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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Das Forschungsinstitut der Zementindustrie wurde vom Portlandzementwerk ,WOTAN" der
H. Schneider KG beauftragt, eine gutachterliche Stellungnahme tber die Hohe der rohstoff-
bedingten Emissionen der Komponenten Schwefeloxid, Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenstoff
und Ammoniak zu erstellen.

Fur diese Abgaskomponenten sind fiir Anlagen zur Herstellung von Zementklinker in der

17. BImSchV unterschiedliche Regelungen zur Emissionsbegrenzung festgelegt. Fur die
Komponente Kohlenmonoxid gilt nach Anl. 3 Nr. 2.4, dass die zustandige Behorde einen
Emissionsgrenzwert festzulegen hat. Dabei kann von dem CO-Grenzwert fur Verbrennungs-
anlagen abgewichen werden, wenn dies auf Grund der Zusammensetzung der natlrlichen
Rohstoffe erforderlich ist. Fir Gesamtkohlenstoff gilt nach Anl. 3 Nr. 2.1 f) ein Tagesmittel-
wert von 10 mg/m?®, fiir Schwefeldioxid nach Nr. 2.1 e) ein Grenzwert von 50 mg/m® und fiir
Ammoniak ab dem 01.01.2016 nach Nr. 2.1. h) ein Grenzwert von 30 mg/m? im Tagesmittel,
wenn an der Ofenanlage das SNCR-, oder SCR-Verfahren angewendet wird. Fir diese
Komponenten kann jedoch auf Antrag des Betreibers nach Nr. 2.1.2 im Falle von rohstoffbe-
dingten Emissionen ebenfalls eine Ausnahme genehmigt werden.

Laut aktuellem Genehmigungsbescheid des Portlandzementwerks ,WOTAN" gilt fur die
Komponente SO, ein Grenzwert von 275 mg/m3 im Tagesmittel, bzw. 575 mg/m?3 im Halbe-
stundenmittel. FUr Gesamtkohlenstoff gelten ein Tagesmittelwert von 50 mg/m?3 und ein
Halbstundenmittelwert von 100 mg/ms3. Der Emissionsgrenzwert fir CO betragt im Tagesmit-
tel 3.000 mg/m? und im Halbstundenmittel 6.000 mg/m3. Fir NHj; ist im Genehmigungsbe-
scheid kein Grenzwert festgelegt.

Zur Abschatzung der rohstoffbedingten Emissionen von Schwefeloxid, Gesamtkohlenstoff
und Ammoniak wurden Laboruntersuchungen an Rohmaterialproben des Steinbruchs in
Uxheim-Ahiitte durchgefiihrt. Die rohstoffbedingten CO-Emissionskonzentrationen werden
auf Grundlage von Erfahrungen des Forschungsinstitutes der Zementindustrie rechnerisch
ermittelt. Unter Hinzuziehung von individuellen Anlagendaten der dortigen Ofenlinie wurden
rohmaterialbedingte Emissionsniveaus und damit der Beitrag zu den Gesamtemissionen flr
die einzelnen Abgaskomponenten bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen und Be-
rechnungen sind im nachfolgenden Bericht zusammengestellt.
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2 Kurzbeschreibung der Drehofenanlage und der Abgaswege

Die Ofenanlage im Werk WOTAN H. Schneider KG besteht aus einem 4-stufigen Zyklonvor-
warmer, einem Drehrohrofen und einem Schubrostkihler zur Klinkerkihlung. Die genehmig-
te Klinkerkapazitat betragt 750 t/d. Das aufbereitete und gemahlene Rohmaterial wird dem
Vorwarmer als Rohmehl aufgegeben. Beim Durchgang durch den Warmetauscher erwarmt
sich das Rohmehl im Kontakt mit dem Ofenabgas und wird nach Abscheidung in der unters-
ten Zyklonstufe mit einer Temperatur von ca. 850 °C in den Ofeneinlauf gefihrt. Die Gas-
temperatur im Ofeneinlauf betragt ca. 1.000 bis 1.200 °C.

Der Drehofen hat eine Lange von 42 m, einem Innendurchmesser von 3,4 m und ist mit feu-
erfestem Material ausgemauert. Durch die Drehbewegung und die Neigung des Rohres wird
das Brenngut vom Ofeneinlauf in die Richtung des am Ofenauslauf installierten Brenners
transportiert. In der so genannten Sinterzone erreicht das Brenngut Temperaturen von bis zu
1.450 °C. Die Durchlaufzeit des Materials durch den Ofen betragt ca. 40 - 50 Minuten. Der im
Drehrohr gebrannte Klinker wird in einem Schubrostkihler gekihlt. Bis zur Zementmahlung
wird der Klinker auf Klinkerhalden und in einer Klinkerhalle zwischengelagert. Die Drehofen-
anlage mit den Komponenten Homogenisierungs-, und Vorratssilos, Warmetauscher, Ent-
staubungsanlage, Ofenfeuerung, Klinkertransport, Klinkerkiihlerabluft ist in Bild 2-1 und Bild
2-2 dargestellt.

Die Drehofenanlage wird etwa an 290 Tagen im Jahr fast ausschlief3lich im Verbundbetrieb
betrieben. Im Verbundbetrieb durchstrémt das heif3e Drehofenabgas den Zyklonvorwarmer
in Gegenrichtung zum Rohmehl. Nach der obersten Zyklonstufe gelangt das Abgas zur
Rohmihle, bevor es anschlieRend Uber einen Schlauchfilter entstaubt und durch einen Ab-
gaskamin in die Umgebung geleitet wird. Die Kihlerabluft wird ebenfalls entstaubt und tber
einen Kamin in die Atmosphére abgefihrt.

