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Mit der vorliegenden Broschire legt der Verein Deut-
scher Zementwerke e. V. (VDZ) erstmals eine umfas-
sende Dokumentation umweltrelevanter Daten vor.
Die Informationen wurden aus verschiedenen Quel-
len zusammengestellt und sind reprasentativ fiir die
deutsche Zementindustrie.

Im Vordergrund dieser Broschiire stehen die fir die
Zementherstellung eingesetzten Roh- und Brennstof-
fe einschlieBlich einer detaillierten Aufstellung der
eingesetzten Sekundarstoffe. Die Angaben basieren
auf einer Umfrage, die lber 90 % der deutschen
Zementproduktion abdeckt. Die Erhebung umfasste
zusatzlich Messungen sowohl der kontinuierlichen
Emissionstiberwachung als auch der Einzelmessun-
gen von Spurenelementen und organischen Abgas-
bestandteilen. Dartiber hinaus wurden erstmals alle
deutschen nach DIN 1164 hergestellten und Uber-
wachten Zemente auf ihren Spurenelementgehalt hin
untersucht und elementspezifisch ausgewertet.
Insgesamt werden mit den vorliegenden Umwelt-
daten etwa 500 Emissionsmessungen an Drehofen-
anlagen der Zementindustrie sowie mehr als 7.000
Einzelanalysen von Spurenelementgehalten in Ze-
menten dokumentiert. Fur die Fulle dieser erstmals
erfassten Informationen wurden die bis zum Beginn
des Jahres 1999 vorliegenden Emissionsdaten aus-
gewertet, gleiches gilt fir die Spurenelementgehalte
in den Zementen. Nur in wenigen Fallen konnten
auch jliingere Daten berlicksichtigt werden. Es ist vor-
gesehen, die Erhebung in regelmalRigen Abstanden
zu aktualisieren und den vorliegenden Bericht fortzu-

schreiben.

Dusseldorf, im September 2000

VEREIN DEUTSCHER ZEMENTWERKE E. V.



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

Hergestellt wird Zement durch gemeinsames Ver-
mahlen von Portlandzementklinker und Calciumsulfat
(nattrlicher Gips, Anhydrit oder Gips aus Rauchgas-
entschwefelungsanlagen). Dariiber hinaus kann Ze-
ment andere Hauptbestandteile wie Hittensand,
natiirliche Puzzolane (z. B. Trass), Flugasche, Olschie-
ferabbrand oder Kalkstein enthalten. Eine schemati-
sche Darstellung des Herstellungsprozesses zeigt
Bild 1-1.

Der so genannte Portlandzementklinker entsteht aus
einem Rohstoffgemisch, das hauptsachlich Calcium-
oxid (CaO), Siliciumdioxid (Kieselsaure (SiO,)),
Aluminiumoxid (Tonerde (AlLO,)) und Eisenoxid
(Fe,0.) enthalt. Kalkstein, Kreide und Ton oder deren
naturlich vorkommendes Gemisch, der Kalksteinmer-
gel, liefern diese chemischen Bestandteile. Kalkstein
und Kreide bestehen aus Calciumcarbonat (CaCO,).
Wesentliche Bestandteile des natirlichen Verwitte-
rungsprodukts Ton sind feinkdrnige und glimmerarti-
ge Minerale sowie in geringer Menge Reste des
Ausgangsmaterials, Quarz und Feldspat. Tonminerale
und Feldspat sind Verbindungen von Aluminiumoxid
und Siliciumoxid (Alumosilicate) und Alkalien wie
Natrium und Kalium. Das fir die Bildung der
Schmelze erforderliche Eisenoxid ist als Eisen-
hydroxid Bestandteil der Tonminerale oder wird als
Eisenerz zugesetzt. Damit der Zement die vorgegebe-
nen Qualitatsanforderungen erflllt, ist eine exakt
definierte Rohmaterialzusammensetzung erforder-
lich. Abweichungen kénnen nur in geringem Umfang
toleriert werden.

Das Rohstoffgemisch wird in einem Drehrohrofen bei
einer Temperatur von etwa 1.450 °C bis zum Sintern
erhitzt. Aus den Ausgangsstoffen bilden sich dabei

neue Verbindungen, die so genannten Klinkerphasen.



Das sind bestimmte Calciumsilicate und Calciumalu-
minate, die dem Zement seine charakteristischen Ei-
genschaften der Erhartung in Gegenwart von Wasser
verleihen.

Der im Drehofen gebrannte Klinker wird anschlie-
Bend in Zementmihlen unter Zusatz von Calciumsul-
fat und ggf. weiteren Hauptbestandteilen zu Zement
gemahlen. Mit Hilfe des Calciumsulfats wird das
Erstarrungsverhalten des Zements gesteuert, damit
das Produkt bei der Betonherstellung optimal verar-

beitet werden kann.

Rohmaterial

Steinbruch Mischbett

Elektrofilter
Rohmehl / Q Verdampfungs-

1
Klinker
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—————————— - Gas
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Die weiteren Hauptbestandteile neben Zementklinker
sind silicatische, aluminatische oder kalkhaltige Stof-
fe. Sie tragen zur Erhartung des Zements bei oder
wirken sich glinstig auf die physikalischen

Eigenschaften des Betons aus.

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




Zement ist ein homogenes, transportkostenintensi-
ves Massengut, das fast ausschlieBlich zu lokalen
Absatzmarkten geliefert wird. Die Produktionsstand-
orte der deutschen Zementindustrie sind gleich-

malig Uber das Bundesgebiet verteilt und befinden
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sich in unmittelbarer Nahe zu den
jeweiligen Kalksteinvorkommen. Im
Jahr 1999 produzierten bundesweit
38 Unternehmen in 66 Werken ca.
36,7 Mio. t Zement (Bild 2-1).

Die Tafeln 2-1 und 2-2 geben einen
Uberblick (iber die Klinkerproduktion
in Deutschland sowie den daraus

hergestellten Zement. Zu den Haupt-

Wusterhausen
[u]

Eisenhtten-
stadt

abnehmern gehort die Transport-

betonindustrie (63 % der Zement-
produktion) sowie die Hersteller von
Betonbauteilen (25 % der Zement-

produktion). 12 % des Zements wird

W Zementwerke mit
eigener Klinkererzeugung

als Sackzement versandt.

O Zementwerke ohne
eigene Klinkererzeugung

Zementklinker wird heute in

Deutschland zum Uberwiegenden

Teil nach dem Trockenverfahren in

Drehrohréfen mit Zyklonvorwar-

mern hergestellt. Einen deutlich

geringeren Anteil an der Produktion

haben Ofen mit Rostvorwirmern

Bild 2-1: Zementwerke in der
Bundesrepublik Deutschland
im Jahr 1999.

(Tafel 2-3).



Einheit 1997 1998 1999
Klinkerproduktion 1.000 t 26.493 27.520 27.739
Zementabsatz (einschl. Klinkerexport)* 1.000 t 31.753 34.943 36.705
davon: Inlandsabsatz* 1.000 t 28.803 32.010 33.776
Export einschl. Klinker 1.000 t 3.015 2.933 2.929
Zementimport (einschl. Saar) 1.000 t 5.474 4.241 3.765

Tafel 2-1: Produktion, Absatz und Import [1].
* Ab 1998 Anderung des Berichtskreises

- mit Vorjahr nicht vergleichbar.

