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Nationale Umsetzung der kinftigen
BVT-Schlussfolgerungen fur Gro3feuerungsanlagen

BVT fir grof3e Kraftwerke

Dipl.-Ing. Rolf Beckers, Umweltbundesamt, Dessau-Rof3lau

Kurzfassung

Mit der fur 2017 erwarteten Verdffentlichung von BVT-Schussfolgerungen fur Grof3feue-
rungsanlagen seitens der Europédischen Kommission wird eine umfangliche Anpassung der
nationalen Vorschriften notwendig. Dies betrifft insbesondere die 13. BImSchV, aber auch
die 17. BImSchV sowie den Anhang 47 der Abwasserverordnung. Die knappen Ubergangs-
vorschriften des EU-Rechts sehen vor, dass spéatestens vier Jahre nach der Veréffentlichung
die betroffenen Anlagen im Einklang mit den BVT-Schlussfolgerungen betrieben werden
mussen. Es ist daher geboten, mit den Vorarbeiten zur nationalen Umsetzung frihzeitig zu

beginnen.

1. Einleitung: Meilensteine des nationalen und europarechtlichen Umweltschutzes an
GroRfeuerungsanlagen seit den 1980er Jahren

GroRfeuerungsanlagen tragen in Deutschland wie auch in vielen anderen Léandern auch heu-
te noch maRgeblich zu Luftschadstoffemissionen und anderen Umweltbelastungen bei. Die
Bemiihungen zur Begrenzung dieser Belastungen starteten bereits vor mehreren Jahrzehn-
ten. So hat die bundesdeutsche GrofR3feuerungsanlagen-Verordnung (13. Verordnung unter
dem Bundesimmissionsschutzgesetz — 13. BImSchV) in ihrer ersten Fassung von 1983 sehr
wirksam zur Senkung der hohen Emissionen an Staub, Schwefeloxiden und Stickstoffoxiden
aus dem Anlagenbestand beigetragen. Diese Erfolgsgeschichte stand Pate bei der erstmali-
gen Einfuhrung von europarechtlichen Mindestanforderungen zur Emissionsbegrenzung an
GroRfeuerungsanlagen im Jahre 1988. Altanlagen waren zunachst vom Geltungsbereich
ausgeschlossen; erst mit der Fortschreibung der EG-Richtlinie Grof3feuerungsanlagen
(2001/80/EG; GFA-RL) im Jahre 2001 wurden auch bestehende Anlagen erstmals europa-
rechtlich bestimmten Mindestanforderungen zur Begrenzung der SO,-, NO,- und Staubemis-
sionen unterworfen. Die Richtlinie sieht lange Ubergangsfristen bis hin zum 1.1.2016 vor.
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Insofern sind zahlreiche Ertlichtigungsmal3nahmen an Grof3feuerungsanlagen in vielen eu-
ropéischen Landern, die in jungster Zeit durchgefuhrt worden sind, maRgeblich noch durch
dieses ,alte* Regelwerk veranlasst. Nebenbei sei erwéhnt, dass die allgemeinen Ubergangs-
bestimmungen fur EU-Staaten, die erst in den vergangenen Jahren der EU beigetreten sind,
zum Teil noch mehr Spielraum — also Sanierungsfristen ber den 1.1.2016 hinaus — fir
Grof¥feuerungsanlagen bieten.

Parallel zum Regime der Mindestanforderungen bei GroRfeuerungsanlagen betreibt die EU
seit 1996 die EU-weite Harmonisierung des Genehmigungsrechtes fur Industrieanlagen.
Grundlage hierfur ist die IVU-Richtlinie (96/61/EG) aus dem Jahre 1996, die im Jahre 2010
neugefasst worden ist als Richtlinie Gber Industrieemissionen (2010/75/EU), auch IE-RL ge-
nannt. Ein Kernbestandteil der IVU- wie auch der IE-RL ist der Einsatz Best Verfugbarer
Techniken (BVT) als zentraler Genehmigungsvoraussetzung. Zur Feststellung, was Best
Verfugbare Techniken sind, hat die IVU-RL den sogenannten ,Informationsaustausch® zwi-
schen EU-Staaten und Nichtregierungsorganisationen (Betreiber von Anlagen, Hersteller von
Anlagen, Umweltverbanden) initiiert. Dieser Informationsaustausch findet statt fur die von der
IVU- bzw. der IE-RL erfassten Industriebereiche. Seine Ergebnisse sind zusammengefasst in
von der Kommission veroffentlichten sogenannten ,BVT-Schlussfolgerungen* als Kernbe-
standteil der umfanglicheren BVT-Merkblatter".

GroRfeuerungsanlagen wurden auch von der IVU-RL erfasst; daher fand in den Jahren 2000
bis 2005 ein erster Informationsaustausch tber BVT in Grol3feuerungsanlagen statt. Ergeb-
nis war das englischsprachige BVT Merkblatt Grofl3feuerungsanlagen aus dem Jahre 2005;
im Jahre 2006 erschien eine Fassung, in der die wesentlichen Kapitel auch in deutscher
Ubersetzung vorliegen. Die Dokumente kénnen heruntergeladen werden von der UBA-Seite
https://www.umweltbundesamt.de/themen/wirtschaft-konsum/beste-verfuegbare-

techniken/sevilla-prozess/bvt-merkblaetter-durchfuehrungsbeschluesse

Damit unterlagen GroRfeuerungsanlagen europarechtlich einerseits den Mindestanforderun-
gen der GFA-RL und andererseits den Anforderungen des Genehmigungsrechts inklusive
dem BVT-Ansatz aus der IVU-RL. Zur Konsistenzsicherung hat die EU im Jahre 2010 die
Vorschriften der GFA-RL in aktualisierter Fassung in die neue IE-RL als deren Kapitel Il
Uberfuhrt; die ebenfalls angepassten Mindestanforderungen zur Emissionsbegrenzung aus
Grof¥feuerungsanlagen finden sich im Anhang V der IE-RL. Regelfrist zur Einhaltung der
Mindestanforderungen fiir bestehende Anlagen ist der 1.1.2016; in einigen Fallen gibt es
langere Ubergangsfristen bis maximal Ende 2022.

Gleichwohl bleibt fir GroRfeuerungsanlagen der Dualismus von Mindestanforderungen ei-
nerseits und BVT-Ansatz andererseits bestehen. So lauft seit dem Jahre 2011 im Rahmen
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des EU-weiten Informationsaustausches die Uberarbeitung des BVT-Merkblattes GroRfeue-
rungsanlagen. Mit einer Veroffentlichung seiner Neufassung, insbesondere der Veroffentli-
chung von BVT-Schlussfolgerungen durch die EU-Kommission ist nach derzeitigem Stand im
ersten Halbjahr 2017 zu rechnen. Diese Uberarbeitung findet nun unter dem Vorzeichen der
IE-RL statt. Diese RL macht im Unterschied zu der Vorganger-Richtlinie (IVU) die Vorgaben
der BVT-Schlussfolgerungen zu den erzielbaren Emissionsbandbreiten bei Einsatz von BVT
verbindlich. Die betroffenen Anlagen mussen spéatestens vier Jahre nach der Veroffentli-
chung — also voraussichtlich bis Mitte 2021 - in der Lage sein, im Normalbetrieb Emissions-
werte im Bereich der vorgeschriebenen Emissionsbandbreiten oder darunter zu erzielen.
Wegen dieses Zusammenhangs und seiner hoheren Verbindlichkeit erfahrt der Informati-
onsaustausch heute eine sehr viel hthere Beachtung seitens der Akteure als vormals unter
der IVU-RL. (Dies gilt auch fir BVT-Merkblatter und deren BVT-Schlussfolgerungen fur an-
dere Industriebranchen.)

2. Derzeitiger Verfahrensstand (EU)

Derzeit liegen die neuen “amtlichen” BVT-Schlussfolgerungen fir GroRR3feuerungsanlagen
noch nicht vor. Der européische Prozess zum Informationsaustausch tber BVT fur diese
Anlagen ist jedoch schon so weit fortgeschritten, dass vorbereitende Arbeiten auf nationaler
Ebene schon jetzt dringend geboten sind, um eine zeitnahe nationale Umsetzung zu errei-
chen, wenn die Européische Kommission die BVT-Schiussfolgerungen in 2017 veroffent-
licht. Dieses Vorgehen ist angesichts des erwarteten hohen Anderungsbedarfs in den deut-
schen Rechtsvorschriften geboten. Derzeit liegt ein nicht 6ffentlicher sog. ,Pre-Final Draft*
des Merkblattes von Februar 2016 vor. Er stellt die Fortschreibung des im Jahre 2013 vorge-
legten 1. Entwurfes fir eine Fortschreibung dar (,D1“), der in der originalen englischen Fas-

sung von der Seite http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/ heruntergeladen werden kann.

Die Mitglieder der europaweiten Technischen Arbeitsgruppe (TWG), die im Rahmen des In-
formationsaustausches eingesetzt worden ist und die aktuell ca. 270 Mitglieder umfasst, ha-
ben fast 9000 Kommentare zu diesem 1. Entwurf verfasst. Dieser Entwurf enthalt bereits
Vorschléage fur zahlreiche BVT-Schlussfolgerungen, darunter in groBer Zahl Vorschlage zu
Emissionsbandbreiten fir die wichtigsten Luftschadstoffe bei Anwendung von BVT. Mal3geb-
liche fachliche Grundlage hierfir war eine europaweite Datenerhebung an ca. 600 ausge-
wahlten GrofR3feuerungsanlagen (,Referenzanlagen), darunter ca. 60 deutsche Anlagen. Das
Technische Biro der Kommission mit Sitz in Sevilla (,EIPPCB*) hat auf dieser Grundlage die
zweite ordentliche Sitzung der TWG im Juni 2015 vorbereitet. Ziel der Sitzung war die Ver-
stéandigung der TWG Uber die BVT-Schlussfolgerungen. Die fristgerecht vor der Sitzung vor-

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

[ VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

gelegten Dokumente umfassten die Uberarbeiteten Vorschlage des EIPPCB zu den BVT-
Schlussfolgerungen, umfangliche und an den jeweiligen BVT-Schlussfolgerungen orientierte
Auswertungen der Datenerhebung sowie ein Hintergrundpapier, das die Ergebnisse der
Befassung und Bewertung der wichtigsten der 9000 oben genannten Kommentare enthélt.
Der jetzt vorliegende ,Pre-Final Draft* enthalt die Ergebnisse der Festlegungen der TWG zu
den BVT-Schlussfolgerungen und eine vollstéandige Aktualisierung aller tbrigen Kapitel des
Merkblattes. Die Mitglieder der TWG hatten bis Mitte Méarz 2016 Gelegenheit zu dessen
Kommentierung. Das EIPPCB wird nun die finale Fassung vorbereiten und damit den Weg
ebnen fir die europarechtlich vorgesehenen Verfahrensschritte — Stellungnahme des Fo-
rums nach Art.13 und Verfahren nach Art. 75 der IE-RL- bis zur letztlich angestrebten Verab-
schiedung und Verdéffentlichung der BVT-Schlussfolgerungen durch die Kommission in allen

Amtssprachen der Europaischen Union.

3. Nationale Umsetzung

Die grolRe Mehrzahl der BVT-Schlussfolgerungen fur GroRRfeuerungsanlagen betrifft Emissi-
onsbandbreiten fir Luftschadstoffemissionen bei Anwendung von BVT. Die nationale Um-
setzung konzentriert sich daher in einem ersten Schritt darauf, den Anderungsbedarf in der
13. BImSchV zu prufen. Da der Geltungsbereich des Merkblattes auch GroRRfeuerungsanla-
gen umfasst, die Abfélle mitverbrennen, ist ebenso der Anderungsbedarf in der fur solche
Anlagen maf3geblichen 17. BImSchV (Verordnung Uber die Verbrennung und Mitverbren-
nung von Abfallen) zu prifen.

Die BVT-Schlussfolgerung zum gereinigten Abwasser des REA-Waschers erfordert eine An-
passung der abwasserrechtlichen Anforderungen des Anhangs 47 zur Abwasserverordnung.
BVT-Schlussfolgerungen zu Emissionen im Sinne der IE-RL — dazu gehdren die Emissionen
in die Luft und die Gewasser — sind verbindlich im Sinne des Art. 15 (3) der IE-RL. Daher
sind solche  BVT-Schlussfolgerungen umzusetzen in Form von emissionsbegrenzenden
Anforderungen, die sicherstellen, dass die Betriebswerte der Anlagen sicher im Bereich der
festgestellten Emissionsbandbreiten oder auch darunter liegen. Die Einhaltung dieser Anfor-
derungen ist zu Gberwachen — auch hierzu wird es BVT-Schlussfolgerungen geben.

Andere BVT-Schlussfolgerungen, die nicht Emissionen betreffen und in diesem Aufsatz nicht
weiter behandelt werden, sind bei der nationalen Umsetzung gemaf Art. 14 (3) der IE-RL
analog zu den vormaligen Vorschriften der IVU-RL zu behandeln (BVT-Schlussfolgerungen
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dienen als Referenzdokument fur die Festlegung der Genehmigungsauflagen.) Darunter fal-
len z.B. die BVT-Schlussfolgerungen zu der Energieeffizienz.

3.1 Ubergreifende Aspekte

In folgenden Bereichen zeichnet sich aus den erwarteten BVT-Schlussfolgerungen und ih-
rem Zuschnitt ein grundlegender Uberarbeitungsbedarf der 13. BImSchV ab:

1. Zeitraumbezug von Grenzwerten bei kontinuierlicher Uberwachung

Die 13. BImSchV enthalt bisher Emissionsgrenzwerte zur Vorsorge gegen schédliche Um-
weltwirkungen, die im Falle einer kontinuierlichen Uberwachung auf den Tag und die halbe
Stunde bezogen sind®; kiinftig werden an zahlreichen Stellen in der Verordnung zusétzlich
Grenzwerte einzufiigen sein, die auf das Jahr bezogen sind, nédmlich tberall dort, wo es
BVT-Schlussfolgerungen gibt mit Emissionsbandbreiten, die auf das Jahr bezogen sind. Das
trifft auf eine groRBe Zahl von Schlussfolgerungen zu, einschlie3lich jenen, die sowohl Band-
breiten fir das Jahr wie auch Bandbreiten fiir den Tag festlegen.

Damit Jahresgrenzwerte handhabbar bleiben fiir die Uberwachungsbehérde wie fiir den Be-
treiber, sollten sie gleitend fiir die jeweils letzten 365 Tage gelten.

Gleichzeitig soll die in Deutschland bewahrte Systematik von Grenzwerten, die im Tages-
und Halbstundenmittel einzuhalten sind, durchgehend aufrecht erhalten werden, also auch in
den Féllen, in denen die BVT-Schlussfolgerungen nur Bandbreiten mit Bezug auf das Jahr
vorschreiben.

Die parallele Uberwachung von Tages- und Jahresemissionsgrenzwerten wird auch eine
Uberarbeitung der Bundeseinheitlichen Praxis bei der Uberwachung der Emissionen not-

wendig machen, https://www.umwelt-online.de/recht/luft/ueberw_ges.htm

2. Ermittlung von betrieblichen Jahresmittelwerten

! Die im § 11 der 13. BimSchV festgelegten und auf das Jahr bezogenen Emissionsgrenzwerte dienen
der Erfullung von Umweltqualitdtsnormen und sind europarechtlich begriindet im Art. 18 der IE-RL,
der uber BVT hinausgehende MaRnahmen vorschreibt, wenn anders die Umweltqualitétsziele nicht

erreicht werden kénnen.
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Kinftig missen validierte Jahresmittelwerte auf der Grundlage der validierten Halbstunden-
mittelwerte bestimmt werden (erfolgt derzeit nach § 22 Abs. (4) auf der Grundlage von vali-

dierten Tagesmittelwerten).

3. Jahreswerte auf der Basis von Einzelmessungen

Viele BVT-Schlussfolgerungen weisen Emissionsbandbreiten aus, die bezogen sind auf den
Mittelwert von einer oder von mehreren Einzelmessungen in einem Jahr. Eine strikte 1:1
Umsetzung fuhrt hier zu einer Vervielfachung des bisherigen Aufwandes fiir Einzelmessun-
gen infolge verkirzter Perioden, in denen regelmafRig wiederkehrend zu Uberwachen ist.
Gleichzeitig aber féllt die EU-Regelung deutlich hinter bestehendes deutsches Recht zuriick,
das vorschreibt, dass kein Ergebnis einer Einzelmessung oberhalb des Grenzwertes liegen
soll. Hier wird es nétig, eine Lésung zu finden, die unverhaltnismaBigen Aufwand vermeidet
und gleichzeitig nicht hinter geltendes Recht zuriickfallt.

4. Anpassung von emissionsbegrenzenden Anforderungen

Dort, wo Anpassungen von Grenzwerten infolge von BVT-Schlussfolgerungen zu Emissions-
bandbreiten notwendig werden, sind die neuen Grenzwerte im Einzelfall zu prifen und fest-
zulegen. Eine pauschale Orientierung an dem oberen Spannenwert ist nicht zielfihrend,;
auch Grenzwerte, die im mittleren oder unteren Bereich der jeweiligen Bandbreite liegen,
kénnen sachlich geboten sein wie z.B. bei der Festlegung von neuen Quecksilberemissions-

grenzwerten.

Sind deutliche Herabsetzungen von Emissionsgrenzwerten zu erwarten, wird dies auch dazu
fuhren, dass viele eingesetzte und am Markt erhéltliche Messeinrichtungen eine neue Zertifi-
zierung bendétigen, die nachweist, dass die Messeinrichtung auch den neuen Grenzwert an-
forderungskonform berwachen kann — so auch im Hinblick darauf, dass die Messeinrich-
tung die maximal zuldssige Messunsicherheit nicht Uberschreitet (Anforderung an die Ge-
nauigkeit der Messeinrichtung). Es sind daher Weiterentwicklungen der Technik der Mess-
einrichtungen zu erwarten. Fir besonders niedrige Quecksilbergrenzwerte ist dariber hinaus
zu erwarten, dass zur Uberwachung von jahresbezogenen Grenzwerten Verfahren der
Langzeitprobenahme? die kontinuierlich arbeitenden Messeinrichtungen ergénzen kénnen —

2 Normungsaktivitaten in diese Richtung werden von der CEN Arbeitsgruppe TC264-WG8 betrieben
(,Development of standard method for determining total gaseous mercury using sorbent traps for peri-

odic and long term measurement®); formlich verfligbar sein soll die neue Norm im Jahr 2018.
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zumindest solange, bis Letztere soweit fortentwickelt worden sind, dass sie die Grenzwerte
ebenfalls sicher Gberwachen kénnen.

3.2 Bewertung von BVT-Emissionsbandbreiten

Aus der Vielzahl der BVT-Schlussfolgerungen seien mit Tabelle 1 jene fur die jahresbezoge-
nen Emissionsbandbreiten fir SO,, NO,, Staub und Quecksilber bei grol3en bestehenden
Kohlekraftwerken benannt. Das Gros der deutschen Anlagen wird die Werte unter Nutzung
der vorhandenen Abgasreinigungstechnik — ggf. mit MalRnahmen zu deren Optimierung -
einhalten konnen oder féhrt schon heute mit Betriebswerten in den genannten Bereichen.
Gelb unterlegt sind jene Bereiche, in denen es Anlagen gibt, die nach derzeitigem Wissens-
stand hoheren investiven Aufwand betreiben mussen. Das betrifft zum Einen den Schadstoff
NO fur die groRe Mehrzahl der Braunkohlekraftwerke; samtliche Anlagen betreiben bisher
ausschlie3lich priméare MaRnahmen zur NOy-Minderung, Abgasreinigungseinrichtungen hier-
fur gibt es in diesen Anlagen nicht — im Unterschied zu den meist mit SCR ausgerusteten
Steinkohlekraftwerken. Die Braunkohlekraftwerke kénnen die derzeit geltenden Grenzwerte
von 200 mg/m® am Tag knapp einhalten; Betriebswerte im Jahresmittel von 175 mg/m® und
weniger machen fur das Gros der Anlagen eine umfangliche Nachriistung mit Abgasreini-
gungseinrichtungen erforderlich (SCR oder SNCR); unterstellt man einen kinftigen Grenz-
wert von 175 mg/m?, wird ersichtlich, dass dieser Aufwand firr die zu erwartende bescheide-
ne zusétzliche Emissionsminderung nicht verhéltnismafRig ware. Lediglich um Falle einer
Grenzwertfestsetzung im unteren Bereich, also z.B. bei 85 mg/m3, ware ein deutliches Min-
derungspotenzial, verbunden mit spezifisch geringeren Kosten, mdglich. Da die BVT-
Schlussfolgerung zur Erzielung der Bandbreite gegen den Vorschlag von Deutschland auch
den ausschlieBlichen Einsatz von primaren MaBnahmen zuldsst, hat Deutschland zu dieser
Bandbreite einen sog. Split View eingereicht und schlagt stattdessen unter Hinweis auf die
Datenauswertung der BVT-Referenzanlagen fiir die obere Bandbreite einen Wert von 190
mg/m® vor (Notwendigkeit der sachgerechten Auswertung der Daten im Kontext mit der For-
mulierung der BVT).
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Tabelle 1: Jahresbezogene Emissionsbandbreiten fir bestehende groRe

Kohlekraftwerke (> 1000 MW Feuerungswéarmeleistung)

Brennstoff SO, NO, Staub Hg
mg/m® mg/m® mg/m® pg/m®

Steinkohle 10 bis 130 65 bis 150 2 his 8 <1lbis4

Braunkohle | 10 bis 130 *) < 85 bis 175 2 bis 8 <1lbhis7

*) bei Einsatz von s-reichen heimischen Braunkohlen 0,03*SOzon,
max. 320 mg/m®

Fiar Quecksilber ergibt sich ein anderes Bild: hier werden nur einzelne Braunkohlekraftwerke
groReren investiven Aufwand betreiben mussen, um niedrige Betriebswerte zu erreichen;
dies gilt dann, wenn Betriebswerte unter 1ug/m?® im Jahresmittel erzielt werden sollen. Dieser
Aufwand ist jedoch verhaltnismaRig, da diese wenigen Anlagen Uberproportional zu den
Quecksilberemissionen des deutschen Kraftwerksparks beitragen und der umweltbezogene
Handlungsdruck grof3 ist (Minamata-Konvention, EU-Quecksilberstrategie, saubere fossile
Kraftwerke als Partner der Energiewende). Nicht zu unterschéatzen ist auch die positive Aus-
wirkung auf Deutschland als Industriestandort in der deutschen und internationalen Offent-
lichkeit, wenn der Nachweis erbracht wird, dass die Anlagen strengere Standards erfullen

koénnen als es die US-amerikanischen Kohlekraftwerke nach US-Recht miissen.

Neu in die deutschen Vorschriften missen auch emissionsbegrenzende Anforderungen be-
zuglich Ammoniak eingefiihrt werden, und zwar dann, wenn die Anlagen mit Einrichtungen
zur selektiven katalytischen oder selektiven nicht-katalytischen Reduktion von Stickstoffoxi-
den ausgerustet sind (SCR, SNCR). Der Pre-Final Draft schlagt hier eine kontinuierliche
Uberwachung und eine Bandbreite der Betriebswerte im Jahresmittel zwischen < 3 und 10
mg/m® vor. Bei Einsatz von SCR kann abweichend davon eine einmal jahrliche Einzelmes-
sung erfolgen, wenn die Emissionen nachweislich hinreichend stabil sind.

Die nationale Umsetzung wird dadurch erschwert, dass auch andere kurzlich aktualisierte
BVT-Merkblétter sinngemafRe BVT-Schlussfolgerungen zu Ammoniak enthalten, jedoch mit
abweichenden Emissionsbandbreiten, so etwa in den BVT-Merkblattern zu Papier/Zellstoff
und zu Raffinerien. Hier bedarf es auf nationaler wie auch mittelfristig auf EU-Ebene ver-
starkter Anstrengungen fir eine verbesserte Kohdrenz zwischen den verschieden BVT-

Merkblattern.
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Die BVT-Schlussfolgerung zum gereinigten Abwasser aus REA-Waschern zur SO,-
Abscheidung nennt deutlich geringere Betriebswerte im Vergleich zum bestehenden Merk-
blatt. Diese Werte spiegeln die Fortschritte, die in den Anlagen in den letzten 10 Jahren
durch unterschiedliche MaRhahmen erzielt worden sind, etwa durch Nachriistung einer
zweiten Fallungsstufe zur gezielten Ausschleusung von Hg-haltigem Abwasserschlamm. So
nennt der Pre-Final Draft fur Quecksilber einen Betriebswertebereich zwischen 0,2 und 3
ug/ltr, bezogen auf das Tagesmittel.

Die nationalen Tatigkeiten zur Anpassung des hier relevanten Anhangs 47 zur Abwasserver-
ordnung umfassen neben der Neufestsetzung von Grenzwerten auch die Uberprifung der
Vorschriften zu ihrer Einhaltung.
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TA Luft 2017: Die wichtigsten geplanten emissionsseitigen
Anderungen fur Betreiber und Behoérden

Dipl.-Ing. Rainer Remus, Umweltbundesamt, Dessau-Rof3lau

Kurzfassung

Die TA Luft [1] wurde am 24. Juli 2002 verdffentlicht und ist am 01.10.2002 in Kraft getreten.
Sie hatte damals den Anspruch einen proaktiven anspruchsvollen Stand der Technik zu be-
schreiben. Sie ist die zentrale Immissionsschutz-Vorschrift fir genehmigungsbedirftige Anla-
gen und enthélt u.a. Vorsorgeanforderungen gegen schadliche Umwelteinwirkungen durch
Luftverunreinigungen und ist im Genehmigungsverfahren bei Neuanlagen und bei wesentli-
chen Anderungen sowie bei der Sanierung bestehender Anlagen anzuwenden.

Derzeit fihrt der Gesetzgeber eine Novelle der TA Luft durch. Teilentwirfe der geénderten TA
Luft wurden an Industrie, NGO’s und L&nder versandt, um frihzeitig Gesprache fiihren zu
konnen. Derzeit findet die Auswertung dieser Gesprache statt. Ein Referentenentwurf soll bis
Mitte des Jahres vorliegen. Ziel ist es, die TA Luft innerhalb der laufenden Legislaturperiode

zu novellieren.

1. Was ist die TA Luft?

Die TA Luft ist die zentrale Immissionsschutz-Vorschrift fur genehmigungsbedurftige Anlagen.
Sie ist eine normkonkretisierende Verwaltungsvorschrift und als solche fiir Behérden unmittel-
bar bindend. Sie enthélt u.a. Vorsorgeanforderungen gegen schadliche Umwelteinwirkungen
durch Luftverunreinigungen und ist im Genehmigungsverfahren bei Neuanlagen und bei we-
sentlichen Anderungen sowie bei der Sanierung bestehender Anlagen anzuwenden. Von
diesen Anforderungen sind in Deutschland mehr als 50.000 genehmigungsbediirftige Anlagen
betroffen. Fur diese gelten bundeseinheitliche, verbindliche Luft-Emissionswerte. Vergleichba-
re Anlagen werden dadurch gleich behandelt. Die TA Luft erleichtert den Behdrden die Ge-
nehmigungspraxis und sorgt fur die Wirtschaft fur Rechts- und Planungssicherheit. Im Detail

ist sie dennoch flexibel, z.B. durch altanlagenspezifische Regelungen, Dynamisierungsklau-
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seln, Minimierungsgebote und Zielwerte, was gegeniiber einer Rechtsverordnung wichtige und
notwendige Spielrdume ermdglicht.

2. Warum ist eine TA Luft Novelle notwendig und welcher konkrete Anderungsbedarf

zeichnet sich ab?

Die TA Luft wurde letztmalig 2002 novelliert. Die Novelle der TA Luft 2002 wurde v.a. zur
Umsetzung von BVT-Schlussfolgerungen aufgrund der Industrieemissionsrichtlinie [2] und
anderer Europaischer Vorschriften, wie z.B. die EU Verordnung uber die Einstufung, Kenn-
zeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemischen (CLP-VO) [3] und die EU Richtlinie
zur Begrenzung der Emissionen bestimmter Schadstoffe aus mittelgroRen Feuerungsanlagen
(MCP-RL) [4] notwendig.

Grundsétzlich wurde die gesamte TA Luft 2002 (239 Seiten) [1] Uberpriift. In der gesamten TA
Luft wurden Aktualisierungen, Korrekturen, Ergénzungen und Konkretisierungen durchgefihrt.
So sind z.B. alle befristeten Altanlagenregelungen abgelaufen und die meisten in Anhang 6
der TA Luft aufgefihrten Richtlinien und Normen des VDI/DIN wurden seit 2002 Uberarbeitet

wurden.

Besonderes Augenmerk wird neben der Nr. 5 Anforderungen zur Vorsorge gegen schadliche
Umwelteinwirkungen (Emissionsteil) auf die Nr. 4 Anforderungen zum Schutz vor schadlichen

Umwelteinwirkungen (Immissionsteil) und gelegt werden.

Mit dieser Uberarbeitung wird auch eine Harmonisierung mit anderen Rechtsbereichen, z.B.
§34 BNatSchG, sowie mit systematischen und inhaltlichen Anderungen der neuen 4. BImSchV
[5] angestrebt.

Die zwingende Uberpriifung der TA Luft in Hinblick auf die seit 2002 bekannt gemachten BVT
Merkblatter durch den TA Luft Ausschuss (TALA) hat gezeigt, dass sich in einigen Fallen der
Stand der Technik fortentwickelt hat. Fir 11 BVT Merkblétter und deren Schlussfolgerungen,
wurde die Bindungswirkung der TA Luft aufgehoben und es wurden Vollzugsempfehlungen
beschlossen, die bei der Uberarbeitung der TA Luft integriert werden sollen [6]. Seit Beginn
2015 werden BVT-Schlussfolgerungen durch sektorale Verwaltungsvorschriften umgesetzt.
Eine solche Verwaltungsvorschrift wurde fiir die Chlor-Alkali-Industrie erarbeitet und bekannt
gegeben [7]. In Kirze werden weitere sektorale Verwaltungsvorschriften fir Anlagen der Pa-
pier- und Zellstoffindustrie, der Holzwerkstoffindustrie, der Nicht-Eisenmetallindustrie und fur
Raffinerien folgen. Diese BVT-Schlussfolgerungen sollen bei der laufenden Novelle der TA
Luft beriicksichtigt werden. Zukiinftige BVT-Schlussfolgerungen die nach Fertigstellung der TA
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Luft 2017 von der EU veroffentlicht werden, sollen mit dem neu in Nr. 5.1.1 Absatz 5 veranker-

ten Verfahren umgesetzt werden.

Notwendig wird diese Uberarbeitung u.a. auch, weil Neueinstufungen und Reklassierungen
bestimmter, teilweise krebserzeugender Stoffe und neue Beschlisse zustandiger Gremien wie
der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft flr Immissionsschutz (LAI) und der Umweltministerkon-
ferenz vorliegen. Zu nennen wére hier die Vollzugsempfehlung LAI/UMK-Vollzugsempfehlung
Formaldehyd vom 9.12.2015 [8]. Diese enthalt einen allgemeinen Emissionswert fir Formal-
dehyd von 5 mg/m® oder 12,5 g/h und fiir 15 Anlagenarten davon abweichende, individuelle
Regelungen, z.B. fir Motoren in Abh&ngigkeit vom eingesetzten Gas, Anlagen zum Oberfla-
chenbehandeln mit Kunstharzen oder Spanetrockner zur Holzspanplattenherstellung. Eine
weitere Vollzugsempfehlung des LAI fiir alveolengéangigen (PM 4), kristallinen Quarzfeinstaub
wurde bereits 2007 beschlossen und in der neuen TA Luft umgesetzt. Umfangreiche Bund-
Landermessprogramme haben gezeigt, dass in der Regel eine anspruchsvolle Gesamtstaub-
begrenzung geeignet ist, ein allgemeinen Emissionswert von 0,5 mg/m® (Nr. 5.2.7.1.1 Karzi-
nogene Stoffe, KI. II) fiir kristallinen Quarzfeinstaub einzuhalten. Eine besondere Anforderung

erscheint nur bestimmte Aggregate nétig, die quarzhaltige Materialien verarbeiten.