Homogenisierungs-, Vorratssilos, Warmetauscher und Entstaubungsanlage
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Bild 2-1: Flie3bild der Drehofenanlage mit Homogenisierungs-, und Vorratssilos, Warmetauscher,
Entstaubungsanlage
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Bild 2-2: FlieRbild der Drehofenanlage mit Ofenfeuerung, Klinkertransport, Klinkerkiihlerabluft

Drehofen

Hersteller:
Baujahr:
Durchmesser:
Lange:
Neigungswinkel:
Nennleistung:

Brennstoffe It. Genehmigung:

tatsachlicher Einsatz:

Vorwarmer

Hersteller:
Baujahr:
Bauart:

Brenner

Hersteller:
Baujahr:
Brennertyp:

KHD Humboldt Wedag AG

1997

3,4

42

3,5

750 t/d

Braunkohlenstaub und Sekundéarbrennstoff (Fluff), Heizol
(kein Einsatz mehr, Anlage stillgelegt)

Braunkohlenstaub, Fluff (z.Zt. wird kein Fluff aufgegeben)

KHD Humboldt Wedag AG
4-stufig
Zyklonwarmetauscher

Pillard
1990
Rotaflam-KO
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Klinkerkihler

Hersteller:
Baujahr:
Bauart:

Rohmiihle

Hersteller:
Baujahr:
Bauart:

Durchsatzleistung:

KHD Humboldt Wedag AG
2002
Schubrostkihler

KHD Humboldt Wedag AG
1980
Tandem-Mabhltrocknungsanlage
50 t/h

Einrichtungen zur Verminderung der Emissionen

NO,-Minderung:
Verfahren: SNCR

Reduktionsmittel: 40-%ige Harnstofflésung
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3 Verhalten des Schwefels beim Klinkerbrennprozess

Beim Klinkerbrennprozess wird Schwefel Uber das Rohmaterial und die Brennstoffe in das
Ofensystem eingetragen. Aus dem System ausgetragen wird der Schwefel grofdtenteils tber
den Klinker, teilweise jedoch auch gasférmig als SO,-Emission. Das im Drehofen bei Tempe-
raturen tUber 1.000 °C und Luftiberschuss gebildete SO, reagiert in Gegenwart von Sauer-
stoff in erster Linie mit den Alkalioxiden unter Bildung von schwerfliichtigen Alkalisulfaten,
das den Ofen mit dem Klinker oder dem Ofenstaub verlasst. Dies gilt insbesondere fiir den in
den Brennstoffen enthaltenen Schwefel, der unmittelbar an diesen im HeilRbereich des Dreh-
rohrs ablaufenden Reaktionen beteiligt ist. Das Emissionsniveau von SO, ist bei Drehofenan-
lagen der Zementindustrie daher unabhangig von den eingesetzten Brennstoffen.

Der Schwefel im Rohmaterial kann lagerstéattenbedingt in unterschiedlichen Bindungsformen
vorliegen. Wéahrend Sulfate meist nur eine geringe Fluchtigkeit zeigen, kdnnen sulfidisch ge-
bundene Schwefelverbindungen schon bei der Vorwarmung freigesetzt und zu SO, oxidiert
werden. Das bei diesen vergleichsweise niedrigen Temperaturen (< 450 °C) gebildete SO,
ist die wesentliche Ursache fir die im Abgas von Drehofenanlagen der Zementindustrie ge-
messenen SO,-Emissionen. Bei Laboruntersuchungen hatte sich gezeigt, dass keine voll-
standige Freisetzung der Sulfide in Form von SO, erfolgt, sondern in der Regel nur 45-80 %
des Sulfidschwefels zu SO, umgewandelt werden (siehe Bild 3-1).

_ 100
L
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i o,
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W L
=60 -
22 Mehl 72 ¢
g
2 .
=g !
g Mehl R1
£
g
§ 20
g
‘D
i *

0

0 1000 2000 3000 4000 5000

SO,-Gehalt aus Sulfiden in mg/kg Ofenmehl

Bild 3-1: SO,-Freisetzungsraten aus verschiedenen Ofenmehlen’

Bei Betriebsuntersuchungen an Ofenanlagen der Zementindustrie wurde weiterhin festge-
stellt, dass in den oberen Zyklonstufen des Vorwarmers, im Verdampfungskuhler und bei der
Rohmaterialtrocknung eine teilweise Wiedereinbindung des Schwefeldioxids in Form von
Sulfiten oder Sulfaten stattfindet (siehe Bild 3-2). Insbesondere im Verbundbetrieb, d. h. bei
Betrieb der Rohmuhle, tritt aufgrund des hohen Oberflachenangebots und den vergleichs-
weise niedrigen Temperaturen eine hohe Abscheidung des SO, an Ofenmehlpartikeln auf.

LT, seidler: Minderung rohmaterialbedingter SO2-Emissionen in der Zementindustrie. Schriftenreihe der Zement-
industrie, Heft 70/2006
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Falls die Wiedereinbindung im System nicht ausreicht, wird an manchen Ofenanlagen im Di-
rektbetrieb Kalkhydrat zum Ofenmehl zudosiert als Sekundarmafinahme zur SO,-Minderung.

100

2 !
= 5 90
— "B
B2 80 & i
22 $
=% 70 &
S g &
22 60
3 32 ¢
= c 50
“ 3
O g 40
v M

g 3

30
300 325 350 375 400 425

Rohgastemperatur in °C

Bild 3-2: Einfluss der Rohgastemperatur auf die SO2-Einbindung nach Untersuchungen des For-
schungsinstituts der Zementindustrie

Publizierte Emissionsdaten der europaischen Zementindustrie aus dem Jahr 2004 von 253
untersuchten Ofenanlagen zeigen, dass der durchschnittliche SO,-Emissionswert zum da-
maligen Zeitpunkt bei 219 mg/m? lag. Der Maximalwert betrug 4.837 mg/m?. Die groRRe
Schwankungsbreite dieser Daten ist auf die deutliche Abhangigkeit der SO,-Emissionen von
der Zusammensetzung des Rohmaterials in der jeweiligen Lagerstatte zuriickzufiihren.