Zementart Gruppe Einheit 1997 1998 1999
Portlandzement CEM | 1.000 t 21.623 21.925 22.131
Portlandhittenzement 1.000 t 1.023 3.436 4.417
Portlandpuzzolanzement 1.000 t 103 86 143
Portlandflugaschezement CEM Il 1.000 t 2 0 0
Portlando6lschieferzement 1.000 t 355 406 412
Portlandkalksteinzement 1.000 t 1.602 1.504 1.852
Portlandflugaschehiittenzement 1.000 t 97 0 0
Hochofenzement CEM 1lI 1.000t 3.916 4.524 4.651
Sonstige Zemente 1.000 t 82 129 170
Gesamt 1.000 t 28.803 32.010 33.776

Tafel 2-2: Inlandsabsatz nach Zementarten [1].
Ab 1998 Anderung des Berichtskreises

- mit Vorjahr nicht vergleichbar.

Stand: 01.01.1998 Stand: 01.01.1999 Stand: 01.01.2000
Anzahl| Kapazitdat | Anzahl| Kapazitat | Anzahl| Kapazitat
t/d % t/d % t/d %
Ofen mit Zyklonvorwarmer 50 118.500 | 85,4| 47 113.700 | 84,9 46 112.500 | 84,8
Ofen mit Rostvorwarmer 19 17.770 1 12,8 19 17.770 (13,3 19 17.970 [ 13,5
Trockenofen 1 1.050 | 0,7 1 1.050 | 0,7 1 1.060 | 0,8
Schachtofen 8 1.200 | 0,9 8 1.200| 0,9 8 1.200 | 0,9
Schwefelsaure-
Zement-Verfahren 2 280 | 0,2 2 2801 0.2 - B B
Summe 80 |138.800| 100 77 |134.000|100, 74 |132.720 100
mittlere Drehofen 1.962 1.980 1.993
Ofen- Schachtofen 150 150 150
kapazitat Schwefelsaure-
in t/d Zement- 140 140 -
Verfahren
Klinkerproduktion (Jahr) (1997) (1998) (1999)
Mio. t/a 26,5 27,5 27,7
Auslastung % 60 64 65

Tafel 2-3: Anzahl und Kapazitat der Ofen mit

Betriebsgenehmigungen in der
Bundesrepublik Deutschland in

den

Jahren 1997 bis 1999. Die Auslastung
ist auf eine angenommene Anlagen-

verfiigbarkeit von 320 Tagen im Jahr
bezogen [1, 2].




Gruppe |Rohstoff Einsatz
[1.000 t/a]
Ca Kalkstein / Mergel / Kreide | 45.700
Sonstige, wie: 180
- Kalkschlamme aus der
Trink- und
Abwasseraufbereitung
- Kalkhydrat
- Porenbetongranulat
- Calciumchlorid
- Industrielle Kalkabfalle
Si Sand 1.100
Giel3ereialtsand 100
Si-Al Ton 2.140
Bentonit / Kaolinit 44
Rickstande aus der 20
Kohleaufbereitung
Fe Eisenerz 87
Sonstige Einsatzstoffe 170
aus der Eisen- und
Stahlindustrie, wie:
- Kiesabbrand
- verunreinigtes Erz
- Stahlwerksstaube
- Walzzunder
Si-Al-Ca | Hittensand 4.600
Flugasche 390
Olschiefer 340
Trass 90
Sonstige, wie: 300
- Papierreststoffe
- Rostasche aus Verbren-
nungsprozessen
- Eisenoxid/Flugasche-
Gemisch
- Schlacken
- Mineralische Reststoffe,
z. B. dlverunreinigte
Boden
S Naturlicher Gips 595
Nattrlicher Anhydrit 475
Gips aus der Rauchgas- 420
entschwefelung
Sonstige Gipse aus der 29
chemischen oder kera-
mischen Industrie
F Calciumfluorid- / fluor- 43
haltige Reststoffe
Al Einsatzstoffe aus der 22

Metall-Industrie, wie:

- Aluminium-Werksstaube

- Aufbereitungsriickstande
von Salzschlacken

- Katalysatorstaub

- Aluminium-Hydroxid

Tafel 3-1: Rohstoffeinsatz 1998 [3].

Die wichtigsten Ausgangsstoffe zur Herstellung des
Portlandzementklinkers sind Kalkstein oder Kreide
und Ton oder deren natirlich vorkommendes Ge-
misch, der Kalksteinmergel. In Abhangigkeit von der
Rohstoffsituation am Standort des Zementwerks
kann es erforderlich sein, der Rohstoffmischung rei-
nen Kalkstein, Eisenerz, Sand oder andere Korrektur-
stoffe zuzusetzen, um fehlende chemische Bestand-
teile auszugleichen.

Neben nattlirlichen Rohstoffen kdnnen auch sekunda-
re Rohstoffe, wie z. B. Kalkschlamme, Giel3ereialtsan-
de und Flugaschen eingesetzt werden. Sie enthalten
als Hauptbestandteile ebenfalls Siliciumdioxid, Alu-
miniumoxid, Eisenoxid und/oder Calciumoxid und
werden mit den Rohstoffen mengenmallig so kombi-
niert, dass die Anforderungen an die vorgegebene
Klinkerzusammensetzung erfiillt werden. Die Vor-
aussetzungen, die die stoffliche Zusammensetzung
eines Sekundarrohstoffs erfiillen muss, hangen in
erster Linie von der vorgegebenen Rohstoffsituation
eines Zementwerks, d. h. der Zusammensetzung des
Kalkstein- bzw. Mergelvorkommens ab.

In Tafel 3-1 werden die im Jahr 1998 eingesetzten
Rohstoffe aufgefiihrt. Ihrer chemischen Zusammen-
setzung entsprechend lassen sie sich in unterschied-
liche Gruppen einteilen. Der Einsatz erfolgt haupt-
sachlich als Rohmaterialkomponente beim Klinker-
brennprozess. Hiittensand, ein geringer Teil des Kalk-
steins, Olschiefer (in gebrannter Form) sowie Trass
werden als Hauptbestandteil im Zement verwendet.



Die Zementindustrie bemuht sich, den Anteil anderer
Hauptbestandteile neben Klinker im Zement zu er-
hohen. So konnen die Qualitat des Produkts gezielt
verandert, die Wirtschaftlichkeit der Herstellung ver-
bessert, natiirliche Ressourcen geschont sowie Stoffe
aus anderen Prozessen im Sinne des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetzes sinnvoll verwertet wer-
den.

Als Stoffe, die Zementklinker im Zement ersetzen
konnen, sind in Deutschland in erster Linie Hutten-
sand (granulierte Hochofenschlacke) und daneben
Kalkstein von technischer Bedeutung. Hittensand ist
ein Produkt der Roheisenherstellung und wird zur
Herstellung von Portlandhitten- und Hochofenze-
menten verwendet. Im Jahr 1999 wurden in Deutsch-
land etwa 4,9 Mio. t Hittensand fir die Zement-
herstellung eingesetzt. Die Entwicklung im Verlauf
der vergangenen Jahre zeigt Tafel 3-2.