Dartber hinaus wurden in Nr. 5.2.7.1.1 Karzinogene Stoffe vorhandene Einstufungen uber-
prift und weitere umwelt- und emissionsrelevante Stoffe ergéanzt. In einem Forschungsvorha-
ben des Umweltbundesamtes [9] wurde fir 35 emissionsrelevante Stoffe nach einer Stan-
dardmethode deren krebserzeugende Wirkstarke bei einer theoretischen Exposition gegen-
Uber 1 pg/m3 abgeleitet. 20 dieser Stoffe stammen aus in der TA Luft von 2002 bestehenden
Klassierungen, vier Stoffe sind von der Bund/L&nder-Arbeitsgemeinschaft fur Immissions-
schutz (LAI) bewertete Stoffe und 11 Stoffe oder Stoffgruppen wurden zusatzlich neu bewer-
tet. Entsprechend den Ergebnissen wurden sie dann, bis auf Formaldehyd, einer von drei
Wirkungsklassen (WK) mit maximal zulassigen Emissionswerten zugeordnet.

Weitere Anderungen wurden in folgenden Nummern bzw. Abschnitten vorgeschlagen:

= Konkretisierung des Gewollten in Nr. 2 Begriffsbestimmungen, Nr. 5.1 Vorsor-
ge/Allgemeines bei Begriffsbestimmungen und Nr. 5.3 Messung und Uberwachung der

Emissionen

= Umsetzung allgemeiner BVT-Schlussfolgerungen in Nr. 3.6 (Priifung der Betriebsorgani-
sation des Anlagenbetreibers in Hinblick auf Erfiillung von Betreiberpflichten)
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= Nr. 4 Anforderungen zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen (Ausbreitungs-
rechnung, BNatSchG (mit Regelungen in neuen Anhangen fir Gebiete von gemein-
schaftlicher Bedeutung und Stickstoffeintrage, etc.) und Einarbeitung der Geruchsimmis-
sions-Richtlinie (GIRL in Nr. 4.3.2).

= Anderung bei Depositionswerten (Tab. 5 Nr. 4.4.3) und Bagatellschwellen (Tab. 7 Nr.
4.6.1.1)

= Nr.5.2.7.1.2 Keimzellmutagene Stoffe und 5.2.7.1.3 Reproduktionstoxische Stoffe: Fest-

legung von Emissionswerten (LAI Ausschuss LWV)

= Anpassungen in Nr. 5.2.2, 5.2.5 und 5.2.7.1 aufgrund Anhang VI der CLP VO [4]: R-

Satze wurden zu H-Sé&tzen und neue Begriffe wurden eingefihrt;
= Berucksichtigung von Bioaerosolen (Nr. 5.2.9)

= Anderung der Nr. 5.5 Ableitung von Abgasen: Ersatz des Nomogramms durch einen
Algorithmus (Java Programm zur Schornsteinhdhenberechnung/Bertcksichtigung des
LAl Merkblattes Schornsteinhéhenberechnung vom November 2012 und notwendige
Korrekturen und Ergénzungen)

= Anhang 6: VDI Richtlinien und Normen zur Messtechnik ist komplett tiberarbeitet und

vom AISV beschlossen worden;

4. Konzeptionelle Grundlagen der Uberarbeitung

Es erfolgt eine Uberarbeitung der TA Luft innerhalb der bestehenden Struktur und Systematik
durch punktuelle Anpassungen. Nach dem Durchlaufen des Verfahrens zum Erlass von Ver-
waltungsvorschriften nach § 48 BImSchG [10] wird dann eine neugefasste TA Luft verab-
schiedet (keine Anderungs-VwV) und veréffentlicht.

Hinsichtlich des Vorsorgeteils sind insbesondere die Anforderungen in Nr. 5 und 6.2 der TA
Luft zu Gberprufen und dem fortgeschrittenen Stand der Technik anzupassen. Dabei folgt die
aktuelle Uberarbeitung den gleichen Grundsétzen, wie auch bei der Novellierung der TA Luft
2002:

= Grundsatz der integrierten Vermeidung und Verminderung von Umweltverschmutzungen;
dabei ist ein hohes Schutzniveau fir die Umwelt insgesamt zu erreichen. Integrative,
medien- und schutzzielibergreifende Aspekte sollen starker beriicksichtigt werden;
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= Vorrang der Vermeidung von Emissionen vor der Verminderung (Frachten);

= Vorsorge entsprechend dem Geféahrdungspotential der Stoffe. Mit dem Grundsatz der
risikodifferenzierten Vorsorge wird der VerhaltnisméaRigkeitsgrundsatz in besonderer
Weise beriicksichtigt;

= Die Vorsorgeanforderungen zielen auf einen einheitlichen und gleichméRigen Vollzug
(Gleichbehandlungsgrundsatz), auch was die Uberwachung angeht;

= Festlegung von Einzelregelungen fir bestimmte Anlagenarten zur Berticksichtigung von
anlagenspezifischen Besonderheiten und Altanlagenregelungen, ggf. mit Ubergangsfris-

ten, dort wo notwendig.

Es kénnen schwachere Anforderungen festgelegt werden, um VerhaltnisméaRigkeitsaspekte
besonders zu berticksichtigen. Grundsétzlich gilt allerdings gegenuiber der TA Luft 2002 ein

Verschlechterungsverbot.

5. Zusammenfassung, weiteres Vorgehen und Zeitplan

Die Novelle der TA Luft 2002 wurde v.a. zur Umsetzung von BVT-Schlussfolgerungen und der
Anpassung an aktuelle Regelwerke, wie der CLP-VO [3] und der MCPD-RL [4] notwendig.
Dartber hinaus wurden im aktuellen Entwurf neben notwendigen Aktualisierungen, Korrektu-
ren und Ergénzungen die gednderte 4. BImSchV sowie Vollzugsempfehlungen der Lénder

beriicksichtigt und eine Harmonisierung mit §34 des BNatSchG angestrebt.

Die bestehende Struktur und Systematik der TA Luft bleibt bestehen; die Uberarbeitung folgt

den gleichen Grundsétzen, wie auch bei der Novellierung der TA Luft 2002.

Fur die Uberprifung und ggf. Festlegung neuer emissionsbegrenzender Anforderungen ent-
sprechend dem Stand der Technik wurden verschiedene Datenquellen gepruft. Dazu z&hlen
neben den BVT Merkblattern und Schlussfolgerungen neuere Genehmigungsbescheide,
Messberichte der Lander, der Betreiber und der Hersteller von Anlagen, Investitions- und
Forschungsprojekte, Beschliisse der LAl und UMK, sonstige européische und internationalen
Regelungen, VDI-Richtlinien sowie Verbande- und Expertengespréche.

Das Verfahren der Uberpriifung und Festlegung neuer emissionsbegrenzender Anforderungen
soll von zwei Grundsétzen bestimmt sein: Transparenz und Nachvollziehbarkeit. Aus diesem
Grund wurden seit Juni 2015 zahlreiche Gesprache mit Industrie, Verbanden, NGO's und
Landern gefiihrt. Die Beratungsergebnisse werden derzeit in einen neuen TA Luft-Entwurf
eingearbeitet.
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Nach erfolgter Ressortabstimmung wird ein Referentenentwurf erstellt, der in das Verfahren
zum Erlass von Verwaltungsvorschriften nach 8§ 48 BImSchG mit Anhdrung beteiligter Kreise
nach § 51 BImSchG eingespeist wird. Ziel ist es, bis Mitte 2017 eine neue TA Luft zu verof-

fentlichen.

[1] Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz (Tech-
nische Anleitung zur Reinhaltung der Luft — TA Luft) vom 24.7.2002, GMBI. 2002,
H.25-29, S. 511 - 605 vom 30.7.2002

[2] RICHTLINIE 2010/75/EU DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES RATES
vom 24. November 2010 Uber Industrieemissionen (integrierte Vermeidung und Ver-

minderung der Umweltverschmutzung), Amtsblatt der Europaischen Union L 334/1

[3] Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES
RATES (uber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemi-
schen vom 16. Dezember 2008 (zuletzt geandert durch EU 605/2014); Amtsblatt der
Européischen Union L353/1

[4] Richtlinie (EU) 2015/2193 vom 25. November 2015 zur Begrenzung der Emissionen
bestimmter Schadstoffe aus mittelgro3en Feuerungsanlagen in die Luft; Amtsblatt
der Europdischen Union L 313/1

[5] Vierte Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Ver-
ordnung uber genehmigungsbeddrftige Anlagen — 4. BImSchV) in der Fassung der
Bekanntmachung vom 2. Mai 2013 (BGBI. | S. 973, 3756)

[6] Vollzugsempfehlungen zur Umsetzung von BVT-Schlussfolgerungen:

http://www.lai-immissionsschutz.de/servlet/is/26513/

[7] Allgemeine Verwaltungsvorschrift zur Umsetzung des Durchfiihrungsbeschlusses der
Kommission vom 9. Dezember 2013 iber Schlussfolgerungen zu den besten verfiig-
baren Techniken gemanR der Richtlinie 2010/75/EU des Européischen Parlamentes
und des Rates Uber Industrieemissionen in Bezug auf die Chloralkaliindustrie
(2013/732/EU) (CAK-VWV):

http://www.verwaltungsvorschriften-im-
internet.de/bsvwvbund 01122014 1GI25013931.htm
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LAI Vollzugsempfehlung Formaldehyd http://www.lai-
immissionsschutz.de/servlet/is/20172/

Bewertungen fiir die TA Luft Nr. 5.2.7.1.1. Krebserzeugende Stoffe (Umweltbundes-
amt, Texte 88/2015) Dr. Martin Hassauer, Dr. Fritz Kalberlah, Dr. Jens-Uwe VoR

https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/bewertungen-fuer-die-ta-luft-nr-
52711

Gesetz zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigun-
gen, Gerausche, Erschitterungen und ahnliche Vorgange (Bundes-
Immissionsschutzgesetz -BImSchG) BImSchG in der Fassung der Bekanntmachung
vom 17. Mai 2013 (BGBI. | S. 1274), das durch Artikel 1 des Gesetzes vom 2. Juli
2013 (BGBI. | S. 1943) geandert worden ist
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Dr.-Ing. Bernd Heiting, Heiting Consulting UG, Krefeld

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?
¢ Hg-Gehalt im Blut von erwachsenen US-Biirgern: 5,4 pg/|
* Hg-Gehalt im Blut von erwachsenen deutschen Biirgern: 2,3 pg/|

¢ Ursachen fiir den erh6hten (doppelt so hohen) Hg-Gehalt liegen im
wesentlichen im erhohten SiiBwasser-Fischkonsum der US-Bevolkerung

* USA besitzen eine wesentlich hhere Binnensee-Dichte als Deutschland
(1/7 der SuR-

Wasservorrite der Welt)

* Hg wird durch Methyl-
quecksilber (MeHg) aus den
Fischen aufgenommen

Quelle: Antwort der Bundesregierung,
Drucksache 17/8776, 29.02.2012

Quelle: Kohlekraftwerke im Focus der Quecksilberstrategie, Rolf Beckers, UBA
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?

« Stand bis 2006: Es sind nur 30 % US-Kraftwerksblocke mit NaB-REA
ausgeristet. Griinde fiir geringe REA-Nachriistung: Emissionshandel

* Gesamtbestand: ca. 1100 Kohle-Kraftwerksblocke (Units)

U.S. Utility FGD Installation History

-
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?

e Stand 2012: Nur Anzahl-maRBig 42 % der US-Kraftwerksblocke sind mit
NaB-REA ausgerustet

* Konsequenz: Die iibrigen ungereinigten Kraftwerkskohlebldcke
emittieren Quecksilber nahezu ungefiltert

SO, Control Type for Coal-Fired
Acid Rain Units (2012)

by Percentage of Units

No Advanced Control,
Under 0.8 I5/MBtu
30%

Fhacized Bed Combustion
Wi Reagent injectcn
o

Source: EPA Clean Alr Markets Division
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?

Der Hg-Gehalt der deutschen Importsteinkohlen liegt im Mittel nur bei
0,07 bis 0,12 mg/kg

Der Hg-Gehalt der US-Kohlen streut sehr stark. Im Mittel liegt der Hg-
Gehalt bei 0,19 mg/kg, also etwa doppelt so hoch wie in Deutschland

= -

LUISGS ConCual cata base - Gata mcept from Open-Fie Report 84177 (1954)
5000 sarmples - svakusted by Vostesn Conulting
with courtesy of Prof. Or. ek,
Febr. 20, 2010

* HO IN PPA ON DRY, WHOLE-COAL BASIS

Mg ppmw dry )

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?

Die Hg-Abscheidung aus dem Rauchgas erfolgt im wesentlichen in der
NaB-REA (Abscheidegrad gréBer 70 %). Aber nur 42 % der US-
Kraftwerke scheiden Hg iiber einen NaBwdscher ab.

Daraus ergibt sich eine mittlere spezifische Hg-Emissionskonzentration
mit dem Rauchgas von US-Kraftwerken von gréRer 13 pg/m3.
Dagegen sind tiber 95 % der deutschen Kohlekraftwerke mit einer

NaB-REA ausgeristet. Die mittlere Hg-Emission im Rauchgas der
deutschen Kohlekraftwerke liegt etwa bei 3 ug/m3.
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Nur ein Problem in den USA ?

* Das bedeutet, daB die US-Kohlekraftwerke mit dem Rauchgas mehr als
4 mal so viel Quecksilber emittieren als deutsche Kohlekraftwerke.

* Die USA haben ein Quecksilber-Emissionsproblem. Die Hauptgriinde
liegen in der verfehlten Nachriistung der Kohlekraftwerke mit
Rauchgasreinigungseinrichtungen.

* Daher hat die US-EPA die Hg-Emissionen auf 1,2 britische Pfund
Quecksilber pro 1000 Mrd. "British Thermal Units” begrenzt.

* Die GroRe der Hg-Grenzwertkonzentration bezieht sich in der Regel auf
den Energiegehalt der Kohle und bedeutet umgerechnet auf die
Emission mit dem Rauchgas fiir Steinkohlekraftwerke mit Importkohle
etwa 1,51 ug/m3 Rauchgas. Fiir Braunkohlekraftwerke existiert ein
héherer Hg-Grenzwert: 5,08 ug/m3 (siehe nichste Folien).

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Umrechnung US Grenzwerte fiir Quecksilber

¢ Fortlaufende 30-Tage-Mittelwert-Grenzwerte:
Bestehende Steinkohle-Kraftwerke: 0,013 Ib/GWh bzw. 1,2 |b/TBtu

Neue Steinkohle-Kraftwerke: 0,003 Ib/GWh
Bestehende Braunkohle-Kraftwerke: 0,040 Ib/GWh bzw. 4 Ib/TBtu
Neue Braunkohle-Kraftwerke: 0,040 Ib/GWh

* Normzustand:
+ 13. BImSchV 273,15 K; 101300 Pa = V, gimschy = 22,414 m?/kmol

* USA EPA 293,15 K; 101300Pa = Vm’ us = 24,055 m3/kmol
=,,BImSchV-m3N“ etwa 7% kleiner

* Bezugsrestsauerstoffgehalt:
* 13. BImSchV: 6 %-vol USA: 0 %-vol

* Die zugefiihrte Brennstoffwarme wird nach US EPA MATS auf der Basis des
Brennwerts berechnet
Brennwert Rohbraunkohle betrdgt etwa das 1,2-fache des Heizwerts

Brennwert Steinkohle betrdgt etwa das 1,05-fache des Heizwerts

Quelle: Prof. Kather, TU Hamburg Harburg
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Umrechnung US Grenzwerte fiir Quecksilber
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Quelle: Prof. Kather, TU Hamburg Harburg

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche MaRnahmen haben die US-Kraftwerke getroffen?

An etwas mehr als 50 Kraftwerksblocken werden Bromsalze (CaBr2) in
den Kessel nach dem Verfahren von Prof. Vosteen eingediist

Bei etwas mehr als 100 Kraftwerksblocken werden mit Bromsalzen
dotierte Aktivkohlen und andere spezielle Aktivkohlen vor Staubfilter
zudosiert.

Bei Kraftwerksblocken, ¥
die keine NaB-REA besitzen,

£ —

The bromine-based VOSTEEN Technology:
Pre-combustion Bromide Addition onto the Coal

werden beide o.g. :.::..._
Verfahren parallel getestet I \\
und eingesetzt I_tl'_;—"‘_'-_) il irti I.";l i Ijli =
== 1] —
e "N A AP o PO PR O T
b=
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Lassen sich die US-MaRBnahmen auf deutsche Kraftwerke
tibertragen?

* Die Reststoffe aus US-Kraftwerken (Flugasche, Gips, Gipsslurry) werden
zum groBten Teil deponiert (“Landfill”). Hg: “Bring it back to the earth”.

* Die Reststoffe aus deutschen Kraftwerken werden zu weit iiber 90 %
verwertet und gehorchen festgelegten Qualitatskriterien.

* Die Flugaschen sind nach EN 450 zertifiziert und diirfen bestimmte
Gehalte an Unverbranntem nicht iiberschreiten.

* Gips wird als integraler Bestandteil des Herstellungsprozesses im
Kraftwerk erzeugt. Die Qualitatskriterien sind die Basis fir die
Beurteilung der Gipsqualitdt und sind fiir die Baustoffindustrie und
zwischen Erzeuger und Abnehmer europaweit einheitlich abgestimmt

* Die o.g. Frage wird mit nein beantwortet. Es besteht die Gefahr, dal
durch die Zugabe von Additiven aus Wertstoffen Abfille werden, die
deponiert werden miissen. Ferner besteht die Gefahr, daB sich die
Wertstoffe mit Quecksilber anreichern.

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Lassen sich die US-MaRBnahmen auf deutsche Kraftwerke tibertragen?

»In den USA kommen in den Steinkohlekraftwerken unterschiedliche MaBnahmen zur zusatzlichen
Quecksilberabscheidung zur Anwendung. Ob diese jeweils als Stand der Technik anzusehen
sind, hdngt nicht nur von dem Nachweis ab, dass sie sich im alltdglichen Anlagenbetrieb
bewdhren; neben der bezweckten und erzielten Minderung der Quecksilbergehalte im Reingas
ist vielmehr auch zu prifen, wo und in welcher Form das abgeschiedene Quecksilber verbleibt.
So ist eine bloBe Verlagerung der Emissionen von der Luft- auf die Wasserseite zu vermeiden;
schlieBlich sollte auch ein verstérkter Eintrag von Quecksilber in Kraftwerksnebenprodukte
wie Flugasche oder REA-Gips vermieden werden. Vor diesem Hintergrund sind z.B. Verfahren,
die mit einer Aktivkohleeindiisung in den Abgasstrom vor dem Elektrofilter arbeiten, kritisch
zu betrachten, sei es, dass eine Verwertung als Flugasche wegen zu hoher Aktivkohleanteile
gefiahrdet ist, oder sei es, dass im Falle einer weiterhin zuldssigen Flugascheverwertung
vermehrt Quecksilber in andere Stoffkreislaufe— z.B. in Bauprodukte — eingeschleust wird”

Quelle: Antwort deutscher Bundestag Drucksache8/993, 02.04.2014
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Sind die US Kraftwerke Vorreiter in Sachen Umweltschutz?

* Der neue Hg-Grenzwert von ca. 1,5 ug/m3 bzw. 5,1 ug/m3 ist in den
USA ein Novum und bedeutet eine Reduzierung der Hg-Emissionen um
mehr als 90 %

* Jedoch werden seit Jahrzehnten in den USA bei weit mehr als liber 50 %
der Kraftwerke die Schwefeldioxide und Stickoxide ungereinigt an die
Luft emittiert

¢ Seit Juni 2015 ist die EPA MaRBnahme in den USA gestoppt: “The U.S.
Supreme Court released a ruling to reject the EPA's Mercury and Air
Toxics Standards (MATS). The court ruled in a decision that the EPA
interpreted the Clean Air Act improperly in crafting the regulation
because it did not consider the costs of emissions reductions.”

¢ In Deutschland werden seit mehr als 25 Jahren alle Kraftwerke mit
Wirkungsgraden von mehr als 90 % entschwefelt, zu mehr als 70 bis 80
von Stickoxiden gereinigt und zu mehr als 70 % von Quecksilber
gereinigt

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche Maglichkeiten bestehen fiir deutsche Kraftwerke

* Fir eine Hg-Emissionsreduzierung sind folgende MaBnahmen
verfiigbar:

- Verbesserung der Hg-Oxidation, Option 1,2 und 4
- Verbesserung der Hg-Abscheidung, Option 3, 6 und 7 und im Wascher

- Verhinderung einer Hg (0) Re-Emission aus Waschersuspension,
Option 5 und im Wascher

fur eine

3
s

oL .
5

Quelle: Winkler, STEAG HDT, 13.04.2007
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche Techniken stehen zur Verfiigung
¢ Verbesserung der Hg-Oxidation:

- Bildung von HgCI2 iiber die Oxidation in der letzten DeNOx-
Katalysatorlage (wenig NH3-UberschuR)

- Einsatz eines speziellen TRAC-Oxidationskatalysator (Hitachi Plattenkat)

- Zugabe einer Bromlosung auf die Kohle zur Oxidation des Quecksilbers
zum HgBr2 (Vosteen)

- Zugabe einer Ammoniumchloridlésung anstelle NH3-Wasser vor DeNOx-
Kat (Mitsubishi-Verfahren)

e Verbesserung der Hg-Abscheidung:

- Zugabe von Aktivkohle vor E-Filter

- Zugabe von Aktivkohle mit einem nachzuriistenden Schlauchfilter nach
E-Filter

- Einbau eines Tray oder REA+ -Fiillkorperkontakts in den Wascher

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche Techniken stehen zur Verfiigung
* Verhinderung einer Hg (0) Re-Emission aus Wéschersuspension :

- Erhohte Oxiluft-Zugabe zum Wischer (Uberwachung Redoxpotential) zur
Verhinderung einer Hg-Reduktion bzw. partiellen Sulfitbildung

- Hohe Eindickung der Chloride im Waschwasser (wenig Abwasser) und
Bildung von HgCl4-Komplexen

- Zugabe von Aktivkohle zur Absorbersuspension zur adsorptiven Bindung
von Hg

- Zugabe von TMT 15 als Hg-Féllungsmittel zur Waschersuspension

- Aufbau einer speziellen Suspensions-Kreislauffiihrung mit

kontinuierlicher Hg-Ausfidllung um Waschersuspension von Hg
abzureichern
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche Untersuchungen wurden durchgefiihrt in Deutschland

Seit 2008 erforscht der VGB fiir seine Mitglieder die Mechanismen der
Quecksilberabscheidung

Ergebnisse wurden in der Fachzeitschrift VGB PowerTech veroffentlicht ,
auf VGB Workshops prasentiert oder in Gremien diskutiert

Ergebnisse werden auf der VDI Wissensforum Konferenz ,,Messung und
Minderung von Quecksilberemissionen” vorgetragen

Als Ergebnis einer Experten Konferenz von Betreibern ist festzuhalten:

Es gibt kein technisch einheitliches Verfahren zur Hg-Abscheidung

Die unterschiedlichen EinflussgroRen auf die Hg-Abscheidung und deren
Querempfindlichkeiten zueinander sind noch nicht vollstandig
erforscht

Die bisherigen Versuchsergebnisse lassen sich nicht verallgemeinern

Die auf dem Markt verfigbare Messtechnik ist zum Messen von niedrigen
Hg-Konzentrationen nur bedingt geeignet

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Welche Besonderheiten treten auf?

An einem Steinkohleblock werden zeitweise sehr niedrige Hg-
Emissionswerte - kleiner 1,5 ug/m3 erreicht. Einige Monate spiter liegt
der Emissionswert 2 bis 3 fach hoher

An zwei unterschiedlichen Braunkohleblcken werden bei gleichartiger
Kohle in einem Fall nur 20 % des Hg oxidiert, am anderen Block wird 80
% Oxidationsgrad (Hg Cl2) erreicht.

Bei Kohlewechsel wird pl6tzlich ein starker Anstieg der Hg-Emissionen
verzeichnet. Kohleanalysen weisen jedoch nur einen leicht hoheren Hg-
Gehalt nach

Bei einem Wascher wird eine starke Re-
Emission von Hg(0) verzeichnet, ein anderer
vergleichbarer Wascher hat keine Re-Emission
von metallischem Quecksilber

Gibt es ein Patentrezept?

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2

tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202/9783181022726

28 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Wo besteht Optimierungspotential ohne EinfluR auf die Verwertung
der Kraftwerksprodukte?

* Kombination aus Oxidation im DeNOXx-Katalysator und Verhinderung
einer Re-Emission aus Wascher

Oxidation of Mercury on HD Catalyst Layers L —
e S e e S e S - |
o p I v |
- I 5 1
= ,+~"
I | 7 3. Elution of
] - & Hg** und Hg*
¥ Sl HE L HE
—_—
. |t | HA::'I
2 - e g - *]J.,-l-]- !
E o ot P — 2. Adsorption of Hg® and dissolved Hg® in the
scrubber suspension — prevention of gaseous
Slag - Tap Furnace Firing High Ash Coal, Knepper Unit C Hg* and Hg™*

Quelle: Winkler, STEAG, VGB Workshop Vilnius 2008
Souee: Gistberiet o al, VG Kisftmeckstechnd 77 {997 p. 861

Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Wo besteht Optimierungspotential ohne EinfluR auf die Verwertung der
Steinkohle-Kraftwerksprodukte?
Tests zur Hg-Oxidationsverbesserung mit dem DeNOXx Katalysator

* Bereits in der Testphase: Spezieller Hitachi Hg-Plattenkatalysator (TRAC),
im Einsatz EON Kraftwerk Staudinger Block 5 und 750 MW Kraftwerk Liinen
der Trianel

¢ Evtl. Tests mit neuen Hg-Wabenkatalysatoren von z.B. Cormetech (USA) und
von Ceram IBIDEN Frauenthal (Osterreich)

* EinfluB auf das Kat-Management: 100%
Mégliche Tests durch friithzeitigeren o5

Austausch der gebrauchten
Katalysatorlagen gegen neue.

Oxidation Rate (%)
w
]

Fahrweise bei erh6htem Aktivitats-

—+—Fresh
~@-Field (10,135hrs)

potential (wenig NH3 in letzter Lage) i
Layer 1 Layer 2 Layer 3
Quelle: Cormetech USA
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Wo besteht Optimierungspotential ohne EinfluR auf die Verwertung

der Steinkohle-Kraftsprodukte?

Tests zur Verhinderung einer Re-Emission aus Wascher:
* Hg-Abreicherung des Waschersumpfes durch erh6hte Ausschleusung

uber die Abwasserreinigungsanlage.

* Problem: Bei hohen SO2-Rohgaswerten > 2000 mg/m3 l4Rt sich aus
Erfahrung eine partielle Reduktion von bereits gebundenem HgCl4 durch
Sulfit in Waschsuspension nicht verhindern (evtl. am Tropfen in

Absorptionszone).

* Erst dann wird evtl. zusadtzliche Zugabe von Hg- Fillungsmitteln oder
speziellen Aktivkohlen zum Waschersumpf erforderlich
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Wo besteht Optimierungspotential ohne EinfluB auf die Verwertung
der Steinkohle-Kraftwerksprodukte?

Ziel: Wenig Hg im Waschersumpf und im Gips

¢ Hg-Abreicherung des Waschers durch kontinuierliche Kreislauffiihrung
uber die ARA mit TMT 15-Fédllung und Ruckfiihrung von 70 % des
abgereinigten Abwassers in Wascher. Ziel: Geringe Hg-Konz. im Wascher

und 30 g/I Chloridgehalt zur
Stabilisierung eines HgCl4-

1 = . » e
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Quecksilberemissionen aus Kohlekraftwerken

Wo besteht Optimierungspotential bei Braunkohlekraftwerken

RWE-Kraftwerke: Vorschlag, evtl. Nutzung der nachgeriisteten
Feinteilausschleusung liber Aschewasserbehdlter unter Zugabe von Hg-
Fallmittel vor Aschewasserbehdlter zum Abreichern der Wascher von
Quecksilber (s. FlieBbild- Beispiel KW Neurath Blécke A bis E)

Vattenfall-Kraftwerke: Zumeist hohe SO2-Rohgaswerte mit Hg-
Reduktionspotential durch Sulfitbildung. Zugabe von Hg-Fillmittel
bereits in Waschersumpf und Abreichern des gefillten Quecksilber liber
bestehende Feinteilauschleusung

Bei ungeniigender Hg-Oxidations-
wirkung: Zugabe geringer Mengen _!|’
an CaBr2 auf die Kohle zur
Verbesserung der Hg-Oxidation
bereits im Kessel
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Verfahrensvergleiche zur Hg-Abscheidung

Mogliche Mainahmen in Kraftwerken und
Mullverbrennungsanlagen

Dr.-Ing. Jan Schutze, VPC GmbH, Leipzig

Kurzfassung

Durch Implementierung der besten verfigbaren Techniken (BREF-Dokumente) in die BIm-
SchV ist mittel- bzw. langfristig eine Verscharfung der Hg-Grenzwerte zur erwarten. Sofern
die Anlage nicht bereits mit extra MaRnahmen zur Hg-Minderung ausgestattet ist, werden in
Zukunft entsprechende Techniken nachzuriisten sein. Nachfolgend sollen géngige Optionen
zur Hg-Minderung hinsichtlich der Abscheideleistungen, deren Betriebsbedingungen und
einer groben Kostenschatzung vorgestellt werden. Der Fokus liegt hierbei auf MalRnahmen
zur Hg-Oxidation (Zusatz von Halogeniden zur Feuerung, katalytische Hg-Oxidation), der
klassischen Hg-Adsorption im Flugstromverfahren sowie der stabilen Einbindung in der
Rauchgaswasche.

1. Ubersicht zur Einbindung von Technologien der Hg-Minderung

Quecksilber (Hg) wird nicht wie die meisten Schwermetalle mit der Schlacke aus dem Ver-
brennungsprozess gefihrt, sondern findet sich aufgrund seiner hohen Flichtigkeit nahezu
vollstandig im Abgas wieder. Dort bildet es unterschiedliche Spezies aus. Der technische
Aufwand zur erfolgreichen und effizienten Hg-Minderung ist wiederum von der Hg-
Speziesverteilung abh&ngig. Bei hohen Temperaturen (>700°C) liegt das Gleichgewicht na-
hezu 100%-ig auf der Seite der elementaren Hg-Spezies (Hg®). Diese lasst sich durch physi-
kalische Adsorptionsprozesse an Filterstaub oder Aktivkohle (AK) sowie durch Absorptions-
prozesse, z.B. per Gaswéasche, schlechter abscheiden als die partikelgebundene (Hg™") und
oxidierte Hg-Spezies (Hg®™). Hg® und Hg"" formieren sich, unterhalb von 700°C - bei Abkiih-
lung des Rauchgases aus Hg®, veranschaulicht im oberen Abschnitt Bild 1. Je groRer der
Speziesanteil an Hg™" und Hg®, umso héher féllt in der Regel auch die native Hg-
Abscheidung der filtrierenden und absorbierenden Abgasreinigung aus. In der Prozessstufe

art

Staubabscheidung werden nach eigenen Bilanzierungen >95% der HgP*"-Spezies und in der

nassen Rauchgasentschwefelung >80% der Hg®*-Spezies stabil abgeschieden. Um zukiinfti-
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ge Grenzwerte einzuhalten, muss in vielen Fallen bei der aufwandigeren Minderung der Hg®-
Spezies angesetzt werden.