Das nachfolgende Bild 3-3 zeigt die SO,-Emissionskonzentrationen (Jahresmittelwerte) der
Ofenanlagen der deutschen Zementwerke aus dem Jahr 2013. Zu erkennen ist, dass einige
Werke sehr niedrige Emissionskonzentrationen aufweisen, wahrend andere in einem Bereich
zwischen 100 und 400 mg/m? liegen. Diese vergleichsweise groRe Schwankungsbreite ist
auf die deutliche Abhangigkeit der SO,-Emissionen von der Zusammensetzung des Rohma-
terials in der jeweiligen Lagerstatte zurtickzufiihren.
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Bild 3-3: SO,-Emissionskonzentration (Jahresmittelwerte) aus dem Jahr 2013 der deutschen
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4 Verhalten der organischen Bestandteile des Rohmaterials beim Klin-
kerbrennprozess

Drehofenanlagen der Zementindustrie unterscheiden sich von klassischen Feuerungsanla-
gen durch die besonderen Verbrennungsbedingungen. Das Brenngut bzw. die Verbren-
nungs- und Ofenabgase werden beim Klinkerbrennprozess im Gegenstrom gefuihrt und in-
tensiv durchmischt. Der Temperaturverlauf und die Gasverweilzeit in Drehrohréfen bieten
besonders glinstige Bedingungen, um organische Verbindungen, die Uber die Brennstoffe
eingetragen werden oder daraus entstehen, vollstandig zu zerstéren.

Anhand von Untersuchungen des Forschungsinstituts der Zementindustrie konnte gezeigt
werden, dass beim Klinkerbrennprozess nicht die Verbrennungsvorgénge in der Feuerung,
sondern vor allem organische Bestandteile des eingesetzten Rohmaterials die Gesamtkoh-
lenstoff- und Kohlenmonoxid-Konzentration im Abgas bestimmen. Die organischen Bestand-
teile des Rohmaterials werden unter Temperatureinfluss freigesetzt und teilweise zu Koh-
lenmonoxid und Kohlendioxid oxidiert. Die Hohe dieser Emissionen ist weitgehend
unabhangig von den Verbrennungsbedingungen.

Kennzeichnend fur die Anteile organischer Bestandteile in den eingesetzten Rohmaterialien
ist der Gesamtkohlenstoffgehalt (TOC: Total Organic Carbon). Hierbei handelt es sich um
den Gesamtgehalt an organischen Bestandteilen im Material, der zunéchst keine Aussage
Uber die Fluchtigkeit der organischen Bestandteile unter Temperatureinfluss zulasst. Zu un-
terscheiden ist hierbei zwischen leichtfliichtigen organischen Bestandteilen, die bei ver-
gleichsweise niedrigen Temperaturen freigesetzt werden, und stabileren organischen Ver-
bindungen, die bei hoheren Temperaturen zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid oxidiert
werden kénnen.

Je nach Lagerstétte weisen die im Steinbruch gewonnenen Rohmaterialien unterschiedliche
TOC-Gehalte auf. Auch innerhalb einer Lagerstatte sind erhebliche Schwankungsbreiten
mdglich. Lagerstatten in Deutschland, in denen die Ausgangsstoffe fur den Klinkerbrennpro-
zess abgebaut werden, weisen in der Regel TOC-Gehalte von weniger als 0,5 M.-% auf. In
Einzelfallen kénnen Mergel (Gemische aus Ton und Kalk) auch bis zu 2 M.-% enthalten.
Dies entspricht ca. 1,1 bis 7,8 g C/kg Klinker, die dem Ofensystem Uber die natirlichen Roh-
materialien zugefuhrt werden. Die grundlegenden Zusammenhange sind im nachfolgenden
Bild 4-1dargestellt.

Fliichtiae Kohl & Gesamt-
Uchtige Kohlenwasserstoffe s kohlenstoff-
(z.B. Methan, Benzol) _—
Emission
/ /,\ %
O,
Organische Bestandteile CO,-

CO—'—

des Rohmaterials (TOC) 0 \ Emission
2
\ / co-

Restkoks Emission

Bild 4-1: Schematische Darstellung der Umsetzungspfade organischer Rohmaterialbestandteile



Technischer Bericht P-2015/0320; A-2015/1582 Seite 12 von 25

5 Verhalten von Ammoniumverbindungen beim Klinkerbrennprozess

Um Aussagen bzw. eine Abschatzung Uber die Freisetzung von Ammoniak aus den Rohma-
terialien fur den Klinkerbrennprozess und tber die Hohe der dadurch bedingten NHs;-Emis-
sionen machen zu kénnen, sind Erkenntnisse Uber das Verhalten von Ammoniak und Am-
moniumverbindungen beim Klinkerbrennprozess erforderlich. Entsprechende Untersuchun-
gen wurden in der Vergangenheit insbesondere von Rechenberg publiziert?. Dabei wurden
sowohl analytische Arbeiten Uber die Ammoniumgehalte von Stoffen aus dem Klinkerbrenn-
prozess als auch Bilanzuntersuchungen an Ofenanlagen unterschiedlicher Art durchgefiihrt.
Durch die Einfihrung des SNCR-Verfahrens Ende der 1980er Jahre und die zunehmende
Anwendung dieses NO,-Minderungsverfahrens bestand ein gewisser Untersuchungsbedarf,
um nachteilige Auswirkungen von Ammoniumverbindungen auf die Umwelt und den Prozess
ausschlieRen zu kdnnen.

Ammoniak (NH3) und Ammoniumverbindungen (NH,"-Verbindungen) werden auf zwei We-
gen in den Klinkerbrennprozess eingetragen:

- Uber das eingesetzte Rohmaterial (Eintrage Gber Brennstoffe spielen praktisch keine
Rolle)

- Uber das Reduktionsmittel (zumeist Ammoniak- oder Harnstofflosung) fiir das SNCR-
oder SCR-Verfahren.

