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Gesetzgebung

Revision des BAT-Papiers fiir die
Zement- und Kalkindustrie

Die europdische Richtlinie zur integrierten
Vermeidung und Verminderung der Um-
weltverschmutzung (IVU-Richtlinie) ist
ein wesentliches Dokument im Zusam-
menhang mit der Errichtung und dem Be-
trieb von Industrieanlagen in Europa. Auf
Grundlage dieser europdischen Richtlinie
ist flr bestimmte Industrien in regelma-
Rigen Abstanden der Stand der Technik
europaweit festzulegen und zu beschrei-
ben. Dies geschieht (iber so genannte BAT-
Referenzdokumente (BREF-Dokumente),
deren Erstellung zentral von einem Biro
der européischen Kommission in Sevilla
koordiniert wird. Das derzeit noch glltige
BAT-Papier fir die Zement- und Kalkin-
dustrie aus dem Jahr 2001 ist eines der ers-
ten entsprechenden Dokumente, das nun
einer Revision unterzogen wurde. Dieser
Prozess hat sich Uber fast drei Jahre hinge-
zogen und konnte im April 2009 mit der
abschlielenden Sitzung des ,,Information
Exchange Forums* (IEF) in Briissel zu
einem Abschluss gebracht werden. Mit
dem nun vorliegenden abschliefenden Ent-
wurf ist es gelungen, in sémtlichen Punk-
ten eine einvernehmliche Meinung zwi-
schen der EU Kommission, den beteilig-
ten L&ndern sowie der Industrie zu erzie-
len. Die so genannten ,,Split Views*
(abweichende Einschatzungen zwischen
Behorden und Industrievertretern) konnten
diesmal vollstandig vermieden werden. Ge-
meinsam mit den technischen Aspekten der
Zement- und Kalkindustrie enthélt das re-
vidierte Dokument nun auch entsprechende
Beschreibungen fir die Herstellung von
Magnesiumoxid. Dies geschah auf Wunsch
der betroffenen Industrie.

Aus Sicht der Zementindustrie sind insbe-
sondere die im Folgenden aufgefiihrten
Punkte im revidierten BREF-Dokument
hervorzuheben:

1. Spezifischer Energieverbrauch fiir mo-
derne Zyklonvorwarmerdfen (mit/ohne
Calcinator): Fur den spezifischen
Energieverbrauch dieser modernen
Ofen wird ein Bereich von 2900 bis
3300 MJ/t Klinker angegeben. Dar(iber
hinaus enthélt das BREF-Dokument den
Hinweis, dass dieser Wert aufgrund der
Ublichen Schwankungen, z. B. durch
An- und Abfahrvorgénge, im Jahresmit-
tel zwischen 160 bis 320 MJ/t Klinker
hoher liegen kann. Diese Festlegung
tragt den moglichen Schwankungen im
Ofenbetrieb Rechnung.

Tafel 11-1: BAT associated emission levels (BAT-AEL) for NO, from the flue-gases of kiln firing
and/or preheating/precalcining processes in the cement industry

Kiln Type

Preheater kilns

Lepol and long rotary kilns

Unit BAT-AEL
(daily average value)
mg/Nm3 < 200-450 12
mg/Nm3 400-800 2

D BAT-AEL is 500 mg/Nm?, where after primary measures/techniques the initial NO, level is > 1000 mg/Nm?

2 Existing kiln system design, fuel mix properties including waste, raw material burnability can influence the ability
to be in the range. Levels below 350 mg/Nm? are achieved at kiln with favourable conditions. The lower value of
200 mg/Nm3 has only been reported as monthly average for three plants (easy burning mix used)

3 Depending on initial levels and ammonia slip

2. Einsatz von Abféllen: Der Einsatz ge-
eigneter Abfalle im Klinker- bzw. Ze-
mentherstellungsprozess wird ausdriick-
lich als beste verfligbare Technik (BAT)
anerkannt. Dieses Ergebnis konnte mal3-
geblich auch dadurch erzielt werden,
dass es der européischen Zementindus-
trie in den vergangenen Jahren gelungen
ist, den Nachweis zu flhren, dass die
Abfallverwertung in ihren Werken um-
weltvertréglich und schadlos erfolgt.

3. Staubemissionen: Fiir Staubemissionen
wird eine BAT-Emissionsniveau von
< 10 bis 20 mg/Nm? festgelegt. Elektro-
sowie Gewebefilter werden gleichbe-
rechtigt zum Stand der Technik gezéhlt.
Falls Gewebefilter oder neue bzw. er-
tlchtigte Elektrofilter zum Einsatz kom-
men, soll das untere Level des BAT-
Emissionsniveaus angestrebt werden.

4. Stickoxidemissionen: Die Festlegung
des aktuellen Standes der Technik im
Zusammenhang mit der Reduktion von
Stickoxidemissionen wurde wéhrend
des Revisionsprozesses intensiv dis-
kutiert. Fr Vorwarmerdfen wird nun
ein dem Stand der Technik entspre-
chendes Emissionsniveau von < 200 bis
450 mg/Nm?3 angegeben. Falls das
NO,-Ausgangsniveau oberhalb von
1000 mg/Nm? liegt, erweitert sich das
zugehdrige BAT-Emissionsniveau auf
einen Wert von bis zu 500 mg/Nm3,
Tafel 11-1 zeigt im Original die genauen
Vorgaben im Zusammenhang mit der
Festlegung eines BAT-Emissionsniveaus
fur NO,. Erwédhnenswert ist in diesem
Zusammenhang auch, dass die selektive
katalytische Reduktion (SCR-Verfahren)
erst dann als BAT anzusehen ist, wenn
die Verfahrensentwicklung innerhalb der
Zementindustrie weiter fortgeschritten
ist sowie geeignete Katalysatoren zur
Verfligung stehen. Demgegeniiber wird
die selektive nicht-katalytische Reduk-
tion (SNCR-Verfahren) als BAT festge-
legt. Der zusatzliche Ammoniakschlupf
darf bei Anwendung des SNCR-Verfah-
rens bis zu 50 mg/Nm? betragen.

Insgesamt stellt das Uberarbeitete BREF-
Dokument anspruchsvolle Vorgaben an die
weitere Entwicklung des Umweltschutzes
innerhalb der Zementindustrie. Dies gilt
unabhéngig von der Tatsache, dass die in
dem Dokument festgelegten BAT-Emissi-
onsniveaus ausdriicklich keine Emissions-
grenzwerte darstellen. Vielmehr handelt es
sich dabei um Konzentrationsbereiche, die
unter Beruicksichtigung der spezifischen
Randbedingungen in den einzelnen Anla-
gen mit der Anwendung einer bestimmten
Technik erreicht werden konnen. Emissi-
onsgrenzwerte miissen naturgemal ober-
halb dieser zugeordneten BAT-Emissions-
niveaus liegen.

Der abschlieRende Entwurf des revidierten
BAT-Referenzdokumentes ist auf der
Homepage des europdischen Biiros in Se-
villa einzusehen. Mit einer endgultigen
Freigabe und Ver6ffentlichung des fertig
gestellten Dokumentes ist nicht vor der
zweiten Halfte des Jahres 2009 zu rechnen.

Ersatzbrennstoffeinsatz in der
deutschen Zementindustrie

Die in Deutschland tatigen Zementherstel-
ler verfligen mittlerweile Uber eine lang-
jahrige Erfahrung mit der ordnungsge-
maRen und schadlosen Verwertung geeig-
neter Abfélle im Klinkerbrennprozess. Auf
Grundlage dieser Erfahrungen konnte die
durch geeignete Ersatzbrennstoffe erzielte
Substitutionsrate beim Brennstoffenergie-
verbrauch im Jahr 2008 auf Gber 54 % ge-
steigert werden (Bild 11-1). Dies ist umso
bemerkenswerter, als dass es sich bei die-
ser Zahl um einen Durchschnittswert han-
delt. Einzelne der in Deutschland betrie-
benen Zementdrehofenanlagen erreichten
im Jahr 2008 tatsachliche Substitutionsra-
ten von mehr als 80 % der bendtigten
Brennstoffenergie.

Der Hauptteil der verwerteten Abfalle
stammt weiterhin aus dem Bereich der
aufbereiteten Industrie- und Gewerbeab-
falle (Bild 11-2). Aus dieser Stoffgruppe
stammen seit Jahren die meisten in den
deutschen Zementwerken energetisch ver-
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werteten Abfélle. Seit dem Jahr 2002 wer-
den in den deutschen Zementwerken auch
vermehrt kommunale Klarschl&mme ver-
wertet. Dieser dkologisch sinnvolle Weg
der Klarschlammnutzung war zuvor poli-
tisch nicht gewollt. Von daher war es in
der Vergangenheit ausgesprochen schwie-
rig, entsprechende Genehmigungen zu er-
halten.

