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1 Einleitung und Aufgabe

Zur Herstellung von Portlandzementklinker werden als natirlich vorkommende Rohstoffe
Kalksteine, Kalkstein-Ton-Gemische (Mergel) und Tone eingesetzt. Als natirliche Korrektur-
stoffe zur Gewahrleistung einer gleichbleibend chemischen Zusammensetzung des Roh-
mehls kommen Eisenerz oder Sand zur Verwendung. Daruber hinaus bietet der Zement-
herstellungsprozess auch vielféltige Mdglichkeiten zur Verwertung alternativer Rohstoffe, wie
zum Beispiel Kiesabbrand, diverse Aschen, Waschberge, Walzzunder und mineralische Stof-
fe wie Tonersatz, Ziegelsplit und Gipsrecyclat. Im Jahr 2013 wurden in der dsterreichischen
Zementindustrie mehr als 600.000 t/a an alternativen Rohstoffen eingesetzt. Durch die Ver-
wendung alternativer Rohmaterialien werden nattrliche Ressourcen geschont; gleichzeitig
kénnen Ruckstande aus anderen industriellen Prozessen umweltfreundlich entsorgt werden.

Der Klinkerbrennprozess ist ein Gegenstromprozess. Das heif3t, dass Brenngut und Ver-
brennungsluft bzw. Abgas in der Drehofenanlage weitgehend im Gegenstrom zueinander ge-
fuhrt werden. Der Prozess ist so ausgelegt, dass beide zueinander in intensivem Warmeaus-
tausch stehen. Die im Abgas und im Klinker enthaltene Energie wird auf diese Weise optimal
ausgenutzt. Aufgrund der hohen Temperaturen und Verweilzeiten eignet sich der Klin-
kerbrennprozess auch, um belastete und verunreinigte Materialien sicher und damit umwelt-
freundlich im Prozess zu verwerten, beispielsweise kontaminierte Bdden oder belasteter De-
ponieaushub. Dies erfordert sowohl eine sorgfaltige stoffliche und anlagenspezifische
technische Vorabpriifung als auch Kenntnis tGiber das Emissions- und Eintrags-Verhalten von
organischen Komponenten und metallischen Spurenelementen beim Klinkerbrennprozess.
Dartber hinaus muss eine entsprechende Kontrolle des stofflichen Eintrags sowie der Emis-
sionen dieser Verbindungen aus der Anlage im Dauerbetrieb gewahrleistet sein. Nicht zuletzt
ist die Sicherstellung einer gleichbleibenden Qualitat des Produkts, dem Zementklinker, un-
abdingbar. Eine spezifische Eigenschaft des Zementherstellungsprozesses ist die weitge-
hend reststofffreie energetische Verwertung der eingesetzten Stoffe. Alle Aschen aus der
Verbrennung werden zum Bestandteil des (Zwischen)-Produktes Zementklinker und liefern
durch die mineralischen Komponenten somit einen wichtigen stofflichen Beitrag. Die Zu-
sammensetzung des Klinkers muss uber sorgféltig ausgewahlte Einsatzstoffe genau einge-
stellt werden, damit der daraus hergestellte Zement seine charakteristischen Eigenschaften
erhalt.

Die Vereinigung der Osterreichischen Zementindustrie (VOZ) beauftragte das Forschungs-
institut der Zementindustrie (FI1Z) mit der Erarbeitung von Handlungsempfehlungen fiir den
Einsatz alternativer Rohstoffe im Zementherstellungsprozess im Allgemeinen und auf3erdem
speziell fur Stoffe, die aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften einer
besonders strengen Uberpriifung hinsichtlich ihrer Verwertungsmaglichkeiten bediirfen. Die
Ausarbeitungen, Recherchen und Ergebnisse werden mit vorliegender Studie dargestellt.
Diese kann zukiinftig sowohl den Anlagenbetreibern als auch Behdrden und Entsorgungsun-
ternehmen als Entscheidungs- und Beurteilungshilfe dienen.

Inhaltlich werden zunachst die Grundlagen der Zementherstellung bzw. die unterschiedlichen
Arten von Drehofenanlagen der Zementindustrie charakterisiert. Anschlie3end werden die
wichtigsten Eigenschaften der gegenwartig eingesetzten alternativen Rohmaterialien skiz-
ziert und die aktuelle Situation zum Einsatz alternativer Rohstoffe in Osterreich und Europa
dargestellt. Die rechtlichen Rahmenbedingungen hinsichtlich des stofflichen Eintrags und zur
Begrenzung der Emissionen auf internationaler und nationaler Ebene werden ausfuhrlich be-
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leuchtet sowie die Emissionssituation der Branche im Hinblick auf die derzeit kontinuierlich
und diskontinuierlich erfassten Abgaskomponenten dargestellt. Besonderer Schwerpunkt
liegt dabei auf den Emissionen von flichtigen organischen Verbindungen und Emissionen
metallischer Spurenelemente und ihrer Verbindungen.

Im technischen Teil der Studie werden zun&chst mdgliche Emissionsminderungstechniken
zur Minimierung der Emissionen von organischen Komponenten und metallischen Spuren-
elementen vorgestellt. AnschlieRend wird ausfuhrlich erértert, wie sich unterschiedliche
Drehofenanlagen (mit und ohne Calcinator) im Hinblick auf die Verbrennungsbedingungen
(Verweilzeiten und Temperaturen) und damit auch auf die Moglichkeiten der Zugabe und
Dosierung alternativer Rohmaterialien unterscheiden. Die mdglichen Auf- und Zugabeorte in
den Prozess werden beschrieben und die jeweiligen Vor-und Nachteile insbesondere im
Hinblick auf die Verwertung (hoch-)belasteter und verunreinigter Materialien ausfuhrlich dis-
kutiert.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen lassen sich schlie3lich konkrete Handlungsempfehlun-
gen in Form einer Priifliste ableiten. Mit dieser kann der Einsatz (insbesondere neuer) alter-
nativer Rohstoffe im Zementherstellungsprozess systematisch vorab geprift und bewertet
und — im Falle einer Eignung — ein geeigneter Aufgabeort festgelegt werden. Uber einen ent-
sprechend festgelegten Emissionstiberwachungsplan, verbunden mit einer regelméRigen
Kontrolle des stofflichen Eintrags (Uberwachung bestimmter stofflicher Parameter), wird die
umweltfreundliche Verwertung sichergestellt.
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2 Grundlagen der Zementherstellung

Die Herstellung von Zement ist im folgenden Bild 2-1 schematisch dargestellt. Die erforderli-
chen naturlichen Rohstoffe werden in Steinbriichen abgebaut und anschlieRend in Brechern
vorzerkleinert, in einem Mischbett gemischt und in der Rohmiihle fein gemahlen und ge-
trocknet. Das fertige Rohmehl wird in Silos zwischengelagert bevor es der Drehofenanlage
aufgegeben wird. Im Vorwarmer wird das Rohmehl aufgeheizt und im Ofen zu Zementklin-
ker gebrannt. Dabei findet eine mineralische Phasenumwandlung statt. Der gebrannte und
abgekiihlte Klinker wird zwischengelagert und dient anschliel3end als Ausgangsstoff fur die
Zementherstellung. In diesem letzten Schritt wird der Klinker zusammen mit anderen Ze-
menthauptbestandteilen (u. a. Huttensand, natirliche Puzzolane, Flugaschen) und mit einem
Sulfattrager als Erstarrungsregler (z. B. Gips) in einer Zementmihle zu Zement gemahlen.
Je nach Zementart und je nach regionaler Verfugbarkeit kommen in der Zementindustrie ins-
besondere Huttensand, Flugasche oder Kalkstein als weitere Hauptbestandteile neben Kilin-
ker zum Einsatz. Der Zement wird als Sackware, in Silozligen oder per Frachtschiff versandt.

Filter
Rohmaterial Rohmehl / ________ Q Verdampfungs-
Steinbruch Mischbett Q ] kithler
A ) ] Drehofen
/ ) AN
Rohmiihle bt {
{ - -
Klinker Zement
Lagern Zementmiihle Lagern Verladung
- rYar-
""""" * Gas

= Feststoff

Bild 2-1 Schema der Zementherstellung

Die Drehofenanlage wird durch geeignete Brennstoffe befeuert. Das dabei entstandene Ver-
brennungsabgas verlasst die Drehofenanlage mit einer Temperatur von ca. 300 °C bis

400 °C. Je nach Betriebsart wird es in der Rohmuhle genutzt (Verbundbetrieb) oder direkt
zur Entstaubungseinrichtung gefuhrt (Direktbetrieb). Fur die Entstaubung des Prozessgases
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werden in der Zementindustrie Elektrofilter oder Gewebefilter verwendet. Die erforderliche
Abgaskonditionierung erfolgt im Verdampfungskihler.

2.1 Verfahrenstechnische Charakterisierung von Ofenanlagen der Zementin-
dustrie
211 Brennen von Zementklinker in Drendfen mit und ohne Calcinator

Die Drehofenanlage ist als kontinuierlich arbeitender Durchlaufprozess konzipiert. Eine
Drehofenanlage mit Vorcalciniertechnik besteht aus einem Vorwéarmer, einem Calcinator, ei-
nem Drehofen und einem Klinkerkuhler (Bild 2-2). Das Rohmehl wandert durch den Vorwér-
mer, wird dabei durch gegenstrémendes Ofenabgas vorgewéarmt, gelangt in den Calcinator
und anschlie3end in den Drehofen. Konventionelle Drehofenanlagen sind nicht mit einem
Calcinator ausgestattet, dort gelangt das Heil3mehl aus dem Vorwarmer tber den Ofenein-
lauf direkt in den Ofen (Bild 2-3). Bevor die Rohstoffe der Drehofenanlage aufgegeben wer-
den, ist eine ausreichende Homogenisierung und Aufmahlung erforderlich, da ansonsten die
mineralischen Umwandlungsprozesse im Klinkerbrennprozess nicht abgeschlossen werden
kénnen.

Rohmehl
l 4 Abgas

VORWARMER

CALCINATOR

DREHOFEN .
KLINKERKUHLER

OFENEINLAUF
Klinker

7y
Verbrennungsluft :

Bild 2-2 Drehofenanlage mit Calcinator (schematisch)

Im Vorwarmer wird das Rohmehl durch die heiRen Ofenabgase auf ca. 850°C vorgewarmt.
In den Bereichen mit den héchsten Temperaturen finden bereits erste chemische Reaktionen
statt, bei denen die Entsduerung (= Calcination) des Kalksteins beginnt. Danach wird das
HeiRmehl im Calcinator bei ca. 850 °C nahezu vollstiandig entsauert. Uber den Ofeneinlauf
gelangt es in den rotierenden Drehofen, wo die restliche Entsauerung stattfindet. Bei Ofen
mit Calcinator betragt die Restentsauerung unter 10 %, bei Ofen ohne Calcinator ca. 50 -

60 %.
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Im Drehofen wird das Material weiter erhitzt, wobei sich die ersten mineralischen Zwischen-
phasen bilden. In der Sinterzone in der Nahe der Brennerflamme herrschen die hdchsten
Temperaturen vor. Erst bei Temperaturen von 1.450 °C bilden sich dort die entscheidenden
besonders reaktiven Mineralphasen (Klinkerphasen). Auf3erdem schmilzt ein Teil des Mate-
rials, wodurch das Mehl in dem rotierenden Ofen agglomeriert. Nachdem der Zementklinker
den Brenner passiert hat, durchlauft er eine Vorkihlzone und fallt anschlielend aus dem
Ofen in den Klinkerkuhler.

Rohmehl
l 4 Abgas

VORWARMER

DREHOFEN .
KLINKERKUHLER

OFENEINLAUF
Klinker

A
Verbrennungsluft :

Bild 2-3 Drehofenanlage ohne Calcinator (schematisch)

Im Klinkerkihler wird der heif3e Klinker aus dem Ofen so schnell wie mdglich abgekiihlt, da-
mit sich die neu gebildeten Mineralien nicht in andere Verbindungen umwandeln. Nach dem
Kuhler hat der Klinker im Mittel eine Temperatur von ca. 100 — 200 °C und kann weiter ver-
arbeitet werden.

Im Folgenden werden die technischen Ausfiihrungen des Vorwarmers, Calcinators, Ofenein-
laufs, Drehofens und Klinkerkihlers und ihre Funktionsweise naher erlautert.

2.1.2 Beschreibung einzelner Anlagenteile
21.2.1 Vorwarmer

In den meisten Landern in Europa wird der GroRteil der Klinkerkapazitat durch Ofen mit Zyk-
lonvorwarmer bereitgestellt und ein nur noch geringer Teil durch Ofen mit Rostvorwarmer
(Lepolofen). Der Zyklonvorwarmer besteht aus mehreren Ubereinander angeordneten Zyk-
lonstufen (Bild 2-4 und Bild 2-12). Die Abgase durchstromen nach Verlassen des Drehrohres
(bzw. des Calcinators) den Zyklonvorwarmer von unten nach oben. Die Zugabe des Brenn-
guts erfolgt vor Eintritt des Gases in die oberste Stufe. Entsprechend dem Abscheidegrad
der jeweiligen Zyklonstufe wird das Brenngut aus dem Gasstrom wieder abgeschieden und
fallt anschlieRend vor Eintritt in die nachst tiefer gelegene Zyklonstufe erneut in den
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Gasstrom zurtick. Dieser wiederholt ablaufende Vorgang begunstigt den Warme- und Stoff-
austausch zwischen Brenngut und Ofenabgas.

Bei Drehofenanlagen mit Vorcalciniertechnik gelangt das auf eine Temperatur von ca.

650 °C vorgewarmte HeiBmehl von der zweituntersten Zyklonstufe in den Steigschacht und
von dort in den Calcinator. Bei Ofenanlagen ohne Calcinator wird das auf ca. 850 °C vorge-
warmte HeilBmehl von der untersten Zyklonstufe tUber eine Mehlleitung direkt in den Ofenein-
lauf gegeben.

Das Abgas (d. h. das Rohgas) verlasst den Zyklonvorwarmer an der obersten Zyklonstufe
mit einer Temperatur von 300 bis 400 °C.

Zyklon-
vorwarmer

Mehlleitung
Calcinatorfeuerun
Steigschacht

Ofeneinlauf o

Ofeneinlauffeuerung Drehofen

O 59) Kiinker
Y
Bild 2-4 Drehofenanlage mit Zyklonvorwarmer, Calcinator und Tertiarluftleitung. Beispiel fur eine
Ausfiihrung mit zwei Calcinatorfeuerungen und zusatzlicher Ofeneinlauffeuerung

2.1.2.2 Calcinator

Ein Calcinator ist ein Flugstromreaktor, in dem Ofenabgas und Brenngut im Gleichstrom ge-
fihrt werden und intensiv miteinander reagieren. Er ist zwischen Zyklonvorwarmer und
Drehofen angeordnet. Ofenanlagen mit Calcinator werden als Vorcalcinieranlagen bezeich-
net. Das Heil3mehl der zweituntersten Zyklonstufe wird bei dieser Bauart nicht in die unterste
Zyklonstufe sondern in den Steigschacht gegeben. Dort wird es von Heil3gas, welches aus
dem Drehofen stromt, mitgerissen und in den Calcinator gefiihrt.

Um die endotherm ablaufende Entsdauerungsreaktion aufrecht zu erhalten, werden tber ei-
nen oder mehrere Calcinatorbrenner Brennstoffe zugegeben, deren Warmeeintrag je nach
Ofenanlage bis zu 65 % des gesamten Brennstoffenergiebedarfs betragen kann. Im Ver-
gleich zu herkémmlichen Anlagen erhoht sich durch den Calcinator der Vorentsduerungs-
grad des Rohmehls auf Gber 90 %. Durch die Erh6éhung des Vorentsauerungsgrads kann der
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Drehofen kleiner ausgelegt bzw. bei gleichen Dimensionen mit hoherer Leistung und ener-
gieeffizienter betrieben werden.

Aufgrund des fur die Entsduerung energetisch glinstigen Temperaturbereiches von ca.

850 °C im Calcinator ermoglicht die Vorcalciniertechnik den flexiblen Einsatz von heizwert-
armen, ballastreichen Brennstoffen, wie z. B. aschereiche Kohlen oder bestimmten alternati-
ven Brennstoffen. Je nach Bauart des Calcinators wird der Brennstoff Uber eine oder mehre-
re Feuerungen aufgegeben.

Die fur die Calcinatorfeuerung erforderliche Verbrennungsluft kann entweder durch den
Drehofen (AT-Verfahren, Bild 2-5) oder in einer gesonderten Gasleitung, der so genannten
Tertiarluftleitung, vom Klinkerkthler zum Calcinator gefuihrt werden (AS-Verfahren, Bild 2-5).
Die Tertiarluft wird entweder direkt am Ofenkopf oder in der mittleren Zone des Kihlers ent-
nommen und hat eine Temperatur zwischen ca. 600 und 1.100 °C.

Der Calcinator muss so ausgelegt sein, dass die Stromungsgeschwindigkeit hoch genug ist,
um die Mehl- und Brennstoffpartikel mitzurei3en. Das Calcinatorvolumen wird so dimensio-
niert, dass die Gasverweilzeit ausreicht, um einen vollstandigen Ausbrand der Brennstoffe zu
erreichen. Da Verbrennung und Calcination im selben Reaktionsraum ablaufen, wird die
Energie, die bei der Verbrennung freigesetzt wird, sofort flr die Entsduerung umgesetzt, so
dass eine relativ gleichmaRige Gastemperatur von 850 — 900 °C vorherrscht.

Neben der Entsauerung des Brennguts muss der Calcinator auch die Funktion einer Misch-
kammer erfullen. Einerseits muss gewéahrleistet sein, dass die Verbrennung der Brennstoffe
vollstandig erfolgt, und andererseits eine intensive Durchmischung des Gas-/Feststoff-
gemisches stattfindet. Viele Calcinatoren sind zur Anhebung der Mischung durch Turbulenz
zusatzlich mit einer Mischkammer ausgestattet.

/ Rohmehl

7

Calci-

nator Tertiar-

luft-
leitung
Brenn-
stoff

Mehl-

leitung
Bild 2-5 Calcinator Bild 2-6 Calcinator Bild 2-7 Calcinator
(AT-Verfahren) (AS-Verfahren) (gestufte Verbren-
nung)

2.1.2.3 Bauart mit gestufter Verbrennung (Low-NO,)

Als prozessintegrierte MaRnahme zur NO,-Minderung bietet jeder Anlagenbauer eine soge-
nannte Low-NO,-Calcinatorvariante an (Bild 2-7). Sie zeichnet sich durch eine gestufte Ver-
brennungsfihrung im Calcinator aus, bei der durch Aufteilung der Tertiarluft gezielt eine
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sauerstoffarme Reduktionszone erzeugt wird, um eine NO,-Minderungswirkung zu erreichen.
Zur Vermeidung von Kohlenmonoxidemissionen und zum Ausbrand des restlichen Calcina-
torbrennstoffs schlief3t sich eine sogenannte Ausbrandzone an, die wiederum mit Luftiber-
schuss betrieben wird. Bei einigen Bauarten kann zusatzlich das Temperaturniveau in der
Reduktionszone des Calcinators durch eine gestufte Mehlzugabe gezielt angehoben werden,
um die NO,-Minderung und den Ausbrand zu verbessern. Diese Malinahme wird durch die
Gefahr einer verstarkten Ansatzbildung bei héheren Temperaturen begrenzt. Sie ist dariiber
hinaus bei der Wahl des Feuerfestmaterials zu beriicksichtigen.

Das im Calcinator weitgehend entsauerte Heimehl wird in der untersten Zyklonstufe abge-
schieden und gelangt von dort Gber eine Mehlleitung in den Ofeneinlauf.

2.1.24 Bauart mit Reaktionsraum

Fur den Einsatz schwer brennbarer Brennstoffe bieten die Anlagenbauer (z. B. die

Firma A TEC, die Firma KHD Humboldt Wedag International) spezielle Calcinatorbauformen
an, die dadurch gekennzeichnet sind, dass der Calcinatorbrennstoff in erster Linie in der Ter-
tiarluft statt im Ofenabgas verbrannt wird (Bild 2-8). Die Verbrennung verlauft intensiver, da
die Sauerstoffgehalte gegeniber dem Drehofenabgas deutlich héher liegen und keine Beein-
trachtigung durch Alkalidampfe auftritt. Bei einigen Bauarten kann zusatzlich in Zonen, in de-
nen der Brennstoff ziinden soll, eine hthere Temperatur eingestellt werden. Ist eine Reakti-
onskammer installiert, wird der Brennstoff Gber einen Brenner zentral und die Tertiarluft und
das Mehl tangential aufgegeben, sodass in der Kammer eine Drallstrdomung erzeugt wird, in
deren Kern die Verbrennung bei erhéhter Temperatur stattfinden kann.

2.1.25 Bauart mit Vorbrennkammer/Vorvergasung

Der Einsatz grobstuckiger Brennstoffe, speziell Ganzreifen, im Ofeneinlauf ist aus betriebs-
technischen Griinden begrenzt (siehe dazu Kapitel 7.2.4). Durch den Einsatz von Vorbrenn-
kammern ist es mdglich, die Einsatzmengen an grobstiickigen Brennstoffen zu erhéhen. Bei
diesem thermischen Aufbereitungsschritt werden die fliichtigen Bestandteile der Brennstoffe
fast vollsténdig freigesetzt und somit ein aufbereiteter Brennstoff fur den Calcinatorbetrieb
zur Verfligung gestellt. Die fur die Verbrennung notwendige Luft wird aus der Tertiarluftlei-
tung abgezogen. Je nach Anbieter und Konzept unterscheiden sich die Bauarten von Vor-
brennkammern zum Teil deutlich. Im Folgenden wird beispielhaft auf zwei Anlagenkonzepte
eingegangen.
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Bei der ,HOTDISC*-Vorbrennkammer der Firma FLSmidth werden die grobstiickigen Brenn-
stoffe (z. B. Reifen) Uber eine rotierende Scheibe transportiert. Die Scheibe ist drehzahlgere-
gelt, so dass die Verweildauer der Brennstoffe auf der Drehscheibe, je nach Brennstoff, vari-
iert werden kann. Zur Kihlung der AuRenwénde der feuerfest ausgemauerten
Vorbrennkammer wird ein Teil des Brennguts der vorletzten Zyklonstufe zusammen mit dem
Brennstoff aufgegeben. Auf diese Weise kann die Temperatur gesteuert werden. Die Ver-
brennungsriickstande (Aschen etc.) fallen in den Calcinator.

Eine alternative Form der thermischen Aufbereitung — insbesondere von Brenn- und Rohstof-
fen mit niedrigem Heizwert — stellt die Zirkulierende Wirbelschicht (ZWS) der Firma Air Liqui-
de Global E&C Solutions Germany dar, bei der die Einsatzstoffe in einem ,Vergasungspro-
zess® in ihre brennbaren und mineralischen Bestandteile getrennt werden. Das entstandene
Gas (Schwachgas) wird anschlieRend dem Calcinator des Ofens und die Asche der Roh-
muhle aufgegeben. Die Aufgabe in der Rohmihle hat den Vorteil, dass die Asche in alle
Homogenisierschritte des Rohmehls einbezogen wird.

Bei einem System der Firma ThyssenKrupp Industrial Solutions wird der Brennstoff Gber eine
Dosierschnecke einer Stufen-Brennkammer aufgegeben. Dadurch, dass die Verbrennung
stufenweise erfolgt (Brennstoff wird durch Luftkanonen weiter transportiert) verbrennt der
Brennstoff Uber einen Zeitraum von 15 Minuten in der Brennkammer, bevor die Verbren-
nungsrickstande in den Calcinator gelangen (Bild 2-9).

Wahrend die Bauart mit separatem Reaktionsraum und Verbrennung in der Tertiarluft und
die ,HOTDISC*-Vorbrennkammer haufiger in der Zementindustrie eingebaut sind, gibt es von
den beiden letztgenannten Bauarten jeweils nur eine Applikation weltweit (Stand 5/2015)
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2.1.2.6 Ofeneinlauf

Der Drehofeneinlauf bildet den Ubergang zwischen dem rotierenden Drehofenrohr und dem
vorgeschalteten feststehenden Vorwarmersystem.

Von der untersten Zyklonstufe wird das auf ca. 850 °C vorgewarmte Heil3mehl Uber eine
Mehlleitung in den Ofeneinlauf gegeben und gelangt von dort direkt in den Drehofen (siehe
Bild 2-10 und Bild 2-11). In Gegenrichtung stromen die heil3en Abgase aus dem Drehofen
nach oben in den Steigschacht und von dort in die unterste Zyklonstufe bzw. — falls vorhan-
den — in den Calcinator.

In N&he des Ofeneinlaufs findet im Drehofen die Restentsauerung des HeiBmehls statt. Um
die hierfur erforderlich Energie zur Verfigung zu stellen, verfligen viele Ofenanlagen — ins-
besondere Anlagen ohne Calcinator — im Steigschacht oder direkt am Ofeneinlauf Uber tech-
nische Vorrichtungen, mit denen Brennstoffe aufgegeben werden konnen. Bei Ofenanlagen
ohne Calcinator kann Uber die Ofeneinlauffeuerung (Zweitfeuerung) bis zu 30 % der insge-
samt bendtigten Brennstoffenergie aufgegeben werden.

Am Ofeneinlauf ist in einigen Ofenanlagen zuséatzlich ein Gasbypass installiert. Uber diesen
wird ein heilRer Teilgasstrom aus der Ofenanlage abgezogen, um die Konzentration kreis-
laufbildender Stoffe (Alkali-, Chlorid- und Schwefelverbindungen) zu senken. Andernfalls
kann (abhangig vom Eintrag dieser Stoffe) die Ansatzbildung im Ofensystem lberhand
nehmen und es kommt zu Stérungen im Ofenbetrieb.

Bypass- Bypassmischkammer
Misphgas | Kohllufteintritt
S T —— —_—

Bypass- . .
Mischkammer Steig- , Steigschacht
schacht Steigschacht \

Kuhlluft- H
eintritt

Mehlleitung
v
P
Drehofen
Bild 2-10 = Ofeneinlauf mit Gasbypass Bild 2-11  Ofeneinlauf mit Gasbypass (zweistrangi-
(einstréngiger Vorwarmer, Sei- ger Vorwéarmer, Frontalansicht)

tenansicht)

2.1.2.7 Drehofen

Der Drehofen ist das Herzstiick des Zementwerkes. Hier entsteht bei sehr hohen Temperatu-
ren aus dem Rohmehl der wichtigste Zementbestandteil: der Portlandzementklinker. Dreh-
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ofen sind unter 3 bis 4° geneigt liegende Stahlrohre die sich mit 1,3 bis 3,5 Umdrehungen in
der Minute drehen (Bild 2-4). Neigung und Drehung fihren zu einem Materialtransport vom
Ofeneinlauf in Richtung des Ofenauslaufs. Dabei wird das Material langsam von ca. 850 bis
auf die Sinterzonentemperatur von ca. 1.450 °C aufgewarmt.

Bei der Erhitzung des Brennguts bilden sich zunachst Dicalciumsilicat (2 CaO « SiO,, kurz
C,S, Belit) und verschiedene Calciumaluminat- und Calciumaluminatferrit-Verbindungen. Ab
1.280 °C entsteht eine Teilschmelze im Brenngut, die Tricalciumaluminat (3 CaO * Al,Os,
kurz C3A), Calciumaluminatferrit (2 CaO -« (Al,Os, Fe,03), kurz C,(A,F)) und geldstes freies
Calciumoxid (CaO) enthalt. Im Verlauf der Sinterung bilden sich aus dem festen Dicalciumsil-
icat und dem in der Schmelze gelésten Calciumoxid das fir die Festigkeitseigenschaften des
Zements bedeutsame Tricalciumsilicat (3 CaO ¢ SiO,, kurz C5S, Alit).

Zur Erreichung der hohen Sintertemperatur ist an allen Drehofenanlagen im Bereich des
Ofenauslaufes eine Drehofenfeuerung (Hauptfeuerung) installiert. Die Brennstoffe werden
Uber einen einzelnen Brenner zugefihrt, dessen Flammenlénge das Drei- bis Vierfache des
Ofendurchmessers betragt.

Die Umsetzung der Brennstoffe und die prozessbedingten chemisch-mineralogischen Reak-
tionen im Brenngut finden beide im Drehrohr und damit in einem gemeinsamen Reaktions-
raum statt. An die Drehofenfeuerung und die eingesetzten Brennstoffe sind daher hohe An-
forderungen zu stellen, um die Spezifikationen hinsichtlich der Klinkerqualitat einhalten zu
konnen. Insbesondere missen die Brennstoffe einen hohen Heizwert aufweisen. Feste
Brennstoffe missen blasfahig und fein genug aufbereitet sein.

Bevor der gebrannte Klinker aus dem Drehofen in den Klinkerkihler fallt, durchlauft er eine
Vorkihlzone. Um besonders giinstige Eigenschaften des Zements zu erhalten, muss der
Zementklinker einerseits so schnell gekihlt werden, dass das Tricalciumsilicat nicht zerfallt
und das Tricalciumaluminat moglichst feinkristallin erstarrt. Andererseits sollte jedoch die
Kuhlgeschwindigkeit nicht so groR3 sein, dass die Schmelze glasig erstarrt [HOE 98]. Die
Vorkihlzone wird durch die Drehofenfeuerung (z. B. die Brennerposition) beeinflusst.
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Bild 2-12  Drehofen mit Zyklonvorwarmer (Quelle: VDZ)

2.1.2.8 Klinkerkthler

Im Klinkerkuhler wird der HeiRklinker mit Umgebungsluft gekihlt. Die Abkihlgeschwindigkeit
des Klinkers in den verschiedenen Temperaturbereichen hat wesentlichen Einfluss auf die
Eigenschaften des aus dem Klinker hergestellten Zementes, insbesondere auf Zusammen-
setzung, Erstarren und Erharten. Die Abkuhlung des Zementklinkers erfolgt daher nach einer
auf die Qualitat abgestimmten Temperaturfiihrung.

Die im Kuhler auf Temperaturen von ca. 1.000 °C erhitzte Luft wird Gber den Ofenkopf in
Richtung des Drehofens geleitet und als Verbrennungsluft im Ofen (= Sekundarluft) und ge-
gebenenfalls im Calcinator (= Tertiarluft) genutzt. Ohne die Verbrennungsluft-Vorwarmung
waren die in der Sinterzone bendtigten Temperaturen nicht erreichbar.

Bei Klinkerkihlern unterscheidet man die Bauarten Rohr-, Satelliten und Rostkiihler. Bei
Rostkihlern verlasst ein Teil der Kihlluft den Kihler als Abluft, bei den anderen Bauarten
wird die gesamte Kuhlluft durch den Ofen gefihrt.
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3 Alternative Rohstoffe bei der Zementherstellung
3.1 Charakterisierung der Rohstoffe

Fur die Herstellung von Zementklinker werden in der Regel nattirlich vorkommende Rohstof-
fe bendtigt, die in Steinbriichen abgebaut werden. Da ein Zementwerk einen sehr grof3en
Bedarf an Rohstoffen hat und die Transportwege dieser Stoffe mdglichst gering sein sollen,
sind die Steinbriiche normalerweise in unmittelbarer Nahe des Zementwerks gelegen.

Die erforderlichen Hauptbestandteile fir die Rohmaterialmischung sind Calciumoxid (CaO)
und Siliciumdioxid (SiO,) sowie in geringeren Mengen Aluminiumoxid (Al,O3) und Eisenoxid
(Fe,0,). Die Gesteine, die die wichtigsten Hauptbestandteile fur den Klinkerbrennprozess
enthalten, sind Kalkstein oder Kreide und Ton. In Abhéngigkeit von der Rohstoffsituation am
jeweiligen Standort ist es bisweilen erforderlich, bestimmte Korrekturstoffe zuzusetzen, um
fehlende Bestandteile fir eine geeignete Rohmaterialmischung auszugleichen. Dabei muss
erreicht werden, dass bei einer homogenen Aufbereitung der Rohmaterialmischung die vor-
gegebene Klinkerzusammensetzung generiert werden kann.

Alternative Rohmaterialien enthalten wie die naturlichen Rohmaterialien die fur die Zement-
herstellung wichtigen Hauptbestandteile. Insofern kdnnen geeignete alternative Rohstoffe
anstelle der naturlichen eingesetzt werden. Dadurch werden natirliche Ressourcen ge-
schont, Deponieraum fiir eine ansonsten erforderliche Entsorgung eingespart sowie die Ver-
wertung von Abféllen in einem neuen Wertschépfungsprozess erreicht. Bei den so genann-
ten alternativen Rohstoffen handelt es sich Gberwiegend um Abfallstoffe oder Nebenprodukte
aus anderen industriellen Produktionsprozessen, die im Klinkerbrennprozess bzw. auch im
Zementherstellungsprozess stofflich verwertet werden kénnen. Vor einem Einsatz solcher al-
ternativer Rohstoffe ist jedoch zu prifen, ob die Hauptbestandteile des Stoffes zu einer vor-
gegebenen Rohmaterialmischung passen und dartiber hinaus keine schadlichen Spurenbe-
standteile enthalten sind, die sich negativ auf die Emissionen oder die Qualitdt des Zements
auswirken. Darlber hinaus sind auch physikalische Eigenschaften entscheidend, da die al-
ternativen Rohstoffe im Zementwerk gehandhabt, d. h. gelagert und geférdert werden mus-
sen. Die chemische Zusammensetzung von Zementklinker sowie von ausgewahlten Brenn-
stoffen und alternativen Rohstoffen sind in der nachfolgenden Abbildung (siehe Bild 3-1)
dargestellt.

