-Emissionen eingefihrt. Der Emissionshandel er-
streckt sich auf die direkten CO,-Emissionen aus der
Verbrennung aller Brennstoffe (ohne biogene Anteile)
und der Entsduerung des Kalksteins. Die Selbstver-
pflichtung der Zementindustrie umfasst dagegen auch
indirekte Emissionen aus dem elektrischen Energie-
verbrauch. Die CO,-Emissionen aus Sekundarbrenn-
stoffen werden hierbei nicht berlcksichtigt, da sie fossile
Brennstoffe ersetzen und somit zu einer CO,-Minderung
an anderer Stelle fuhren. Da sich der Emissionshandel
weiterhin nur auf den Klinkerbrennprozess bezieht, die
Selbstverpflichtung aber auf die gesamte Zementher-
stellung, ergeben sich unterschiedliche Emissionsmen-

gen in den entsprechenden Berichtssystemen.
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Tafel 5-3: CO,-Emissionen der Zementindustrie [2].
1) nur Regelbrennstoffe




5.2 Staub

Fur die Erzeugung von 1 t Portlandzement muissen
wahrend der Produktion ca. 1,5 bis 1,7 t Rohmaterialien,
0,1 t Kohle sowie 1 t Klinker (abziiglich der weiteren

50

45 1| Staub

Lo 3
Konzentration in mg/m

- N N w w
(2] o (4] o (4,1

-
o
L

(&
L

Messung

Bild 5-1: Mittelwerte (Jahr 2009) der Staubkonzentration
im Reingas von 44 Drehofenanlagen.

dustrie noch zu
3.000 mg/m*®* kam, ist es

20 mg/m?® zu begrenzen.

80

70 +

—1

60

50

40

30

Jahresfrachtin 1.000 kg/a

20

Ofenanlage

Bild 5-2: Staub-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
44 Drehofenanlagen.
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Hauptbestandteile

Staubemissionen von

und
Sulfattrager) staubfein
gemahlen werden. We-
sentliche Emissionsquel-
len fur die staubférmigen
Komponenten liegen da-
bei in den Bereichen der
Aufbereitung des Roh-
materials und der Brenn-
stoffe, des Klinkerbrenn-
prozesses sowie der Ze-
mentmahlung. Wahrend
es in den 50er-Jahren
am Kamin von Drehofen-
anlagen der Zementin-
bis
heute mdglich, sie auf

ZU



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

5.3 Stickstoffoxide (NO,)

N
o
o

1,80 1 NOy

1,60 1
©_ 140
£
=)
£ 1,20
c
2 1,00
2 1,00 1
£
&
@ 0,80 -
c
6
X 060 -

°
° ° ® o0 © b
° °
0,40 - o o
; ° ° e o o, °
° ° L4 o o o
° ° .. oo 'S °* . . . o o
0,20 4 °
0,00
Messung

Die prozessbedingten NOx-Gehalte im Abgas von
Drehofenanlagen wirden ohne MinderungsmafRnah-
men in den meisten Fallen die heute gultige Vorgabe
der TA Luft von 0,50 g/m?* deutlich Ubersteigen.
MinderungsmalRnahmen betreffen eine Vergleichmafi-
gung und Optimierung des Anlagenbetriebs. Darlber
hinaus wurden erhebliche Anstrengungen unternom-
men, um auf verschiedene Weise die anspruchsvollen
NO,-Grenzwerte einhalten zu kdnnen. In 2009 wurden
neun Anlagen mit gestufter Verbrennung und 38 Anla-
gen mit SNCR-Verfahren betrieben.
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Bild 5-3: Mittelwerte (Jahr 2009) der NO,-Konzentration
im Reingas von 44 Drehofenanlagen.




Um das Rohstoffgemisch in Portlandzementklinker um-
zuwandeln, sind hohe Prozesstemperaturen erforder-
lich. In der Sinterzone des Drehofens betragen die
Brennguttemperaturen etwa 1.450 °C. Um sie zu errei-
chen, sind Flammentemperaturen von ca. 2.000 °C er-
forderlich.

Aus Grinden der Klinkerqualitat findet der Brenn-
vorgang unter oxidierenden Bedingungen statt. Unter
diesen Voraussetzungen lberwiegt die partielle Oxidati-
on des molekularen Stickstoffs der Verbrennungsluft zu
Stickstoffmonoxid, die auch als thermische NO-Bildung
bezeichnet wird.