Jahr Huttensand
absolut [Mio. t] Gesamtschlackeerzeugung [%]
1997 3.9 52,0
1998 4,6 62,2
1999 4,9 70,0

Tafel 3-2: Hiittensandeinsatz in der
Zementindustrie.




Brennstoffenergie wird bei der Zementherstellung im
Wesentlichen fiir das Brennen des Zementklinkers
aufgewendet. In geringem Umfang wird thermische
Energie auch fiir die Trocknung von Rohstoffen und
weiteren Zement-Hauptbestandteilen, wie z. B. Hiit-
tensand eingesetzt. Die traditionellen Brennstoffe in
der Zementindustrie sind seit Mitte der 70er-Jahre
Steinkohle und Braunkohle, in geringem Umfang
auch schweres Heizol. Seit den 90er-Jahren wird ein
nennenswerter Teil der Kohle durch Petrolkoks er-
setzt. Petrolkoks ist eine kohledhnliche Fraktion des
Mineralols, die bei der Roholaufbereitung anfallt.
Zum Anfahren des Ofens sowie flir Trocknungspro-
zesse wird dariber hinaus leichtes und schweres
Heizol sowie Gas verwendet. Die Gesamtaufstellung
der in der Zementindustrie eingesetzten Energietrager
zeigt Tafel 3-3.

Brennstoff 1996 1997 1998

[Mio. GJ/a] [Mio. GJ/a] [Mio. GJ/a]
Steinkohle 37,9 38,2 32,0
Braunkohle 32,1 31,4 33,2
Petrolkoks 9,9 9,5 10,2
Heizol S 2,4 2,2 4,5
Heizol EL 0.3 0,2 0,3
Erdgas und andere Gase 1,3 1,6 0,6
Sonstige fossile Brennstoffe 0,6 0,5 1,1
Fossile Brennstoffe insgesamt 84,5 83,6 81,9
Sekundarbrennstoffe insgesamt 13,1 15,7 18,8
Brennstoffenergieverbrauch 97,6 99,3 100,7
insgesamt

Tafel 3-3: Brennstoffenergieverbrauch nach

Energietragern [5].
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Neben den fossilen Brennstoffen werden heutzutage
vermehrt Sekundarbrennstoffe beim Klinkerbrennpro-
zess eingesetzt. lhr Anteil am gesamten Brennstoff-
energieverbrauch der deutschen Zementindustrie be-
trug 1999 etwa 23 %. Eine Aufstellung liber die im
Jahr 1998 eingesetzten Sekundarbrennstoffe sowie

deren durchschnittliche Heizwerte enthalt Tafel 3-4.

Sekundarbrennstoff 1.000 t/a MJ/kg
Reifen / Gummi 229 26
Altol 168 34
Fraktionen aus Industrie-/Gewerbeabfallen 176 22
(wie z. B. Kunststoffe, Papier, Textilien, etc.)
Altholz 76 14
Losungsmittel 18 22
Teppichabfalle 18 19
Bleicherde 13 14
Sonstige, wie: 84 12
- Aufbereitete Fraktionen aus Siedlungs-

abfallen
- Olschlamm
- Organische Destillationsriickstande
- Nahrungs- und Futtermittelabfalle
- Olverunreinigte Papier- und Stoffabfalle

Tafel 3-4: Einsatz und durchschnittliche Heizwerte
von Sekundarbrennstoffen 1998 [3].
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Zur Herstellung einer Tonne Zement wurde 1998
durchschnittlich 2905 MJ Brennstoffenergie und
104,7 kWh elektrische Energie eingesetzt (Tafeln 4-1
und 4-2). Brennstoffenergie wird im wesentlichen fiir
das Brennen des Klinkers bendtigt; elektrische Ener-
gie wird vor allem fiir die Rohmaterialaufbereitung

(ca. 35 %), fiir das Brennen und Kiihlen des Klinkers

9000 ~

8000

(ca. 22 %) und fir die

Zementmahlung (ca.

7000 \\

38 %) verwendet.

TN

5000
4000 —‘\N“j\ﬁwﬁﬁ
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spez. Brennstoffenergiebedarf
in kJ/kg Klinker

2000

Theoretischer Brennstoffenergiebedarf

1000

Trocknung
0+ i i i i i
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Jahr

i i i i i
1982 1986 1990 1994 1998

Bild 4-1: Entwicklung des spezifischen Brenn-
stoffenergiebedarfs (Beriicksichtigung
der neuen Bundeslander seit 1987) [5].
Anmerkung: In dieser Darstellung wird
die Brennstoffenergie auf Klinker bezo-

gen.

Die Entwicklung des spezifischen thermischen Ener-

gieverbrauchs in der Zementindustrie von 1950 bis

1998 (ab 1987 inklusive der neuen Bundeslander)

zeigt die deutliche Verringerung des Energiebedarfs

wahrend der letzten 50 Jahre. Sie ist vor allem auf

Jahr Brennstoffenergieverbrauch Werloessengen biel elor

absolut [Mio. GJ/al spezifisch [kJ/kg Zement] Anlagen- und Verfah-

1996 97,6 2.995 renstechnik  zuriickzu-
1997 99,3 2.975 .

1998 100.7 2905 fihren. Nach 1990 hat

Tafel 4-1: Absoluter und spezifischer
Brennstoffenergieverbrauch [5].

u. a. die Modernisie-
rung der Zementwerke in den neuen Bundeslandern
zu einer weiteren Abnahme des spezifischen Brenn-

stoffenergieverbrauchs beigetragen.
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80
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Jahr

1970

Hohere Anforderungen an die Produktqualitat sowie
MaRnahmen zur Verbesserung des Umweltschutzes
waren die wesentlichen Ursachen fiir den tendenziell
steigenden Stromverbrauch der letzten Jahrzehnte
(Bild 4-2). In jingster Zeit trugen u. a. Verbesserun-
gen in der Mahltechnik zu einer Stabilisierung des

spezifischen Stromverbrauchs bei.

Bild 4-2: Entwicklung des spezifischen
Stromverbrauchs (Bericksichtigung der
neuen Bundeslander seit 1987) [5].

Jahr Elektrischer Energieverbrauch
absolut [Mio. MWh/a] spezifisch [kWh/t Zement]
1996 3,50 107,4
1997 3,47 103,9
1998 3,63 104,7

13

Tafel 4-2: Absoluter und spezifischer elektrischer
Energieverbrauch [5].




Die Errichtung und der Betrieb von Zementwerken
unterliegt den Bestimmungen des Bundes-Immis-
sionsschutzgesetzes. Je nach Brennstoffeinsatz wer-
den unterschiedliche Anforderungen an die einzuhal-
tenden Emissionskonzentrationen gestellt. Falls aus-
schlielBlich Regelbrennstoffe eingesetzt werden, sind

Messobjekt

Norm, Richtlinie die Regelungen der

Gesamtstaub

ISO 10155 Technischen Anleitung
VDI 2066, Blatt 4

zur Reinhaltung der
VDI 2066, Blatt 6

Schwermetalle
- Probenahme
- Analyse

Luft (TA Luft) maRBgeb-

VDI 3868, Blatt 1, 2E lich. Wird ein Teil der
VDI 2268, Blatt 1 - 4

Schwefeloxide

Regelbrennstoffe durch
VDI 2462, Blatt 7

Stickstoffoxide

VDI 2456, Blatt 6 Abfalle als Sekundar-

Kohlenstoffmonoxid

VDI 2459, Blatt 6 brennstoffe ersetzt, so

Gasformige, anorganische Chlorverbindungen

DIN EN 1911, Teil 1-3 gelten zusatzlich die

Gasférmige, anorganische Fluorverbindungen

VDI 2470, Blatt 1

Dioxine, Furane
- Probenahme
- Analyse

Bestimmungen der 17.