.E Hgog ngarl Hgoxg Hg-
_ §_ Minderung
2 @
E o
< I
Verbrennung SCR-Kat Staubfilter REA Kamin

Féllmittel

Aktivkohle
Flugstrom-Kat AK-Filter

Aktivkohle

Letzte Lage 1
Hg-Kat

Halogensalze

Generator

Kohle

[l Hgpar;

paNy
Aschegligpan Gips Abwasser

Bild 1: Verteilung der Hg-Spezies und Optionen der Hg-Minderung im Kraftwerksprozess

Seitens der Verbrennung nehmen der Halogenid- und Schwefelgehalt, die Verweilzeit bei
bestimmten Temperaturen sowie katalytische Effekte von Aschebestandteilen Einfluss auf
die Speziesverteilung. Begiinstigt wird die Bildung der leichter abscheidbaren Hg™" und
Hg®-Spezies durch Prasenz eines Entstickungskatalysators. Einen positiven Beitrag fur die
Hg-Abscheidung bewirkt dieser jedoch nur, sofern dieser vor der Gaswasche angeordnet ist.
Positiv auf die Erhohung des Hg®™-Speziesanteils wirkt sich ebenfalls der Zusatz von Halo-
geniden zur Feuerung aus. Sowohl der Einsatz eines Katalysators als auch der Zusatz von
Halogeniden stellen indirekte Hg-Minderungsmaf3nahmen dar, da lediglich die Verteilung der
Hg-Spezies verschoben wird. Die eigentliche Abscheidung findet in anderen (bereits vorhan-
denen) Anlagenkomponenten statt. Als direkte Manahmen zur Hg-Minderung sind der Zu-
satz von Aktivkohle vor dem Staubabscheider bzw. die Installation von Aktivkohle(AK)-Filtern
(z.B. vor/nach Wascher) sowie der Zusatz von Additiven (Fallmittel oder Aktivkohle) in
Nasswéaschern anzusehen. Zu beachten ist stets der Verbleib der Hg-Frachten (und der Ad-
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ditive), welche aus dem Abgas in andere Senken verschoben werden. In nachfolgenden
Ausfuhrungen soll auf die Details der einzelnen Minderungsoptionen eingegangen werden.

2. Hg-Oxidation durch Halogenidzusatz zur Feuerung

Aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten wird bei dieser Mahahme oft Bromid in Form von
52 %-iger CaBr,-Losung der Verbrennung zugegeben. Prinzipiell eignen sich jedoch auch
Chlorid- und lodidsalzlésungen. Chloride missen jedoch ca. 20-fach hoher dosiert werden,
um eine vergleichbare Oxidation zum Bromeinsatz (Dosier-Verhaltnis mBr : mHg >300) zu
erzielen [1]. lodid ist bei &hnlichen Einsatzmengen zum Bromid aufgrund von Kosten
>20 €/kg unwirtschaftlich.

Die wesentlichen Erfahrungen dieses Verfahrens stammen aus dem Bereich der (Sonder-)
Mullverbrennung sowie aus US-Kohlekraftwerken mit chlorarmer PRB-Kohle (Powder River
Basin). Hierbei wurden bereits Oxidationsgrade von >80 % erzielt (siehe Bild 2).
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Bild 2: Prozentuale Hg-Oxidation in Abhangigkeit der Halogenid-Dosis fur unterschiedliche
Betriebsversuche an US-Kraftwerken
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Das zugesetzte CaBr, wird in der Brennkammer in Br, Uberfuhrt, welches auf dem Abgas-
pfad bei <700°C direkt mit Hg zu HgBr, reagiert. Laboruntersuchungen von Kanefke [2] zei-
gen, dass die Hg-Oxidation vorwiegend gemafl Gl.1 ablauft und die Reaktion nach Glei-
chung 2 nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Br, zehrende Brom-Griffin Reaktion (Glei-
chung 3) ist thermodynamisch gehemmt, wéhrend eben die Cl, zehrende Chlor-Griffin Reak-
tion einen wesentlich héheren Chlorideinsatz fur die Bereitstellung von reaktiven Cl,-

Molekulen zum Ablauf der Reaktion entsprechend Gleichung 1 im Abgas verlangt [1],[2].

Hg + X, > HgX, X=Cl, Br, | (1)
2 Hg + 4 HX + 05 > 2 HgX, + 2 H,0 )
SO, + H;0 + Xp > SOs + 2 HX ©)

Die in der Feuerung zugesetzten Halogenide werden v.a. in nassen Waschern mitabge-
schieden (>90 %), sodass die Halogenid-Konzentration in Wasch- und Abwasser bis um das
10-fache ansteigen kann. Dies fordert theoretisch eine Hg-Einbindung durch Hg-
Komplexierungsmechanismen in der Waschlésung.

Generell ist eine verbesserte Hg-Oxidation bei Brennstoffen mit geringen S-Gehalt und bei
moglichst langen Verweilzeiten des Abgases im Temperaturfenster <600°C zu erwarten.
Eine Schaltung mit SCR-DeNOx-Katalysator wird die Einsatzmengen an Halogeniden eben-
falls mafl3geblich reduzieren.

Die Risiken bei zusétzlicher Halogenidzufuhr in die Verbrennung sind eine mégliche Korrosi-
on v.a. an kalten Stellen (z.B. Luftvorwérmer) und bei hohen Redoxpotentialen im Wascher
eine mogliche Bildung von AOX. Die hoheren Halogenid-Gehalte in der Waschlésung lassen
eine starkere Komplexierung und ggf. geringere Hg-Gipsbelastungen erwarten. Der appara-
tive Aufwand zur Umsetzung des Verfahrens ist mit einem Vorlagebehélter und dem Dosie-
requipment fur die Salzlésung Uberschaubar. Auf eine homogene Verteilung des Salzes im
Feuerraum ist jedoch zu achten.

3. Katalytische Hg-Oxidation

An bestehenden SCR-DeNOx-Katalysatoren laufen neben der gezielt gewiinschten Entsti-
ckung weitere Nebenreaktionen wie die Oxidation von SO, zu SOs;, von VOCs, von Dioxi-
nen/Furanen und eben auch von Hg® ab. Um die aktiven Zentren (meist <2 Ma.% V,Os auf
TiO,-Grundkorper) herrscht demnach eine Konkurrenz der oben beschriebenen Reaktionen,
sodass die Hg®-Oxidation erst in den hinteren Kat-Lagen bei Stéchiometrieverhéltnissen von
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nNH; : nNO <0,3 relevant wird. Katalysiert wird hierbei die Reaktion entsprechend Gleichung
2, wobei gemal Langmuir-Hinshelwood HCI und Hg am Kat adsorbiert werden, HCI zu-
néachst zu Cl, und dann mit Hg zu HgCl, reagiert. O, regeneriert anschlieRend die aktiven
Zentren [3].

Uber den Katalysator sind Hg-Oxidationsraten von 20-90 % in Abh&ngigkeit vom Halogenid-
Gehalt des Abgases mdoglich. Zur Hg-Oxidation an Ublichen V,0s5/WO3/TiO,-
Mischkatalysatoren sind HCI-Konzentrationen >50 pg/m?3 bzw. >10mg/m3 HBr erforderlich [4],
siehe auch Bild 3.

Sub-bituminous Bituminous(Eastern)

Mercury Oxidation (%)

yhihoulisatalyst

0 20 40 60 80 100

HCIConcentration (ppm)

Bild 3: Einfluss des Katalysator-Typs und der Chlorid-Konzentration auf die
Hg-Oxidation aus [5]

Speziell zur Hg-Oxidation entwickelte Kat-Typen (z.B. TRAC/Hitachi, Au-Kat/Johnson
Matthey), fur den Einbau als letzte Lage vorgesehen, erzielen auch bei geringeren Halo-
genidangebot hohe Hg-Oxidationsraten. Neben den Halogenidgehalt nehmen die Prozess-
temperatur (Optimum zwischen 200-370°C), die Area-Velocity (mdglichst kleiner Quotient
Abgasstrom zu Kat-Oberflache), die Space-Velocity (mdglichst kleiner Quotient Abgasstrom
zu Kat-Volumen), der Gehalt an aktiver Komponente, die ablaufenden Konkurrenzreaktionen
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und die Desaktivierung durch andere Nebenbestandteile im Abgas (insbesondere Verblo-
ckung durch Staub) Einfluss auf die Hg-Oxidation.

Als alternative Dotierungsmaterialien kommen Fe, Ce, sowie die Edelmetalle Pt, Pd, Au, Ag,
Cu in Frage. Unter Laborbedingungen (T=150-350°C) wurden teilweise Hg-Oxidationsraten
>90 % erzielt. Nach mehrmonatigen Dauereinsatz unter Realbedingungen fielen die Oxidati-
onsraten mit 30-40 % dagegen deutlich ab [3]. Ist bereits ein DeNOx-Katalysator installiert,
kann ein Austausch der letzten Kat-Lage gegen einen speziellen Hg-Kat die Hg-Abscheidung
verbessern. Eine solche Malinahme ist mit geringen Betriebskosten (kein Betriebsmittel er-

forderlich) aber erheblichen Investitionskosten gekennzeichnet.

4. Hg-Adsorption an Aktivkohle

Der Einsatz von kohlebasierenden Adsorbentien im Flugstromverfahren wird v.a. in den US-
Kraftwerken angewandt, da viele Anlagen lediglich mit einer Staubabscheidung ausgestattet
sind und das Potential der Hg-Abscheidung innerhalb der Rauchgaswasche entféllt. Zur
chemisorptiven Abscheidung der Hg®-Spezies werden v.a. S oder Br dotierte AK-Qualititen
eingesetzt. Ohne entsprechende Dotierung beschrénkt sich die Hg-Adsorption hauptséchlich
auf die Hg*>-Spezies. Abhangig von der Konzentration, der Verweilzeit, der Verteilung, dem
Kornspektrum (spez. Oberflache) von AK im Abgas, der Prozesstemperatur, dem S-Gehalt
schwankt die Hg-Abscheideleistung dieser MaBnahme zwischen 10-95 %, vergleiche Bild 4.
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Bild 4: Hg-Abscheidung an Gewebe- (GF) und Elektrofiltern (EF) in Abh&angigkeit

der Aktivkohledosis im Grof3versuch
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Gewebefilter ermdglichen eine wesentlich héhere ,Trefferwahrscheinlichkeit* von Sorbenz
und Hg, sodass sich die Einsatzmengen auf 10-30 % des Elektrofilters beschranken. An ei-
ner Anlage mit Elektrofilter wird wéhrend der Flugphase etwa 90 % und wéhrend Verweilzeit
auf der Elektrode ca.10 % der Sorptionsleistung erbracht. Bei Verwendung des Gewebefil-
ters entfaltet sich das hauptséchliche Abscheidepotential durch Aufbau eines Filterkuchens.
Dies nutzt das Toxecon-Verfahren, indem dem Elektrofilter eine AK-Dosierung und ein extra
Gewebefilter nachgeschalten werden. Wie das Bild 4 aufzeigt, erzielte in eine AK-Dosis von
50 mg/m3 eine 80 % Hg-Minderung tber den Elektrofilter. Dem gegeniber steht ein anderes
Beispiel, in der bei einer Dosierrate von 200 mg/m?3 eine Hg-Minderung um 30 % erzielt wur-
de. Insbesondere bei AK-Dosierung vor Elektrofilter ist auf eine homogene Verteilung (Aus-
wahl des Dosierlanzensystems) der pulvrigen Adsorbentien im Abgas zu achten. Kontrovers
wird die Bedeutung von SO; fur die Hg-Adsorption diskutiert. Wahrend Durham [6] von etwa
20 % geringeren Abscheideraten infolge 5 mg/m3 SO; berichtet, erklart Wirling [7] verbesser-
te Hg-Abscheideleistungen an HOK-Qualitaten durch Selbstimpregnierung mit SOs.

Weiterhin wird ab Abgastemperaturen >150°C von nachlassenden Abscheideleistungen be-
richtet [8], Hersteller bieten fir Hochtemperatur-Anwendungen jedoch speziell entwickelte
AK-Qualitéten (z.B. H-PAC/ Albemarle) an. Vorteil des zumindest am EF durch hohe Be-
triebskosten gekennzeichneten Verfahrens ist die Verkleinerung der Hg-Belastung im Gips.
Der C-Gehalt in der Asche kann bei einer solchen MaRnahme jedoch um bis zu 5 % steigen,

was ggf. bei der Weiterverwendung (REACH-Zertifizierung) berlicksichtigt werden muss.
5. Hg-Stabilisierung in Rauchgaswaschern

Die unter den Kapiteln 2 und 3 aufgezeigten MaRnahmen bedingen ggf. weitere MaBnhahmen
zur stabilen Hg-Einbindung in Waschlésungen, da physikalisch gelostes, oxidiertes Hg in
wasstigen Losungen durch Reduktionsreaktionen wieder in die Hg®-Spezies tberfiihrt und
re-emittiert werden kann. Weiterhin steht das physikalisch geldste Hg stets im Gleichgewicht
mit dem Abgas, sodass auch Hg® teilweise re-emittiert. Derartige Mechanismen konnen
durch chemische Stabilisationsmafnahmen (Komplexierung, Fallung und Adsorption) unter-

bunden werden.

5.1 Einsatz von Halogeniden (Komplexbildnern)
Bei der Komplexierung lagern sich Liganden an das Zentralatom (Hg), sodass sich ein
dampfdruckloser lonenkomplex ausbildet. Geeignet sind hierfir Halogenide und Cyanide
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(z.B. als ungiftiges Blutlaugensalz) als Bindungspartner. Technisch kann dies durch eine
héhere Eindickung (verminderte Wasserausschleusung), eine Wasser- oder Schlammriick-
fuhrung oder eben durch den CaBr,-Zusatz zur Verbrennung (siehe Kapitel 2) realisiert wer-
den. Bei derartigen MalRnahmen sind allerdings die Wasserbilanz des Standortes, die Ab-
wasserqualitat, die Korrosionsresistenz der Materialien innerhalb des Waschers bzw. der
Abwasseranlage und auch die Gipsqualitat zu beachten.

Zur 60 %-igen Komplexierung des geldsten Hgs sind gemaR von Laborversuchen ein
nl:nHg-Verhéltnis von 500 bzw. ein nCN:nHg von 4000 erforderlich. Die Wirkung der Kom-
plexierung ergibt sich fur die unterschiedlichen Liganden in folgender Abstufung: I’ > Br =
CN > CI"

In technischen Lésungen liegen die potentiellen Bindungspartner fiir Hg nebeneinander vor,
sodass auch mit der Ausbildung von Mischkomplexen (z.B. [HgBr.l2]* ) zu rechnen ist [9].
Der Mechanismus der Komplexierung ist gegeniiber den nachfolgend vorgestellten Mecha-
nismen der Fallung und Adsorption als weniger chemisch stabil anzusehen. Unter reduktiven
Betriebszustanden besteht das Risiko von Reduktionseffekten und einer Hg®-Re-Emission
[10].

5.2 Einsatz von sulfidischen Fallmitteln

Der Einsatz von an-/organischen, sulfidischen Fallmitteln ermdglicht Hg-Abscheideraten bis
zu 90 % Uber Rauchgaswaéscher. Zur Auswahl des geeigneten Fallmittels sollten stets Vor-
versuche im Labor erfolgen, da die Wirkung je nach Waschldsung differieren kann. Preiswer-
tere, anorganische Fallmittel sind chemisch weniger stabil als die organischen Vertreter, was
bei Anwendungen unter hohen Redoxpotentialen zu Ruckléseeffekten von Hg fihren kann.
Weiterhin bilden organische, groBmolekulare Fallmittel gréRere Flocken aus, welche sich
ggf. leichter von der Waschlésung abtrennen lassen. Ublicherweise lassen sich die Produkte
mit Flockungshilfsmitteln in der Waschwasseraufbereitung leicht von der Lésung separieren.

Nachteilig ist die zusatzliche Belastung des Gipses, welche durch eine effiziente Abtrennung
der Feinteilfraktion reduziert werden kann. Eine Uberdosierung an Fallmittel kann ebenso
kontraproduktiv sein, da mit Dosierung das Redoxpotential verringert wird und der Sulfit-
Gehalt steigt (Gipsqualitat sinkt, Reduktionsrisiko von Hg steigt). Die Implementierung in die
bestehende Anlagentechnik ist mittels Vorlagebehélter und entsprechender Flussigdosier-

pumpen zu realisieren. Die Investitions- und Betriebskosten sind verhaltnismaRig gering.
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5.3 Einsatz von Aktivkohle im Wascher
Mittels Aktivkohlezusatz (dse<30 pm) lassen sich mit 90 % Hg-Minderung tUber Wascher ver-
gleichbare Abscheideleistungen zum Falimitteleinsatz erzielen. Betriebsversuche wurden
durch die STEAG (Winkler, Riethmann) betrieben, wo mit <10 kg/h mindestens zehnmal we-
niger Gas-Aktivkohle dosiert wurde als in der Flugstromanwendung [11]. V.a. die Chemisorp-
tion verbunden mit der Reduktion von Hg(ll) zu Hg(l) in den Poren, ermdglicht eine Hg-
Beladung bis >140 mg/g [12]. Im sauren Milieu bei pH <4, lasst die Effizienz der Aktivkohle
allmahlich nach [13]. Nachteilig ist bei Aktivkohlezusatz ohne Optimierung der Feinteilaus-
schleusung aus dem Gips, die Verminderung des Gips-WeilRgrades und dessen Hg-
Belastung. Die Betriebsmittelkosten fir die AK-Dosierung sind gering, die Bereitstellung der

Anlagentechnik ist gegenuber der Fallmitteldosierung aufwandiger.

6. Wirtschaftliche Betrachtung der Hg-MinderungsmalRnahmen

Auf Basis von Betriebsversuchen zu den vorangegangenen Hg-Minderungsmaf3nahmen
wurde eine Abschatzung der Betriebsmittelkosten (reiner Materialeinsatz, ohne Energieein-
satz, Instandhaltungsaufwand usw.) erstellt. Die Investitionskosten zu den jeweiligen Verfah-
ren kénnen nur als grobe Orientierungswerte angesehen werden, da anlagenspezifische
Gegebenheiten starken Einfluss auf die Kosten nehmen. Die Tabelle 1 zeigt den Uberblick

zu den wirtschaftlichen Kenndaten der Verfahren.

Tabelle 1: Wirtschaftliche Kenndaten der unterschiedlichen Verfahren (8000 Bh/a)

Feuerung Abgas REA

Br cl undot. | dotiert | Hg-

(CaBr2) |(CaCl2)|AK/GF |AK/EF |Kat |TMT15 |AK
Preis [€/kg] 2,31 0,09 1 2 5500 1,2 1

25-50

Dosis [mg/kg Kohle tr.] (200) 1700 292 1458 - 40 17
Hg-Abscheidung [%] 80 60 80 80 85 75 80

0,08-0,11
spez. Kosten [€/MWh] | (0,22) | 0,07 | 0,44 | 2,22 | 0,12 0,04 0,01
Investkosten [€/MW] 2200 | 2500 | 4500 | 4400 | 4000 | 1075 1075
Dosiertechnik [Mio.€] 1 1 2 2 2,11 1 1

Basierend auf Betriebsmittelkosten ist der Einsatz von Aktivkohle im Flugstromverfahren mit
0,44-2,22 €/MWh die teuerste Losung zur Hg-Minderung. Fir den Einsatz eines speziellen

Hg-Kats wurden Kosten von 5.500 €/m? fur V,Os-dotiertes Katalysatormaterial bei 4-jahriger
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Standzeit angesetzt, woraus sich 0,12 €/ MWh ergeben. Am giinstigsten schneidet die Kom-

bination von Chlor-Dosierung zur Feuerung und Fallmittel oder AK-Dosierung zur REA ab.
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Quecksilberemissionen aus Krematorien

Dr.-Ing. Gebhard Schetter, Schetter GmbH & Co. KG, Kéngen

Kurzfassung

Da auch Krematorien als mogliche Quellen von Quecksilberemissionen in Frage kommen,
sind sie in den Fokus der Aufsichtsbehdrden geriickt. Einige Betreiber haben daher, meist
auf freiwilliger Basis, im Zuge ihrer zu erfullenden wiederkehrenden Emissionsmesspflichten
diese auf die Abgasemissionen von Quecksilber ausgedehnt. Fundierte Informationen tber
den Eintrag Uber amalgambasierte Dentalftillungen der Verstorbenen und damit der zu er-
wartenden Bandbreite liegen nicht vor. Dies ist jedoch Voraussetzung fur die Auswahl und
Dimensionierung moglicher Abgasreinigungstechniken sowie fiir die Definition und Festle-
gung von Emissionsgrenzwerten durch den Gesetzgeber.

Im Zuge eines an drei Krematorien unterschiedlicher Bauart durchgefiihrten umfassenden
Untersuchungsprogramms wurden auch die Quecksilberkonzentrationen im Roh- und Rein-
gas ermittelt. In diesem Beitrag werden die Ergebnisse der Untersuchung vorgestellt und die
Mdglichkeiten der Emissionsminderung aufgezeigt. Des Weiteren wird unter Einbeziehung
von zur Verfigung stehender Literaturwerte versucht, eine Bewertung der Emissionen von
Krematorien vorzunehmen und einen Vorschlag zur Limitierung des QuecksilberausstoRes
zu entwickeln, der finanzierbare BAT-Technologien beinhaltet.

Abstract

Due to the fact that mercury emission from crematoria is seen as a significant source for
ubiquitous distribution in the atmosphere, mercury is now in the focus of German Environ-
mental Protection Agencies (EPA). On a predominantly voluntary basis mercury emission
measurements were added to the emission monitoring program based on a non-continuous
measurement post start-up of the cremation plant and thereafter at regularly three-year inter-

vals. Substantiated information on the effect of amalgamated dental fillings of the deceased
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is not readily available in literature. This information however is necessary in order to design
flue gas cleaning systems behind crematoria as well as for implementation of an emission

limit for such plants by the German EPA.

In the framework of a study in three differently designed crematoria also mercury measure-
ments were done in the raw gas as well as in the cleaned gas. In this paper the results are
presented and technical possibilities to adsorb these compounds from the flue gas are dis-
cussed. In addition and by using further data from literature the status quo of crematoria is
evaluated and a proposal for limiting mercury emission is attempted regarding financeable
best available technologies (BAT).

1. EinfUhrung

Im Rahmen der OSPAR-Konvention zum Schutz der Meeresumwelt des Nordostatlantiks
wurde Quecksilber in die Liste besonders zu beachtender Substanzen aufgenommen, da es
in besonderem Mafe toxisch und persistent ist und zudem zur Bioakkumulation neigt. Als
Mitunterzeichner dieser sowie der MINAMATA-Konvention hat sich Deutschland verpflichtet,
Quecksilberemissionen relevanter Quellen zu messen und den Eintrag in die Umwelt zu be-

grenzen.

Infolge moéglicher Amalgambelastung der Verstorbenen wurden Krematorien als eine signifi-
kante Emissionsquelle identifiziert. Daher wurden auch Krematorien in das OSPAR-
Berichtswesen des Umweltbundesamtes (UBA) aufgenommen [1]. Diesen Recherchen zu-
folge wurde in 2005 durch die Krematorien in Deutschland insgesamt rund 36 kg Quecksilber
emittiert. Im Zeitraum bis 2010 wurde eine Zunahme um 8 % auf 39 kg festgestellt, die ur-
sachlich mit der gestiegenen Anzahl der Kremationen zusammenhangt. Zum Vergleich emit-
tiert ein Steinkohlekraftwerk mit einer elektrischen Leistung von 2.000 MW rund 134 kg
Quecksilber pro Jahr [2]. Auch wenn die fur Krematorien geltende 27. Bundes-
Immissionsschutz-Verordnung (27. BImSchV) keinen Grenzwert fir Quecksilber enthalt [3],
besteht die Verpflichtung durch den Einsatz geeigneter Technologien (BAT — Best Available
Technology — beste verflighbare Technik) Quecksilberemissionen zu vermeiden. Die in der
aktualisierten Richtlinie VDI 3891 [4] angegebenen Bandbreiten der zu erwarteten Emissi-
onswerte sind den Vorgaben der 27. BImSchV in Tabelle 1 gegeniibergestellt. Weitere An-
gaben zu vereinzelt durchgefihrten Quecksilbermessungen im Abgas von Krematorien findet
man in [5]. Da derzeit jedoch keine gesetzliche Verpflichtung zur Quecksilberemissionsmes-
sung besteht und insbesondere kaum Messwerte im Rohgas vorliegen, ist die Datenbasis

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

VDI-Berichte Nr. 2272, 2016 43

Uber den zu erwartenden Eintrag unzureichend und nur bedingt flr eine zuverlassige Ausle-
gung von Abgasreinigungstechniken tauglich.

Tabelle 1: Emissionsgrenzwerte fiir Krematorien und erwartete Bandbreite [4]

Komponenten v Emissionsgrenzwerte Typische Bandbreite

geman 27.BImSchV nach VDI 3891
Kohlenmonoxid mg/Nm3 50 5...25
Gesamtkohlenstoff mg/Nm3 20 1..10
Gesamtstaub mg/Nm3 10 1..5
PCDD/PCDF ? ng I-TEQ/Nm? 0,1 0,01...0,1
Quecksilber mg/Nm3 kein Grenzwert 0,001 ... 0,05
Anmerkung: Y Normzustand trocken; Sauerstoffbezug 11 %

2 Toxizitatsaquivalent nach NATO-CCMS

2. Quecksilbereintrag in Krematorien und Transfer in die Gasphase

Wie in [5] ausfiihrlich beschrieben, wird der Quecksilbereintrag nahezu ausschlieRlich tber
amalgambasierte Dentalflllungen bestimmt. Anreicherungen im Blut der Verstorbenen sind
fur die Kremation vernachléssigbar. Einer &lteren Studie der Universitat Zurich zufolge [6]
betrug die durchschnittliche Amalgammenge pro Verstorbenem 7,939 g (Minimum: 1,195 g;
Maximum: 14,979 g). Beriicksichtigt man ferner, dass die Amalgamprodukte Ublicherweise
einen Quecksilberanteil von nahezu 50 % aufweisen, so muss von einem durchschnittlichen
Quecksilbereintrag von 4 g pro Kremation ausgegangen werden; in Einzelféllen kénnen nach
dieser Studie Werte bis zu 8 g auftreten. Selbst wenn man unterstellt, dass der Einsatz
amalgambasierter Zahnfullungen langfristig zuriickgehen wird, so muss auch in naher Zu-
kunft mit extremen Quecksilberspitzen gerechnet werden.

Aufgrund der niedrigen Siedepunkte von Quecksilber und seinen relevanten Verbindungen
(Hg: 357 °C; HgCl,: 302°C; HgO: 400 °C und Hg.Cl,: 383 °C) kann bei der Kremation davon
ausgegangen werden, dass im unginstigsten Fall praktisch die gesamte eingetragene
Quecksilberfracht tiber den Gaspfad aus dem Ofen mitgefiihrt wird (Bild 1).
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Bild 1: Dampfdruckkurven einiger Metalle, Oxide, Chloride und Sulfide (enthnommen aus [7])

3. Rohgasuntersuchungen

Im Rahmen einer von der Deutsche Bundesstiftung Umwelt finanziell unterstutzten Studie an
drei Krematorien unterschiedlicher Bauart wurden die Quecksilberkonzentrationen im Roh-
gas vor der Abgasreinigung gemessen. Die Untersuchungen erstreckten sich auf gasbefeu-
erte Ofensysteme:

Etagenofen (Krematorium Berlin-Baumschulenweg, Linie 3),
Schwerer Flachbettofen (Krematorium Minchen, Linie 5),

Mittelschwerer Flachbettofen (Krematorium Pforzheim).

Die ausgewahlten Mehrkammerofensysteme reprasentieren den Grof3teil der in Deutschland
eingesetzten Ofensysteme [4], auch wenn altersbedingt, geringfligige konstruktive Ausfuh-
rungsanderungen vorliegen. Die eigentliche Kremation findet im Etagen- wie auch im Flach-
bettofen jeweils in der Hauptbrennkammer statt. Beim Etagenofen steht der Sarg auf einem
Rost, wohingegen beim Flachbettofen der Sarg auf einem Muffelboden platziert wird (Bild 2).
Eine detaillierte Beschreibung der Ofensysteme findet man in [5]. Von Relevanz fur den
Transfer der eingetragenen Quecksilberfracht in das Abgas sind aufgrund der in Bild 1 ange-
gebenen Dampfdruckkurven die Temperaturverhaltnisse in der Hauptbrennkammer. Sie lie-
gen bei allen Ofensystemen mindestens bei ca. 700 °C und werden bei Bedarf durch Stitz-

feuerung mittels Hauptbrenner sichergestellt.
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Bild 2: Kremationsofensysteme (Bildquellen: Etagenofen - IFZW GmbH;
Flachbettofen - H.R. Heinicke GmbH)

Um den Transfer beim Kremationsvorgang zu erfassen, wurden bei den vorgenannten Kre-
mationslinien das Rohgas beprobt und analysiert (Bild 3). Dabei ergaben sich Stundenmit-
telwerte, die meist unter 0,1 mg/m3y lagen. In Einzelfallen wurden jedoch erhebliche Kon-
zentrationen mit bis zu 1,71 mg/m3y festgestellt, die sich nur tGber den Eintrag erkléaren las-
sen, auch wenn die Messbedingungen im Rohgas bei beiden untersuchten Kremationslinien

(unzureichende Ein- und Auslaufstrecken) als schwierig einzustufen waren.

2,0

B Krematorium Berlin - April 2015
B Krematorium Miinchen - Januar 2015
1,5 m Krematorium Miinchen - Mai 2015

O Krematorium Pforzheim - Marz 2015

1,0

0,5

Quecksilberkonzentration [mg/Nm?]

0,0

Bild 3: Gemessene Quecksilberkonzentrationen im Rohgas der untersuchten

Kremationslinien (Stundenmittelwerte)

Um zu klaren, ob ein nennenswerter Quecksilbertransfer in die verbleibende Urnenasche
erfolgt, ware diese zu untersuchen. Fur derartige Untersuchungen fehlen die rechtlichen Vo-
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raussetzungen, da die Asche des Verstorbenen nicht teilbar ist. Nach deutschem Recht dir-
fen demnach keine Proben fur Analysen der Urnenasche enthommen werden. Bei der Reini-
gung der Ofenanlagen im Rauchgasfuchs durch den Kaminkehrer féllt jedoch Asche zur Ent-
sorgung an, die mit Blick auf mdgliche Quecksilbergehalte im Mittel weitgehend der Urnena-
sche entsprechen diirfte. Ersatzweise wird diese ,Kaminkehrerasche" mit der Filterasche aus
den Gewebefiltern verglichen. Aus diesen analysierten Feststoffproben kann geschlossen
werden, dass, wie nicht anders zu erwarten, der in der Urnenasche verbleibende Restgehalt

an Quecksilber gegentiber dem Abgaspfad vernachlassigbar ist (Tabelle 2).