Alternative Rohstoffe kdnnen je nach chemischer Zusammensetzung in verschiedene Grup-
pen eingeordnet werden, die mit demjenigen chemischen Element bezeichnet werden, das

dieser alternative Rohstoff in signifikantem Mal3 enthélt und das bei der Zusammensetzung

der Rohmaterialmischung mengenmaRig Uberwiegt. Dementsprechend kann man die alter-

nativen Rohstoffe z. B. in eine Ca-, Si-, Fe-, Si/Al/Ca-, S- und F-Gruppe einteilen:

- Ca-Gruppe: z. B. Industriekalk, Kalkschlamme, Karbidschlamm, Trinkwasserschlamm

- Si-Gruppe: z. B. GielRereialtsande, Chromsand, Mikrosilica, Kieselsaure- und
Quarzabfalle, Sandfangrickstande

- Fe-Gruppe: z. B. Kiesabbrand, Hamatit, Rotschlamm, Zinnschlacke, Konverterschlacke,
Walzzunder

- Si-Al-Ca-Gruppe: z. B. Flugaschen, Wirbelschichtasche, Schlacken, Brechsande,
Reststoffe aus der Natursteinaufbereitung, Bleicherde, verunreinigte Boden,
Aluminiumoxidschlamme
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- S-Gruppe: z. B. REA-Gips, Chemiegips
- E-Gruppe: z. B. CaF,-Filterschlamme
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Bild 3-1 Darstellung der chemischen Zusammensetzung des Zementklinkers sowie der Aschezu-
sammensetzung ausgewahlter Brennstoffe und alternativer Rohstoffe in einem soge-
nannten ,Dreistoffdiagramm®

In der Ca-Gruppe werden verschiedene Kalkschlamme und Industriekalke zusammenge-
fasst. Die Kalkschlamme kénnen aus der Produktion und Verarbeitung von Kalk sowie aus
der Abgasreinigung oder Wasseraufbereitung stammen. Bei Kalkschlammen aus der Trink-
wasseraufbereitung oder Nahrungsmittelindustrie kann der Feuchtigkeitsgehalt im Anliefe-
rungszustand von 20 bis 50 M.-% betragen, was dem Material eine pumpfahige Konsistenz
verleiht. Je hoher der Wassergehalt ist, desto mehr Energie muss aufgewendet werden, um
das Material in der Ofenanlage zu trocknen.

In der Si-Gruppe spielen GielRerei-Altsande eine wichtige Rolle. Bei der Eisengussproduktion
und auch NE-Metallgussproduktion werden Sandformen verwendet, die nach dem Abguss
zerstort werden. Obwohl rund 90 % der verwendeten Form- und Kernsande im Kreislauf ge-
fahrt werden, fallen bei diesen Produktionen grof3e Mengen Giel3erei-Altsande als Reststoffe
an. Diese Altsande werden z. B. im Stral3en- und Wegebau, als Verfullmaterial in Schachtan-
lagen oder auch als alternativer Rohstoff in der Zementindustrie eingesetzt. Im Klinkerbrenn-
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prozess konnen sie als SiO,-Trager den Rohstoff Quarzsand ersetzen. Dartber hinaus sind
aber auch Reste bzw. Abbauprodukte der Formbindermaterialien (z. B. Bentonit, Kunsthar-
ze), GieRereihilfsstoffe und auch Spuren der abgegossenen Metalle enthalten. Ein weiterer
alternativer Rohstoff in der Si-Gruppe ist Mikrosilica. Es handelt sich um ein Nebenprodukt
der Silicium- und Ferrosiliciumherstellung, das zu 80 — 99 % aus SiO, besteht. Dariiber hin-
aus konnen noch Al,O3 (0,5 — 3 %), Fe,O5 (0,1 — 5 %) und CaO (0,7 — 2,5 %) enthalten sein.

Die in der Fe-Gruppe aufgefihrten alternativen Stoffe stammen lUberwiegend aus Rdstpro-
zessen, aus der Metallurgie oder aus dem Hochofenprozess. Der Fe,O3-Gehalt liegt oft von
70 bis 90 %. Bestimmte Schlacken oder Schlamme weisen z.T. Gehalte zwischen 40 und
60 % auf und enthalten dann auch SiO,, Al,O3; und Alkalien. Aufgrund ihrer Herkunft aus un-
terschiedlichen metallurgischen Prozessen kénnen Stoffe der Fe-Gruppe Schwermetalle
enthalten, die Uber den Gehalten der natirlichen Einsatzstoffe liegen.

In der Si-Al-Ca-Gruppe sind insbesondere Steinkohlenflugaschen und Schlacken von be-
sonderer Bedeutung. Steinkohleflugaschen fallen bei der Entstaubung der Rauchgase von
Steinkohlekraftwerken an. Die Flugaschen werden Uberwiegend als Zusatzstoff im Beton
verwendet, doch geringere Mengen werden auch in der Zementherstellung eingesetzt. In
letzteren Fall kann die Steinkohlenflugasche als Hauptbestandteil in Flugaschezementen
oder auch als alternative Rohstoffkomponente im Klinkerbrennprozess dienen.

In der S-Gruppe sind vor allem Gipsprodukte von Bedeutung, namlich der REA-Gips aus
dem Kraftwerksbereich und Chemiegips, der in der chemischen Industrie anféllt. REA-Gips
fallt bei der Entschwefelung (SO,-Minderung) der Abgase von Kraftwerken oder anderen in-
dustriellen Anlagen in Rauchgasentschwefelungsanlagen (REA) an. Dabei werden calcium-
haltige Stoffe wie gemahlener Kalkstein, Kalkhydrat oder Kalkmilch in den Abgasstrom ein-
gedust. Das im Abgas enthaltene SO, reagiert mit der Ca-Verbindung und bildet den REA-
Gips, der hauptséachlich in der Gipsindustrie weiter verwendet wird, aber auch als Sulfattra-
ger in der Zementindustrie eingesetzt werden kann. Chemiegipse fallen z. B. bei Produkti-
onsprozessen in der chemischen Industrie als Koppel- oder Nebenprodukt an, z. B. bei der
Herstellung von Phosphorséure oder Flusssaure.

In der E-Gruppe sind Calciumfluorid-haltige Stoffe angesiedelt, die z. B. in der Glasindustrie
oder bei der Verbrennung fluoridhaltiger Stoffe in den dort installierten Abgasreinigungsein-
richtungen anfallen kénnen. In einzelnen Zementwerken werden solche CaF,-haltigen Stoffe
als Alternative zu natirlich vorkommendem Flussspat als Mineralisator und Flussmittel ein-
gesetzt, um die Sinterung des Brennguts zu verbessern und die Viskositat der Schmelze zu
vermindern. Dadurch wird die erforderliche Brenntemperatur vermindert und als Nebeneffekt
die Bildung von NO, verringert.

Vor dem erstmaligen Einsatz eines alternativen Rohstoffes sind zunachst verschiede analyti-
sche Untersuchungen durchzufiihren. Zum einen sind die Gehalte der Hauptkomponenten
Ca0, SiO,, Al,O3, Fe,03 und weiterer Elemente in oxidischer Form (TiO,, P,Os, Mn,03, MgO,
K,0, Na,O, SO3) zu bestimmen. Dazu wird in der Regel die Rontgenfluoreszenzanalyse ein-
gesetzt. Dartber hinaus werden die Gehalte verschiedener anorganischer Neben- und Spu-
renkomponenten ermittelt, z. B. von verschiedenen Schwer- und Halbmetallen. Diese Best-
immungen werden in der Regel mittels leistungsstarker Verfahren der Elementanalytik, z. B.
AAS (Atomabsorptionsspektrometrie) und ICP (Inductively Coupled Plasma) durchgefiihrt.
Durch eine solche Kontrolle des Eintrags ist eine Beurteilung méglich, ob die Spurenele-



Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 21 von 101

mentkreislaufe beeinflusst werden und eventuell erhdhte Emissionen dieser Stoffe auftreten
kdénnen.

Zur Ermittlung der Gehalte von organischen Inhaltsstoffen werden zunachst Summenpara-
meter wie TOC oder VOC bestimmt. Je nach Herkunft des alternativen Rohstoffes sind von
Fall zu Fall auch die Gehalte von toxischen bzw. hochtoxischen organischen Verbindungs-
klassen oder auch von toxischen organischen Einzelverbindungen zu bestimmen. Fur die
Festlegung des erforderlichen Analysenumfangs sind Informationen Gber die Herkunft des al-
ternativen Rohstoffes hinzuzuziehen (siehe Kapitel 8.3).

3.2 Einsatz alternativer Rohstoffe

Aktuell setzt die dsterreichische Zementindustrie rund 5 Mio. t pro Jahr an natirlichen Roh-
stoffen (Kalkstein, Ton, Mergel) ein, die in Steinbriichen abgebaut werden. Darin enthalten
sind ca. 663.000 t alternative Rohstoffe. Bei der Zementmahlung werden neben Klinker und
Gips ca. 951.000 t an weiteren Hauptbestandteilen eingesetzt.

In Bild 3-2 sind die Massenstrome der im Zeitraum von 2008 bis 2013 in der 6sterreichischen
Zementindustrie eingesetzten alternativen Rohstoffe dargestellt. Im Jahr 2013 betrug die
Gesamtmenge ca. 663.000 t, darunter rund 30.000 t Schlacken und 26.000 t Giel3ereialts-
and.

Den deutlich héchsten Anteil machen mit Giber 600.000 t die ,sonstigen sekundaren Rohstof-
fe" aus, die daher in Bild 3-3 nochmals weiter aufgeschliisselt werden. Dabei haben wiede-
rum mit Gber 450.000 t die mineralischen sekundaren Rohstoffe (z. B. Ziegelsplitt) die grofdte
Bedeutung. Die Verwertung von aufbereiteten Baustoffen hat u.a. auch deshalb eine beson-
dere Bedeutung, da aulRerhalb der Zementindustrie kaum sinnvolle Verwertungspfade hierftr
gegeben sind. Dartber hinaus werden in geringerem Umfang Schlacken, Kiesabbrand,
Waschberge, Walzzunder und gipshaltige Stoffe eingesetzt.
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* Deponiealtsand als GieRereialtsand bilanziert
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Bild 3-2 Einsatz von alternativen Rohstoffen (t / a) in der 6sterreichischen Zementindustrie im Zeitraum 2008 — 2013 [VOZ 14]
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Bild 3-3 Spezifizierung der Massenstrome sonstiger alternativer Rohstoffe (t /a), die im Zeitraum 2008 — 2013 in der 6sterreichischen Zementindustrie ein-
gesetzt wurden [VOZ 14]
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Insgesamt ist der Anteil der eingesetzten alternativen Rohstoffe in der dsterreichischen Ze-
mentindustrie deutlich héher als in vielen anderen europaischen Landern. Vom CEMBU-
REAU, dem européischen Zementverband, sind diesbeziiglich Daten Uber die in der europa-
ischen Zementindustrie eingesetzten Roh- und Brennstoffe verfugbar [CEM 14a]. Die nach-
folgende Tabelle 3-1 zeigt die in den Jahren 2010 — 2012 eingesetzten Rohstoffmengen
sowie erganzend dazu die zugehorige Klinkerproduktion.

Tabelle 3-1 Eingesetzte Rohstoffmengen und zugehdrige Klinkerproduktion in den CEMBUREAU-
Landern im Zeitraum 2010 — 2012 [CEM 144a]

Stoffart Einheit 2010 2011 2012
Natirlich vorkommende Rohstoffe Mio. t 300 319 252
Alternative Rohstoffe Mio. t 7,6 7,5 5,9
Aschebestandteile von Brennstoffen Mio. t 3,6 3,6 3,0
Anteil der alternativen Rohstoffe % 3,6 34 34
Klinkerproduktion Mio. t 190 189 162

Im Mittel wurden demnach ca. 3,5 % der benétigten Rohstoffmenge durch alternative Roh-
stoffe bereitgestellt. Die Arten der eingesetzten Rohstoffe kbnnen gemaf der in Kap. 3.1 be-
schriebenen Stoffgruppen weiter aufgeschliisselt werden (siehe Tabelle 3-2).

Tabelle 3-2 Stoffgruppen der eingesetzten alternativen Rohstoffe in den CEMBUREAU-L&ndern im
Zeitraum 2010 — 2012 [CEM 14 a]

Stoffgruppe Einheit 2010 2011 2012
Si-Gruppe t 1.013.408 940.055 916.361
Ca-Gruppe t 831.272 734.157 777.573
Fe-Gruppe t 1.684.984 1.571.660 1.190.524
Al t 348.323 360.693 263.177
Si-Al-Ca-Fe t 3.003.633 3.195.154 2.137.767
Andere t 687.553 746.180 668.207
Gesamtmenge alternativer Rohstoffe t 7.569.173 7.547.899 5.953.611




Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 25 von 101

4 Rechtliche Randbedingungen beim Einsatz alternativer Materialien im Ze-
mentherstellungsprozess

Die Anforderungen an den Betrieb von Zementwerken allgemein und von Zementwerken, die
Abfalle mitverbrennen sind sowohl auf européischer als auch auf nationaler Ebene Uber ver-
schiedenen Rechtsvorschriften geregelt. Mit dem Begriff ,Abfall“ sind in den Gesetzestexten
dabei Ublicherweise samtliche alternativen Einsatzstoffe (sowohl Brennstoffe als auch Roh-
stoffe) gemeint, da beim Zementherstellungsprozess aufgrund der reststofffreien Verwertung
oftmals keine scharfe Abgrenzung zwischen der Eigenschaft als Brennstoff und der Eigen-
schaft als Rohstoffe getroffen werden kann bzw. die Ubergéange oft flieRend sind.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die jeweils geltenden Regelungen vorgestellt und
miteinander verglichen. Das Hauptaugenmerk wird dabei zunachst auf die rechtlichen Vor-
schriften im Hinblick auf die stofflichen Eigenschaften der eingesetzten Materialien (Eintrags-
kontrolle) gelegt. Anschliel3end werden die Verbrennungsbedingungen beim Klinkerbrenn-
prozess bzw. die Begrenzung der Emissionen von organischen Abgaskomponenten
vorgestellt (Emissionskontrolle). Die Betrachtungen auf nationaler Ebene beschranken sich
auf die Lander Osterreich, Deutschland und die Schweiz.

4.1 Stoffliche Anforderungen — Eintragskontrolle

In diesem Kapitel werden die entsprechenden europaischen und nationalen Vorgaben zur
Kontrolle der Stoffeintrdge ins Ofensystem vorgestellt. Dabei wird zunachst erlautert, wie die
Kennzeichnung und Einstufung der alternativen Roh- und Brennstoffe (,Abfalle“) erfolgt. An-
schlieRend wird auf entsprechende Normenwerke zur Qualitatssicherung eingegangen.

4.1.1 Europa

Die Kennzeichnung und Einstufung von Abfallen in Europa erfolgt Giber den Europaischen
Abfallartenkatalog [EAK 00]. Der Abfallkatalog stuft die Abfélle Gberwiegend nach deren Her-
kunft ein. Uber eine sechsstellige Abfallschliisselnummer werden die verschiedenen Abfallar-
ten gruppiert und zugeordnet. Die Schlisselnummer enthalt auRerdem Informationen tUber
die Gefahrlichkeit eines Abfalls. Entsprechend ergeben sich spezielle Register- und Nach-
weispflichten fur alle, die an der Entsorgung beteiligt sind. Die gefahrlichen Abfallarten sind
durch ein Sternchen an der Abfallschliisselnummer gekennzeichnet. Bei der Einstufung von
Abfallen und zur Einschatzung der ,Gefahrlichkeit” sind alle abfallspezifischen Informationen
heranzuziehen, wie beispielsweise auch die Analytik relevanter Inhaltsstoffe. Die Kriterien,
ab wann ein Abfall als gefahrlich einzustufen ist, sind in § 3 der europaischen Abfallverzeich-
nisverordnung festgelegt.

In der nachfolgenden Tabelle 4-1 sind beispielhaft einige alternative Rohstoffe, die im Zemen-
therstellungsprozess verwertet werden, mit ihren zugehorigen Abfallschlisselnummern auf-
gefuhrt.

Was den Einsatz von festen Ersatzbrennstoffen anbelangt (,Solid Recovered Fuels®), so
existiert auf europdaischer Ebene ein umfangreiches Normenwerk mit Vorgaben zur Probe-
nahme, Probenaufbereitung und zur Durchfiihrung verschiedenster Bestimmungen (physika-
lische und chemische Parameter). Erarbeitet wurde dies durch das eigens hierfir gegriindete
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Technische Komitee CEN/TC 343, welches in insgesamt funf verschiedene Arbeitsgruppen
aufgeteilt ist. Bei den Dokumenten des CEN/TC 343 wird unterschieden zwischen Europai-
schen Normen (EN), Technischen Spezifikation (TS) sowie Technical Reports (TR). Normen
und Spezifikationen werden in alle Landessprachen tbersetzt. Die TS sind drei Jahre glltig
und werden dann entweder zu einer EN weiter entwickelt oder aber werden zu einem TR.
Die TR beinhalten Hintergrundinformationen zu einer Normenarbeit [GRECH 13].

Ziel des Normenwerks ist die europaweite Vergleichbarkeit der Qualitat von festen Ersatz-
brennstoffen. Obwohl sich die Normen und Vorgaben explizit auf die festen Ersatzbrennstof-
fe beziehen, sind zahlreiche Inhalte hinsichtlich Probenahme, Aufbereitung und Bestim-
mungsmethoden im Prinzip auch auf weitere alternative Roh- und Brennstoffe anwendbar.

Tabelle 4-1 Abfallschlisselnummern alternativer Rohstoffe (ausgewahlte Beispiele), die bei der Ze-
mentherstellung eingesetzt werden [EAK 00]

Rohmaterial Abfallschlisselnummer
Abfalle von Sand und Ton 0104 09
Calciumcarbonatschlamm (Zuckerherstellung) 02 04 02
Kalkschlammabfalle 03 03 09
Industrierufd 06 13 03
Walzzunder 1002 10
Filterstaub aus der thermischen Nichteisenmetallurgie 1008 16
Gefahrliche Stoffe enthaltende Giel3formen und -sande nach dem GieRen | 10 09 07*
Abfélle aus der Kalzinierung und Hydratisierung von Branntkalk 101304
Boden und Steine, die gefahrliche Stoffe enthalten 17 05 03*
Schldmme aus der Sanierung von Bbdden 191304

Die Bestimmung und Festlegung der ,Besten Verfugbaren Techniken® (BVT) fur die ver-
schiedenen Industriebranchen in Europa wird in sogenannten ,BVT-Merkblattern® vorge-
nommen. Aus den jeweils erarbeiteten BVT-Merkblattern wurden und werden fur jede Bran-
che sogenannte ,BVT-Schlussfolgerungen® generiert, die bei der Festlegung von
Genehmigungsauflagen als Referenz dienen. Die Zementindustrie war eine der ersten Bran-
chen, fir die ein solches Dokument erarbeitet wurde [BVT 01]. Das BVT-Merkblatt fir die
Zement-, Kalk- und Magnesiumoxidindustrie ist im Jahr 2010 letztmals aktualisiert worden
[BVT 10]; die entsprechend abgeleiteten BVT-Schlussfolgerungen auf Basis der Industrie-
emissionen-Richtlinie wurden erstmals Anfang 2013 verabschiedet [BVT 13]. Im Unterkapitel
1.2 sind die BVT-Schlussfolgerungen fur die Zementindustrie aufgefuhrt.

Im BVT-Merkblatt fiir die Zement-, Kalk- und Magnesiumoxidindustrie bzw. in den daraus
generierten BVT-Schlussfolgerungen, welche als Referenz fur die Genehmigungsbehdrden
dienen, sind entsprechende Vorgaben hinsichtlich Auswahl und Kontrolle der eingesetzten
Roh- und Brennstoffe beim Klinkerbrennprozess gemacht.

In BVT-Schlussfolgerung Nr. 4 ist zunachst festgelegt: ,BVT zur Vermeidung und / oder Min-
derung von Emissionen ist, eine sorgfaltige Auswahl und Kontrolle aller Eingangsstoffe in
den Ofen vorzunehmen.” Dies bedeutet, dass sowohl die chemische Zusammensetzung der
Stoffe als auch die Art der Zufiihrung in den Ofen zu bericksichtigen sind (siehe Kapitel
4.2.1, BVT-Schlussfolgerung Nr. 12). Von besonderer Relevanz ist dies fir Einsatzstoffe mit
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erhohten Gehalten an leichtflichtigen organischen Verbindungen (VOC), Chlor, Fluor, chlo-
rierten organischen Verbindungen sowie an relevanten Metallen (z. B. Quecksilber).

Die Uberwachung der Abfallqualitat ist in BVT-Schlussfolgerung Nr. 11 folgendermafRen
festgelegt:

,BVT zur Gewahrleistung der Eigenschaften als Rohstoffe und / oder Brennstoffe im Zemen-
tofen einzusetzenden Abfélle und zur Minderung von Emissionen ist die Anwendung folgen-
der MaBnahmen / Techniken:

a) Anwendung von Qualitatssicherungssystemen, um die Eigenschaften der als Rohmaterial
und / oder Brennstoff im Zementofen einzusetzenden Abfélle zu gewahrleisten und diese Ab-
falle auf folgende Kriterien hin zu prifen:

I. konstante Qualitat;

Il. physikalische Eigenschaften wie Emissionsverhalten, Korngréf3enverteilung, Reaktivitat,
Brennbarkeit, Heizwert;

lll. chemische Eigenschaften wie Chlor-, Schwefel-, Alkali-, Phosphatgehalt und Gehalt an
relevanten Metallen.

b) Kontrolle der relevanten Parameter, wie des Gehalts an Chlor, relevanten Metallen,
Schwefel und Halogenen insgesamt, bei jedem Abfall, der als Rohmaterial und / oder Brenn-
stoff im Zementofen eingesetzt werden soll

c¢) Durchfiihrung einer Qualitéatssicherung bei jeder Abfallcharge

Bei Verwendung gefahrlicher Abfélle ist gemafd BVT-Schlussfolgerung Nr. 13 dartber hinaus
ein spezielles Sicherheitsmanagement anzuwenden, beispielsweise in Form eines risikoba-
sierten Ansatzes fir die Kennzeichnung, Kontrolle, Beprobung und Untersuchung der zu
handhabenden Abfalle entsprechend ihrer Herkunft und Art [BVT 13].

4.1.2 National
41.21 Osterreich

In Osterreich wurde der Europaische Abfallkatalog mit der Abfallverzeichnisverordnung in
nationales Recht uberfiihrt [AVV-O 08]. Das Abfallverzeichnis umfasst dabei die Abfallarten,
die wiederum in der ONORM S 2100 (,Abfallverzeichnis®) unter Punkt 5, Tabelle 1, aufgelis-
tet sind [ON 05]. In der ONORM S2100 werden fiir Abfallarten 5-stellige Schliisselnummern
festgelegt. Gefahrliche Abfalle wurden mit einem ,g“ gekennzeichnet.

Gemal der ¢sterreichischen Abfallverzeichnisverordnung erfolgt die Zuordnung eines Abfalls
entsprechend den Vorgaben der Anlage 5. Dabei sind allgemeine und besondere Zuord-
nungskriterien zu beachten. Gefahrenrelevante Eigenschaften sind dabei gemal Anlage 3
zu bertcksichtigen.

In Anlage 4 der Verordnung werden Vorgaben fir die gegebenenfalls erforderlichen Unter-
suchungen von Abfallen getroffen. Die Vorgehensweise bei Probenahme, Probenaufberei-
tung und letztendlich Abfallbeurteilung hat dabei gemaR der im Einzelfall zutreffenden

ONORM zu erfolgen (z. B. ONORM S 2121 ,Probenahme von Bdden fiir die Durchfiihrung
einer Abfalluntersuchung®). Gleiches gilt fur die anzuwendenden Aufschluss- und Auslaug-
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methoden (z. B. ONORM EN 13657 ,Charakterisierung von Abfallen — Aufschluss zur an-
schlieBenden Bestimmung des in Kénigswasser loslichen Anteils an Elementen in Abfallen®).
Auch die Bestimmungsmethoden sind konkret liber die Vorgabe der entsprechenden Nor-
men geregelt (z. B. ONORM EN 13137 ,Charakterisierung von Abfall — Bestimmung des ge-
samten organischen Kohlenstoffs (TOC) in Abfall, Schlammen und Sedimenten®). Dabei ent-
sprechen die Normen mit der Kennzeichnung ONORM EN, den tiber das CEN/TC 343
herausgegebenen europaischen Normen fir die festen Ersatzbrennstoffe (,Solid Recovered
Fuels®).

Einer der diesbeziglich wichtigsten Leitfaden zur konkreten Unterstlitzung der Umsetzung in
die Praxis stellt der Leitfaden ,Ersatzbrennstoffe und das Abfallende® [GRECH 13] dar, der
die verschiedenen Normen und Regelungen néher beleuchtet und anhand zahlreicher Pra-
xisbeispiele erlautert.

Die Anforderungen an den Betrieb von Abfallverbrennungs- und Abfallmitverbrennungsanla-
gen sind in Osterreich tiber die sogenannte Abfallverbrennungsverordnung [AVV 13] festge-
legt. Die AVV wurde zuletzt im Jahr 2013 novelliert. Da die urspringliche Abfallverbren-
nungsverordnung zwar die Emissionen (bei der Mitverbrennung von Abfallen) in die Luft
begrenzte, jedoch keine Limitierung der Schadstofffrachten in Reststoffen oder Produkten
vornahm, wurde vom osterreichischen Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschatft,
Umwelt und Wasserwirtschaft (BMLFUW) die ,Richtlinie flr Ersatzbrennstoffe [REBS 08]
herausgegeben. Ihre Vorgaben zur Qualitatssicherung und die Begrenzung von Schadstof-
fen in Ersatzbrennstoffen wurden weitgehend in die novellierte AVV Gibernommen und sind
verbindlich einzuhalten. In Anlage 8 Nr. 1.1 sind explizit Grenzwerte fur Ersatzbrennstoffe
festgelegt, die in Anlagen zur Zementerzeugung eingesetzt werden. Unter der Nr. 1.4 finden
sich Grenzwerte fur Abfalle, die keine Ersatzbrennstoffe sind und die in Mitverbrennungsan-
lagen verbrannt werden (siehe Tabelle 4-2); fur alternative Rohstoffe, die stofflich verwertet
werden sollen, gelten diese Vorgaben nicht.

Um die Einhaltung der in Tabelle 4-2 aufgefiihrten Grenzwerte zu gewahrleisten, werden in
Anlage 8, Nr. 1.7 der AVV entsprechende Vorgaben zur Qualitatssicherung konkret zur An-
wendung in der Praxis dargestellt. Dabei muss die Einhaltung von Grenzwerten fir jeden Ab-
fall getrennt nach Herkunft und Abfallart beurteilt werden. Unter Nr. 2 der Anlage 8 wird aus-
fuhrlich dargestellt, welche Vorgaben bei der Probenahmeplanung, der Probenahme sowie
bei der Durchfiihrung der Untersuchungen (Analysen) verbindlich zu bericksichtigen sind.

In 8 6 der AVV sind Vorgaben bezuglich der Eingangskontrolle festgelegt. Fur Abfalle, die in
Mitverbrennungsanlagen verbrannt werden sollen, sind auRerdem die unter § 6a angeflihrten
Festlegungen zu berlcksichtigen. Abweichungen von den in Anlage 8 aufgefiihrten Grenz-
werten kann die Behdrde auf Antrag nur dann zulassen, wenn sichergestellt ist, dass das
gleiche Schutzniveau erreicht wird, wie es bei Einhaltung der Grenzwerte zu erwarten ware
(8 6a (3)). AufRerdem kann die Behorde auf Antrag mit Bescheid Abweichungen von den
Vorgaben der Anlage 8 zulassen, wenn zur Sicherstellung 6ffentlicher Verwertungs- und
Entsorgungsinteressen die Verbrennung von Abféllen erfolgt, die z. B. unerwartet durch eine
Kontamination infolge eines Storfalls, durch einen Unfall oder durch Naturkatastrophen anfal-
len und hinsichtlich derer ein 6ffentliches Interesse an einer umweltgerechten thermischen
Behandlung gegeben ist (8 6a (4)).
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Tabelle 4-2 Grenzwerte fiir Ersatzbrennstoffe beim Einsatz in Anlagen zur Zementerzeugung (Anlage
8, Nr. 1.1) und Grenzwerte fur Abfélle, die keine Ersatzbrennstoffe sind und verbrannt
werden (Anlage 8, Nr. 1.4) gemaf der Abfallverbrennungsverordnung [AVV 13]

Grenzwerte fir Ersatzbrennstoffe Grenzwerte fir Abfalle, die keine Er-
satzbrennstoffe sind

Parameter Median ‘ 80-er Perzentil Median ‘ 80-er Perzentil
Einheit mg/MJ mg/kg TM
Sb 10 35 50
As 2 3 5(10 ) 7.5 (15 ¥)
Pb 20 36 75 (115 %) 135 (205 )
Cd 0,23%(0,82) 0,46 ¥ (0,95 ?) 0,85 (1,35 ) 1,7 (279
Cr 25 37 95 (155 ) 140 (230 ¥)
Co 1,5 2,7 45 (7% 8(12,5%)
Ni 10 18 35 (55 ) 60 (95 ¥)
Hg 0,075 (0,15 ?) 0,15 (0,25 ?) 0,375 0,75

1) Fir qualitatsgesicherte Ersatzbrennstoffe (Schliisselnummer 91108 gemaf Abfallverzeichnisverordnung in der
geltenden Fassung) gilt fiir den Median ein Grenzwert von 0,45 MJ/kg und furr das 80er-Perzentil ein Grenzwert
von 0,7 MJ/kg.

2) Gesonderte Grenzwerte fir Klarschlamme und Papierfaserfangstoffe gemafr Anlage 8, Nr. 1.6

3) Gesonderte Grenzwerte flur wiederkehrende produktionsspezifische Abfélle, die am Standort der Entstehung
oder an anderen nahegelegenen Standorten verbrannt werden

41.2.2 Deutschland

In Deutschland wurde der Europaische Abfallkatalog mit der Abfallverzeichnisverordnung in
nationales Recht tberfiihrt [AVV-D 12]. Das BMUB (Bundesministerium fur Umwelt, Natur-
schutz, Bau und Reaktorsicherheit) hat entsprechende Hinweise zur Anwendung der Abfall-
verzeichnisverordnung [HA 12] verdoffentlicht, die — &hnlich den Anlagen 3-5 zur dsterreichi-
schen Abfallverzeichnisverordnung — den Anwendungsbereich definieren, die Zuordnung von
gefahrenrelevanten Eigenschaften konkretisieren sowie Vorgaben zur Analytik beinhalten.

Dariiber hinaus sind im Hinblick auf den Einsatz von Abféllen als Brennstoff Leitfaden und
Richtlinien veréffentlicht worden, auf die in der Genehmigungspraxis oft zurlickgegriffen wird.
Einer der am haufigsten angewendeten Leitfaden ist der ,Leitfaden zur energetischen Ver-
wertung von Abféllen in Zement-, Kalk- und Kraftwerken in Nordrhein-Westfalen® [LEVA 05],
der im Jahr 2005 vom Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen herausgegeben wurde. In diesem Leitfaden
sind insbesondere Richtwerte (Praxis- und Maximalwerte) zur maximalen tolerierbaren
Schadstoffbelastung bestimmter Abfalle (Abfallschlisselnummer 19 12 10 ,brennbare Abfal-
le“) definiert und entsprechende Beprobungsschemata festgelegt. Weiterhin werden im Leit-
faden Stofffluss-Modellrechnungen (Emissionsprognosen) durchgefuhrt, um die gegeniber
dem Einsatz mit Regelbrennstoffen veranderte Belastung des Reingases mit metallischen
Spurenelementen zu untersuchen. Das Ziel war seinerzeit, Stoffwerte festzulegen, die eine
weitergehende Betrachtung umweltseitiger Auswirkungen in Genehmigungsverfahren unno-
tig machen sollte. Stoffe mit hdheren Werten sollten auch zulassig sein, aber mit detaillierte-
rer Prifung.

Das Deutsche Institut fir Gutesicherung und Kennzeichnung e.V. hat ebenfalls Gite- und
Prifbestimmungen flr bestimmte feste Abfélle zur Alternativbrennstoffherstellung entwickelt
[RAL 12]. Ziel der Richtlinie ist es, die Gute von alternativen Brennstoffen tber die Festle-
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gung definierter heizwertbezogener Schwermetallgehalte und entsprechender Prufbestim-
mungen und -methoden (Erstprifung, Eigeniberwachung, Fremduberwachung und Wieder-
holungsprufung) zu sichern und darauf basierend ein Gitezeichen zu verleihen. Die Glte-
und Prifbestimmungen gelten allerdings nicht fur Ersatzbrennstoffe aus fliissigen oder be-
sonders tUberwachungsbedurftigen Abfallen.

Allgemein gultige Vorgaben flr sonstige Ersatzbrennstoffe und alternative Rohstoffe (bei-
spielsweise in Form eines Leitfadens) existieren in Deutschland nicht. Jedoch werden im
Rahmen von Genehmigungsverfahren zur Beantragung neuer alternativer Einsatzstoffe in
der Regel maximal tolerierbare Schadstoffgehalte (z. T. auch Perzentilwerte) sowie definierte
Prif- und Analysenvorschriften von Seiten der Behdrde gepruft und individuell festgelegt.