Durch den Einsatz geeigneter Ersatz-
brennstoffe ist es der deutschen Zement-
industrie gelungen, mehr als 1,7 Mio. t
Steinkohleeinheiten an Primarenergie ein-
zusparen. Dies ist zum einen ein malgeb-
licher Beitrag zum Schutz natirlicher Res-
sourcen. AuRerdem werden so die brenn-
stoffbedingten fossilen CO,-Emissionen
des Klinkerbrennprozesses deutlich redu-
ziert. Hinzu kommt, dass insbesondere die
Stoffgruppe der aufbereiteten Industrie-
und Gewerbeabfélle einen hohen Anteil
an biogenem Kohlenstoff enthalten kon-
nen. Aufgrund vorliegender Untersu-
chungen kann dieser Biomasseanteil zwi-
schen 20 und 50 % des jeweils in den
Brennstoffen enthaltenen Kohlenstoffs be-
tragen. Von daher stellt der Sekundar-
brennstoffeinsatz in den deutschen Ze-
mentwerken ein mafgebliches Potenzial
zur Minderung der brennstoffbedingten
CO,-Emissionen des Klinkerherstellpro-
zesses dar.

Start der PRTR-Berichterstattung

Das bisher geltende Europdische EPER-
System zur Umweltberichterstattung
wurde von dem so genannten European
Pollutant Release and Transfer Register
(E-PRTR) abgeldst. Erstmalig 2008 haben
die Betreiber der relevanten Anlagen die
Freisetzung und Verbringung von Schad-
stoffen flr das neue Schadstoffregister
an die zustdndigen Behdrden gemeldet.
Im Sommer bzw. Herbst 2009 werden
die Daten ins Internet gestellt und damit
der Offentlichkeit zugénglich gemacht.

Grundlage fir dieses Schadstoffregister ist
die Européische PRTR-Verordnung, die mit
dem PRTR-Gesetz (SchadRegProtAG) in
nationales Recht umgesetzt wurde. Die be-
richtspflichtigen Téatigkeiten sind im An-
hang der PRTR-Verordnung aufgelistet. In-
nerhalb der ,,Mineralverarbeitenden Indus-
trie” sind u. a. ,,Anlagen zur Herstellung
von Zementklinker” ab einer Kapazitat
> 500 t/d betroffen; alle in Deutschland
vorhandenen Ofenanlagen uberschreiten
diesen Kapazitatsschwellenwert. Eine Be-
richterstattung ist aber nur dann erforder-
lich, wenn die Frachten der freigesetzten
Schadstoffe bestimmte Schwellenwerte
Uiberschreiten.

Sekundarbrennstoffanteil in %

1987 1990 1995 1997 1999 2000

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Bild 11-1: Entwicklung des Ersatzbrennstoffeinsatzes in der deutschen Zementindustrie
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Bild 11-2: Entwicklung der Substitutionsraten fiir ausgewéhlte Stoffe

Als Neuerung im Vergleich zum vorherigen
EPER-System ist nun eine Meldepflicht
auch fur Tagebaue und Steinbriiche gege-
ben, wenn die ,,aktive Flache” eine Grole
von 25 ha Uberschreitet. Als relevanter
Schadstoff ist dabei in erster Linie die
Komponente Feinstaub (PM10) anzusehen,
wenn der entsprechende Schwellenwert
von 50000 kg/a tiberschritten wird. Grund-
sétzlich bestehen Probleme, diese Uberwie-
gend diffusen Feinstaubfreisetzungen zu
ermitteln, da zahlreiche betriebliche und
meteorologische Faktoren die Hohe der
Emissionen beeinflussen. Uber die Anwen-
dung einfacher Emissionsfaktoren lassen
sich die emittierten Frachten allenfalls gro-
RenordnungsméaRig abschétzen. Fur die
nachste Berichterstattung waren von Sei-
ten der Umweltbehdrden genauere Vorga-
ben erforderlich, wie die Feinstaubfreiset-
zungen von Tagebauen und Steinbriichen
zu ermitteln sind.

Solche und andere spezielle Fragen beziig-
lich der Berichterstattung von Zementwer-
ken wurden in einer Arbeitsgruppe des
VDZ besprochen. Dabei wurden die ver-
fligbaren PRTR-Leitfaden herangezogen
und auch Kontakt zu den vom deutschen
Umweltbundesamt beauftragten Stellen
aufgenommen.

Fur die Berichterstattung in Deutschland
wurde eine bundeseinheitliche Erfassungs-
software entwickelt (BUBE-Online), mit
der die Daten des PRTR und auch der
11. BImSchV (ber das Internet erhoben
werden konnen. Nach einer Plausibilitéts-
prufung durch die zustdndigen Landesbe-
horden bzw. das Umweltbundesamt werden
die Daten in das nationale Schadstoffregister
eingestellt sowie anschlielend an die Euro-
paische Kommission weitergeleitet und in
das Europdische Register Ubertragen.
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Tafel 11-2: CO,-Emissionen der deutschen Zementindustrie in den Jahren 2005 bis 2008

Absolute CO,-Emissionen Spezifische CO,-Emissionen

in 108 t/a in t CO,/t Zement
2005 2006 2007 2008 2005 2006 2007 2008
thermisch bedingt V 4,18 4,25 4,38 4,05 0,132 0,123 0,128 0,117
elektrisch bedingt 2,17 2,29 2,28 2,30 0,068 0,067 0,067 0,066
rohstoffbedingt 12,92 13,21 14,31 13,44 0,406 0,383 0,419 0,388
energiebedingt 6,35 6,54 6,65 6,35 0,200 0,189 0,195 0,183
gesamt 19,27 19,75 20,97 19,79 0,606 0,573 0,614 0,571

1 ohne Sekundarbrennstoffe

Tafel 11-3: Spezifische CO,-Emissionen der deutschen Zementindustrie (in t CO,/t Zement)

Emissionen aus

Emissionen aus

Emissionen aus der

Zementindustrie auch weiterhin dahin, fos-
sile Brennstoffe verstarkt durch Abfall-

Jahr thermischem elektrischem e U Gesamt br_ennstoff_e zu ersetzen. Dabei spielt der
Energieverbrauch v Energieverbrauch Einsatz biogener Abfallbrennstoffe bzw.
1990 2 0,280 0,072 0,450 0,802 solcher Brennstoffe mit biogenen Anteilen
1994 0,252 0,072 0,450 0,775 eine zunehmend groRere Rolle.
1995 0,254 0,071 0,451 0,776
1996 0,245 0,072 0,451 0,768 Die im Rahmen der Selbstverpflichtung
1997 0,231 0,070 0,453 0,754 vereinbarten und verwendeten Emissions-
1998 0218 0,070 0,444 0,732 faktoren unterscheiden sich ebenfalls von
dec o Ll ez e den im Emissionshandel vorgeschriebenen
2000 0.195 0,068 0431 0,694 Werten. Quantitativ weichen die Werte
2001 0,179 0,067 0,415 0,661 ) P . L
2002 0168 0,069 0413 0,650 zwar nur geringfiigig ab, allerdings ist die
2003 0,156 0,067 0,401 0,624 Differenzierung beim Emissionshandel
2004 0,155 0,068 0,428 0,651 deutlich starker. Der elektrische Energie-
2005 0,132 0,068 0,406 0,606 verbrauch macht etwa 10 % des gesamten
2006 0,123 0,067 0,383 0,573 Energieverbrauchs der Zementwerke aus.
2007 0128 0,067 0,419 0614 Als Primérenergie gerechnet ist der An-
2008 0,117 0,066 0,388 0,571

1 ohne Sekundérbrennstoffe
2 Basisjahr der freiwilligen Vereinbarung von 2000

Anders als bei der EPER-Berichterstattung,
die im Abstand von drei Jahren erfolgte, ist
beim PRTR-System eine jéhrliche Mel-
dung erforderlich. Im Zuge der gesetz-
lichen Anderungen durch die Einfiihrung
des PRTR wurde der Turnus fir die Ab-
gabe einer Emissionserklarung geman
11. BImSchV auf vier Jahre verléngert.

Klimaschutz

Entwicklung der CO,-Emissionen
Brennstoffbedingte CO,-Emissionen
Das Treibhauspotenzial der Emissionen der
Zementindustrie wird praktisch ausschlieR3-
lich durch Kohlendioxid bewirkt. Andere
Treibhausgase, so auch die im Kyoto-Pro-
tokoll genannten, treten bei der Zementher-
stellung nicht oder nur in extrem geringen
Mengen auf. Beim Klinkerbrennprozess
entstehen CO,-Emissionen durch die Um-
setzung von Brennstoffenergie zur Erzeu-
gung von Prozesswarme. Dariiber hinaus
wird Brennstoffenergie fiir Trocknungspro-
zesse furr andere Hauptbestandteile des Ze-
ments, wie z. B. Hiittensand, aufgewendet.
Die spezifischen brennstoffbedingten CO,-
Emissionen der deutschen Zementindus-
trie sanken im Zeitraum 2005 bis 2008 von
0,132 auf 0,117 t CO,/t Zement. In abso-

luten Zahlen bedeutete dies eine Vermin-
derung von 4,18 auf 4,05 Mio. t CO,/a.
Hierin sind die CO,-Emissionen aus dem
Einsatz von Sekundérbrennstoffen — der
Systematik der Selbstverpflichtung folgend
—nicht beriicksichtigt, da sie fossile Brenn-
stoffe vollstadndig substituieren. Da die
Abfélle ansonsten an anderer Stelle ihren
Kohlenstoffgehalt zu CO, oder anderen
Treibhausgasen freisetzen wirden, fihrt
der Einsatz von Sekundarbrennstoffen ins-
gesamt zu einer Verminderung der CO,-
Emissionen.