Bei der Anwendung des SNCR-Verfahrens ist in der Regel nicht mit einer vollstandigen Um-
setzung des Reduktionsmittels zu rechnen, so dass nicht-umgesetztes NH;, der so genannte
NHs-Schlupf, in die Emission gelangen kann (bei zu hohen Temperaturen wird NH; auch zu
NO oxidiert). Darliber hinaus kénnen rohmaterialbedingte NHs;-Emissionen auftreten. Nach
Einbringen des Rohmehls in den Vorwarmer kommt es zu einer thermischen Freisetzung aus
den Ammoniumverbindungen im Rohmaterial und NH; wird mit dem Rohgasstrom aus dem
Vorwarmer ausgetragen. Insbesondere in der Tonkomponente der Rohmaterialmischung
sind Ammoniumverbindungen enthalten, die die Gehalte in der Kalksteinkomponente der
Rohmaterialmischung deutlich tberwiegen. Ein Teil der freigesetzten Ammoniumverbin-
dungen bzw. des NH; wird allerdings auch bei den im Vorwarmer herrschenden Bedingun-
gen umgesetzt, z. B. durch Reaktionen mit NO oder mit O,, und gelangt somit nicht in die
nachgeschalteten Anlagenteile bzw. in die Emission.

In der Mahltrocknungsanlage wird ein erheblicher Anteil des im Rohgas vorhandenen NH;
bzw. NH," am Rohmehl abgeschieden, so dass bei dieser Betriebsweise zumeist nur niedri-
ge NHs;-Emissionen auftreten. Im so genannten Direktbetrieb, d. h. wenn die Mahltrock-
nungsanlagen auf3er Betrieb sind, kommen durch die fehlende Abscheidung von NHz; am
Rohmehl dann deutlich héhere NH;-Emissionskonzentrationen vor. Das Rohmehl und zu-
mindest ein Teil der Filterstdube werden in den Prozess zurickgefiihrt. Nach der Aufgabe
des Rohmehls in den Vorwarmer wird das abgeschiedene NH; erneut freigesetzt und es bil-
det sich ein Kreislauf (so genannter auRerer Kreislauf bzw. Ofen/Mahltrocknungskreislauf)
aus. Je nach Ausmal} des Kreislaufs kann es zu erheblichen Anreicherungen von Ammoni-

ZA, Scheuer, W. Rechenberg: Reaktionen des Ammoniums beim Brennen von Zementklinker. Zement-Kalk-Gips,
43(3), S.144-148 (1990)

W. Rechenberg: Die Bestimmung von Ammonium in Rohstoffen und Stauben der Zementherstellung. Zement-
Kalk-Gips, 40(11), S. 567-570 (1987)
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umverbindungen im Prozess kommen. Dieser Effekt wird verstarkt durch nicht-umgesetztes
NH; aus dem SNCR-Verfahren.

Die an einer Drehofenanlage der Zementindustrie auftretenden NHs-Emissionen bestehen
somit aus zwei Anteilen:

- dem NH;-Schlupf und
- den rohmaterialbedingten Emissionen.

Eine Vorgehensweise zur Abschatzung des rohmaterialbedingten Anteils an den Gesamt-
NHs-Emissionen wird in Kapitel 9 dargestellit.
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6 Untersuchte Rohmaterialproben

Am Standort Uxheim-Ahtitte wurden Proben an verschiedenen Stellen des Steinbruchs ent-
nommen, aufbereitet, d. h. bei 40 °C getrocknet, gebrochen und gemahlen. Die vom Werk
vergebenen Bezeichnungen der beprobten Rohmaterialien und die ermittelte Feuchte sind in
der nachfolgenden Tabelle 6-1 angegeben.

Tabelle 6-1: Bezeichnung der Rohmaterialproben und gemessene Feuchte

Probenbezeichnung Feuchtegehalt [%]
Schotter Rohmaterialmischung 3,58
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unterste Sohle 1,46
Schotter Bruch "Merbisch-Korea" 3,27
Schotter Bruch "Merbusch" 5,00
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unten 3,49
Bruch Berndorf, Kalkstein-Mergel 3,04
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Nord" 3,88
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Sud" 1,27
Kalkstein Bruch "Korea Sid" B1 0,66

An allen beprobten Stoffen wurden zunéchst die Gehalte von TOC, Ammonium, Sulfid und
Sulfat bestimmt. AnschlieRend wurden an einzelnen Proben Ausgasungsuntersuchungen
durchgefuhrt und dabei die freisetzbaren Anteile von organischen Verbindungen, NH, und
SO, bestimmt. Die freisetzbaren Anteile von CO wurden anhand der zuvor bestimmten TOC-
Gehalte rechnerisch ermittelt.

Die Rohmaterialmischung setzt sich aus Kalkmergel und Korrekturkomponenten, wie etwa

3 % Sand zusammen. Die Korrekturkomponente Sand wurde bei den durchgefuhrten Unter-
suchungen nicht berticksichtigt, da bei diesem Rohstoff praktisch keine Beitrdge zu rohmate-
rialbedingten Emissionen zu erwarten sind. Der Anteil des Kalkmergels wird bei der spéateren
Prognose der rohstoffbedingten Emissionen bertcksichtigt.

Eine wichtige Anforderung fir die durchzufihrenden Untersuchungen ist, dass nur unbehan-
delte Rohmaterialproben und nattrlich vorkommende Komponenten einbezogen werden, die
noch nicht mit dem Abgas der Ofenanlage in Kontakt getreten sind. Eingesetzte sekundare
Korrekturstoffe durfen nicht bei der Ermittlung eines rohstoffbedingten Emissionsniveaus be-
riicksichtigt werden.



Technischer Bericht P-2015/0320; A-2015/1582 Seite 15 von 25

7 Analysenergebnisse der untersuchten Rohmaterialproben
7.1 Ergebnisse der Schwefelbestimmungen

Zur gutachterlichen Bewertung der ronmaterialbedingten SO,-Emissionen, wurden die Sulfid-
und Sulfatgehalte der beprobten Rohmaterialen bestimmt (siehe Tabelle 7-1). Der Sulfatge-
halt der untersuchten Proben ist sowohl in Form von SOj; als auch in Form von S angegeben
(durch Multiplikation mit dem stéchiometrischen Faktor 0,4005).