4.1.2.3 Schweiz

In der Schweiz sind die Anforderungen zur Verwertung von alternativen Roh- und Brennstof-
fen in der ,Zementrichtlinie* (Richtlinie zur Entsorgung von Abfallen) geregelt [REA 05]. In
dieser Richtlinie sind explizit Richtwerte fir Abfalle vorgegeben, die als Rohmehlersatz die-
nen (siehe Tabelle 4-3). Dartiber hinaus sind Richtwerte fur die im Klinker und Portlandze-
ment enthaltenen Schadstoffe festgelegt (siehe ebenfalls Tabelle 4-3). Die Richtwerte flr
Zementklinker basieren auf Rohmaterialien aus Steinbriichen in der Schweiz, die zum Zeit-
punkt der Ausarbeitung der Richtlinie bewirtschaftet wurden. Im Richtlinientext wird deshalb
ausdrucklich darauf hingewiesen, dass in anderen Steinbriichen aufgrund erhdhter natrli-
cher Gehalte an gewissen Mineralien gegebenenfalls einzelne Werte nicht eingehalten wer-
den kdnnen. In diesen Fallen darf der eingesetzte Abfall die Werte dann nicht zusatzlich er-
héhen.

Handelt es sich bei den Abféllen um Sonderabfélle oder kontrollpflichtige Abfélle, so darf der
Gehalt an organisch gebundenen Halogenen hdchstens 1 Gewichtsprozent betragen. Der
Gehalt an PCB beim Einsatz als Rohmehlersatz-, Zumahl- oder Hilfsstoff muss so niedrig
wie moglich sein und darf auf keinen Fall héher als 1 mg/kg sein. Dartber hinaus gelten
strenge Vorschriften hinsichtlich der Annahme und des Vermischens dieser Abfélle (Art 5.2.2
der [REA 05]). Weiterhin sind in Anhang | zur Richtlinie Abfalle aufgefiihrt, deren Anwendung
als Rohmehlsubstitut empfohlen werden kann (sogenannte ,Positivliste®). Dabei handelt es
sich konkret um

- Asche aus der Papierschlammverbrennung

- Giessereiabfalle, d. h. Sande, Staube, Schlacken und Feuerungsauskleidungen (soweit
es sich nicht um Sonderabfélle handelt)

- Abfélle aus der Stral3enreinigung
- Verunreinigte Kalkrickstdnde aus dem Zinnrecycling

- Ruckstande aus Bodenwaschanlagen und Erdreich, Betonbruch, Mischabbruch
(hauptsachlich verunreinigt mit organischen Substanzen)

- Erzahnliche Stoffe mit hohen Calzium, Silizium-, Eisen- oder Aluminiumanteilen

Die Abfalle sind mit einem LVA-Code (ahnlich dem européischen System der Abfallschlis-
selnummern) gekennzeichnet. Zusétzlich wird angegeben, ob es sich um Sonderabfélle und
/ oder Abfélle handelt, die als besonders Uberwachungsbedurftig eingestuft sind. Dabei
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kommen je nach Abfallart u. U. differenzierte Regelungen hinsichtlich der enthaltenen
Schwermetalle und organischen Komponenten zur Anwendung, die der Liste erganzend hin-
zugefugt sind. FUr Ruckstande aus Bodenwasch- und -aufbereitungsanlagen, die mit organi-
schen Bestandteilen angereichert sind, muss ein méglichst vollstandiger Ausbrand sicherge-
stellt und dariiber hinaus eine entsprechende Abgasreinigung vorgehalten werden.
AuRerdem durfen fur maximal vier Schwermetalle die in der Positivliste festgelegten Aus-
nahmen hinsichtlich des Gehalts beansprucht werden. Andernfalls ist eine Entsorgung im
Zementwerk nicht zulassig. Falls kontaminierte Materialien (z. B. Erdreich) ohne vorherige
Aufbereitung im Zementwerk entsorgt werden, missen die Schadstoffgehalte auf den Fein-
kornanteil (Kornfraktion < 63 pum) umgerechnet werden.

Neben der ,Zementrichtlinie* existiert die Technische Verordnung tber Abfélle (TVA) aus
dem Jahr 1990 [TVA 11]. Die Technische Verordnung tiber Abfélle wird derzeit revidiert. Eine
der wichtigsten Neuerungen im Hinblick auf die Zementindustrie ist die Regelung der Ver-
wertung von Abféllen in Zementwerken mit Positivlisten und Grenzwerten sowohl auf der
Eintrags- als auch der Emissionsseite. Mit der in Kiirze (voraussichtlich Mitte 2015) in Kraft
tretenden novellierten Technischen Verordnung Uber Abfélle [TVA 14] wird die Zementrichtli-
nie aufgehoben und die Verwertung kunftig direkt in der TVA geregelt. Die Moglichkeit der
Verwertung von Abféllen der Positivliste gemaf der Zementrichtlinie soll dabei auch weiter-
hin gewahrleistet sein.

Der Entwurf der TVA (Stand 07/2014) regelt in Artikel 25, dass ausschlief3lich Abfalle in Ze-
mentwerken zur Verwendung kommen dirfen, die die Kriterien (maximale Schadstoffgehal-
te) gemal Anhang 2 Ziffer 1 (Abfélle als Rohstoffe) und Ziffer 2 (Abfélle als Brennstoffe) er-
flllen. FUr den Gehalt an organischen Stoffen im Rohmaterial kann die Behdrde dabei im
Einzelfall hdhere Gehalte zulassen, sofern nachgewiesen ist, dass mit geeigneten Mafl3nah-
men die Emissionsbegrenzungen der Luftreinhalteverordnung eingehalten werden (Absatz
2). Abfalle mit hohem Anteil an Calcium, Aluminium, Eisen oder Silizium missen die Grenz-
werte flr die flichtigen Schwermetalle (Hg, Cd, Tl) einhalten; sie dirfen héchstens einen An
teil von finf Gewichtsprozent an der gesamten Rohmaterialmenge ausmachen (Absatz 3).

Die Abfélle durfen generell nicht aus der Aufbereitung von gemischten Siedlungsabfallen
stammen, sondern sind von Anfang an mdglichst sortenrein zu sammeln. Sie dirfen aul3er-
dem nur so eingesetzt werden, dass die Schwermetallgehalte im Klinker die Grenzwerte
nach Anhang 1, Absatz 2, Buchstabe c, einhalten (mit Ausnahme fir Chrom VI).

Weiterhin sieht die Entwurfsfassung in Artikel 25 vor, dass Staube aus der Abgasentstau-
bung im Zementherstellungsprozess wieder eingesetzt werden. Die Gehalte von Cadmium,
Thallium und Quecksilber im Zement sollen dabei unter den neu definierten Grenzwerten lie-
gen.

In Anhang 2, Ziffer 4 des Entwurfes wird prazisiert, dass nicht fur alle Abfalle sdmtliche Ana-

lysen durchgefihrt werden missen, sondern dass in Abstimmung mit der Behorde die Analy-
tik auf die Paramater beschréankt werden kann, fur die aufgrund von Art und Herkunft der Ab-
falle mit einer relevanten Belastung zu rechnen ist.
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Tabelle 4-3 Richtwerte in der Schweiz fir maximale Schadstoffgehalte in alternativen Rohstoffen, im
Klinker und im Zement gemalf3 der Zementrichtlinie [REA 05]

Tabelle 1, Kolonne B Tabelle 2
Komponente Alternative Rohstoffe Klinker Zement
Einheit mg/kg mg/kg mag/kg
As 20 40 -
Sb 5 10 -
Ba 600 1.000 -
Be 3 5* -
Pb 50 100 -
Cd 0,8 15 15*
Cr 100 150 -
Co 30 50 -
Cu 100 100 -
Ni 100 100 -
Hg 0,5 kein Richtwert 0,5*
Se 1 5 -
Tl 1 2 2%
Y 200 - -
Zn 400 500 -
Sn 50 25 -
TOX, org. Stoffe 2 - -
Cl (anorg.) - - 1.000
Schwefel - - 3,5 % S04

1) Kein allgemeiner Richtwert. Spezielles Vorgehen, wenn Verdacht auf Stoffe wie PCB, Dioxine oder d&hnlich to-
xischen Verbindungen besteht. Fur PCB in Abfallen gelten die in der Positivliste festgehaltenen Werte. Fir orga-
nische Stoffe allgemein ist der Abschnitt 4.2 der Zementrichtlinie zu beachten

* Der Einsatz von Abféllen darf zu keiner wesentlichen Erhéhung des Gehaltes im Klinker bzw. im Portlandze-
ment fuhren.

4.1.3 Stockholmer Ubereinkommen — Verordnung tiber persistente organische
Schadstoffe

Das Stockholmer Ubereinkommen, die sogenannte POP-Konvention (POP = persistent or-
ganic pollutants) Uber persistente organische Schadstoffe trat am 17. Mai 2004 in Kraft; mitt-
lerweile haben 178 Staaten, darunter auch die EU und die Schweiz das Ubereinkommen rati-
fiziert (Stand Januar 2013). Dabei handelt es sich um eine Ubereinkunft tiber volkerrechtlich
bindende Verbots- und Beschrankungsmalnahmen fir bestimmte langlebige organische
Schadstoffe. In der EU wurde die POP-Konvention tber die Verordnung (EG) 850/2004 lber
persistente organische Schadstoffe (,POP-Verordnung“) vom 29. April 2004 umgesetzt [POP
15]. In der Schweiz wurde das Abkommen per Erlass in nationales Recht ibernommen.

Die mit der POP-Konvention eingeschrankten bzw. verbotenen Stoffe werden allgemein
auch als das ,Dreckige Dutzend® bezeichnet. Dabei handelte es sich urspriinglich um neun
Pestizide (Aldrin, Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, Hexachlorbenzol, Mirex, To-
xaphen), einer Gruppe von Industriechemikalien (polychlorierte Biphenyle) sowie zwei Grup-
pen unerwinschter Nebenprodukte (polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane). In
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den vergangenen Jahren (2009, 2011, 2013 und 2015) wurden einige weitere Stoffe dem
Ubereinkommen hinzugefugt.

In Artikel 7 der europaischen POP-Verordnung sind Bestimmungen zur Abfallbewirtschaftung
von Abféllen, die aus in Anhang IV der Verordnung aufgelisteten Stoffen bestehen, sie ent-
halten oder durch sie verunreinigt sind, festgelegt. Diese Abfélle sollen ,ohne unnétige Ver-
zogerung und in Ubereinstimmung mit Anhang V so beseitigt oder verwertet werden, dass
die darin enthalten persistenten organischen Schadstoffe zerstdrt oder unumkehrbar umge-
wandelt werden, damit die verbleibenden Abfélle und Freisetzungen nicht die Eigenschaften
persistenter organischer Schadstoffe aufweisen.”

In Anhang V, Teil 1 der Verordnung sind die Entsorgungswege festgelegt. Sie umfassen die
- chemisch/physikalische Behandlung,
- die Verbrennung an Land,

- die Hauptverwendung als Brennstoff oder andere Mittel der Energieerzeugung (mit
Ausnahme PCB-haltiger Abfalle)

- die Verwertung / Ruckgewinnung von Metallen und Metallverbindungen aus
Ruckstanden der Eisen- und Stahlerzeugung wie Stauben oder Schlammen aus der
Gasreinigung oder Walzzunder oder zinkhaltigen Filterstauben aus Stahlwerken,
Stauben aus den Gasreinigungsanlagen von Kupferschmelzen und @hnlichen Abfallen
sowie bleihaltigen Laugungsrickstéanden aus der NE-Metallerzeugung. PCB-haltige
Abfalle ausgenommen.

Dabei kénnen abweichend andere Entsorgungswege (nach einschlagigen Rechtsvorschriften
der Gemeinschaft) gewahlt werden (Artikel 7 (4) Absatz a)), sofern die Abfalle Stoffe enthal-
ten, deren Konzentrationsgrenzen, die in Anhang IV der Verordnung festgelegten Grenzen
unterschreiten. Dabei sind folgende Konzentrationsgrenzen genannt:

- fur PCDD/PCDF: 15 pg/kg, berechnet auf Grundlage von Toxizitatsaquivalentfaktoren

- fir alle anderen in Anhang IV genannten Stoffe je 50 mg/kg (Tetra-, Penta-, Hexa-,
Heptabromdiphenylether, Perluoroctansaure und ihre Derivate, DDT, Chlordan,
Hexachlorcyclohexane, einschlie3lich Lindan, Dieldrin, Endrin, Heptachlor,
Hexachlorbenzol, Chlordecon, Aldrin, Pentachlorbenzol, PCB, Mirex, Toxaphen,
Hexabrombiphenyl)
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4.2 Anforderungen an den Betrieb und zur Begrenzung der Emissionen
4.2.1 Europa

Zentrales europaisches Regelungsinstrument zur Kontrolle und Uberwachung von Industrie-
emissionen ist die im November 2010 in Kraft getretene Richtlinie ber Industrieemissionen
(IER) [EU-RL 10]. Die Richtlinie wurde im Zeitraum 2008 - 2010 umfassend novelliert und
besteht aus insgesamt sieben bis dato einzeln vorliegenden Richtlinien, darunter auch die fir
die Zementindustrie relevante Richtlinie Uber integrierte Vermeidung und Verminderung von
Umweltverschmutzung und die Abfallverbrennungs-Richtlinie. Zentrales Element der Richtli-
nie Uber Industrieemissionen ist die Bestimmung und Festlegung sogenannter ,Bester Ver-
flgbarer Techniken® Giber entsprechende Referenzdokumente fir die verschiedenen Indust-
riebranchen (BVT-Merkblatter).

Die Vorschriften fur Betreiber von Abfallverbrennungs- und Abfallmitverbrennungsanlagen
sind zunachst in Kapitel IV der IER geregelt. In Artikel 50 (2) ist festgelegt, dass ,die Tempe-
ratur des bei der Mitverbrennung von Abfallen entstehenden Gases kontrolliert und gleich-
mafig und selbst unter den ungtinstigsten Bedingungen mindestens zwei Sekunden lang auf
mindestens 850 °C erhoht wird. Wenn geféahrliche Abfalle mit einem Gehalt von mehr als

1 Gew.-% an halogenierten organischen Stoffen, berechnet als Chloride, verbrannt oder mit-
verbrannt werden, ist (...) eine Temperatur von mindestens 1.100 °C erforderlich.”

Gemal’ Artikel 50 (4) wird die Beschickung mit Abféllen tber ein automatisches System bis
zum Erreichen dieser Temperatur (beim Anfahren) oder beim Absinken unter diese Tempe-
ratur oder aber bei Uberschreitungen von Emissionsgrenzwerten aufgrund einer Stérung
oder eines Ausfalls der Abgasreinigungseinrichtungen automatisch verhindert.

Verweilzeit und Mindesttemperatur sind gemaf Anhang VI, Teil 6, Nr. 2.2 mindestens einmal
bei Inbetriebnahme der Anlage unter den voraussichtlich ungiinstigsten Bedingungen (ma-
ximal mogliche Auslastung der Anlage, Zustand héchster Emissionen, maximal moglicher
Einsatz alternativer Brennstoffe) in geeigneter Weise zu tberprifen.

Die Richtlinie bietet einen begrenzten Spielraum fir Ausnahmen von den Temperaturbedin-
gungen und Verweilzeiten des Artikels 50 (2), die in Artikel 51 (1) und (3) beschrieben wer-
den. Werden entsprechende Ausnahmen genehmigt, muss gewahrleistet sein, dass die in
Anhang VI, Teil 3 (Emissionsgrenzwerte flr Verbrennungsanlagen) festgelegten Emissions-
grenzwerte fur organisch gebundenem Gesamtkohlenstoff (TOC) und Kohlenmonoxid (CO)
eingehalten werden.

In Tabelle 4-4 sind die entsprechenden Emissionsbegrenzungen dargestellt. Weiterhin sind
die sonstigen festgelegten Emissionsgrenzwerte nach Anhang VI, Teil 4, Nr. 2 (,Besondere
Vorschriften flr Zementéfen, in denen Abfalle mitverbrannt werden®) aufgefiihrt.

Auf européischer Ebene sind fir Zementdrehofenanlagen, in denen Abfalle mitverbrannt
werden, Emissionsbegrenzungen im Tagesmittel festgelegt. Bezliglich CO ist vorgesehen,
dass die zustandige Genehmigungsbehdérde nach eigenem Ermessen eine entsprechende
Emissionsbegrenzung vorsehen kann.
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Tabelle 4-4 Emissionsgrenzwerte gemal Anhang VI, Teile 3 und 4 der IER [EU-RL 10]

Komponente Einheit Bezugszeitraum | Wert
Anhang VI, Teil 3, Abfallverbrennungsanlagen 2
Organisch gebundener Gesamtkohlenstoff mg/m3 TMW 10
(TOC) HMW 20
Kohlenstoffmonoxid (CO) mg/m3 TMW 50
HMW 100
10min-MW 150
Anhang VI, Teil 4 Nr. 2, Zementéfen, in denen Abfalle mitverbrannt werden 2
Gesamtstaub mg/m3 TMW 30
HCI mg/m3 T™MW 10
HF mg/m3 TMW 1
NO, mg/m3 TMW 500 ¥
> Cd, TI mg/m3 MPZ 0,05
Hg mg/m3 TMW / MPZ 0,05
> Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V mg/m3 MPZ 0,5
Dioxine und Furane ng/m3 MPZ 0,1
SO, mg/m3 TMW 50 ¥
TOC mg/m3 TMW 109
CO Behorde kann einen Emissionsgrenzwert festlegen

TMW: Tagesmittelwert / HMW: Halbstundenmittelwert; MPZ: Mittelwert (iber die Probenahmezeit

1) Fur Abfallverbrennungsanlagen geltende Grenzwerte fir Emissionen in die Luft; die Emissionsgrenzwerte be-
ziehen sich auf einen Sauerstoffgehalt im Abgas von 11 %

2) Besondere Vorschriften fir Zementéfen, in denen Abfélle mitverbrannt werden; die Emissionsgrenzwerte be-
ziehen sich auf einen Sauerstoffgehalt im Abgas von 10 %

3) Bis 01.01.2016 Ausnahmen fiir lange Ofen und Lepoldfen méglich (max. 800 mg/m3)

4) Rohmaterialbedingte Ausnahmen mdglich

Im BVT-Merkblatt fiir die Zement-, Kalk- und Magnesiumoxidindustrie bzw. in den daraus
generierten BVT-Schlussfolgerungen, welche als Referenz fur die Genehmigungsbehérden
dienen, ist der Stand der Technik hinsichtlich der Abfallzufiihrung in den Ofen konkret unter
der BVT-Schlussfolgerung Nr. 12 festgelegt: ,BVT zur Gewdhrleistung der geeigneten Be-
handlung der als Brennstoff und / oder Rohmaterial in den Ofen eingesetzten Abfille ist die
Anwendung folgender MaRnahmen / Techniken:

a) Nutzung geeigneter Zugabestellen am Ofen fir die Abfalle hinsichtlich Temperatur und
Verweilzeit, die vom Ofendesign und der Ofenflihrung abhangig sind

b) Zuflhrung von Abféllen mit organischen Bestandteilen, die sich vor der Brennzone ver-
flichtigen kénnen, in Ofenzonen mit ausreichend hoher Temperatur

c) Die Ofen so betreiben, dass das bei der Mitverbrennung von Abfallen entstehende Gas
kontrolliert und gleichmafiig — selbst unter ungtinstigsten Bedingungen — fir 2 Sekunden auf
eine Temperatur von 850 °C erhitzt wird

d) Die Temperatur auf 1.100 °C erhéhen, wenn gefahrliche Abfalle mit einem Gehalt von
mehr als 1 Gew.-% an halogenierten organischen Stoffen, angegeben als Chlor, mitver-
brannt werden

e) Abfalle kontinuierlich und gleichmaRig zuzufiihren
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f) Die Mitverbrennung von Abféllen bei Vorgangen wie dem Anfahren und / oder Abfahren
des Ofens, bei denen die geforderten Temperaturen und Verweilzeiten nicht erreicht werden
koénnen, auf einen spateren Zeitpunkt verschieben oder aussetzen® [BVT 13]

Im Gegensatz zur Richtlinie Gber Industrieemissionen sind im BVT-Merkblatt bzw. in den
BVT-Schlussfolgerungen keine Emissionsgrenzwerte festgelegt, sondern Emissionswerte
bzw. Emissionsbandbreiten, die bei Anwendung der BVT erreicht werden sollten. Aufgabe
der Behdorde ist es folglich, die Emissionsgrenzwerte so festzulegen, dass die Einhaltung der
mit den BVT assoziierten Emissionsgrenzwerte unter normalen Betriebsbedingungen sicher-
gestellt ist. In Tabelle 4-5 sind die entsprechenden Emissionswerte aufgefuhrt. Zum Vergleich
sind die in der IER festgelegten Emissionsgrenzwerte gemaf Tabelle 4-4 gegenlbergestellt.

Fur die Komponenten TOC und CO sind keine Emissionswerte vorgegeben. Hier wird u. a.
auf die Vermeidung erhdhter Emissionen durch eine entsprechende Kontrolle des Gehalts an
(flichtigen) organischen Bestandteilen im Rohmaterial hingewiesen.

Tabelle 4-5 Mit BVT verbundene Emissionswerte fir Zementwerke gemaf [BVT 10] bzw. [BVT 13]

Komponente Einheit Bezugs- | BVT Nr. Wert IER: Anhang VI,
zeitraum Teil 4Nr. 2 Y
Gesamtstaub mg/m3 TMW 17 <10-20? 30
HCI mg/m3 TMW 25 <10 10
HF mg/m3 TMW 26 <1 1
NO, mg/m3 TMW 19 <200 — 450 500 °
400 - 800 ¥
NHs-Schlupf R mg/m3 TMW 20 <30-50" -
Y Cd, Tl mg/m?3 MPZ 28 <0,05? 0,05
Hg mg/m3 TMW / 28 <0,05 %9 0,05
MPZ
S Sb, As, Pb, Cr, mg/m3 MPZ 28 <05? 0,5
Co, Cu, Mn, Ni, V
Dioxine und Furane ng/m3 MPZ 27 <0,05-0,1 0,1
SO, mg/m3 TMW 21 <50-400 " 50 'Y
TOC mg/m?3 T™MW 24 kein Emissionswert 10
(6{0) mg/m3 TMW 23 kein Emissionswert Behorde kann ei-
nen Emissions-
grenzwert festlegen

TMW: Tagesmittelwert / HMW: Halbstundenmittelwert; MPZ: Mittelwert Gber die Probenahmezeit

1) Besondere Vorschriften fur Zementofen, in denen Abfélle mitverbrannt werden; die Emissionsgrenzwerte be-
ziehen sich auf einen Sauerstoffgehalt im Abgas von 10 %

2) Mit Gewebefiltern oder neuen nachgerusteten Elektrofiltern wird der untere Wert erreicht

3) Vorwarmerofen; der obere Wert betréagt 500 mg/ms3, wenn der NOy-Ausgangswert > 1.000 mg/Nm?3 betragt
4) Lepoléfen und lange Drehéfen; Bandbreite abhéngig von den Ausgangswerten und dem NH3s-Schlupf

5) Bis 01.01.2016 Ausnahmen fiir lange Ofen und Lepoléfen méglich (max. 800 mg/m3)

6) Bei Einsatz der SNCR-Technik

7) Bei Lepoldfen und langen Drehdfen kann der Wert auch héher sein

8) Niedrige Werte wurden berichtet, bedingt durch die Qualitédt von Rohmaterialien und Brennstoffen

9) Werte tber 0,03 mg/Nm?3 miissen weiter untersucht werden; bei Werten um 0,05 mg/Nm3 sind zusatzliche
Mafnahmen in Betracht zu ziehen

10) Bandbreite beriicksichtigt den Schwefelgehalt der Rohmaterialien; bei der Herstellung von Weif3zement- und
Spezialklinker kdnnen héhere SO,-Emissionen entstehen

11) Rohmaterialbedingte Ausnahmen mdaglich
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4.2.2 National
4221 Osterreich

Die Anforderungen an den Betrieb von Abfallverbrennungs- und Abfallmitverbrennungsanla-
gen sind in Osterreich in der Abfallverbrennungsverordnung festgelegt [AVV 13]. In § 7 (1)
und (3) der Verordnung sind die Betriebsbedingungen hinsichtlich einer optimierten Verbren-
nung festgelegt. So miissen Verbrennungs- und Mitverbrennungsanlagen so betrieben wer-
den, dass ,ein mdglichst vollstandiger Verbrennungsgrad erreicht und in der Schlacke und
der Asche ein Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC) von weniger als 3 % des
Trockengewichts des verbrannten Stoffes (Schlacke und Asche) eingehalten wird (1). Mit-
verbrennungsanlagen missen so ausgelegt und ausgeristet sein und so betrieben werden,
dass die Temperatur des entstehenden Verbrennungsgases kontrolliert, gleichméfig und
selbst unter den unginstigsten Bedingungen zwei Sekunden lang auf 850 °C erhdht wird.
Wenn gefahrliche Abfalle mit einem Gehalt von mehr als einem Gewichtsprozent an haloge-
nierten organischen Stoffen, berechnet als Chloride, mitverbrannt werden, muss die Tempe-
ratur fir mindestens zwei Sekunden auf 1.100 °C erhéht werden (3).”

Ein automatisches System zur Verhinderung der Beschickung mit Abfallen bei unginstigen
Betriebsbedingungen (Anfahrbetrieb, Unterschreitung der Mindesttemperatur, Stérung oder
Ausfall einer Abgasreinigungseinrichtung) ist gemaR § 7 (4) zwingend erforderlich.

Die Verordnung fordert mit § 9 (11) dariiber hinaus, dass die Einhaltung von Mindesttempe-
ratur und -verweilzeit bei erstmaliger Inbetriebnahme der Anlage durch Messungen unter den
fur die Luftreinhaltung ungunstigsten Bedingungen nachgewiesen wird.

Abweichungen von den Regelungen nach § 7 (1)-(3) sind nur dann mdéglich, wenn gemar

§ 7 (6) fur Mitverbrennungsanlagen u. a. sichergestellt ist, dass die Emissionsgrenzwerte fur
TOC und CO dann gemal Anlage 1 der AVV (Emissionsgrenzwerte fir Verbrennungsanla-
gen) eingehalten werden.

In Tabelle 4-6 sind die entsprechenden Emissionsbegrenzungen aufgefiihrt und um weitere
Abgaskomponenten erganzt.

Wie in der europdischen Richtlinie tiber Industrieemissionen vorgesehen, kann in Osterreich
die zustandige Behorde einen Emissionsgrenzwert fur CO festlegen.

Mit 8 7 (9) geht die AVV Uber das europdaische Recht hinaus, indem zusétzlich festgelegt
wird, dass die Beschickung mit gefahrlichen Abfallen in Zementanlagen ausschlief3lich tber
die Primarfeuerung oder den Calcinator zu erfolgen hat. Ausnahmen hiervon sind nur bei
nachweislicher Gewahrleistung uber die Einhaltung der Betriebsbedingungen moglich.
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Tabelle 4-6 Emissionsgrenzwerte gemaR Anlage 1 und 2 der AVV [AVV 13]

Komponente Einheit | Bezugszeitraum | Wert

Anlage 1; Verbrennungsanlagen 2

Gas- und dampfférmige organische Stoffe, mg/m3 TMW 10

angegeben als organisch gebundener Koh- HMW 10

lenstoff insgesamt (TOC)

Kohlenstoffmonoxid (CO) mg/m3 TMW 50
HMW 100

Anlage 2 Nr. 2, Anlagen zur Zementerzeugung 2

Gesamtstaub mg/m3 JMW 10%
T™MW 20
HMW 30

HCI mg/m3 T™MW 10
HMW 10

HF mg/m3 T™MW 0,7
HMW 0,7

NO, mg/m3 TMW 500
HMW 500

NH; Behorde hat einen Emissionsgrenzwert festzulegen,

wenn Ammoniak oder Ammoniumverbindungen zur
Stickstoffoxid-Minderung eingesetzt werden

> Cd, Tl mg/m3 MPZ 0,05
Hg mg/m3 JMW 0,03
T™MW 0,05
HMW 0,05
> Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn mg/m3 MPZ 0,5
Dioxine und Furane ng/m3 MPZ 0,1
S0, mg/m3 TMW 50 4
HMW 50 ¥
ToCc® mg/m3 TMW 10°
HMW 10
(6{0) Behorde kann einen Emissionsgrenzwert festlegen

TMW: Tagesmittelwert / HMW: Halbstundenmittelwert

MPZ: Mittelwert Gber die Probenahmezeit; IMW: Jahresmittelwert

1) Emissionsgrenzwerte fur Verbrennungsanlagen; die Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen Sauerstoff-
gehalt im Abgas von 11 %

2) Emissionsgrenzwerte fir Anlagen zur Zementerzeugung; die Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen
Sauerstoffgehalt im Abgas von 10 %

3) bezogen auf einen Sauerstoffgehalt im Abgas von 11 %; Grenzwert gilt ab 01.01.2016 — fiir bestehende Anla-
gen mit Elektrofilter ab 01.01.2020

4) Rohmaterialbedingte Ausnahmen mdglich (max. 350 mg/m3)

5) Rohmaterialbedingte Ausnahmen méglich (max. 120 mg/ms3)

4222 Deutschland

In Deutschland sind die Anforderungen an den Betrieb und die Beschaffenheit von Verbren-
nungs- und Mitverbrennungsanlagen in der 17. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes (Verordnung tber die Verbrennung und die Mitverbrennung von
Abfallen - 17. BImSchV) geregelt [BSchV 13]. In 87 (1) — (3) ist festgelegt, dass Abfallmitver-
brennungsanlagen so zu errichten und zu betreiben sind, dass ,fur die Verbrennungsgase,
die bei der Abfallmitverbrennung entstehen, eine Mindesttemperatur von 850 Grad Celsius
eingehalten wird (1). Bei der Verbrennung von gefahrlichen Abféallen mit einem Halogengeh-
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alt aus halogenorganischen Stoffen von mehr als 1 Prozent des Gewichts, berechnet als
Chlor, hat der Betreiber daflir zu sorgen, dass abweichend von Absatz 1 eine Mindesttempe-
ratur von 1.100 Grad Celsius eingehalten wird (2). Die Mindesttemperatur muss auch unter
unginstigsten Bedingungen fur eine Verweilzeit von mindestens zwei Sekunden eingehalten
werden (3).”

Gemal § 4 (8) hat der Betreiber die Anlage mit automatischen Vorrichtungen auszuristen,
durch die sichergestellt wird, dass die Beschickung mit Abféallen beim Anfahrbetrieb, bei Un-
terschreiten der Mindesttemperatur sowie infolge eines Ausfalls oder einer Stérung von Ab-
gasreinigungseinrichtungen verhindert wird.

In 8 5 (4) ist auRBerdem festgelegt, dass Abfallmitverbrennungsanlagen so zu betreiben sind,
dass ,eine moglichst vollstéandige Verbrennung von Abféllen (...) erreicht wird.*

Daruber hinaus fordert § 7 (5) der Verordnung, dass die Einhaltung von Mindesttemperatur
und -verweilzeit zumindest einmal nach Inbetriebnahme der Anlage durch Messungen oder
ein anerkanntes Gutachten nachgewiesen wird.

Abweichungen von den in § 7 (1)-(3) festgelegten Verbrennungsbedingungen sind in be-
grenztem Maf3e moglich, sofern u. a. sichergestellt ist, dass die Emissionsgrenzwerte nach
§ 8 (1) fur organische Stoffe, angegeben als Gesamtkohlenstoff und fir Kohlenmonoxid ein-
gehalten werden.

In Tabelle 4-7 sind die entsprechenden Emissionsbegrenzungen aufgefihrt und um weitere
Abgaskomponenten erganzt. Die Grenzwerte gelten fir bestehende Anlagen ab dem
01.01.2016. Fur die Komponente NO, gelten die Werte ab dem 01.01.2019.

Im Hinblick auf die Emissionsgrenzwertfestlegung fiir CO geht die Verordnung Uber die eu-
ropaischen Vorgaben hinaus. Hier sind die Behtrden explizit dazu aufgefordert, eine ent-
sprechende Emissionsbegrenzung festzulegen.

Die grundlegenden Anforderungen an den Betrieb von Anlagen zur Herstellung von Zement
und Zementklinker sind in der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) fest-
gelegt [TAL 02]. Die dort aufgeflihrten emissionsseitigen Anforderungen unter Nr. 5.4.2.3
gelten allerdings nicht fir genehmigungsbedurftige Anlagen, soweit in der 17. BImSchV ent-
sprechende Anforderungen zur Vorsorge und zur Ermittlung von Emissionen an luftverunrei-
nigenden Stoffen getroffen werden.