In dieser Berlcksichtigung der Sekundar-
brennstoffe besteht ein wesentlicher Un-
terschied zur Berichterstattung im Rahmen
des Emissionshandels. Der Emissionshan-
del umfasst alle fossilen Brennstoffe sowie
die fossilen Anteile der Abfallbrennstoffe.
Nur die biogenen Anteile der Brennstoffe
werden mit einem Emissionsfaktor von 0
gerechnet. Eine Substitution der traditio-
nellen fossilen Brennstoffe Braun- und
Steinkohle durch andere Brennstoffe mit
niedrigeren spezifischen CO,-Emissionen,
wie z. B. Erdgas, ist aus Kostengriinden
nicht modglich. Da die Brennstoffkosten
maligeblich die Herstellkosten des Zements
beeinflussen, gehen die Bestrebungen der

teil des elektrischen Energieverbrauchs —
und damit der CO,-Emissionen, die sich
aus deren Einsatz ergeben — jedoch gro-
Rer. Die durch den Stromverbrauch be-
dingte CO,-Emission betrug in den Jah-
ren von 2005 bis 2008 zwischen 0,066 und
0,068t CO,/t Zement. In absoluten Zahlen
blieben sie mit ca. 2,2 Mio. t nahezu kons-
tant. Eine Eigenstromerzeugung findet in
der deutschen Zementindustrie nur in sehr
geringem MafRe statt.

Rohstoffbedingte CO,-Emissionen

Bei der Entsduerung des wichtigsten Roh-
stoffs Kalkstein (chemisch CaO,) wird CO,
freigesetzt. Die je Tonne produzierten
Klinkers erzeugte rohstoffbedingte CO,-
Emission hangt von der Rohstoffrezeptur
ab, variiert aber nur in geringem MaRe. Sie
betrégt in Deutschland ca. 0,53 t CO,/t
Klinker bzw. im Zeitraum von 2005 bis
2008 zwischen 0,383 und 0,419 t CO,/t
Zement. Die gesamte rohstoffbedingte
CO,-Emission der deutschen Zementin-
dustrie stieg aufgrund der zunehmenden
Exporte zunachst von 12,9 (2005) auf
14,3 Mio. t CO,/Jahr in 2007, um dann
wieder auf 13,4 Mio. t CO,/Jahr in 2008
abzusinken. Damit ergeben sich fir den
Berichtszeitraum die in Tafel 11-2 darge-
stellten spezifischen bzw. absoluten CO,-
Emissionen. Eine Verminderung der roh-
stoffbedingten CO,-Emissionen ist — bezo-
gen auf die Tonne Zement —nur in begrenz-



11 Umweltschutz bei der Zementherstellung m

Bild 11-3: Anwendung des selektiven Ldsens am Beispiel eines Zuckerwiirfels

tem Male durch die verstarke Herstellung
von Zementen mit mehreren Hauptbe-
standteilen méglich. Bezogen auf die Ton-
ne Klinker ist eine Reduzierung praktisch
nicht maoglich.

Zusammenfassend ergeben sich damit die
in Tafel 11-3 zusammengestellten spezi-
fischen CO,-Emissionen der deutschen Ze-
mentindustrie fur den Zeitraum 1987 bis
2008. Das Basisjahr fur die auf die spezi-
fischen energiebedingten CO,-Emissionen
umgestellte Selbstverpflichtung der Ze-
mentindustrie ist das Jahr 1990. Die Daten
von 1987 werden zur Information mit an-
gegeben.

Bestimmung von biogenem
Kohlenstoff in Ersatzbrennstoffen
Durch den CO,-Emissionshandel hat die
Bestimmung des biogenen Anteils von Er-
satzbrennstoffen eine zunehmende Bedeu-
tung erlangt. Je nach Herkunft bzw. Zu-
sammensetzung der Proben gibt es derzeit
unterschiedliche Bestimmungsverfahren,
die angewendet werden kdnnen.

Mangels geeigneter Alternativen hat sich
in der jingeren Vergangenheit in Deutsch-
land und Europa die Methode des se-
lektiven Ldsens durchgesetzt. Grundlage
hierfur ist die technische Spezifikation
CEN/TS 15440, die unter der Federfih-
rung einer europdischen Normungsgruppe
CEN/TC 343 erarbeitet wurde. In Anhang
E dieser technischen Spezifikation wird die
fur die Zementindustrie relevante Methode
zur Bestimmung des biogenen Kohlenstoff-
gehalts in einer Brennstoffprobe beschrie-
ben. Wichtig ist dabei, dass der biogene
Kohlenstoffgehalt auf den Gesamtkohlen-
stoffgehalt der Probe (TC) bezogen werden
muss. Grundlage dieses nasschemischen
Verfahrens ist zunachst die Behandlung der
Probe mit konzentrierter Schwefelsdure.
Diese ist in der Lage, aus den organischen
Bestandteilen biogenen Ursprungs das dort
angelagerte Wasser auszutreiben. Der zu-

riickbleibende biogene Kohlenstoff wird
dann in einem zweiten Schritt mit einem
starken Oxidationsmittel behandelt und
gasformig aus der Probe ausgetrieben. Im
Idealfall bleiben lediglich der inerte Anteil
sowie der entsprechende Teil an anorga-
nischem Kohlenstoff zurlick, welche durch
Trocknung und anschlieRende Wagung be-
stimmt werden kénnen. Uber eine zusétz-
liche Bestimmung des Gesamtkohlenstoff-
anteils in den unbehandelten Proben sowie
im nicht biogenen Anteil kann dann ab-
schlieBend der Gehalt an Biomasse rechne-
risch ermittelt werden. Bild 11-3 zeigt am
Beispiel eines Zuckerwiirfels die Vorgénge
bei der Anwendung des selektiven Ldsens
auf ein biogenes Material. Durch das Aus-
treiben des Wassers verfarbt sich der Zu-
ckerwiirfel durch den verbleibenden Koh-
lenstoff zunachst schwarz. Nach Zugabe
des Oxidationsmittels Wasserstoffperoxid
kommt es dann zu einer starken Gasent-
wicklung, die durch das Austreiben des
Kohlenstoffs hervorgerufen wird.

Ein Vorteil des selektiven Ldsens besteht
darin, dass qualifizierte Laboratorien ohne
grofRen apparativen Aufbau diese Methode
durchfiihren kdnnen. Ein Nachteil ist, dass
viele Einzelanalysen erforderlich sind, die
alle in die entsprechenden Berechnungen
einflieBen. Als besonders kritisch hat sich
weiterhin die genaue Bestimmung des Ge-
samtkohlenstoffgehaltes erwiesen. Bei den
haufig eingesetzten Analysatoren kénnen
nur wenige Milligramm der Probe einge-
wogen werden. Aufgrund von Inhomoge-
nitdten kann bereits dieser Schritt zu erheb-
lichen Fehlern fuhren. Durch sorgfaltiges
Arbeiten sowie durch ausreichend durch-
gefiihrte Wiederholungen der Analysen
kann dieser Fehlereinfluss jedoch kompen-
siert werden. Fur viele im Bereich der Ze-
mentindustrie eingesetzte Sekundarbrenn-
stoffe kann das selektive Lsen von daher
als vergleichsweise preiswerte Analysen-
methode zur Bestimmung des biogenen
Anteils herangezogen werden.

Allerdings gibt es auch Materialien, die
aufgrund ihrer stofflichen Beschaffenheit
nicht flir das selektive Losen geeignet sind.
Hierunter fallen beispielsweise samtliche
Brennstoffgemische, die bereits mit fos-
silem Kohlenstoff (z. B. Braunkohlestaub)
zusétzlich beaufschlagt sind. In diesen Fél-
len liefert das selektive Ldsen zu hohe Wer-
te flir den biogenen Anteil. Die technische
Spezifikation CEN/TS 15440 enthélt ent-
sprechende Ausschlusskriterien.