Tabelle 2: Analysierte Feststoffproben

Quecksilber [mg/kg] Flachbettofen | Flachbettofen Etagenofen
Messung 1 Messung 2

Kaminkehrerprobe 0,12 0,04 0,05

Filterstaubprobe 385 450 440

4. Reingasuntersuchungen

In den untersuchten Krematorien Berlin und Munchen sind Schadgasadsorptionsverfahren
installiert, die als Kugelrotorumlaufverfahren — System Luhr — nach dem Flugstromprinzip
arbeiten (Bild 4).

Reingas 4}
Flachschlauchfilter

Rohgas .
= Reingas-
Umlenk- T —
reaktor ‘
I;JM&W‘# Saugzug-
A\ AY Sy ventilator
Kugel-
rotor Umlauf- v

schnecke

Bild 4: Kugelrotorumlaufverfahren (links: Schema [Quelle: Fa. Lihr]; rechts: Ausfiihrung im

Krematorium Berlin)
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Das ungereinigte Rauchgas aus dem Ofen (Rohgas) tritt hierbei nach einer thermischen
Konditionierung in einem Wéarmetauscher sowie einer Grobstaubabscheidung in einem Zyk-
lon in den Umlenkreaktor ein und wird dort mit Additiv, einer Mischung aus Kalkhydrat
Ca(OH), mit 30 % Aktivkoks, gemischt. Schadgase, wie PCDD/F und Quecksilber, lagern
sich an die Additive an und werden zusammen mit den ebenfalls mitgefihrten Stauben im
nachfolgenden Gewebefilter abgeschieden. Zur Steigerung der Schadstoffbeladung des Ad-
ditivs wird ein Teil der abgeschiedenen Filterstdube und des mit Schadstoffen angereicher-

ten Additivs in den Kugelrotorumlaufreaktor zuriickgefihrt; vgl. hierzu auch [5, Abschnitt 3.4].

Parallel zur den Rohgasbeprobungen erfolgten auch die Reingasuntersuchungen (Bild 5).
Die dabei festgestellten Quecksilberkonzentrationen im Reingas lagen in den untersuchten
Linien der Krematorien Berlin und Minchen Uberwiegend im Bereich von 0,01 bis 0,05
mg/Nm3. Allerdings war auch festzustellen, dass bei deutlich erhéhten Rohgaskonzentratio-
nen, wie dies beispielsweise bei den Proben 5 (Krematorium Minchen, Januar 2015) und 7
(Krematorium Berlin, April 2015) der Fall war, erhdhte Quecksilberemissionen auftraten. Die
ermittelten Quecksilberadsorptionsleistungen lagen bei den hoheren Rohgaskonzentrationen
in der GréRBenordnung von 80 bis 95 % und kdnnen als reprasentativ fir die eingesetzten

Verfahren der Schadgasadsorption nach dem Flugstromprinzip angesehen werden.

0,5

B Krematorium Berlin - April 2015
04

B Krematorium Miinchen - Januar 2015

0,3 @ Krematorium Miinchen - Mai 2015

0,2

0,1

Quecksilberkonzentration [mg/Nm?]

0,0 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Bild 5: Gemessene Quecksilberreingaskonzentrationen der untersuchten Kremationslinien

in Berlin und Minchen (Stundenmittelwerte)

Die im Krematorium Pforzheim installierte Abgasreinigung alterer Bauart besteht aus einem
Gewebefilter und einem Festbettadsorber. In der ersten Reinigungsstufe (Gewebefilter) er-

folgt die Feinstaubabscheidung, die den Festbettadsorber vor Zusetzen mit Feinstauben
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schiutzen soll. Aufgrund beengter Platzverhaltnisse ist der Adsorber als 3-Kammersystem
ausgefihrt, die vom Abgas parallel durchstromt werden (Bild 6). Als Adsorbens werden Ak-
tivkohlepellets mit einem Gesamtvolumen von 2 m3 und einer Korngrof3e von 2 bis 8 mm

eingesetzt.

Rohgas == =) Reingas

Filterasche

Gewebefilter Festbettadsorber

I

Bild 6: Festbettadsorber im Krematorium Pforzheim (links: Schaltung; rechts: Ausfiihrung)

Die im Krematorium Pforzheim zeitgleich vor und nach der Abgasreinigungsanlage durchge-
fuhrten Quecksilbermessungen zeigten bei nahezu allen Beprobungen einen signifikanten
Anstieg (Tabelle 3). Da zudem ungewohnlich hohe Reingasstaubgehalte und PCDD/F-
Konzentrationen im Reingas festgestellt wurden, kommen folgende Defekte in der Abgasrei-

nigungseinrichtung in Frage:

Fehlerhafte Gewebefilterschlauche, die einen hohen Staubanteil am Eintritt in den Ad-
sorber nach sich ziehen,

Austrag schadstoffbeladener Feinstaube bei lokal hohen Rauchgasgeschwindigkeiten,
Bypassstromungen der Rauchgase, seitlich oder oberhalb der Aktivkohleschittungen,
Vollstandige Beladung eines oder mehrerer Adsorbersegmente (Schittungen), so dass

eine weitere Adsorption von Schadgasen behindert oder ganz unterbunden wird.

Uber den Zustand des Adsorbermaterials, den Befiillzustand der einzelnen Adsorberseg-
mente und den darin vorherrschenden Strdmungsverhéltnissen liegen keine Informationen
vor, so dass alle vorgenannten Aspekte mehr oder minder gewichtig in Frage kommen. Zu
beriicksichtigen ist zudem der Umstand, dass durch die baulich bedingte Aufteilung des Ad-
sorbers in drei Segmente eine ungleiche Strémungsverteilung zwischen den Segmenten
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gegeben ist. Desorptionseffekte kdnnen nahezu ausgeschlossen werden, da die gemesse-
nen Abgastemperaturen nach dem Festbettadsorber etwa zwischen 95 und 110 °C lagen.

Tabelle 3: Messergebnisse im Krematorium Pforzheim

Quecksilber Staub PCDD/F
Rohgas Reingas Reingas Rohgas Reingas
[mg/Nm?3] [mg/Nm?3] [mg/Nm?3] [ng-TENm?” | [ng-TE/Nm?)”
0,008 0,034 57
0,007 0,040 4.4
0,285 0,155 51 2,21 1,35
0,039 0,147 4,7
0,045 0,171 55
0,056 0,119 55
0,010 0,116 59
0,031 0,209 9,6 0,58 0,75
0,038 0,133 8,8
0,015 0,157 10,7

Y PCDDIF: Angaben als Toxizitatsaquivalent

Die in bayerischen Krematorien vereinzelt durchgefiihrten Emissionsmessungen ergaben
Quecksilberkonzentrationswerte zwischen 0,001 und 0,14 mg/Nm3 [5]. Auch in diesen Anla-
gen, bei denen Uberwiegend das Flugstromverfahren zur Anwendung kam, wurden in Einzel-
fallen erhdhte Emissionskonzentrationen festgestellt. Auch wenn keine Messergebnisse im
Rohgas vorlagen, so lassen auch diese Messungen den Riickschluss zu, dass die erhohten

Emissionswerte auf einen erhdhten primarseitigen Eintrag zurtickzufiihren sind.

5. Ausblick vor dem Hintergrund einer Limitierung des Quecksilberemissionen

Zur sicheren Einhaltung der in der 27. BImSchV vorgegebenen Emissionsbegrenzungen
haben sich adsorptive Abgasreinigungsverfahren ebenso wie die katalytische Filtration be-
wahrt. Einen Uberblick tiber den Stand der Technik bei Krematorien gibt Tabelle 4. Die Ent-
wicklung dieser Verfahren orientierte sich vornehmlich an den gesetzlichen Vorgaben, insbe-
sondere an der sicheren Einhaltung der PCDD/F-Emissionswerte von 0,1 ngTE/my3. So kam
mit Blick auf die Zerstérung von PCDD/F die katalytische Filtration zum Einsatz. Auch wenn
in Abhangigkeit vieler Faktoren Uber die adsorptive Wirkung der Filterstaubschicht bei der
katalytischen Filtratration in begrenztem Umfang Quecksilber (nach Herstellerangaben etwa
20 bis 80 %) abgeschieden wird, lassen sich die mit adsorptiven Verfahren erzielbaren

Quecksilberabscheideleistungen nicht erreichen.
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Tabelle 4: Abgasreinigungsverfahren im Uberblick
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Bewertungskriterium

Schadgasadsorption
Flugstromverfahren

Schadgasadsorption
Festbettadsorber

katalytische Filtration

Verfahrensprinzip

Schadgasadsorption und
Abscheidung im
Gewebefilter

Gewebefilter mit Festbett
adsorber zur Schadgas-
adsorption

Gewebefilter mit
eingewobenen Katalysatoren

Umweltrelevanz

- Einfluss auf CO / Cyes

- Staubabscheidung
- Dioxine / Furane

- Quecksilber ?

kein

hoch
hohe Adsorption /
Anlagerung in Filterstaube
hohe Adsorption /
Anlagerung in Filterstaube

leichter CO-Anstieg
in Schuttung
hoch
hohe Adsorption /
Anlagerung in Schittung
hohe Adsorption /
Anlagerung in Schiittung

kein

hoch
katalytische Zerstorung

sehr geringe Adsorption /
Anlagerung in Staubpartikel

Betriebsaufwand

- Wartung / Instandhaltung mittel gering sehr gering
(Additivdosierung) (Temperaturiiberwachung
der Schiittung)
- Additivmanagement hoch mittel entfallt
- Reststoffentsorgung hoch hoch mittel
Hinweise: Y Basis: Emissionsgrenzwerte geméaf 27. BimSchv

2 kein Emissionsgrenzwert in der 27. BImSchV

Falls der Gesetzgeber einen Quecksilbergrenzwert festlegen sollte, kénnen sich auch fiir die
bereits seit mehreren Dekaden eingesetzten Adsorptionsverfahren weitere Anpassungen
bzw. Nachrustungen erforderlich werden. So stellt sich angesichts einiger Einzelfélle mit er-
héhten Quecksilberkonzentrationen die Frage, wie bei der Uiberwiegend eingesetzten Flug-
stromtechnik die Adsorptionsleistung verbessert werden kann. Nach [8] wird sie bei der
Schadgasadsorption von der Oxidationsstufe des Quecksilbers in der Gasphase, d. h. ele-
mentares Quecksilber Hg(0) oder zweiwertiges Quecksilber Hg (lI), bestimmt. Die Oxidati-
onsstufe hangt ihrerseits von den Gaskonzentrationen an Halogeniden — im Abgas von Kre-
matorien nahezu ausschlieBlich HCl — und Schwefeloxiden ab. Je groRer das Verhdltnis
SO,/HCI Anteil von Hg(0),

Verhaltniszahlen mehr Hg(ll), z. B. als HgCl,, erwarten lassen. Die derzeit Ublicherweise

ist, desto hoher ist der wohingegen groRe HCI/SO,-
verwendeten Kalk-Aktivkohlemischungen eignen sich in besonderem Male fiir die Adsorpti-
on von PCDD/F und zweiwertigem Quecksilber. Zur Abscheidung (Chemisorption) von ele-
mentarem Quecksilber, bietet sich impréagnierte Kohle, z. B. mittels Schwefelséure, an. Fir
die Dimensionierung und Optimierung der Schadgasadsorption und insbesondere fir die
Auswahl des einzusetzenden Additivs sind weiterfihrende Untersuchungen zu den SO,- und
HCI-Konzentrationen im Abgas erforderlich. Auch beim Einsatz von Festbettfiltern, die, je

nach Beladungszustand, Uber eine meist ausreichende Aufnahmekapazitat von kurzzeitig
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erhohten Quecksilberkonzentrationen verflgt, ist die Verwendung von impragnierter Kohle

zu prufen.

Ungeachtet mdoglicher OptimierungsmafRnahmen bei der Quecksilberabscheidung wird sich
der Gesetzgeber bei der mdglichen Festlegung von Quecksilberemissionsgrenzwerten mit
dem Umgang von erhdhten Emissionen in Einzelfdllen auseinander setzen missen. Eine
Limitierung fur Quecksilber in Analogie zur 17. BImSchV mit 0,03 mg/my3 als Tagesmittel-
wert, respektive 0,05 mg/my? als Halbstundenmittelwert, wiirde angesichts der in dieser Ar-
beit vorgelegten Daten ein gravierendes Nachrustungspotenzial bei den meisten Krematori-
en zur Konsequenz haben. Gerade mit Blick auf die Mitberiicksichtigung von Quecksilber-
spitzenkonzentrationen in Einzelféllen, die bei der Kremation nicht auszuschlieBen sind, wa-
re im Fall einer gesetzlichen Quecksilberemissionsbegrenzung die Einfiihrung eines Tages-
mittelwertes, beispielsweise mit 0,05 mg/my3, aus heutiger Sicht fir Krematorien durchaus
eine Anforderung, die nur mit einer funktionstiichtigen Abgasreinigungstechnologie unter
Einsatz adsorptiver Verfahrenbausteine erreicht werden kann. Weitergehende Anforderun-
gen, die nur mittels Festbettadsorber erreicht werden kénnen, sollten vor dem Hintergrund
der damit verbundenen hohen Investitionskosten und erforderlichen Sicherheitsvorkehrun-
gen [9], kritisch hinterfragt werden, zumal der Abgasvolumenstrom mit ca. 2.000 my®h pro

Kremationslinie im Vergleich zu Anlagen der 17. BImSchV vergleichsweise gering sind.
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Losungsmittelverarbeitende Industrie in Osterreich
Emissionsminderung und Emissionswerte

DI Dr. Jakob Svehla, Umweltbundesamt Osterreich, Wien

Kurzfassung

Das Umweltbundesamt hat im Auftrag des Osterreichischen Bundesministeriums fir Land-
und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft eine Studie zur Oberflachenbehandlung
mit organischen Losungsmitteln erstellt. Die Studie dient als Osterreichischer Beitrag zur
Uberarbeitung des europaischen Referenzdokuments unter der IE-Richtlinie.

Aufbauend auf der Studie wird ein Uberblick tiber die losemittelverarbeitenden Branchen in
Osterreich (Verpackungsdruck, Bandblechbeschichtung, Wickeldrahtbeschichtung, Automo-
bilserienlackierung, Klebeetikettenherstellung, Oberflachenreinigung, etc.) sowie die Produk-
tionstechnologien geboten.

Insbesondere werden die erreichbaren Emissionswerte fiir gefasste Quellen und die diffusen
Emissionen bzw. Gesamtemissionsgrenzwerte in Abhangigkeit der Branchen und der Minde-

rungstechnologien prasentiert.

Schlagworter: 16semittelverarbeitende Industrie, VOC-Emissionen, direkte und diffuse Emis-

sionen, Emissionsminderungstechnologien fur VOCs

1. Einleitung/Hintergrund

Gegenwartig wird von der Technischen Arbeitsgruppe unter Leitung des Europaischen IPPC
Biros in Sevilla das BVT-Merkblatt (Beste Verfugbare Technik) Oberflachenbehandlung un-
ter Verwendung von organischen Ldsungsmitteln (STS, Surface Treatment using Organic
Solvents) [1] Uiberarbeitet.

Dieser Informationsausstauch findet nach den Bestimmungen in der Industrieemissionsricht-
linie (IE-Richtlinie) und der zugehdrigen Guidance-Dokumente statt [2]. Am Ende des Pro-
zesses werden in den BVT-Schlussfolgerungen die besten verfiigbaren Techniken sowie die
damit assoziierten Emissionslevels (BVT-AELs) beschrieben. Nach Veroffentlichung der
Schlussfolgerungen ist von den Behorden spétestens nach 4 Jahren sicherzustellen, dass
Betriebe die unter die Bestimmungen der IE-Richtlinie fallen, die BVT-AELSs einhalten.
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Im Vergleich zum aktuellen BVT-Merkblatt (erstellt unter den Bestimmungen der IVU-
Richtlinie) erhéht sich somit die rechtliche Verbindlichkeit des Dokumentes.

Das Bundesministerium fir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft hat zur
Vorbereitung des Prozesses und zur Datensammlung fiir die Uberarbeitung des Dokumentes
das Umweltbundeamt beauftragt eine Studie zu erstellen [3], die zum einen die relevanten
Einsatzgebiete von Ldsungsmitteln in der Oberflachenbehandlung identifizieren soll. Zum
anderen sollten die eingesetzten Produktions- und Emissionsminderungstechnologien den
erreichten Emissionswerten (gefasst und diffus) gegentbergestellt werden.

In der Studie werden &sterreichische Anlagen beschrieben, die tber eine Verbrauchskapazi-
tat von mehr als 150 kg organischen Lésungsmitteln pro Stunde oder von mehr als 200 t pro
Jahr verfiigen (Z 6.7, Anhang I; Industrieemissionsrichtlinie IE-RL, Nr. 2010/75/EU) und da-
her unter das Regime der Industrieemissionsrichtlinie fallen.

2. Branchen mit Lésungsmitteleinsatz in Osterreich/ Produktionsprozesse und Emis-
sionsminderungseinrichtungen
In folgenden Branchen werden die in der IE-Richtlinie festgesetzten Schwellenwerte Uber-
schritten:

e Bedrucken/Beschichten,

e Wickeldrahtbeschichtung,

e Bandblechbeschichtung,

e Lackieren von Fahrzeugen (Automobilserienlackierung, Nutzfahrzeuge),

e sonstige Einsatzbereiche von Lésungsmitteln zur Veredelung von bahnenférmigen Ma-

terialien (Beschichten, Lackieren und Kaschieren),

e Oberflachenreinigung.

Im Bereich Bedrucken/Beschichten verwenden die Betriebe Rotationstiefdruckverfahren
und Flexodruck um Verpackungsmaterialien aus Polymeren und Papier sowie Spezialpapie-
re (z. B. Zigarettenpapier) zu bedrucken. Organische Lésungsmittel sind dabei Bestandteil
der Farben. Sie werden beim Trocknungsvorgang abgesaugt und in Adsorptionsanlagen mit
Lésungsmittelriickgewinnung (Adsorption) oder regenerativen thermischen Nachverbren-

nungen (RNV) aus dem Abluftstrom entfernt.

Wickeldrahte werden fiir die Herstellung von Transformatoren, Elektromotoren und Genera-
toren bendtigt. Die Wicklungen missen mit einer Isolierlackschicht und/oder Papier gegenei-
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nander isoliert werden. Die Lacksysteme bestehen aufgrund der hohen Anforderungen an
thermische Stabilitat und Chemikalienbestandigkeit aus Polyvinylformal sowie Polyamidimid.
Des Weiteren werden Polymere auf Epoxidbasis verwendet. Als Ldsungsmittel kommen
aromatisch-aliphatische Kohlenwasserstoffe (Phenol, Kresol, Xylol, Trimethylbenzol) und in
geringeren Mengen stickstoffhaltige Losungsmittel (z. B. N-Methyl-Pyrrolidon) zum Einsatz.
Die Kupferdréhte werden in Lackiermaschinen in mehreren Durchgéngen (Lackauftrag, Aus-
héartung, Kihlung) lackiert. Die Abluftstrome der Lackieranlagen werden gefasst und in einer
RNV behandelt.

Die Bandblechbeschichtung ist eine Technik zur Beschichtung eines Metallbandes mit
organischen Materialien in einem kontinuierlichen Prozess. In Osterreich werden kaltgewalz-
te, elektrolytisch oder feuerverzinkte Stahlbleche eingesetzt. Die Bander werden einer che-
mischen Reinigung und Vorbehandlung unterzogen und anschlieRend mit einem Grundlack
(Primer) und Riickseitenlack beschichtet. Nach erfolgter Trocknung durchlauft das Band den
Coaterraum, wobei Uber die Finish-Coater die Decklacke aufgebracht werden. Die Trocknung
der Decklacke erfolgt in einem weiteren Trockenofen.

Die l6sungsmittelbeladene Abluft aus den Trockenzonen wird in RNVs gereinigt. Durch die
Vorbehandlung und Reinigung der Bleche fallt Abwasser an, das in Abwasserreinigungsan-

lagen vorgereinigt und indirekt eingeleitet wird.

In Osterreich werden die Automobilserienlackierung sowie die Lackierung von Fahrer-
hausern und Nutzfahrzeugen durchgefiihrt. Die Karossen/Fahrerhduser werden nach der
Vorbehandlung (Entfetten und Phosphatieren) durch eine kathodische Tauchlackierung ge-
fuhrt. AnschlieBend werden Fuller und Decklacke aufgebracht, wobei nach der jeweilig auf-
gebrachten Schicht die Karossen/Fahrerhduser durch Trockner gefiihrt werden. Es kommen
sowohl wasserverdiinnbare sowie I6sungsmittelhaltige Lacksysteme zum Einsatz. Die Ab-
luftstrome der Trockner werden in thermische Nachverbrennungen (TNV) geleitet und dort
von der Lésungsmittelbeladung befreit. Die TNVs dienen dabei gleichzeitig als Energiebereit-
stellungsaggregate fur die Erwarmung der Trocknerluft. Die Abluftvolumenstréme der Spritz-
kabinen werden tber Nassauswaschungen oder Trockenabscheider vom Overspray gerei-
nigt. Abwasserstrome aus der Vorbehandlung und der kathodischen Tauchlackierung werden
in Vorbehandlungen vorgereinigt und indirekt eingeleitet.

Bahnenformige Materialien aus Polymeren (z. B. PE-, PP- und PVC-Folien), Metallfolien,

Vliese oder Papiere werden in Osterreich durch Beschichten, Lackieren und/oder Kaschieren
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(Verkleben) veredelt. Dabei wird ein I6sungsmittelhaltiges Produkt (Lack, Kleber, Impréagnie-
rung etc.) auf der Oberflache aufgebracht und durch einen Trockner gefiihrt. Die Trock-
nerabluft wird thermisch in RNVs oder TNVs behandelt und von Lésungsmitteldampfen be-
freit. Eine andere Mdglichkeit stellt die adsorptive Entfernung der Lésungsmittel aus den Ab-
luftstromen dar. Die organischen Verbindungen kénnen anschlieBend desorbiert und zuriick-

gewonnen werden.

Organische Lésungsmittel, beispielsweise Ethanol, werden zur Oberflachenreinigung ein-
gesetzt. Das zu reinigende Material durchlauft dabei ein lI6sungsmittelhaltiges Reinigungs-
bad, das insbesondere zur Entfettung der Oberflache dient. Die L6sungsmitteldampfe werden
durch einen Wascher geleitet und die wasserléslichen organischen Verbindungen aus der

Abluft ins Waschwasser tberflihrt. Die entstehenden Abwasser werden indirekt eingeleitet.

3. Erreichbare Emissionswerte abhéngig von Branchen und Minderungstechnologien
Die erreichbaren VOC-Emissionswerte in Anlagen zur Behandlung von Oberflachen mit
Lésungsmittel unterscheiden sich je nach eingesetzter Minderungstechnologie. Prinzipiell
sind die Emissionen bei Einsatz von thermischen Abluftreinigungssystemen niedriger als bei
Adsorptionsanlagen. Die Wiederverwendung der Lésungsmittel ist aber nur bei Einsatz von
Adsorptionsanlagen maoglich.

In den Bereich Bedrucken/Beschichten, Bandblechbeschichtung und Veredelung von bah-
nenférmigen Materialien werden Emissionswerte bei Einsatz von RNV bzw. TNV von < 10—
20 mg/Nm?® erreicht. Bei der Wickeldrahtbeschichtung liegt der erreichbare Emissionswer-
tebereich bei < 10-15 mg/Nm?. In den restlichen Branchen betragen die Emissionswerte bei
der Anwendung von thermischen Nachverbrennungstechnologien < 10 mg/Nm®,
Adsorptionsanlagen erreichen Emissionswerte von < 20-50 mg/Nm?®. Es werden im Unter-
schied zu thermischen Nachverbrennungen keine NOy- und CO-Emissionen bei der Abluft-
reinigung frei. Des Weiteren kdnnen die eingesetzten Losungsmittel nach erfolgter Desorption
und Reinigung wiederverwendet werden.

Die VOC-Emissionswerte, die im Bereich Lackieren von Fahrzeugen nach den Lackierkabi-
nen emittiert werden, betragen < 30-50 mg/Nm?®. Die VOC-Emissionen werden in diesen
Anlagenteilen durch Nassauswaschung oder Trockenabscheider gemindert.
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Tabelle 1: Stand der Technik von Anlagen zur Behandlung von
Oberflachen mit Losungsmitteln, Emissionswerte

Parameter  Stand der Technik Minderungsmafnahmen, die ein-
— Emissionswerte gesetzt werden kénnen, um diese
(mg/Nmg3), HMW Werte zu erreichen

Bedrucken/ org. C <20-50 Adsorption
Beschichten org. C < 10-20 RNV
NOx <50 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
co <50 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
Wickel- org.C <10-15 RNV
drahtbe- <150 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
schichtung X ' ’
co <100 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
Bandblech- org. C <10-20% RNV
tbuerf;h'Ch' NOx <100 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
co < 50-100 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
Lackieren org.C < 30-50 Nassauswaschungen oder Trocken-
von Fahr- abscheider bei Lackierkabinen
zeugen .
org. C <10 TNV, RNV bei Trocknern
NOy <100 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
co <100 bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
Veredelung org. C < 20-50 Adsorption
yon bannen- org, ¢ <10-20 RNV, TNV
‘Ormigen
Materialien  NOy < 50Y-100% bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
co < 50Y-100% bei therm. Abluftreinigung (TNV, RNV)
Oberfla- org. C <75 Waéscher bei Einsatz von Ethanol
chenreini-
gung®
generell Staub <3 falls erforderlich: Gewebefilter”

Alle Stand der Technik-Emissionswerte beziehen sich auf trockenes Abgas bei Normbedingungen (0 °C, 1.013 mbar) und dem
Ist-Sauerstoffgehalt in den Abluftstromen.

" bei Einsatz einer RNV

? bei Einsatz einer TNV

3 kurzfristig  z.B. bei Umstellung des Lacksystems und im Falle von kontinuierlicher — Messung:
30 mg/Nm®.

4 Reinigung von Glasoberflachen

R Anlagen in Osterreich erreichen die Werte fir Staubemissionen durch geeignete Betriebsweise ohne den Einsatz von

Emissionsminderungstechnologien (Gewebefilter).

Kommen bei der Abluftreinigung thermische Nachverbrennungen (TNV oder RNV) zur VOC-
Abscheidung zum Einsatz, entstehen bei der Verbrennung Stickstoffoxid- (NOy) oder Koh-
lenmonoxid- (CO) Emissionen.
Im Bereich Bedrucken/Beschichten werden Emissionswerte von < 50 mg/Nm? fiir CO und NO,
bei Einsatz einer RNV erreicht.
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Mit regenerativen thermischen Nachverbrennungen bei Bandblechbeschichtungsanlagen
werden NO,-Emissionen von < 100 mg/Nm3 und CO Werte von < 50-100 mg/Nm3 erreicht.

Im Bereich der Lackieranlagen von Fahrzeugen werden thermische Nachverbrennungen
(TNV) eingesetzt, die jeweils Emissionen von < 100 mg/Nm? fir NO, und CO erreichen.

Bei der Veredelung von bahnenférmigen Materialien werden bei Einsatz von TNVs ebenfalls
Emissionswerte von < 100 mg/Nm3 fir NO, und CO erzielt. Kommen RNVs bei der Abluftrei-
nigung zur Anwendung, verringern sich die erreichbaren Emissionen von NO, und CO auf
50 mg/Nm?.

Aufgrund der Verwendung von stickstoffhaltigen Lésungsmitteln bei der Wickeldrahtbe-
schichtung, die Stickstoffoxid-Emissionen bei der Nachverbrennung verursachen, betragen
die erreichbaren NO,-Werte <150 mg/Nm°. Fir CO werden Emissionswerte von
< 100 mg/Nm? erreicht.

4. Erreichbare diffuse Emissionen

Betriebe, die Losungsmittel einsetzten missen gemal VOC-Anlagenverordnung (VAV) [4]
jahrlich eine LOsungsmittelbilanz erstellen, die neben der Ermittlung des gesamten L6-
sungsmitteleinsatzes auch zur Darstellung der Gesamtemissionen bzw. des diffusen Emissi-
onsanteils® dient.

Der Anteil bezieht sich auf einen Zeitraum von einem Jahr. Die erreichbaren Werte fur diffu-

se Emissionen werden in Tabelle 2 dargestellt.

t diffuse Emissionen laut Definition VOC-Anlagenverordnung: alle nicht in gefassten Abgasen

einer VOC-Anlage enthaltenen Emissionen fliichtiger organischer Verbindungen in die Luft, den Bo-
den oder das Wasser, einschlieBlich der nicht erfassten Emissionen, die durch Fenster, Tiren, Entlif-
tungsschachte und ahnliche Offnungen sowie raumlufttechnische Anlagen in die Umwelt gelangen,
und jene flichtigen organischen Verbindungen, die in einem von der VOC-Anlage hergestellten Pro-
dukt enthalten sind.
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Tabelle 2: Stand der Technik von Anlagen zur Behandlung von Oberflachen mit Lésungs-
mitteln, Anteil diffuser Emissionen in % der eingesetzten Lésungsmittel

erreichbare Werte fir diffuse
Emissionen in % der eingesetzten
Lésungsmittel
Bedrucken/ <10%
Beschichten”

Veredelung von bahnenformigen Materialien? <10%
Klebebeschichtungen <10 %
Bandblechbeschichtung <1%
Oberfléchenreinigung3) <10 %

VAV, Anhang 2, Z. 1.3: Sonstige Rotationstiefdruckverfahren, Flexodruck,
Rotationssiebdruck, Laminierung oder Klarlackauftrag, Rotationssiebdruck auf
Textilien/Pappe

VAV, Anhang 2, Z. 5: Sonstige Beschichtung einschlieBlich Metall-, Kunststoff-,
Textil-, Gewebe-, Folien- und Papierbeschichtung

% Reinigung von Glasoberflachen.

Fir die Branchen Lackieren von Fahrzeugen und bei der Wickeldrahtbeschichtung werden in
der VOC-Anlagenverordnung keine Vorgaben gemacht. Stattdessen ist ein Gesamtemissi-
onsgrenzwert vorgegeben, der sich aus den diffusen Emissionen sowie die Emissionen im
Abgas in Bezug auf einen spezifischen Produktparameter (z. B. Flache der lackierten Auto-
mobile) zusammensetzt. Der Gesamtemissionswert bezieht sich auf den Jahresdurchschnitt.

Tabelle 3: Stand der Technik von Anlagen zur Behandlung von Oberflachen mit Losungsmit-

teln, Gesamtemissionsgrenzwerte.

Gesamtemissionsgrenzwert

Wickeldraht- VOC-Anlagen mit einem mittleren Draht-

beschichtung  durchmesser tiber 0,1 mm" <2glkg
Gesamtemissionsgrenzwert Beschichtung 2
von Neufahrzeugen? <20 g/m

Lackieren von Gesamtemissionsgrenzwert Beschichtung <20 g/m?

Fahrzeugen von neuen Fahrerhausern? 9
Gesamtemissionsgrenzwert Beschichtung <50 gim?

von neuen Nutzfahrzeugenz’

) Der Gesamtemissionsgrenzwert errechnet sich aus der Gesamtmasse der emittierten
organischen Verbindungen durch die beschichtete Menge Wickeldraht in kg und bezieht
sich auf den Jahresdurchschnitt.