Bezlglich des Einsatzes von Abféllen mit relevanten Gehalten an organischen Inhaltsstoffen,
die als Rohstoffe eingesetzt werden, soll geman Nr. 5.4.2.3 der TA Luft eine Zugabe Uber
den Ofeneinlauf oder den Calcinator erfolgen. Weiterhin gilt fir die Emissionen an Benzol im
Abgas von Zementodfen ein anzustrebender Zielwert von 1 mg/m3 und ein entsprechender
Grenzwert von 5 mg/m? (siehe ebenfalls Tabelle 4-7)

Die TA Luft befindet sich derzeit in der Revision. Damit sollen u. a. die Anforderungen der
Richtlinie Uber Industrieemissionen weiter in deutsches Recht umgesetzt werden.
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Tabelle 4-7 Emissionsgrenzwerte gemal3 8 8 (1) und Anhang 1 der 17. BImSchV [BSchV 13]

Komponente | Einheit Bezugszeitraum | Wert

§ 8 (1), Abfallverbrennungsanlagen 1

Organische Stoffe, angegeben als Gesamt- mg/m3 TMW 10

kohlenstoff (TOC) HMW 20

Kohlenstoffmonoxid (CO) mg/m3 TMW 50
HMW 100

Anlagen 1 und Anlage 3 Nr. 2, Anlagen zur
denen Abfalle mitverbrannt werden 2

Herstellung von Zementen oder Zementklinker, in

Gesamtstaub mg/m3 TMW 10
HMW 30
HCI mg/m3 TMW 10
HMW 60
HF mg/m3 TMW 1
HMW 4
NO, ¥ mg/m3 T™MW 200
HMW 400
JMW 200
NH;? mg/m3 T™MW 307
HMW 60
> Cd, Tl mg/m3 MPZ 0,05
Hg ® mg/m3 TMW 0,03°
HMW 0,05 %
> Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn mg/m3 MPZ 0,5
> As, Benzo(a)pyren, Cd, Co, Cr mg/m3 MPZ 0,05
Dioxine und Furane ng/m3 MPZ 0,1
S0,° mg/m3 TMW 50 ©
HMW 200°
TOoCc® mg/m3 TMW 109
HMW 20°
co® Behorde hat einen Emissionsgrenzwert unter Bertick-

sichtigung der Anforderungen nach § 8 (1) festzulegen

Benzol [TAL 02]

mg/m3

Zielwert
Grenzwert

1
5

TMW: Tagesmittelwert / HMW: Halbstundenmittelwert

MPZ: Mittelwert Gber die Probenahmezeit; IMW: Jahresmittelwert

1) Emissionsgrenzwerte fur Abfallverbrennungsanlagen; die Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen Sau-

erstoffgehalt im Abgas von 11 %

2) Emissionsgrenzwerte fir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker oder Zementen, in denen Abfélle mitver-
brannt werden; die Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen Sauerstoffgehalt im Abgas von 10 %

3) Bei wesentlichen Anderungen bis zum 31.12.2018 ist zu priifen, ob die Anforderungen fiir Neuanlagen unter
verhaltnismaRigem Aufwand eingehalten werden kdnnen; Méglichkeiten zur weitergehenden NOy-Minderung sind

auszuschopfen

4) Rohmaterialbedingte Ausnahmen méglich; rohstoffbedingte NHz-Emissionen sind hinzuzurechnen
5) Rohmaterialbedingte Ausnahmen méglich (max. 0,05 mg/m? im Tages- und 0,1 mg/m?3 im Halbstundenmittel)

6) Rohmaterialbedingte Ausnahmen méglich
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4.2.2.3 Schweiz

In der Schweiz ist die Abfallmitverbrennung in Zementwerken in der Richtlinie zur Entsor-
gung von Abfallen [REA 05], die sogenannte ,Zementrichtlinie* geregelt. Die Richtlinie legt u.
a. fest, welche Abfalle fur die Herstellung von Zementklinker bzw. Portlandzement geeignet
sind und enthalt entsprechende Anforderungen an die Verwendung dieser Abfélle. Anforde-
rungen an die Emissionen sind (bis auf die Komponente Quecksilber) hingegen in der Luft-
reinhalteverordnung aus dem Jahr 1985 [LVR 10] festgelegt. Daneben existiert die Techni-
sche Verordnung tber Abfélle (TVA) aus dem Jahr 1990 [TVA 11]. Die Technische
Verordnung Uber Abfalle wird derzeit umfassend novelliert. Mit dem Inkrafttreten der revidier-
ten TVA (voraussichtlich Mitte 2015) soll daraufhin die ,Zementrichtlinie“ aufgehoben wer-
den. Dariiber hinaus werden im Rahmen der Totalrevision der TVA u. a. auch die Luftreinhal-
te-Verordnung (LVR) — und damit auch die Emissionsbegrenzungen und deren
Uberwachung fur Zementwerke — angepasst und tberarbeitet.

In der ,Zementrichtlinie” von 2005 werden die Betreiber von Zementwerken mit Abfalimitver-
brennung zur regelméaRigen Messung organischer Verbindungen aus dem Ofen, den Zwi-
schenlagern sowie Zugabesystemen verpflichtet. Dabei wird darauf hingewiesen, dass sich
die Emissionen von organischen Verbindungen quantitativ oder qualitativ wesentlich veran-
dern kénnen, wenn ,Abfélle als Brennstoffe in ungeeigneter Weise in der Zweitfeuerung auf-
gegeben werden (unvollstandiger Ausbrand) oder wenn aus den mit dem Rohmehl zugege-
benen Abfallen organische Verbindungen beim Aufwédrmen ausgetrieben werden. Die
Betreiber sind dazu angehalten, falls erforderlich, die Emissionen von organischen Stoffen
mit technischen Malinahmen zu vermindern [REA 05].

Eine Analogie hinsichtlich der Verbrennungsbedingungen (Mindesttemperatur und -
verweilzeit) bei Abfallmitverbrennungsanlagen existiert in der Schweiz in dieser Form nicht.
In der revidierten TVA (Entwurfsfassung — Stand 07/2014) steht lediglich fur Anlagen zur
thermischen Behandlung von Abféllen zur Diskussion, dass Abfélle, die pro kg mehr als

50 mg halogenierte organische Verbindungen enthalten, bei einer Mindesttemperatur von
1.100 °C wahrend mindestens 2 Sekunden behandelt werden.

Die Gewahrleistung optimierter Verbrennungsbedingungen bzw. einer Minimierung der orga-
nischen und Schwermetall-Emissionen erfolgt in der Schweiz vorrangig Uber strenge Anfor-
derungen an Abfélle fiir die Herstellung von Zement und Beton (stoffliche Eintrags-Kontrolle)
sowie Uber die Festlegung entsprechender Emissionsgrenzwerte. Dartiber hinaus ist festge-
legt, welche Abfélle in der Haupt- und Zweitfeuerung bzw. ausschlief3lich in der Hauptfeue-
rung verwendet werden drfen.

Der Entwurf der revidierten TVA sieht zudem vor, dass bei Einsatz von Abfallen mit organi-
schen Verbindungen als Rohmaterial in der Zementherstellung zusatzlich zur kontinuierli-
chen Messung von NO,, SO,, TOC und Staub auRerdem der Gehalt von Benzol kontinuier-
lich zu Uiberwachen ist. Dariiber hinaus stehen eine monatliche kontinuierliche Uberwachung
der Emissionsgrenzwerte fur Dioxine und Furane sowie eine jahrliche Uberwachung der
Emissionsgrenzwerte flr Benzo(a)pyren und Dibenz(a,h)anthracen zur Diskussion [LVR 14].

In Tabelle 4-8 sind die entsprechenden Emissionsbegrenzungen der derzeitigen und geplan-
ten Gesetzgebung dargestellt (vorbehaltlich weiterer Anderungen im Novellierungsverfahren
der TVA bzw. LVR).
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Fur die Komponente CO ist heute und auch zukiinftig keine Emissionsbegrenzung vorgese-
hen.

Tabelle 4-8 Emissionsgrenzwerte fir Zementofen und Kalkklinkerdfen geman der LVR (1985 sowie
Entwurf der Neufassung) und der Richtlinie zur Entsorgung von Abféllen (demnéachst auf-
gehoben mit Inkrafttreten der novellierten TVA)

Komponente Einheit LVR 1985V LVR 2015 22 REA 2005 ¥
Entwurf Stand
07/2014
Anhang 1
Anhang 2 Nr. 11
Gesamtstaub mg/m3 20 20
HCI mg/m3 30 30
HF mg/m3 5 5
NO, mg/m3 800 500 ©
NH; mg/m3 30 30
Hg, TI'® mg/m3 0,2 0,2
Hg mg/m3 0,2 0,05 0,1
Sb, Pb, Cr, Cu, Mn, V, Sn® | mg/m3 5 5
> Pb, Sn mg/m3 5 1
As, Co, Ni, Se, Te ® mg/m3 1 1
Cd mg/m3 0,1 0,05
Dioxine und Furane ng/m3 kein EGW 0,1
SO, mg/m3 500 500
TOC mg/m3 150 80
CcoO mg/m3 kein EGW kein EGW
Benzo(a)pyren, mg/m3 0,1 0,1
Dibenz(a,h)anthracen
Benzol mg/m3 5 5

EGW: Emissionsgrenzwert

1) [LVR 10]; Emissionsgrenzwerte ohne Sauerstoffbezug

2) [LVR 15]; Entwurfsfassung vom Juli 2014; Emissionsgrenzwerte beziehen sich auf einen Sauerstoffgehalt im
Abgas von 10 %

3) Hinweis. Fur die Komponenten HCI, HF, NH3, > (Hg, Tl), 3 Sb, Pb, Cr, Cu, Mn, V, Sn), >( As, Co, Ni, Se, Te)
sowie SOz, Benzo(a)pyren, Dibenz(a,h)anthracen und Benzol wird davon ausgegangen, dass die in der [LVR 10]
aufgefuhrten Emissionsbegrenzungen unveréndert weiter gelten sollen

4) [REA 05]; wird mit Inkrafttreten der revidierten TVA aufgehoben werden

5) Grenzwert gilt fur die gesamte Masse eines emittierten Stoffes, einschlie3lich der gas- und dampfférmigen An-
teile; enthalt das Abgas mehrere Stoffe der gleichen Klasse, so gilt der Grenzwert fiir die Summe dieser Stoffe
6) der EGW gilt bei kontinuierlicher Messung als eingehalten, wenn innerhalb eines Kalenderjahres keiner der
Monatsmittelwerte den Grenzwert Uiberschreitet und keiner der Tagesmittelwerte das 1,5-fache des Grenzwertes
Uberschreitet
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4.3 Ubersicht und Vergleich

Aus den vorgenannten Auffiihrungen und Erlauterungen zu den verschiedenen europaischen
und nationalen Regelwerken wird deutlich, dass die verschiedenen Lander (Osterreich,
Deutschland, Schweiz) zum Teil unterschiedliche Ansatze zur Begrenzung der Emissionen
beim Einsatz von alternativen Roh- und Brennstoffen in Zementwerken verfolgen. In der 0s-
terreichischen und insbesondere deutschen Gesetzgebung werden — auf Basis der européi-
schen Gesetzgebung — vorrangig die Emissionen begrenzt. Damit wird indirekt auch der Ge-
samteintrag an metallischen Spurenelementen und organischen Komponenten begrenzt.
Festlegungen auf der Eintragsseite (einschliellich Uberwachung und Qualitatskontrolle) er-
folgen in Deutschland in der Regel standortspezifisch in der Genehmigung fur den jeweiligen
Einsatz eines alternativen Roh- oder Brennstoffes. Dieser Ansatz erlaubt eine gewisse Vari-
abilitat bezuglich der Zusammensetzung einzelner alternativer Roh- und Brennstoffe. In der
Schweizer Gesetzgebung ist die Emissionsseite bislang weniger stark begrenzt (als v. a. in
Deutschland). Dafur erfolgt auf der Eintragsseite eine detaillierte, stoffspezifische Begren-
zung insbesondere auch fur alternative Rohmaterialien. In der Schweiz und in Osterreich
sind in entsprechenden Richtlinien explizit Richtwerte fur maximale Schadstoffgehalte
(Schwermetalle) fur Abfalle, die als Rohmehlersatz dienen, vorgegeben. In der Schweiz exis-
tieren dariber hinaus auch Vorgaben zur Begrenzung organischer Komponenten. Alternative
Rohmaterialien, welche den vorgeschriebenen Anforderungen nicht geniigen, dirfen im Ze-
mentherstellungsprozess nicht eingesetzt werden. Auch fir das Produkt, den Zementklinker
bzw. den daraus hergestellten Zement, sind maximal tolerierbare Schadstoffgehalte festge-
legt.

Vergleicht man die Anforderungen der vorgenannten Regelwerke zum Einsatz von Abfallen
(u. a. als Rohmaterialsubstitut), so konnen folgende Gemeinsamkeiten festgehalten werden:

1. Die Kennzeichnung und Einstufung von Abfallen erfolgt tiber Abfallschliisselnummern,
die insbesondere Auskunft Uber die Herkunft des Abfalls sowie Information zur
Gefahrlichkeit wiedergibt.

2. Aus der Einstufung der Abfélle ergeben sich entsprechende Nachweispflichten sowie
Vorgaben zur Analytik relevanter Inhaltsstoffe.

3.  Leitfaden und Richtlinien erleichtern die Umsetzung der europaischen und nationalen
Vorgaben in der Praxis, insbesondere hinsichtlich Probenahme, Analysenmethode und
-haufigkeit sowie der Begrenzung definierter Inhaltsstoffe (Schwermetalle, Chlor,
Organik etc.).

Vergleicht man au3erdem die Anforderungen der vorgenannten Regelwerke zur Gewahrleis-
tung optimierter Verbrennungsbedingungen, so kénnen folgende Gemeinsamkeiten festge-
halten werden:

4.  Die Einhaltung einer Gastemperatur von mindestens 850 °C bei einer Verweilzeit von
mindestens zwei Sekunden, auch unter ungunstigsten Bedingungen.

5.  Bei Einsatz von Stoffen mit einem Gehalt von > 1 Gew.-% an halogenierten
organischen Verbindungen die Einhaltung einer Gastemperatur von mindestens
1.100 °C bei einer Verweilzeit von mindestens zwei Sekunden, auch unter
ungunstigsten Bedingungen.

6. Die Nachweispflicht Giber die Gewahrleistung optimierter Verbrennungsbedingungen.
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7.  Die Vorhaltung eines entsprechenden automatischen Systems zur Abschaltung der
Beschickung mit Abféllen beim Anfahrbetrieb oder bei Unterschreiten der
Mindesttemperatur.

8.  Nutzung geeigneter Zugabestellen am Ofen, insbesondere bei Zufiihrung gefahrlicher
Abfélle.
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5 Emissionsverhalten von organischen Komponenten und metallischen Spu-
renelementen von Drehofenanlagen der Zementindustrie

Der Klinkerbrennprozess ist ein Stoffumwandlungsprozess, bei dem Rohmaterialien durch
gegenstromendes Ofenabgas von Umgebungstemperatur auf rund 850 °C vorgewéarmt und
anschliel3end im Drehrohr bei Temperaturen von 1.450 °C zu Klinker gebrannt werden. Um
diese Brennguttemperaturen zu erreichen, sind Flammentemperaturen bis zu 2.000 °C in der
Sinterzone des Drehofens erforderlich. Der Prozess ist weitgehend reststofffrei, da alle
Aschen aus der Verbrennung notwendige mineralische Bestandteile des Klinkers bilden.
Gleichwonhl entstehen — wie bei jedem Brennprozess — gasférmige Emissionen, die gereinigt,
kontrolliert und gefiihrt in die Umgebung abgeleitet werden. In Osterreich sind die Anforde-
rungen an die einzuhaltenden Emissionskonzentrationen fir Luftschadstoffe in der Abfallver-
brennungsverordnung [AVV 13] festgelegt (siehe auch Kapitel 4.2.2.1). Auf dieser gesetzli-
chen Basis kann die zustandige Behorde sowohl Messungen aus besonderem Anlass als
auch erstmalige und wiederkehrende Messungen anordnen, die nur von zugelassenen
Messstellen durchgefiihrt werden dirfen. Zur Bestimmung der Emissionen von Zementwer-
ken stehen dabei sowohl kontinuierliche als auch diskontinuierliche Messverfahren zur Ver-
fugung, die in entsprechenden Normen und Richtlinien beschrieben sind. Kontinuierlich wer-
den u. a. Staub, Stickstoffoxide, Kohlenmonoxid, Chlor, Schwefeldioxid und die Summe
organischer Verbindungen (Gesamtkohlenstoff) sowie vermehrt Quecksilber und Ammoniak
gemessen. Die anderen immissionsschutzrechtlichen Parameter werden in der Regel dis-
kontinuierlich auf der Basis von Einzelmessungen bestimmt.

Der Klinkerbrennprozess wird aus Griinden der Klinkerqualitat stets mit Luftiberschuss be-
trieben. Zusammen mit den hohen Temperaturen und den relativ langen Gasverweilzeiten in
der Drehofenanlage bietet dieser — im Vergleich zu klassischen Feuerungsanlagen — deshalb
besonders glnstige Bedingungen, um (toxische) organische Verbindungen vollstéandig zu
zerstoren. Auf der anderen Seite flihrt die thermische Zersetzung organischer Bestandteile
des natiirlichen Rohmaterials im Vorwarmer zu entsprechend rohmaterialbedingten Emissio-
nen an Kohlenstoffmonoxid und Gesamtkohlenstoff. Schwermetalle werden in der Regel (bis
auf die leichtflichtigen Komponenten) fest in die Klinkermatrix eingebunden. Beim Einsatz al-
ternativer Rohmaterialien kénnen insbesondere Emissionen von organischen (gegebenen-
falls toxischen) Verbindungen und von leichtflichtigen Spurenelementen (Metallen) von Be-
deutung sein. Nachfolgend wird auf das Verhalten beider Stoffgruppen eingegangen sowie
die Mdglichkeit der Entstehung von Emissionen beim Klinkerbrennprozess diskutiert. Zusatz-
lich sind die derzeit erfassten Emissionsdaten der Branche aus den vergangenen Jahren
dargestellt.

5.1 Grundlagen der Entstehung von Emissionen organischer Verbindungen
5.1.1 Kohlenstoffmonoxid und Gesamtkohlenstoff

Die Emissionen von organischen Komponenten, gekennzeichnet durch die Leitkomponente
Gesamtkohlenstoff, sind bei Drehofenanlagen der Zementindustrie Ublicherweise vorwiegend
rohmaterialbedingt und kdnnen bei optimierter Verbrennung durch die Art und Zugabeorte
der Brennstoffe nicht beeinflusst werden. In Abhangigkeit von den in der jeweiligen Lager-
statte vorherrschenden Gehalten an organisch gebundenem Kohlenstoff werden diese Ver-
bindungen im Bereich des Drehofenvorwéarmers je nach Flichtigkeit freigesetzt und bestim-
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men auf diese Weise unabhéngig von den Verbrennungsbedingungen das Emissionsniveau
organischer Verbindungen im Abgas der Ofenanlage.

Kennzeichnend fur den Gehalt an organischen Bestandteilen in den eingesetzten Rohmate-
rialien ist der Gehalt an (organisch gebundenem) Gesamtkohlenstoff (TOC: Total Organic
Carbon). Hierbei handelt es sich um den Gesamtgehalt an organischen Bestandteilen im Ma-
terial (Uberreste von Organismen und Pflanzen, die im Laufe der Erdgeschichte im Gestein
eingebaut wurden), der zunachst keine Aussage Uber die Flichtigkeit der organischen Be-
standteile unter Temperatureinfluss zulasst. Zu unterscheiden ist hierbei zwischen leicht-
flichtigen organischen Bestandteilen, die bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen frei-
gesetzt werden und stabileren organischen Verbindungen, die erst bei héheren
Temperaturen freigesetzt, aber dabei u. a. zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid oxidiert wer-
den. Natlrliche Rohmaterialien aus Lagerstétten in Deutschland weisen in der Regel TOC-
Gehalte von weniger als 0,5 M.-% auf. In Einzelféllen konnen Mergel (Gemische aus Ton
und Kalk) auch bis zu 2 M.-% enthalten.

Alternative Rohstoffe kbnnen im Vergleich zu natirlichen Rohmaterialien je nach Herkunft
zum Teil deutlich héhere Gehalte an organischen Bestandteilen aufweisen. Dabei kann es
sich — abhéngig 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 Umstadnden mehrere Massenpro-
zent betragen.

Im Vorwarmer wird das Rohmaterial kontinuierlich in ca. 25 Sekunden von Umgebungstem-
peratur auf 850 °C aufgeheizt und dabei Sauerstoffgehalten zwischen 1 und 5 Vol.-% ausge-
setzt. Die organischen Bestandteile nattrlicher Rohmaterialien werden im Temperaturbe-
reich zwischen 350 und 700 °C freigesetzt (siehe Bild 5-1).

Da beim Klinkerbrennprozess zwischen Gas und Feststoff ein Warmeaustausch nach dem
Gegenstromprinzip stattfindet, werden gasférmige Bestandteile mit dem Abgas sehr schnell
in Bereiche niedrigerer Temperaturen transportiert. Unter diesen Bedingungen findet zwar
eine teilweise Oxidation der freigesetzten organischen Verbindungen zu Kohlenmonoxid
statt; fur eine weitere Umsetzung zu Kohlendioxid sind die Temperaturen allerdings zu gering
[AIF ORG].
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Bild 5-1 Ausgasungsdiagramm eines Rohmehls fiir organische Einzelverbindungen in Abhangig-
keit von der Temperatur und bei 3 Vol.-% Sauerstoff / Rest Stickstoff [AIF ORG]

5.1.2 Dioxine und Furane, polychlorierte Biphenyle, polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe und Benzol

Emissionen an polychlorierten Dibenzo(p)dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) so-
wie weiterer toxischer (halogen)-organischer Verbindungen kdnnen bei Hochtemperaturpro-
zessen dann entstehen, wenn aufgrund ungeeigneter Verbrennungsbedingungen die im
Brennstoff und / oder Rohmaterial gegebenenfalls enthaltenen Verbindungen nicht hinrei-
chend zerstort werden. Weiterhin kbnnen aus geeigneten enthaltenen Vorlauferverbindun-
gen wie z. B. polychlorierte Biphenyle (PCB) oder polychlorierte Phenole (PCPh) wéhrend
des Verbrennungsprozesses Dioxine und Furane gebildet werden. Letztere kbnnen bei un-
gunstigen Bedingungen auch durch die sogenannte De-novo-Synthese entstehen. Bei dieser
werden Dioxine und Furane bei langer Verweilzeit in einem Temperaturfenster von 300 —
600 °C unter Vorhandensein von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, Brom und kata-
lytisch aktiven Substanzen gebildet. Bei Drehofenanlagen der Zementindustrie ist die Ver-
weilzeit in diesem Temperaturfenster gering, weshalb die Emissionen an PCDD/F aus diesen
Anlagen in aller Regel sehr niedrig sind.

Die polychlorierten Biphenyle stellen eine chlorierte aromatische Stoffgruppe dar, deren
Struktur der der PCCD und PCDF &hnlich ist. Von der WHO wurden, &hnlich wie bei den Di-
oxinen, Toxizitatsaquivalente fir 12 PCB, die als dioxin-ahnlich bezeichnet werden, festge-
legt (WHO-PCB-TEQ). Bei den PAK (polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) liegt im
Allgemeinen eine Verteilung vor, in der Naphthalin mit einem Anteil von 95 % an den PAK
der EPA (US Environmental Protection Agency)-Liste dominiert. PCB und PAK kdnnen eben-
falls mit den Brennstoffen oder alternativen Rohmaterialien (z. B. kontaminierte Boden) in
den Prozess gelangen. Gelangen PCB oder PAK in den Hochtemperaturbereich der Dreh-
ofenanlage, werden diese Verbindungen dort praktisch vollstandig zerstort, so dass die Kon-
zentrationen in der Emission (Reingas) sehr gering sind.



Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 48 von 101

Die Komponenten Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol (BTEX) kénnen bei der thermischen
Zersetzung organischer Bestandteile des Rohmaterials im Vorwarmer entstehen. Sie sind in
einer GroRenordnung von etwa 10 % an den Gesamtkohlenstoffemissionen beteiligt und lie-
gen in einer charakteristischen Verteilung vor. Mit Hilfe von Ausgasungsversuchen im Labor
konnte ermittelt werden, dass die Einzelverbindungen Methan (Hauptkomponente), Ethin,
Ethen, Benzol, Propen und Toluol stets im gleichen Temperaturbereich freigesetzt werden,
lediglich die Menge der freigesetzten organischen Verbindungen ist variabel (siehe Bild 5-1).
Benzol ist die einfachste aromatische Verbindung. Typische Emissionskonzentrationen im
Reingas von Zementdrehofenanlagen mit Zyklonvorwarmer liegen in der Regel unter

5 mg/m3,

Der Klinkerbrennprozess bietet aufgrund seiner spezifischen Bedingungen (Sauerstoffliber-
schuss, hohe Temperaturen und lange Verweilzeiten) gunstige Bedingungen zur vollstandi-
gen Zerstorung der vorgenannten Komponenten, wenn sie mit den Rohmaterialien dem Pro-
zess zugefihrt werden. Dies bestatigen die Ergebnisse von zahlreichen Messungen, die vom
Forschungsinstitut der Zementindustrie bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen an Ze-
mentdrehofenanlagen durchgefiihrt wurden. Sie haben gezeigt, dass die gemessenen Kon-
zentrationen auferst gering sind und in der Regel deutlich unter dem Grenzwert liegen. Vo-
raussetzung hierfur jedoch ist, dass die Brenn- und Rohstoffe, die entsprechende
Verbindungen enthalten, an geeigneter Stelle im Ofensystem zugegeben werden (siehe Ka-
pitel 7), um optimale Verbrennungsbedingungen (vollstandiger Ausbrand) zu gewahrleisten.

5.2 Grundlagen der Entstehung von Emissionen metallischer Spurenelemente

Fur das Emissionsverhalten der einzelnen Elemente im Klinkerbrennprozess sind die Ein-
tragssituation, das Verhalten in der Anlage sowie der Abscheidegrad der Entstaubungsein-
richtung von Bedeutung. Die mit den Roh- und Brennstoffen dem Brennprozess zugefiihrten
metallischen Spurenelemente kénnen in Abhangigkeit von ihrer Flichtigkeit ganz oder teil-
weise in den heil3en Zonen des Vorwarmers und / oder Drehofens verdampfen, mit den in
der Gasphase vorliegenden Bestandteilen reagieren und in den kalteren Bereichen des
Ofensystems auf dem Brenngut kondensieren. Je nach Fliichtigkeit und Betriebsbedingun-
gen kdnnen sich Kreislaufe ausbilden, die entweder auf Ofen und Vorwéarmer beschrankt
bleiben oder auch die Mahltrocknung und den Abgasweg mit einschlie3en.

Metallische Spurenelemente aus den Brennstoffen (sowie aus alternativen Rohmaterialien,
die Uber die Haupt- oder Zweitfeuerung zugegeben werden), werden aufgrund des Riickhal-
tevermoégens von Ofen und Vorwarmer nur in aul3erst geringem Mafl3e emittiert. Die folgende
Tabelle 5-1 enthalt Bandbreiten fiir Emissionsfaktoren fiir Drehofenanlagen mit Zyklonvor-
warmer. Mit ihnen lasst sich abschéatzen, welcher Anteil des gesamten Eintrags mit dem
Reingas emittiert wird [VDZ 14]. Sie berucksichtigen neben den brennstoffbedingten Emissi-
onen auch die rohstoffbedingten Emissionen, die in der Regel deutlich Gberwiegen. Die
Bandbreiten wurden auf Basis von Bilanzuntersuchungen des Forschungsinstituts der Ze-
mentindustrie ermittelt.
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Tabelle 5-1 Bandbreiten von Emissionsfaktoren (EF, emittierter Anteil des Gesamteintrags) fiir Dreh-
ofenanlagen mit Zyklonvorwarmer [VDZ 14]

Komponente EFin %
Cadmium < 0,01 bis <0,2
Thallium <0,01 bis<1
Antimon < 0,01 bis < 0,05
Arsen < 0,01 bis 0,02
Blei <0,01 bis<0,2
Chrom < 0,01 bis < 0,05
Kobalt < 0,01 bis < 0,05
Kupfer < 0,01 bis < 0,05
Mangan < 0,001 bis < 0,01
Nickel < 0,01 bis < 0,05
Vanadium < 0,01 bis < 0,05

Fur Quecksilber sind keine Emissionsfaktoren angegeben, da die Emissionen von Quecksil-
ber stark von den Randbedingungen an der jeweiligen Ofenanlage und der damit zusam-
menh&ngenden Ausbildung von Kreislaufen abhangen (siehe Kapitel 5.2.2).

5.2.1 Schwer- und mittelfliichtige Komponenten

Unter den Bedingungen des Klinkerbrennprozesses werden die nichtfliichtigen Elemente
(z. B. Arsen, Vanadium, Nickel) vollstandig in den Klinker eingebunden (siehe Tabelle 5-1).
Elemente wie Blei und Cadmium reagieren im Bereich zwischen Drehofen und Vorwéarmer
bevorzugt mit den im Uberschuss zur Verfiigung stehenden Chloriden und Sulfaten zu
schwerfliichtigen Verbindungen. Aufgrund des hohen Oberflachenangebots kondensieren
diese Verbindungen bei Temperaturen zwischen 700 °C und 900 °C an den Brenngutparti-
keln. Die im Ofen-Vorwarmer-System gespeicherten schwerfliichtigen Elemente werden so
im Zyklonvorwarmer wieder abgeschieden und verbleiben praktisch vollstandig im Klinker
und werden somit praktisch nicht emittiert.

5.2.2 Leichtflichtige Komponenten

Die Gehalte von Quecksilber und Thallium in den natirlichen Rohstoffen sind Gblicherweise
sehr gering. Aufgrund der im Vergleich zu den Brennstoffen deutlich h6heren Einsatzmenge
der Rohmaterialien, ist der Eintrag dieser Komponenten in das Ofensystem dennoch durch
den Gehalt in den eingesetzten Rohmaterialien bestimmt. Durch den unterschiedlichen Ein-
satz von (alternativen) Roh- und Brennstoffen kann sich der Gesamteintrag zwar verandern;
mehrwodchige Bilanzversuche des Forschungsinstituts der Zementindustrie haben jedoch ge-
zeigt, dass Schwankungen im Hg-Gehalt des Rohmaterials die Eintrage aus den Brennstof-
fen meist Uberlagern. Die Elemente Thallium und insbesondere Quecksilber neigen dabei
aufgrund ihrer Fluchtigkeit in Drehofenanlagen der Zementindustrie zur Kreislaufbildung,
wenn nicht durch geeignete verfahrenstechnische Mal3hahmen eine Anreicherung ausge-
schlossen wird.
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Die Emission von Thallium kann dabei entsprechend Tabelle 5-1 abgeschatzt werden. Fir
das Element Quecksilber kdnnen die Emissionen mit Hilfe einer gesonderten Kreislaufrech-
nung unter Berlcksichtigung der verfahrenstechnische Randbedingungen an der jeweiligen
Ofenanlage prognostiziert werden. Das in den Prozess Uber die Roh- und Brennstoffe einge-
tragene Quecksilber reagiert im Klinkerbrennprozess zu Verbindungen, die oberhalb von
700 °C nahezu vollstandig gasformig als Hg(0) vorliegen. Eine Einbindung des Quecksilbers
in den Klinker findet nicht statt. Der grof3te Anteil des in den Prozess eingetragenen Queck-
silbers wird mit dem Rohgas aus dem Vorwarmer ausgetragen und gelangt in die nachge-
schaltete Rohmihle sowie in die Gasreinigungsanlagen. Dort wird das Quecksilber in Ab-
hangigkeit von der Abgastemperatur und der Staubbeladung teilweise auf den
Partikeloberflachen des Rohmehls oder der Rohmehlstaube adsorbiert oder absorbiert. Der
Temperaturbereich, in dem die Quecksilberverbindungen abgeschieden werden, liegt im Un-
terschied zu dem fir die Abscheidung der Elemente Cadmium, Blei und Thallium nicht im
Bereich des Ofens oder Vorwarmers, sondern im Bereich der Abgasreinigung. Hierfur sind
Adsorptionsvorgange verantwortlich, die bevorzugt bei niedrigeren Abgastemperaturen und
einem hohen Oberflachenangebot ablaufen. Diesen Vorgangen kommt bei der Prognose der
Hg-Emissionen von Drehofenanlagen der Zementindustrie deshalb eine besondere Bedeu-
tung zu.

In Bild 5-2 ist das Mal3 der Quecksilberabscheidung fur Zementdrehofenanlagen in Abhan-
gigkeit von der Abgastemperatur dargestellt. Dieses zeigt, dass fur Abgastemperaturen un-
terhalb von 120 °C bei Zyklonvorwarmeranlagen das Quecksilber Giberwiegend an Staubpar-
tikeln gebunden vorliegt. Im Direktbetrieb wird das Abgas nicht Uber die Rohmihle gefihrt,
so dass das Quecksilber — in Abhangigkeit von der Abgastemperatur — an die Staubpartikel
gebunden wird. Durch eine regelmaRige Ausschleusung des Filterstaubes im Direktbetrieb
kann das abgeschiedene Quecksilber folglich effektiv dem Ofensystem entzogen und eine
Anreicherung bzw. Kreislaufbildung begrenzt werden. Je héher der Anteil der Direktbetriebs-
zeiten (und damit der groReren Menge an ausgeschleustem Filterstaub) und je niedriger die
Abgastemperaturen, desto groRRer ist die erzielbare Quecksilberminderung. Die ausge-
schleusten Staube werden in Deutschland z. B. als Zementbestandteil der Zementmuhle zur
gezielten Einstellung der Produktqualitat zugegeben.