Die thermische NO-Bildung ist bei den niedrigeren
Temperaturen in einer Zweitfeuerung hingegen kaum
von Bedeutung: hier kann der im Brennstoff gebundene
Stickstoff zum so genannten brennstoffbedingten NO

fUhren.
3.000
NO,
o‘? 2.500 -
z
K]
©
X
O 2.000 1
£
8
o
K4
S 1.500 1
e
-
£ 4
=
G 1.000 1
g 4 A
® A A A
[
S
< A A
© A A A
3 500 A A A N N
A A AA N N
A AA AA , A A
A A A
A A A A A
0 A A
Ofenanlage

Bild 5-4: NO-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
44 Drehofenanlagen.
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Schwefel wird dem Klinkerprozess Uber die Roh- und
Brennstoffe zugeflhrt. In den Rohstoffen kann der

Schwefel lagerstattenbe-

5.4 Schwefeldioxid (SO,)

dingt als Sulfid und als

Sulfat gebunden vorlie-

0,70 SO:

gen. Ursache fir hohere
SO,-Emissionen von den

o

[=2]

o
L

Drehofenanlagen der Ze-

o
[}
o

mentindustrie konnen die

im Rohmaterial enthalte- °®

nen Sulfide sein, die bei

o

w

o
L

Konzentration in glm3

der Vorwarmung des

o

N

o
L

Brennguts bei Temperatu-
ren zwischen 370 °C und
ca. 420 °C zu SO, oxidiert

0,10 A

81 Werte aus Messungen an 43 Ofenanlagen. In 17
Fallen konnte kein SO, nachgewiesen werden.

werden. Die Sulfide kom- 000

men Uberwiegend in Form
von Pyrit oder Markasit in den Rohstoffen vor. Aufgrund
der in den deutschen Rohstoffvorkommen auftretenden
Sulfidgehalte die
trationen standortabhangig

konnen SO,-Emissionskonzen-

Messung

Bild 5-5: Mittelwerte (Jahr 2009) der SO,-Konzentration
im Reingas von 43 Drehofenanlagen. In 17 Féllen konnte
kein SO, nachgewiesen werden.

1.500

bis zu 1,2 g/m?® betragen.

Die Zementindustrie hat SO,

erhebliche Anstrengungen 1.200 1

zur Reduzierung der SO,-

Emissionen unternom-

900
men. So wird beispiels-

weise an 11 Ofenanlagen
600 -

Kalkhydrat zur Minderung

Jahresfracht in 1.000 kg/a

der SO,-Emissionen ein-
gesetzt. 300 -

Der mit den Brennstoffen

eingetragene  Schwefel

A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Abgeschatzter Bereich mit angenommener
Emissionskonzentration von bis zu 2 mg/m?

wird bei der Verbrennung
im Drehrohrofen vollstan-
dig zu SO, umgewandelt. Dieses SO, reagiert im Vor-
warmer- und Ofenbereich zu Alkalisulfaten, die im Klin-
ker gebunden werden.

21

Ofenanlage

Bild 5-6: SO,-Emissionen (Jahresfracht 2009) von

43 Drehofenanlagen.

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




5.5 Kohlenstoffmonoxid (CO) und organischer Gesamt-
kohlenstoff (X C)

Die Abgaskonzentrationen von CO und organisch ge-
bundenem Kohlenstoff sind bei Energieumwandlungs-
anlagen, wie z. B. Kraftwerken, ein MaR fir den

Ausbrand der eingesetz-

12000 ten Brennstoffe. Der
co 68 Werte aus Messungen an 33 Ofenanlagen. Ein Klinkerbrennprozess ISt
Wert unterschritt die Nachweisgrenze. Sie liegt je .
10000 1 " p— nach Messung zwischen 1,8 und 2,5 mg/m?. dagegen ein Stoffum-
wandlungsprozess, der
™
g 8000 aus Griunden der Klin-
£ - .
= kerqualitat stets mit Luft-
c
g 60001 Uiberschuss betrieben
] werden muss. In Verbin-
E 4000
xo Ein Wert unterhalb der Nachweisgrenze dung mit |angen Verweil-
[ ] n .
° o o o o zeiten im Hochtempera-
2000 1 o ° oo . °
[ ] . . o
e ., e S . ° turbereich filhrt dies zu
° o o ° o ® ° o e, 000 %o . lIstandi
0 L® LY _ o e o ° e o (] einem volistanaigen
Messung Brennstoffausbrand. Die

auftretenden Emissionen

Bild 5-7: Messwerte (Jahr 2009) der CO-Konzentration
im Reingas von 33 Drehofenanlagen. In einem Fall
konnte kein CO nachgewiesen werden.