2 Der Grenzwert fir Gesamtemissionen ist laut VOC-Anlagenverordnung als Gesamtmasse

der emittierten organischen Verbindungen je m?der Gesamtoberflache des beschichteten
Produkts angegeben und bezieht sich auf den Jahresdurchschnitt.
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Bei der Wickeldrahtbeschichtung (Durchmesser Giber 0,1 mm) k6nnen Gesamtemissionswer-
te von < 2 g pro beschichtete Menge Wickeldraht in kg erreicht werden.

In der Automobillackierung werden Gesamtemissionswerte bei der Beschichtung von Neu-
fahrzeugen und der Beschichtung von neuen Fahrerhausern von < 20 g/m? (bezogen auf die
Gesamtoberflache beschichtetes Produkt) erzielt. Fir die Beschichtung von neuen Nutzfahr-
zeugen betragt der erreichbare Gesamtemissionswert < 50 g/m? beschichtetes Produkt.

[1] Beste Verfugbare Techniken fir die Oberflachenbehandlung unter Verwendung von
organischen Lésemitteln, August 2007.

[2] Industrieemissionsrichtlinie (IE-RL; RL Nr. 2010/75/EU): Richtlinie des Europaischen
Parlaments und des Rates vom 24. November 2010 Uber Industrieemissionen (inte-
grierte Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung).

[3] J.Svehla & G. Moser 2015: Anlagen zur Oberflachenbehandlung mit organischen L6-
sungsmitteln — Stand der Technik, REP-0545, Umweltbundesamt Osterreich.

[4] VOC-Anlagen-Verordnung (VAV; BGBI. Il Nr. 301/2002 zuletzt ge&ndert durch BGBI. Il
Nr. 77/2011): Verordnung des Bundesministers fir Wirtschaft, Familie und Jugend zur
Umsetzung der Richtlinie 1999/13/EG uber die Begrenzung der Emissionen bei der
Verwendung organischer Losungsmittel in gewerblichen Betriebsanlagen.
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Methanemissionen in der Lebensmittelproduktion —
das Carbon Footprint Problem der klassischen
Minderungstechnologien

Dipl.-Volkw . Rolf Kurtsiefer, KMA Umweltteb nik GmbH;
Dipl.-Ing. Yury Aleksin, Prof. Dr. Ulrich Riebel,
Lehrstuhl Meb anish e Verfahrensteb nik BTU Cottbus-Senftenberg

Abstract

Die Abluft aus lebensmittelverarbeitenden Prozessen ist hdufig gekennzeichnet durch eine
komplexe Zusammensetzung verschiedener organischer Kohlenstoffverbindungen. Brat-,
Réucher- oder Rostprozesse erzeugen eine Mischung aus fettiger, oliger oder teerhaltiger
Abluft, die hdufig stark geruchsbeladen ist und damit erhebliche Beldstigungen fiir die
umliegende Bewohnerschaft erzeugt. Gewerblich genutzte Produktionsanlagen sind daher
heute meist mit entsprechender Abluftreinigungstechnik ausgestattet.

Naturgemif orientieren sich die hier zum Einsatz kommenden Reinigungsverfahren nach den
Vorgaben des BImSchG und der einschligigen VDI-Richtlinien; daher kommen heute neben
der klassischen Methode der Nachverbrennung (thermisch und katalytisch) fast ausschlieflich
Hybridfilter (kombinierte Elektrofilter/Wischer-Anlagen) zum Einsatz. Hohe Energiekosten
der Nachverbrenner, aber vor allem der negative carbon footprint haben allerdings in der
Vergangenheit wiedeholt die Frage aufgeworfen, ob der Einsatz einer
Nachverbrennungsanlage, die ihrem Wesen nach dem 6kologischen Ziel der Luftverbesserung
dienen soll, zu rechtfertigen ist, wenn durch ihrem Betrieb gleichzeitig erhebliche neue
Luftbelastungen erzeugt werden.

Auf der anderen Seite haben Hybridfilter insbesondere beim Einsatz an Raucheranlagen
hiufig mit dem Problem zu kidmpfen, dass im Abgas stets ein gewisser Anteil an
Methanemissionen vorliegt. Dieses wasserunlosliche Gas lésst sich im Hybridfilter nicht
abscheiden und hat in der Vergangenheit bei derartigen Anlagen wiederholt zu einer
Uberschreitung des VOC-Grenzwertes von 50 mg gefiihrt. Methan gilt zwar als unschidlich,
was in der Wissenschaft zu einer Aufteilung der VOC’s in Methan und Non-methane volatile
organic compounds (NMVOCs) gefiihrt hat; gleichwohl hat Methan aufgrund seiner geringen
Reaktivitit ein hohes Treibhausgas-Potential.

Der Vortrag vergleicht die Okobilanz einer Nachverbrennungsanlage mit der eines
Hybridfilters am Beispiel einer Raucherei. Er stellt zur Diskussion, ob die Emission von
Methan bei der Grenzwertermittlung durch die Beriicksichtigung von Non-methane volatile
organic compounds neutralisiert werden sollte, um der nachteiligen Okobilanz des
Verbrennungsverfahrens Rechnung zu tragen.
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Bei Réaucher- oder Bratprozessen in der Lebensmittelindustrie entstehen komplexe Kohlen-
wasserstoffgemische, die als schwach konzentriertes Abgas aus den Produktionsanlagen
entweichen. Viele dieser Kohlenwasserstoffe sind geruchsintensiv oder in hohen
Konzentrationen gesundheitsschidlich, so dass hier in der Regel eine Abgasreinigung
erforderlich wird. Nach den geltenden Vorschriften (VDI 2595, TA-Luft) muss ein
gesetzlicher Emissionsgrenzwert von 50mgC/m3y an organisch gebundenem Kohlenstoff
(TOC) ftiir die Summe der im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffverbindungen eingehalten
werden.

Die heute iiblichen Abgasreinigungsverfahren sind neben thermischen Verbrennungsanlagen
insbesondere sogenannte Hybridfilter (Kombinationen aus Elektroabscheidern und
Gaswischern). Bei kleinen Riucheranlagen werden daneben auch katalytische
Verbrennungsanlagen eingesetzt; allerdings besteht hier stets die Gefahr, das durch die im
Abgas noch enthaltenen Teeraerosole und Aschebestandteile eine Verschmutzung und
Inaktivierung des Katalysators stattfindet. Bei groeren Anlagen wird diese Technik daher
nicht eingesetzt. Fiir die hier vorgestellte Okobilanz wird eine katalytische TNV daher nicht
in Betracht gezogen.

Die beiden verbleibenden Verfahren dienen dem gleichen Ziel, unterscheiden sich aber in
ihrer Funktionsweise erheblich:

Wihrend eine thermische Verbrennungsanlage das zu reinigende Abgas auf etwa 650 - 750
°C erhitzt und bei dieser Temperatur die Kohlenstoffverbindungen weitgehend oxidiert,
verzichtet ein Hybridfilter vollig auf Verbrennungsprozesse, hier wird die Abluft in zwei
Verfahrensschritten gereinigt: Im ersten Schritt erfolgt die Abtrennung der Partikelphase
(Teerstoffe, Fette 0.4.) mittels Elektrofilter, in der zweiten Stufe die Abtrennung der Gasphase
(VOC) durch einen Gaswéscher. Naturgemill unterscheiden sich die beiden Verfahren stark
hinsichtlich ihrer Energieverbrauches. Wihrend die thermische Nachverbrennungsanlage
etwa 0,3 kW Energie je m? Abgas bendtigt (mit integrierter Wiarmeriickgewinnung etwa 0,15
kW/m3), reicht dem Hybridfilter dazu weniger als ein Watt!

Beide Verfahren haben aber auch verfahrensspezifische Eigenheiten, die den Betrieb
tangieren konnen:

Die thermische Verbrennungsanlage kann zwar den Grenzwert von 50 mg/m3 sicher
einhalten. Die Einhaltung dieses Wertes fiihrt allerdings zu einen sehr hohen Einsatz von
Primirenergie und zieht damit die Uberschreitung des Grenzwertes fiir NO,-Emissionen nach
sich, der nach TA Luft, Nr. 5.2.4 bei 0,35 g/m3 liegt.

Hybridfilteranlagen kdmpfen dagegen hdufig mit dem Problem, dass sich im Abgas der
Lebensmittelproduktionsanlage Methangasanteile befinden. Im Hinblick auf die Bewertung
der Methan-Emissionen ist zwar anzumerken, dass dieses Gas auch in der natiirlichen Umwelt
entsteht, und dass es keine direkten umweltschiddlichen Wirkungen entfaltet. Jedoch ist das
Methan neben dem CO als eines der wichtigsten Treibhausgase nach dem Kyoto-Protokoll
zu sehen. Methan kann weder mittels Elektrofilter noch mit Hilfe eines Wischer oder eines
Aktivkohlefilters abgeschieden werden. Nach dem heutigen Stand ist allein die
Verbrennungsanlage fihig, Methan wirksam zu entfernen. Die Folge: unter bestimmten
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Einsatzbedingungen wird beim Einsatz von Hybridfiltern der TOC-Grenzwert von 50 mg
C/m3 aufgrund der im Abgas enthaltenen Methankomponente {iberschritten.

Wir haben es also mit einem Zielproblem zu tun: Die thermische Verbrennungsanlage schafft
zwar sicher die Unterschreitung des 50 mg Grenzwertes, bendtigt dazu aber gut 300 mal so
viel Primirenergie wie ein Hybridfilter gleicher Grofle. Was den Zielkonflikt noch komplexer
macht: Methan hat einen um das 21-fache hoheren GWP (Global Warming Potential in CO,-
Aquivalenten) Wert als CO2. Um zu einer treffenden Beurteilung zu kommen, werden wir
daher im Folgenden anhand eines typischen Einsatzfalles eine vergleichende Okobilanz fiir
die beiden Verfahren aufstellen. Ziel dieser Okobilanz ist es, die beiden
Abluftreinigungsverfahren auf ihren Energieverbrauch sowie auf die klimarelevanten
Emissionen (CO,, CH4) zu untersuchen. Wir unterstellen im Einsatzbeispiel eine Raucherei,
in der in 5 Heirauchanlagen Riducherware produziert wird. Die Abluftmenge betrigt 2.100
Bm%h (1830 nm3h) bei 40°C Rauchtemperatur.

Tabelle 1:Ausgangsdaten

Ausgangsdaten: Eingang Filteranlage
Temperatur 40°C
Betriebsvolumenstrom | 2100 m3g/h
Normvolumenstrom 1830 m3y/h

Erstellung einer Okobilanz

Zur normierten Bewertung der Treibhauswirkung (Global Warming Potential, GWP) von
verschiedenen Treibhausgasen werden die Emissionen in COz—Aquivalenten (GWP von CO,
= 1) angegeben.

Neben den direkten CO,-Emissionen miissen dazu auch die Emissionen an Methan im
Reingas sowie die indirekten CO2-Emissionen, die mit dem Verbrauch an Energie und
Betriebsmitteln sowie der Entsorgung verbunden sind, bewertet werden.

Dabei wurden folgende tibliche Werte zugrunde gelegt:

- CO,-Aquivalent Methan: 21

- Fiir elektrische Energie gibt das Bundesamt fiir Mensch und Umwelt eine dquivalente CO,-
Emission von 161,65 kg bezogen auf 1GJ an [4].

- Fiir den Wasserverbrauch werden die CO,-Aquivalente abgeschitzt mit einem deutschland-
weiten Gesamtverbrauch von 4,73 TWh/a bei einer Wasserversorgung der Haushalte und
kleinen Gewerbe mit 3,7 Mrd. m?a [7]. Daraus folgt ein Wert von 0,00073 kg CO,/kgH,0.

- Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass mit der Behandlung des Abwassers die Entstehung
von CO2-Aquivalenten verbunden ist. Der Energiebedarf der Abwasserbehandlung liegt zwi-
schen 30 - 60 kWh/(Einwohner * Jahr) [7]. Bei einem durchschnittlichen Verbrauch von 126
Itr. je Einwohner und Tag ergibt sich der Energiebedarf zu ca. 1 kWh/m3. Bei der
vorliegenden Abwassermenge (=Wasserverbrauch) werden somit fiir 1 kg Abwasser 0,00058
kg CO,-Aquivalente erzeugt.

In der Tabelle 1 sind die fiir diese Bilanz relevanten Umrechnungsfaktoren zusammengefasst.
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Tabelle 2: Umrechnungsfaktoren zur Bestimmung von CO,-Aquivalenten

Herstellung/Aufbereitung fiir: | Umrechnungsfaktor | Einheit
NaOH 0,90 1 kgcozlngﬂoH
Elektrische Energie 161,65 kgcoo/Glel
Leitungswasser 0,00073 kgcoo/kgmo
Abwasser 0,00058 kgcoo/kgmo

Tabelle 3: Berechnete Abluftzusammensetzung der Abluft

Massenkonzentration | Massenstrom
[g/m3\] [kg/h]
TOC, Gesamt 1 ,5 1 2,76
M(/Essigsiure 1,23 2,25
MC/Methan 0,27 0,49
VOC,Gesamt 3,45 6,3 1
Essigsdure 3,09 5,65
Methan 0,36 0,66

Die Verfahrensvarianten der Riuchereiabgas-Reinigung:

e Rauchgasreinigung mittels Hybridfilter: E-Filter/Wischer

Bei dieser in Kombination werden zwei Verfahrensschritte durchlaufen:. Im E-Filter wird das
Réucherei-Abgas befreit von fliissigen Teeren, festen Aschepartikeln und Kondenswasser.
Anschliefend erfolgt eine Gaswische im nachfolgenden basischen Wischer. Die
Funktionsweise der Wische basiert z. T. auf der physikalischen Absorption leicht
wasserloslicher Komponenten im Waschwasser. Durch den hohen pH-Wert werden die
Sduren neutralisiert. Dadurch werden weitere, auch weniger wasserlosliche Komponenten
reaktiv umgesetzt und in Form von Salzen gebunden. Das beladene Waschwasser kann in das
kommunale Abwassersystem abgegeben werden.

Methan, das im Riuchereiabgas z. T. in Grenzwert-iiberschreitenden Konzentrationen vor-
liegt, ist extrem gering wasserloslich und kann durch Wischen generell nicht entfernt werden.

e Rauchgasreinigung mittels thermischer Nachverbrennung TNV

Bei der thermischen Nachverbrennung werden die im Abgas enthaltenen VOCs mit dem
ebenfalls vorhandenen Sauerstoff zur Reaktion gebracht und zu CO, und H,O umgesetzt. Dies
erfordert eine ausreichend hohe Temperatur. Der typische Bereich der Verbrennungs-
temperaturen liegt bei 600°C-1000°C.
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Wenn der Energieinhalt der im Rohgas enthaltenen VOCs ausreicht, um eine stabile
Verbrennung mit ausreichenden Verbrennungstemperaturen sicherzustellen, dann spricht man
von einer autothermen TNV. Eine autotherme TNV erfordert allerdings VOC-Konzen-
trationen von ca. 10 g/m3 und mehr. Dies ist bei Riduchereiabgasen generell nicht gegeben.

Bei einer nicht-autothermen TNV, so auch bei der TNV von Réuchereiabgasen, muss der
Brennkammer iiber einen mit Erdgas oder Erddl betriebenen Brenner zusitzliche Heizenergie
zugefiihrt werden, was die Energie- und Okobilanz der TNV entsprechend belastet.

Bei einer TNV mit Wirmeriickgewinnung wird ein Teil der im Reingas enthaltenen Wirme
zuriickgewonnen, um das schadstoffbeladene Rohgas vorzuwirmen. Hierzu geht das Abgas
zuerst durch einen Wérmetauscher. AnschlieBend gelangt das vorgewiarmte Gas in die
Brennkammer, in der die thermische Oxidation der VOCs bei 600-1000 °C stattfindet. Der
heile Reingasstrom durchstromt anschlieBend den zweiten Kanal des Wiarmetauschers, um
seine Energie zum Teil an das nachstromende Rohgas abzugeben, der auf diese Weise
vorerhitzt wird.

Anders als man vermuten konnte, ist bei der TNV keine vollstindige Umsetzung der VOCs zu
erwarten. Wie die VDI-Richtlinie 2595 (S. 18, S. 22) erldutert, besteht bei der TNV ein
genereller Zielkonflikt zwischen der vollstindigen Verbrennung der VOCs und der Bildung

von NOy . Es wird empfohlen, die Betriebsparameter einer TNV so einzustellen, dass die
zuliissige TOC-Emission von 50 mg/m® voll ausgeschopft wird.

Daten zur Erstellung der Okobilanzen

e 1. E-Filter/Wascher-Kombination

In der Abbildung 1 sind eingehende und ausgehende Komponenten- und Energiestrome der
E-Filter/Wischer-Reinigungskombination dargestellt.

Strom NaOH+Wasser

Rauchergas mmmsp | E-Filter | mmmp | Wascher | ——> Reingas

l Abwasser

Abbildung 1: Energie- und Massenstrome von Elektroabscheider und Wischer.

Bei dieser Reinigungskombination werden aufler Methan alle Schadstoffe entfernt bzw. in das
Waschwasser iiberfithrt. Das Waschwasser muss wegen seiner Beladung regelmiflig aus-
geschleust werden und kann aufgrund seines geringen Feststoffanteils in die Kanalisation ein-
geleitet werden.
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Der im Elektroabscheider anfallende Teer kann weiter verarbeitet oder als Sekundérbrennstoff
eingesetzt werden.

Energieverbrauch und klimarelevante Emissionen entstehen in Form von Stromverbrauch
durch den Elektroabscheider und den Wischer, in Form des emittierten Rest-Methans sowie
durch den Wasserverbrauch und die Abwasserbehandlung.

Fiir die Okobilanzierung wird die Abgaszusammensetzung nach Tab. 3 zugrundegelegt. Die
Verbrauchswerte wurden an einer realen Anlage durch Fa. KMA ermittelt. Die Umrechnung
in CO,-Aquivalente erfolgt mit den Faktoren aus Tab. 1.

In Tab. 4 werden die Ergebnisse zusammengefasst. Nach der Addition aller CO,-Emissionen
ergibt sich das gesamte CO,-Aquivalent bei der E-Filter/Wischer - Kombination zu 14,95
kg((joz)/h.

Tabelle 4: Verbrauch von Strom, Wasser/Abwasser und Natronlauge.

Verbrauch | CO,-Aquivalent in kg/h
Strom: E-Filter 700 W 0,408
Wiischer 300 W 0,175
Wasser (Wischer) 100 kg/h 0,073
Abwasser (Wischer) 100 kg/h 0,058
Natronlauge (Wischer) 0,2 kg/h 0,182
Rest-Methan (0,36 g/m3\) | 0,658 kg/h 14,06
Summe CO;-Aquivalente 14,96 \

e 2 Thermische Nachverbrennung (TNV)

In der Abbildung 2 sind die Komponenten und Energiestrome der TNV dargestellt.

Erdgas Strom

Réuchergas mmlp TNV —> Reingas

Abbildung 2: Energie- und Massenstrome der Thermischen Nachverbrennung.
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Bei der Berechnung der TNV hat die Annahme iiber die Verbrennungstemperatur einen
entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis. Typisch sind Verbrennungstemperaturen
(Brennkammertemperatur) von 750 °C.

Hier wird mit einer Temperatur von 750 °C am Brennkammereintritt gerechnet, die durch Zu-
feuern mit Erdgas erreicht werden muss. Durch die Reaktion der im Abgas enthaltenen VOCs
ergibt sich dann eine weitere Temperaturerhohung um ca. 50 °C, so dass das behandelte Ab-
gas die Brennkammer mit ca. 800 °C verlasst.

Im Fall der TNV mit WRG kann durch die Wirmeriickgewinnung eine Energieeinsparung
von 50 % realisiert werden, was die Wirmeverluste der Anlage mit einschliefit. Die
Wirmeriickgewinnung von 50 % wird auf die Temperaturdifferenz zwischen dem Rohgas (40
°C) und dem Brennkammer-Austritt (800°C) bezogen. Insofern ist der weiter unten in Tab. 8
angegebene Wert fiir die Abgastemperatur nach Wirmeriickgewinnung ein fiktiver Wert, der
noch um die Wirmeverluste nach der Brennkammer zu vermindern ist.

Fir die Bestimmung der Wirmekapazitit bzw. der Enthalpie des Réuchergases wird
niherungsweise der Wert fiir Luft verwendet. Nach dem VDI-Wirmeatlas [S] betridgt die
mittlere Wirmekapazitit des Rauchergases somit 1,06 kJ/kgK. Fiir den Gesamtvolumenstrom
folgt fiir die Erwdrmung von 40°C auf 750°C der in Tabelle 5 berechnete Enthalpiebedarf.

Tabelle 5: Enthalpieerhohung Rauchgas.

Temperatur | Enthalpie-Luft
[°C] [kJ/kg]
Rohgas 40 15,11
Eintritt Brennk. 750 774,72
Enthalpiebedarf 759,61

Die fiir die Enthalpieerhthung benétigte Energie wird durch Erdgas bereit gestellt. Zur
Berechnung des Erdgasbedarfs ist der Heizwert erforderlich. Je nach Herkunft des Erdgases
wird dessen Heizwert wesentlich durch den Methananteil (85 bis 99 Vol-%) bestimmt. Daher
kann der erforderliche Volumenstrom des Erdgases entweder etwas geringer oder hoher sein.
Als giinstigster Fall fiir eine COy-arme Verbrennung wird angenommen, dass das Erdgas
ausschlieBlich aus Methan besteht.

Mit dem Heizwert fiir reines Methan, 10,4 kWh/m3y, ergibt sich der in Tabelle 6 dargestellte
Mindest-Erdgasbedarf.

Tabelle 6: Erdgasbedarf bei der Aufwiarmung auf 750 °C.

Heizwert Volumenstrom
Enthalpiedifferenz | benotigte Energie (25°C) Erdgas
[kJ/kg] [MJ/h] [kW] [kWh/m3y] [m3w/h]
759,61 1777,25 493,68 10,4 4747

Durch die Verbrennung des Erdgases entsteht CO,, das fiir die Okobilanz zu beriicksichtigen
ist. Gerechnet wurde mit dem Mol-Volumen von 25,7 1/mol (40 °C) und mit der molaren
Masse von CO, von 44,01 g/mol. Bei der Erwdrmung des Réuchergases von 40 auf 750 °C
entstehen 93,2 kg/h CO,.

Mit einer Wirmeriickgewinnung (siehe unten) ergibt sich fiir den Erdgasverbrauch eine
Reduzierung um 25,59 m3y/h auf 21,88 m3y/h. Die CO,-Emission verringert sich um 50,17
kg/h auf 42,98 kg/h.
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Als nichster Schritt ist noch die Wérme- und CO,-Entstehung bei der Verbrennung der VOCs
aus dem Rohgas, d. h. von 3,09 gggigsiure/m3 und von 0,36 gpreman/m3y zu betrachten. Die
Hauptreaktionen wihrend der Verbrennung von Methan und Essigsdure lassen sich durch die
Gleichungen

CH,+20, - CO, +2H,0

und

C,H,0,+20, »2C0,+2H,0
zusammenfassen.

Durch die Verbrennung der VOCs entstehen zusitzlich 50,43 kJ je kg Rohgas, wodurch sich
die Temperatur in der Brennkammer um ca. 50 K von 750 auf 800 °C erhoht. Fiir die Berech-
nung der Verbrennungsenthalpie werden die in Tab. 7 dargestellten Daten verwendet.

Tabelle 7: Betriebsdaten fiir die Berechnung der Verbrennungswirme aus VOCs bei
Normbedingungen.

Parameter GroBe | Einheit

Verbrennungsenthalpie: Essigsdure | 925,9 | ki/mol

Methan 890,8 | kJ/mol

Spez. Wirmekapazitit Luft 1,0059 | kl/kgK

Dichte Luft bei Normalbed. 1,27 kg/m3

Der entstehende, zusitzliche Kohlendioxydstrom ist in der Tabelle 8 eingetragen.

Bei der RTNV wird aus dem Rauchgas, das somit 800 °C heil} ist, ein Teil der Energie zu-
riickgewonnen, indem das Rohgas regenerativ vorgewdrmt wird. Wie oben dargestellt, wird
mit einer 50%igen Wirmeriickgewinnung, bezogen auf die Temperaturspanne von 800 °C
(Brennraum-Austritt) — 40 °C (Rohgas-Eintritt) gerechnet. Dies ergibt einen Enthalpiestrom
von 266,06 kW, entsprechend einer Reduzierung des Erdgasverbrauchs fiir die Zufeuerung
um 25,59 m%h auf 21,88 m3h und einer Reduzierung der entsprechenden CO2- Erzeugung
um 50,17 kg/h auf 42,98 kg/h.

Fiir die VOC-Restemission der TNV wird ein TOC von 50 mg/m® Propaniiquivalente ange-
setzt und in die entsprechende Methankonzentration umgerechnet. Die Auswirkung auf den
Brenngasverbrauch wird vernachlidssigt.

Die CO,-Emissionen, die durch Verbrennung der im Riuchergas enthaltenen VOCs ent-
stehen und die sich aus dem Rest-TOC-Gehalt ergeben, miissen ebenfalls beriicksichtigt
werden. Auch sie werden in die Tabelle 8 eingetragen.

Tabelle 8 gibt damit den Gesamtiiberblick iiber die verschiedenen Enthalpiestrome und alle
signifikanten Quellen von realen oder dquivalenten CO,-Emissionen.
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Tabelle 8: Betriebsparameter, Enthalpiestrome und CO,-Emissionen bei der TNV

und bei der TNV mit WRG.
Parameter Einheit | TNV TNVmit
WRG
Temperatur Rohgas [°C] 40 40
Rohgas-Vol.Strom [m3\/h] 1830 1830
Rohgas-Massenstrom [kg/h] 2339 2339
Enthalpie fiir Aufheizung R
von 40 °C auf 750 °C [kJ/m3] 846,31 846,31
Enthalpiestrom fiir Aufheizung [kW] 493,68 493,68
Temperaturerhohung durch VOC- [°C) 50 50
Verbrennung
Temperatur Brennkammer-Austritt [°C] 800 800
Abgastemperatur nach WR [°C] 800 380
Enthalpiestrom aus WR [kW] 0] -266,06
Erdgasverbrauch fiir Aufheizung [m3\/h] 47,47 47,47
Erdgasgutschrift aus WR [m3\/h] 0 25,59
Erdgasbedarf [m3\/h] 47,47 21,88
CO, aus Erdgas-Zufeuerung [kg/h] 93,15 42,98
CO, aus VOC-Verbrennung [kg/h] 10,12 10,12
COz—Aquivalent aus Rest-VOCs = Rest-
Methan (50mg TOC) [ke/h] 2,54 2,54
COz—Aquivalent Strom [kg/h] 0,175 0,175
COQ-Aquiv. Strom Elektrofilter [kg/h] 0,408

Summe COZ-Auivalente [kg/h]

105,98

69

Der Vergleich zeigt, dass durch die 50% ige Wirmeriickgewinnung aus dem Abgasstrom der
Erdgasverbrauch deutlich abnimmt und somit CO,-Gesamt-Emission von 105,98 auf 56,22

kg/h reduziert wird.
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Okobilanzvergleich

Die Zusammenfassung der CO,-Stréme bzw. Aquivalente fiir die betrachteten Reinigungs-
kombinationen erfolgt in der nachfolgenden Tabelle.

Fazit

In der vergleichenden Bewertung der verschiedenen technischen Alternativen ergeben sich
die folgenden Schlussfolgerungen:

1. Es ist keine Technik verfiigbar, die in der Lage wire, die TOC-Emissionen aus Ab-
gasen in der Lebensmittelproduktion vollstéindig zu vermeiden.

2. Da die einzige umweltrelevante Wirkung von Methan-Emissionen in der
Klimawirkung besteht, erscheint es angemessen, zum Vergleich der verschiedenen
Varianten zur Behandlung von Abgasen in der Lebensmittelproduktion speziell den
Aspekt der Emission klimarelevanter Gase zu betrachten.

3. Eine Okobilanz unter Vergleich der Emission von CO2 bzw. CO2-Aquivalenten zeigt,
dass die Abgasbehandlung mit der Kombination Elektrofilter/Wischer die mit Abstand
klimafreundlichste Losung darstellt.

Dagegen erzeugt die Behandlung durch TNV bzw. TNV mit WRG ein Mehrfaches (das 4- bis
7-fache) an klimarelevanten Emissionen gegeniiber dem Hybridfilterverfahren und ist damit
die fiir die Umwelt ungiinstigere Losung. Dadurch werden letztlich die Klimaziele deutlich
verfehlt. Wir plddieren daher dafiir, bei der Behandlung von Abgasen aus Produktionsanlagen
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der Lebensmittelproduktion auf eine Bewertung allein der nicht-methanhaltigen organischen
Verbindungen (Non-methane volatile organic compounds) abzustellen. Nur damit ist
sichergestellt, dass das Hybridfilterverfahren, das gemiB seiner Gesamt-Okobilanz das mit
deutlichem Abstand beste Verfahren darstellt, in der vorliegenden Form weiterhin bei allen
Einsatzfillen zur Anwendung gelangen kann.
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Technologische und wirtschaftliche Vorteile durch
Einsatz von Konzentrations-Glattern bei der Reinigung
von VOC-Abgasen

Dr. rer. nat. S. Meyer, Prof. Dr.-Ing. O. Carlowitz, M. Napp, M. Sc.,
TU Clausthal, Institut fir Umweltwissenschaften;
Dipl.-Ing. L. Rafflenbeul, Rafflenbeul Anlagenbau GmbH, Langen

Kurzfassung

Schwankende VOC-Konzentrationen in der Abluft von Produktionsprozessen fuhren in den
notwendigen Abluftbehandlungsanlagen zu erheblichen Investitions- und Betriebsmittelkos-
ten. Konzentrations-Gléatter kdnnen — bei richtiger Auslegung — einen Beitrag zur energieeffi-
zienten Abluftreinigung leisten. Ausgehend von einer theoretischen Modellvorstellung wer-
den Ergebnisse aus Versuchen an einer Technikumsanlage vorgestellt und diskutiert. An-
hand von Praxisbeispielen aus der Druck- und Beschichtungsindustrie sowie von industriel-
len Waschmaschinen kann gezeigt werden, dass der Einsatz von VOC-Konzentrations-
Gléattern wirtschaftlich vorteilhaft ist.

Abstract

Fluctuating VOC concentrations in the exhaust air of production processes lead in the nec-
essary gas treatment plants to considerable investment and working capital costs. Concen-
tration smoothers can — in case of a correct engineering — contribute to an energy-efficient
exhaust air cleaning. Based on a theoretical model concept, results from experiments in a
technical center are presented and discussed. Examples from the printing and coating indus-
tries and industrial washing machines show that the use of VOC concentration smoothers is

economically advantageous.