DIN EN 1948, Teil 1 Verordnung zum Bun-
DIN EN 1948, Teil 2 - 3 des-Immissionsschutz-

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe
- Probenahme

- Analyse

VDI 3499, Blatter 1€, 2£ | 985€% (17. BImSchV.)
DIN EN 1948, Teil 1 Auf dieser gesetzlichen

VDI 3873, Blatt 1 Basis kann die zustan-

Organische Stoffe

DIN EN 12619 E

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol

dige Behorde sowohl

VDI 3482, Blatt 4

Tafel 5-1: Messverfahren fur Emissionen.

Messungen aus beson-
derem Anlass als auch erstmalige und wiederkehren-
de Messungen anordnen, die nur von zugelassenen
Messstellen durchgefiihrt werden diirfen.

Zur Bestimmung der Emissionen von Zementwerken
stehen dabei sowohl kontinuierliche als auch diskon-
tinuierliche Messverfahren zur Verfligung, die in ent-
sprechenden VDI-Richtlinien und DIN-Normen be-
schrieben sind (Tafel 5-1). Kontinuierlich werden
hauptsachlich Staub, NO, und SO, gemessen; die
anderen immissionsrechtlich relevanten Parameter
werden in der Regel diskontinuierlich auf der Basis
von Einzelmessungen bestimmt.

Die in diesem Kapitel dargestellten Messergebnisse
[3] beruhen auf den gesetzlich vorgeschriebenen
Emissionsmessungen an Drehrohrofenanlagen der

deutschen Zementindustrie. Kontinuierlich gemesse-
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ne Emissionen (Staub, NO, SO,) wurden dabei in
Jahresmittelwerte umgerechnet. Fiir die Messwerte
der diskontinuierlich gemessenen Emissionen wur-
den fir jede Ofenanlage Mittelwerte aus den jeweili-
gen Einzelmessungen bestimmt. Samtliche Messwer-
te sind auf 1 m? trockenes Abgas im Normzustand
mit einem Sauerstoffgehalt von 10 % bezogen.

In einigen Bildern sind als Beurteilungshilfe Bereiche
fir Nachweisgrenzen grau hinterlegt. Nachweis-
grenzen sind von Probenahme, Probeaufbereitung
und Analysemethode abhangig und somit nicht fiir
alle Messungen gleich. Die in den Diagrammen ange-
gebenen Bereiche wurden u. a. in Anlehnung an
VerfahrenskenngrofBen der jeweiligen Fachnormen
bestimmt. Zwar werden in Messberichten z. T. auch
deutlich niedrigere Nachweisgrenzen genannt; sie
beziehen sich dann jedoch i. A. nur auf den analyti-

schen Teil des Prifverfahrens.
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Beim Klinkerbrennprozess werden klimarelevante
Gase emittiert. Zum weit iberwiegenden Teil ist dies
Kohlenstoffdioxid (CO,). Andere klimarelevante Gase,
wie z. B. Distickstoffoxid (N,O) oder Methan (CH,)
werden nur in sehr geringem Mal3e emittiert.

CO,-Emissionen sind sowohl rohstoff- als auch ener-
giebedingt. Rohstoffbedingte CO,-Emissionen entste-
hen bei der Entsduerung des Kalksteins (CaCO,) und
haben einen Anteil von etwa 60 % an den CO,-
Gesamtemissionen. Energiebedingte Emissionen
entstehen sowohl direkt bei der Verbrennung der
Brennstoffe als auch indirekt durch den Einsatz von
elektrischer Energie. In Tafel 5-2 werden die CO,-

Emissionen diesen Anteilen entsprechend aufgefiihrt.

spezifische und absolute CO,-Emissionen T i 1 lig S
Jahr thermisch | elektrisch | rohstoff- | Summe | Einheit die deutsche Zement-
bedingt | bedingt | bedingt industrie gemeinsam
1996 0,245 0,072 0,451 0,768 t CO,/t Zement . . .
mit anderen energiein-
1997 0,231 0,070 0,453 0,754 t CO,/t Zement ‘ . Industrieb
1998 0,218 0,070 0,443 0,731 | tCO,/t Zement | Cnoven industriebran-

Tafel 5-2: CO,-Emissionen der Zementindustrie [5].

chen verpflichtet, ihren
Beitrag zum Klimaschutz zu leisten und den spezifi-
schen Brennstoffenergieverbrauch von 1987 bis 2005
um 20 % zu senken. Da das verfahrenstechnische
Potenzial zur Energieverbrauchsminderung heute
praktisch erschopft ist, konzentrieren sich die zukiinf-
tigen Anstrengungen auf den Ersatz fossiler
Brennstoffe durch Sekundarbrennstoffe sowie die
verstarkte Herstellung von Zementen mit anderen
Sekundar-

brennstoffe ersetzen beim Klinkerbrennprozess heiz-

Hauptbestandteilen als Zementklinker.
wertaquivalent fossile Brennstoffe. Entsprechend
werden die CO,-Emissionen durch den Einsatz von
im Zementwerk

Sekundarbrennstoffen insgesamt

reduziert.
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Fir die Erzeugung von 1 t Portlandzement mussen
wahrend der Produktion ca. 1,5 bis 1,7 t Rohmateria-
lien, 0,1 t Kohle sowie 1 t Klinker (abzliglich der wei-
teren Hauptbestandteile und Sulfattrager) staubfein
gemahlen werden. Wesentliche Emissionsquellen fiir
die staubformigen Komponenten liegen dabei in den
Bereichen Rohmaterialaufbereitung, Brennstoffauf-
bereitung, Klinkerbrennprozess sowie Zementmah-
lung. Wahrend es in den 50er-Jahren am Kamin von
Drehofenanlagen der Zementindustrie noch zu
Staubemissionen von bis zu 3.000 mg/m? kam, ist es
heute moglich, sie auf 30 mg/m® zu begrenzen (Bild

5-1).
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Bild 5-1: Jahresmittelwerte (Jahr 1998) der
Staubkonzentration aus kontinuierlicher
Uberwachung des Reingases von 53
Drehofenanlagen.




Der Klinkerbrennprozess ist ein Hochtemperaturpro-
zess, bei dem Stickstoffoxide (NO,) entstehen. Im Ab-
gas von Drehofenanlagen liegen sie zu einem Anteil
von etwa 95 % in Form von Stickstoffmonoxid (NO)
und zu etwa 5 % als Stickstoffdioxid (NO,) vor. Da NO
in der Atmosphare weitgehend zu NO, umgewandelt
wird, werden die Emissionen als NO, pro m* Abgas
angegeben. Die entsprechenden Emissionen der
deutschen Zementindustrie sind in Bild 5-2 aufge-

flhrt.
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Bild 5-2: Jahresmittelwerte (Jahr 1998) der NO, -
Konzentration im Abgas aus kontinuierli-
cher Uberwachung des Reingases von 53
Drehofenanlagen.