Solche Materialien kdnnen grundsétzlich
mit der *C-Methode untersucht werden.
Auch fir die Anwendung dieses Verfah-
rens existiert derzeit der Entwurf einer
technischen Spezifikation (prCEN/TS
15747). Dieses Verfahren, das aus der Ar-
ch&ometrie bereits seit langen Jahren be-
kannt ist, macht sich den Umstand zunut-
ze, dass ein geringer Anteil des in der na-
turlichen Atmosphére vorkommenden
Kohlenstoffs aus dem radioaktiven Isotop
mit der Atommasse 14 besteht. Dieses Koh-
lenstoffisotop hat eine Halbwertzeit von ca.
5500 Jahren. Fossile Energietréger, die
mehrere hunderttausend Jahre alt sind, wei-
sen demnach keine 4C-Kohlenstoffisoto-
pe mehr auf. Demgegendiiber entspricht de-
ren Gehalt in biogenen Brennstoffen prak-
tisch noch der Konzentration in der natur-
lichen Atmosphére. Auf dieser Grundlage
kann unter Zuhilfenahme bekannter Ana-
lysenmethoden (Flissigszintillationszéh-
ler, Betazdhlrohre bzw. hoch auflésende
Massenspektrometer) dann gleichfalls der
biogene Kohlenstoffgehalt in einer Probe
bestimmt werden. Ein Vorteil dieser Me-
thode liegt darin, dass sie grundsatzlich auf
samtliche Proben angewendet werden
kann. Nachteilig sind derzeit die durch die
aufwendige Messtechnik hervorgerufenen
vergleichsweise hohen Kosten.

Zusétzlich bietet die Analytik auf Grund-
lage der *“C-Methode auch die Mdglich-
keit, entsprechende Untersuchungen di-
rekt an Rauchgasproben durchzufihren.
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Bild 11-5: Zielvorgaben fiir den EU-Emissionshandelssektor und zuséatzliche anteilige
Kurzung zur Festlegung der maximalen kostenfreien Zuteilung

Das Forschungsinstitut der Zementindus-
trie arbeitet seit mehreren Jahren auf die-
sem Gebiet gemeinsam mit der ECRA an
der weiteren Entwicklung eines entspre-
chenden Verfahrens. In zwei groBtech-
nischen Feldversuchen konnte dabei der
Nachweis erbracht werden, dass diese Me-
thode grundsatzlich auf Drehofenanlagen
der Zementindustrie angewendet werden
kann. Die weiteren Entwicklungsarbeiten
konzentrieren sich derzeit insbesondere
auf die Suche nach einer geeigneten Pro-
benahmeeinrichtung bzw. einem ge-
eigneten Medium, das in der Lage ist,
eine ausreichend grofe CO,-Menge zu
speichern.

Europaische Klimapolitik

Am 17.12.2008 hat das Europdische Par-
lament ein MalRnahmenpaket verabschie-
det, mit dem die europdische Klimapolitik
nach dem Jahr 2012 festgelegt wird. Das
Klimapaket umfasst neben der gednderten
Richtlinie zum Emissionshandel drei wei-
tere Richtlinien zur so genannten Lasten-
verteilung, zur geologischen Speicherung
von Kohlendioxid sowie zur Férderung er-
neuerbarer Energietréger. Die Parlaments-
beschlisse werden deutliche Auswir-
kungen auf den Energieverbrauch und die
CO,-Emissionen der EU-Mitgliedsstaaten
und insbesondere auch fir die energie-
intensive Industrie haben. Das wesentliche

Instrument fur die Industrie bleibt der CO,-
Emissionshandel. Aber auch die anderen
Richtlinien werden direkte oder indirekte
Auswirkungen fir die Industrie haben.

Emissionshandel

Nach intensiven Verhandlungen zwischen
Europdischem Rat und Parlament beriick-
sichtig die vom EU-Parlament angenom-
mene Anderung der Emissionshandels-
Richtlinie (EU-ETS-Richtlinie) neben 6ko-
logischen Aspekten in stdrkerem MaRe
auch 6konomische Belange. Hiernach gel-
ten als besonders stark durch Produktions-
verlagerung gefahrdete Sektoren unter an-
derem solche, in denen die zusatzlichen
CO,-Kosten bei Vollversteigerung und Zer-
tifikatspreisen von 30 0/t CO, einen Anteil
von 30 % an der jeweiligen Bruttowert-
schopfung Ubersteigen. Fir die Zement-
industrie ist dieser Wert mit Uber 60 %
deutlich Uberschritten. Die gefahrdeten
Sektoren sind von der Vollversteigerung
ausgenommen und sollen weiterhin eine
kostenfreie Zuteilung auf der Grund-
lage produktspezifischer Benchmarks er-
halten.

Die Auswirkungen der urspriinglich ge-
planten Versteigerung auf die Zementin-
dustrie wurden im Vorfeld der Verhand-
lungen auf Brisseler Ebene eindrucksvoll
durch die Studie unterstrichen, die das Be-
ratungsunternehmen McKinsey im Auf-
trag von VDZ und BDZ im vergangenen
Herbst erarbeitet hatte. Boston Consulting
Group (BCG) hatte fiir das CEMBUREAU
eine dhnliche Studie auf europdischer Ebe-
ne durchgefiihrt. Beide kamen zu dem Er-
gebnis, dass die zusétzlichen Kosten einer
Versteigerung von Emissionszertifikaten
zu einer erheblichen Bedrohung der Ze-
mentindustrie durch Produktionsverlage-
rung flhren wirden. Im Falle einer Voll-
versteigerung ware im Jahr 2020 eine Ver-
lagerung von mehr als 80 % der Klinker-
produktion nach auflerhalb Europas zu
erwarten (Bild 11-4). Durch die grof3en
Transportentfernungen wiirden hierdurch
die globalen CO,-Emissionen jahrlich um
sieben bis 38 Millionen t steigen.

Fur die kostenfreie Zuteilung fur die ge-
fahrdeten Sektoren miissen nun produkti-
onsspezifische Benchmarks entwickelt
werden. Die EU-Kommission und die EU-
Mitgliedstaaten haben Anfang 2009 die
entsprechenden Arbeitsgruppen ins Leben
gerufen. Der Ausgangspunkt bei der Fest-
legung der Benchmarks ist in der Emissi-
onshandelsrichtlinie festgelegt als die
durchschnittlichen spezifischen Emissi-
onen der 10 % effizientesten Anlagen eines
Sektors. Zusétzlich ist die kostenfreie Zu-
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teilung in der EU-ETS Richtlinie anteilig
begrenzt. Hierdurch ergibt sich fiir die be-
troffenen Sektoren insgesamt die gleiche
Minderungsverpflichtung fiir das Jahr 2020
von -21% gegentber dem Jahr 2005
(Bild 11-5). Bei der Zuteilung kommt des-
halb voraussichtlich neben der Produkti-
onsmenge und dem jeweiligen Benchmark
zusétzlich eine anteilige Kurzung zur An-
wendung, um das Minderungsziel insge-
samt einzuhalten.

Die EU-ETS Richtlinie sieht weiterhin Re-
gelungen fiir die finanzielle Kompensati-
on der indirekten Kostenbelastung gefahr-
deter Sektoren durch héhere Strompreise
vor. Die genauere Ausgestaltung dieses In-
struments liegt in der Verantwortung der
einzelnen Mitgliedsstaaten und ist Gegen-
stand von Beratungen zwischen der Bun-
desregierung und der EU-Kommission un-
ter Beteiligung der Industrieverbéande.

Weitere Richtlinien im Klimapaket
In der Richtlinie zum so genannten ,,Effort
Sharing* werden Minderungsvorgaben fiir
diejenigen gesellschaftlichen Bereiche der
EU-Muitgliedsstaaten getroffen, die nicht
dem CO,-Emissionshandel unterliegen. Da-
zu gehoren im Wesentlichen der Verkehr,
Haushalte sowie Teile der Industrie und Ge-
werbe. Die EU hat sich verpflichtet, ihre
Treibhausgasemissionen von 1990 bis 2020
um mindestens 20 % zu senken. Sollte ein
Kyoto-Folgeabkommen beschlossen wer-
den, das vergleichbare Minderungsver-
pflichtungen fir die wichtigsten Industrie-
und Schwellenlander beinhaltet, wiirde die
EU dieses Ziel auf 30 % steigern. Mit den
Beschliissen vom Dezember 2008 wird
dieses Minderungsziel auf die EU-Mit-
gliedsstaaten verteilt. Fur Deutschland er-
gibt sich eine zusatzliche Verpflichtung bis
2020 um 14 %, basierend auf dem Jahr
2005. Die Minderungsvorgabe flir Deutsch-
land liegt in einer dhnlichen GroRenord-
nung wie die fiir andere groRere EU-Mit-
gliedsstaaten wie Frankreich (14 %), Italien
(13 %) oder GroRbritannien (16 %).

Far jeden Mitgliedsstaat wird eine absolu-
te Obergrenze (,,Cap*) festgelegt, die be-
ginnend mit dem Jahr 2013 linear bis zum
Jahr 2020 sinkt. Um eine gewisse Flexibi-
litdt zu ermaglichen, ist sowohl Banking
als auch Borrowing (Vorziehen von Emis-
sionsberechtigungen in ein friiheres Jahr)
in gewissen Grenzen zuléssig. Dar(ber hin-
aus konnen Staaten, die besser als ihr Cap
sind, Emissionsrechte an andere Mitglieds-
staaten Ubertragen.