Neuere Erkenntnisse zeigen, dass ein geringer Teil des Quecksilbers auch als elementares
Quecksilber (Hg®) vorliegen kann; dieser Anteil wird im Direktbetrieb praktisch nicht adsor-
biert.
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Bild 5-2 Abscheidegrade von Quecksilber an Staubpartikeln im Ofenabgas in Abhangigkeit von
der Temperatur (Quelle: B. Kirchartz: Reaktion und Abscheidung von Spurenelementen
beim Brennen des Zementklinkers, 1994)
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5.3 Emissionssituation der Branche — Jahre 2011 — 2014

Die Bilanzierung der Luftschadstoffemissionen der 6sterreichischen Zementindustrie erfolgt
jahrlich Uber das Institut fir Verfahrenstechnik, Umwelttechnik und Technische Biowissen-
schaften der Technischen Universitat Wien (Prof. Gerd Mauschitz) und wird in Berichten mit
dem Titel ,Emissionen aus Anlagen der Osterreichischen Zementindustrie* regelmaRig verof-
fentlicht. Der aktuellste, 6ffentlich verfigbare Bericht bezieht sich auf das Produktionsjahr
2013 [VOZ 14]. Die zugrunde liegende Emissionsinventur umfasst dabei alle neun Gsterrei-
chischen Zementwerke mit Klinkerproduktionsanlagen (d. h. keine Mahlwerke). Die Daten-
ermittlung erfolgt durch Erfassung und Auswertung der werkseigenen Aufzeichnungen. Dar-
Uber hinaus sind die von unabhangigen Gutachtern erstellten Prifberichte und Gutachten
eine wichtige Datengrundlage. Die Einzelwerksergebnisse werden zur Wahrung der Vertrau-
lichkeit werksspezifischer Einzelheiten stets zu einer Gesamtbilanz der Branche aggregiert.
Im Bericht fur das Produktionsjahr 2013 sind zur Vergleichbarkeit die Bilanzjahre 2008 —
2012 erganzt. In der nachfolgenden Tabelle 5-2 sind die fiir die Berichterstattung erfassten
Schadstoffe aufgefihrt.

Tabelle 5-2 Erfasste Schadstoffe fir die Emissionsberichterstattung der dsterreichischen Zementin-
dustrie [VOZ 14]

Klassische Luftschadstoffe

Metallische Spurenelemente *

Klimarelevante Schadgase

Staubférmige Emissionen

Cadmium (Cd)

geogenes CO,

Stickstoffoxide (als NO,) Thallium (TI) pyrogenes CO,
Schwefeldioxid (SO,) Beryllium (Be)
Chlorverbindungen (als HCI) Arsen (As)
Fluorverbindungen (als HF) Cobalt (Co)
Organischer Gesamtkohlenstoff | Nickel (Ni)
(TOC)
Kohlenmonoxid (CO) Blei (Pb)
Ammoniak (NHg) *** Quecksilber (Hg)
Chrom (Cr)
Selen (Se)

Mangan (Mn)

Vanadium (V)

Zink (Zn)

Antimon (Sb) **

Kupfer (Cu) **

Zinn (Sn) **

* gasfoérmig und / oder partikelgebunden
** Sh, Cu und Sn werden seit 2000 erhoben

*** NH3 wird seit 2006 erhoben

In Tabelle 5-4 sind sowohl die Jahresfrachten als auch der auf die Klinkerproduktion bezoge-
ne Emissionsfaktor fiir die Komponenten Kohlenstoffmonoxid, organischer Gesamtkohlen-
stoff, Quecksilber und metallische Spurenelemente (Summenwert) dargestellt. Uber das im
Rahmen der Bilanzierung ebenfalls erfasste Abgasvolumen (m3/ai. N. tr. bezogen auf 10




Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 53 von 101

Vol.-% O,) der Branche kann die mittlere Abgaskonzentration (Jahreswert der Branche in
mg/m3) ermittelt werden. Die Zahlenwerte sind ebenfalls in Tabelle 5-4 dargestellt.

Im Hinblick auf die Emissionen von CO ist Gber den Berichtszeitraum ein leichter Anstieg zu
verzeichnen. Das Jahresmittel der gesamten Branche liegt derzeit (2013) bei 5.188 g/tiinker
und einem durchschnittlichen Konzentrationswert von 2.163 mg/m3. Die Emissionen an or-
ganischem Gesamtkohlenstoff hingegen bleiben (bis auf eine Ausnahme im Jahr 2010) weit-
gehend unverandert und liegen in 2013 bei 85 g/tyjinker bzwW. 36 mg/m3.

Die klinkerbezogenen durchschnittlichen Quecksilber-Emissionen der Branche in 2013 liegen
mit 0,047 g/tinker bzW. 20 pg/m3 etwas tUber dem Niveau der Vorjahre. Dies gilt entspre-
chend auch fir den Summenwert Uber alle Schwermetalle (inklusive Quecksilber).

In nachfolgender Graphik (Bild 5-3) sind die Emissionen (in t/a) an Stickstoffoxiden, Schwe-
feldioxid, organischem Gesamtkohlenstoff, Ammoniak und Staub aus allen dsterreichischen
Zementwerken (ohne Mahlwerke) dargestelit.

In Bild 5-4 sind die emittierten Jahresfrachten an Chlor- und Fluorverbindungen sowie metal-
lischen Spurenelementen (> Cd, Tl, Be, As, Co, Ni, Pb, Hg, Cr, Se, Mn, V, Zn, Sb, Cu, Sn)
dargestellt. Bild 5-5 stellt den Verlauf der klinkerbezogenen Emissionsfaktoren fur die einzel-
nen Spurenelemente im Verlauf der Jahre 2008 bis 2013 dar.

5.4 Situation in Europa

Der europaische Dachverband der Zementhersteller in Europa, das CEMBUREAU, berichtet
ebenfalls in regelméafRigen Abstanden Uber die Emissionen der Branche, zuletzt fir das Jahr
2012 [CEM 14b]. Die Emissionsdaten stammen von insgesamt 300 Ofenanlagen aus den
CEMBUREAU-Mitgliedsstaaten. Im Rahmen der Berichterstattung wurden die gesammelten
Ergebnisse (arithmetischer Jahres-Mittelwert) sowohl von kontinuierlichen als auch diskonti-
nuierlichen Messungen aus den Werken ausgewertet. In Tabelle 5-3 sind die Ergebnisse fir
die Komponenten Kohlenmonoxid, organischer Gesamtkohlenstoff und Quecksilber (kontinu-
ierliche Messungen) dargestellt und zum Vergleich den Zahlenwerten der dsterreichischen
Zementindustrie gegenuber gestellt.

Tabelle 5-3 Emissionssituation fur Kohlenmonoxid, organischen Gesamtkohlenstoff und Quecksilber
der europdischen und 6sterreichischen Zementindustrie (EU-28*) im Jahr 2012; Bericht-
erstattung nur von kontinuierlichen Messungen [CEM 14b] und [VOZ 14]

Einheit (6{0) TOC Hg
EU-28 AT EU-28 AT EU-28 AT
Anzahl Ofenan- - 231 9 189 9 43 7
lagen
Konzentration mg/m3 672 2.142 21 31 0,011 0,015
90 %-Perzentil mg/m3 1.469 - 45 - 0,021 -

*ohne Norwegen, Schweiz, Turkei, Slowakei und Zypern
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Tabelle 5-4 Emissionen an CO, TOC, Hg und metallischen Spurenelementen der dsterreichischen
Zementindustrie — Berichtsjahre 2008 — 2013 [VOZ 14]

Einheit CO TOC Hg YAs —Zn
2008
E-Faktor IMiiinker 4.220,8 83,012 0,037431 0,134058
Massenstrom t/a 16.867,28 331,737 0,149582 0,535728
Abgasvolumen | m¥ai. N. tr. Bezug-O, 9.452.236.000
Konzentration mg/m3 1.784 35 0,016 0,057
2009
E-Faktor O/tiinker 4.413,0 84,411 0,041942 0,133717
Massenstrom t/a 15.128,42 289,327 0,143783 0,458402
Abgasvolumen | m¥ai. N. tr. Bezug-O, 8.222.446.000
Konzentration ¥ mg/m3 1.840 35 0,017 0,056
2010
E-Faktor INMiiinker 5.140,5 97,084 0,036266 0,103477
Massenstrom t/a 15.920,45 300,674 0,112317 0,320474
Abgasvolumen | m¥ai. N. tr. Bezug-O, 7.068.192.000
Konzentration mg/m3 2.252 43 0,016 0,045
2011
E-Faktor INMiiinker 5.505,8 81,164 0,033460 0,102460
Massenstrom t/a 17.484,40 257,748 0,106257 0,325377
Abgasvolumen m3/ai. N. tr. Bezug-O, 7.265.424.000
Konzentration mg/m3 2.407 35 0,015 0,045
2012
E-Faktor /tiinker 5.103,0 73,597 0,036640 0,133860
Massenstrom t/a 16.360,48 235,955 0,117469 0,429163
Abgasvolumen | m¥ai. N. tr. Bezug-O, 7.636.237.000
Konzentration » | mg/m3 2.142 31 0,015 0,056
2013
E-Faktor IMNMitinker 5.187,8 85,185 0,046945 0,161333
Massenstrom t/a 16.374,28 268,870 0,148171 0,509212
Abgasvolumen | m¥ai. N. tr. Bezug-O, 7.569.484.000
Konzentration ¥ mg/m3 2.163 36 0,020 0,067

1) Jahresdurchschnittswert der Branche; berechnet tiber die Jahresfracht und das Gesamt-Abgasvolumen (bezo-
gen auf 10 Vol.-% O,)
YAs —Zn: As, Co, Ni, Pb, Cd, Tl, Be, Sb, Cu, Sn, Hg, Cr, Se, Mn, V, Zn
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Bild 5-3 Jahrliche Emissionen an Stickstoffoxiden, Schwefeldioxid, organischem Gesamtkohlenstoff, Ammoniak und Staub aus Anlagen der dsterreichi-
schen Zementindustrie im Zeitraum 2008 bis 2013 [VOZ 14]
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Klinkerbezogene Emissionsfaktoren diverser metallischer Spurenelemente aus Anlagen der 6sterreichischen Zementindustrie fir den Zeitraum

2008 bis 2013 [VOZ 14]

Bild 5-5
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6 Emissionsminderungstechniken

Industrielle Produktionsanlagen missen Emissionsgrenzwerte einhalten, unabhéngig davon,
ob ausschlief3lich naturlich vorkommende Einsatzstoffe oder auch teilweise alternative Stoffe
verwendet werden. Auf européischer Ebene gelten heute die Grenzwerte der Richtlinie Gber
Industrieemissionen, die in den einzelnen Mitgliedsl&andern der EU national umzusetzen wa-
ren. In einzelnen EU-Landern sind diese europaischen Grenzwerte weiter verscharft worden,
so dass in diesen Fallen héhere Umweltanforderungen bestehen (siehe Kapitel 4.1). Um die
geltenden Emissionsgrenzwerte einzuhalten, sind haufig Emissionsminderungsverfahren an-
zuwenden, die z. B. in dem bereits erwahnten europaischen BVT-Merkblatt fir die Zement-
industrie beschrieben sind [BVT 10]. Bezliglich des Einsatzes von alternativen Rohstoffen
sind in erster Linie solche Minderungsverfahren relevant, mit denen sich die Emissionen von
vergleichsweise flichtigen Komponenten begrenzen lassen. Damit sind Stoffe, wie z. B. or-
ganische Stoffe und fliichtige metallische Spurenelemente gemeint, die bei der Aufheizung
der alternativen Stoffe im Produktionsprozess freigesetzt werden und damit in das Abgas der
Anlagen und in die Emission gelangen kénnen. Die wichtigsten Minderungsverfahren dieser
Gruppen von Luftschadstoffen sind in den beiden nachfolgenden Kapiteln beschrieben.

6.1 Techniken zur Minderung der Emissionen von organischen Verbindungen

Beim Klinkerbrennprozess sind die Emissionskonzentrationen an organischen Verbindungen
in der Regel gering, da die Verbrennungsbedingungen im Prozess mit hohen Temperaturen
im Drehofen und im Calcinator und den ausreichenden Verweilzeiten der Gase im hohen
Temperaturbereich einen vollstadndigen Ausbrand der Brennstoffe und einen Abbau der in-
termediar freigesetzten organischen Stoffe gewéhrleisten. Sind jedoch organische Stoffe in
den Rohmaterialien enthalten, so werden diese bei der Aufheizung des Rohmehls im Vor-
warmer freigesetzt und in manchen Fallen nicht vollstandig bis zum CO, abgebaut. Daher
kann es dazu kommen, dass ein Teil der freigesetzten organischen Verbindungen entweder
ganzlich unzersetzt oder nur teilweise zersetzt in das Rohgas gelangt oder nur bis zum CO
oxidiert wird.

Gemal3 den Vorgaben der europaischen Richtlinie ber Industrieemissionen betréagt der
Grenzwert fiir die Emissionen von Gesamtkohlenstoff 10 mg/m®. Selbst bei optimierten Ver-
brennungsbedingungen im Zementdrehofen ist dieser Grenzwert jedoch nicht immer einhalt-
bar, da die TOC-Emissionen durch den Beitrag aus dem natirlichen Rohmaterial bestimmt
sind. Die zustandige Behorde hat deshalb die Méglichkeit, rohmaterialbedingte Ausnahmen
zu genehmigen, sofern die erhéhten TOC-Emissionen nicht aus der Mitverbrennung von Ab-
fallen stammen. AuBerdem gibt es einen Grenzwert flr die hochtoxischen polychlorierten Di-
oxine und Furane (PCDD/F), der bei 0,1 ng ITE/m? liegt. Dariiber hinaus kommt es vor, dass
in der Genehmigung eines Zementwerks weitere Grenzwerte fur verschiedene Stoffe bzw.
Stoffklassen (z. B. PAH, BTXE, PCB, etc.) festgelegt sind, die allenfalls in Spurenkon-
zentrationen in Abgasen von Zementwerken auftreten (siehe auch Kapitel 4.1).

Wegen der besonderen Eigenschaften des Klinkerbrennprozesses mit den gegebenen und
tatsachlich eingehaltenen Temperaturen und Verweilzeiten sind in der Regel keine Emissi-
onsminderungsmaf3nahmen fir organische Komponenten erforderlich, um die geltenden
Grenzwerte einzuhalten. Falls an einer Ofenanlage alternative Rohstoffe mit erhéhten Gehal-
ten (fluchtiger) organischer Stoffe eingesetzt werden sollen, so sind im Einklang mit den Vor-
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gaben des BVT-Merkblatts diese Stoffe ber den Ofeneinlauf und nicht in der Rohmuhle zu-
zugeben. Treten an einer Ofenanlage dennoch erhéhte TOC- bzw. VOC-Konzentrationen im
Abgas auf, kann mit der Anwendung unterschiedlicher SekundarmafRnahmen eine Emissi-
onsminderung erreicht werden. Eine besonders aufwandige Mal3nahme stellt das im BVT-
Merkblatt beschriebene POLVITEC-Verfahren (siehe Bild 6-1) dar, das in den 90’er Jahren
an einer Ofenanlage der schweizerischen Zementindustrie installiert worden ist. Dabei han-
delt es sich um ein Multikomponenten-Minderungsverfahren basierend auf einem modular
aufgebauten Aktivkohleadsorber, mit dem nicht nur eine Minderung von Gesamtkohlenstoff,
sondern auch von Quecksilber, SO, und weiteren Komponenten erreicht werden kann. Bis-
her wurde dieses mit sehr hohen Kosten verbundene Verfahren weltweit an keiner weiteren
Anlage installiert.

Bild 6-1 POLVITEC-Verfahren mit Aktivkohleadsorber (Quelle: Holcim)

Eine andere Sekundarmafinahme zur Emissionsminderung organischer Verbindungen ist die
thermische Nachverbrennung (engl.: Thermal Oxidation -TO). Bisher gibt es damit nur weni-
ge Betriebserfahrungen in der Zementindustrie, u. a. von einzelnen Ofenanlagen in den USA
und einer Ofenanlage in Osterreich (siehe Bild 6-2). Daher wurde dieses Verfahren bisher
nicht als BVT flr die Zementindustrie eingestuft. Zum Erreichen der Reaktionstemperatur im
nicht-autothermen Betrieb ist eine Zusatzfeuerung, z. B. mit Erdgas, erforderlich, was sich
jedoch nachteilig auf die Energieeffizienz der Ofenanlage auswirkt.

Durch die Nachverbrennung werden die im Abgas enthaltenen organischen Verbindungen
rickstandsfrei verbrannt. Werden in der Anlage zuséatzlich keramische Wéarmespeicherme-
dien verwendet, so sind hohere thermische Wirkungsgrade erreichbar. In diesem Fall spricht
man von einer regenerativen Nachverbrennungsanlage (RTO). Die RTO kann auch als Si-
multanverfahren ausgelegt werden und mit SekundarmafRnahmen zur NO,-Minderung wie
dem SNCR- oder SCR-Verfahren verknupft werden.
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Bild 6-2 RTO-Anlage in einem dsterreichischen Zementwerk (Quelle: Wopfinger Zement)

Dariiber hinaus hat sich in den letzten Jahren gezeigt, dass auch durch die Anwendung des
SCR-Verfahrens (selektive, katalytischer Reduktion) zur NO4-Minderung eine nicht geringe
Emissionsminderung fiir organische Komponenten erreicht wird. Bei diesem Verfahren wer-
den Reduktionskatalysatoren eingesetzt, an denen die Stickstoffoxide (NO,) durch die Ein-
disung von NHz zu elementarem Stickstoff reduziert werden. Es hat sich gezeigt, dass an
diesen Katalysatormaterialien auch organische Verbindungen abgebaut werden — bis auf
C,/C,-Verbindungen und ausgenommen CO. Damit gelang es auch in einzelnen Féallen, die
Haufigkeit von Geruchsbeldstigungen in der Umgebung von Zementwerken zu vermindern.

Eine noch offene Frage ist es, ob ein verbesserter Abbau von organischen Verbindungen
sowie von CO durch die Kombination des SCR-Verfahrens mit einem so genannten Oxidati-
onskatalysator (Edelmetalle auf einem inerten Tragermaterial) moglich ist. Nach diesem
Konzept ware durch den Einbau einer Lage eines Oxidationskatalysators in einem SCR-
Reaktor eventuell eine effektive Minderung der Gesamtkohlenstoff- und CO-Emissionen er-
reichbar. Bisher gibt es dazu allerdings nur wenige Untersuchungen, und zwar im Labor-
malfistab bzw. in kleinen Pilotanlagen sowie in benachbarten Industriebereichen. Diese ha-
ben durchweg zu einer schnellen Deaktivierung des Katalysators gefuhrt.
Oxidationskatalysatoren sind daher in der Zementindustrie nicht Stand der Technik.
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6.2 Techniken und Strategien zur Minderung der Emission von metallischen
Spurenelementen

Die in den Klinkerbrennprozess eingetragenen Spurenelemente (Halbmetalle bzw. Schwer-
metalle) lassen sich gemal ihrer ,Fluchtigkeit” in verschiedene Gruppen einteilen (siehe Ka-
pitel 5.2.1 und Kapitel 5.2.2). Fir die Emissionen solcher Spurenelemente sind auf européi-
scher und nationaler Ebene ebenfalls Emissionsgrenzwerte festgelegt (siehe Kapitel 4.1).
Fur das Emissionsverhalten der einzelnen metallischen Spurenelemente sind die Eintragssi-
tuation, das Verhalten in der Ofenanlage sowie der Abscheidegrad von Bedeutung. Die dem
Brennprozess mit den Einsatzstoffen zugefiihrten Spurenelemente kdnnen in Abhangigkeit
von ihrer Fluchtigkeit (nichtfliichtige, schwerflichtige, flichtige und hochfliichtige Spurenele-
mente) ganz oder teilweise in den heil3en Zonen des Vorwarmers und/oder Drehofens ver-
dampfen, mit anderen in der Gasphase vorhandenen Abgaskomponenten reagieren und in
kalteren Bereichen des Ofensystems auf dem Brenngut kondensieren. Je nach Fliichtigkeit
und Betriebsbedingungen kdénnen sich dabei Kreislaufe aushilden, die entweder auf Ofen
und Vorwarmer beschrankt bleiben oder auch die Mahltrocknungsanlage mit einschliel3en.
Aufgrund des Rickhaltevermogens von Ofen und Vorwarmer sowie der hohen Abscheide-
leistung der Entstaubungseinrichtungen liegen die Emissionskonzentrationen der metalli-
schen Spurenelemente auf einem sehr niedrigen Niveau. Daher lassen sich die Emissions-
grenzwerte in der Regel ohne die Anwendung von Sekundarmaf3nahmen einhalten. Lediglich
fur flichtige und hochfliichtige Elemente wie Tl und Hg sind bisweilen verfahrenstechnische
MaRnahmen erforderlich, um die jeweiligen Kreislaufe (z. B. durch Ausschleusung von Stau-
ben) zu entlasten und die Emissionsgrenzwerte einzuhalten.

Im Falle des Elements Hg kann durch eine Absenkung der Abgastemperatur im Direktbetrieb
die Effektivitat der Staubausschleusung verbessert werden (siehe Kapitel 5.2.2). Weiterge-
hende SekundarmalRnahmen zur Minderung von Hg-Emissionen werden zurzeit noch er-
forscht. Beispielsweise wird erwartet, dass durch das Einblasen unterschiedlicher Sorbentien
in den Abgasstrom die Emissionskonzentration von Hg und anderen Schwermetallen ver-
mindert werden kann. Dazu kénnten z. B. aktivkohlehaltige Sorbentien oder bestimmte Zeo-
lithe oder Gemische verschiedener Sorbentien (z. B. auch mit Calciumhydroxid) verwendet
werden. Neben Hg und anderen Schwermetallen werden dadurch auch die Emissionen von
organischen Abgaskomponenten vermindert. Die Eindlsung des Sorbens erfolgt dabei in
das Rohgas nach Wéarmetauscher oder nach Verdampfungskiihler. Werden kalkhydrathaltige
Sorbentien verwendet, so erfolgt auch eine Minderung von sauren Abgaskomponenten wie
HCl und SO,. Wird der abgeschiedene und ausgeschleuste Staub bei der Zementmahlung
zugegeben, sind gegebenenfalls Auswirkungen auf das Produkt Zement zu beachten. Die
Betriebserfahrungen mit dieser Technologie sind in der Zementindustrie bisher noch be-
grenzt. Die Eindisung von Sorbentien wird z. B. in einigen Zementwerken in Deutschland
ausschlie3lich eingesetzt, um Emissionsspitzen im Direktbetrieb (Ofenbetrieb ohne Abgas-
verwertung in der Rohmuhle) zu begrenzen bzw. zu verhindern.
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7 Verwertung alternativer Rohstoffe in der Zementdrehofenanlage - Techni-
sche Einsatzmadglichkeiten

Aus verfahrenstechnischer Sicht kann man durch alternative Rohstoffe einen Teil des natur-
lichen Rohstoffs ersetzen, die Zusammensetzung eines vorliegenden Rohstoffgemischs kor-
rigieren oder ein Rohmehl zum Brennen von Klinker mit besonderen Eigenschaften herstel-

len. Ublich ist der Einsatz von Korrekturstoffen mit hohem Eisengehalt (Fe). Es werden aber
auch Calcium-, Silizium- und Aluminiumhaltige Stoffe verwendet (siehe Kapitel 2.1).

Die mineralischen Bestandteile von alternativen Rohstoffen (und auch Brennstoffen) beteili-
gen sich an der Klinkerphasenbildung. Das Substitutionspotenzial fir alternative Rohstoffe
mit hohem Fe-, Si- oder Al-Gehalt ist bei Werken mit kalkreichen Lagerstétten generell héher
einzuschatzen als bei Werken mit Kalkmergel-Lagerstatten.

Fur alternative Rohstoffe mit hohem Al-Gehalt gibt es haufig nur begrenzt Verwertungsmog-
lichkeit im Klinkerbrennprozess, denn wenn der Al-Gehalt der naturlichen Rohstoffe bereits
hoch genug ist, kann eine weitere Steigerung zur Beeintrachtigung der Zementeigenschaften
fuhren. Diese Reststoffe sind am ehesten verwertbar, wenn hochprozentiger Kalkstein zur
Verfligung steht bzw. ihr Einsatz durch Einsatz von hochprozentigem Kalkstein kompensiert
werden kann.

Uber die stofflichen Eigenschaften hinaus bestimmen das jeweilige (regionale) Mengenan-
gebot sowie der wirtschaftliche Aufwand fur Transport, Lagerung, Dosierung und Homogeni-
sierung die Einsatzmoglichkeiten.

Fur die Verwertung von alternativen Rohmaterialien kommen grundsétzlich mehrere Auf-
gabestellen im Klinkerbrennprozess in Frage. Die Wahl der richtigen Aufgabestelle wird unter
Bertcksichtigung der Stoffeigenschaften getroffen. Sie ist entscheidend, um zum einen eine
gute Klinkerqualitat und zum anderen eine vollstandige Zersetzung organischer Bestandteile
der Rohmaterialien sicherzustellen. Verfahrenstechnisch von besonderer Bedeutung ist
dabei einerseits der Aspekt der Material-Homogenisierung sowie andererseits die Tempera-
turen und Verweilzeiten der Abgase und des Materials im Prozess.

7.1 Temperaturprofile und Verweilzeiten

Ein markantes Merkmal des Klinkerbrennprozesses ist, dass Brenngut und Verbrennungsluft
bzw. Abgas in der Drehofenanlage weitgehend im Gegenstrom zueinander geflihrt werden
(Ausnahme: Calcinator). Der Prozess ist so ausgelegt, dass beide zueinander in intensivem
Warme- und Stoffaustausch stehen. Die im Abgas und im Klinker enthaltene Energie wird
auf diese Weise optimal ausgenutzt. In Bild 7-1 sind die Temperaturen fir das Material
(Rohmehl / HeiBmehl bzw. Brenngut / Klinker) und das Gas (Verbrennungsluft bzw. Abgas)
dargestellt. Markiert sind die Temperaturen 850 °C und 1.100 °C, die in der Genehmigungs-
praxis fur den Einsatz von alternativen Materialien als wesentlich angesehen werden (siehe
Kapitel 4.2).

Die Verbrennungsluft wird vom hei3en Klinker im Klinkerkihler vorgewarmt und gelangt tiber
den Ofenkopf als Sekundarluft in den Drehofen. In der Flamme der Drehofenfeuerung wer-
den Gastemperaturen von bis zu 2.000 °C erreicht (die Brennguttemperaturen im Drehrohr
liegen bei bis zu ca. 1.450 °C). Das entstandene Abgas streicht im Drehrohr Gber das
Brenngut und gibt bei einer Gasverweilzeit von bis zu 8 Sekunden einen Teil seiner Warme
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ab. Uber den Ofeneinlauf, in dem die Gastemperatur ca. 1.100 — 1.200 °C betragt, gelangt
das Abgas Uber den Steigschacht in den Vorwéarmer und gibt dort einen weiteren Teil seiner
Warme an das Rohmehl ab. In der untersten Zyklonstufe liegt die Gastemperatur im Bereich
von ca. 800 — 900 °C, je nach Betriebsweise und Bauart der Ofenanlage und einer gegebe-
nenfalls vorhandenen Zweitfeuerung. Uber der untersten Zyklonstufe wird das Gas weiter
abgekunhlt.

Die Materialverweilzeiten (Rohmehl / HeiBmehl bzw. Brenngut / Klinker) liegen héher als die
Gasverweilzeiten. Sie betragen im Vorwarmer und Calcinator im Allgemeinen zwischen 40
und 60 Sekunden und im Drehofen ca. 30 — 40 Minuten (je nach Bauart).
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Bild 7-1 Temperaturen von Gas (Verbrennungsluft / Abgas) und Material (Rohmehl /Hei3mehl
bzw. Brenngut / Klinker) in der Drehofenanlage

Verfugt die Ofenanlage Uber einen Calcinator, gelangt das Abgas tiber Ofeneinlauf und
Steigschacht zunachst in den Calcinator und erst anschlieRend in den Vorwarmer. Das Ab-
gas stromt entlang des Calcinators aufwarts und tragt dabei das aufgegebene HeiBmehl mit
(Gleichstrom). Im Calcinator herrscht aufgrund der Entsduerung des Heilfmehls und der
gleichzeitig stattfindenden Verbrennung eine Gastemperatur von ca. 850 — 900 °C vor.

Die erforderliche Gasverweilzeit im Calcinator wird durch die fir die Verbrennung der Brenn-
stoffe erforderliche Reaktionszeit bestimmt. Die Calcination des Rohmehls erfordert weniger
als eine Sekunde. Bei alteren Calcinatoren, die fur die Verbrennung von Kohle ausgelegt
sind, ergeben sich in der Regel Gasverweilzeiten von ca. 2 - 3 Sekunden. Bei neueren Cal-
cinatoren, die fir die Verbrennung von Alternativbrennstoffen grof3er dimensioniert sind, lie-
gen in der Regel Gasverweilzeiten von ca. 4 — 5 Sekunden vor, vereinzelt auch hdher.

Bei einigen Calcinatorbauarten werden lokal hohere Temperaturen eingestellt, wenn eine
Mehlstufung vorgenommen wird, oder der Umsatz der Brennstoffe in speziellen Reaktions-
raumen stattfindet. Unter Mehlstufung versteht man dabei die gezielte Aufteilung des tei-
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lentsauerten Heillmehls auf verschiedene Aufgabestellen, so dass der ,kihlende® Effekt der
endothermen Entsduerungsreaktion in bestimmten Zonen verringert wird.

Die CO,-Konzentration im Calcinator liegt zwischen 20 und 30 Vol.-%. Dieser Konzentrati-
onsbereich entspricht einer theoretischen Gleichgewichtstemperatur der Entsduerungsreak-
tion von ca. 800 °C. Im Brenngut stellen sich bei der Entsduerung allerdings etwas hdhere
Temperaturen ein, da zum einen auf Grund von Stofftransportprozessen in den Porenrau-
men der Brenngutpartikel hdhere CO,-Konzentrationen — und damit héhere Gleichgewichts-
temperaturen — vorliegen und zum anderen im Zusammenhang mit dem Warmetransport von
der Gas- zur Feststoffphase ein Temperaturgradient besteht.

Da Verbrennung und Calcination im selben Reaktionsraum ablaufen, wird die Energie, die
bei der Verbrennung freigesetzt wird, unmittelbar bei der Entsduerung umgesetzt. Die Ver-
brennung findet an der Kornoberflache des Brennstoffpartikels und in der Gasphase statt.
Der Warmetransport hin zum Brenngutpartikel kommt Uber einen intensiven Warmeaus-
tausch mit der Gasphase zustande. In der Gasphase liegen aus diesem Grund hdhere Tem-
peraturen vor als im Brenngut. In Tabelle 7-1 sind beispielhaft Messwerte der Gastemperatur
von Betriebsmessungen an 6 Calcinatoren unterschiedlicher Bauart aufgefiihrt [BOD 05].

Tabelle 7-1 Temperaturen im Ofeneinlauf, Steigschacht und Calcinator (Messwerte)

Bezeichnung Gastemperatur

Ofeneinlauf 1.050 - 1.250 °C

Gassteigschacht 850 —1.250 °C

(nach/vor Mehlaufgabe)

Calcinator unten 850 - 1.150 °C

(ohne/mit Mehlstufung)

Calcinator oben 850 — 900 °C

7.1.1 Eignung des Klinkerbrennprozesses fir die Verwertung von Abfallen

LDer Klinkerbrennprozess ist grundsatzlich ein geeignetes Verfahren zur umweltvertraglichen
energetischen und stofflichen Verwertung von Abfallen (zu denen viele alternative Roh- und

Brennstoffe zahlen)“ [VDI 03]. Die VDI-Richtlinie 2094 nennt die hierfiir wesentlichen verfah-
renstechnischen Merkmale:

,maximale Gastemperaturen im Drehrohrofen (Primarfeuerung)von 2.000 °C

- Verweilzeiten der Gase im Drehofen von etwa 8 Sekunden bei Temperaturen oberhalb
von 1.200 °C

- Brennguttemperatur von etwa 1.450 °C
- oxidierende Gasatmosphare im Drehrohrofen

- Verweilzeiten der Gase in der Zweitfeuerung von mehr als 2 s bei Temperaturen tber
850 °C; in Calcinatoren liegen entsprechend langere Verweilzeiten vor

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

- auch bei Lastschwankungen gleichméaRige Ausbrandbedingungen auf Grund der hohen
Warmekapazitat des Drehofens
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- Zerstbrung organischer Schadstoffe durch hohe Temperaturen bei ausreichend langen
Verweilzeiten

- Sorption gasférmiger Komponenten wie HF, HCI, SO, an alkalischen Reaktionspartnern
- hohes Ruckhalteverméogen fur partikelgebundene Schwermetalle

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

- vollstandige Nutzung der Brennstoffaschen als Bestandteile des Klinkers, daher
gleichzeitige stoffliche und energetische Verwertung unabh&ngig vom Heizwert

- chemisch-mineralogische Einbindung von Spurenelementen in den Klinker*

Erganzend zu diesen grundsatzlichen Aussagen ist bei Einsatz von alternative Rohstoffen al-
lerdings immer auch zu prifen, inwieweit der Stoff leicht fliichtige oder toxische organische
Bestandteile enthalt, um gegebenenfalls einen Aufgabeort festlegen zu kénnen, an dem die
Verbrennung dieser organischen Verbindungen im Klinkerbrennprozess sichergestellt wer-
den kann.