Anmerkung: Im Jahr 1998 liberstiegen
die Emissionen mehrerer Ofenanlagen
die heute in der TA Luft fir Zement-
werke vorgesehenen Emissionswerte.
Die Betriebsgenehmigungen fiir diese
Werke beruhen noch auf héheren NO, -
Grenzwerten. Vier dieser Anlagen sind
bzw. werden demnachst stillgelegt, eine
weitere wird mit einer Anlage zur NO,-
Minderung nachgeriistet.

Die prozessbedingten NO,-Gehalte im Abgas von
Drehofenanlagen wiirden ohne Minderungsmaf3nah-
men in den meisten Fallen die heute giiltigen
Vorgaben der TA Luft (0,50 g/m*® fiir Neuanlagen
sowie 0,80 g/m® fiir bestehende Anlagen) deutlich
Ubersteigen. MinderungsmalBnahmen betreffen eine
Vergleichmalligung und Optimierung des Anlagen-
betriebs. Dariiber hinaus wurden erhebliche Anstren-
gungen unternommen, um auf verschiedene Weise
die anspruchsvollen NO,-Grenzwerte einhalten zu
konnen: in 1999 wurden sieben Anlagen mit gestufter
Verbrennung und ca. 20 Anlagen mit SNCR-Verfahren

betrieben.
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Die hohen Prozesstemperaturen in der Zementin-
dustrie sind erforderlich, um das Rohstoffgemisch in
Portlandzementklinker umzuwandeln. In der Sinter-
zone des Drehofens betragen die Brenngut-
temperaturen etwa 1.450 °C. Um sie zu erreichen,
sind Flammentemperaturen von ca. 2.000 °C erfor-
derlich sind. Aus Griinden der Klinkerqualitat findet
der Brennvorgang unter oxidierenden Bedingungen
statt. Unter diesen Voraussetzungen uberwiegt die
partielle Oxidation des molekularen Stickstoffs der
Verbrennungsluft zu Stickstoffmonoxid, die auch als
thermische NO-Bildung bezeichnet wird.

Die thermische NO-Bildung ist bei den niedrigeren
Temperaturen in einer Zweitfeuerung hingegen kaum
von Bedeutung: hier kann der im Brennstoff gebun-
dene Stickstoff zum so genannten brennstoffbeding-
ten NO fihren.
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Schwefel wird dem Klinkerbrennprozess tlber die
Roh- und Brennstoffe zugefiihrt. In den Rohstoffen
kann der Schwefel lagerstattenbedingt als Sulfid und
als Sulfat gebunden vorliegen.

Ursache héherer SO,-Emissionen von Drehofenanla-
gen der Zementindustrie kdnnen die im Rohmaterial
enthaltenen, sulfidischen Schwefelverbindungen
sein, die bei der Vorwarmung des Brennguts bei
Temperaturen zwischen 370 °C und 420 °C zu SO, oxi-
diert werden. Die Sulfide kommen Ulberwiegend in
Form von Pyrit oder Markasit in den Rohstoffen vor.

Aufgrund der in den
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0,00

S0,

deutschen Rohstoffvor-

kommen auftretenden

konnen

el

Sulfidgehalte

die SO,-Emissionskon-

zentrationen standort-

abhangig bis zu etwa
1,2 g/m® betragen. Die

Zementindustrie hat er-

o ®e ¢ hebliche Anstrengun-
o® e ®e .
.e . . gen zur Reduzierung
[ ]
o ®® ceetengence. ‘o. 0% oo °*° oto’ .-_ der SO,-Emissionen

Ofenanlage

unternommen. So wird

Bild 5-3: Jahresmittelwerte (Jahr 1998) der SO,-

Konzentration aus kontinuierlicher Uber-
wachung des Reingases von 53 Drehofen-
anlagen.

Anmerkung: Im Jahr 1998 iberschritt die
Emissionskonzentration zweier Anlagen
den in der TA Luft fir Zementwerke vor-
gesehenen Emissionswert von 0,4 g/m?.
Durch den Einsatz entsprechender techni-
scher MinderungsmaBnahmen kann er
heute in beiden Fallen eingehalten wer-
den.

beispielsweise an 11
Ofenanlagen Kalkhydrat zur Minderung der SO,-
Emissionen eingesetzt.
Der mit den Brennstoffen eingetragene Schwefel
wird bei der Verbrennung im Drehrohrofen vollstan-
dig zu Schwefeldioxid (SO,) umgewandelt. Dieses
SO, reagiert im Vorwarmer- und Ofenbereich zu
Alkalisulfaten, die im Klinker gebunden werden.
Bild 5-3 zeigt die Jahresmittelwerte der SO,-Kon-
zentrationen aus kontinuierlicher Uberwachung des

Reingases von Drehrohrofenanlagen.
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Der Gehalt an Kohlenstoffmonoxid und organisch ge-
bundenem Kohlenstoff im Abgas ist bei Energieum-

wandlungsanlagen, wie

3000

B. Kraftwerken, ein

MaB fir den Ausbrand

Z.

co I
2500 1 p—

der eingesetzten Brenn-

stoffe. Der Klinkerbrenn-

N
o
o
s)

°

Mittelwerte aus Messungen an 44 Ofenanlagen.

prozess ist dagegen ein

13 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 1,8
und 2,5 mg/m?.

1500

Stoffumwandlungspro-

zess, der aus Griinden

der Klinkerqualitat stets 1000

CO-Konzentration in mg/m 3

mit Luftiberschuss be-

o
o
o

[ ]

trieben werden muss. In

Verbindung mit langen

b °

13 Mittelwerte unterhalb der Nachweisgrenze

Verweilzeiten im Hoch-

Ofenanlage

temperaturbereich fihrt

dies zu einem vollstandigen Brennstoffausbrand.
Ursache der Emissionen von Kohlenstoffmonoxid und
organisch gebundenem Kohlenstoff beim Klinker-
brennprozess sind die mit den natiirlichen Rohstoffen
in geringen Mengen zugefiihrten organischen Be-
standteile (Uberreste von Organismen und Pflanzen,

die im Laufe der Erdge-

Bild 5-4: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der CO-Konzentration im Reingas
von 44 Drehofenanlagen.

60

schichte im Gestein ein-

gebaut wurden). Sie wer-

ol
o
f

Mittelwerte aus Messungen an 42 Ofenanlagen.
10 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 1,5

Summe C I
E______ |

den beim Vorwarmen

des Brennguts umge-

N
o

und 2,1 mg/m3.

setzt und zu Kohlenstoff-

monoxid und Kohlen-

w
o

stoffdioxid oxidiert. Da-

N
o

bei werden auch geringe

Anteile organischer Spu-

=
o

rengase (organischer Ge-

Gesamtkohlenstoffkonzentration in mglm3

samtkohlenstoff)  gebil-

10 Mittelwerte unterhalb der Nachweisgrenze

det. Der im Reingas vor-

Ofenanlage

liegende Gehalt an Koh-
lenstoffmonoxid und organischen Spurengasen lasst
beim Klinkerbrennprozess somit keinen Riickschluss

auf die Verbrennungsbedingungen zu.
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Bild 5-5: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Konzentration von organischem
Gesamtkohlenstoff im Reingas von 42
Drehofenanlagen.