von Kohlenstoffmonoxid und organischem Gesamtkoh-
lenstoff stammen daher nicht aus der Verbrennung,
sondern aus der thermi-

6.000 schen Zersetzung orga-
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert . .
co Abgeschatzter Bereich mit angenommener nischer Bestandteile des

5.000 N Emissionskonzentration von bis zu 1,8 mg/m® i X .

' Rohmaterials im Vorwar-
K] N mer.
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Bild 5-8: CO-Emissionen (Jahresfracht 2009) von

33 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die
Fracht nur abgeschétzt werden. Der Bereich moglicher
Emissionen ist in diesen Fallen als Linie dargestellt,

deren Obergrenze mit einer Konzentration von
1,8 mg/m® berechnet wurde.
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Ursache der Emissionen von CO und organisch gebun-
denem Kohlenstoff beim Klinkerbrennprozess sind die
mit den natirlichen Rohstoffen in geringen Mengen zu-

geflhrten organischen Be-
standteile (Uberreste von

300

Organismen und Pﬂan' TC 67 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen. Ein
.. Wert unterschritt die Nachweisgrenze. Sie liegt je
zen, die im Laufe der Erd- 250 - nach Messung zwischen 1,5 und 2,1 mg/m?.
eschichte im Gestein
g o
eingebaut wurden). Sie ?200—
werden beim Vorwarmen £
c
.2 150 -
des Brennguts umgesetzt 5
; K]
und Weltgehend zu CO dg’ Ein Wert unterhalb der Nachweisgrenze
ona q 100
und CO, oxidiert. Ein sehr S
[ ]
geringer verbleibender o ©° e o o
. . 50 ®e o
Anteil organischer Spu- oo ° o,
. e Lo ° ° o o ° ° o.. .."o..'.
rengase (organischer Ge- JLefee o *°, Se% , 0 0%, o @ 0 0%, e et

samtkohlenstoff)  wird
emittiert. Der im Reingas
vorliegende Gehalt an CO und organischen Spurenga-
sen lasst beim Klinkerbrennprozess somit keinen Ruck-

schluss auf die Verbrennungsbedingungen zu.

Messung

Bild 5-9: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von
organischem Gesamtkohlenstoff im Reingas von
34 Drehofenanlagen.
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Bild 5-10: Emissionen von organischem Gesamtkohlen-
stoff (Jahresfracht 2009) von 34 Drehofenanlagen.




5.6 Dioxine und Furane (PCDD/F)

0,25

PCDD/F Fallen konnten keine PCDD/F nachgewiesen
werden.

110 Werte aus Messungen an 40 Ofenanlagen. In 20 I

0,20 A

0,15 A

0,10 A °

Konzentration in ng ITEQ/m?

0,05 A
[ ] [ ] ° ® [ ]
° ° * ° L g ° °
[ ] [
0.00 0® . o °..° o _ 0% o0 S0
Messung

Bild 5-11: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von
Dioxinen und Furanen (PCDD/F) im Reingas von

40 Drehofenanlagen. In 20 Féllen konnten keine PCDD/F Verbindungen, die Uber Brennstoffe eingetragen werden
nachgewiesen werden.

Anmerkung: Aus der Norm lasst sich keine Nachweis-

Drehofenanlagen der
Zementindustrie  unter-
scheiden sich von klas-
sischen Feuerungsanla-
gen in erster Linie durch
die Verbrennungsbedin-
gungen beim Klinker-
brennen. Brenngut und
Drehofenabgase werden
im Gegenstrom gefuhrt
und intensiv  durch-
mischt. Temperaturver-
lauf und Gasverweilzeit
in Drehrohrofen bieten

daher besonders glinstige Bedingungen, um organische

oder daraus entstehen, vollstandig zu zerstoren.