Tabelle 7-1: Sulfat- und Sulfidgehalte von Rohmaterialproben

Probenbezeichnung Sulfidgehalt Sulfatgehalt
(angeg. als S) angeg. angeg.
als SO, als S
[mg/kg] [mg/kg]

Schotter Rohmaterialmischung 2.700 1.300 521
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unterste Sohle 2.300 1.100 441
Schotter Bruch "Merbusch-Korea" 9.500 1.300 521
Schotter Bruch "Merbusch" 6.900 1.600 641
Schotter Bruch "Korea Sudsid" unten 1.200 1.700 681
Bruch Berndorf, Kalkstein-Mergel 1.800 700 280
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Nord" 8.200 1.300 521
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Sud" 2.100 800 320
Kalkstein Bruch "Korea Sud" B1 4.300 800 320

Im Vergleich zu Literaturwerten (siehe Tabelle 7-2) zeigen die Sulfidgehalte gegeniber den
Literaturwerten sehr hohe Werte auf (bis 9.500 mg/kg), die offenbar besonderen Rohmehlsi-
tuationen entsprechen und die auch erhéhte SO,-Emissionen hervorrufen kdnnen. Die fir
den Standort Uxheim-Ahiitte ermittelten Sulfatgehalte entsprechen demgegeniiber einem (ib-
lichen Niveau.

Tabelle 7-2: Gehalte an Sulfid und Sulfat in verschiedenen Rohstoffen (Literaturwerte)

Art des Materials Sulfidgehalt in [mg/kg], Sulfatgehalt in [mg/kg],
(angeg. als S) (angeg. als S)

Ton und Schieferton 1.720 520

Kalkstein (Devon) 920 80

Muschelkalk 40 - 80 80 - 360

Kalkstein (Jura) 1.320 360
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7.2 Ergebnisse der TOC-Bestimmungen

An bereitgestellten Rohmaterialien wurde der Gesamtgehalt organischer Verbindungen ge-
mal DIN EN 13639 bestimmt. Die gemessenen TOC-Gehalte sind in der nachfolgenden Ta-
belle 7-3 zusammengestellt.

Tabelle 7-3: TOC-Gehalte von Rohmaterialproben des Standorts Uxheim-Ahiitte (bez. auf trockene

Probe)
Probenbezeichnung TOC-Gehalt in [mg/kg]
Schotter Rohmaterialmischung 2.810
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unterste Sohle 2.440
Schotter Bruch "Merbusch-Korea" 2.270
Schotter Bruch "Merbisch" 2.930
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unten 1.140
Bruch Berndorf, Kalkstein-Mergel 1.670
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Nord" 3.170
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Sud" 1.730
Kalkstein Bruch "Korea Sud" B1 2.210

Die aus den Uxheimer Steinbriichen entnommenen Rohmaterialproben weisen mit einer
Spannbreite von 1140 bis 3170 mg/kg Ubliche Gehalte im Vergleich zu den Erfahrungen des
Forschungsinstitutes der Zementindustrie Gber TOC-Gehalte in Lagerstatten deutscher Ze-
mentwerke (siehe Tabelle 7-4) auf.

Tabelle 7-4: TOC-Gehalte in verschiedenen Rohstoffen und Ofenmehlen gemar Erfahrungen des
Forschungsinstituts der Zementindustrie

Art des Materials TOC-Gehalt
[mg/kg]
Kalkstein 300 - 1.400
Kalkmergel 1.600 — 3.600
Mergel 5.600 — 21.000
Ofenmehl 700 —5.000
7.3 Ergebnisse der Ammoniumbestimmungen

An den bereitgestellten Rohmaterialproben wurden zundchst analytische Untersuchungen
zur Bestimmung des Ammoniumgehalts durchgefiihrt.

Fur die Bestimmungen werden sowohl der NaOH-Aufschluss als auch der H,SO,4-Aufschluss
angewendet. Mit dem so genannten Natronlauge-Aufschluss werden nur oberflachlich ge-
bundene, leicht freisetzbare Ammoniumverbindungen erfasst. Bei dem H,SO,4-Verfahren wird
die Probe nahezu vollstdndig aufgeschlossen, so dass auch die fester gebundenen Ammo-
niumverbindungen erfasst werden. Demnach resultieren beim H,SO,4-Aufschluss deutlich
héhere Ammoniumgehalte als bei dem Aufschluss mit NaOH. Die Ergebnisse der durchge-
fuhrten Analysen sind in der Tabelle 7-5 dargestellt. Die Ergebnisse nach dem NaOH-
Aufschluss liegen auf einem niedrigeren Niveau bis etwa 17 mg/kg, und zeigen damit, dass
der Anteil der leicht freisetzbaren Ammoniumverbindungen gering ist. Bei den Bestimmun-



Technischer Bericht P-2015/0320; A-2015/1582 Seite 17 von 25

gen nach dem H,SO,-Aufschluss bewegen sich die NH, -Gehalte erwartungsgemaf in ei-
nem deutlich héheren Bereich von ca. 149 bis 606 mg/kg.