Drehofenanlagen der Zementindustrie unterscheiden
sich von klassischen Feuerungsanlagen in erster
Linie aufgrund anderer Verbrennungsbedingungen
beim Klinkerbrennen. Brenngut und Drehofenabgase
werden im Gegenstrom gefiihrt und intensiv durch-
mischt. Temperaturverlauf und Gasverweilzeit in
Drehrohrofen bieten daher besonders glinstige Be-
dingungen, um organische Verbindungen, die Uber
Brennstoffe eingetragen werden oder daraus entste-
hen, vollstandig zu zerstoren.

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane
(kurz: Dioxine und Furane) liegen deshalb in Abgasen

von Drehofen der Ze-

0,15

PCDD/F I

Mittelwerte aus Messungen an 45 Ofenanlagen.
In vier Fallen konnten keine PCDD/F nachgewiesen
werden.

mentindustrie nur in

sehr geringen Konzen-

3

o
-
N

k=
o
©

trationen vor (Bild 5-6).

Untersuchungen haben

o
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gezeigt, dass sie unab-
hangig von der Art der

Einsatzstoffe sind und

durch verfahrenstech-
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Bild 5-6: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Konzentration von Dioxinen
und Furanen (PCDD/F) im Reingas von
45 Drehofenanlagen. In vier Fallen konn-
ten keine PCDD/F nachgewiesen wer-
den.

Anmerkung: Aus der Norm lasst sich
keine Nachweisgrenze ableiten. Fir die
Beurteilung der Messergebnisse kann
die externe Streuung des Verfahrens
(Vergleich verschiedener Laboratorien)
herangezogen werden. Sie betragt
gemaf DIN EN 1948 +0,05 ng ITEQ/m®.
(ITEQ: Internationales
Toxizitatsaquivalent)
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Das Emissionsverhalten der PCB ist mit dem der Di-
oxine und Furane vergleichbar. PCB konnen mit den
Sekundarroh- und -brennstoffen in den Prozess
gelangen. In der Drehofenanlage ist eine praktisch

vollstandige Zerstorung gewahrleistet (Bild 5-7).

0,50
Mittelwerte aus Messungen an 33 Ofenanlagen.
PCB In 15 Fallen konnte kein PCB nachgewiesen
werden.
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Bild 5-7: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Konzentration von polychlorier-
ten Biphenylen (PCB nach DIN 51527) im
Reingas von 33 Drehofenanlagen. In 15
Fallen konnte kein PCB nachgewiesen
werden.

Anmerkung: Fiir die Messung von PCB im
Reingas von Drehofenanlagen gibt es
keine genormte Priifvorschrift, in der die
Genauigkeit der eingesetzten Messverfah-
ren festgelegt wird. Nachweisgrenzen las-
sen sich deshalb nicht angeben. Bei den
derzeit eingesetzten Verfahren sind
gemessene Emissionskonzentrationen
unterhalb von 0,1 pg/m?® im Wesentlichen
durch Storeinfliisse gepragt.




Im Abgas von Drehofenanlagen liegt i. A. eine
Verteilung der polyaromatischen Kohlenwasserstoffe
(nach EPA 610) vor, in der Naphtalin mit einer
Massenkonzentration von uber 90 % dominiert. Bei
optimaler Verbrennungsfiihrung der Drehofenanlage
ist eine weitreichende Zerstorung der aus den
Brennstoffen stammenden polyaromatischen Koh-
lenwasserstoffe gewahrleistet. Emissionen (Bild 5-8)

entstammen Bestandteilen im

den organischen
Rohmaterial und sind Bestandteil der organischen

Abgasbestandteile.

0,60

Mittelwerte aus Messungen an 35 Ofenanlagen.
In 10 Fallen konnten keine PAK nachgewiesen
werden.

PAK
0,50 T —

o
»
o

4=
w
S

PAK-Konzentration in mg/m e
§
®

i
=
o
e

0,00 o
Ofenanlage

Bild 5-8: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Konzentration von polyaroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAK nach
EPA 610) im Reingas von 35
Drehofenanlagen. In 10 Fallen konnten
keine PAK nachgewiesen werden. Eine
Nachweisgrenze lasst sich aus der
Norm nicht ableiten.
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Im Abgas von Drehofenanlagen der Zementindustrie

liegen die o. g. Verbindungen i. A. in einer charakteri-

stischen Verteilung vor. BTEX entstehen bei der ther-

mischen Zersetzung organischer Bestandteile des

Rohmaterials im Vorwarmer. Sie sind zu etwa 10 %

an den Gesamtkohlenstoffemissionen beteiligt. Mit-

telwerte fiir die Emissionen des Jahres 1998 sind im

Bild 5-9 dargestellt.

BTEX-Konzentration in mglm3

Mittelwerte aus Messungen an 38 Ofenanlagen.
BTEX In sieben Féllen konnte kein BTEX nachgewiesen
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Bild 5-9: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Konzentration von BTEX im
Reingas von 38 Drehofenanlagen.
In sieben Fallen konnte kein BTEX nachge-
wiesen werden. Eine Nachweisgrenze
lasst sich aus der Norm nicht ableiten.



Rohmaterialien und Brennstoffe des Klinkerbrenn-
prozesses enthalten als Nebenbestandteile Chloride.
Sie werden beim Verbrennen der Brennstoffe oder
dem Erhitzen des Brennguts freigesetzt und reagie-
ren Uberwiegend mit den Alkalien aus dem Brenngut
unter Bildung von Alkalichloriden. Diese zunachst
dampfformig vorliegenden Verbindungen konden-
sieren bei Temperaturen zwischen 700 °C und 900 °C
am Brenngut bzw. am Ofengasstaub, gelangen
anschlieBend erneut in den Drehrohrofen und wer-

den wieder verdampft. Dieser Kreislauf im Bereich

zwischen Drehofen und

Mittelwerte aus Messungen an 43 Ofenanlagen.

Vorwarmer kann zur

o

27 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 1,5

und 2,1 mg/m?.