Die EU hat sich weiterhin verpflichtet, den
Anteil der Energienutzung aus erneuer-

baren Quellen europaweit auf 20 % im Jahr
2020 zu erhdhen. Mit der Richtlinie zur
Forderung erneuerbarer Energietréger wird
diese Minderungsverpflichtung ebenfalls
auf die Mitgliedsstaaten aufgeteilt. Deutsch-
land hatte im Jahr 2005 einen Anteil der er-
neuerbaren Energietréger an der Energie-
nutzung von 5,8 % und muss diesen bis
zum Jahr 2020 auf 18 % erhohen. Ver-
gleichbare Zahlen fir andere Mitglieds-
staaten sind: Frankreich (23 %), Italien
(17 %), GroRbritannien (15 %). Lander, die
bereits heute Gber einen hohen Anteil an
erneuerbaren Energietrdgern in der Ener-
gieumwandlung verfligen, erhalten ent-
sprechend héhere Vorgaben. Darliber hin-
aus soll der Anteil erneuerbarer Energie-
trager im Verkehr auf 10 % in 2020 in al-
len Mitgliedsstaaten erhéht werden.

Biobrennstoffe dlrfen zukinftig nur ange-
rechnet werden, wenn sie festgelegte Nach-
haltigkeitskriterien erfillen. Es ist zu er-
warten, dass die Nachfrage nach Biomas-
se und auch nach Abféllen mit biogenen
Anteilen in anderen Sektoren wie vor
allem der Stromerzeugung deutlich stei-
gen wird.

Mit der Richtlinie Uber die geologische
Speicherung von CO, hat die EU-Kommis-
sion harmonisierte Anforderungen an die
Auswahl, die Genehmigung, den Betrieb,
die Uberwachung sowie die Stilllegung von
CO,-Speichern festgelegt. Die CO,-Spei-
cherung gilt in Verbindung mit der CO,-
Abscheidung an groRen Industrieanlagen
und dem CO,-Transport (,,Carbon Capture
and Storage — CCS*) als entscheidende
Technologie, mit der tber einen Zeitraum
von drei bis funf Jahrzehnten die anthro-
pogenen CO,-Emissionen in die Atmo-
sphére drastisch gesenkt werden kénnen.
Weiterhin legt die Richtlinie die Verant-
wortlichkeiten und Zustandigkeiten fir
CO,-Speicher fest. Sie regelt aulerdem den
freien bzw. fairen Zugang zur Transport-
netzen und Speichern firr alle Interessenten.
Nicht zuletzt werden Vorgaben Uber die
Vorsorge fur Haftungsfalle gemacht.

Uber den Ort der CO,-Speicher entschei-
den die Mitgliedsstaaten. Da abgeschie-
denes CO, nicht als Abfall gilt, unterliegt
es nicht dem Abfallrecht und kann pro-
blemlos grenziiberschreitend transportiert
werden. Wéhrend die Speicherung in der
Wassersaule, d. h. in groReren Tiefen im
Meer, nicht erlaubt ist, gilt die Speicherung
in ehemaligen Gas- bzw. Olkavernen un-
ter der Nordsee als am aussichtsreichsten.
Bei diesen Speichern bietet sich die Kom-
bination der CO,-Speicherung mit der
Technologie der verstarkten Gas- bzw. Ol-

forderung an, bei der das CO, zum Aus-
pressen von Ol und Gas aus dem Speicher
verwendet wird, das sonst kaum noch for-
derbar ware.

CO,-Speicher miissen vor Inbetriebnahme,
wéhrend des Betriebs sowie mindestens
30 Jahre nach SchlieRung der Speicherstat-
te messtechnisch Uberwacht werden, um
gof. auftretende Leckagen festzustellen.
Die Verantwortung flr den Speicher liegt
beim Betreiber. Nach Schlieung des Spei-
chers bleibt der Betreiber fiir mindestens
20 Jahre in der Verantwortung, bevor die-
se auf den Staat Ubertragen wird.

Nach Inkrafttreten der Richtlinie dirfen
fossil befeuerte Kraftwerke nicht mehr neu
genehmigt werden, ohne dass der Platz fur
CO,-Abscheideanlagen vorgesehen wird.
Entsprechende Vorgaben sind fiir Indus-
trieanlagen vorerst nicht vorgesehen.

CO, Capture and Storage

Das Thema ,,Klimaschutz* hat in den letz-
ten Jahren eine starke Bedeutung gewonnen.
Politischer Konsens ist heute, dass ein Port-
folio von MaRnahmen erforderlich ist, um
den Temperaturanstieg der Atmosphare in
den nachsten Jahren auf maximal 2 °C zu
begrenzen. Eine dieser Manahmen ist die
Abscheidung von CO, aus Kraftwerken
und anderen grof3en Feuerungsanlagen und
die anschlielende Speicherung in unterir-
dischen Lagerstatten. Entsprechend der
englischen Bezeichnung ,,Carbon Capture
and Storage“ wird in der Literatur meist
die Kurzbezeichnung CCS verwendet.
Nach heutigem Kenntnisstand sind die
Technologien durchweg extrem teuer und
energieaufwandig. Sie erfordern weiterhin
ein Netz von CO,-Pipelines flr den Trans-
port zu den Speicherstétten. Nicht zuletzt
ist die Langzeitsicherheit der Speicherung
von auBerordentlicher Bedeutung. Aus die-
sen Griinden ist die Anwendung der CCS-
Technologien nicht unumstritten.

Das Forschungsinstitut der Zementindus-
trie ist iber ein ECRA-Projekt mit der po-
tenziellen Anwendung von CCS-Malinah-
men beim Klinkerbrennprozess beschéf-
tigt. Dieses Forschungsprojekt ist in meh-
rere Phasen unterteilt. In Phase | wurde
eine Literaturstudie durchgefuhrt, in die al-
le grundsétzlich méglichen Abscheidemal3-
nahmen einbezogen wurden. Dabei hatte
sich herausgestellt, dass insbesondere der
Oxyfuel-Prozess in Verbindung mit che-
mischen Absorptionsverfahren (,,Aminwa-
sche®) fiir eine Anwendung an Zement-
ofenanlagen vom Grundsatz her in Frage
kommen kénnte. In der nachfolgenden
Phase 11 des Projekts wurden flir diese Min-
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derungsverfahren detailliertere Betrach-
tungen fiir Drehofenanlagen der Zement-
industrie vorgenommen.

Der Einsatz des Oxyfuel-Verfahrens, d. h.
eine Verbrennung mit reinem Sauerstoff,
hatte umfangreiche verfahrenstechnische
Anderungen des Klinkerbrennprozesses
zur Folge. Dagegen lieRen sich nachge-
schaltete chemische Absorptionsverfahren
wahrscheinlich ohne groRere Auswirkun-
gen auf die Verfahrenstechnik an Zement-
ofenanlagen installieren, da diese Emissi-
onsminderungsmaBnahme am Ende des
Abgaswegs (Tail End) installiert und der
Brennprozess daher kaum beeinflusst wiir-
de. Ein Untersuchungsbedarf besteht aber
insbesondere bezuglich der Solvensdegra-
dation und der Bereitstellung der Energie
fir die Regeneration des beladenen Ab-
sorptionsmittels. Auflerdem ist selbstver-
standlich auch die Kostenfrage noch ab-
schlieend zu bewerten.

Oxyfuel-Technik

Als ein Verfahren der CO,-Abscheidung
aus dem Abgas wird die Oxyfuel-Technik
mit Abgasrezirkulation diskutiert. Bei der
Oxyfuel-Technologie erfolgt die Verbren-
nung nicht mit Luft, sondern mit Sauer-
stoff. Dadurch wird die CO,-Konzentrati-
on im Abgas durch die nicht mehr gege-

bene Verdiinnung des Abgasvolumen-
stroms durch den Luftstickstoff deutlich
erhoht. Da die Verbrennung mit reinem
Sauerstoff allerdings zu hohen Verbren-
nungstemperaturen in der Sinterzone fiih-
ren wirde, muss ein Teil des Rauchgases
in den Verbrennungsprozess zuriickgefuhrt
und damit die Verbrennungstemperatur ein-
gestellt werden (Bild 11-6). Durch dieses
Verfahren wird CO, im Abgas angereichert
und kann entweder direkt verfliissigt oder
zunéchst Uber eine weitere Capture-Tech-
nologie abgetrennt werden, bevor es zur
Speicherung abtransportiert wird. Diese
Technik flihrt somit zu einer deutlichen Be-
einflussung des Brennprozesses und erfor-
dert teilweise Anpassungen der Anlagen-
technik.

So mussten auf dem Werksgelande zu-
néchst zusétzliche Einheiten wie eine Luft-
zerlegungsanlage und eine CO,-Reini-
gungs- und -Kompressionseinrichtung er-
richtet werden. Die Sauerstoffbereitstel-
lung durch eine Luftzerlegungsanlage
(LZA) ist darlber hinaus ein &ulert ener-
gieintensiver Prozessschritt. Zudem stellt
der Sauerstoffgehalt im Verbrennungsgas,
dessen Optimum vermutlich oberhalb von
21 \ol.-% liegt, einen weiteren Freiheits-
grad dar. Der Energiebedarf der LZA st di-
rekt abhéngig von der Sauerstoffreinheit,

welche u. a. die Abgaszusammensetzung
und damit den Aufwand der Reinigung vor
dem Abtransport des CO, mitbestimmt. Ei-
nen weiteren erheblichen Einflussfaktor auf
die CO,-Konzentration des Abgases bildet
der Anteil an Falschluft. Eine weiterge-
hende Abdichtung des Klinkerbrennpro-
zesses ist jedoch aufgrund der Ubergénge
von statischen auf bewegte Teile, wie z. B.
am Ofenkopf oder Ofeneinlauf, schwierig.