Tabelle 7-5: Ammoniumgehalte von Rohmaterialproben des Standorts Uxheim; Ergebnisse nach un-
terschiedlichen Aufschlussverfahren (bez. auf trockene Probe)

Probenbezeichnung Ammoniumgehalt
NaOH-Aufschluss H,SO,-Aufschluss
[mg NH,"/kg] [mg NH,"/kg]
Schotter Rohmaterialmischung 15 318
Schotter Bruch "Korea Sudsud" unterste Sohle 9 219
Schotter Bruch "Merbusch-Korea" 13 417
Schotter Bruch "Merbisch" 15 597
Schotter Bruch "Korea Sudsid" unten 7 149
Bruch Berndorf, Kalkstein-Mergel 8 195
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Nord" 17 606
Bruch Ahutte, Mergel "Korea-Sud" 9 184
Kalkstein Bruch "Korea Sud" B1 9 209
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8 Bestimmung der freisetzbaren Anteile von organischen Verbindungen, SO,
NH3 und CO

8.1 Freisetzung von organischen Verbindungen, NH; und SO,

8.1.1 Beschreibung des Verfahrens

In einer vom Forschungsinstitut der Zementindustrie entwickelten Ausgasungsapparatur
wurden die Gehalte der aus den Rohmaterialproben freisetzbaren Anteile von organischen
Verbindungen, NH; und SO, bestimmt. Bei diesem Verfahren wird eine Probe in einem La-
borofen bis zu einer vorgegebenen Endtemperatur aufgeheizt und wéhrenddessen von einer
rohgasahnlichen Gasmischung (3 % O,, 20 bzw. 30 % CO,, Rest N,), die in einem Gasmi-
scher generiert wird, mit einer vorgegebenen Gasdurchflussrate tiberstrémt. Der Gasstrom
mit den aus der Rohmaterialprobe freigesetzten Komponenten wird mit einer Pumpe aus der
Apparatur abgefiihrt und einem Gasanalysator (z. B. FID, CO-Analysator) zugefiihrt. Im Falle
der Messung von VNH; wird der Gasstrom durch eine Absorptionsldsung geleitet (NH3) und
das aufgefangene Ammonium anschliel3end quantitativ bestimmt. Die freisetzbaren Anteile
von organischen Verbindungen, NH; und SO, werden als VOC, VNH; und VSO, bezeichnet.
und in mg/kg angegeben.

Der Aufbau der Ausgasungsapparatur ist in dem nachfolgenden Bild 8-1 schematisch dar-
gestellt und in dem weiteren Bild 8-2 als konkretes Beispiel fur die NH;-Ausgasung.

O\ Kalibrier- Ofen Gas A/
\ — .
> Gas- [ | analyse [| /_ [ | EBF

S0, generator r/"

o
®
H,0

30-1000°C

Bild 8-1: Schematische Darstellung der Ausgasungsapparatur

x‘ -
Bild 8-2: Ausgasungsapparatur (bestehend aus einem Laborofen, einer Absorptionseinheit und einer
Pumpe) zur Bestimmung des freisetzbaren Anteils



Technischer Bericht P-2015/0320; A-2015/1582 Seite 19 von 25

8.1.2 Freisetzbare Anteile von SO,

Die aus der Ausgasungsuntersuchung ermittelten freisetzbaren Gehalte an SO, der ausge-
wahlten Proben sind in Tabelle 8-1 zusammengestellt. Die Ergebnisse der Ausgasungsun-
tersuchungen ergeben eine extreme Spannbreite von 1.327 bis 11.571 mg SO,/kg, welche
aufgrund von besonderen Rohmebhlsituationen resultieren.

Tabelle 8-1: Ergebnisse der Ausgasungsuntersuchungen fur die Komponente SO, (bez. auf trockene
Probe)

Probenbezeichnung VSO,

[mg SO,/kg] (tr.)
Schotter Rohmaterialmischung 1.327
Schotter Bruch Merbiisch 11.571
Bruch Ahutte, Mergel Korea Nord 4.154

8.1.3 Freisetzbare Anteile von organischen Verbindungen (VOC)

Die Ergebnisse der Ausgasungsuntersuchungen fur VOC sind in Tabelle 8-2 zusammenge-
stellt. Dabei ist sowohl die Freisetzung von VOC in einzelnen Temperaturbereichen als auch
die insgesamt freigesetzte Menge als Summenwert angegeben. Die Summenwerte tber die
insgesamt freigesetzte Menge sind jeweils in der letzten Zeile (grau schattiert) der Tabelle
angegeben. Die zugehdrigen Diagramme, in denen der Verlauf der Ausgasung dargestellt
ist, finden sich in Kap. 11.1 im Anhang dieses Berichts. Die Bestimmungen des Anteils frei-
setzbarer organischer Verbindungen (VOC) ergaben Werte von 59,0 bis 97,5 mg C/kg. Der
Anteil von VOC an TOC betragt somit etwa 1,9 bis 3,5 %.

Tabelle 8-2: Freisetzung von Gesamtkohlenstoff aus den untersuchten Proben in verschiedenen
Temperaturbereichen (bez. auf trockene Probe)

Temperatur-bereich Schotter Rohmateri- Schotter Bruch Bruch Ahutte,

[°C] almischung Merbiisch Mergel Korea Nord

von bis VOC in [mg C/kg] VOC in [mg C/kg] VOC in [mg C/kg]

30 200 4,8 2,6 25

200 360 18,8 59 6,7

360 450 20,4 7,8 8,5

450 600 36,5 25,5 29,2

600 750 11,8 10,3 9,5

750 850 2,3 2,7 1,9

850 1.000 2,9 4,2 2,6

30 1.000 97,5 59,0 60,8

8.1.4

Freisetzbare Anteile von NH;

An drei Rohmaterialproben des Portlandzementwerks ,\WOTAN" H. Schneider KG wurden
Ausgasungsuntersuchungen fur die Komponente NH; durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
der nachfolgenden Tabelle 8-3 zusammengestellt. Der Anteil des freisetzbaren Ammoniak
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(VNH;) wurde aus dem Gehalt des freisetzbaren Ammoniums durch Multiplikation mit dem
stochiometrischen Faktor 0,9441 berechnet.

Bei den Ausgasungsuntersuchungen resultieren unterschiedliche Ergebnisse aufgrund der
Rohmaterialzusammensetzung. Bei der Probe ,Rohmaterialmischung” wurden etwa

87 mg NHs/kg freigesetzt, die NH;-Freisetzung der Mergelprobe ,Korea Nord“ betragt

246 mg NHs/kg.