Bildung von Ansatzen

8 1 .

fihren. Uber einen

anorganische gasformige
Chlorverbindungen als HCI

Gasabzug am Ofenein-

lauf konnen Alkalichlo-

ridkreislaufe wirkungs-

voll reduziert und da-

Chlorverbindungen als HCI in mg/m 3

o ° mit Betriebsstorungen

. vermindert werden.

o

Konzentration der anorganischen gasférmigen

27 Mittelwerte unterhalb der Nachweisgrenze

Gasformige anorgani-

sche Chlorverbindun-

Ofenanlage

gen werden beim Klin-

Bild 5-10: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Konzentration anorga-
nischer gasférmiger Chlorverbindun-
gen, berechnet als HCI, im Reingas von
43 Drehofenanlagen.

kerbrennprozess nicht
oder nur in sehr geringen Mengen emittiert (Bild
5-10). Das Auftreten von Chlorwasserstoff (HCI) im
Abgas kann aufgrund der basischen Ofengasatmos-
phare praktisch ausgeschlossen werden. Werden an-
organische gasformige Chloride im Abgas von Dreh-
ofenanlagen nachgewiesen, so ist dies i. A. auf fein-
ste Kornfraktionen von Alkalichloriden im Reingas-
staub zurickzufiihren. Sie konnen Messgasfilter pas-
sieren und das Vorliegen der gasformigen Verbindun-

gen vortauschen.
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Fluor liegt in Drehrohroéfen zu 90 bis 95 % im Klinker
und der Rest in Form des unter den Bedingungen des
Brennbetriebs stabilen Calciumfluorids an Staub ge-
bunden vor. Die Emission gasférmiger Fluorverbin-
dungen, insbesondere auch Fluorwasserstoff, ist
wegen des hohen Calcium-Uberschusses praktisch
ausgeschlossen. Feinste Staubfraktionen, die das
Messgasfilter passieren, konnen bei Drehofenanla-
gen der Zementindustrie geringe Gehalte an gasfor-
migen Fluorwasserstoffverbindungen vortauschen
(Bild 5-11).

anorganische gasféormige
Fluorverbindungen als HF

Mittelwerte aus Messungen am 43 Ofenanlagen.
15 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 0,04

und 0,06 mg/m3.
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Bild 5-11: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Konzentration anorga-
nisch gasféormiger Fluorverbindungen,
berechnet als HF, im Reingas von 43
Drehofenanlagen.




Fir das Emissionsverhalten der einzelnen Elemente
im Klinkerbrennprozess sind die Eintragssituation,
das Verhalten in der Anlage sowie der Abscheide-
grad der Entstaubungseinrichtung von Bedeutung.
Die mit den Roh- und Brennstoffen dem Brennprozess
zugefiihrten Spurenelemente kdnnen in Abhangigkeit
von ihrer Fluchtigkeit ganz oder teilweise in den
heiBen Zonen des Vorwarmers und/oder Drehrohr-
ofens verdampfen, mit den in der Gasphase vorlie-
genden Bestandteilen reagieren und in den kalteren
Bereichen des Ofensystems auf dem Brenngut kon-
densieren. Je nach Flichtigkeit und Betriebsbe-
dingungen konnen sich Kreislaufe ausbilden, die ent-
weder auf die Ofenanlage beschrankt bleiben oder
auch die Mahltrocknungsanlage mit einschlief3en.
Unter den Bedingungen des Klinkerbrennprozesses
werden die nichtfliichtigen Elemente (z. B. Arsen,
Vanadium, Nickel) vollstandig in den Klinker einge-
bunden. Schwerfliichtige Elemente (z. B. Blei und
Cadmium) reagieren im Bereich zwischen Drehofen
und Vorwarmer bevorzugt mit den im Uberschuss
zur Verfiigung stehenden Chloriden und Sulfaten zu
schwerfliichtigen Verbindungen. Aufgrund des ho-
hen Oberflaichenangebots kondensieren diese
Verbindungen bei Temperaturen zwischen 700 °C und
900 °C an den Brenngutpartikeln. Die im Ofen-
Vorwarmer-System gespeicherten schwerfliichtigen
Elemente werden so im Zyklonvorwarmer wieder
abgeschieden und verbleiben praktisch vollstandig
im Klinker.

Thallium und seine Verbindungen kondensieren im
oberen Bereich des Zyklonvorwarmers bei Tempera-
turen zwischen 450 °C und 500 °C, so dass sich zwi-
schen Vorwarmer, Rohmaterialtrocknung und Abgas-

reinigungsanlage ein Kreislauf ausbilden kann.
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Quecksilber und seine Verbindungen werden im Ofen
und Vorwarmer nicht abgeschieden. Auf dem Abgas-
weg kondensieren sie infolge der Abkiihlung des Ga-
ses und werden von den Rohmaterialpartikeln teil-
weise adsorbiert. Dieser Anteil wird im Ofenabgas-
filter abgeschieden.

Aufgrund des Verhaltens der Spurenelemente beim
Klinkerbrennprozess sowie der hohen Abscheide-
leistung der Entstaubungseinrichtungen liegen die
Emissionskonzentrationen der Spurenelemente ins-

gesamt auf einem niedrigen Niveau.
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0,010

Mittelwerte aus Messungen an 46 Ofenanlagen.
Cd 42 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,002 und 0,005 mg/m?.
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Bild 5-12: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Cadmium-
Konzentration im Reingas von 46

Drehofenanlagen.
0,030
Mittelwerte aus Messungen an 46 Ofenanlagen.
TI 42 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
0.025 grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
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Bild 5-13: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Thallium-Konzentration
im Reingas von 46 Drehofenanlagen.
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0,10
Mittelwerte aus Messungen an 48 Ofenanlagen.
Hg 15 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,08 0,003 und 0,006 mg/m?.
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Bild 5-14: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Quecksilber-Konzentration im
Reingas von 48 Drehofenanlagen.
Anmerkung: GemaR 17. BImSchV muss
Quecksilber zukiinftig kontinuierlich
gemessen werden.
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Bild 5-15: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Antimon-Konzentration im
Reingas von 44 Drehofenanlagen.




0,030

Mittelwerte aus Messungen an 47 Ofenanlagen.
As 39 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
0.025 grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
! T — 0,005 und 0,008 mg/m?.
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Bild 5-16: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Arsen-Konzentration
im Reingas von 47 Drehofenanlagen.
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I Mittelwerte aus Messungen an 46 Ofenanlagen.
0,18 1 Pb 31 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
I grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 0,01
0,16 und 0,02 mg/m?.
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Bild 5-17: Mittelwerte aus Einzelmessungen

(Jahr 1998) der Blei-Konzentration im
Reingas von 46 Drehofenanlagen.

32



0,050

Mittelwerte aus Messungen an 45 Ofenanlagen.
0,045 -1 Cr 38 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen 0,01
0,040 und 0,015 mg/m?3.
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Bild 5-18: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Chrom-Konzentration im
Reingas von 45 Drehofenanlagen.
Anmerkung: Chrom liegt im Abgas nicht
in sechswertiger Form vor.
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Bild 5-19: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Cobalt-Konzentration im
Reingas von 46 Drehofenanlagen.




0,050

. Mittelwerte aus Messungen an 45 Ofenanlagen.
0,045+ Cu 38 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
I grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen

0,040 0,008 und 0,012 mg/m?=.
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Bild 5-20: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Kupfer-Konzentration
im Reingas von 45 Drehofenanlagen.

0,25
Mittelwerte aus Messungen an 47 Ofenanlagen.
Mn 28 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,20 0,005 und 0,008 mg/m?.
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Bild 5-21: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Mangan-Konzentration
im Reingas von 47 Drehofenanlagen.
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0,025

Mittelwerte aus Messungen an 46 Ofenanlagen.

Ni 38 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,020 0,006 und 0,009 mg/m?.
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Bild 5-22: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Nickel-Konzentration im
Reingas von 46 Drehofenanlagen.
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Mittelwerte aus Messungen an 45 Ofenanlagen.
\") 37 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,020 0,005 und 0,008 mg/m?.
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Bild 5-23: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Vanadium-Konzentration im
Reingas von 45 Drehofenanlagen.