Die moderate Sauerstoffanreicherung in
der Verbrennungsluft wird schon seit lan-
gerem in der Kraftwerks-, Stahl-, Glas- und
auch in der Zementindustrie angewendet.
So wurden bereits in einigen Zementwer-
ken, insbesondere in den USA, Erfah-
rungen mit der Sauerstoffanreicherung zur
Verbesserung der Produktionsleistung und
der Energieeffizienz gemacht. Wahrend die
Kraftwerksindustrie bereits Pilotanlagen
zur Abscheidung von CO,-Emissionen mit-
tels der Oxyfuel-Technologie betreibt, lie-
gen bislang Uber den Einsatz der Tech-
nologie in der Zementindustrie keine Er-
kenntnisse vor.

Die Oxyfuel-Technologie beeinflusst - be-
dingt durch die veranderte Gasphasenzu-
sammensetzung (CO,/N,/O,) den Klinker-
brennprozess erheblich. Dieses beinhaltet
sowohl Auswirkungen im Hinblick auf den
Anlagenbetrieb als auch Auswirkungen auf
die chemisch-mineralogischen Brenngut-
reaktionen. Dieses macht eine umfassende
Anpassung des Brennprozesses erforder-
lich. Im Rahmen eines Forschungsvorha-
bens werden daher Laboruntersuchungen
und Simulationsberechnungen mit einem
am Forschungsinstitut entwickelten ver-
fahrenstechnischen Prozessmodell durch-
gefuhrt.

Bei den Laboruntersuchungen stellte sich
heraus, dass der CO,-Partialdruck auf die
getesteten Materialien eine unterschied-
lich stark ausgeprégte Gleichgewichtsver-
schiebung der Entsauerungsreaktion zu h-
heren Temperaturen bis zu 80 K zur Fol-
ge hat, wodurch wiederum der Brennstoff-
energiebedarf erhoht wird (Bild 11-7).
Durch verschiedene Analysen an den Ofen-
mehlen wurde zudem festgestellt, dass die
unterschiedlich starke Temperaturver-
schiebung der jeweiligen Calcinationsver-
laufe im Wesentlichen durch den Verwach-
sungsgrad der Silicium- und Calciumoxid-
bestandteile beeinflusst wird, der sich stark
auf die exotherme diffusionsgesteuerte
Folgereaktion zu den Klinkerphasen aus-
wirkt.

Fur die Simulationsrechnungen wurde zu-
néchst ein Referenzzustand festgelegt, um
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Anderungen des Anlagenbetriebs beurtei-
len zu kdnnen. Es handelt sich dabei um ei-
ne Ofenanlage mit einer Ofenleistung von
3000 t/d sowie einem flnfstufigen Vor-
wérmer, Calcinator und Tertiérluftleitung.
\Von diesem Zustand ausgehend wurde zu-
nachst der Stickstoff aus der Primérluft ent-
fernt. Allein hierdurch werden die Tempe-
raturprofile im Ofen deutlich angehoben.
Bei der simulierten Modifikation der Ofen-
atmosphdre vom Luft- zum Oxyfuel-Be-
trieb wurde grundsétzlich ersichtlich, dass
durch die hohere spezifische Warmekapazi-
tat von CO, im Vergleich zu N, die Tempe-
raturprofile in der Anlage mit zunehmender
CO,-Konzentration sinken (Bild 11-8).
Es kommt insgesamt zu einer Verschie-
bung des Temperaturprofils. Die Klin-
kerphasenbildung verschiebt sich (iber die
Ofenlange durch Anderungen im Warme-
Ubertragungsverhalten, jedoch entstehen
im Endprodukt Klinker nur wenige Ab-
weichungen (Bild 11-9).

Das Projekt sieht auf Basis der bislang er-
haltenen Ergebnisse noch weitere Simula-
tionsstudien mit dem Modell und Labor-
untersuchungen zum Verhalten von Klin-
kerbrand und -kiihlung in einer CO,-At-
mosphare vor.

Post-Combustion Capture

Unter dem Begriff ,,Post-Combustion CO,-
Capture* werden Techniken zusammenge-
fasst, mit denen Kohlendioxid nach der
Verbrennung aus dem Rauchgas abgetrennt
werden kann. Als Mechanismen dienen da-
zu Absorption, Adsorption oder CO,-selek-
tive Membrane.

Die absorptive Abtrennung von CO, aus
dem Reingas geschieht durch eine Gaswé-
sche. Dabei wird das Rauchgas durch eine
Gegenstromkolonne geleitet, in dem eine
Waschflissigkeit das Kohlendioxid selek-
tiv aus dem Reingas aufnimmt. Auf diese
Weise kdnnen bis zu 99 % des Kohlendio-
xides aus dem Reingas abgetrennt werden.
Mit zunehmender Abtrennrate steigt der
Energiebedarf stark, sodass Abtrenngrade
zwischen 85 % und 95 % derzeit am sinn-
vollsten erscheinen.

Wenn die CO,-Abscheidung fir die Ze-
mentindustrie relevant werden sollte, hét-
te die absorptive Gaswdsche mittelfristig
die grofite Bedeutung. Zum einen ist sie in
anderen Industrieprozessen bereits Stand
der Technik, zum anderen eignet sie sich
besonders fiir mittlere und niedrige CO,-
Partialdriicke, wie sie in Rauchgasen un-
ter Normaldruck vorliegen. AuBRerdem kén-
nen mit dieser ,,end-of-pipe“-MaRnahme
bestehende Drehofenanlagen nachgeristet
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werden, ohne den Klinkerbrennprozess zu
beeinflussen.

Adsorptive Verfahren waren fiir Drehofen-
anlagen ungeeignet, da sie erst bei deutlich
héherem CO,-Partialdruck effektiv einsetz-
bar sind. Membranverfahren kénnten en-
ergieeffizienter arbeiten. Sie befinden sich
aber noch im Stadium der Grundlagenfor-
schung und werden fir den groftech-
nischen Einsatz auf absehbare Zeit nicht
verfugbar sein.

Technik der absorptiven
CO,-Abtrennung

Die absorptive Gaswasche ist ein etablier-
tes Verfahren fir die Abtrennung von CO,,
es wird bisher u. a. bei der Aufbereitung
von Erdgas eingesetzt. Hierbei werden
Amine oder Carbonate als Absorbens ge-
nutzt, die mit CO, reversibel reagieren. Der
Prozess besteht aus einer Absorptions- und
einer Desorptionskolonne. In letzterer wird
das CO, wieder vom Absorbens getrennt.
Dies geschieht, in dem die Aminlésung in
einem sogenannten Aufkocher erhitzt wird.
Durch die hohere Temperatur verschiebt
sich die Loslichkeit von CO, in dem Ab-
sorbens, sodass das CO, wieder aus der
Flussigkeit frei wird.

Signifikant fur die absorptive Gaswésche
sind ein sehr hoher Energieverbrauch und
eine hohe Reinheit des abgetrennten CO,,
in der Regel > 99 %.

Anforderungen an das Reingas

Die Zusammensetzung des Reingases ist
fur eine effiziente CO,-Abtrennung wich-
tig. Sauerstoff und saure Gase wie SO,
greifen das Absorbens an und zersetzen es.
Damit die Verluste an Absorbentien in
einem vertretbaren Rahmen bleiben, mus-
sen dementsprechend enge Konzentrati-
onswerte eingehalten werden.

Die Jahresmittelwerte deutscher Zement-
werke zeigen, dass die NO,-Konzentrati-
onen grundsatzlich den Anforderungen
entsprechen, bei der Konzentration von
Schwefeldioxid ist dies bei etwa jeder
zweiten Anlage der Fall. Auch die Staub-
konzentrationen im Abgas genutigen wei-
testgehend den Anforderungen. Insbeson-
dere zu dieser Fragestellung sind aber noch
weitere Untersuchungen nétig. Dies betrifft
auch die Konzentration von CO, Spuren-
gasen und Schwermetallen.

Der Falschluftanteil und die daraus resul-
tierende Sauerstoffkonzentration stellen ein
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Bild 11-10: Zementwerk mit CO,-Abtrennung und Kraftwerk zur Energieversorgung:
Abschatzung der wesentlichen Massen- und Energiestrome
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Bild 11-11: Entwicklung der NO,-Emissionen
Brennstoffsubstitution

weiteres Problem dar. Zwar kann der Ein-
fluss von Sauerstoff auf das Absorbens
durch Inhibitorstoffe effektiv vermieden
werden. Die eindringende Falschluft ver-
groRert aber auch die Menge an Rauchgas,
das den Wéscher passieren muss. Verdich-
ter und Kolonnen missten dementspre-
chend groRer ausgelegt werden.