grenze ableiten. Fiir die Beurteilung der Messergebnis- Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
se kann die externe Streuung des Verfahrens (Vergleich (kurz: Dioxine und Furane) Iiegen deshalb in Abgasen
verschiedener Laboratorien) herangezogen werden. Sie " . . . i
betrigt gemaR DIN EN 1948 £0,05 ng ITEQ/m®. (ITEQ: von Drehdéfen der Zementindustrie nur in sehr geringen
Internationales Toxizitatsaquivalent) Konzentrationen vor. Untersuchungen haben gezeigt,
025 dass ihre Emissionen
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert unabhangig von der Art
PCDD/F Abgeschatzter Bereich mit angenommener Emis- i i
sionskonzentration von bis zu 0,025 ng TEQ/m?® der Einsatzstoffe sind
0,20 +
und durch verfahrens-
o technische Mafinahmen
2 015 nicht beeinflusst werden
= ..
S kénnen.
« A
(]
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©
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A
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Bild 5-12: Dioxin- und Furan-Emissionen (Jahresracht
2009) von 40 Drehofenanlagen.
Bei Messungen im Bereich der externen Streuung des

Verfahrens kann die Fracht nur abgeschatzt werden.
Der Bereich méglicher Emissionen ist in diesen Fallen
als Linie dargestellt, deren Obergrenze mit einer Kon-
zentration von 0,025 ng ITEQ/m? berechnet wurde.
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5.7 Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Das Emissionsverhalten 2,00

der PCB ist mit dem der || 14/ | pcs 2 e o e

Dioxine und Furane ver- 150 | ween

gleichbar. PCB kdénnen o 140 ]

mit den Sekundarroh- und §_,

-brennstoffen in den Pro- [ £ b

zess gelangen. In Dreh- -.Emoo—

ofenanlagen der Zement- §°’8°’

industrie ist eine praktisch < 00 1

vollstandige  Zerstorung 0,40 -

dieser Spurenkomponen- 020

ten gewahrleistet. 000l @ ® O o e 8 4 % 4 ® 4 4 o 6 o o e
Messung

Bild 5-13: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von
polychlorierten Biphenylen (PCB nach DIN 51527) im
Reingas von zehn Drehofenanlagen. In sieben Fallen
konnten keine PCB nachgewiesen werden.

Anmerkung: Fiir die Messung von PCB im Reingas von
Drehofenanlagen gibt es keine genormte Priifvorschrift,
in der Verfahrenskenngrofen des eingesetzten Mess-
verfahrens genannt werden. Deshalb wird hier auf die
Angabe einer Nachweisgrenze verzichtet. Bei den der-
zeit eingesetzten Verfahren sind gemessene Emissions-
konzentrationen unterhalb von 0,02 ug/m?® nicht abgesi-

chert.
20
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
PCB Abgeschétzter Bereich mit angenommener
Emissionskonzentration von bis zu 0,02 pg/m*
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Bild 5-14: PCB-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
zehn Drehofenanlagen.

Bei nicht abgesicherten Messungen kann die Fracht nur

abgeschatzt werden. Der Bereich moglicher Emissionen

ist in diesen Féllen als Linie dargestellt, deren Ober-

grenze mit einer Konzentration von 0,02 pg/m?® berech-
25 net wurde.



5.8 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Im Abgas von Dreh-
150 ofenanlagen der Ze-
PAK 60 Werte aus Messungen an 21 Ofenanlagen. In zwei i i i i
Fallen konnten keine PAK nachgewiesen werden. mentindustrie |Iegt l.
1,20 1 Allg. eine Verteilung der
“e PAK (nach EPA 610)
g’oygo, vor, in der Naphthalin
c
£ mit einem Massenanteil
£ von Uber 90 % domi-
$ 0,60 1
g o niert. In Drehofenanla-
M ° o
o . o o gen der Zementindustrie
0,30 1 ® q 0 a
. * . o* ist eine praktisch voll-
° ° ® ° o ©° i o ©° ® e oo® . ..
° . e . ¢ o . standige Zerstérung der
o, o e o, o oo ° o2 e o o0
0,00 e . ° * 06—o—e ¢ aus den Brennstoffen
Messung

stammenden PAK ge-

Bild 5-15: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von wahrleistet. Emissionen entstammen den organischen

polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen Bestandteilen im Rohmaterial.
(PAK nach EPA 610) im Reingas von 21 Drehofenanla-

gen. In zwei Fallen konnten keine PAK nachgewiesen

werden. Eine Nachweisgrenze lasst sich aus der Norm

nicht ableiten. Bei den derzeit eingesetzten Messverfah-

ren sind gemessene Emissionskonzentrationen unter-

halb von 0,1 mg/m? nicht abgesichert.