0,030

Mittelwerte aus Messungen an 43 Ofenanlagen.
Sn 38 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
0.025 grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
e T — 0,0075 und 0,011 mg/m?3.
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Bild 5-24: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Zinn-Konzentration im
Reingas von 43 Drehofenanlagen.
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Mittelwerte aus Messungen an 32 Ofenanlagen.
Be 30 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0.008 0,003 und 0,005 mg/m?.
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Bild 5-25: Mittelwerte aus Einzelmessungen
(Jahr 1998) der Beryllium-
Konzentration im Reingas von 32
Drehofenanlagen.




0,020

Mittelwerte aus Messungen an 34 Ofenanlagen.

Se 31 Mittelwerte unterschritten die Nachweis-
grenze. Sie liegt je nach Messung zwischen
0,016 0,006 und 0,009 mg/m?.
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Bild 5-26: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Selen-Konzentration im
Reingas von 34 Drehofenanlagen.
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0,016 0,0015 und 0,002 mg/m?.
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Bild 5-27: Mittelwerte aus Einzelmessungen (Jahr
1998) der Tellur-Konzentration im
Reingas von 31 Drehofenanlagen.




Alle Einsatzstoffe zur Zement- und Betonherstellung
enthalten Haupt-, Neben- und Spurenelemente.
Dabei macht die Summe der Haupt- und Nebenele-
mente Uber 99 Gew.-Prozent aus. Fiir die entspre-
chenden Spurenelementgehalte in Zement und Be-
ton sind die jeweiligen Mengen der Einsatzstoffe und
deren Elementgehalte malRgebend. In den verwende-
ten Rohmaterialien konnen dabei Spurenelement-
gehalte vorliegen, die sich je nach Lagerstatte deut-
lich voneinander unterscheiden. Die Spurenelement-
gehalte von Betonen sind mit denen von natlrlichen
Gesteinen vergleichbar.

Die Freisetzungsrate von Spurenelementen aus Mor-
tel und Beton ist gering. Untersuchungen bestatigen,
dass sie in der Zementsteinmatrix fest eingebunden
sind. Darlber hinaus gewahrleistet gefligedichter
Beton einen hohen Diffusionswiderstand, der zusatz-
lich einer Freisetzung entgegenwirkt.
Untersuchungen an Morteln und Betonpriifkorpern
belegen, dass die Konzentrationen in Eluaten z. B. die
Werte der Trinkwasser-Verordnung deutlich unter-
schreiten. Die Lagerung unter unterschiedlichen, zum
Teil extremen Bedingungen hat zu keiner umweltrele-
vanten Freisetzung geflihrt. Das gilt auch, wenn das
Probenmaterial vor dem Auslaugtest gebrochen und

zerkleinert wurde.

Auf den folgenden Seiten werden die Ergebnisse
einer umfangreichen Untersuchung zu Spurenele-
mentgehalten von Zementen gezeigt. Es handelt sich
hierbei um mehr als 400 Stichproben aus der
Guteliberwachung deutscher Normzemente des
Jahres 1998. Tafel 6-1 enthalt die Ergebnisse einer
Auswertung.

In einigen Bildern wurde als Beurteilungshilfe die Be-
stimmungsgrenze als grau unterlegter Bereich ge-
kennzeichnet. Oberhalb dieses Bereiches lassen sich

Konzentrationswerte quantitativ auswerten.
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Spurenelement Probenanzahl Mittelwert [pg/g]
Arsen 417 6,8
Beryllium 417 0,7
Cadmium 417 0,4
Cobalt 418 10
Chrom 418 40
Kupfer 417 25
Quecksilber 416 0,07
Mangan 418 680
Nickel 418 24
Blei 418 27
Antimon 414 6,0
Selen 417 n. b.
Tellur 418 n. b.
Thallium 418 n. b.
Vanadium 418 b6
Zink 418 140,0
Zinn 411 4,6

Bei den Analysen hat sich gezeigt, dass wegen der
vielfaltigen potenziellen Fehlerquellen bei der Spu-
renelementanalytik Routineanalysen leicht zu fehler-
haften Ergebnissen fiihren. Fir die hier gezeigten
Messergebnisse wurden die Zemente doppelt voll-
standig aufgeschlossen, indem sie in einem Gemisch
aus Salpetersaure und Flusssaure in einem Mikro-
wellenofen behandelt wurden. Im Anschluss daran
wurden die Elemente mittels Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) mit der
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) analysiert. Die
Quecksilberbestimmung erfolgte dabei mit einem
FlieBinjektionssystem nach dem Kaltdampf-AAS-Ver-
fahren. Fir die tbrigen AAS-Bestimmungen kam die
Graphitrohrofen bzw. die Flammen-AAS-Technik zum

Einsatz.
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Tafel 6-1: Spurenelemente in Normzementen
(n. b.: nicht bestimmbar)
Anmerkung: Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze wurden bei der
Mittelwertbildung mit dem halben Wert
der Bestimmungsgrenze beriicksichtigt.
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c e schritten die Bestimmungsgrenze. Sie liegt bei 1 pg/g.
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Bild 6-1: Arsen in Normzementen.

4
B Insgesamt 417 Analysenergebnisse. 1 Ergebnis unter-
S © schritt die Bestimmungsgrenze. Sie liegt bei 0,2 pg/g.
T
]
E 3
7]
N
£
S
o
4 [
= (]
£
O o
g3?
3 C
o =
°
£
$ .
®
‘E—' ! s %
g *
° o
é ““o o,
0 % o
0 o *
@ 'gsw-"" s"““‘o’*.\-‘; . o" " 5 %o ane
0

1 Wert unterhalb der Bestimmungsgrenze

Analyse

Bild 6-2: Beryllium in Normzementen.




cd Insgesamt 417 Analysenergebnisse. 26 Ergebnisse unter-
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Bild 6-3: Cadmium in Normzementen.
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Bild 6-4: Cobalt in Normzementen.
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Bild 6-5: Chrom in Normzementen.
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Bild 6-6: Kupfer in Normzementen.
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Hg-Konzentration in deutschen Normzementen

in pg/g
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Bild 6-7: Quecksilber in Normzementen.
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Bild 6-8: Mangan in Normzementen.




120

Ni

90

Ni-Konzentration in deutschen Normzementen
in pglg

0
Analyse
Bild 6-9: Nickel in Normzementen.
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Bild 6-10: Blei in Normzementen.
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Sb Insgesamt 414 Analysenergebnisse. 61 Ergebnisse unter-
c schritten die Bestimmungsgrenze. Sie liegt bei 1 pug/g.
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Bild 6-11: Antimon in Normzementen.
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Bild 6-

12: Selen in Normzementen.
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T Insgesamt 418 Analysenergebnisse. 418 Ergebnisse unter-
c € schritten die Bestimmungsgrenze. Sie liegt bei 0,5 pg/g.
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Bild 6-13: Tellur in Normzementen.
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Bild 6-14: Thallium in Normzementen.
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V-Konzentration in deutschen Normzementen

in pg/g
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Bild 6-15: Vanadium in Normzementen.
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Bild 6-16: Zink in Normzementen.
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Bild 6-17: Zinn in Normzementen.
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