1. Ausgangssituation

Organische Losemittel wie Ethylacetat und Ethanol werden in verschiedenen Produktions-
prozessen eingesetzt und mit der Abluft emittiert, wobei die Emissionen entsprechend der
gesetzlichen Anforderungen aus dem Bundesimmissionsschutzgesetz [1] und den zugehdri-
gen Verordnungen [z.B. 2] bzw. den Technischen Anleitungen [3] begrenzt sind. Ebenfalls
sind die Anforderungen an die maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen der verschiedenen

Einsatzstoffe einzuhalten [4].
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Die Emissionen aus Produktionsprozessen konnen unterschiedliche Charakteristika aufwei-
sen (Bild 1) [5]. Bei einer Wirbelschichttrocknung wird beispielsweise Schuttgut, das mit einer
l6semittelhaltigen Flussigkeit getrankt wurde, mit Luft getrocknet. In der Abluft findet sich zu
Beginn dieses Chargenprozesses ein Losemittelpeak wieder, der mit einem exponentiellen
Konzentrationsabfall Gber die restliche Trocknungszeit abklingt. Ein ahnliches Emissionsver-
halten tritt auch bei Sterilisierungsprozessen in der pharmazeutischen Industrie auf. Chirurgi-
sches Nahtmaterial wird in einem (geschlossenen) Behélter in flissiges Ethylacetat getaucht.
Beim Offnen des Behdlters und beim Herausziehen des Gebindes entstehen gasfoérmige
Emissionen.

Ein anderes Emissionsverhalten zeigt der Prozess des Tablettencoatings. Hierbei wird in
einer Trommel eine pharmazeutisch wirksame Substanz durch die Zugabe einer lI6semittel-
haltigen Flissigkeit oberflachenbehandelt, damit die Tablette ihre Wirkung im menschlichen
Korper zeitverzdgert entfalten kann. Die Emissionskurve kann hier durch ein langeres Pla-
teauverhalten charakterisiert werden.

a) b)
Abluft

Wirbelschicht mit
losemittelgetranktem

Schiittgut \

Lasemittel

[~
Luft

Trommel

mit Schiittgut
o [w)
o o
2 =
c c
2 2
- "t
i i
- E=1
= c
@ T
~ ~N
c E
o 2 L—
= - = =

Zeit t Zeit t

Bild 1: Produktionsprozesse und Emissionscharakteristika [5]

In klein- und mittelstandischen Unternehmen werden zahlreiche Produktionsprozesse mit
den oben dargestellten Emissionscharakteristika parallel und zeitlich unabhéngig voneinan-
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der betrieben, so dass die zu behandelnde Abluft einen weiten Schwankungsbereich sowohl
hinsichtlich des Volumenstroms als auch der Konzentration von Losemitteln aufweist.

Das Emittieren von Konzentrationsspitzen muss unter Bertcksichtigung von sicherheitstech-
nischen Anforderungen an die Einhaltung der UEG (untere Explosionsgrenze) erfolgen. Die
Auswahl eines Abluftreinigungsverfahrens und die Projektierung einer Anlage missen diese
Merkmale und Anforderungen bertcksichtigen und sich an den maximal méglichen Zustéan-
den orientieren.

Dariber hinaus ist zu berticksichtigen, dass in Produktionsprozessen ggf. auch nur zeitweise
organische Losemittel eingesetzt werden. Weiterhin gilt, dass teilweise auch wassrige Stoffe

eingesetzt werden, deren Emissionen keine Abgasreinigung erfordern.

2. Funktionsweise eines Glatters

2.1 Unterschiedliche Glattertypen

Grundsétzlich lassen sich die zeitlichen Verlaufe unterschiedlicher ZustandsgréRen wie Kon-
zentration, Temperatur, Druck etc. durch apparative Manahmen beeinflussen bzw. glatten.
Das Abbrand-Verhalten von Feststoffen im Kaminofen (Batch-Prozess) fihrt zu einem cha-
rakteristischen Temperaturverlauf. Emissionen von Kohlenstoffmonoxid und organisch ge-
bundenem Kohlenstoff sind wiederum von der jeweiligen Verbrennungstemperatur abhangig.
Keramische Massen im Abgasstrang oberhalb der Brennkammer filhren zu einer Vergleich-
maRigung des Temperaturverlaufs und mindern den Schadstoffaussto3. Auch fluidische
Glatter sind denkbar, indem ein Puffervolumen in Form eines Rihrkessels in einer Rohrlei-

tung positioniert wird.

2.2 Modellvorstellung fiir adsorptive Konzentrationsglatter
Das Modell des adsorptiven Glétters basiert auf einem kontinuierlich durchstromten Adsor-
ber. In Abhangigkeit von der VOC-Konzentration in der Abluft und der Anzahl besetzter Plat-
ze auf dem Adsorbens findet eine Adsorption bzw. eine Desorption der Losemittel statt.
Nach [6] steht die Konzentration der Losemittel in einem Gas im Gleichgewicht zum Beset-
zungsgrad der Sorptionsplatze auf der Oberflache eines Adsorbers. Der Gleichgewichtszu-
stand zwischen Bedeckungsgrad und Konzentration des Stoffes wird — bei konstanter Tem-
peratur — als Adsorptionsisotherme beschrieben. Die einfachste theoretische Beschreibung
stellt die Isotherme nach Langmuir dar, die auf folgenden Annahmen beruht [6]:

1.  Monolage adsorbierter Molekile an der Oberflache

2. Idealisierte Oberflache mit gleichwertigen Adsorptionsplatzen

3. Keine Wechselwirkung zwischen den Molekilen
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Daraus resultiert ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den Molekilen in der Gasphase
und dem Belegungsgrad der Adsorptionsplatze.
Damit ergeben sich die Ausdriicke

0
—=ku-c-N(1-0) (1)

d

und
de (1b)
2= “kpe N0

mit

©0: Belegungsgrad der Oberflache
kaq: Geschwindigkeitskonstante der Adsorption (Adsorptionskonstante)
kpe: Geschwindigkeitskonstante der Desorption (Desorptionskonstante)
¢: Konzentration der Lésemittel in der Gasphase
N: Anzahl der Sorptionsstellen auf der Oberflache
Fur den Gleichgewichtszustand lasst sich hieraus wiederum die Langmuir-Isotherme herlei-

ten:
e  K-c )
dt 1+K-c
mit
K = kaa
kpe

Die kontinuierliche Durchstrémung des adsorptiven Glatters mit veranderlichen Konzentrati-
onen fiuhrt jedoch nie zu zeitlich konstanten Ad- und Desorptionsbedingungen innerhalb des
Glatters, so dass kein Gleichgewichtszustand entsprechend der Sorptionsisothermen er-
reicht wird.
Die im Folgenden vorgenommene Modellierung eines adsorptiven Konzentrationsglatters
basiert auf nachstehend aufgefiihrten Annahmen:
1. Der Konzentrationsglatter ist homogen aufgebaut
2. Der Glatter stellt einen Kolbenstromer dar
3. Die Ad- und Desorptionskonstanten sind invariant, Warmetdnungen werden nicht
betrachtet
4. Der Glatter wird durch eine Kaskadenschaltung von Rihrkesseln beschrieben
Es wird nur eine Gaskomponente betrachtet
Fir die Ad- und Desorptionsraten innerhalb eines Rihrkessels gilt:
Tag =kag ¢ N-(1-0) (3)
und
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Tpe = —kpe "N - 0 4)
wobei r,4 und rp, die jeweiligen Ad- und Desorptionsraten sind. Die Austrittskonzentration
der betrachteten Komponente in der Gasphase ergibt sich aus der Massenbilanz am Ele-

ment. Der Modellansatz ist in Bild 2 visualisiert.

Abluft aus Produktionsprozess z Abluft zur Abgasreinigung

r

bekannt

f-’, c bekannt

Abluft aus Produktionsprozess

V, ¢, bekannt

Bild 2: Mathematische Modellbildung eines adsorptiven Glatters

2.3 Modellierungsergebnisse fiir adsorptive Konzentrationsglatter
Der dargestellte Modellierungsansatz wurde flir eine Beispielrechnung genutzt, um das Glat-
terverhalten darzustellen. Dazu wurde der Glétter in 20 nacheinander geschalteten Rihrkes-
seln nachgebildet. Die Parametrisierung des Modells erfolgt anhand der Auslegungsgréf3en
der Versuchsanlage im Technikum des Instituts fir Umweltwissenschaften der TU Clausthal:
e Volumenstrom: 100 m,%h
o Ldsemittelkonzentration: (0...6) g/m3
Die Ergebnisse der Modellierung sind in Bild 3 dargestellt. Die Konzentration am Glétterein-
tritt in der Abluft fihrt dazu, dass der Glatter zunachst kontinuierlich beladen wird. Wahrend
sich das erste Element des Glatters (01) sehr schnell bis zum Maximum belegt (Bild 3 ent-
hélt nur die Belegungsgrade @ der Elemente 1, 5, 10, 15 und 20), werden die weiteren Ele-
mente erst zeitverzogert mit adsorbierten Losemitteln beladen. Es zeigt sich weiter, dass
zunachst kein Durchbruch erfolgt, sondern erst eine weitgehend vollstandige Beladung des
Glatters stattfindet. Dies zeigt sich auch am stetigen Anstieg des Beladungsgrades fir den
gesamten Glatter (0gesamt). Nach etwa (3000...3600) Sekunden findet ein Durchbruch

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

18 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

statt, so dass sich die Konzentrationen vor und nach dem Glatter angleichen. Es wird damit
ein bewusstes Uberfahren des Glatters erreicht. AnschlieRend wird die Eingangskonzentrati-
on mit einer Sprungfunktion getaktet (20 min. mit 1,5 g/m3, 2 min. mit 6 g/m?3), um die charak-
teristischen Emissionen eines Batchprozesses nachzubilden. Nach insgesamt 6 Takten wird

die Beaufschlagung mit Losemitteln eingestellt.
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Bild 3: Modellierungsergebnisse fir einen adsorptiven Glatter

(Anzahl der Sorptionsplatze: 5,5-10%, Adsorptionsrate: 0,0035, Desorptionsrate: 0,0010)
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Wahrend des ersten Takts fallt die Konzentration der Abluft nach dem Glatter von 6 g/m3 auf
2 g/m?3 ab. Es zeigt sich im ersten Glatterelement eine schnelle und deutliche Abnahme des
Beladungsgrades. In den weiteren Elementen ist diese geringer. Durch die Konzentrations-
peaks von 6 g/m3 werden die Speicher der Glatterelemente immer wieder aufgefiillt. Dies ist
bei den vorderen Elementen (01, @5) deutlicher zu sehen als bei den hinteren Elementen.
Gleichzeitig ergibt sich fir die Konzentration der Abluft nach dem Glatter eine deutliche Re-
duzierung der Schwankungsamplitude. Nach 3 Stunden wird die Taktung eingestellt und der
Glatter mit Frischluft weiter durchstromt. Dies fiihrt zur Desorption der adsorbierten Losemit-
tel. Im ersten Element nimmt der Beladungsgrad schnell ab und nahert sich asymptotisch der
Abszisse. Die hinteren Elemente halten noch relativ viele Losemittel zurtick und geben diese
nur zeitversetzt ab, so dass die Konzentration nach dem Glatter in der Abluft nur sehr lang-
sam fallt.

Das Verhalten des Adsorbers bei der Beladung — wie es in Bild 3 gezeigt ist — entspricht den
Modellierungsergebnissen von [7]. Dort wurden Ad- und Desorptionsverhalten von Rotorad-
sorbern bei verschiedenen Betriebszustédnden simuliert.

3. Technikumsversuche

3.1 Versuchsaufbau

An einer Versuchsanlage im Technikum des Institutes fir Umweltwissenschaften konnten in
einer Versuchskampagne verschiedene Adsorbermaterialien auf ihre Glattereignung unter-
sucht werden. Ein vereinfachtes Schema ist in Bild 4 dargestellt [5].

Luft wird im Warmeubertrager W-1 temperiert und durch den Ventilator VU-1 zur Losemittel-
dosierung Y-1 geférdert. Dort erfolgt die Zufuhr von Losemitteln mittels einer Zweistoffzer-
stédubung. Ein Tropfchenmitriss wird durch einen in Y-1 integrierten Demister verhindert. Das
auf diese Weise erzeugte Rohgas durchstrémt anschlieBend das Glattermaterial und wird
fortgeleitet. Die Versuchsanlage ist mit Messstellen vor und nach dem Glatter (TIR1, QIR1

bzw. TIR2, QIR2) ausgeristet, um Konzentrations- und Temperaturverlaufe zu erfassen.

3.2 Versuchsergebnisse
In Bild 5 ist ein Konzentrationsverlauf dargestellt, dem folgende Randbedingungen zugrunde
liegen:

e Volumenstrom V von 108 m3 - h*

e Anstromgeschwindigkeit v des Glatters von 0,4 m - s~1

e Rohgastemperatur ¥popg4s VOn 20 °C

o Ldsemittel: Ethylacetat
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e Losemittelpeak von jeweils 6 bis 7 Minuten mit einer Konzentration ¢ von (6...7)
g -m7 und einer Dosierpause von 20 Minuten (Konzentration ¢ von (1...2) g - m73)

e Volumen V der Glatterschittung von 9,5 L

e Zeolith HCZB 150E der Firma Clariant
Zu Beginn des Versuchs wurde der Zeolith mit Ethylacetat gesattigt, so dass sich die ge-
messenen Konzentrationen vor und nach dem Gléatter (Messpunkte QIR-1 und QIR-2) wei-
testgehend angenahert hatten. AnschlieRend erfolgte die Taktung der Dosierung. In der ers-
ten Konzentrationspause fiel die Losemittelkonzentration ¢ nach dem Glatter kontinuierlich
auf einen Wert von ca. 2 g - m3> ab. Dieser Wert stieg wéahrend der folgenden Lsemitteldo-
sierung nur geringfiigig an. Bei der zweiten Dosierungspause lag die Konzentration ¢ nach
dem Glatter zwischen 2,7 und 1,8 g - m;f. Dieser Verlauf war auch fiir die weiteren Takte

reproduzierbar.

3.3 Diskussion der Ergebnisse aus den Technikumsversuchen

Der adsorptive Glatter wird zunachst mit Losemitteln beladen, so dass der Zwischenspeicher
im Adsorber gefillt ist. Bei der anschlieBenden Taktung der Beladungsspitzen zeigt sich,
dass die Amplitude vor dem Glétter von 1 bis 7 g - m3? auf 1,7 bis 2,8 g - m3? reduziert wird.
Dies entspricht einer Reduzierung um tber 80 %.

In Zeiten einer relativ geringen Beladung vor dem Glétter erfolgt eine Desorption, so dass
der Volumenstrom angefettet wird. Es kann weiter gezeigt werden, dass Konzentrationsspit-
zen vor dem Glatter verlasslich adsorbiert werden und damit nicht auf eine nachgeschaltete
Abgasreinigungsanlage durchschlagen. Die Glattung ermdglicht somit, die gesamte Abgas-

reinigungsanlage energieeffizienter zu gestalten [5].

4. Beispiele aus der Praxis und wirtschaftliche Vorteile

Molekularsiebe werden zur Abluftkonditionierung in Anwendungen mit instationaren Abluftpa-
rametern wie Schadstoffkonzentration und Volumenstrom eingesetzt. Der Primarenergiebe-
darf und damit die Wirtschaftlichkeit einer nachgeschalteten Anlage, beispielsweise einer
Thermischen Nachverbrennung, kann zwar auf einen typischen Betriebspunkt optimiert wer-
den; in Abhangigkeit der Dynamik der zugefuihrten Abluft, also der Schwankungsweite zwi-
schen maximaler und minimaler Konzentration, wird dieser im Regelbetrieb allerdings nicht
eingehalten — falls iberhaupt erreicht.

Weiterhin wirkt sich die Berlicksichtigung der Dynamik einer Konzentrationsganglinie auf die
Dimensionierung der Anlagengréf3e aus, um sekundaren Anforderungen an das Reinigungs-

system zu gentigen. So erfordern bspw. bereits nur kurz auftretende Konzentrationsspitzen
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die Mdoglichkeit zur Beimischung von Verdiinnungsluft, um den sicherheitstechnischen
Grenzwert zur unteren Explosionsgrenze (25 % UEG) sicher zu unterschreiten. Die Konse-
quenz ist, dass eine theoretisch definierte, optimale AnlagengréRe oft gar nicht ausgefuhrt
werden kann und/oder hinsichtlich praktischer Nutzung nur wéhrend weniger Betriebsstun-
den im wirtschaftlich angestrebten Betrieb befindlich ist.

Vorgeschaltete Molekularsiebpuffer reduzieren die Dynamik der Losemittelganglinie und mi-
nimieren insbesondere die Uber nur wenige Minuten auftretende Spitzenwerte effektiv. Damit
wird die Wirtschaftlichkeit von ausgefuhrten Reinigungsanlagen in folgenden Punkten ge-
steigert:

e Schwankungen in der Lésemittelganglinie werden homogenisiert und ein nachgeschal-
tetes Abluftreinigungssystem wird in einem quasistationdren Betriebszustand betrie-
ben. Dies ermdglicht kleinere Anlagen und reduzierte Kosten im Zustandswechsel. Die
Abluftreinigung erfolgt in einem schmaleren Band um den optimalen Anlagenbetriebs-
punkt.

o Peakwerte werden reduziert. Dies erlaubt im Regelfall eine Reduktion der zu behan-
delnden Abluft. Einerseits kdnnen sicherheitstechnisch sonst erforderliche Verdin-
nungsschritte eingespart werden. Andererseits erreichen Aufkonzentrationssysteme so
oft Uberhaupt erst eine Wirtschaftlichkeit, indem ein zwei- bis dreifach héherer Aufkon-
zentrationsfaktor gewahlt werden kann.

¢ Im Molekularsiebpuffer gespeicherte Losemittel werden in Phasen geringer Eingangs-
konzentration, bspw. bei Auftragswechseln oder in Pausenzeiten, freigesetzt. Diese
stehen der Verbrennungsanlage als Energietrager zur Verfigung und der Primarener-
giebedarf zur Reinigung wird abgesenkt.

In der Praxis kdnnen Verbrennungsanlagen beispielsweise um den Faktor 10 kleiner ausge-
fuhrt werden. Alleine damit gelingen bereits eine weitgehende Kompensation der zusatzli-
chen Investitionskosten sowie eine Reduzierung des Wartungs- und Instandhaltungsauf-
wands. Eine mogliche Amortisation gegenuber einer konventionell arbeitenden Verbren-
nungsanlage begriindet im Regelfall die wirtschaftliche Sinnhaftigkeit.

Unter Einbezug des Wéarmeriickgewinnungspotentials von auf gleichméfig hohem Niveau
bereitgestellter Abluftkonzentration werden Amortisationszeiten von unter zwei Jahren er-
reicht.

Molekularsiebanlagen werden fur Abluftvolumina von einigen Tausend Kubikmetern pro
Stunde ebenso eingesetzt wie fir GroRanlagen mit weit ber 100.000 m3h. Im Folgenden
wird der wirtschaftliche Nutzen anhand von zwei typischen, bereits realisierten Anlagen dar-

gestellt.
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4.1 Molekularsiebe in der Druck- und Beschichtungsindustrie

Der Status quo der Abluftreinigung in der Druck- und Beschichtungsindustrie ist der Einsatz
von regenerativen Nachverbrennungsanlagen (Regenerative Thermal Oxidizer, RTO) zur
thermischen Umsetzung von Lésemittelbestandteilen in der Abluft. Die hierbei gegebenen
Grenzen der Wirtschaftlichkeit liegen in — im Vergleich mit anderen Reinigungsverfahren —
hohen Investitionskosten und Raumbedarf. Oft gelingt eine Dimensionierung derart, dass
zeitweise ein Betrieb ohne zusétzliche Priméarenergie moglich wird und die Verbrennung
durch eine ausreichend hohe Eingangskonzentration an organischen Schadstoffen aufrecht-
erhalten wird (autothermer Betrieb). In Phasen geringerer Eingangskonzentration sowie wéh-
rend der An- und Abfahrprozesse ist jedoch Fremdenergie erforderlich, so dass eine ther-
misch arbeitende Abluftreinigung im Regelfall als Kostenverursacher in einer betrieblichen
Bilanz erscheint.

Die thermische Umsetzung der L&semittel erfolgt in einer Brennkammer bei Temperaturen
oberhalb von 800 °C. Zur Erzielung eines thermischen Wirkungsgrads von > 90 % wird das
ausstromende Reingas in periodisch wechselnder Richtung tber keramische Wéarmespei-
cher gefihrt, in denen die Warme zuriickgehalten wird.

Das interne Riickgewinnungspotential der RTO ist durch die Hersteller ausgereizt und fur
ideale, stationare Zustande werden Wirkungsgrade von 97 % garantiert. Unter realen Bedin-
gungen ist dies jedoch nicht zu erreichen. Fur Anlagenbetreiber ist dies anhand der messba-
ren Kamintemperatur leicht nachvollziehbar. Bei einer Brennkammertemperatur von 820 °C
und einer Zulufttemperatur von 20 °C durfte diese lediglich bei 40 °C liegen, sie befindet sich
in der Praxis jedoch oft Gber 70 °C. Abstrahlverluste sowie An- und Abfahrprozesse ver-
schlechtern den Wirkungsgrad weiter.

Im Folgenden wird das Rickgewinnungspotential einer Druckerei bewertet. Eine Steigerung
der Effizienz durch Aufkonzentrationssysteme ist offensichtlich und wird am Beispiel konkre-
tisiert. Der technisch erzielbare Aufkonzentrationsfaktor ist jedoch durch Spitzenwerte be-

grenzt.

Sachlage

Die im Folgenden vorgestellte Referenzumsetzung wurde bei einer Flexodruckerei in
Deutschland installiert. Die Produktionsabluft stammt von mehreren Druck- und Kaschierma-
schinen. Als Losemittel werden branchentypisch tberwiegend Ethanol und Ethylacetat ein-
gesetzt.
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Ein Teil der Abluft wird dabei bereits an den Druckmaschinen aufkonzentriert und erreicht
eine mittlere Lésemittelkonzentration von 12 g/m3 (ca. 10.000 m3h'). Den gréReren Anteil
stellen jedoch gering konzentrierte Emissionen mit 2,2 g/m3 von weiteren Druckmaschinen
und der Raumabluft (ca. 100.000 m3/h). Weitere Emissionen aus der Kaschierung tragen
25.000 m3/h bei 4,6 g/m3 bei.

Zwei vorhandene RTOs mit einer Kapazitat von jeweils 40.000 m3/h boten fur die geplante
Ausbausituation keine ausreichende Reserve, so dass im Zuge weiterer Produktionserweite-
rungen eine Modernisierung der Abluftreinigung projektiert wurde. Zukunftig soll die gegebe-
ne Produktionsabluft zuziuglich einer Erweiterungsreserve mit insgesamt 160.000 m3/h er-
fassbar sein. Weiterhin waren Energierlickgewinnungspotentiale zu ermitteln und in einer

wirtschaftlichen Form technisch auszufiihren.

Ruckgewinnungspotential

Die gegebene mittlere Konzentration von 3,6 g/m3 stellt bei einem mittleren Heizwert der L6-
semittel von 27 MJ/kg eine Warmeenergie von rund 100 kJ/m3.

Bereits vor der Produktionserweiterung steht ein Potential von

m3 g kJ
Porerm gesame = 135.000 536527 = 3,6 MW

zur Verfigung. Nach Abdeckung des Eigenbedarfs der Abluftreinigung kann dieses Uber
eine Riickgewinnung in der Produktion nutzbar gemacht werden.

Die mittleren Kamintemperaturen liegen auch bei geringer Lésemittelfracht bei ca. 80 °C.
Hieraus kann die spezifische Warmemenge pro Kubikmeter abgeschatzt werden, die fir ei-
nen autothermen Betrieb erforderlich ist.

CLuft
AQautotherm = (TKamin — Tablufe ) =
PLuft
1 K
kg-K k
=eok.—8K_go 8
kg m3
12-5
m
mit
Cruft: Warmekapazitat der Luft
Pruft: Dichte der (trockenen) Abluft

Dies entspricht zuzuglich von Abstrahlungsverlusten einem autothermen Betrieb ab ca.

2 g/m3. Unter diesen Voraussetzungen verbleibt eine maximale Leistungsreserve:

! Angaben des Volumenstroms erfolgen stets in Normkubikmetern
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Pinerm,direkt = 135.000 L (3,6£ - zi) 279 16 mw
’ h m3 m?3 g
Die Leistung steht jedoch nicht kontinuierlich zur Verfiigung, sondern variiert mit der zuge-
fuhrten Abluftkonzentration. Fur die Dimensionierung einer Warmerickgewinnung ist ein
Kompromiss zwischen Investitionskosten und Anteil der nutzbaren Warmeleistung zu treffen.
Ein am Maximalwert orientiertes System zur Erfassung der gesamten Uberhangwérme wird

jedoch im Regelbetrieb nicht ausgelastet und ist daher unwirtschaftlich.

Aufkonzentration der Abluft
Die technische Ausfiihrung sieht eine Aufkonzentration der Abluft Gber einen Radadsorber
vor. Damit werden die folgenden Effekte erzielt:

e Reduzierung des Abluftvolumens durch Uberfiihrung der gering konzentrierten Lose-
mittel in einen kleineren Volumenstrom mit hoher Konzentration. Das verbleibende zu
behandelnde Abluftvolumen sinkt um den Aufkonzentrationsfaktor. Da der Massen-
strom der Losemittel unveréndert bleibt, steigt die Lésemittelkonzentration im gleichen
MafB3. Der Mal3gabe, trotz Produktionserweiterung ohne eine zusatzliche Verbren-
nungsanlage auszukommen, kann entsprochen werden.

o Der Anteil rickgewinnbarer Energie steigt mit der zur Verbrennungsanlage geflihrten
Konzentration. Die gleiche Primérenergie des Lésemittelmassenstroms verteilt sich auf
ein geringes Luftvolumen, so dass der Eigenbedarf der Reinigung zur Aufrechterhal-
tung des autothermen Betriebs sinkt. Ein Konzentrationsverhaltnis ¢ wirkt auf die Ab-
schatzung des Ruckgewinnungspotentials in Naherung:

3
Penermkonz = % 135.000mT . (c : 3,6% - 2%) . 27%
= 135.000“%3- (3,6% —%2%) : 27§

Die Aufkonzentration reduziert den Verlustterm der Gleichung und bestimmt damit die

fir eine Sekundérnutzung zur Verfigung stehende Wéarmeenergie. Der Verlauf der

Konzentration und der kalkulatorisch riickgewinnbaren Leistung ist Uber den verblei-

benden Volumenstrom in Bild 6 dargestellt.
Die Grenze einer Aufkonzentration ist mit der andauernden thermischen Belastbarkeit der
Verbrennungsanlagen und des auch kurzfristig nicht zu Uberschreitenden sicherheitstechni-
schen Grenzwerts von 25 % UEG gegeben.
Die vorhandenen Verbrennungsanlagen ermdglichen eine Beaufschlagung mit Losemittel-

konzentrationen bis 10 g/m3. Infolge von eingangsseitig auftretenden Spitzenkonzentrationen
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von bereits 7 g/m3 ist eine Aufkonzentration bis zum Faktor von 1,4 (96.000 m3/h) mdglich.
Unter Einsatz von Molekularsiebpuffern zur Reduzierung der Emissionsspitzenwerte kann
um den Faktor 2,5 (54.000 m3/h) aufkonzentriert werden. Ausgehend von einer Kapazitat von
80.000 m3/h in den RTO-Anlagen und einem angestrebten Ausbauziel mit einem Abluftvolu-
menstrom von 160.000 m3h kann ab einem Konzentrationsfaktor von 2 auf eine zusétzliche
Verbrennungsanlage verzichtet werden.

Die maximal erreichbare Uberhangwarme in der Verbrennung ist damit bei Vollauslastung
auf 2,3 MW ohne Molekularsieb bzw. auf 2,9 MW mit Molekularsieb steigerbar. Fur die Auf-
konzentration ist hierfiir ein Eigenbedarf von 500 kW zu beriicksichtigen. Uber ein Riickge-
winnungssystem kénnen im Mittel ca. 600 kW bzw. 1,2 MW fur die Produktion nutzbar ge-

macht werden.

——Ptherm - - = Konzentration
3.500 kW - r 12,25 g/m?
3.000 kW - r 10,50 g/m?
2.500 kW - L 8,75 g/m3
2.000 kW - r 7,00 g/m3
1.500 kW - - 5,25 g/m3
1.000 kW - + 3,50 g/m3
500 KW - oo L 1,75 g/m?
0 kw . : T . . T . . T 0,00 g/m3
40.000 m3/h 70.000 m3/h 100.000 m3/h 130.000 m3/h

Bild 6: Verlauf der Lésemittelkonzentration und riickgewinnbaren Leistung bei Reduzierung

des Abluftvolumens Uber ein Aufkonzentrationssystem
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Technische Auslegung des Gesamtsystems

Der wirtschaftliche Nutzen der Molekularsiebglatter und der Aufkonzentration ist fur unter-
schiedliche Produktionsbereiche individuell bestimmbar und damit spezifisch bewertbar.
Wahrend Investitions- und Betriebskosten der Vorbehandlung weitgehend unabhé&ngig von
der Losemittelbeladung sind, ist der Nutzen der Aufkonzentration fiir die niedrig beladene
Abluft proportional héher. Uber eine Aufteilung der Emissionsquellen in getrennte Abluft-
netzwerke ist damit eine Optimierung der spezifischen Investitionskosten mdéglich.

Im vorliegenden Fall gelingt es, eine der zwei vorhandenen RTO-Anlagen mit Abluft mittlerer
Beladung zu zwei Dritteln auszulasten. Die Anlage wird damit weitgehend autotherm betrie-
ben, aber das Riickgewinnungspotential ist gering. Der Installationsaufwand fir eine Warme-
rickgewinnung ist damit auf nur eine RTO-Anlage begrenzt. Durch eine weitere Unterteilung
in Emissionsquellen mit gering konzentrierter Abluft (< 2g/m3) und hoch konzentrierter Abluft
wird die Aufkonzentration uber das Adsorberrad fiir ein Teilvolumen von max. 100.000 m3h
errichtet. Die weitere Abluft wird direkt zur Verbrennung gefiihrt (Bild 7, 8).

Damit werden an zwei Stellen Einsparungen realisiert:

1. Da nicht mehr die Beladung der Gesamtabluft fur die Auslegung der Aufkonzentrati-
on mafdgeblich ist, sondern die der gering konzentrierten Quellen, kann ein héherer
Aufkonzentrationsfaktor gewéhlt werden. Die spezifischen Kosten der Aufkonzentra-
tion werden gesenkt.

2. Ein insgesamt geringeres Volumen wird Uber die Molekularsiebstufe und die Auf-
konzentration gefiihrt. Beide Systeme werden kleiner ausgefuhrt. Eine geringfligig
geringere Warmeausschleusung wird durch eine ebenfalls geringere Warmeleistung

zur Desorption und geringere elektrische Leistung der Ventilatoren kompensiert.
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Molekular- Adsorptionsrad Regenerative
siebpuffer r'll 11 Verbrennung 1.700 kKW
E:::E?ntriert ‘E ;
sookw ™
Zgrcl;entriert - 0
mittel = mP zweite Regenerative Verbrennung

konzentriert

Bild 7:  Eine Aufteilung der Volumenstrome nach Losemittelkonzentration ermdglicht eine
optimierte Ausfuhrung der Aufkonzentration (Duplex-Station) aus Molekularsieb-

puffer und Adsorptionsrad

Bewertung der Wirtschaftlichkeit

Zur Reinigung des Gesamtvolumens nach dem Ausbau stand die Errichtung der Duplex-
Anlage unter Beibehaltung der bisherigen RTOs zur Wahl. Fir die Alternatividsung ware eine
dritte RTO erforderlich gewesen. Aus dem zugrunde gelegten Abluftprofil ist fir deren Be-
trieb ein mittlerer Primarenergiebedarf von 130 kW ableitbar.