1.200
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
PAK Abgeschétzter Bereich mit angenommener
1.000 1 Emissionskonzentration von bis zu 0,01 mg/m®
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Bild 5-16: PAK-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
21 Drehofenanlagen.
Bei nicht abgesicherten Messungen kann die Fracht nur

abgeschatzt werden. Der Bereich moglicher Emissionen
ist in diesen Féllen als Linie dargestellt, deren Ober-
grenze mit einer Konzentration von 0,01 mg/m?® berech-
net wurde.
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5.9 Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol (BTEX)

Im Abgas von Dreh-
ofenanlagen der Zement-
industrie liegen die o. g.
Verbindungen i. Allg. in
einer charakteristischen
Verteilung vor. BTEX ent-
stehen bei der ther-
mischen Zersetzung or-
ganischer Bestandteile
des Rohmaterials im Vor-
warmer. Sie sind zu etwa
10 % an den Gesamt-
kohlenstoffemissionen
beteiligt.

Konzentration in mglm3

25,0
28 Werte aus Messungen an neun Ofenanlagen. In
BTEX keinem Fall konnte kein BTEX nachgewiesen
werden.
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Bild 5-17: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von
BTEX im Reingas von neun Drehofenanlagen. In keinem
Fall konnte kein BTEX nachgewiesen werden.

Eine Nachweisgrenze lasst sich aus der Norm nicht
ableiten. Bei den eingesetzten Messverfahren sind ge-
messene Emissionskonzentrationen unterhalb von
0,013 mg/m?® nicht abgesichert.

Jahresfracht in 1.000 kg/a

20

BTEX

Ofenanlage
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Bild 5-18: BTEX-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
neun Drehofenanlagen.




5.10 Benzol

Benzol

79 Werte aus Messungen an 28 Ofenanlagen. In
einem Fall konnte kein Benzol nachgewiesen
werden.
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Bild 5-19: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration von
Benzol im Reingas von 28 Drehofenanlagen. In einem
Fall konnte kein Benzol nachgewiesen werden.

Eine Nachweisgrenze ldsst sich aus der Norm nicht
ableiten. Bei den derzeit eingesetzten Messverfahren
sind gemessene Emissionskonzentrationen unterhalb
von 0,013 mg/m? nicht abgesichert.
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Bild 5-20: Benzol-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
28 Drehofenanlagen.
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Benzol entsteht bei der
thermischen Zersetzung
organischer Bestandteile
des Rohmaterials im Vor-
warmer. Es ist i. Allg. zu
mehr als der Halfte an
den Emissionen
BTEX beteiligt.
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5.11 Gasformige anorganische Chlorverbindungen (HCI)

Rohmaterialien und Brennstoffe des Klinkerbrennpro-
zesses enthalten als Nebenbestandteile Chloride. Sie

werden beim Verfeuern der Brennstoffe oder Erhitzen

des Brennguts freigesetzt
und reagieren Uberwiegend

40

mit den Alkalien aus dem gasformige anorganische 119 Werte aus Messungen an 39 Ofenanlagen. 77
. 35 4 Chlorverbindungen als HCI Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie liegt je
Brenngut unter Blldung von nach Messung zwischen 1,5 und 2,1 mg/m?.

Alkalichloriden. Diese zu-
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20 4 °
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densieren bei Temperatu-
ren zwischen 700 °C und

Lo 3
Konzentration in mg/m
o
.

900 °C am Brenngut bzw.
am Ofengasstaub, gelan-
gen anschlielend erneut in

den Drehrohrofen und ver-
dampfen erneut. Dieser Messung

Kreislauf im Bereich zwi-

Bild 5-21: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentrationen

schen Drehofen und Vorwarmer kann zur Bildung von
gasformiger anorganischer Chlorverbindungen, berech-

Ansatzen flhren. Uber einen Gasabzug am Ofeneinlauf net als HCI, im Reingas von 39 Drehofenanlagen.
kénnen  Alkalichloridkreis-

laufe wirkungsvoll reduziert 40
gasfﬁrmige anorganische A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert

; Abgeschétzter Bereich mit angenommener
357 ChIorverblndungen als HCI Emissionskonzentration von bis zu 1,5 mg/m*

und damit Betriebsstorun-

gen vermindert werden.

w
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Gasférmige anorganische
Chlorverbindungen werden