Tabelle 8-3: Ergebnisse der Ausgasungsuntersuchungen fir die Komponente NH3 (bez. auf trockene

Probe)
Probenbezeichnung Freigesetztes NH," bzw. NH; (VNH3)
[mg NH,"/kg] [mg NHz/kg]
Schotter Rohmaterialmischung 92 87
Schotter Bruch ,Merbisch-Korea* 157 148
Bruch Ahutte, Mergel ,,Korea-Nord" 261 246
8.2 Freisetzung von CO (VCO)

Die freisetzbaren Anteile von CO werden als VCO bezeichnet und ebenfalls in mg/kg Probe
angegeben.

Die Bestimmung der Freisetzung von CO (VCO) erfolgt auf Grundlage von Untersuchungen
des Forschungsinstituts der Zementindustrie (FIZ).? Unter Zugrundelegung der bisherigen
Erfahrungen des Forschungsinstitutes der Zementindustrie werden bis zu 26 % des im Roh-
material enthaltenen TOC aufgrund der Boudouard-Reaktion zu CO umgesetzt. Unter Zu-
grundelegung einer Umsetzungsrate von 25 % des TOC- Gehaltes zu CO, ergibt sich fur die
untersuchten Rohmaterialproben (siehe Tabelle 7-3) ein freisetzbarer Anteil an CO im Be-
reich von 664 mg CO/kg bis 1.847 mg CO/kg.

% U. Zunzer: Umsetzung der organischen Bestandteile des Rohmaterials beim Klinkerbrennprozess. Schriftenrei-
he der Zementindustrie, Heft 63/2002, S.47 (2001)
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9 Prognose der zu erwartenden rohmaterialbedingten Emissionen der Kom-
ponenten Schwefeldioxid, Gesamtkohlenstoff, Ammoniak und Kohlenmo-
noxid, bei Einsatz der untersuchten Rohmaterialien

Aus den zuvor bestimmten Anteilen von freisetzbarem SO,, freisetzbaren organischen Ver-
bindungen (VOC), freisetzbarem NH; (VNH3) und freisetzbarem CO (VCO) lasst sich ein
rohstoffbedingtes Emissionsniveau abschétzen, indem man diese Werte durch den fur die
jeweilige Ofenanlage berechneten spezifischen Abgasvolumenstrom dividiert. Der spezifi-
sche Abgasvolumenstrom ist wiederum der Quotient aus dem Reingasvolumenstrom (ange-
geben in [m%h] (N., tr.) bezogen auf 10 % O,) und der zugehérigen Ofenmehlaufgabe (an-
gegeben in [kg/h)).

Zur Abschéatzung der rohmaterialbedingten Emissionen werden die vom Betreiber genannten
Kenndaten der Ofenanlage in Uxheim verwendet, aus denen sich der unten angegebene
spezifische Abgasvolumenstrom ergibt.

Es handelt sich dabei um eine Maximalabschéatzung fur den Direktbetrieb, d. h. mdgliche Ab-
scheidevorgéange der Komponenten an im Prozess abgeschiedenen Stauben werden dabei
vernachlassigt.

Reingasvolumenstrom: 84.130 m3/h (N., tr. 10 % O,, Direktbetrieb)
Ofenmehlaufgabe: 48.000 kg/h
46.560 kg/h (nur Kalkmergelanteil berticksichtigt)

spezifischer Abgasvolumenstrom: 1,81 m3¥kg Ofenmehl

Eine Prognose fir die rohmaterialbedingten SO,-, Gesamt-C-, und NHs-Emissionskonzentra-
tionen wurde fiir drei Proben aus dem Steinbruch in Uxheim-Ahiitte durchgefuhrt, fir die zu-
vor charakteristische Sulfid-, TOC- bzw. Ammoniumgehalte gefunden worden waren. Die
Abschatzung der rohstoffbedingten CO-Emissionen erfolgte anhand aller Rohmaterialproben
(siehe Tabelle 7-3). Die rohmaterialbedingten Emissionskonzentrationen ergeben sich durch
Division des freisetzbaren Gehalts (VOC, VCO, VNH3 oder VSO,) durch den oben aufge-
fuhrten spezifischen Abgasvolumenstrom. Die ermittelten rohmaterialbedingten Emissions-
konzentrationen der untersuchten Komponenten sind in der nachfolgenden Tabelle 9-1 zu-
sammengestellt.
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Tabelle 9-1: Schatzung der rohmaterialbedingten SO,-, CO-, Gesamt-C- und NH3;-Emissionen auf

Grundlage der durchgefiihrten Laboruntersuchungen

Probenbezeichnung Einheit Schotter Roh- | Schotter Bruch | Bruch Ahutte,
materialmi- ~Merblisch- Mergel ,Korea-
schung Korea" Nord*
VOC-Gehalt [mg C/kg] 97,5 59,0 60,8
rohmat.bed. Gesamt-C- [mg C/ms] 83,9 32,6 33,6
Emission
VNH;-Gehalt [mg NH3/kg] 87 148 246
rohmat. bed. NH;-Emission | [mg NH3/m3] 48,1 81,8 136,9
VSO,-Gehalt [mg SO./kg] 1.327 11.571 4.154
rohmat. bed. SO,-Emission | [mg SOzlms] 733,1 6.392,8 2.295,0

alle untersuchten Rohstoffe

VCO-Gehalt

[mg CO/kg]

664 - 1847

rohmat. bed. CO-Emission

[mg CO/ms]

367 - 1020

Aus der Ermittlung der rohmaterialbedingten Gesamt-C Emissionen zeigt sich, dass der
Emissionsgrenzwert der 17. BImSchV nicht sicher einzuhalten wére, da bereits die gemaf
Laboruntersuchungen resultierenden rohmaterialbedingten Emissionen héhere Werte von
32,6 bis 83,9 mg C/m3 ergeben. Die tatsachlich auftretenden Emissionskonzentrationen wei-
sen Uberwiegend ahnliche Konzentrationen auf, sodass die rohmaterialbedingten Emissio-
nen einen grofRen Anteil an den Gesamtemissionen ausmachen. Bei der Festlegung eines
Grenzwertes musste daher die Hohe der ermittelten rohstoffbedingten Emissionen berick-
sichtigt werden. Eine Ausnahme ware somit nach Nr. 2.1.2 Anl. 3 der 17. BImSchV gerecht-

fertigt.