Demgegentber steht bei Beibehaltung der beiden vorhandenen RTO-Anlagen und der aus-
gefuhrten Aufkonzentration Uber die Duplex-Einheit ein geringer Energiebezug von 14 kW,
der im Wesentlichen in An- und Abfahrprozessen begriindet ist.
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Bild 8: Ausfiihrung einer Duplex-Anlage zur vorherigen Aufkonzentration mit ausgefihrter

Warmeriickgewinnung

Die Investitionskosten liegen fir Variante 2 (Duplex-Anlage inklusive Wéarmeriickgewinnung)
etwa doppelt so hoch wie fiir die dritte RTO ohne Wéarmeriickgewinnung. Allerdings sind die
Einsparungen in der Wéarmebereitstellung in der Produktion erheblich. Nach Beriicksichti-
gung der Kosten fiur zusatzlichen Strombedarf und Wartung in beiden Szenarien bleibt ge-
geniber Variante 1 ein Betriebskostenvorteil von tiber 700.000 € pro Jahr (Tabelle 1).

Zusammenfassung

Durch die Verwendung von Molekularsieben zur Glattung der Losemittelganglinie und zur
Aufkonzentration gelingt die Abluftreinigung nicht nur kostenneutral, sondern mit Einsparun-
gen in der Warmebereitstellung fir die Produktion. Eine Amortisation gelang in Bezug auf die

Alternativvariante in deutlich unter zwei Jahren.
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Tabelle 1: Gegeniberstellung der thermischen Bilanz der Variante, Erweiterung um eine
dritte RTO bzw. Errichtung einer Duplex-Anlage

Variante 1: Dritte RTO Variante 2: Duplex-Anlage
Beschreibung Eine dritte Verbrennungsan- | Ein Duplex-System bestehend
lage wird zur Erfassung des | aus Molekularsieb und Radad-
vergroRerten Abluftvolu- sorber wird unter Beibehaltung
mens errichtet beider Verbrennungsanlagen
installiert.
Investition (inkl. erfor-
) ~1.000.000 € ~1.900.000 €
derlicher Umbauten)
Warmeriickgewinnung 0 kW -1.700 kW
Eigenbedarf Desorption 0 kw 500 kW
Saldo Rickgewinnung 0 kW -1.200 kW
Einsparung Thermal-
-€ - 730.000 €
o6lerwarmung
nicht substituierbarer En-
. 130 kW 20 kw
ergiebedarf Verbrennung
Gaskosten Verbren-
90.000 € 14.000 €
nungsanlage

Von im Ausbau gegebenen 160.000 m3/h Abluft werden durch konzentrationsabhéngige Auf-
teilung 60.000 m3/h direkt zu den Verbrennungsanlagen gefiihrt. Die verbleibenden
100.000 m3/h sind so gering konzentriert, dass sie Uber die Duplex-Anlage auf < 20.000 m3h
aufkonzentriert werden kdnnen.

Eine Aufkonzentration ohne vorherige Glattung wére nicht ausreichend, da die verbleibende
Luftmenge aufgrund des geringeren Aufkonzentrationsverhaltnisses nicht Giber die beiden
vorhandenen Reinigungsanlagen gereinigt werden konnte. Im ersten Betriebsjahr konnte die

kalkulierte Warmeleistung an der Anlage bestétigt werden.

4.2 Molekularsiebe nach Waschmaschinen

Industrielle, mit Lésemitteln betriebene Waschmaschinen belasten ein Abluftreinigungssys-
tem mit unregelmafigen Konzentrationsspitzen. Am Ende eines Waschvorgangs erfolgt eine
Absaugung der I6semittelhaltigen Abluft aus dem Innenraum der Waschmaschine. Dabei
sind Konzentrationen im Explosionsbereich der Regelfall. Uber aufwéndige sicherheitstech-
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nische Verschaltungen ist daher die Vorlage einer Verdiinnungsluft gangige Praxis. Eine
nachgeschaltete Abluftreinigung muss in solchen Fallen ein Vielfaches der anfallenden Abluft
reinigen. Durch das erhdhte Volumen steigt der Energiebedarf zur Reinigung und nachge-
schaltete Anlagen mussen vergrofRert ausgefuhrt werden. Ist die Abluftreinigung bereits an
ihrer Kapazitatsgrenze, ergeben sich unmittelbar Beeintréachtigungen fiir die Produktion. Die
Zuleitung der Waschmaschinenabluft misste mit der sonstigen Produktion koordiniert wer-
den. Dies ist praxisfern oder kostenintensiv.

Eine Alternative ist die Vorschaltung eines Molekularsiebpuffers zur Glattung der kurzzeiti-
gen Peaks. Im Nachfolgenden wird ein Beispiel einer erfolgreichen Glattung der Abluft einer
Waschmaschine der Fa. Renzmann geschildert. Deren Innenraum wird nach einem Wasch-
vorgang in zwei Zyklen abgesaugt. Im ersten Schritt der Absaugung wird Uber eine Frisch-
luftklappe Verdunnungsluft zugeleitet. In der zweiten Phase der Absaugung wird direkt aus
dem Innenraum der Waschmaschine abgesaugt. Bild 9 zeigt den Verlauf der Lésemittel-
ganglinie vor und nach dem Molekularsieb. Die Spitzenwerte liegen dabei deutlich oberhalb
der 25 % UEG-Grenze.

Absaugung 1 Absaugung 2 Spolung ==--- nach Malekularsieb vor Molekularsieb

40 gim? -

35 g/m? 4

30 g/m®

25 g/m?

20 g/m® 4

15 gim® - - e T e T e

Konzentration Losemittel

10 g/m® =

5 g/’ 1 ‘,j =" L -------------- T

0 g/m? -
13:50 13:55 14:00 14:05 14:10

Bild 9: Ganglinie der Lésemittelkonzentration aus der Absaugung einer Waschmaschine

vor und nach dem Molekularsiebpuffer
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Nach dem Molekularsiebglatter sind die Peaks nicht mehr zu erkennen. Die Konzentration

Uberschreitet die 7 g/m3-Grenze nicht. Anstelle eines kurzen Anstiegs der Konzentration ist

nun eine kontinuierliche Abfiihrung der Lésemittel gegeben. Im Anschluss an beide Absaug-

phasen wird das Molekularsieb ca. 12 Minuten mit Frischluft gespult. Der Volumenstrom be-
tragt 2.000 m3/h in Phase 1 mit Verdiinnungsluft und 1.000 m3/h in Phase 2 und wahrend des
Spilens.

Der Molekularsiebglatter bietet die folgenden Vorteile:

Um die Maximalkonzentration im gleichen Maf3 zu reduzieren, ware eine Verdinnung
um den Faktor 10 auf 10.000 m3/h erforderlich. Dieses Volumen wirde spontan, jedoch
nur fuir kurze Zeit anfallen und die Abluftreinigung belasten.

Die nach dem Molekularsieb gegebene homogene, kontinuierliche Konzentration von
ca. 5 g/m? stiitzt den autothermen Betrieb der nachgeschalteten Verbrennungsanlage.
Das Molekularsieb erhoht die Sicherheit wesentlich, da es als Flammsperre zwischen
der Waschmaschine und den anderen Produktionsbereichen steht. Selbst bei einer
Fehlbedienung oder dem Ausfall einer Sicherheitsschaltung ist eine Uberschreitung
von kritischen Konzentrationswerten hinter dem Molekularsiebglétter nicht moglich.
Eine regelungstechnische Verschaltung mit einer Verdiinnungsluftvorlage oder Ab-
stimmung mit anderen Produktionsbereichen ist nicht erforderlich.

Das Molekularsieb kann nachtraglich und an beliebiger Stelle zwischen der Waschma-
schine und der Zufiihrung in die Sammelleitung verbaut werden. Bild 10 zeigt den Mo-
lekularsiebgléatter des Beispiels auf einer Biihne.

i3
Bild 10: Molekularsieb zur Glattung von Lésemittelganglinien nach einer Waschmaschine
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5. Fazit

Uber Molekularsiebglatter ist eine Modifikation der Konzentrationscharakteristik industrieller
Abluft méglich. Dariiber kann in vielen Féllen ein homogener Ganglinienverlauf der Lésemit-
telkonzentration erzielt werden. Verbrennungsanlagen werden nahezu stationér betrieben
und unterliegen nicht den gleichen Temperaturschwankungen wie direkt betriebene Ver-
brennungsanlagen.

Aufgrund der Glattung werden sicherheitskritische, im Explosionsbereich liegende Konzent-
rationen entweder direkt verhindert oder durch eine Verzégerung des Anstiegs hinter einem
Molekularsiebglatter ein ausreichendes Zeitfenster zur regelungstechnischen Intervention
geschaffen.

In Fallen, in denen eine Aufkonzentration sinnvoll ist, kann die Effizienz von Adsorptionsréa-
dern wesentlich gesteigert werden, wenn auftretende Schwankungen in der Abluft zuvor Uber
einen Molekularsiebglatter homogenisiert werden.
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Die Neue Fotooxidation in der Abluft

Wirtschaftliche VOC-Reduktion fur niedrige bis mittlere
Konzentrationen

Frank Seitz, IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

Kurzfassung

Industrieunternehmen, die eine Abluftreinigung zur Reduzierung von VOC bzw. Geriichen
betreiben, haben eine Reihe von Anforderungen an die einzusetzende Technik. So sollte
sich diese neben mdglichst niedrigen Invest- und Betriebskosten durch geringen Platzbedarf
und hohe Betriebsstabilitdt auszeichnen. Flexible Mdglichkeiten zur Anpassung an die Be-
triebsbedingungen im  Hinblick auf zukinftige produktionsintegrierte Emissions-
reduzierungen oder auch umgekehrt Kapazitatserweiterungen sind weitere gewiinschte Vor-
ziige. Die Bestrahlung mit UV-Licht fur die Desinfektion ist seit langem bekannt und erprobt.
Der Einsatz zum oxidativen Abbau von VOC und Geruchen in der Luft gelang jedoch erst in
den letzten Jahren bis zur Anwendungsreife. Die weiterentwickelte neue Fotooxidationstech-

nologie zeigt bereits heute Moglichkeiten, diesen vielfaltigen Anforderungen zu gentigen.

Bild 1: Ethanolabbau bei Lohnfertigung von Medikamenten, bis 18.000m3/h, Schweiz
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1. Grundlagen

1.1 Fotooxidation

UV-Licht besteht aus elektromagnetischen Wellen, deren Energiegehalt direkt von der Wel-
lenlange A abhangig ist. Je kurzer die Wellenlange, desto energiereicher die Strahlung. UV-
Strahlung kann in UV-A, UV-B, UV-C und VUV unterschieden werden. VUV (Vakuum-UV,
auch fernes UV) ist die Strahlung < 200 nm und damit die energiereichste Form, welche flr
technische Abluftreinigungsprozesse zur Verfigung steht. Eine typische UV-Lampe emittiert
verschiedene Wellenlangen. Will man einen Schadstoff direkt durch radikalische Kettenreak-
tion mittels UV-Licht spalten, so muss dieser Schadstoff diese Wellenlange auch absorbieren
kénnen (Bild 2). D. h., das Absorptionsmaximum des Schadstoffs und das Emissionsmaxi-
mum der Lampe sollten idealerweise zusammenfallen. Dieser Reaktionsprozess wird Fotoly-
se genannt. Man kennt fur nahezu alle Verbindungen und funktionellen Gruppen diese Ma-
xima. Sie hangen von den beteiligten chemischen Bindungstypen ab.
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Bild 2: Absorptionsspektrum von beispielhaften VOC-Komponenten [1]
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Fotolyse ist jedoch nicht der einzige Effekt, der fiir einen Schadstoffabbau genutzt werden
kann. Je hoher die Intensitat der VUV-Strahlung, desto besser wird Luftsauerstoff ozonoly-
siert. Das entstehende Ozon zerféllt zu Radikalen, welche den Fotolyseprozess tberpropor-
tional verstarken. Das in der Luftfeuchtigkeit enthaltene Wasser wird ebenfalls homolysiert, in

OH-Radikale gespalten, welche ebenfalls an der Oxidationsreaktion mit dem Schadstoff teil-

nehmen:

Fotolyse: R-R + huo — R®* + R* — CO;, + H,0 Q)
Ozonolyse: 0O,+ho— 03 —»0° )
Homolyse: H,O + hu — OH*® 3)

Im Falle von nichtorganischen Verbindungen (z.B. H,S) bzw. substituierten Kohlenwasser-
stoffen laufen &hnliche Oxidationsreaktionen (hier stellvertretend zum SOy) ab:

FOtOIySe: H,S + 3/2 O, + ho — SO, + H,O (4)
Ozonolyse: H,S + O3 + hu — SO, + H,0 (5)
Homolyse: H,S + 4 OH®* + hu — SO, + 3H,0 + 1/2 O, (6)

Durch Integration von fotolytisch aktiven Katalysatoren im Reaktionsraum bzw. nachgeschal-
teten oxidativen Katalysatoren kdnnen diese Prozesse weiter verstarkt werden.

Die photochemische Wirkung der UV-Strahlung wird gezielt zur Zerstérung der Schadstoffe
eingesetzt. Die hierbei ausgeldsten Reaktionen laufen bei ausreichender Bestrahlungsdauer
dann bis zur vollstandigen Mineralisierung ab. Fir die Geruchselimination ist nur ein Teilab-

bau zu geruchsarmeren Produkten erforderlich.

1.2 Technik

Man unterscheidet abhangig vom Fulldruck zwei Haupttypen von Strahlern: Niederdruck-
strahler (ND) und Mitteldruckstrahler (MD). Niederdruckstrahler weisen Fulldriicke < 1 bar
auf, womit sich diskrete Emissionslinien bei 185 nm und 254 nm erzeugen lassen (Bild 3).
Diese Lampen werden gewdhnlich fur die Desinfektion genutzt und sind in der ganzen Welt
als Massenprodukt mit Leistungsklassen von 10 bis 400 W erhéltlich. Diese Klasse der
Strahler kann durch gezielte spezifische Modifikationen auch zur Geruchselimination einge-
setzt werden. Vorteil bei diesen Systemen ist die generell sehr hohe prozentuale Ausbeute

an UVC-Leistung.

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

98 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

100
2‘? 80
® 60
‘@
& 40
IS
= 20
Q
0 [.l .l_' A A : [ ~ :
180 280 380 480 580 680

Wellenléange [nm]

Bild 3: Emissionsspektrum eines typischen Niederdruckstrahlers [2]

Der Flldruck von Mitteldruckstrahlern betragt 1 bis 10 bar, womit quasikontinuierliche Emis-
sionsspektren und Leistungen von 1.000 W bis 32.000 W auf engstem Raum zu realisieren
sind (Bild 4). Durch die Mdglichkeit der Anpassung der Emissionsspektren an die Absorpti-
onsspektren der Schadstoffe hat man es somit immer mit einem speziell entwickelbaren
Produkt zu tun. Die Vorteile dieser in den letzten Jahren weiterentwickelten Lampen sind
hohe Energiedichten und VUV-Ausbeuten, lange Lebensdauer, polychromatische Emissio-
nen und geringe Betriebskosten.
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Bild 4: Emissionsspektrum eines typischen Mitteldruckstrahlers [3]
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Das zu bestrahlende Abgas, wird mit einer Verweilzeit von wenigen Sekunden durch den
UV-Reaktor gefuihrt. Dabei durchstromt es die Behandlungsstrecke im UV-Reaktor entlang
speziell angeordneter UV-Strahler mit hohem Wirkungsgrad. Die UV-Strahler im Reaktor
bauen durch ihre Anordnung ein homogenes Strahlungsfeld auf. Die UV-Oxidations-Anlagen

uviblox® €PT

werden fiir kontinuierlich oder diskontinuierlichen Einsatz konzipiert. Zur stufen-
losen Regelung der Anlagenleistung kdnnen externe Online-Messungen oder andere Pro-

zessparameter integriert werden.

Auf diese Weise reinigt die UV-Oxidation Luft ohne Rickstande. UV-Oxidations-Anlagen
uviblox® ®FT bewéhren sich seit Jahren erfolgreich: z.B. zur Behandlung von Abluft und bei
der Eliminierung von Geruchsemissionen. Die UV-Oxidations-Anlagen uviblox® "7 bieten
durch Konstruktion und Ausfuhrung eine Reihe entscheidender Vorteile. Der modulare Auf-
bau der Anlagen ermdglicht die Anpassung direkt auf spezielle Bedurfnisse des Betreibers.
Die Einbindung in bestehende Anlagen und Einrichtungen kann durch Anschliisse nach
Kundenwunsch und in verschiedenen Einbaulagen bei geringstem Platzbedarf erfolgen. Rei-
nigungs- und Wartungsarbeiten kénnen ohne Zeitverlust von Mitarbeitern des Anlagenbe-
treibers selbst durchgefiihrt werden. Die Anlagen bestehen aus standardisierten, robusten
GroRserienbauteilen und erhéhen durch Ihre bewahrte Zuverléassigkeit die Verfiigbarkeit der
Anlagen. Die Instandhaltungskosten sind niedrig. Die UV-Anlagen sind wartungsarm und

leicht zu bedienen.

2. Verfahrensprinzipien

2.1 Direkte Fotooxidation (DF)

Bei der Direkte Fotooxidation (DF) wird der Abluftstrom im direkten Durchfluss mit UV-Licht
und optional nachgeschaltetem Katalysator behandelt (Bild 5). Die hierdurch entstehende
Abwarme wird mittels rekuperativem Warmetauscher zur Aufwarmung der schadstoffhaltigen
Rohluft genutzt. Der notwendige Leistungseintrag fiir die Oxidationsreaktion wird minimiert.
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Bild 5: FlieRschema Direkte Fotooxidation (DF)

Ein Teil der Schadstoffe wird direkt durch Fotolyse in der UV-Stufe abgebaut. Durch Ozono-
lyse und Homolyse werden im weiteren Verlauf bis in die Katalysatorstufe hinein weitere
VOC mineralisert. Desweiteren bewirkt die UV-Bestrahlung durch Anregung der VOC-
Molekile eine Herabsenkung der erforderlichen Aktivierungsenergie fir das System VOC-
Katalysator, d.h., der Temperaturarbeitsbereich des Katalysators wird nach unten ausge-
dehnt. Das fiihrt zu geringerem Heizbedarf (Betriebskosten) und Energieaufwendungen so-
wie einer Reduktion der erforderlichen Kontaktzeiten und damit Katalysatormengen (Invest-

kosten). Umgekehrt wird hierdurch die Effektivitat des Katalysatorstufe massiv erhéht.

Das Verfahren der Direkten Fotooxidation mit nachgeschalteter katalytischer Oxidation er-
maoglicht somit Einsparungen an Invest- sowie Betriebskosten gegeniiber einer gewdhnlichen
KNV von ca. 25 bis 75%. Diese Verfahrenskonzeption kommt meist bei hohen gleichbleiben-
den VOC-Konzentrationen (wie auch nach Aufkonzentrierung) zum Einsatz. Bevorzugt dann,
wenn eine (nahezu) autotherme Betriebsweise mdglich ist oder die Volumenstréme so klein

sind, dass groRerer apparatechnischer Aufwand nicht lohnt.
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2.2 Regenerative Fotooxidation (RF)

Sind die Schadstoffkonzentrationsverlaufe dagegen schwankend und/oder auf niedrigem
Niveau, so empfiehlt sich das Verfahren der Regenerativen Fotooxidation (RF). Hierbei wer-
den die Luftstréme uber eine Adsorptionsstufe gefiihrt, die Schadstoffe abgeschieden. Der
gereinigte Luftstrom emitiert mit Restkonzentrationen gemaR der zulassigen Grenzwerte.
Das Adsorptionsmittel wird dann regelmaRig in einem separaten Kreislauf regeneriert, ent-
weder periodisch mit Adsorptionsfiltern (AF) oder kontinuierlich bei Adsorptionsradern (AR).
Die beiden Varianten bedienen unterschiedliche Einsatzbereiche. Durch die gleichméRige
Aufkonzentrierung lassen sich bei der Regenerativen Fotooxidation genauso wie bei der Di-
rekten Fotooxidation die Betriebskosten durch geringere Katalysatormengen und -
temperaturen gegeniber einer KNV mit ca. 25 bis 75% deutlich reduzieren. Daruiber hinaus
lassen sich durch die wesentlich kleineren Regenerationsluftstrome auch kleinere platzspa-
rende Reinigungsmodule realisieren, was zusatzlich zu weiteren Einsparungen bei Invest
und Betrieb fihrt.

= Hauptluftstrom - Adsorptionsphase

Rohgas ——

Adsorber 1 - Adsorber 2

gereinigte Abluft

Regenerationsphase

Katalys-ator UV-Reaktor

Bild 6: FlieBschema Regenerative Fotooxidation mit zweistraiger Adsorptionsfiltration
(RF-AF) fur Dreischichtbetrieb
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Regenerative Fotooxidation mittels Adsorptionsfilter (RF-AF)

Bei der Regenerativen Fotooxidation mittels Adsorptionsfilter wird der VOC-belastete Haupt-
strom wechselweise Uber zwei parallele Adsorptionsstufen (bei 24h-Betrieb) gefuhrt (Bild 6).
Hierbei werden die schwankenden VOC-Frachten mit hohen oder niedrigen Schadstoffkon-
zentrationen komplett auf < Emissionsgrenzwert durch Adsorption mittels geeignetem Ad-
sorptionsmittel abgeschieden. Die austretende Abluft erfullt dauerhaft die geforderten Rein-

luftgrenzwerte.

Bereits vor Erschopfung des Adsorptionsmittels wird auf die zweite parallele frische Adsorp-
tionsstufe umgeschaltet. Die erste Stufe geht in eine UV-Betriebsphase im Regenerations-
kreislauf. Dieser Kreislauf wird mittels Geblase betrieben. Die Kreislaufluft wird hierbei Giber
eine UV-Stufe und anschlieRend Uber eine Katalysatorstufe gefiihrt, bevor sie zuriick in die
Adsorptionsstufe gelangt. Durch den Energieeintrag der UV-Strahlung erwarmt sich die
Kreislaufluft bis auf Betriebstemperaturen, die fur die Desorption und Regeneration des Ad-
sorptionsmittels sowie fiir den Betrieb der Katalysatorstufe erforderlich sind. Bei erhohten
Mediumtemperaturen werden die zuvor adsorbierten organischen Schadstoffe wieder aus
der Adsorptionsstufe unter definierten Bedingungen schnell und gleichm&Rig ausgetrieben
und mit dem Kreislaufabluftstrom der UV-Fotooxidation mit nachgeschalteter Katalyse zuge-
fuhrt. Hier werden diese dann abgebaut bis zur vollstandigen Mineralisierung (CO,, H,0).
Durch diese Verfahrensweise lassen sich konstante und hohe VOC-Konzentrationen einstel-
len, welche die Effektivitat der UV-Stufe drastisch erhdhen. Die schnelle Desorption fihrt zu
deutlich kiirzeren Regenerationszeiten gegeniiber den Adsorptionszeiten. Nach Unterschrei-
ten eines vorgegebenen Konzentrationswertes wird die UV-Stufe abgeschaltet. Die Adsorpti-
onsstufe wird heruntergekihlt und steht dann regeneriert erneut fir den Adsorptionsbetrieb
im Standby bereit. Gewohnlich werden die Systeme je nach Rohluftkonzentration fir eine

Regenerationsdauer von 15-35% der Adsorptionszeit ausgelegt.

Gegenuber der direkten Fotooxidation lassen sich durch diese Verfahrensweise ernorme
Einsparungen an Betriebsmitteln wie elektrischer Strom, Lampen und Katalysator erzielen.
Neben der erhdhten Effektivitat werden die wertintensiven Komponenten wie UV-Lampen
und das eingesetzte Katalysatormaterial vor Belagsbildung, Vergiftung und Verblockung
durch Aerosole, Staube und sonstige aggressive Inhaltsstoffe im Hauptstrom geschiitzt. Die-
ses Verfahrensvariante kommt meist dann zum Einsatz, wenn sehr lange Standzeiten erwar-
tet werden oder sogenannte Hochsieder-VOC eine Desorptionstemperatur von > 200°C er-
fordern. Fir den Fall, dass zwischen den Betriebszeiten ausreichende Stillstandszeiten (z.B.
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1- oder 2-Schichtbetrieb) zur Verfugung stehen, kann auch auf eine einstralige Variante

zuriickgegriffen werden.

Regenerative Fotooxidation mittels Adsorptionsrad (RF-AR)

Fur den Fall, dass keine Hochsieder mit Desorptionstemperaturen > 200°C in der Abluft zu
erwarten sind, kann auch auf eine kontinuierliche Abreinigung des Adsorptionsmittels umge-
stiegen werden. Diese hat wiederum den Vorteil, dass der standige Temperaturwechsel der
Anlagenteile minimiert wird. Fur einen Emissionsbetrieb fur uberwiegenden niedrige bis mitt-
lere bzw. stark schwankende Schadstoffstoffkonzentrationen wird ein sogenanntes Adsorpti-
onsrad eingesetzt, auch Regenerative Fotooxidation (RF) mittels Adsorptionsrad genannt
(Bild 7).

Bild 7: Funktionsschema Regenerative Fotooxidation (RF) mit Adsorptionsrad

Hierbei durchstromt der Rohluftstrom einen sich kontinuierlich drehenden Rotor aus Mineral-
fasern in axialer Richtung, der mit Adsorptionsmitteln (meist Zeolithe) besetzt ist. Hierbei
entspricht die durchstromte anteilige Querschnittsflache (Adsorptionszone) in etwa dem ge-
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winschten Aufkonzentrierungsverhaltnis. Die VOC der Rohluft werden auf den Adsorptii-
onsmitteln abgeschieden. Der gereinigte Luftstrom entweicht. Ein Bruchteil der Rohluft
durchstromt zuerst die sogenannte Kilhizone und kihlt den Teil des Rotors, der eben die
heilRe Desorptionszone verlasst. Im weiteren Verlauf wird dieser Strom durch Rekuperatoren
weiter erwarmt bis er heild genug ist um durch die Desorptionszone die abgeschiedenen
VOC in einer hohen gleichméfigen Konzentration zu desorbieren. Dieser kleine konzentrier-
te Strom wird der Fotooxidationsstufe mit nachgeschalteter Katalysatorstufe zugefihrt, ge-

reinigt und ebenfalls emitiert.

3. Anwendungen

Die Bestrahlung mit UV-Licht fur die Desinfektion ist seit langem bekannt und erprobt. Der
Einsatz zum oxidativen Abbau von VOC und Geriichen in der Luft gelang jedoch erst in den
letzten Jahren bis zur Anwendungsreife. Neben den Anforderungen des Temperaturmana-
gements und der potentiellen Empfindlichkeit von UV-Lampen gegenuber Belagsbildung wie
Feuchtigkeit waren die geringen Leistungsausbeuten und die aufwendige Energieversorgung
als maRgebliche technische Hirden zu Gberwinden. Hierbei spielt die Entwicklung von spe-
ziell adaptierten Niederdruck- sowie leistungsstarken Mitteldruckstrahlern zur anwendungs-
bezogenen Erzeugung von VUV- und UVC-Strahlung ein bedeutsame Rolle. Die hieraus neu
hervorgegangene Technologie uviblox® ist in der Lage auch komplexe Luftreinigungsaufga-
ben zur Senkung von Geruchs- und VOC-Emissionen zu Ubernehmen. Durch geschickte
Kombination von Prozessschritten kdnnen weite Konzentrationsbereiche, konstant oder

schwankend, mit Storstoffen oder nicht, zuverlassig behandelt werden.

3.1 Geruchselimination

Unangenehme Geriliche entstehen in vielen Prozessen der Industrie wie auch des offentli-
chen Lebens. Die zu behandelten Stoffkonzentration liegen in der Rohluft meist zwischen 5
bis 100 mg/ms3.

Die diffusen Emissionen sowie die gefassten Raumluftstrome in Kompostwerken und Mull-

behandlungsanlagen sind systembedingt Tréager unangenehmer Geriiche und oft in der Na-
he von Wohngebieten zu finden. Limonen, Buttersédure (beiRend, Schweil), Essigsaure (bei-
Rend, Essig) und sonst. Carbonséuren missen hier oxidiert werden.
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Bild 8: Abwasserkanalbewetterung bis 3.000m?3/h, Deutschland

In Klaranlagen entstehen durch offene Klérbecken oder Klarschlammbehandlungsanlagen

geruchsintensive Emissionen, welche zu einer Geruchsbelastigung der Anwohner fiihren
kénnen (Bild 8 und 9). Meist sind hier Schwefelwasserstoff (faule Eier), Mercaptane, Sulfide
und sonstige schwefelhaltige Kohlenwasserstoffe, Ammoniak (beiBend, Urin) und Skatol
(Kot) die Ursachen. Auch Deponien sind Verursacher dieser Art von Geriichen.

In der Futtermittelproduktion und Tierhaltung und —verwertung kommen noch typische Ge-

ruchsstoffe wie Amine (Fisch), Cadaverin und Putrescin (Verwesung) und sonst. stickstoff-
haltigen Kohlenwasserstoffe hinzu. Hértereien setzen Amine frei. In der Gummiindustrie sind

Acrolein und Styrol (Brandgeruch) zu reduzieren.
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Bild 9: Absaugung Rechenanlagen und gekapselte Klarbecken auf Klaranlage, 6.000m3/h,
Deutschland

Aber auch vermeintlich angenehme Gertiche fuhren bei Dauerexposition und hohen Kon-
zentrationen zur Belastigung. In der Lebensmittelproduktion, Restaurants/GroR3kiichen wer-

den Roststoffe, Speisedle, Gewirze verarbeitet, Terpene und Terpenoide (Parfume) und

sonst. Duftstoffe in der Lifescience-Industrie. In der Chemischen Industrie und vielen ande-

ren Industriezweigen sind Aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol), Aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe (Hexan, Ethylen, Butadien) und sonst. sauerstoffhaltige Kohlen-
wasserstoffe (Alkohole, Ether, Aldehyde, Ketone, Ester, Phenole) zu beriicksichtigen (Bild
10).

Die Geruchselimination durch UV-Fotooxidation reduziert oder eliminiert sogar vollstéandig
solche geruchsintensiven Stoffe zuverlassig. Die Stoffe werden dabei soweit oxidiert bis sie
geruchsinaktiv werden bis hin zur vollstandigen Oxidation. Das Ergebnis ist geruchlich unauf-
fallige Abluft, die ohne weiteres in die Umwelt abgegeben werden kann. So wird diese Tech-
nik zunehmends in den vorgenannten Anwendungsfeldern bereits eingesetzt. Entscheiden-
den Einfluss auf die Auslegung und Dimensionierung kénnen neben Volumenstrom, Schad-
stoffkonzentration und -zusammensetzung auch die Randbedingungen wie Emissionsverlau-
fe, Explosionsschutz, Feuchtigkeit, Aerosole/Staube, oxidierbare Stérkomponenten und

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

VDI-Berichte Nr. 2272, 2016 107

Energiekonzepte haben. Bei Kenntnis dieser Zusammenhenange kénnen entsprechende
MafRnahmen miteingeplant werden.

3.2 VOC-Reduktion

Hier gelten ahnliche Voraussetzungen wie fir die Geruchselimination. Die wesentlichen Un-
terschiede bestehen darin, dass anstatt eines Teilabbaus immer die vollstandige Oxidation
zu CO, und H,0O die Reinigungsaufgabe darstellt. Auch liegen die Konzentrationsbereiche
hier meist hoher bei 50 — 10.000 mg/m3. Produktionsbetriebe, die Lésungsmittel bei der Her-
stellung in Beschichtungsanlagen, Trocknungsanlagen, Coatingmaschinen, etc. einsetzen
und lufttechnische Anlagen betreiben, emittieren VOC. Je nach Art und Anfall der Emissio-
nen kommen hier verschiedene Verfahrenskombinationen (DF, RF) zum Einsatz.