Energieverbrauch

Der Bedarf an thermischer und elektrischer
Energie ist die grofte Herausforderung,
wenn es darum geht, die nachtragliche
CO,-Abtrennung dkonomisch sinnvoll um-

NO,-Konzentration

von 1998 bis 2007 mit Darstellung der

zusetzen. Nach derzeitigen Abschatzungen
wiirde der spezifische Energiebedarf pro
Tonne Klinker bei einer Anlage mit Koh-
lendioxid-Abtrennung mehr als verdoppelt.
Mit der verfiigbaren Technik wirden allein
fir den Aufkocher etwa 2500 MJ ther-
mische Energie pro Tonne Klinker beno-
tigt, um bei einer effizienten Drehofenan-
lage das freigesetzte CO, abzutrennen.

Da der Drehofenprozess bereits sehr effi-
zient ist, liele sich auch nur in geringen
Umfang noch Energie aus der existierenden
Anlage auskoppeln. Auch bei Anlagen mit

hohem Brennstoffenergieverbrauch kénn-
ten bestenfalls 10 — 20 % Prozent der Auf-
kocherwérme durch Abwéarmenutzung ge-
deckt werden. Bild 11-10 zeigt die wich-
tigsten Stoff- und Energiestrome der CO,-
Abtrennung, dargestellt ist der Fall, dass
die Energieversorgung durch ein Kraftwerk
gesichert wird. Pumpen und Kompressoren
werden dabei durch elektrische Energie
(W) aus dem Kraftwerk versorgt, der Auf-
kocher wird durch HeiRdampf (W,,) aus
dem Kraftwerk und der Drehofenanlage
beheizt.

Ausblick

Die nachtrégliche, absorptive CO,-Abtren-
nung bendtigt nach dem Stand der Technik
noch zuviel Energie, um fiir die Rauchgas-
reinigung wirtschaftlich einsetzbar zu sein.
Die fortschreitende Entwicklung, insbeson-
dere im Bereich der Absorbensregenerati-
on, und steigende Preise fiir CO,-Emissi-
onsrechte im Rahmen des européischen
Emissionshandels konnten diese Situation
aber mittelfristig verdndern. Sollte die
CO,-Abtrennung nétig und wirtschaftlich
vertretbar werden, so ist die Post-Combus-
tion Technik sehr wahrscheinlich die erste
verfligbare Ldsung.

Umweltdaten

Seit dem Jahr 1998 veroffentlicht der VDZ
jahrlich die auf einer Umfrage unter nahe-
zu allen deutschen Zementherstellern
basierenden ,,Umweltdaten der deutschen
Zementindustrie*. Die jeweils aktuelle Aus-
gabe steht unter www.vdz-online.de im Be-
reich Literatur/Umwelt und Ressourcen/
Umweltdaten als pdf-Datei zum Download
zur Verfugung. Zusétzlich kdnnen gedruck-
te Exemplare Uber die Literaturstelle des
F1Z angefordert werden.

Die Broschire dokumentiert den Einsatz
von Roh- und Brennstoffen zur Klinker-
und Zementproduktion. Insbesondere wer-
den die Einsatzmengen der Sekundarstoffe
detailliert dargestellt. Der Anteil der Sekun-
darbrennstoffe am gesamten Brennstoff-
energieeinsatz betrug demnach im Jahr
2008 uber 54 %. Der inhaltliche Schwer-
punkt liegt auf den Emissionen Uber die
Ofenabgase der Zementanlagen, die repré-
sentativ fur die deutsche Zementindustrie
dargestellt werden kénnen.

Betrachtet werden neben dem Staub auch
die Abgaskomponenten NO, (Bild 11-11)
und SO, sowie alle relevanten Spurenele-
mente und organischen Abgasbestandtei-
le. Deren Konzentrationen in den Reinga-
sen wurden ebenso wie die damit verbun-
denen Stofffrachten, das heift die emit-
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tierten Mengen in kg/Jahr, fir alle in
Deutschland betriebenen Klinkerdfen gra-
phisch dargestellt. Sofern eine Komponen-
te durch eine Messung bestimmbar ist, sind
eindeutige Angaben sowohl fir die Kon-
zentration als auch die Jahresfracht mog-
lich, deren Genauigkeiten durch die Mess-
unsicherheit beschrieben werden konnen.
Bei nicht abgesicherten Messwerten oder
Messungen unterhalb der Nachweisgrenze
ist dies jedoch nicht moglich. In diesen Fal-
len wird in den Bildern keine Emissions-
konzentration angegeben. Fir die emittierte
Fracht kann dann lediglich eine theore-
tische Obergrenze angegeben werden. Sie
errechnet sich unter der Annahme, dass die
Konzentration des Stoffs im Reingas die
Nachweisgrenze erreicht.

Solche Abschétzungen mit Obergrenzen
sind zur Zeit bei der Bestimmung der Spu-
renelementemissionen von Drehofenanla-
gen der Zementindustrie oft unausweich-
lich. Die Konzentrationen von Spurenele-
menten liegen wegen deren Verhalten im
Klinkerbrennprozess sowie der hohen Ab-
scheidleistung der Entstaubungsanlagen
hdufig unter der Nachweisgrenze des
Messverfahrens. In Bild 11-12 werden bei-
spielhaft die Emissionskonzentrationen in
mg/m3 des Spurenelements Chrom darge-
stellt. Insgesamt wurden z. B. im Jahr 2007
durch Messungen an 42 Ofenanlagen 108
Werte flr die Chrom-Konzentration in den
Reingasen ermittelt. Jedoch sind ledig-
lich die drei abgebildeten Werte (Punkte)
groRer oder gleich der Nachweisgrenze,
die je nach Mess- und Analysenmethode
zwischen 0,01 und 0,015 mg/m3 betréagt
(s. Querbalken).

In Bild 11-13 kann daher nur fir eine An-
lage die Chrom-Fracht tber die Konzen-
trationswerte und den Reingasvolumen-
strom (m3/Jahr) eindeutig angegeben wer-
den (Dreieck). Fur 41 Anlagen mussen die
Emissionen (iber einen angenommenen
Konzentrationswert von 0,01 mg/m3 abge-
schatzt werden (Linien). Die tatsachlich
emittierten Frachten entsprechen nur im
unglnstigsten Fall den gezeigten Ober-
grenzen, was insbesondere bei einer um-
weltpolitischen Bewertung der Zahlen be-
riicksichtigt werden muss.

— Cr

108 Werte aus Messungen an 42 Ofenanlagen: B
105 Werte unterschritten die Nachweisgrenze. Sie
liegt je nach Messung zwischen 0,01 und 0,015 mg/m®. ]

Konzentration in mg/m®

105 Werte unterhalb der Nachweisgrenze
Ld

Messung

Bild 11-12: Messwerte (Jahr 2007) der Chrom-Konzentration im Reingas von

42 Drehofenanlagen
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Bild 11-13: Chrom-Emissionen (Jahresfrachten 2007) von 42 Drehofenanlagen

Minderung gas- und staub-
formiger Emissionen

Stand der NO,-Minderung

Die Minderung der NO,-Emissionen ist ein
Thema, mit dem sich die Zementindustrie
seit (ber 20 Jahren intensiv beschéftigt.
Durch die Verscharfung der Emissionsgrenz-
werte wurden im Laufe der Zeit immer ho-
here Anforderungen an die NO,-Minde-
rungsverfahren gestellt.

Um die aktuellen Emissionsgrenzwerte
einzuhalten, ist das SNCR-Verfahren (se-
lektive nicht-katalytische Reduktion) in
vielen Féllen die Methode der Wahl. In der
deutschen Zementindustrie sind zur Zeit
35 Anlagen installiert, in Europa mehr als
100. Auch an Vorcalcinieranlagen findet
man mittlerweile hdufig das SNCR-Ver-
fahren als sekundare Minderungsmag-
nahme. Durch die glinstigen Randbedin-
gungen fir einen effektiven NO-Abbau,
namlich ein vergleichsweise niedriges
NO,-Ausgangsniveau und eine lange
Reaktionsstrecke bzw. Verweilzeit im

geeigneten Temperaturfenster, lasst sich an
Ofenanlagen mit Calcinator ein niedriges
NO,-Niveau bei geringem NH-Schlupf
erreichen.