N
o

beim Klinkerbrennprozess

nicht oder nur in sehr gerin-

gen Mengen emittiert. Das

Jahresfrachtin 1.000 kg/a
& S
>
B

Auftreten von Chlorwasser-
stoff (HCI) im Abgas kann
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aufgrund der basischen 5 A
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Ofengasatmosphare  prak- 0 II [ i I L1 llll L, 1 ||1 I
tisch ausgeschlossen wer- Ofenanlage

den. Werden gasformige

anorganische Chloride im Abgas von Drehofenanlagen Bild 5-22: HCI-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
39 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die
nen von Alkalichloriden im Reingasstaub zurtickzu- Fracht nur abgeschatzt werden. Der Bereich moglicher
filhren. Sie konnen Messgasfilter passieren und das Emissionen ist in diesen Faéllen als Linie dargestellt,
deren Obergrenze mit einer Konzentration von

1,5 mg/m® berechnet wurde.

nachgewiesen, so ist dies i. Allg. auf feinste Kornfraktio-

Vorliegen der gasférmigen Verbindungen vortauschen.
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5.12 Gasformige anorganische Fluorverbindungen (HF)

Fluor liegt in Drehrohréfen der Zementindustrie zu 90

bis 95 % im Klinker und der Rest in Form des unter den

Bild 5-23: Messwerte (Jahr 2009) der Konzentration
gasformiger anorganischer Fluorverbindungen, berech-
net als HF, im Reingas von 39 Drehofenanlagen.
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45 4 gasférmige anorganische 117 Werte aus Messungen an 39 Ofenanlagen. 92
' Fluorverbindungen als HF Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie liegt je
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Bild 5-24: HF-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
39 Drehofenanlagen.
Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die

Fracht nur abgeschatzt werden. Der Bereich maoglicher
Emissionen ist in diesen Féllen als Linie dargestellt,
deren Obergrenze mit einer Konzentration von

0,04 mg/m? berechnet wurde.
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Bedingungen des Brenn-

betriebs stabilen Calci-
umfluorids an Staub ge-
bunden vor. Die Emissi-
on gasformiger Fluorver-
bindungen, insbesonde-
re auch von Fluorwas-
serstoff, ist wegen des
hohen  Calcium-Uber-
schusses praktisch aus-
geschlossen. Feinste
Staubfraktionen, die das
Messgasfilter passieren,
konnen bei Drehofenan-

lagen der Zementindust-

rie geringe Gehalte an gasférmigen Fluorverbindungen



Fir das Emissionsverhalten der einzelnen Elemente im
Klinkerbrennprozess sind die Eintragssituation, das
Verhalten in der Anlage sowie der Abscheidegrad der
Entstaubungseinrichtung von Bedeutung. Die mit den
Roh- und Brennstoffen dem Brennprozess zugefihrten
Spurenelemente konnen in Abhangigkeit von ihrer
Flichtigkeit ganz oder teilweise in den heiRen Zonen
des Vorwarmers und/oder Drehrohrofens verdampfen,
mit den in der Gasphase vorliegenden Bestandteilen
reagieren und in den kalteren Bereichen des Ofensys-
tems auf dem Brenngut kondensieren. Je nach Flich-
tigkeit und Betriebsbedingungen kénnen sich Kreislaufe
ausbilden, die entweder auf Ofen und Vorwarmer be-
schrankt bleiben oder auch die Mahltrocknungsanlage
mit einschliel3en.

Spurenelemente aus den Brennstoffen gelangen zu-
nachst in die Verbrennungsgase, werden jedoch auf-
grund des Riickhaltevermégens von Ofen und Vorwar-
mer nur in aulerst geringem Male emittiert. Tafel 5-4
enthalt reprasentative Transferkoeffizienten fiir Dreh-
ofenanlagen mit Zyklonvorwarmer. Mit ihnen Iasst sich
berechnen, welcher Anteil der Spurenelemente aus den
Brennstoffen mit dem Reingas emittiert wird.