7.2 Dosiermdéglichkeiten und Aufgabeorte

Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich zunéchst allgemein auf tbliche Drehofenan-
lagen ohne weitere spezielle sekundare Abgasreinigungsverfahren (z. B. thermische Nach-
verbrennung). Fur den Fall, dass ein weitergehendes Abgasreinigungsverfahren installiert ist,
sind dessen Effizienz und die Betriebsbedingungen (Verweilzeit, Temperatur, etc.) in die
Entscheidungsfindung mit einzubeziehen.

In Bild 7-2 sind mdgliche Aufgabeorte fiir alternative Rohstoffe dargestellt. Es sind dies die
Rohmiuhle (oder ihr vorgeschaltete Anlagen), der Vorwéarmer (iber das Rohmehl), der Calci-
nator, der Ofeneinlauf und der Ofenkopf.

Sofern alternative Rohstoffe hinsichtlich ihres Gehaltes an leichtfllichtigen oder toxischen or-
ganischen Verbindungen als unkritisch bewertet wurden, kdnnen sie direkt dem Rohstoffge-
misch vor der Rohmuhle aufgegeben oder, wenn sie flugfahig sind, direkt in die Muhle ein-
geblasen werden . Dadurch wird unmittelbar eine ausreichende Aufbereitung
(Vorzerkleinerung, Aufmahlung) und Vermischung mit dem Haupt-Rohstoffstrom gewahrleis-
tet. Eine Aufgabe in der Rohmihle hat den Vorteil, dass sich auch geringe Mengen an Zu-
satzstoffen homogen mit dem Hauptmassestrom vermischen und in ihrer Konzentration kon-
trollieren lassen [SPR 92].

Grundsatzlich kdnnen alternative Rohstoffe als Ersatz- oder Korrekturstoffe bereits im Bre-
cher des Tagebaus oder beim Aufbau eines Mischbettes zugesetzt werden. Eine direkte
Aufgabe auf den Vorwarmer (Uber das Rohmehl bzw. Ofenmehl) ist ebenfalls maglich [ROP
06].

Bei Aufgabe von alternativen Rohstoffen in den Brenngutstrom im Calcinator, Ofeneinlauf
oder beim Einblasen in die Sinterzone (Uber den Ofenkopf) sind aus Betriebs- und Qualitats-
griinden eine Reihe von zusétzlichen Randbedingungen zu beachten (siehe auch Kapitel
7.3).
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Bild 7-2 Prinzipielle Aufgabeorte flir alternative Rohstoffe an der Drehofenanlage

7.2.1 Lagerung, Dosierung und Férderung

Fir den Einsatz von alternativen Rohstoffen sind zuséatzliche Einrichtungen zur Lagerung
und Dosierung erforderlich, die eine dauerhafte geregelte Zugabe erméglichen. Da sie Be-
standteil des Rohmehlregelkreises sind, werden an die Verflugbarkeit dieser Einrichtungen
die gleichen Anforderungen gestellt wie an die Ofenanlage selbst (hohe Verflgbarkeit, etc.).
Hierdurch kénnen zum Teil betrachtliche Investitionen erforderlich werden, die sich nur lang-
fristig bezahlt machen [SCH 03].

Von entscheidender Bedeutung ist es, die alternativen Rohstoffe kontinuierlich und gleich-
mafig zuzufiihren, damit der Klinkerbrennprozess stabil betrieben werden kann. Ein stabiler
Ofenbetrieb ermdglicht einerseits die Einhaltung der Produktqualitdt und andererseits die Mi-
nimierung von Umwelteinwirkungen. Je nach Bedarf kommen unterschiedliche Dosier- und
Fordersysteme zum Einsatz.

Als Dosiersystem fiir alternative Rohstoffe kdnnen sowohl volumetrische (z. B. Dosierpum-
pen, Vibrationsdosierer, Zellenraddosierer oder Schneckendosierer) als auch gravimetrische
Verfahren (z. B. Forderbandwaagen, Dosierbandwaagen, Dosierrotorwaagen, Durchlaufdo-
siergeréte, Coriolis-Dosiergerate) eingesetzt werden (Bild 7-3). Fur pastose Stoffe sind Do-
sierschnecken geeignet.
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Bild 7-3 Forderbandwaage Bild 7-4 Gurtbandférderer

Die erforderliche Messgenauigkeit des Dosiersystems richtet sich einerseits nach der Hohe
des Masse- bzw. Volumenstroms, andererseits sind auch stoffliche Aspekte zu bertcksichti-
gen (z. B. Auswirkungen auf die Klinkerqualitat bei ungenauer Dosierung). Bei Material mit
sehr hohen Feuchtegehalten sind gegebenenfalls grundwassergesicherte Lagerflachen oder
Lagerbehalter zu bertucksichtigen.

Die Rohstoffforderanlagen sollten entsprechend der im Betrieb auftretenden Belastungen
(Abrasion, Korrosion, etc.) ausgelegt sein. Durch eine gezielt robuste und langlebige Bau-
weise kann moglichen Leckagen vorgebeugt werden (z. B. der Einsatz von keramischen
Rohrinnenauskleidungen bei hoher Abrasion, beispielsweise bei Einsatz von Flugasche).
MalRnahmen zum Brand- und/oder Explosionsschutz sind — falls erforderlich — umzusetzen.

Als Fordersysteme fir schittgutartige Materialien kommen Bandférderer, Becherwerke,
Schneckenforderer, Gliederférderer, Schwingforderer oder pneumatische Fordersysteme

(z. B. furr die Einblasung am Ofenkopf) zum Einsatz (Bild 7-4). Fir pastose Stoffe werden in
der Regel Schneckenférderer eingesetzt. Zur Verbesserung des Handlingeigenschaften las-
sen sich Rohstoffe (Schlamme, etc.) mit trockenen Einsatzstoffen konditionieren. Probleme
in den Dosier- und Foérdersystem kénnen auftreten, wenn in den Rohstoffen Storstoffe ent-
halten sind oder Verklumpungen und Anbackungen (z. B. bei feuchten Stoffen) auftreten
[ROP 06].

Die Lagerung alternativer Rohstoffe erfolgt auf Halden oder in Silos (Bild 7-5).
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Bild 7-5 Lagerung von alternativen Rohstoffen auf Halden (Beispiel, Quelle: VOZ)

7.2.2 Aufgabeort Rohmihle (bzw. auf dem Rohmehlpfad)

Vor der Rohmuhle findet eine Grobzerkleinerung Gber Brecher und eine Homogenisierung im
Mischbett statt. In der Rohmuhle erfolgt anschlieRend eine kombinierte Mahlung und Trock-
nung der Rohmaterialien zu Rohmehl. Die Mahltrocknung wird so betrieben, dass der Feuch-
tegehalt des Rohmehls 2 M.-% nicht Ubersteigt und die Korngrof3e kleiner als 200 pm ist. Die
Aufgabe der Rohmehls auf den Vorwarmer (Warmetauscher) erfolgt anschlie3end nicht di-
rekt von der Rohmihle aus, sondern tber ein Zwischensilo (Ofenmehlsilo).

Im Vorwarmer wird das Rohmehl aufgeheizt, wobei es zur teilweisen Freisetzung von orga-
nischen Verbindungen kommt. Das Verhalten von organischen Bestandteilen des Rohmehls
beim Klinkerbrennprozess ist aus vergleichenden Labor- und Betriebsuntersuchungen weit-
gehend bekannt [siehe auch Kapitel 5.1 sowie ZUN 02]. Zu unterscheiden sind leichtflichtige
organische Bestandteile, die bei Temperaturen ab 250 °C (also im Vorwéarmer) freigesetzt
werden und Restkoks, der erst bei htheren Temperaturen umgesetzt wird. Organische Ein-
zelverbindungen, die bei Temperaturerhohung freigesetzt bzw. gebildet werden, sind u. a.
Methan, kurzkettige Kohlenwasserstoffe und einfache Aromaten. Die organischen Bestand-
teile des Rohmehls werden beim Durchgang durch den Vorwarmer freigesetzt und teilweise
zu Kohlenmonoxid oxidiert. Je nach Zusammensetzung des Rohmaterials findet die Umset-
zung der organischen Bestandteile insbesondere in der zweit- und drittobersten Zyklonstufe
bei Temperaturen zwischen 400 und 700 °C statt und ist von einer deutlichen rohmaterialbe-
dingten CO-Bildung gekennzeichnet. Die Umsetzung zu CO verlauft allerdings nicht voll-
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standig, da das Temperaturniveau hierfir nicht ausreichend hoch ist. Zu einem geringen Teil
werden auch leichtfliichtige organische Verbindungen freigesetzt. Die Oxidation des Rest-
kokses zu CO, findet in den unteren Zyklonstufen bei Temperaturen tber 700°C statt.

Der Anteil der flichtigen Verbindungen, die aus dem Rohmaterial freigesetzt werden, nimmt
mit steigendem Sauerstoffgehalt ab. Oberhalb eines Sauerstoffgehalts von 1,5 Vol.-%, wie er
bei Zementdrehofenanlagen Ublicherweise in der Praxis gegeben ist, verlauft der Anstieg al-
lerdings asymptotisch und die Hohe der Sauerstoffkonzentration hat kaum noch einen Ein-
fluss auf die Freisetzungsrate.

In geringen Mengen werden die im Vorwarmer freigesetzten organischen Verbindungen in
der Rohmuhle wieder an das Rohmaterial adsorbiert. Dabei ist die Adsorption, vornehmlich
von Benzol, bei niedrigeren Temperaturen gréf3er als bei hdheren Temperaturen. Es kann
somit zu einer Ausbildung eines &ufReren Kreislaufes zwischen Vorwarmer und Rohmuhle
kommen [AIF ORG].

Die Rohmihle eignet sich insofern als Aufgabeort fur alternative Rohstoffe, als dass sie un-
mittelbar eine ausreichende Aufbereitung und Vermischung mit dem Haupt-Rohstoffstrom
gewahrleistet. Auf ausreichend gleichmalige Zusammensetzung der mineralischen Bestand-
teile ist zur Sicherung der Klinkerqualitat allerdings zu achten, bzw. ist eine schwankende
Zusammensetzung durch Anpassung der Rohmaterialmischung zu korrigieren (siehe Kapitel
7.3).

Abhangig von der Herkunft der alternativen Rohstoffe muss der Gehalt organischer Bestand-
teile beachtet werden. So kann bei der Mahlung mit den tbrigen Rohmehlkomponenten in
der Mahltrocknungsanlage sowie insbesondere bei Aufgabe in den Vorwarmer ein Teil der
organischen Substanzen freigesetzt werden, die aber — wegen des nicht ausreichenden
Temperaturniveaus — nicht vollstandig verbrennen. Der Abbau dieser Verbindungen ist dann
nur durch geeignete nachgeschaltete SekundarmalRnahmen zur Minderung der Emissionen
organischer Verbindungen zu erreichen (z. B. POLVITEC-Verfahren, thermische Nachver-
brennung, siehe Kapitel 6.1).

Ansonsten missen alternative Rohstoffe, die hohe Anteile an organischen Verbindungen
und / oder toxischen Komponenten enthalten, im Heil3bereich (z. B. im Ofeneinlauf) aufge-
geben werden, um Emissionen zu vermeiden.

Alternative Rohstoffe, die bereits einen Hochtemperaturprozess durchlaufen haben (z. B.
Aschen), enthalten in der Regel keine relevanten Konzentrationen organischer Verbindun-
gen.

Die Einsatzmoéglichkeiten von Schlammen in der Mahltrocknung der Rohmihle kénnen auf-
grund des begrenzten Energieinhalts des Rohgases eingeschrankt sein. Die Rohmehlfeuch-
te sollte 2 M.-% nicht Ubersteigen. Abhangig von der Herkunft der Schlamme muss auch hier
gegebenenfalls der Gehalt organischer Bestandteile beachtet werden.

7.2.3 Aufgabeort Calcinator

Durch den Calcinator wird die Verweilzeit des Heil3mehls und des Ofenabgases im unteren
Bereich des Zyklonvorwarmers im Vergleich zu Zyklonvorwéarmeranlagen ohne Calcinator
deutlich erhoht. Bei Gas- und Feststoffverweilzeiten von ca. 2 — 4 Sekunden (gegebenenfalls
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auch langer), Gastemperaturen von ca. 850 bis Uiber 900 °C und Sauerstoffuberangebot lie-
gen optimale Bedingungen fur den Ausbrand organischer Verbindungen vor. Werden sehr
grobe

oder schwer entzundliche alternative Brennstoffe eingesetzt, kann eine separate Vorbrenn-
kammer, in der hohere Temperaturen und Verweilzeiten eingestellt werden kénnen, sinnvoll
sein.

Bei speziellen Calcinatorbauarten (Low-NO,), in denen Reduktionszonen mit sauerstoffarme-
ren Bedingungen eingestellt werden kdnnen, muss mit einer Verringerung der Verbren-
nungsgeschwindigkeit gerechnet werden. Entsprechend sind hohere Verweilzeiten fiir eine
vollstandige Verbrennung erforderlich. Dies ist bei Einsatz von alternativen Rohstoffen im
Calcinator gegebenenfalls zu beachten.

Neben der Entsauerung des Brennguts erflillt der Calcinator auch die Funktion einer Misch-
kammer, um einen vollstdndigen Umsatz der Brennstoffe zu ermoglichen. Der Calcinator ist
aus diesem Grund fur die Aufgabe der alternativen Rohstoffe besonders geeignet, da eine
gute Durchmischung mit dem Hauptbrenngutstrom erfolgt (Homogenisierung).

Alternative Rohstoffe kdnnen dem Calcinator prinzipiell Gber die gleichen Zugabestellen im
Calcinator aufgegeben werden wie die Brennstoffe. Im Allgemeinen werden sie im unteren
Bereich des Calcinators zugefiihrt, um eine ausreichende Verweilzeit flr die Verbrennung
organischer Bestandteile und eine gute Vermischung mit dem Brenngut zu gewahrleisten.
Gewdhnlich bestehen die Zufiihrsysteme aus Blasschachten, Forderschnecken bzw. Schit-
ten, die die Einsatzstoffe ohne Mitwirkung eines Brenners direkt an den Verbrennungsort
fuhren.

Brennstoffe missen im Allgemeinen ausreichend flugfahig sein, damit die Brennstoffpartikel
von den Ofengasen mitgerissen werden und im Calcinator verbrennen. Ein Herabfallen von
Brennstoffen in die Ofeneinlaufkammer sollte nach Moglichkeit weitgehend vermieden wer-
den, um keine reduzierenden Bedingungen im Ofeneinlauf entstehen zu lassen, die sich un-
ter anderem nachteilig auf die inneren Stoffkreislaufe und damit auf den Ofenbetrieb auswir-
ken. Dasselbe gilt auch fir alternative Rohstoffe mit héheren Gehalten organischer
Verbindungen oder Restkoks. Bei alternativen Rohstoffen mit geringem Gehalt dieser Ver-
bindungen ist dies generell weniger kritisch, sollte jedoch individuell unter Beriicksichtigung
der Ofeneinlauftemperaturen und der Situation hinsichtlich Ansatzbildung/innere Stoffkreis-
laufe bewertet werden.

Es ist in jedem Fall zu verhindern, dass Brenn- oder Rohstoffe in die Tertiarluftleitung fallen,
da ansonsten die Gefahr besteht, dass sich der Stromungsquerschnitt verengt oder sich die
Leitung komplett zusetzt. Bei Aufgabe von alternativen Rohstoffen tiber Zugabestellen im
Tertiarluftstrang eines Calcinators miissen diese so fein aufbereitet sein, dass sie sicher von
der Tertiarluft mitgerissen werden.

7.2.4 Aufgabeort Ofeneinlauf (Steigschacht oder Brenner)

Alternative Rohstoffe konnen dem Ofeneinlauf Gber den Steigschacht aufgegeben werden.
Die Aufgabestelle ist insbesondere fiir Rohstoffe geeignet, die nicht flugfahig sind, und daher
nicht im Calcinator oder Gber den Ofenkopf aufgegeben werden kdénnen. Ein gangiges Ver-
fahren ist beispielsweise die Aufgabe von Altreifen tiber ein speziell dafiir ausgelegtes



Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 71 von 101

Schleusensystem im Steigschacht. Die Altreifen fallen in den Ofeneinlauf und dienen als
Brennstoff, wobei gleichzeitig eine vollstandige stoffliche Verwertung der Aschen im Klinker
stattfindet. Das Schleusensystem kann auch zur Aufgabe anderer grobstickiger (nicht flug-
fahiger) Brenn- und Rohstoffe genutzt werden.

Daruber hinaus kénnen Rohstoffe mit hohem Feuchtegehalt (z. B. Schlamme) tiber den
Steigschacht und Ofeneinlauf dem Ofensystem zugefihrt werden. Die zusatzlich benétigte
Trocknungsenergie kann gegebenenfalls Uber eine Ofeneinlauffeuerung aufgebracht wer-
den, falls der Energiegehalt der Abgase der Drehofenfeuerung nicht ausreicht.

Am Ofeneinlauf liegen Gastemperaturen von ca. 1.100 — 1.200 °C vor. Wenn das Gas im
Steigschacht aufsteigt, wird es nach der Mehlaufgabe von der zweituntersten Zyklonstufe
schlagartig auf eine Temperatur von ca. 850 °C abgekuhlt. Die Lange der Gasverweilzeit bei
Temperaturen von ca. 1.100 — 1.200 °C ist stark abhangig von der Geometrie des Ofenein-
laufs und des Steigschachtes. Ob die Gasverweilzeit ausreichend ist (bei Ofenanlagen ohne
Calcinator), lasst sich jeweils im Einzelfall fir jede Ofenanlage und jede Zugabe von alterna-
tiven Roh- oder Brennstoffen rechnerisch oder messtechnisch ermitteln. Einflisse von By-
passanlagen sind gegebenenfalls gesondert zu betrachten.

Blasfahige, gering abrasive Brennstoffe bzw. Rohstoffe lassen sich gegebenenfalls Gber ei-
nen separaten Ofeneinlaufbrenner aufgeben, der der Gasstromung entgegengerichtet ist.
Durch die héhere Wurfweite erhéhen sich Temperatur und Verweilzeit in der Gasphase,
wodurch die Verbrennung organischer Bestandteile begtnstigt wird.

Die homogene Einbindung der Rohstoffe in den Klinker und der vollstandige Brennstoffaus-
brand sind zu kontrollieren (siehe Kapitel 7.3).

Es ist in der Praxis darauf zu achten, dass am Ofeneinlauf ausreichend hohe Sauerstoffkon-
zentrationen vorliegen, damit Schwefelverbindungen in das Heil3mehl und damit in den Klin-
ker eingebunden werden. Dies kann in der Praxis die Aufgabemenge von Brenn- oder Roh-
stoffen im Bereich des Ofeneinlaufs limitieren. Bei unzureichender Einbindung der
Schwefelverbindungen erhdht sich u. a. die Ansatzbildung insbesondere im Bereich des
Ofeneinlaufs, was sich nachteilig auf den Ofenbetrieb auswirkt. Einige Rohstoffe (z. B. be-
stimmte Aschen) kénnen aufgrund ihrer Zusammensetzung und / oder Beschaffenheit po-
tenziell dazu beitragen, die Ansatzbildung im Bereich des Ofeneinlaufs zu erhéhen. Geeigne-
te Mal3nahmen kénnen in diesem Fall eine Optimierung der Dosierung oder
Vergleichm&Rigung der Stoffeigenschaften sein [ROP 06].

7.2.5 Aufgabeort Ofeneinlauf (Mehlleitung)

Grundsatzlich kbénnen alternative Rohstoffe dem Ofeneinlauf z. B. Uiber die Mehlleitung aus
der untersten Zyklonstufe direkt aufgegeben werden. Bei Stoffen der Si-Gruppe ist dies eine
ubliche Methode. Je nach Ofenanlage und Materialbeschaffenheit erfolgt dies mit oder ohne
zusatzliche Feinmahlung [ROD 04, SPR 92].

Dadurch, dass das Material in das Heil3mehl eingemischt wird, und die Freisetzung organi-
scher Stoffe gréf3tenteils im Gutbett — und damit verzogert — erfolgt, ist insgesamt mit hohe-
ren Verweilzeiten und Temperaturen zu rechnen, als im vorigen Kapitel erlautert. Hinsichtlich
des Sauerstoffgehaltes im Abgas und gegebenfalls der Betrachtung von Bypassanlagen gel-
ten vergleichbare Bedingungen.
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Die homogene Einbindung der Rohstoffe in den Klinker und der vollstdndige Brennstoffaus-
brand sind zu kontrollieren (siehe Kapitel 7.3).

7.2.6 Aufgabeort Ofenkopf

Das Temperaturprofil in einem Drehofen ist dadurch gekennzeichnet, dass von einer Gas-
verweilzeit von bis zu 8 Sekunden ausgegangen werden kann, in denen die Gastemperatur
mehr als 1.200 °C betragt. In der Hauptfeuerung treten Gastemperaturen von bis zu

2000 °C auf. Somit kann fiir die Hauptfeuerung von optimierten Verbrennungsbedingungen
ausgegangen werden, so dass Brennstoffe optimal verbrannt werden. Gleiches gilt fur
brennbare Bestandteile von Rohstoffen, die tiber den Ofenkopf eingeblasen werden.

Denkbar ist eine Zufuihrung Gber den Brenner oder ein separates Einblasrohr. Zu beriicksich-
tigen ist dabei gegebenenfalls, dass die Warmeulbertragung von der Flamme auf das Brenn-
gut durch die Staubeinblasung beeinflusst werden kann. Mangelnde homogene Einbindung
der Rohstoffe in den Klinker kann ein Problem darstellen. Daher sind generell hohe Wurfwei-
ten anzustreben. Bei abrasiven Stoffen ist mit erhéhtem Verschleil? der Forderleitungen zu
rechnen.

7.3 Aspekte zur Sicherstellung der Klinkerqualitat

Physikalische Qualitatsmerkmale des gebrannten Klinkers sind in erster Linie die Korngré-
Renverteilung und die Mahlbarkeit. Entscheidend fir die Gebrauchseigenschaften des aus
dem Klinker ermahlenen Zements ist jedoch die hydraulische Reaktivitat des Klinkers. Mal3-
geblich hierfur wiederum sind in erster Linie der effektive Gehalt an Tricalciumaluminat (CsA-
Phasen) und Tricalciumsilicat (CsS-Phasen), der Kristallisationsgrad, die KorngréRe und die
Homogenitat der Verteilung der Klinkerphasen, der Alkaligehalt der Klinkerphasen sowie der
Sulfatisierungsgrad der Alkalien und die zusatzliche Bildung sulfathaltiger Phasen, die bei ei-
ner Ubersulfatisierung entstehen. Die Ausbildung der CsS-Phasen findet im Drehrohr tiber-
wiegend in der Sinterzone statt.

Bei Qualitatsuntersuchungen des Klinkers lasst eine hohe Gleichmafiigkeit in der chemi-

schen Zusammensetzung zwar im Normalfall bereits eine hohe Gleichmafigkeit der Ubrigen
Klinkereigenschaften erwarten, von wesentlich groRerer Bedeutung fir die Klinkerqualitat ist
allerdings die tatsachlich vorliegende Zusammensetzung und der Aufbau der Klinkerphasen.

Gehalt und die Ausbildung der Klinkerphasen werden hinsichtlich des Rohmehls von der mi-
neralogischen Zusammensetzung der Rohstoffe (siehe Kapitel 3.1), von der Mahlfeinheit
sowie vom Homogenitétsgrad der Mineral- und der Brennstoffascheverteilung im Brenngut
wesentlich beeinflusst. Sie kennzeichnen die Brennbarkeit des Rohmehlgemisches. Von Sei-
ten des Ofenbetriebes her wird die Klinkerphasenbildung insbesondere durch die Aufheizge-
schwindigkeit und die Verweildauer des Brennguts im Vorcalcinationsbereich und in der Sin-
terzone, die H6he der Sintertemperatur, die Kiihlgeschwindigkeit in der Vorkiihlzone des
Ofens und im Klinkerkthler, die Ofenatmosphare (bzw. oxidierende Brennbedingungen) und
gegebenenfalls auch Kreislaufe von Nebenbestandteilen wie z. B. von Alkalien und Schwefel
beeinflusst [SPR 90].
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Bei der Wahl eines geeigneten Aufgabeortes fiir alternative Rohstoffe in den Klinkerbrenn-
prozess sind daher folgende zusatzliche Aspekte zu berticksichtigen:

- ausreichende Mahlfeinheit des Rohstoffs (Vorzerkleinerung, Mahlung)

- ausreichend gute Einmischung in den Brenngutstrom (Homogenisierung)

- Aufheizgeschwindigkeit und Verweildauer in der Sinterzone

- bei Calciumtragern: Aufheizgeschwindigkeit und Verweildauer im Vorcalcinationsbereich
- oxidierende Brennbedingungen

Je néher der Aufgabeort an der fur die Klinkerphasenbildung mafRgeblichen Sinterzone liegt
(z. B. Ofeneinlauf, Ofenkopf), desto kritischer kbnnen sich diese Aspekte auf die Klinkerquali-
tat auswirken. Entsprechend ist eine genauere Vorabprifung im Einzelfall erforderlich. Hier-
zu gehdren Vorversuche mit umfangreichen Untersuchungen der Klinkerqualitat. Gegebe-
nenfalls sind zusatzliche verfahrenstechnische MalRnahmen (z. B. Verbesserung der
Einmischung oder der Mahlfeinheit) in Erwéagung zu ziehen.

7.3.1 Qualitatssicherung der Rohstoffe

Eine unkontrollierte Anderung der Eigenschaften eines alternativen Rohstoffs kann trotz un-
veranderter chemischer Zusammensetzung der Ubrigen eingesetzten Rohmaterialien das
Verhalten des Brennguts beim Calcinieren, beim Sintern und beim Kihlen verandern. Da
dies hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften des Klinkers oder der Eigenschaften, die
fur die hydraulische Reaktivitat maf3gebend sind, zu einer mehr oder weniger grol3en Streu-
ung fihren wirde, ist der Qualitatssicherung der Rohmaterial-Eigenschaften eine hohe Be-
deutung beizumessen.

Begleitstoffe in alternativen Rohstoffen, welche die Klinkerqualitdt und / oder den Ofenbetrieb
beeintrachtigen kénnen (Alkalien, Chlor, Schwefel, Phosphor, etc.) durfen nur in begrenztem
Umfang in das Ofensystem gelangen. Dies kann erhéhten Uberwachungsaufwand erforder-
lich machen und / oder eine Begrenzung des Rohmaterialeinsatzes bedeuten.

7.3.1 Separate externe Mahlung

Wenn der alternative Rohstoff eine nicht ausreichend hohe Mahlfeinheit aufweist und nicht
homogen im Brenngut verteilt wird, kann eine Beeintrachtigung des Sinterverhaltens und der
Klinkerqualitat auftreten. Bei Rohstoffen der Si-Gruppe ist dies erfahrungsgemar von hoher
Relevanz. Gegebenenfalls kann eine separate externe Aufbereitung (Mahlung) eine Losung
darstellen [SPR 92].

Bei separater Feinmahlung im Zementwerk ware gegebenenfalls auch zu prifen, inwieweit
die Abluft der Muhle als Verbrennungsluft im Drehrohofen genutzt werden kann, um freige-
setzte organische Schadstoffe nachzuverbrennen.

7.3.2 Oxidierende Brennbedingungen

Eine gute Klinkerqualitat erfordert im Allgemeinen eine oxidierende Ofenatmosphére. Ande-
rerseits wird aus warmewirtschaftlichen Griinden und zur priméren NO,-Minderung ein gerin-
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ger Luftiiberschuss angestrebt. Der Sauerstoffgehalt des Ofengases ist daher im Allgemei-
nen niedrig. Bei diesem geringen Sauerstoffiiberschuss kann in bestimmten Bereichen des
Ofens Kohlenmonoxid entstehen, das erst im weiteren Verlauf mit Sauerstoff in Kontakt
kommt und zu Kohlendioxid verbrennt. Auf diese Weise kénnen 6rtlich reduzierende Brenn-
bedingungen auftreten, obwohl das Abgas praktisch kein Kohlenmonoxid mehr enthalt. Aber
auch bei geringem Sauerstoffliberschuss kann es innerhalb der Klinkergranalien zu reduzie-
renden Bedingungen kommen, wenn die Rohstoffe oxidierbare Bestandteile enthalten ( z. B.
kohlenstoff- oder sulfidhaltige Verbindungen) oder nicht ausgebrannter Brennstoff im Gutbett
verbleibt, und der Sauerstoffgehalt der Ofenatmosphére nicht ausreicht, um auch im Inneren
der Granalien oxidierende Bedingungen aufrechtzuerhalten. Reduzierendes Brennen kann
die Zementfarbe wesentlich verandern, das Erstarren beschleunigen und die Festigkeit ver-
mindern [SYL 81].

Bei der Wahl einer geeigneten Aufgabestelle fiir alternative Rohstoffe ist dieser Aspekt ge-
gebenenfalls zu berticksichtigen. Bei Aufgabe am Ofeneinlauf oder den Ofenkopf sind gege-
benenfalls geeignete MalRnahmen in Erwagung zu ziehen (z. B. Mengenbegrenzung, feinere
Aufbereitung, Optimierung der Zufuhrung, Aufgabe tber eine Vorbrennkammer fir grobsti-
ckige Brennstoffe).
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8 Allgemeine Handlungsempfehlungen — Prifliste

Die vorhergehenden Betrachtungen haben gezeigt, dass der Klinkerbrennprozess vielféltige
Mdglichkeiten zur sicheren und umweltfreundlichen Verwertung alternativer Rohmaterialien
bietet. Gleichwohl bedarf es einer sorgfaltigen Prifung, Planung und Qualitatskontrolle so-
wohl im Vorfeld als auch im Dauerbetrieb, insbesondere wenn Materialien eingesetzt wer-
den, die Schwermetalle und / oder (hoch-)toxische organische Verbindungen in relevanten
Konzentrationen enthalten. Aufbauend auf den gewonnenen Erkenntnissen werden nachfol-
gend konkrete Handlungsempfehlungen fur den zukiinftigen Einsatz alternativer Rohstoffe
erarbeitet. Die in Bild 8-1 dargestellte Matrix kann herangezogen werden, um festzulegen,
welche MalRnahmen und Prifschritte in Abhangigkeit von der Rohstoffcharakteristik und den
gegebenenfalls vorhandenen Vorkenntnissen und Informationen erforderlich sind. In den
nachfolgenden Kapiteln werden die jeweiligen Schritte ausfihrlich erlautert.

8.1 Informationen zu Herkunft, Art und Menge

An erster Stelle steht die Beurteilung des alternativen Rohstoffes auf Basis der bereits vor-
handenen Informationen. Handelt es sich dabei um einen alternativen Rohstoff, der bereits
seit langem in der Zementindustrie eingesetzt wird, kann aufgrund der vorhandenen Erfah-
rungswerte und Informationen von einer grundsétzlichen Einsatzbarkeit ausgegangen wer-
den.

Zunachst sollten Art und Herkunft des Materials geklart werden (z. B. Reststoff aus einem
industriellen Herstellungsprozess oder kontaminiertes Bodenmaterial von einer Deponie).
Weiterhin sollten (grobe) Angaben zur Homogenitat des Materials vorhanden sein. So ist bei
anfallenden Reststoffen aus definierten industriellen Prozessen eine gleichbleibend homo-
gene Zusammensetzung zu erwarten. Hingegen kann die Zusammensetzung von kontami-
niertem Bodenmaterial unter Umstanden stark schwanken.

Liegt bereits die Zuordnung zu einer Abfallschliisselnummer vor, so lassen sich bereits defi-
nierte Vorgaben zur Qualitatskontrolle und Analytik daraus ableiten; je nachdem, ob es sich
um einen gefahrlichen oder nicht gefahrlichen Abfall handelt.

Auch die Menge des zu verwertenden Materials bestimmt letztendlich die Vorgaben zur er-
forderlichen Analytik und Qualitatsiberwachung. Daher sollte zunachst geklart werden,

- ob der Reststoff einmalig oder regelmafig zur Entsorgung anfallt und in welchen
Mengen jeweils,

- ob die anfallende Menge aufgrund ihrer GroR3e einen dauerhaften Einsatz im
Zementwerk erforderlich macht bzw. ermdglicht,

- mit welchem Zeithorizont gegebenenfalls bis zur vollstandigen Entsorgung zu rechnen
ist (fir den Fall, dass der Stoff nicht dauerhaft anfallt).
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v * Bestimmung der Emissionen organischer Komponenten und von Qualitits- und
I Qualititskontrolle im Dauerbetrieh 1 Spurenelementen bei Vorliegen relevanter Gehalte im atternativen Rohstoff Emissions-
i J gemil den gesetzlichen Worschriften und nationalen Leitfdden und Richtlinien uberwachung

Emissionsubersachung im Dauerbetrieb

I ergdnztum gegebenenfalls behordliche Auflagen und / oder freiwilige Analyrsen und Messungen im
Rahmen der Selbstuberwachung

Bild 8-1 Prufschema zur Ableitung von MaRnahmen zur sicheren Verwertung alternativer Rohmaterialien beim Zementherstellungsprozess
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8.2 Prufung auf Eignung zur Zementherstellung

Im nachsten Schritt sollte geprtft werden, ob das Material als Rohstoffsubstitut bei der Ze-
mentklinkerherstellung geeignet ist. Hierzu kénnen an einer bzw. mehreren reprasentativen
Proben zunachst die Anteile insbesondere von CaO, SiO,, Al,O3, Fe,0O3 mittels Réntgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) ermittelt werden, um eine Zuordnung zur Ca-, Si-, Fe-, Si/Al/Ca-, S-
oder F-Gruppe zu ermdglichen (siehe Kapitel 2.1). Die Zusammensetzung beeinflusst au-
Berdem die spatere Einsatzmenge bzw. den Anteil an der Rohmaterialmischung entspre-
chend der gewunschten Klinkerqualitat.