Ausgehend von der Richtlinie Uber nati-
onale Hdochstmengen fir verschiedene
Luftschadstoffe (NEC-Richtlinie) besteht
zunehmend ein Druck, MaRnahmen zur
Minderung der NH,;-Emissionen zu ergrei-
fen. Obwohl die Zementindustrie nur zu
einem sehr geringen Teil zu den NH;-
Emissionen beitragt, wird dieses Thema
zunehmend von den Genehmigungsbehor-
den thematisiert und neben einem nied-
rigen NO,-Grenzwert auch eine Uberwa-
chung der NH;-Emissionen gefordert. In
der aktuellen Revision des BREF-Doku-
mentes wird flr den zusétzlichen NH;-
Schlupf bei Anwendung des SNCR-Ver-
fahrens ein oberer Wert von 50 mg/m?3 vor-
geschlagen. Bei den NH;-Emissionen ist
zu beachten, dass die Gesamtemissionen
aus einem rohmaterialbedingten Grund-
niveau und dem NH,-Schlupf (durch Ein-
diisung von Ammoniak zur NO,-Minde-
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Tafel 11-4: Wartungsvorgaben fiir die bisher in deutschen Zementwerken installierten Quecksilberanalysatoren

Mess- Hersteller

einrichtung

MERCEM SICK MAIHAK GmbH,
Meersburg

HM 1400 TR (VEREWA) Durag GmbH,
Hamburg

SM-3 Mercury Instruments GmbH

Karlsfeld

rung) bestehen. Mdgliche Begrenzungen
sollten sich deshalb nur auf den NH,-
Schlupf beziehen.

Weiterentwicklung des
SCR-Verfahrens

Wahrend das SNCR-Verfahren als Stand
der Technik fir die NO,-Minderung beim
Klinkerbrennprozess anzusehen ist, gilt di-
es nur mit Einschrankungen fiir das SCR-
Verfahren (selektive katalytische Redukti-
on). Um das SCR-Verfahren weiterzuent-
wickeln, werden in der europaischen Ze-
mentindustrie SCR-Versuche an Pilot- und
Demonstrationsanlagen geplant bzw. be-
reits durchgefiihrt. Damit soll es moglich
werden, niedrige NO,-Grenzwerte bei nur
geringem NH;-Schlupf einzuhalten und in
einzelnen Fallen auch rohmaterialbedingte
NH,-Emissionen zu verringern.

In Italien sind mittlerweile zwei SCR-An-
lagen in Zementwerken installiert und ei-
ne dritte ist in Vorbereitung. In Osterreich
sind verschiedene Pilotuntersuchungen im
Gang, die — bei erfolgreichem Verlauf —
auch zum Bau von Demonstrationsanlagen
fiihren sollen. Durch einen engen Kontakt
zwischen VDZ und VOZ ist gewdhrleistet,
dass die Erfahrungen aus den Osterrei-
chischen SCR-Projekten auch von der deut-
schen Zementindustrie genutzt werden
kdénnen.

Auch in Deutschland sind zwei SCR-De-
monstrationsprojekte geplant. Die erste An-
lage in Rohgasschaltung soll bereits im
Friihjahr 2010 in Betrieb gehen. Die Inbe-
triecbnahme der zweiten Anlage in Reingas-
schaltung (Tail-End, mit Abwarmenut-
zung) ist fir 2011 geplant.

\ersion wochentlich monatlich halbjahrlich jahrlich
Okt. 2008 Sichtkontrollen Kontrollen Driicke, Austausch Austausch
Messwerte, Durchfluss, Reagenzien Verbrauchs-
Systemschrank, Reaktor; und Verbrauchs- materialien,
Flussigkeits-Aus- alle drei Monate: materialien Service
tritt, Waschflasche SnCl,-Lésung empfohlen
erneuern; Hg-Prif-
gas aufleiten
keine Kontrollen keine Angabe Austausch Austausch
Angabe Nullpunkt, Reaktormaterial, Verbrauchs-
Messgasstrom, Tygonschlauch materialien,
Systemdruck Hg-Prifgase
aufleiten
Okt. 2008 Kontrollen Kontrollen Kihler, Kontrolle Heil3- Austausch
Schlauch, Einstellungen, filter, Austausch Verbrauchs-
Messgasstrom; Schlauchpumpe; Schlduche, materialien,
Kondensat ablassen  alle drei Monate Hg-Prifgas auf- Hg-Priifgas
Hg-Priifgas auf- leiten aufleiten

leiten

Der VDZ begleitet beide Werke sowohl
bei den Planungen und der Inbetriebnah-
me als auch im Rahmen eines umfang-
reichen, mehrjahrigen Messprogramms,
bei dem die zahlreichen offenen Fragestel-
lungen untersucht werden sollen. Unter an-
derem soll in einem der Werke auch eine
Kombination der SCR- und SNCR-Tech-
nik erprobt werden. Hierdurch lassen sich
moglicherweise Kostenreduktionen durch
eine schlankere Auslegung des Katalysa-
tors ermdglichen. Weiterhin sind Untersu-
chungen zur katalytischen Oxidation or-
ganischer Schadstoffe und zum Verhalten
von Quecksilber am SCR-Katalysator vor-
gesehen.

Kontinuierliche Messungen

von Quecksilberemissionen

- regelmaRige interne Wartung
durch den Betreiber
Quecksilberemissionen von Drehofen-
anlagen der Zementindustrie, in denen Ab-
falle energetisch verwertet werden, sind
aufgrund der gesetzlichen Vorgaben in
Deutschland kontinuierlich zu messen. Am
Markt gibt es einige kommerziell verfiig-
bare Messgeréte, die Uber eine entspre-
chende behordliche Freigabe verfuigen.
Trotz dieser vorhandenen Eignungspri-
fungen hat es in der Praxis allerdings von
Anfang an Schwierigkeiten mit dem sta-
bilen Betrieb der Analysatoren gegeben.
Mittlerweile sind in der deutschen Ze-
mentindustrie 34 kontinuierlich arbeiten-
de Quecksilber-Emissionsanalysatoren an
den Kaminen installiert. Obwohl die Indus-
trie gemeinsam mit dem Forschungsinsti-
tut der Zementindustrie in der Vergangen-
heit einen erheblichen Forschungs- und
Entwicklungsaufwand betrieben hat, um

ein langerfristiges, sicheres Funktionieren
der Analysatoren sicherzustellen, treten in
der praktischen Anwendung weiterhin Pro-
bleme auf. Diese beziehen sich zum einen
auf die grundsétzliche Kalibrierféhigkeit
der Geréte bei verschiedenen Prozesshe-
dingungen. Zum anderen ist es nach wie
vor fur die Betreiber praktisch nicht mog-
lich, die auf Grundlage der européischen
Norm (DIN EN 14181) geforderten regel-
magigen internen Qualitatskontrollen sel-
ber durchzuftihren.

Das deutsche Umweltbundesamt hat die
in der Praxis nach wie vor auftretenden
Probleme im Wesentlichen auf eine unzu-
reichende Wartung der Gerate zuriickge-
fhrt. Deshalb wurden sadmtliche Gerate-
hersteller vom Umweltbundesamt aufge-
fordert, die geratespezifischen Wartungs-
handbucher entsprechend zu Uberarbeiten.
Tafel 11-4 zeigt die Wartungsvorhaben,
wie sie sich aus diesen Handbichern
flr die bisher in deutschen Zementwer-
ken installierten Quecksilberanalysatoren
ergeben.

Auf Grundlage der Norm DIN EN 14884
(spezifische Umsetzung der allgemeinen
Messvorschrift DIN EN 14181 flr Queck-
silberanalysatoren) miissen die Geratebe-
treiber regelmé&Rig interne Qualitatssiche-
rungsmafinahmen (QAL 3) durchfiihren.
Dabei werden in regelmaRigen Intervallen
Null- und Referenzpunkte tiberpruft sowie
deren Drift vom Betreiber festgehalten. Da
nach wie vor stabile Priifgase und/oder Re-
ferenzstandards nicht kommerziell verfiig-
bar sind, missen die entsprechenden Mes-
sungen zum Nachweis der internen Quali-
tatssicherung im Allgemeinen durch qua-
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lifizierte Messinstitute oder gegebenenfalls
durch die Gerétehersteller selber durch-
gefuihrt werden. Den Betreibern der konti-
nuierlich arbeitenden Quecksilber-Emissi-
onsmessgerate ist in jedem Fall zu empfeh-
len, sich kurzfristig die von den Herstel-
lern Gberarbeiteten Wartungshandbicher
zu beschaffen und die fur den jeweiligen
Geratetyp erforderlichen Malinahmen ein-
zuleiten. Aufgrund der in Einzelfallen wei-
terhin auftretenden Probleme im prak-

tischen Betrieb der Quecksilber-Emissions-
messgerdate, insbesondere bezlglich deren
Langzeitstabilitat, ist die kontinuierliche
Messung von Quecksilberemissionen im
Ubrigen auch im aktuell revidierten BAT-
Referenzpapier noch nicht als beste ver-
fluigbare Technik festgeschrieben worden.
Vielmehr wurde vereinbart, den weiteren
Fortschritt der Entwicklung in Deutschland
und Osterreich zu beobachten, um dann bei
der nachsten anstehenden Revision des

BAT-Referenzdokumentes zu entscheiden,
ob die kontinuierliche Messung von Queck-
silberemissionen tatséchlich als beste ver-
flgbare Technik fiir die Zementindustrie
angesehen werden kann. An den gesetz-
lichen Vorgaben in Deutschland und damit
der Verpflichtung fur die deutsche Zement-
industrie, sich weiterhin mit dieser Thema-
tik auseinander zu setzen, wird sich jedoch
auch durch diese Festlegung nichts &n-
dern.