Fur die Komponente NH; ergaben die Ausgasungsuntersuchungen rohmaterialbedingte

Emissionen von etwa 48,1 bis 136,9 mg NHz/m3. Bei der Festlegung eines Grenzwertes flr
Ammoniak ist daher die H6he der ermittelten rohstoffbedingten Emissionen zu bericksichti-
gen, damit dem Betreiber ein sicherer Anlagenbetrieb erméglicht werden kann. Kontinuierli-

che Emissionsmessungen dieser Komponente liegen derzeit noch nicht vor.

Die Ergebnisse der Ausgasungsuntersuchungen der Komponente SO, zeigen eine extreme
Spannbreite von 733,1 bis 6.392,8 mg/m?3 auf. Diese hohen Emissionen treten in tatséchli-
chen Betrieb nicht auf. Dies liegt mdoglicherweise darin begriindet, dass die Ofenanlage vor-
wiegend im Verbundbetrieb gefahren wird. Hierbei wird namlich ein Grof3teil des SO, (groRRer
90 %) in der Rohmuhle wieder eingebunden, sodass im Abgas groR3tenteils geringere Emis-

sionen auftreten.

Die Berechnung der zu erwartenden rohmaterialbedingten CO-Emissionen liefert unter Zu-
grundelegung der Umwandlungsrate von 25 % des TOC- Gehaltes zu CO, CO-Emissionen
von durchschnittlich 367 mg CO/m3 bis zu 1.020 mg CO/m3 rohmaterialbedingt an der Ofen-
anlage in Uxheim. Die tatséchlich an dieser Ofenanlage auftretenden CO-Emissions-
konzentrationen liegen héher, an einzelnen Tagen auch tiber 3.000 mg/m?, d.h. der rohmate-
rialbedingte Anteil ist offensichtlich nicht oder nur zeitweise ausschlaggebend fir die Hohe

der Gesamtemissionen.
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10 Zusammenfassung

Das Forschungsinstitut der Zementindustrie wurde vom Portlandzementwerk ,WWOTAN"

H. Schneider KG beauftragt, eine Abschatzung der rohmaterialbedingten Schwefeloxid-,
Kohlenmonoxid-, Gesamt-C- und Ammoniak-Emissionen vorzunehmen. Auf Grundlage die-
ser gutachterlichen Stellungnahme sollen Ausnahmeregelungen fir diese vier Komponenten
beantragt werden, die gemaR den Regelungen der 17. BImSchV gewéhrt werden konnen.

Zunéachst wurden analytische Untersuchungen an den beprobten Rohmaterialien durchge-
fuhrt und die Gehalte von Sulfiden, Sulfaten, NH, und von TOC bestimmt. Die VSO2, VOC-
und VSO,-Gehalte der Proben, d. h. die unter ahnlichen Bedingungen wie in einem Vorwar-
mer freisetzbaren Anteile dieser Komponenten, wurden anschlief’end in einer so genannten
Ausgasungsapparatur ermittelt. Fiir die Berechnung der freisetzbaren Anteile an CO wurde
ein Umsetzungsgrad von 25 % des TOC zu Kohlenmonoxid verwendet. Die Umrechnung auf
rohmaterialbedingte Emissionskonzentrationen wurde jeweils mit einem fiir diese Ofenanla-
ge ermittelten spezifischen Abgasvolumenstrom durchgefihrt.

Fiir Gesamt-C wurde ein rohmaterialbedingte Grundniveau von 32,6 bis 83,9 mg C/m? ermit-
telt. Die rohmaterialbedingten CO-Emissionen bezifferten sich auf einen Konzentrationsbe-
reich von 367 bis 1.020 mg CO/m?3.Fiir SO, resultierten Emissionskonzentrationen in einem
sehr breiten Bereich von bis zu 6392 mg/m3. Die berechneten rohmaterialbedingten Emissi-
onen der Komponente NH; weisen Konzentrationen von 48 bis 136 mg NHs/m?® auf. Der ab
01.01.2016 einzuhaltende Grenzwert von 30 mg/m?im Tagesmittel liele sich somit nicht si-
cher einhalten.

Insgesamt zeigte sich, dass fir alle betrachteten Komponenten signifikante Anteile der Emis-
sionen rohmaterialbedingt sind, sodass Ausnahmeregelungen geméaf 17. BImSchV Anl. 3 fir
die Komponenten Gesamt-C, CO, SO, und NHj3 gerechtfertigt sind.

VDZ gGmbH

Umwelt und Betriebstechnik

LR

Dr.-Ing. Volker Hoenig Dr. Helmut Hoppe

Q@&L

Dr. Stefan.Schafer

Weitere Informationen z. B. zu Messgeraten, Messverfahren, Messunsicherheiten

und sonstigen Verfahrenskenndaten konnen auf Anfrage mitgeteilt werden.

Wir werden, wenn vom Auftraggeber nicht anders gewiinscht, die Proben sechs Monate
nach Berichterstellung entsorgen.
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11 Anhang

111 Graphische Darstellung der Ergebnisse der Ausgasungsuntersuchungen
fur die Komponente VOC
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Bild 11-1  Freisetzung von Gesamtkohlenstoff (VOC) aus der Probe ,Schotter Rohmaterialmi-
schung” als Funktion der Temperatur
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2015-1_QSA-08113-1 - Schotter Bruch "Merbiisch"
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Bild 11-2  Freisetzung von Gesamtkohlenstoff (VOC) aus der Probe ,Schotter Bruch Merbisch* als
Funktion der Temperatur
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Bild 11-3  Freisetzung von Gesamtkohlenstoff (VOC) aus der Probe ,Bruch Ahutte, Mergel Korea-

Nord“ als Funktion der Temperatur
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