8.3 Prifung auf umweltrelevante Inhaltsstoffe

Wird das Material entsprechend Kapitel 8.2 als geeignetes Rohstoffsubstitut eingestuft und
kénnen erste Angaben zu den voraussichtlich eingesetzten Mengenstromen (in t/h oder t/d)
getroffen werden, sollten weitere Analysen zur Bestimmung umweltrelevanter Inhaltsstoffe
folgen. Hierzu sollten im Vorfeld mdglichst umfassende Informationen zu Art und Herkunft
des alternativen Rohstoffes eingeholt werden (siehe Kapitel 8.1). Auf Basis dieser Kenntnis-
se kann eine sinnvolle Auswahl der zu analysierenden Komponenten und Stoffcharakteristi-
ka getroffen werden. Ist ein alternativer Rohstoff bereits gut bekannt und liegen hinreichend
Erfahrungswerte zum Einsatz beim Klinkerbrennprozess vor (z. B. GieRRereialtsand) so lasst
sich der Analysenumfang recht gut eingrenzen. Bei unbekannten Stoffen muss die Auswabhl
aufgrund der vorhandenen Kenntnisse abgeschétzt und unter Umsténden erweitert werden.

Zur Abschétzung der Gehalte an Schwermetallen in den jeweiligen Stoffen und der Ableitung
entsprechender Emissionen und der Ausbildung relevanter Kreislaufe (z. B. Hg) sind Analy-
sen mit den entsprechenden Verfahren der Elementanalytik (z. B. ICP und AAS) erforderlich.
Liegen die entsprechenden Analysendaten vor, so kann der zusétzliche bzw. veranderte Ein-
trag an Spurenelementen bei Einsatz des alternativen Rohstoffs ins Ofensystem berechnet
werden. Uber entsprechende Emissionsfaktoren (siehe Kapitel 5.2 und Tabelle 5-1) kbnnen
die Auswirkungen auf die Emissionssituation prognostiziert werden. Die Auswirkungen auf
die Emissionssituation fur Hg konnen (mit Kenntnis weiterer technischer Randbedingungen
an der jeweiligen Ofenanlage) in Form einer Hg-Kreislaufrechnung abgeschatzt werden (sie-
he Kapitel 5.2.2). Anhand der Ergebnisse lasst sich so aul3erdem ermitteln, ob gegebenen-
falls weitere Minderungsmafinahmen und / oder eine Begrenzung der Stoffstrdbme von vor-
neherein erforderlich ist.

Zur weiteren Beurteilung der physikalischen, chemischen und Umwelt- Eigenschaften wer-
den bestimmt:

- die Materialfeuchte (zur Beurteilung des spezifischen Energiebedarfs und zur Wahl des
Aufgabeortes)

- der Aschegehalt (zur Beurteilung der Einflussnahme auf die Klinkerqualitét)

- die Korngrol3enverteilung (zur Beurteilung der physikalischen Beschaffenheit und der
Klinkerqualitéat),

- der Heizwert (einige Materialen, wie z. B. getrockneter Klarschlamm dienen sowohl als
Roh- als auch als Brennstoffsubstitut),
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- die Chlor-, Schwefel-, Alkali- und Phosphatgehalte (zur Beurteilung der Klinkerqualitat
und zur Vermeidung von Ansatzbildung durch Stoffkreislaufe),

- der Gehalt an Suldif-, Schwefel- und Ammoniumverbindungen (zur weitergehenden
Beurteilung der Umweltrelevanz),

- der TOC-Gehalt (zur Abschatzung des Gehalts an organischen Verbindungen).

Als ,Mindestprogramm® empfohlen sind Analysen zur Bestimmung der Gehalte an relevanten
metallischen Spurenelementen (Hg, Cd, Tl, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V und Sn), die
Bestimmung der Materialfeuchte, des Aschegehalts, des Gehalts an Chlor und Schwefel so-
wie der Summenparameter TOC (siehe Tabelle 8-1).

Wenn der Verdacht besteht oder nicht sicher ausgeschlossen werden kann, dass ein alterna-
tiver Rohstoff auch relevante Gehalte an (toxischen) organischen Verbindungen aufweist,
sollten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Zur Abschéatzung maoglicher Emissionen an organischen Verbindungen wird empfohlen, ne-
ben dem TOC-Gehalt den Summenparameter VOC zu bestimmen. Der Gehalt an organi-
schem Gesamtkohlenstoff (TOC) lasst zunéchst keine Aussage Uber die Fliichtigkeit der or-
ganischen Bestandteile unter Temperatureinfluss zu. Leichtflichtige Bestandteile (VOC)
werden unter vergleichsweise niedrigen Temperaturen freigesetzt; stabilere organische Ver-
bindungen kdnnen bei hdheren Temperaturen zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid oxidiert
werden.

Zur Bestimmung der freisetzbaren flichtigen Anteile an organischem Gesamtkohlenstoff
konnen mit Hilfe einer Ausgasungsapparatur die bei der Vorwarmung des Rohmehls ablau-
fenden Vorgéange simuliert werden. Dabei wird eine Feststoffprobe von Umgebungstempera-
tur auf bis zu 1.000 °C erhitzt und mit einem synthetischen Gasgemisch Uberstrémt, das aus
3 Vol.-% Sauerstoff, 30 Vol.-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff besteht. Diese Gaszusammen-
setzung entspricht naherungsweise den Bedingungen im Vorwarmer einer Drehofenanlage.
Die fluchtigen Verbindungen werden aus dem Untersuchungsmaterial freigesetzt, reagieren
teilweise mit Sauerstoff und gelangen mit dem Gasstrom in die nachgeschalteten Gasanaly-
satoren. Dort erfolgt die Bestimmung von Gesamtkohlenstoff in Abh&ngigkeit von der Tem-
peratur. Der VOC-Gehalt in der Ausgasungsapparatur wird mit Hilfe eines Flammenionisati-
onsdetektors (FID) gemessen. Durch Integration des Messsignals Uber die untersuchte
Temperaturspanne kann auf die spezifischen Emissionen fir VOC in mg/kg Probe riickge-
schlossen werden. Die Umrechnung von ,mg/kg Probe® auf ,mg/m?® Abgas“ kann dann mit
Hilfe des spezifischen Abgasvolumenstroms erfolgen. Die Korrelation der Emission von Ge-
samtkohlenstoff in Abhéngigkeit von der Abgastemperatur gibt erste Hinweise auf den ge-
eigneten Aufgabeort des alternativen Rohmaterials ins Ofensystem.

Liegen Informationen dartiber vor, dass das Material mit (hoch-)toxischen organischen Ver-
bindungen belastet ist (z. B. bei kontaminierten Béden), so sind weitere Analysen durchzu-
fuhren. Bei relevanten Gehalten an toxischen organischen Verbindungen beschrankt dies
nicht nur die maximal mégliche Einsatzmenge sondern insbesondere auch die Wahl des
Aufgabeortes ins Ofensystem. Als ,Mindestprogramm® empfohlen sind Analysen zur Be-
stimmung der Gehalte an folgenden (hoch-)toxischen Verbindungen: PCCD/F, PCB, LCKW
(leichtflichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe), BTEX, PAK inklusive Benzo(a)pyren (siehe
ebenfalls Tabelle 8-1).
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AulRerdem spielt der Gehalt an Halogenen eine Rolle, um die Ausbildung halogenorgani-
scher Verbindungen beurteilen zu kénnen. Bei einem Gehalt an halogenierten organischen
Stoffen (berechnet als Chloride) von > 1 Gew.-% sind Verbrennungstemperaturen von min-
destens 1.100 °C bei einer Verweilzeit von mindestens 2 Sekunden gesetzlich vorgeschrie-
ben, um eine vollstandige Zerstérung der chlorierten Verbindungen zu gewahrleisten (siehe
Kapitel 4.1). Aber auch bei hochtoxischen organischen Verbindungen mit einem Chlorgehalt
< 1 Gew.-% kann eine Verbrennungstemperatur von mindestens 1.100 °C bei einer Verweil-
zeit von mindestens 2 Sekunden erforderlich sein. Dies gilt insbesondere dann, wenn die
Zersetzung der organischen Komponente erst bei entsprechend hohen Temperaturen statt-
findet.

Tabelle 8-1 Vorschlag fiir ein Mindestprogramm an Analysen zur Priifung auf umweltrelevante In-
haltsstoffe bei Einsatz alternativer Rohstoffe

Alternativer Rohstoff

alle alternativen Roh-
stoffe

zusatzlich bei Ver-
dacht auf Vorhan-

densein relevanter
organischer Be-

zusatzlich bei Ver-
dacht auf Vorhan-
densein
(hoch-)toxischer

standteile organischer Be-

standteile

Spurenelemente Hg, Cd, Tl, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V und Sn

physikalisch / chemi- Feuchte, Asche, Chlor, Schwefel

sche Eigenschaften

organische Inhaltsstoffe TOC VOC

(hoch-)toxische organi- PCCDI/F, PCB, LCKW,

sche Inhaltsstoffe BTEX, PAK inklusive
Benzo(a)pyren

8.4 Lagerung, Aufbereitung und Vorbehandlung (Arbeitssicherheit und Um-

weltschutz)

Ergeben die vorhergehenden analytischen Untersuchungen, dass der Einsatz eines alterna-
tiven Rohstoffs im Klinkerbrennprozess grundsétzlich geeignet ist, sollten Verfahren zum si-
cheren Handling und zur umweltfreundlichen und geeigneten (Zwischen-)Lagerung im Ze-
mentwerk geplant und festgelegt werden. Dabei stehen die Aspekte Arbeitssicherheit und
Umweltschutz im Vordergrund. Fir jeden eingesetzten Stoff wird empfohlen, eine entspre-
chende Analyse der moéglichen Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen vorzunehmen. Die
Erkenntnisse sollten in leicht verstandlicher Form schriftlich dokumentiert und im Vorfeld so-
wohl an Mitarbeiter, als auch Behdrden und Notfallhelfern (z. B. ¢rtliche Feuerwehr) bereit-
gestellt und kommuniziert werden. Insbesondere bei alternativen Rohmaterialien mit umwelt-
und gesundheitsrelevanten Inhaltsstoffen sollten entsprechende Notfallplane entwickelt wer-
den, die in regelmafRigen Abstéanden tUberpruft und aktualisiert werden. Auf3erdem muss per-
sonliche Schutzausriistung bereitgestellt werden.

Bei der Lagerung alternativer Rohmaterialien sollten entsprechende Umwelt-, Brand- und
ExplosionsschutzmalRnahmen berticksichtigt werden. Bei sehr feuchtem Material sind gege-
benenfalls grundwassergesicherte Lagerflachen oder Behélter erforderlich. Bei sehr trocke-
nem, feinkdrnigem Material hingegen kann mit entsprechenden MafRnahmen (Einhausung,
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Luftabzug und Filtration) der Entstehung diffuser Staubemissionen vorgebeugt werden. In
Bild 8-2 sind verschiedene Beispiele fir die Lagerung alternativer Rohmaterialien in einem
Zementwerk gezeigt.
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Bild 8-2 Beispiele fiir die Lagerung alternativer Rohmaterialien im Zementwerk (Quelle: VOZ)

Die physikalische Konsistenz des Materials legt fest, ob es einer Aufbereitung (Mahlung) vor
der Zugabe ins Ofensystem bedarf und welche Dosiersysteme in Frage kommen (siehe Ka-
pitel 7.2.1).

Ist eine Aufmahlung erforderlich, so wirde sich die Aufgabe Uber die Rohmuhle anbieten
(siehe auch Kapitel 7.2.2). Dies erfordert allerdings eine sehr grindliche Vorprifung und den
sicheren Ausschluss der Entstehung und Freisetzung von organischen Verbindungen. Sind
relevante (toxische) organische Verbindungen enthalten, ist die Zugabe Uber den Rohmehl-
pfad aus Umweltschutzgrinden ausgeschlossen. Alternativ kann eine thermische Vorbe-
handlung und / oder Aufmahlung mit entsprechender Abgasnachbehandlung in Erwagung
gezogen werden. Bei separater Feinmahlung im Zementwerk ware gegebenenfalls auch zu
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prufen, inwieweit die Abluft der Mihle als Verbrennungsluft im Drehrohofen genutzt werden
kann, um freigesetzte organische Schadstoffe nachzuverbrennen.

8.5 Wahl des geeigneten Aufgabeortes

Bei der Wahl des geeigneten Aufgabeortes sind schlief3lich insbesondere die nachfolgend
aufgeflihrten Aspekte zu beachten:

- Chemische Zusammensetzung des alternativen Rohstoffs (relevante Gehalte an
organischen Verbindungen und metallischen Spurenelementen; gegebenenfalls
Einstufung als gefahrlicher Abfall)

- Materialbeschaffenheit

- Temperatur und Verweilzeit am Aufgabeort (Gasphase)

- Vorhandene bzw. vorzusehende Dosiersysteme und Brenner
- Vorhandene Abgasreinigungseinrichtungen (z. B. SCR, RTO)

- Sonstige technische Randbedingungen am Aufgabeort (z. B. Vorhandensein eines
Bypasses)

Prinzipiell besteht die Moglichkeit der Zugabe tber den Rohmehlpfad, tber den Calcinator
(sofern vorhanden), Uber den Ofeneinlauf (Steigschacht oder Mehlleitung) sowie den Haupt-
brenner am Ofenkopf (siehe Kapitel 7.2). Dabei wird die Auswahl in hohem Malf3e durch die
chemische und physikalische Zusammensetzung des alternativen Rohmaterials bestimmit.
Materialien mit hohem Anteil an organischen Verbindungen und / oder toxischen Komponen-
ten durfen nicht Gber die Rohmuhle aufgegeben werden (es sei denn es sind entsprechend
geeignete Abgasreinigungseinrichtungen installiert, die den Abbau dieser Komponenten si-
cher stellen), sondern missen direkt in den Hei3bereich eingebracht werden, um die ent-
sprechenden Temperaturen und Verweilzeiten zur vollstandigen Zerstérung organischer
Komponenten zu gewahrleisten (siehe auch rechtliche Rahmenbedingungen in Kapitel 4.1).

Bestehen Unsicherheiten hinsichtlich des Temperaturprofils und der Verweilzeiten, sind im
Vorfeld entsprechende Messungen vorzunehmen (unter Berlicksichtigung der messtechni-
schen Hinweise entsprechend Kapitel 8.8.4). Die Einhaltung der erforderlichen Mindesttem-
peraturen (850 bzw. 1.100 °C) sollte durch entsprechende kontinuierliche Messeinrichtungen
Uberprift werden, so dass im Falle einer Unterschreitung der Mindesttemperatur (z. B. auf-
grund einer Betriebsstdrung), die Beschickung automatisch und schnellstméglich gestoppt
werden kann.

In Tabelle 8-2 sind die unterschiedlichen Aufgabeorte charakterisiert, basierend auf den aus-
fuhrlichen Erlauterungen in Kapitel 7.2.
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Tabelle 8-2 Charakterisierung unterschiedlicher Aufgabeorte fiir alternative Rohmaterialien

Rohmiihle

Calcinator

Ofeneinlauf
(Steigschacht)

Ofeneinlauf
(Mehlleitung)

Ofenkopf
(Hauptbrenner)

Materialbeschaffenheit

fur Materialien, die ge-
mahlen werden missen
und nicht zu feucht sind

fur flugféahige Materialien

fur nicht flugféahige Materi-
alien (z. B. aufgrund hoher
Feuchte)

fur nicht flugfahige Materi-
alien (z. B. wegen Grob-
stuckigkeit)

fur blasfahige Materialien,
die nicht gemahlen wer-
den missen

Zugabe / Dosierung

Zwischenlagerung im

Uber Calcinatorbrenner

Uber Fallschacht

in die Mehlleitung der un-

Uber Hauptbrenner und

Rohmehlsilo oder Uiber Blasschéachte, (z. B. mit Altreifen) oder tersten Zyklonstufe gegebenenfalls auch tber
Aufgabe Uiber oberste Forderschnecken, Uiber Ofeneinlaufbrenner separates Einblasrohr
Zyklonstufe Schiitten (Einblasen)
Materialien mit relevanten ungeeignet * geeignet, wenn Tempera- geeignet geeignet geeignet
Gehalten organischer Verbin- tur und Verweilzeit ausrei-
dungen chend hoch
Materialien mit relevanten ungeeignet * i. d. R. ungeeignet geeignet, wenn Tempera- | geeignet, wenn Tempera- geeignet

Gehalten toxischer / halogen-
organischer Verbindungen

tur und Verweilzeit ausrei-
chend hoch

tur und Verweilzeit ausrei-
chend hoch

Temperaturbereich
(Gasphase)

50 - 120 °C
(Rohmdihle) und
300 - 500 °C
(oberste Zyklonstufe)

850 — 900 °C
(lokal héhere Temperatu-
ren bei einigen Bauarten)

ca. 1.100 - 1.200 °C

ca. 1.100 - 1.200 °C

bis zu 2.000 °C

Verweilzeit (Gas)

einige Sekunden
(in der Muhle)

3-4s
(langere Verweilzeiten bei
einigen Bauarten)

ca.2s
(abhangig von Geometrie
des Steigschachts und
des Ofeneinlaufs)

ca.2s
(abhangig von Geometrie
des Steigschachts und
des Ofeneinlaufs)

>2s
(6 —8's > 1.200 °C)

Vorteile Aufmahlung und gute Sauerstoffiiberangebot Sauerstoffiiberangebot geringe Aufwirbelung; si- Sauerstoffiberangebot,
Durchmischung mit dem gute Durchmischung mit hohe Temperaturen cherer Transport in das lange Verweilzeiten bei
Rohmaterial Hauptbrenngutstrom heiRe Drehrohr Richtung hohen Temperaturen
Sinterzone
Zu beachten Mégliche Freisetzung or- Ausreichende Flugféahig- Einfluss von Einfluss von Beeinflussung der Flam-

ganischer Verbindungen

keit der Einsatzstoffe

Bypassanlagen

Bypassanlagen

me / Warmeibertragung
in Sinterzone

Zu kontrollieren (im Betrieb)

Ansatzbildung und innere
Stoffkreislaufe

Ansatzbildung, O,-Gehalt
im Ofeneinlauf und homo-
gene Einbindung in den
Klinker

O»-Gehalt im Ofeneinlauf
und homogene Einbin-
dung in den Klinker

homogene Einbindung in
den Klinker

* bei Vorhandensein spezieller Abgasreinigungseinrichtungen (z. B. SCR-Verfahren oder thermische Nachverbrennung) kann der Einsatz in der Rohmuihle bedingt geeignet sein
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8.6 Probebetrieb

Liegen nur wenige oder keine Erfahrungen zum Einsatz eines alternativen Rohmaterials im
Klinkerbrennprozess vor, so ist ein Probebetrieb empfehlenswert. Dies gilt insbesondere
auch dann, wenn gegebenenfalls verschiedene Aufgabeorte in Betracht kommen. Anhand
von Vorversuchen tber einen begrenzten Zeitraum mit zundchst geringen und dann schritt-
weise ansteigenden Einsatzmengen (bis zur zukinftig geplanten maximalen Menge) sowie
der parallelen Uberwachung der Emissionen (gegebenenfalls mit Unterstiitzung durch ein
externes Messinstitut — siehe auch Kapitel 8.8) und der Klinkerqualitat konnen die Auswir-
kungen auf Ofenbetrieb, Emissionssituation und Klinkerqualitat gezielt beurteilt und beein-
flusst werden. Eine bewusst engmaschige Uberwachung im Probebetrieb erlaubt auRerdem
eine sinnvolle 6konomische und dkologische Festlegung von MaRhahmen zur Qualitats- und
Emissionsiiberwachung fur den spéateren Dauerbetrieb. Beztiglich leichtflichtiger Schwerme-
talle ist die Beeinflussung von Kreislaufen in der Ofenanlage bei der Versuchsplanung zu be-
rcksichtigen.

8.7 Qualitats-Kontrolle im Probe und Dauerbetrieb

Neben der emissionsseitigen Uberwachung (siehe Kapitel 8.8) ist die Uberwachung und
Kontrolle auf der Eintragsseite von entscheidender Relevanz zur Begrenzung und Vermei-
dung mdoglicher (negativer) Umweltauswirkungen durch den Einsatz alternativer Rohmateria-
lien. Dies gilt insbesondere fir den Gehalt an Schwermetallen und / oder (toxischen) organi-
schen Verbindungen. Die Emissionen dieser Komponenten kdnnen — aufgrund des Fehlens
entsprechender Messtechnik zur kontinuierlichen Uberwachung — meist nur im Rahmen re-
gelmafig wiederkehrender diskontinuierlicher Emissionsmessungen ermittelt werden. Aus
diesem Grund sind insbesondere bei Einsatz entsprechend belasteter Materialien unter Um-
stdnden Messungen in kiirzeren Abstanden (als gesetzlich vorgeschrieben) zu empfehlen
(siehe Kapitel 8.8). Genauso wichtig ist allerdings eine gleichbleibende Qualitat der einge-
setzten Materialien mit geringen Schwankungen der chemischen Zusammensetzung und de-
finierten Obergrenzen (Maximal- oder Perzentilwerte) fir Schwermetallgehalte und organi-
sche Verbindungen. Nur dann ist eine Ubertragung der Ergebnisse aus den
Emissionsmessungen auf den Dauerbetrieb mdglich.

Hierzu ist die Erarbeitung eines Qualitatsmanagementkonzepts auf Basis der gesetzlich vor-
geschriebenen Regelungen sowie einschlagigen Leit- und Richtlinien erforderlich (siehe Ka-

pitel 4.1). Die wichtigsten Schritte, deren Berucksichtigung im Zusammenhang mit der Erstel-
lung eines entsprechenden Konzepts empfohlen wird, sind nachfolgend aufgefiihrt.

1. Eingangskontrolle, dies beinhaltet u. a.

Prifung der Herkunft des Stoffes

Prufung der Angaben des Lieferanten

Prifung der Deklaration der Zusammensetzung

Visuelle Prifung
2. Probenahme

Um eine konstante Qualitéat des Einsatzstoffes zu gewéhrleisten sollten regelmafiige
Probenahmen und Analysen durchgefuhrt werden. Dabei wird empfohlen, fir jeden
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Einsatzstoff einen entsprechenden Probenahmeplan zu erarbeiten. Um eine reprasentative
Probe zu erhalten, sollten die Vorgaben entsprechend der nationalen Verordnungen, Richt-
und Leitlinien berlcksichtigt werden (siehe auch Kapitel 4.1.2.1).

3. RegelmaRige Analysen

Die Einsatzstoffe sollten regelmafiig und fiir jede neue Abfallcharge auf ihre Zusammenset-
zung hin analysiert werden. Hierzu kommen nur geeignete und entsprechend akkreditierte
Laboratorien in Frage. Sofern nicht gesetzlich und / oder im Genehmigungsbescheid ander-
weitig vorgeschrieben, richten sich die Vorgaben zu Dauer, Haufigkeit und Analysenverfah-
ren nach den Vorgaben der nationalen Richt- und Leitlinien. Enthalt ein alternatives Rohma-
terial relevante Gehalte an Schwermetallen und / oder (toxischen) organischen
Verbindungen sollte die Analysenhaufigkeit gegebenenfalls erhéht werden. Dies gilt insbe-
sondere auch fur den Fall, wenn die Zusammensetzung eines Stoffes (z. B. ,Hot Spots® bei
kontaminierten Boden) unter Umstanden stark schwankt.

RegelmaRige Analysen beinhalten insbesondere Untersuchungen zu

- Heizwert und Feuchte

- Chlor-, Schwefel-, Alkali-, Phosphatgehalt

- Gehalt an relevanten Metallen und Halogenen

- gegebenenfalls Gehalt an relevanten (toxischen) organischen Inhaltsstoffen

Die Probenaufbereitung sowie die Wahl der Bestimmungsverfahren sollten entsprechend der
national vorliegenden Normen erfolgen. Fur jeden Einsatzstoff kann somit ein angemessener
Beurteilungsnachweis mit Angaben u. a. zur Einstufung, Art, Herkunft, Menge, Probenaufbe-
reitung- und Bestimmungsverfahren, Analysenergebnisse, Giltigkeitsdauer etc. erstellt wer-
den.

4.  Vorgehensweise bei nicht adaquater Lieferung

Mit dem Lieferanten sollte die Zusicherung der qualitativ hochwertigen Zusammensetzung
vertraglich festgelegt und in regelméaRigen Abstanden tberprift, kontrolliert und gegebenen-
falls angepasst werden. Es sind nur Lieferanten zu wahlen, die tiber entsprechende Qualifi-
kationen und Lizenzen verfigen. Fir den Fall einer nicht adaquaten Lieferung sollte eine
entsprechende Vorgehensweise mit dem Lieferanten verhandelt werden (kostenfreie Rick-
nahme, weitere Analysen, Lieferung einer neuen Charge etc.).

Samtliche Vorgéange sollten in geeigneter Weise nachvollziehbar dokumentiert werden. Wird
ein Qualitats- und Umweltmanagementsystems am Standort vorgehalten (gegebenenfalls
erweitert um ein Arbeits- und Gesundheitsschutzmanagementsystem) kann dies entspre-
chend hierfiir genutzt werden.

Die Mindestanforderungen an ein Qualitdtsmanagementsystem sind in der DIN EN 1SO 9001
festgelegt. Es zielt darauf ab, Produkte und Dienstleistungen bereitzustellen, die sowohl An-
forderungen und Erwartungen der Kunden, als auch der Behdrden erfillen. Zugleich soll das
Managementsystem einen stetigen Verbesserungsprozess garantieren und die Qualitat der
eigenen Produkte und Dienstleistungen steigern. Hierfur werden alle unternehmensrelevan-
ten Prozesse zunachst festgehalten, um sie in regelméRigen Abstanden tberprifen und op-
timieren zu kénnen.
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Umweltmanagementsysteme gemalf3 DIN EN ISO 14001 koordinieren und steuern umweltre-
levante Aktivitaten von Unternehmen, indem sie Anforderungen und Ziele sowie die nétigen
Prozesse zu ihrer Erfiillung und Uberwachung festhalten. Damit konnen sie das Unterneh-
men bei der Reduzierung seiner Umweltauswirkungen unterstiitzen und somit u. a. langfristi-
gen Unternehmenserfolg garantieren. Die Vermeidung von Abfall, Wasser, Energie und Ver-
packungsmaterial sowie ein vermindertes Haftungsrisiko bei potenziell gesundheits- oder
umweltgefahrdender Prozesse wirken sich in den meisten Fallen nicht nur positiv auf die
Umwelt, sondern auch auf die Wettbewerbsfahigkeit der Unternehmen aus.

Hat ein Unternehmen zusatzlich den weltweit anerkannten Standard OHSAS 18001 (Arbeits-
und Gesundheitsschutz) eingefiihrt, so kann dieses Instrument genutzt werden, um die Ar-
beitssicherheit im Unternehmen weiter zu steigern und dadurch das Vertrauen von Beschéf-
tigten und Kunden zu gewinnen. Die Vermeidung von Unfallen schutzt nicht nur die Gesund-
heit der eigenen Mitarbeiter und Mitarbeiterinnen, sondern verhindert auch finanzielle
Schaden sowie Imageverlust eines Unternehmens.

Der GroRteil der dargestellten Prif- und Qualitatssicherungsmaf3nahmen wird Uber entspre-
chende Managementsysteme automatisch bertcksichtigt.

8.8 Uberwachung der Emissionen
8.8.1 Gesetzliche Vorgaben

Die Uberwachung der Emissionen ist in internationalen und nationalen Regelwerken streng
geregelt. Auf internationaler Ebene sind die entsprechenden Anforderungen in Anhang VI,
Teil 6 der Richtlinie Uber Industrieemissionen [EU-RL 10] festgelegt. Darin ist die kontinuierli-
che Messung der Komponenten

- NO

-  CO,

- Gesamtstaub,

- organisch gebundener Gesamtkohlenstoff (TOC),
- HCI,

- HFund

- SO0, vorgeschrieben.

Weiterhin miissen Betriebsmessgréfien wie die Temperatur an einer reprasentativen Stelle
des Brennraums, die Sauerstoffkonzentration, Druck, Temperatur und Wasserdampfgehalt
des Abgases kontinuierlich tiberwacht werden. Kann der Betreiber einer Abfallmitverbren-
nungsanlage nachweisen, dass die Konzentrationen von HCI, HF oder SO, in jedem Fall un-
terhalb des jeweiligen Emissionsgrenzwertes liegen (siehe Kapitel 4.2.1) kann auf eine kon-
tinuierliche Messung verzichtet werden.

Mindestens zweimal jahrlich ist die diskontinuierliche Messung von Schwermetallen und Dio-
xinen und Furanen vorgeschrieben. Wéahrend der ersten 12 Betriebsmonate sind diese Mes-
sungen mindestens alle drei Monate vorzunehmen [EU-RL 10]. In [CSI 12] wird empfohlen,
bei signifikanten Anderungen im Ofenbetrieb (wie beispielsweise auch der Einsatz neuer al-
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ternativer Rohmaterialien) die diskontinuierlichen Messungen im Abstand von 6 Monaten zu
wiederholen.

Im Hinblick auf die Einhaltung der Verbrennungsbedingungen zur vollstandigen Zerstérung
organischer Inhaltsstoffe sind Mindesttemperatur und Sauerstoffgehalt der Abgase in geeig-
neter Weise mindestens einmal bei Inbetriebnahme und unter den voraussichtlich ungtins-
tigsten Betriebsbedingungen (maximal mdgliche Ofenauslastung, Zustand héchster Emissio-
nen, maximal moglicher Einsatz alternativer Roh- und Brennstoffe) zu Uberprufen.

Auf internationaler Ebene existieren auRerdem Richt- und Leitlinien, wie die CSI Guidelines
for Emissions Monitoring and Reporting in the Cement Industry [CSI 12], die die entspre-
chenden Vorgaben fir die Praxis konkretisieren. Im Anhang der CSI Guidelines sind die
empfohlenen Standards fur Messung, Probenahme und Analytik aufgefiihrt. Diese umfassen

- ISO Standards (www.iso.0rg)
- US-EPA-Methoden (ww.epa.gov)
- EN Standards (www.cen.eu)

Kontinuierlich arbeitende Emissionsmesseinrichtungen in den Werken missen regelmafig
von einer akkreditierten und behdérdlich anerkannten (notifizierten) Prifstelle Gberwacht wer-
den. Diese regelmaRige Uberwachung umfasst zum einen eine jahrliche Funktionstberpru-
fung (AST - Annual Surveillance Test). Zusatzlich sind die Analysatoren mindestens alle drei
Jahre einer erneuten Kalibrierung (QAL 2) zu unterziehen. Nahere Einzelheiten hierzu sind in
der européischen Norm EN 14181 festgelegt. Die Anwendung dieser Prifnorm wird durch
Anhang VI, Teil 6 der Industrie-Emissionsrichtlinie [EU-RL 10] europaweit verbindlich vorge-
schrieben. Uber die Ergebnisse der jahrlichen Funktionspriifungen als auch der Kalibrierun-
gen sind durch die Prifstelle Messberichte zu erstellen. Die gleichen Vorgaben gelten prinzi-
piell auch fur die auf Grundlage der Industrie-Emissionsrichtlinie geforderten periodischen
Messungen. Diese sind gleichfalls durch akkreditierte und behdrdlich anerkannte Prufinstitu-
te durchzufihren.

Wenn partikelférmige und gasférmige Emissionen gleichzeitig zu bestimmen sind (dies ist
zum Beispiel der Fall bei Dioxinen und Furanen und séamtlichen Schwermetallen), schreibt
das européaische Regelwerk zwingend eine isokinetische Probenahme in Verbindung mit ei-
ner Netzmessung vor. Das bedeutet, dass der komplette Kaminquerschnitt Gber zwei
Messachsen an verschiedenen reprasentativen Messpunkten zu beproben ist.