Die in der Tafel aufgeflihnrten Emissionsfaktoren sind
dagegen hoher als die jeweiligen Transferkoeffizienten.
Sie berlcksichtigen neben den brennstoffbedingten
Emissionen auch die rohstoffbedingten Emissionen, die
in der Regel deutlich Gberwiegen. Fir die Emissionsfak-
toren werden Bandbreiten angegeben, die sich aus Bi-
lanzuntersuchungen ergaben. Auf Angaben fiir das Ele-
ment Quecksilber wird verzichtet, da die Messergebnis-
se vor allem von den jeweiligen Betriebsbedingungen
abhangen.
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5.13 Spurenelemente

Komponente EF in % TK in %
Cadmium < 0,01 bis<0,2 0,003

Thallium < 0,01 bis <1 0,02

Antimon < 0,01 bis < 0,05 0,0005
Arsen < 0,01 bis 0,02  0,0005
Blei < 0,01 bis < 0,2 0,002

Chrom < 0,01 bis < 0,05 0,0005
Cobalt < 0,01 bis < 0,05 0,0005
Kupfer < 0,01 bis < 0,05 0,0005
Mangan < 0,001 bis < 0,01 0,0005
Nickel < 0,01 bis < 0,05 0,0005

Vanadium < 0,01 bis < 0,05 0,0005

Tafel 5-4: Emissionsfaktoren (EF, emittierte Anteil des
Gesamteintrags) und Transferkoeffizienten (TK, emit-
tierter Anteil des Brennstoffeintrags) fiir Drehofenanla-
gen mit Zyklonvorwarmer.



Unter den Bedingungen des Klinkerbrennprozesses
werden die nichtfliichtigen Elemente (z. B. Arsen, Vana-
dium, Nickel) vollstandig in den Klinker eingebunden.
Elemente wie Blei und Cadmium reagieren im Bereich
zwischen Drehrohrofen und Vorwarmer bevorzugt mit
den im Uberschuss zur Verfiigung stehenden Chloriden
und Sulfaten zu schwerfliichtigen Verbindungen. Auf-
grund des hohen Oberflachenangebots kondensieren
diese Verbindungen bei Temperaturen zwischen 700 °C
und 900 °C an den Brenngutpartikeln. Die im Ofen-
Vorwarmer-System gespeicherten schwerfliichtigen
Elemente werden so im Zyklonvorwarmer wieder abge-
schieden und verbleiben praktisch vollstandig im Kilin-
ker.

Thallium und seine Verbindungen kondensieren im
oberen Bereich des Zyklonvorwarmers bei Temperatu-
ren zwischen 450 °C und 500 °C, so dass sich zwi-
schen Vorwarmer, Rohmaterialtrocknung und Abgasrei-
nigungsanlage ein Kreislauf ausbilden kann.
Quecksilber und seine Verbindungen werden in Ofen
und Vorwarmer nicht abgeschieden. Auf dem Abgas-
weg kondensieren sie infolge der Abkuhlung des Gases
und werden von den Rohmaterialpartikeln teilweise ad-
sorbiert. Dieser Anteil wird im Ofenabgasfilter abge-
schieden.

Aufgrund des Verhaltens der Spurenelemente beim
Klinkerbrennprozess sowie der hohen Abscheide-
leistung der Entstaubungseinrichtungen liegen die
Emissionskonzentrationen der Spurenelemente insge-
samt auf einem niedrigen Niveau. So liegen die im Jahr
2009 gemessenen Werte der in der 17. BImSchV ge-
nannten Spurenelemente nur in ca. 20 % aller Falle
oberhalb der Nachweisgrenze.
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0.045 cd 111 Werte aus Messungen an 36 Ofenanlagen. 108
’ Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie liegt je
nach Messung zwischen 0,002 und 0,005 mg/m?.
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Bild 5-25: Messwerte (Jahr 2009) der Cadmium-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-26: Cadmium-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
36 Drehofenanlagen.

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

0,002 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-27: Messwerte (Jahr 2009) der Thallium-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-28: Thallium-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
36 Drehofenanlagen.

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

0,004 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-29: Messwerte (Jahr 2009) der Quecksilber-
Konzentration im Reingas von 42 Drehofenanlagen.

Jahresfracht in kg/a

200
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Hg Abgeschatzter Bereich mit angenommener
Emissionskonzentration von bis zu 0,003 mg/m?
160
A
120 +
A
A
80 1
40 1
A A
A A A
N AA A A A A a A A A N
A, Aa A A A A ,a_ Ao Aaa
0 A | A . ]
Ofenanlage

35

Bild 5-30: Quecksilber-Emissionen (Jahresfracht 2009)

von 42 Drehofenanlagen.

Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die
Fracht nur abgeschétzt werden. Der Bereich moglicher

Emissionen ist in diesen Faéllen als Linie dargestellt,

deren Obergrenze mit einer Konzentration von
0,003 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-31: Messwerte (Jahr 2009) der Antimon-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofenanlagen.
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Bild 5-32: Antimon-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
34 Drehofenanlagen.