Auf nationaler Ebene sind die Vorgaben der IER beziglich der Emissionsiiberwachung tber
die in Kapitel 4.2.2 aufgefihrten Regelwerke umgesetzt und zum Teil weiter verscharft wor-
den. Die folgende Tabelle 8-3 zeigt eine Ubersicht tiber die in Europa und in den Landern Os-
terreich und Deutschland vorgeschriebenen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Emissi-
onsmessungen.


http://www.iso.org/
http://www.cen.eu/
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Tabelle 8-3 Europaische und nationale (Osterreich, Deutschland) Vorschriften zur kontinuierlichen
und diskontinuierlichen Emissionsiiberwachung

Europa

Osterreich 2

Deutschland ¥

Abgasvolumenstrom
Abgasfeuchte
Abgastemperatur

Druck
Sauerstoffkonzentration

k. A
kontinuierlich ¥
kontinuierlich
kontinuierlich
kontinuierlich

kontinuierlich
kontinuierlich ¥
kontinuierlich
kontinuierlich
kontinuierlich

kontinuierlich
kontinuierlich ¥
kontinuierlich
kontinuierlich
kontinuierlich

Brennraumtemperatur kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
Gesamtstaub kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
NO, (NO, NO,) kontinuierlich kontinuierlich ¥ kontinuierlich ®
NH; k. A. k. A. kontinuierlich *?
SO, kontinuierlich * kontinuierlich kontinuierlich ®
(6{0) kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
TOC kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
HCI kontinuierlich * kontinuierlich kontinuierlich *
HF kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
Hg diskontinuierlich kontinuierlich ** kontinuierlich *
2x jahrlich ®
Metalle diskontinuierlich diskontinuierlich diskontinuierlich
2x jahrlich ® 2x jahrlich 'V 3x jahrlich
PCCD/F diskontinuierlich diskontinuierlich diskontinuierlich
2x jahrlich ” 2x jahrlich ™ 3x jahrlich
Benzo(a)pyren diskontinuierlich
3x jahrlich
Funktionsiiberwachung der 1x jahrlich 1x jahrlich 1x jahrlich
automatisierten Messeinrich-
tungen (AST)
Kalibrierung der automatisier- | entsprechend CEN-, alle 3 Jahre alle 3 Jahre

ten Messeinrichtungen

ISO- oder nationalen
Normen

Verweilzeit, Mindesttempera-
tur und O,-Gehalt

mindestens 1x bei
Inbetriebnahme

mindestens 1x bei

Inbetriebnahme

mindestens 1x bei
Inbetriebnahme

k. A.: keine Angabe

1) [EU-RL 10]; § 48 und Anhang VI, Teile 6 und 7

2) [AVV 13]; § 9 und Anlage 5
3) [BSchV 13]; 8§15, 16, 18

4) Bei Komponenten, die mit kontinuierlich arbeitenden Emissionsmessgeréaten im trockenen Zustand gemessen
werden, kann zur Bestimmung der Emissionskonzentration auf die gesonderte Analyse der Feuchte verzichtet

werden.

5) Die Behdrde kann beschlieRen, dass auf die kontinuierliche Messung verzichtet wird, wenn der Betreiber
nachweisen kann, dass die Emissionen unter keinen Umsténden héher sind als der Emissionsgrenzwert.
6) unter besonderen Voraussetzungen alle 2 Jahre; Anhang VI, Teil 6, Nr. 2.6
7) unter besonderen Voraussetzungen 1x jahrlich; Anhang VI, Teil 6, Nr. 2.6
8) Auf die kontinuierliche Messung von NO> kann verzichtet werden, wenn der Anteil der NO,-Emissionen am
NOx weniger als 5 % (gemaR [AVV 13]) bzw. 10 % (gem&R [BSchV 13]) betragt.
9) Diskontinuierliche Messungen (2x jahrlich) sind zuldssig, wenn die Emissionen nachweislich < 30 % des

Emissionsgrenzwertes betragen.

10) Diskontinuierliche Messung (2x jahrlich) sind zuldssig, wenn der Hg-Gehalt der eingesetzten Abfélle nach-

weislich < 0,5 mg/kg betragt oder die Emissionen nachweislich < 0,01 mg/m3 betragen.

11) Unter besonderen Voraussetzungen kénnen die Messungen auf alle 2 Jahre (Metalle, auRer Hg) und 1x jahr-
lich (Dioxine, Furane) reduziert werden; 8§89 (12)
12) sofern ein Verfahren zur selektiven katalytischen oder nicht katalytischen NOy-Minderung eingesetzt wird

13) Diskontinuierliche Messungen sind zuldssig, wenn die Hg-Emissionen nachweislich < 20 % des Emissions-

grenzwertes betragen.
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In der Schweiz existieren bislang keine einheitlichen Regelungen dartber, welche Schadstof-
fe kontinuierlich gemessen werden sollen. Hier legen dartber hinaus die jeweiligen Kantone
fest, welche Schadstoffe im Rahmen der jahrlichen Emissionstiberwachung gemessen wer-
den sollen. Mit der Uberarbeitung der Technischen Verordnung tiber Abfalle [TVA 14], wer-
den auch die Vorschriften der Luftreinhalte-Verordnung aus dem Jahr 1985 [LVR 10] revi-
diert und angepasst. Dabei sollen zuklnftig u. a. auch einheitliche Vorschriften beziiglich der
kontinuierlichen Messtiberwachung festgelegt werden. Dartber hinaus sieht der Entwurf der
Uberarbeiteten Luftreinhalte-Verordnung [LVR 14] zukunftig erweiterte Vorschriften zur Emis-
sionsuiberwachung von Benzol, PCCD/F, Benzo(a)pyren und Dibenz(a,h)anthracen vor,
wenn Abfélle mit organischen Verbindungen als alternativer Rohstoff in der Zementindustrie
eingesetzt werden.

8.8.2 Empfehlungen zur Emissionsiberwachung bei Erst- bzw. Probeeinsatz

Wird ein alternativer Rohstoff erstmalig eingesetzt und gibt es Hinweise auf relevante Gehal-
te an metallischen Spurenelementen und / oder organischen Komponenten, so sollten insbe-
sondere die Emissionen an organischen und Schwermetall-Verbindungen gezielt tberwacht
werden. Auch wenn von Seiten der Genehmigungsbehdrde keine besonderen messtechni-
schen Auflagen in der Genehmigung Uber den probeweisen Einsatz festgelegt sind, emp-
fiehlt sich eine externe Uberpriifung durch eine anerkannte Messstelle im Rahmen einer
freiwilligen Selbstiiberwachung. Dies betrifft insbesondere die Uberwachung der Emissionen
der Komponenten, die werkseitig nicht kontinuierlich und / oder diskontinuierlich tberwacht
werden.

Dabei sind die folgenden Aspekte zu beachten:

- Die externen / internen Messungen sollten tber einen Zeitraum von 2 — 3 Tagen
erfolgen, um die Entstehung und Ausbildung mdglicher Kreislaufe (z. B. Hg)
berticksichtigen zu kénnen.

- Die externen / internen Messungen sollten verschiedene Betriebszustande der
Ofenanlage abdecken (Verbund- / Direktbetrieb).

- Die externen / internen Messungen sollten bei maximal méglicher Auslastung der
Ofenanlage erfolgen und bei dem sonst iblichen Roh — und Brennstoffmix.

- Bei den externen / internen Messungen sollten nach Moéglichkeit die fir den dauerhaften
Einsatz geplanten maximalen Mengen des alternativen Rohstoffs eingesetzt werden.

- Beiden externen Messungen sollten — sofern ein relevanter Eintrag Uiber den
alternativen Rohstoff zu erwarten ist — die Emissionen toxischer organischer
Verbindungen utberprift werden (PCCD/F, BTEX, PAH, PCB, Chlorbenzole etc.).

- Die Auswertung der kontinuierlichen internen Messdatenerfassung sollte mit dem
Einsatzzeitraum korreliert werden, um mdagliche Auswirkungen auf die
Emissionssituation allgemein erfassen zu kénnen.

-  Die Temperaturen und / oder die Temperaturmessgerate am Aufgabeort sollten
gegebenenfalls durch ein externes Messinstitut Uberprift werden.

- Die Ergebnisse sollten in entsprechend geeigneter Form dokumentiert werden.



Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 89 von 101

8.8.3 Empfehlungen zur Emissionsiberwachung im Dauerbetrieb

Grundsatzlich erfolgt die Uberwachung der Emissionen im Dauerbetrieb entsprechend der
gesetzlich vorgeschriebenen Regelungen sowie den gegebenenfalls weiteren individuell im
Genehmigungsbescheid festgelegten Vorgaben. Dartiber hinaus steht dem Betreiber frei, je-
derzeit weitere kontinuierliche und diskontinuierliche Messungen selbst durchzufihren oder
von einer externen Messstelle durchfuhren zu lassen.

8.8.3.1 Kontinuierliche Emissionsiiberwachung

Bei Einsatz alternativer Rohmaterialien mit (besonders) hohen Gehalten an organischen und
Verbindungen sollte gegebenenfalls diskutiert werden, ob neben der kontinuierlichen Uber-
wachung der Emissionen an Gesamtkohlenstoff (TOC) z. B. der Aufwand fir eine semi-
kontinuierliche Uberwachung von Dioxinen und Furanen gerechtfertigt ist.

Die kontinuierliche Temperaturiiberwachung am Aufgabeort sollte gegebenenfalls um weite-
re Messstellen erweitert und regelmafig tberprift werden. Dies gilt insbesondere fur die Be-
reiche der Ofenanlage, die von Ansatzbildung betroffen sein kdnnen. Im Bereich héherer
Temperaturen ist zu beriicksichtigen, dass die verwendeten Thermoelemente gegebenen-
falls nur eine eingeschrénkte Standzeit haben. Dies sollte bei der internen Qualitatssicherung
beachtet werden. Gegebenenfalls besteht auch die Mdglichkeit, entsprechende Ersatzmess-
orte auszuwahlen, an denen die unmittelbaren Umgebungsbedingungen weniger aggressiv
sind. Es muss allerdings im Vorfeld gewahrleistet werden, dass auch die Ergebnisse von
diesen Ersatzmessorten eine Beurteilung der Temperaturen in den interessierenden Anla-
genteilen zulassen.

Beim Anfahrbetrieb der Ofenanlage sowie bei unvorhergesehenen Betriebszustanden (Sto-
rungen) sollte die Beschickung mit alternativen Einsatzstoffen automatisch tber ein entspre-
chendes Verriegelungssystem gestoppt werden; mindestens bis zum Erreichen der erforder-
lichen Mindesttemperatur (850 °C bzw. 1.100 °C) zur Gewahrleistung optimierter
Verbrennungsbedingungen.

8.8.3.2 Diskontinuierliche (externe) Emissionsiiberwachung

Dauer und Haufigkeit der diskontinuierlichen (externen) Emissionsiiberwachung orientieren
sich in erster Linie an den gesetzlichen Vorschriften sowie den gegebenenfalls weiteren indi-
viduell im Genehmigungsbescheid festgelegten Vorgaben.

In der Regel finden die externen Emissionsmessungen einmal im Jahr an 3 Messtagen statt.
Bei signifikanten Anderungen im Ofenbetrieb (z. B. auch der Einsatz neuer alternativer Roh-
stoffe) sollte zumindest im ersten Jahr eine Messung bei Ersteinsatz (siehe vorhergehendes
Kapitel) sowie nach 3 und / oder 6 Monaten erfolgen. Sofern nicht bereits gesetzlich und /
oder von Seiten der Genehmigungsbehérde vorgeschrieben, sollte das Messprogramm da-
bei gegebenenfalls um weitere (toxische) organische Komponenten erweitert werden, sofern
alternative Rohstoffe, die solche Verbindungen enthalten, eingesetzt werden.

Dabei sind die folgenden Aspekte zu beachten:

- Die Messungen sollten Uber einen Zeitraum von 2 — 3 Tagen erfolgen, um die
Entstehung und Ausbildung mdglicher Kreislaufe (z. B. Hg) berticksichtigen zu kénnen.



Technischer Bericht A-2015/0117-2 Seite 90 von 101

-  Die Messungen sollten verschiedene Betriebszustande der Ofenanlage abdecken
(Verbund- / Direktbetrieb).

- Die Messungen sollten bei maximal méglicher Auslastung der Ofenanlage erfolgen und
bei dem sonst Ublichen Roh — und Brennstoffmix.

- Bei den Messungen sollten nach Moglichkeit die maximal genehmigten Mengen des
alternativen Rohstoffs eingesetzt werden.

- Die Ergebnisse sollten in entsprechend geeigneter Form dokumentiert werden.

8.8.4 Allgemeine messtechnische Hinweise

Um reprasentative Messungen in Kaminen von industriellen Anlagen durchfiihren zu kénnen,
missen verschiedene Randbedingungen bertcksichtigt werden. Wesentliche Anforderungen
hierzu sind in der européischen Norm EN 15259 [NEN 08] festgeschrieben. Die darin enthal-
tenen Vorgaben sollten idealerweise bereits bei der Einrichtung beziehungsweise Ausris-
tung entsprechender Messplatze an den Kaminen berlcksichtigt werden. Weiterhin enthalt
die Norm zusatzliche Vorgaben, die durch die Prifinstitute wahrend der Messungen zu be-
achten sind. Die wesentlichen Vorgaben aus der EN 15259 kdnnen wir folgt zusammenge-
fasst werden:

- Eine geeignete Messstrecke sollte tiber ungestérte Ein- und Auslaufstrecken im
Messquerschnitt verfiigen (Einlaufstrecke mindestens 5 Mal Kamindurchmesser, Aus-
laufstrecke zwischen 2 bis 5 Mal Kamindurchmesser). Sollten diese Vorgaben nicht
erfillt sein, so hat das beauftragte Prifinstitut entsprechende Malinahmen zu ergrei-
fen, um die Reprasentativitat der Probenahme sicherzustellen.

- Im Messquerschnitt darf keine negative Stromung vorliegen.

- Das Verhaltnis zwischen maximaler und minimaler Geschwindigkeit im Messquer-
schnitt muss < 3:1 sein.

- Die Mindeststrémungsgeschwindigkeit im Messquerschnitt muss > 3 m/s sein (ent-
spricht einer Differenz zwischen Gesamtdruck und statischem Druck von
> 0,05 mbar).

- Der Gasstrom darf zur Mittelachse des Kamins maximal 15° versetzt sein.

- Fur den Fall, dass partikelférmige Emissionen (gegebenenfalls gemeinsam mit gas-
férmigen Emissionen) zu bestimmen sind, ist eine isokinetische Probenahme sowie
eine Netzmessung erforderlich. Hierzu sind entsprechend den Vorgaben aus der EN
15259 reprasentative Messpunkte zu bestimmen, die gleichmafig Gber den gesam-
ten Kaminquerschnitt zu verteilen sind. Ein solches Vorgehen ist zum Beispiel immer
erforderlich, wenn Emissionen an Schwermetallen sowie an Dioxinen und Furanen
ermittelt werden.

- Bei der Bestimmung von rein gasférmigen Komponenten (zum Beispiel TOC) genigt
es, einen reprasentativen Messpunkt im Kaminquerschnitt auszuwahlen. Zur Be-
stimmung dieses reprasentativen Messpunktes ist jeweils im Vorfeld zwingend eine
Netzmessung erforderlich.
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Fir eine reprasentative Bestimmung von Temperaturen im Kaminquerschnitt sind folgende
Aspekte zu beachten:

- Auswabhl eines flr den jeweiligen Temperaturbereich geeigneten Thermoelementes
(gegebenenfalls verkirzte Wartungsintervalle berticksichtigen).

- Einschubtiefe bertcksichtigen (ausreichende Entfernung von der Ausmauerung, Ge-
fahr mechanischer Beschadigungen, etc.).

- Gleichmafige reprasentative Stromungsverhaltnisse am Messort.

8.8.5 Nachweis Uber die Einhaltung der Mindesttemperatur und -verweilzeit

Der Nachweis Uber die Einhaltung der Mindesttemperatur und die Mindestverweilzeit kann
zum einen durch Messungen, aber auch durch ein Sachverstandigen-Gutachten erbracht
werden. Fir den messtechnischen Nachweis der Mindesttemperatur muss darauf geachtet
werden, dass

- die Messungen mit einem flr den Temperaturbereich geeigneten Sensor (z. B.
Thermoelement) vorgenommen werden;

- die Messungen an verschiedenen ausgewahlten Stufen des Brennraums vorgenommen
werden (sofern maoglich);

- keine Stdrungen und Einfliisse durch ungleichméRige Stromungsverhaltnisse und / oder
Ansatz / Anbackungen auftreten.

Fir den Fall, dass die Reprasentativitat der Messung am Aufgabeort aufgrund aggressiver

Umgebungsbedingungen eingeschrankt ist, konnen Ersatzmessorte festgelegt werden. Da-
bei muss gewabhrleistet sein, die Ergebnisse von diesen Ersatzmessorten eine Beurteilung

der Temperaturen in den interessierenden Anlagenteilen zulassen.

Der messtechnische Nachweis der Mindestverweilzeit ist aufgrund der sehr harschen Ofen-
bedingungen (hohe Temperaturen und hohe Staubgehalte) bei Drehofenanlagen der Ze-
mentindustrie kaum mdglich. Messungen des Sauerstoffgehalts, sowie der TOC- und CO-
Konzentrationen im Rohgas kénnen nur eine grobe Beurteilung der Verbrennungsbedingun-
gen erlauben. Genauer kann der Nachweis der Verweilzeit rechnerisch erbracht werden.
Hierzu wird zunéchst der Verbrennungsgas-Volumenstrom in der Ofenanlage mittels einer
Verbrennungsrechnung ermittelt. Dabei sollten verschiedene Roh-/Brennstoff-Szenarien be-
rticksichtigt werden, um den maximalen Volumenstrom zu ermitteln. Anschliel3end wird das
Verbrennungsraum-Volumen berechnet. Falls die Verbrennungsraum-Volumina einzelner
Anlagenteile nicht bekannt sind, kdnnen Anlagen- und Konstruktionsplane zur Berechnung
herangezogen werden. Zum Verbrennungsraum gehdren alle Anlagenteile, in denen die
Temperaturen nachweislich tber 850 °C (bzw. 1.100 °C) liegen (Ofeneinlauf,
Gassteigschacht, gegebenenfalls Krimmer, Calcinator, unterste Zyklonstufe).

Uber den Verbrennungsgas-Volumenstrom unter Betriebsbedingungen (in m3/s) und das be-
rechnete Verbrennungsraum-Volumen (in m3) kann so die Verweilzeit (in s) ermittelt werden.
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8.9 Genehmigungsverfahren und Offentlichkeitsbeteiligung

Ein letzter entscheidender, aber nicht zu vernachlassigender Aspekt beim Einsatz alternati-
ver Rohmaterialien, ist die frihzeitige und offene 6ffentliche Kommunikation mit allen, die
sich im Einwirkungsbereich des Zementwerks befinden. Dies ist fester vorgeschriebener Be-
standteil im Rahmen von Umweltvertraglichkeitsuntersuchungen, empfiehlt sich jedoch gene-
rell, um die Akzeptanz und Information in der unmittelbaren Nachbarschaft zu steigern.

Insbesondere bei Einsatz ,kritischer Stoffe (z. B. kontaminierte Béden) sollten ausfihrliche
Informationen zur Umweltsituation am Standort bereitgestellt werden. Dies beinhaltet z. B.

- Informationsveranstaltungen zum Einsatz neuer alternativer Rohmaterialien
- die regelmalige Veranstaltung eines ,Tages der offenen Tur*
- das Angebot von Werksrundgangen

- Einsicht in die ausgewertete Statistik (Monats-/ Jahreswerte) der kontinuierlichen
Messdatenerfassung

- Bereitstellung von Informationen zu Vorversuchen, Analysenergebnissen, Ergebnissen
von Emissionsmessungen

- Nennung eines Ansprechpartners im Werk bei offenen Fragen
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9 Zusammenfassung

Der Zementherstellungsprozess bietet vielfaltige Mdglichkeiten zur Verwertung alternativer
Rohstoffe. Im Jahr 2013 wurden in der dsterreichischen Zementindustrie mehr als

600.000 t/a an alternativen Rohstoffen eingesetzt. Durch ihren Einsatz werden naturliche
Ressourcen geschont und gleichzeitig konnen Riickstande z. B. aus industriellen Prozessen
umweltfreundlich entsorgt werden. Aufgrund der hohen Temperaturen und Verweilzeiten
eignet sich der Klinkerbrennprozess auch, um (z. B. mit Schwermetallen und organischen
Verbindungen) belastete und verunreinigte Materialien sicher und umweltfreundlich zu ver-
werten.

Dies erfordert allerdings sowohl eine sorgféltige stoffliche und anlagenspezifische technische
Vorabprifung als auch Kenntnis Uber das Emissions- und Eintrags-Verhalten von organi-
schen Komponenten und metallischen Spurenelementen beim Klinkerbrennprozess. Darliber
hinaus muss eine entsprechende Kontrolle des stofflichen Eintrags sowie der Emissionen
dieser Verbindungen aus der Anlage im Dauerbetrieb gewahrleistet sein. Nicht zuletzt ist die
Sicherstellung einer gleichbleibenden Qualitat des Produkts, dem Zementklinker, unabding-
bar.

Die Vereinigung der Osterreichischen Zementindustrie beauftragte das Forschungsinstitut
der Zementindustrie mit der Erarbeitung von Handlungsempfehlungen fir den Einsatz alter-
nativer Rohstoffe im Zementherstellungsprozess im Allgemeinen und auB3erdem speziell fur
Stoffe, die aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften einer besonders
strengen Uberpriifung hinsichtlich ihrer Verwertungsmoglichkeiten bediirfen.

Hierfr wurde eine detaillierte Priifliste erarbeitet, um festzulegen, welche MaBhahmen und
Prifschritte in Abhangigkeit von der Rohstoffcharakteristik und den spezifischen anlagen-
technischen Voraussetzungen, sowohl im Vorfeld als auch beim dauerhaften Einsatz des al-
ternativen Rohstoffes daraus abzuleiten sind. Nachfolgend werden die jeweiligen wichtigsten
Schritte kurz skizziert.

Informationen zu Herkunft, Art und Menge

Zunachst sollten sémtliche verfigbaren Informationen zur Herkunft des Stoffes, seiner Zu-
sammensetzung und der anfallenden Mengen eingeholt werden. Dies ist insbesondere dann
von grof3er Wichtigkeit, wenn es sich um einen Stoff handelt, Uber dessen Einsatz bei der
Zementherstellung bislang keine oder kaum Erfahrungswerte vorliegen. Sind Herkunft und
Zusammensetzung bekannt und / oder lasst sich der Stoff zu einer bestimmten Abfallschlis-
selnummer zuordnen, lassen sich daraus bereits konkrete Vorgaben zur Qualitatskontrolle
und Analytik ableiten.

Prifung auf Eignung zur Zementherstellung

Um zu prifen, ob das Material als Rohstoffsubstitut zur Herstellung von Zementklinker ge-
eignet ist, werden die Anteile der oxidischen Hauptkomponenten bestimmt (mittels Rontgen-
fluoreszenzanalyse). So kénnen der alternative Rohstoff zur Ca-, Si-, Fe-, Si/Al/Ca-, S- oder
F-Gruppe zugeordnet und die spateren Einsatzmengen (Anteil an der Rohstoffmischung)
abgeschatzt werden.
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Prifung auf umweltrelevante Inhaltsstoffe

Zur Beurteilung der Umweltrelevanz und insbesondere zur Wahl des Aufgabeortes ins Ofen-
system sollten weitere physikalische und chemische Analysen durchgefuhrt werden. Mit
Kenntnis Gber den Gehalt an relevanten metallischen Spurenelementen (insbesondere Hg,
Cd, TI, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V und Sn) lassen sich die Auswirkungen auf die
Emissionssituation abschatzen. Angaben u. a. zur Materialfeuchte, zum Aschegehalt und
zum Gehalt an Chlor und Schwefel sind wichtig, um den passenden Aufgabeort zu wéahlen
und den Einfluss auf die Klinkerqualitat sowie mogliche Auswirkungen auf das Ofensystem
(z. B. Ansatzbildung) zu ermitteln. Die Analyse auf organischen Gesamtkohlenstoff (TOC) er-
laubt eine erste Einschatzung hinsichtlich der Relevanz mdéglicher Emissionen an organi-
schen Verbindungen.

Zur Bestimmung der freisetzbaren flichtigen Anteile an organischem Gesamtkohlenstoff
(VOC) kdnnen mit Hilfe einer Ausgasungsapparatur die bei der Vorwdrmung des Rohmehls
ablaufenden Vorgéange simuliert werden. Die Korrelation der Freisetzung von organischem
Gesamtkohlenstoff in Abhangigkeit von der Temperatur gibt Hinweise auf den geeigneten
Aufgabeort des alternativen Rohmaterials ins Ofensystem.

Bestehen auf3erdem begriindete Anhaltspunkte, dass ein alternativer Rohstoff relevante Ge-
halte an (toxischen) organischen Verbindungen enthalt, sollten weitere Untersuchungen und
Analysen vorgenommen werden. Enthélt ein Stoff (hoch-)toxische Verbindungen (wie z. B.
PCCD/F, PCB, LCKW, BTEX, PAK), begrenzt dies nicht nur die maximal mégliche Einsatz-
menge, sondern insbesondere auch die Wahl des Aufgabeortes ins Ofensystem. Materialien
mit hohem Anteil an organischen Verbindungen und / oder toxischen Komponenten diirfen
nicht Gber die Rohmuhle aufgegeben werden (es sei denn, das Material wurde thermisch
vorbehandelt oder es sind entsprechend geeignete Abgasreinigungseinrichtungen installiert,
die zum Abbau dieser Komponenten beitragen), sondern missen direkt in den Heil3bereich
eingebracht werden, um die erforderlichen Temperaturen (850 °C bzw. 1.100 °C) und Ver-
weilzeiten (mind. 2 Sekunden) zur vollstandigen Zerstérung organischer Komponenten zu
gewahrleisten.

Lagerung, Aufbereitung und Vorbehandlung

Bei der Lagerung alternativer Rohmaterialien sollten entsprechende Umwelt-, Brand-, Ar-
beits- und ExplosionsschutzmalZnahmen beriicksichtigt werden. Bei sehr feuchtem Material
sind gegebenenfalls grundwassergesicherte Lagerflachen oder Behalter erforderlich. Bei
sehr trockenem, feink6rnigem Material hingegen kann mit entsprechenden MafRnahmen
(Einhausung, Luftabzug und Filtration) der Entstehung diffuser Staubemissionen vorgebeugt
werden. Fir jeden eingesetzten Stoff wird empfohlen, eine entsprechende Analyse der mog-
lichen Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen vorzunehmen. Die Erkenntnisse sollten in
leicht verstandlicher Form schriftlich dokumentiert und im Vorfeld sowohl an Mitarbeiter, als
auch Behorden und Notfallhelfern (z. B. ortliche Feuerwehr) bereitgestellt und kommuniziert
werden.

Aufgrund der physikalischen Konsistenz des Materials wird festgelegt, ob es einer Aufberei-
tung (Mahlung) vor Zugabe zum Ofen bedarf und welche Dosiersysteme in Frage kommen.
Enthalt ein aufzumahlender Stoff (toxische) organische Verbindungen, muss u. U. eine ther-
mische Vorbehandlung und / oder Aufmahlung mit entsprechender Abgasnachbehandlung in
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Erwégung gezogen werden, um die Freisetzung von (toxischen) organischen Verbindungen
auszuschlief3en.

Wahl des geeigneten Aufgabeortes

Prinzipiell kdnnen alternative Rohstoffe tber den

- Rohmehlpfad,

- Calcinator (sofern vorhanden),

- Ofeneinlauf (Steigschacht oder Mehlleitung) oder
- Hauptbrenner am Ofenkopf aufgegeben werden.

Die Auswahl wird in hohem Male durch die physikalische und chemische Zusammenset-
zung des alternativen Rohmaterials und den sich daraus ergebenden Anforderungen an
Gastemperatur und Verweilzeit bestimmt. Weiterhin sind das Vorhandensein spezieller se-
kundarer Abgasreinigungsverfahren (z. B. SCR, RTO) und die technischen Randbedingun-
gen an der jeweiligen Ofenanlage zu beriicksichtigen.

Fur eine Aufgabe Uber die Rohmuhle eignen sich beispielsweise Stoffe, die gemahlen wer-
den mussen, nicht zu feucht sind und keine (toxischen) organischen Verbindungen enthal-
ten. Flugféahige Materialien kdnnen gut tber den Calcinator aufgegeben werden; hingegen
eignet sich der Ofeneinlauf (Steigschacht oder Mehlleitung) fur nicht flugfahige Materialien
(z. B. aufgrund hoher Feuchte und Grobstiickigkeit). Blasfahige Materialen kénnen Uber den
Hauptbrenner oder ein separates Einblasrohr aufgegeben werden. Enthélt ein alternativer
Rohstoff (hoch-)toxische organische Verbindungen muss sichergestellt sein, dass am Aufga-
beort die entsprechenden Mindesttemperaturen (850 °C bzw. 1.100 °C) bei ausreichend lan-
ger Verweilzeit (mindestens 2 Sekunden) gegeben sind.

Die Einhaltung der erforderlichen Mindesttemperaturen sollte durch entsprechende kontinu-
ierliche Messeinrichtungen tberpruft werden, so dass im Falle einer Unterschreitung der
Mindesttemperatur (z. B. aufgrund einer Betriebsstorung), die Beschickung automatisch und
schnellstméglich gestoppt werden kann.

Probebetrieb

Liegen nur wenige oder keine Erfahrungen zum Einsatz eines alternativen Rohmaterials im
Klinkerbrennprozess vor, so ist ein Probebetrieb empfehlenswert. Eine bewusst engmaschi-
ge Uberwachung im Probebetrieb erlaubt auRerdem eine sinnvolle konomische und 6kolo-
gische Festlegung von MalBnahmen zur Qualitats- und Emissionsiiberwachung fiir den spa-
teren Dauerbetrieb.

Qualitats-Kontrolle im Probe- und Dauerbetrieb
Um eine gleichbleibende Qualitat der eingesetzten Materialien mit geringen Schwankungen

in der physikalischen und chemischen Zusammensetzung zu gewahrleisten, ist die Erarbei-
tung eines Qualitadtsmanagementkonzepts auf Basis der gesetzlich vorgeschriebenen Rege-
lungen sowie einschléagigen Leit- und Richtlinien erforderlich. Dies umfasst insbesondere

- die Eingangskontrolle,
- die Probenahme,

- regelmaRige Analysen durch akkreditierte Labore (sofern nicht gesetzlich und / oder im
Genehmigungsbescheid anderweitig vorgeschrieben, richten sich die Vorgaben zu
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Dauer, Haufigkeit und Analysenverfahren nach den Vorgaben der nationalen Richt- und
Leitlinienrelevanten; bei relevanten Gehalten an Schwermetallen und / oder (toxischen)
organischen Verbindungen und fur den Fall, dass die Zusammensetzung eines Stoffes

stark schwankt, ist eine erhohte Analysenh&ufigkeit zu empfehlen)

- die Vorgehensweise bei nicht adaquater Lieferung

Die Probenaufbereitung sowie die Wahl der Bestimmungsverfahren sollten entsprechend der
national vorliegenden Normen erfolgen. Fir jeden Einsatzstoff kann somit ein angemessener
Beurteilungsnachweis mit Angaben u. a. zur Einstufung, Art, Herkunft, Menge, Probenaufbe-
reitung- und Bestimmungsverfahren, Analysenergebnisse, Giiltigkeitsdauer etc. erstellt wer-
den.

Uberwachung der Emissionen

Die Uberwachung der Emissionen (kontinuierlich und diskontinuierlich) erfolgt prinzipiell ge-
malf3 den Vorgaben der internationalen und nationalen Gesetzgebung sowie den gegebenen-
falls individuell im Genehmigungsbescheid festgelegten Auflagen.

Wird ein alternativer Rohstoff erstmalig eingesetzt und gibt es Hinweise auf relevante Gehal-
te an metallischen Spurenelementen und / oder (toxischen) organischen Komponenten, so
sollten insbesondere die Emissionen dieser Verbindungen gezielt iberwacht werden. Auch
wenn von Seiten der Genehmigungsbehorde keine besonderen messtechnischen Auflagen
in der Genehmigung festgelegt sind, empfiehlt sich eine externe Uberpriifung durch eine an-
erkannte Messstelle im Rahmen einer freiwilligen Selbstiiberwachung. Dies betrifft insbe-
sondere die Uberwachung der Emissionen der Komponenten, die werkseitig nicht kontinuier-
lich und / oder diskontinuierlich berwacht werden. Bei Einsatz alternativer Rohmaterialien
mit (besonders) hohen Gehalten an organischen und Verbindungen sollte gegebenenfalls
diskutiert werden, ob neben der kontinuierlichen Uberwachung der Emissionen an Gesamt-
kohlenstoff (TOC) z. B. der Aufwand fiir eine semi-kontinuierliche Uberwachung von Dioxi-
nen und Furanen gerechtfertigt ist.

Von groRer Bedeutung ist die messtechnische Uberwachung der Mindesttemperatur am
Aufgabeort. Um ein reprasentatives Temperaturprofil zu erhalten, miissen die Messungen
mit geeigneten Messgeraten (z. B. Thermoelementen) vorgenommen werden. Dartber hin-
aus sind Stérungen und Einflisse durch ungleichmafige Strémungsprofile und / oder An-
satzbildung zu vermeiden und gegebenenfalls Ersatzmessorte festzulegen. Der sichere
Nachweis Uber die Einhaltung der Mindestverweilzeit kann (gegebenenfalls gutachterlich)
Uber die Berechnung des Verbrennungsgas-Volumenstroms sowie dem Verbrennungsgas-
Volumen erbracht werden.

Ein letzter nicht zu vernachlassigender Aspekt beim Einsatz alternativer Rohstoffe ist eine
gute, offene Kommunikation und das Bereitstellen von Informationen mit und fur all denjeni-
gen, die sich unmittelbar im Einwirkungsbereich des Zementwerks befinden.
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Zusammenfassend kann mit den Empfehlungen dieses Berichtes in jedem Einzelfall gepruft
werden, ob und unter welchen Bedingungen alternative Rohmaterialien bei der Zementher-
stellung eingesetzt werden kénnen. Die vorgeschlagene Vorgehensweise bildet damit auch
den Rahmen und die Voraussetzung fir die sichere, umweltvertragliche und ressourcen-
schonende Verwertung dieser Stoffe.
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