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

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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Bild 5-33: Messwerte (Jahr 2009) der Arsen-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-34: Arsen-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
36 Drehofenanlagen.
Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die

Fracht nur abgeschétzt werden. Der Bereich moglicher
Emissionen ist in diesen Faéllen als Linie dargestellt,
deren Obergrenze mit einer Konzentration von

0,005 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-35: Messwerte (Jahr 2009) der Blei-Konzentration
im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-36: Blei-Emissionen (Jahresfracht 2009) von

36 Drehofenanlagen.

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

0,01 mg/m? berechnet wurde.
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Konzentration in mglm3

Cr

115 Werte aus Messungen an 37 Ofenanlagen. 115
Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie liegt je
nach Messung zwischen 0,01 und 0,015 mg/m?.

Messung

Bild 5-37: Messwerte (Jahr 2009) der Chrom-
Konzentration im Reingas von 37 Drehofenanlagen.
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Bild 5-38: Chrom-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
37 Drehofenanlagen.

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

0,01 mg/m? berechnet wurde.
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Co 108 Werte aus Messungen an 34 Ofenanlagen. 108
Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie liegt je
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o

o

N

o
L

100,015 e

0,010

Konzentration in mglm3

0,005

0,000
Messung

Bild 5-39: Messwerte (Jahr 2009) der Cobalt-
Konzentration im Reingas von 34 Drehofenanlagen.
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Bild 5-40: Cobalt-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
34 Drehofenanlagen.

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

0,01 mg/m? berechnet wurde.
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Bild 5-41: Messwerte (Jahr 2009) der Kupfer-
Konzentration im Reingas von 37 Drehofenanlagen.
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Bild 5-42: Kupfer-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
37 Drehofenanlagen.
Bei Messungen unterhalb der Nachweisgrenze kann die

Fracht nur abgeschétzt werden. Der Bereich moglicher
Emissionen ist in diesen Faéllen als Linie dargestellt,
deren Obergrenze mit einer Konzentration von

0,008 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-43: Messwerte (Jahr 2009) der Mangan-
Konzentration im Reingas von 37 Drehofenanlagen.
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Bild 5-44: Mangan-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
37 Drehofenanlagen.

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

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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Bild 5-45: Messwerte (Jahr 2009) der Nickel-
Konzentration im Reingas von 37 Drehofenanlagen.
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Bild 5-46: Nickel-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
37 Drehofenanlagen.

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

0,006 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-47: Messwerte (Jahr 2009) der Vanadium-
Konzentration im Reingas von 36 Drehofenanlagen.
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Bild 5-48: Vanadium-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
36 Drehofenanlagen.

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

0,005 mg/m? berechnet wurde.
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Bild 5-49: Messwerte (Jahr 2009) der Zinn-Konzentration
im Reingas von 33 Drehofenanlagen.
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Bild 5-50: Zinn-Emissionen (Jahresfracht 2009) von

33 Drehofenanlagen.

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

0,0075 mg/m?® berechnet wurde.
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Bild 5-51: Messwerte (Jahr 2009) der Beryllium-
Konzentration im Reingas von sieben Drehofenanlagen.

25
A Bestimmung mit Konzentrationsmesswert
Abgeschatzter Bereich mit angenommener
Emissionskonzentration von bis zu 0,003 mg/m?
20 -

8
=]

X 15
£
-
<
]
£
7]

2 10
<
©
3

5

0 |
Ofenanlage

Bild 5-52: Beryllium-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
sieben Drehofenanlagen.

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

0,003 mg/m? berechnet wurde.
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Bild 5-53: Messwerte (Jahr 2009) der Selen-
Konzentration im Reingas von sieben Drehofenanlagen.
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Bild 5-54: Selen-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
sieben Drehofenanlagen.

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

0,006 mg/m® berechnet wurde.
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Bild 5-55: Messwerte (Jahr 2009) der Tellur-
Konzentration im Reingas von sieben Drehofenanlagen.
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Bild 5-56: Tellur-Emissionen (Jahresfracht 2009) von
sieben Drehofenanlagen.

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

0,0015 mg/m?® berechnet wurde.
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Bild 5-57: Messwerte (Jahr 2009) der Zink-Konzentration
im Reingas von fiinf Drehofenanlagen.
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Bild 5-58: Zink-Emissionen (Jahresfracht 2009) von fiinf
Drehofenanlagen.

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

0,05 mg/m? berechnet wurde.
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