Das Verfahren uviblox® "7

wird vielfach erfolgreich eingesetzt in Industrien zur Produktion
und Verarbeitung von Lebensmitteln und Kosmetik, Farben (Bild 12) und Lacken, Chemika-
lien, Pharmaka (Bild 1), Metall (Bild 11) und Automobile, Holz und Papier (Bild 10), Altlasten,

Industrieabwasser, Kompost, Wertstoff und Mull.
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Bild 10: Kombinierte Geruchselimination mit VOC-Abbau von Formaldehyd und Aminen in

Werststoffbehandlung in der Papierindustrie, 6.000m3/h, Japan

Ein japanisches Unternehmen der Papierindustrie betreibt eine Anlage zur Verwertung von
Papier- und Kunststoffabfallen (Bild 10). Wahrend dem Verdichtungs- und Pelletierprozess,
der Uberfiihrung des formlosen Miills in Pellets, entstehen betrachtliche Temperaturerhd-
hungen, infolge dessen gro3e Mengen an Wasserdampf und Schadstoffen aus dem Material
in den Kuhlluftstrom von 6.000 m3h Ubergehen. Die VOC sind hier Formaldehyd (40-50
ppm), Ammonia (100 ppm), Amine (50-80 ppm) und Styrene (50 ppm). Zur Schadstoff- und
Geruchselimination des entstehenden Luftstroms wurde eine Abluftreinigungsanlage nach
dem DF-Prinzip installiert, die neben einer effektiven Aerosol-/ Kondensat- und Stau-
babscheidung eine Fotooxidationsstufe beinhaltete. Die Anforderung an die Reinigung be-
grenzte sich nicht nur auf die Schadstoffreduktion, sondern umfasste ebenso die Eliminie-
rung von Geruchen. Durch die verfahrenstechnische Einbindung in die vorhandene Anlagen-

technik, sowie einem geringen Aufwand an Personal- und Betriebsmittelkosten konnte mit
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einer Leistung von 4,5 kW die Schadstoffreduktion bis auf kleiner 50 ppm reduziert und die
entstehenden Geriiche eliminiert werden.

Ein Hersteller von Chemierohstoffen aus Steinkohlenteer, Petroteer und anderen Rohmateri-
alien betreibt eine biologische Klaranlage, aus welcher belastete Luftstrome abgeleitet wer-
den. Im Rahmen der Minderung der Emissionen gemaf VOC-Richtlinie ist die Firma ver-
pflichtet, eine Abluftreinigungsanlage zu betreiben. Die bereits genehmigte und installierte
Biofilteranlage war der Reinigungsaufgabe nicht gewachsen und musste ersetzt werden.
Besonders die schwankenden Gehalte an BTEX-Aromaten und Alkylbenzolen (50-700
mgC/m3) wurden nicht zuverlassig zuriickgehalten und abgebaut. Nach Riickbau wurde eine
Fotooxidationsanlage nach dem RF-AF-Prinzip errichtet (Bild 11). Der feuchte Abluftstrom
von ca. 14.000 m¥h wird zunachst mittels Tropfenabscheider und Aerosol/Staubfilter von
mitgerissenen Partikeln befreit. Eine Vorfilterstufe mit jodimpragnierter Luftaktivkohle schei-
det nicht auszuschlieRende geringe Konzentrationen an H,S mittels Chemiesorption ab. Die
organischen Schadstoffkonzentrationsverlaufe sind schwankend und auf niedrigem Niveau.
Der vorbehandelte VOC-belastete Hauptstrom von 14.000 m3/h wird wechselweise Uber zwei
von drei parallelen Adsorptionsstufen gefuhrt. Hierbei werden die schwankenden NMVOC-
Frachten (non methane volatile organic compounds) komplett auf <50 mgC/m3 (ohne Me-
than) durch Adsorption mittels geeignetem Adsorptionsmittel abgeschieden. Die austretende
Abluft erfullt dauerhaft die geforderten Reinluftgrenzwerte.
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Bild 11: Abluftreinigung bzgl. BTEX-Aromaten und Alkylbenzolen in der Chemieindustrie,
14.000 m?/h, Deutschland

Bereits vor Erschdpfung des Adsorptionsmittels wird auf die dritte parallele frische Adsorpti-
onsstufe umgeschaltet. Sichergestellt wird dies durch eine Onlinemessung am Anlagenaus-
gang, welcher bei Erreichen eines bestimmten Messwertes ein Signal ausgibt. Die erste Stu-
fe geht in eine UV-Betriebsphase im Regenerationskreislauf. Dieser Kreislauf wird im Ge-
genstrom mittels Ventilator betrieben. Die Kreislaufluft wird hierbei Uber eine UV-Stufe und
anschlieBend Uber eine Katalysatorstufe gefiihrt, bevor sie zuriick in die Adsorptionsstufe
gelangt. Durch den Energieeintrag der UV-Strahlung erwarmt sich die Kreislaufluft bis auf
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Betriebstemperaturen, die fur die Desorption und Regeneration des Adsorptionsmittels sowie
fur den Betrieb der Katalysatorstufe erforderlich sind. Bei bestimmten Mediumtemperaturen
werden die zuvor adsorbierten organischen Schadstoffe wieder aus der Adsorptionsstufe
unter definierten Bedingungen schnell und gleichmaRig ausgetrieben und mit dem Kreis-
laufabluftstrom der UV-Fotooxidation mit nachgeschalteter Katalyse zugeftihrt. Hier werden
diese dann abgebaut bis zur vollstdndigen Mineralisierung (CO,, H,0). Die Adsorptionsstufe

wird heruntergekihlt und steht dann regeneriert erneut fir den Adsorptionsbetrieb bereit.

Gegenlber der direkten Fotooxidation lassen sich durch die vorgeschlagene Verfahrenswei-
se ernorme Einsparungen an Betriebsmitteln wie elektrischer Strom, Lampen und Katalysa-
tor erzielen. Neben der erhdhten Effektivitat werden die wertintensiven Komponenten wie
UV-Lampen und das eingesetzte Katalysatormaterial weitgehend vor Belagsbildung, Vergif-
tung und Verblockung durch Aerosole, Stdube und sonstige aggressive Inhaltsstoffe im
Hauptstrom geschiitzt. Die zuverlassige Regelung der Lufteingangstemperatur am Adsorber
wird mittels Luft-Luft-Wé&rmetauscher und Lampenregelung sichergestellt. Die hierbei zuriick
gewonnene Energie steht in Form von Warmluft wahrend der Regeneration zur Verfigung.

Ein Unternehmen der Pharmaindustrie in der Schweiz stellt Fertigarzneimittel her und ist
spezialisiert in der Entwicklung und Herstellung von festen Darreichungsformen bis hin zur
Priméar- und Sekundarverpackung, einschliesslich der Herstellung und der Verpackung von
klinischen Prufmustern. Bei der pharmazeutischen Granulierung/Wirbelschichttrocknung
werden Losemittel aufgespriht und gelangen so mit der Abluft in die Umgebung. Hierbei
werden Emissionen an VOC (volatile organic compounds) in erheblichen MaRe erzeugt.
Hauptbestandteile sind aktuell Ethanol, zukinftig auch durch eine Produktionserweiterung
Aceton und Isopropanol mit einer Schadstoffkonzentration bis zu 7.000 mgC/Nm?3 und einem
Volumenstrom von bis zu 18.000 Nm3/h. Es wurde eine Anlage nach dem DF-Prinzip mit
nachgeschalteter Katalyse gemaR den behdrdlichen Auflagen in Dachaufstellung errichtet,
optimiert und abgenommen (Bild 1).

Ein Unternehmen der Rustungsindustrie stellt u.a. Granathulsen her. Bei den Prozessen der
Lackierung und Impréagnierung geraten uberwiegend Xylole, Acetate und Alkohole in die Ab-
luft. Eine 20 Jahre alte TNV wurde riickbebaut und durch eine Fotooxidationsanlage mit ei-
ner Kombination aus DF und RF-AR mit héherer Forderleistung ersetzt (Bild 12). Hierbei
wurde die Anlage komplett in die bestehende Anlagenhalle eingebunden. Nun kénnen bis zu
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6.000 m3/h Abluft mit unterschiedlichsten Konzentrationen (0 bis 11.000 mg/m3) aus ver-

schiedenen Emissionsstellen gleichzeitig gereinigt werden.

Bild 12: Abbau von Xylolen, Acetaten und Alkoholen in der Ristungsindustrie, 6.000m3/h,

Deutschland

Ein Unternehmen der Druckfarbenherstellung in der Schweiz sammelt die Raumluft aus ver-

schiedenen Bereichen des Werkes und fiihrt sie zusammen mit Abluftstrdmen aus der Ge-
bindereinigung (ca. 20.000 m¥h) einer Fotooxidationsanlage nach dem RF-AR-Prinzip zu
(Bild 13). Die VOCs setzen sich aus Alkoholen, Acetaten und Ketonen zusammen und
schwanken zwischen 150 und 500mg/m3. Die hohen Emissionsspitzen aus der Gebinderei-
nigung werden zuvor Uber eine Glattungsstufe gefuhrt. Die Anlage wurde komplett in Dach-

aufstellung realisiert.
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Bild 13: Abbau von Alkoholen, Acetaten und Ketonen in der Farbenindustrie, 20.000m3/h,

Schweiz

Fazit

Die verschiedenen Anwendungsbeipiele zeigen Leistungs- und Anpassungsféhigkeit der
neuen Fotooxidation. Die Technik der Fotooxidation ist platzsparend, flexibel und einfach
steuerbar, modular erweiterbar und betriebskostensparend. Die Behandlung ist CO,-
emissionsneutral. Die Fotooxidation z&hlt zu den Niedertemperaturplasmaverfahren und wird
in der neuen VDI-Richtlinie 2441 [4] als Leitfaden fiir Planer und Anwender beschrieben.
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Stickoxidminderung im Zielkonflikt mit Energieeffizienz
und Naturschutz

Dipl.-Ing. Norbert Suritsch, Muller-BBM GmbH, Planegg/Minchen

1. Einleitung

Stickoxidemissionen stehen aus mehreren Blickwinkeln im Fokus des anlagenbezogenen
Immissionsschutzes, da sie sowohl die menschliche Gesundheit beintrachtigen als auch
nachteilige Veranderungen in Okosystemen hervorrufen kénnen. Dies hat sich in unter-

schiedlichen Regelwerken niedergeschlagen, die nachfolgend zunéchst beleuchtet werden.

Gesundheitsgefahren durch NO,

Neben dem Feinstaub wird in praktisch allen Ballungsgebieten Deutschlands der Immissi-
ons-Jahreswert der 39. BImSchV von 40 pg/m3 NO, durch den Kfz-Verkehr als Hauptverur-
sacher mehr oder weniger deutlich tberschritten — ohne eine erkennbare Perspektive flr
dessen Einhaltung in absehbarer Zukunft. Hierzu brauchte es massiver Restriktionen insbe-
sondere bei Dieselfahrzeugen mit entsprechenden wirtschafts- und gesellschaftspolitischen
Implikationen. Im Rahmen von immissionsschutzrechtlichen Genehmigungsverfahren bedeu-
tet dies, dass die durch die zu genehmigende Anlage hervorgerufene Zusatzbelastung nicht
nur das Irrelevanzkriterium der TA Luft von 3,0 vom Hundert des Immissions-Jahreswertes
unterschreiten muss, sondern immissionsseitig nicht mehr als 1 vom Hundert dieses Wertes
(=0,4 pg/m3) beitragen darf, da ansonsten gemafd Nr. 4.2.2 der TA Luft MaBnhahmen Uber
den Stand der Technik hinaus erforderlich werden. Sofern die Zusatzbelastung nicht mehr
als 1 vom Hundert betrégt, wirden weitere emissionsmindernde MafRnahmen zu keiner signi-
fikanten Reduktion der Immissionsbelastung fiihren. Entsprechende Forderungen waren
unverhaltnismagig, da bei einer solch geringen Zusatzbelastung kein kausaler Zusammen-
hang zwischen den Emissionen der Anlage und der Immissionssituation in deren Einwir-
kungsbereich besteht.

Uberschreitung von Critical Loads

Critical Loads (CL) sind naturwissenschaftlich begriindete Belastungsgrenzen fur die Wir-
kung von Luftschadstoffen auf die Umwelt. Da zahlreiche Lebensraum- bzw. Biotoptypen
stickstoffempfindlich sind und die Critical Loads fiir die eutrophierenden bzw. versauernden
Eigenschaften von Stickstoffeintrdgen in Deutschland praktisch flachendeckend Uberschrit-
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ten sind, werden auch vor diesem Hintergrund Anforderungen wie die Einhaltung von Baga-
tellgrenzen an immissionsschutzrechtlich genehmigungsbedurftige Anlagen gestellt, die h&au-
fig zu Emissionsbegrenzungen fuhren, die Uber den Stand der Technik hinausgehen. Haupt-
verursacher fir die zu hohen Stickstoffeintrage ist die Landwirtschaft durch Dingemafnah-
men und Ammoniakemissionen aus der Massentierhaltung — auch diese Quellgruppe wird

von der Politik nur zégerlich in die Verantwortung genommen.

Der Entwurf der neuen TA Luft sieht in Anhang 8 (Prifung der Vertraglichkeit atmosphari-
scher Stoffeintrage fiir Gebiete von gemeinschaftlicher Bedeutung) im Rahmen des immissi-
onsschutzrechtlichen Genehmigungsverfahrens ein Abschneidekriterium fiir den Einwirkbe-
reich der Zusatzbelastung in H6he von 0,3 kg Stickstoff pro Hektar und Jahr sowie eine Ba-
gatallschwelle in Hohe von 3 Prozent des relevanten Depositionswertes (Critical Load) vor.
Das Abschneidekriterium stellt eine hohe Hurde dar, die im Einzelfall nicht oder nur mit un-
verhaltnismaRigem Aufwand eingehalten werden kann. Der Nachweis fur die Einhaltung der
Bagatellschwelle ist jedoch dann kumulativ zu fiihren, d. h. es sind die Auswirkungen aller
maRgeblichen Vorhaben in die Betrachtung einzubeziehen. MaRgebliche Vorhaben sind die
zu genehmigende Anlage sowie alle Plane und Projekte im Sinne von § 34 BNatSchG, deren
Einwirkbereich den betreffenden Beurteilungspunkt umfasst und die seit der Uberschreitung
des relevanten Depositionswertes oder nach der Aufnahme des Gebietes in die Liste der
Gebiete von gemeinschaftlicher Bedeutung, soweit der relevanten Depositionswert dann

schon uberschritten war, genehmigt oder realisiert bzw. hinreichend konkretisiert wurden.

Nationale Emissionshéchstmengen

Die Richtlinie Uber nationale Emissionshochstmengen fir bestimmte Luftschadstoffe
2001/81/EG (engl. National Emission Ceilings Directive, kurz NEC-Richtlinie genannt) ist
eine EU-Richtlinie, die fir Deutschland eine Emissionshéchstmenge von 1.051 Kilotonnen
Stickstoffoxiden als Zielwert fiir 2010 vorsieht. Das Umweltbundesamt musste Ende 2011
eine Emissionsmenge von iiber 1.300 Kilotonnen Stickstoffoxiden und damit eine Uber-

schreitung von mehr als 25% berichten.

Vor diesem Hintergrund hat der bundesdeutsche Gesetzgeber bei der Umsetzung der IED-
Richtlinie in nationales Recht deutlich verschéarfte Anforderungen sowohl an Grof3feuerungs-
anlagen als auch an Abfallverbrennungsanlagen festgesetzt. Neuanlagen miissen einen Jah-
resgrenzwert von 100 mg/m3 NOy einhalten, wahrend die IED-Richtlinie lediglich einen Emis-
sionsgrenzwert von 200 mg/m3 NOy fiir Kohlekraftwerke bzw. Abfallverbrennungsanlagen
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vorschreibt. Der aktuelle Entwurf zur Novellierung der TA Luft enthalt ebenfalls verscharfte
Emissionsbegrenzungen sowie fiir viele Anlagenarten eine Verkiirzung des Uberwachungs-

intervalls bei diskontinuierlichen Emissionsmessungen von drei Jahren auf ein Jahr.

2. Rechtsgrundlagen

Emissionsbegrenzungen konkretisieren den unter Vorsorgegesichtspunkten einzuhaltenden
Stand der Technik. Es gibt jedoch insgesamt vier gleichrangige Betreibergrundpflichten ge-
maf § 6 in Verbindung mit § 5 Abs. 1 BImSchG, deren Einhaltung die Voraussetzung fiir die
Genehmigungsfahigkeit einer immissionsschutzrechtlich genehmigungsbedurftigen Anlage
ist:

a) Gefahrenabwehr sicherstellen
Die aus der Sicht der Luftreinhaltung maRgeblichen Vorgaben sind in Nr. 4 der TA Luft kon-
kretisiert. Neben den Immissionswerten zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen
sind hierbei insbesondere die Irrelevanzkriterien fur die Genehmigungsfahigkeit einer Anlage
von Bedeutung.

b) Vorsorge zum Schutz vor gefahrlichen Umwelteinwirkungen treffen

In Nr. 5 der TA Luft sind die allgemeinen Anforderungen und besonderen Regelungen fiir be-
stimmte Anlagenarten zum Schutz vor geféhrlichen Umwelteinwirkungen definiert. Der dies-
bezigliche Stand der Technik ist fir Grofl3feuerungsanlagen in der 13. BImSchV bzw. flr

Abfallverbrennungsanlagen in der 17. BImSchV definiert.

c¢) Abfélle vermeiden, verwerten bzw. schadlos beseitigen
Die Verwertung und Beseitigung von Abféllen erfolgt nach den Vorschriften des Kreislauf-

wirtschaftsgesetzes und den sonstigen fir die Abfélle geltenden Vorschriften.

d) Energie sparsam und effizient einsetzen

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Betreibergrundpflichten findet sich im untergesetzli-
chen Regelwerk des Bundes-Immissionsschutzgesetzes praktisch keine Konkretisierung
dieser Vorgabe. Zwar enthalt sowohl die 13. BImSchV als auch wortgleich der Entwurf der

neuen TA Luft die folgende Anforderung:
,Der Betreiber hat bei der Errichtung oder der wesentlichen Anderung einer Anlage MaRnahmen zur Kraft-

Warme-Kopplung durchzufiihren, es sei denn, dies ist technisch nicht méglich oder unverhaltnisméagig.”
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Die unbestimmten Rechtsbegriffe ,technisch nicht moglich* bzw. ,unverhaltnismafig* eroff-
nen jedoch einen nahezu beliebigen Interpretationsspielraum und kénnen daher als ver-
gleichsweise weiche Vorgaben eingestuft werden. Gerade in Zeiten der Energiewende und
des Klimaschutzes stiinde der Energieeffizienz eigentlich ein sehr viel starkerer Stellenwert

ZU.

Anhand der Erfahrungen in einer Vielzahl von Genehmigungsverfahren kann zusammen-
fassend festgestellt werden, dass innerhalb des anlagenbezogenen Immissionsschutzes der
Vollzug dieser gleichrangigen Vorgaben eindeutig durch den Vorsorgeaspekt dominiert wird
— sowohl in der Genehmigungsphase mit der Festsetzung von Emissionsbegrenzungen als
auch in der Betriebsphase mit der Uberwachung der Einhaltung derselben. H&ufig sind die
vorgenannten Betreibergrundpflichten untereinander konfliktar — dies soll im Folgenden zu-
nachst grundsétzlich und anschlieBend anhand von zwei konkreten Fallbeispielen beleuchtet

werden.

3. Zielkonflikte
In der Genehmigungspraxis treten insbesondere bei der Emissionsminderung von Stickstoff-

oxiden héaufig folgende Zielkonflikte auf:

e Die Stickoxidabscheidung nach dem SNCR-Verfahren mit der Eindiisung von
Ammoniakwasser oder Harnstoff fihrt zu einem nicht unerheblichen Ammoni-
akschlupf. Die vorsorgeorientierte NOy-Minderung kollidiert hier ggf. mit natur-
schutzfachlichen Anforderungen, da Ammoniak eine sehr viel hohere Wasser-
léslichkeit als das primar Uberwiegend emittierte Stickstoffmonoxid bzw. Stick-
stoffdioxid aufweist. Dadurch kann es im Nahbereich einer Anlage zu héheren
Stickstoffeintragen durch den Ammoniakschlupf im Vergleich zu der erzielten

Stickstoffminderung kommen.

o Der Einsatz eines Katalysators (SCR-Verfahren) fiihrt aufgrund der deutlich ho-
heren Umwandlungsrate zwar zu einem wesentlich geringeren Ammoniak-
schlupf, allerdings ist hier die verringerte Energieeffizienz durch den Abgasge-
gendruck insbesondere bei Motorenanlagen ins Feld zu fiihren. Zu einer ganz-
heitlichen Betrachtung gehort ferner die Standzeit des Katalysators mit dem

damit verbunden Materialeinsatz und -austausch, der Antransport des Redukti-
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onsmittels sowie die sicherheitstechnischen Aspekte bei der Lagerung dessel-
ben.

4. Fallbeispiel Reststoffverbrennungskessel mit einem nahe gelegenen FFH-Gebiet

Bei der Papiererzeugung entstehen eine Reihe von Reststoffen (z. B. aus der Altpapierauf-
bereitung, Spuckstoffe aus dem Stoffkreislauf des Papierproduktionsprozesses sowie Faser-
reststoffe aus der Abwasseraufbereitungsanlage). Im vorliegenden Fall des Praxisbeispiels
werden diese Reststoffe gemeinsam mit Altholz und Sagemehl in einem Wirbelschichtkessel
verbrannt. Die Feuerungswarmeleistung betragt iber 60 MW, der erzeugte Dampf wird als
Prozessdampf an den Papiermaschinen eingesetzt, kann ggf. aber auch zur Stromerzeu-
gung verwendet werden. Die thermische Verwertung der Reststoffe ist also aus umweltpoliti-
scher Sicht aufgrund der durchgangigen Warmeabnahme mit vergleichsweise hoher Ener-

gieeffizienz gegeben.

Im Zuge der Umsetzung der IED-Richtlinie in nationales Recht wurde 2013 auch
diel7. BImSchV novelliert (mit den vorgenannten Verscharfungen bei den Emissionsbegren-
zungen fur Stickstoffoxide). Die bereits seit vielen Jahren betriebene Anlage ist geméR § 2
der 17. BImSchV als abfallmitverbrennende Grof3feuerungsanlage einzustufen, da die Feue-
rungswarmeleistung mehr als 50 MW betragt, der Hauptzweck der Feuerungsanlage in der
Energiebereitstellung besteht und Abfélle nach § 1 Absatz 1 der 17. BImSchV als regelmafi-
ge Brennstoffe verwendet und mit dem Ziel der Beseitigung thermisch behandelt werden.
Der bestehende NO,-Grenzwert von 200 mg/m3 im Tagesmittel gemal Genehmigungsbe-
scheid konnte aufgrund der Brennstoffqualititen mit teilweise relativ geringen Heizwerten
Uber viele Jahre hinweg ohne zuséatzliche Emissionsminderungsmafnahmen eingehalten
werden, wobei die in diesem Fall zulassige rechnerische Verdinnung (Normierung auf den
Bezugssauerstoffgehalt von 11 Vol.%) in Anspruch genommen werden konnte. Die kontinu-
ierlich Uberwachten und gemessenen NO,-Konzentrationen von ca. 290 — 300 mg/m?3 bei
einem Betriebssauerstoffgehalt von knapp 4 Vol.-% O, entsprechen nach der Umrechnung
auf 11 Vol.-% O, einem Konzentrationsbereich zwischen 170 und 180 mg/m3.

Aufgrund der Ubergangsregelungen fiir bestehende Anlagen geméaR § 28 der 17. BImSchV
war zunachst die Frage zu klaren, welche Emissionsbegrenzungen ab welchem Zeitpunkt

eingehalten werden mussen.
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Hierbei stellte sich heraus, dass die Anwendbarkeit des gegentber dem Tagesmittelwert
noch strengeren Jahresmittelwertes von 100 mg/m3 NO, geméaR § 10 der 17. BImSchV auf
die vorliegende Anlage nicht eindeutig definiert ist. Nach Abstimmung mit der zusténdigen
oberen Landesbehodrde konnte davon ausgegangen, dass der Verordnungsgeber durch die
nicht eindeutigen Verweise in 89 Abs. 1, § 10 Abs. 2 sowie in § 28 Abs. 6 bzw. 7 der
17. BImSchV auch einer bestehenden abfallmitverbrennenden GrofR3feuerungsanlage das
Privileg zukommen lassen wollte, den o. g. Jahresmittelwert nicht zur Anwendung zu brin-

gen.

Unstrittig war jedoch, dass bei dem vorliegenden Brennstoffmix gemaR § 9 Absatz 1 Nr. 2
der 17. BImSchV ab 01.01.2016 ein Tagesmittelwert von 150 mg/m3 NO,, angegeben als
NO; und bezogen auf 11 % O,, eingehalten werden muss, da die Anlage mehr als 25 Pro-
zent der jeweils gefahrenen Feuerungswarmeleistung aus Mitverbrennungsstoffen (= Abfalle)
erzeugt. Im Zuge eines ohnehin geplanten Kesselumbaus stellte sich nun die Frage, ob die-
se Emissionsbegrenzung alleine mit feuerungstechnischen Mal3nahmen durch optimierte
und gestufte Verbrennungsluftzufihrung erreicht werden kann. Dies hatte den Vorteil, dass
weiterhin die Ruckrechnung auf 11 Vol.-% O, erfolgen kann — die Frachtverringerung wirde

in diesem Fall zwischen 10 und 15 % betragen.

GeméR § 17 Abs. 1 der 17. BImSchV darf fir die Stoffe, deren Emissionen durch Abgasrei-
nigungseinrichtungen gemindert und begrenzt werden (im vorliegenden Fall NO4 ggf. durch
eine SNCR- oder SCR-Anlage), die Umrechnung der Messwerte jedoch nur fir die Zeiten
erfolgen, in denen der gemessene Sauerstoffgehalt iber dem Bezugssauerstoffgehalt liegt.
Die Wirbelschichtfeuerung mit Abgasrezirkulation fuhrt in aller Regel aber zu Sauerstoffge-
halten deutlich unter dem Bezugssauerstoffgehalt von 11 Vol.-%, so dass der beim Betriebs-
sauerstoff einzuhaltende Grenzwert eine NOy-Frachtverringerung um nahezu die Halfte be-

wirken wirde.

Damit ware jedoch je nach eingesetzter Abgasreinigungstechnik (SNCR oder SCR) ein mehr
oder weniger stark ausgepragter Ammoniakschlupf einhergegangen. Die Ausschdpfung des
Tagesmittelwertes von 10 mg/m® Ammoniak gemaR § 8 der 17. BImSchV hétte aufgrund der
bereits erwdhnten Wasserléslichkeit aus naturschutzfachlicher Sicht zu nicht akzeptablen
Stickstoffeintragen innerhalb eines unmittelbar benachbarten FFH-Gebietes gefiihrt. Auf-
wandige Ausbreitungsrechnungen mit prognostischer Windfeldmodellierung (im Lee der An-
lage liegt in Hauptwindrichtung ein bewaldeter, relativ steil ansteigender Berg) zeigten, dass
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im Jahresmittel weniger als 1 mg/m3 NHz emittiert werden dirften, um die vorgenannte Baga-
tellschwelle fiir zusétzliche Stickstoffeintrage nicht zu tUberschreiten.

Der Einsatz der SCR-Technik mit mdglicherweise entsprechend geringem Ammoniakschlupf
ware jedoch infolge der notwendigen Wiederaufheizung der Abgase sowie der zu erwarten-
den Verschmutzung des Katalysators aufgrund des hohen Aschegehalts der Faserreststoffe

nicht erfolgversprechend gewesen.

Der Zielkonflikt zwischen vorsorgeorientierter Stickoxidminderung einerseits und der natur-
schutzfachlichen Gefahrenabwehr sowie dem Energieeffizienzgebot andererseits wurde zu-
nachst dergestalt gelést, dass im Rahmen eines zugestanden Versuchsbetriebs wéahrend
des Kesselumbaus die Mdoglichkeiten ausgelotet werden sollten, den Tagesmittelwert von
150 mg/m3 NOy mit feuerungstechnischen PrimarmaRnahmen einzuhalten.

Sollte dies nicht gelingen, stiinde ggf. die Zulassung einer Ausnahme geman § 24 Abs. 1 der
17. BImSchV offen, da unter Bertcksichtigung der besonderen Umstande des Einzelfalls die
Einhaltung der Emissionsbegrenzung fir NOy nur mit unverhaltnisméaRigem Aufwand (hier:
der erforderlichen weitgehenden Vermeidung eines Ammoniakschlupfs) erfillbar wére. Die

sonstigen, in § 24 Abs. 1 Nr. 2 — 4 genannten Voraussetzungen waren erfllt.

5. Fallbeispiel Gasmotorenanlage in einem Ballungsgebiet mit hoher NO,-
Vorbelastung

Ein u. a. aus einem Kohleblock sowie einer Gasturbinenanlage bestehendes und in ein
groR3stadtisches Fernwarmenetz eingebundenes Heizkraftwerk soll vollstandig erneuert wer-
den. Geplant ist die Errichtung und der Betrieb einer gas- und 6lbefeuerten HeilBwasserkes-
selanlage, die ausschlielich der Warmeerzeugung fir die Fernwérmeversorgung dient so-
wie einer Gasmotorenanlage in KWK-Betriebsweise, die sowohl elektrischen Strom als auch
thermische Energie fiir die Fernwarmeversorgung produziert. Die Gesamtfeuerungswéarme-

leistung des neuen Heizkraftwerks soll knapp unter 300 MW betragen.

Im Vorfeld des immissionsschutzrechtlichen Genehmigungsverfahrens wurden eine Vielzahl
von Planungsvarianten hinsichtlich ihrer immissionsseitigen Auswirkungen (insbesondere der
NO,-Zusatzbelastung innerhalb einer Umweltzone sowie der Stickstoffeintrage in ein wiede-
rum nahe gelegenes FFH-Gebiet) untersucht. Im Ergebnis wurde zun&chst aufgrund der Tal-
lage der geplanten Anlage mit speziellen meteorologischen Gegebenheiten fir den gemein-
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samen Schornstein der Kessel sowie fiir den gemeinsamen Schornstein der Gasmotoren
eine uber die formalen Anforderungen der TA Luft hinausgehende Bauhdhe von 80 m Uber
Grund festgelegt. In dieser Hohe werden die materiellen Anforderungen der TA Luft (unge-
storter Abtransport der Abgase mit der freien Luftstromung) erfullt. Eine niedrigere Bauhdhe
ware zwar formal TA Luft-konform gewesen, hétte jedoch zu einer Zusatzbelastung im Im-
missionsmaximum von Uber 3 ug/m3 NO, gefihrt.

In den sich anschlieRenden Gesprachen mit der Genehmigungsbehdrde wurden von dieser
mit Verweis auf Nr. 4.2.2 der TA Luft — zunachst abstrakt — MaRnahmen uber den Stand der
Technik hinaus gefordert. Vom Vorhabentrager wurden daher Uberlegungen angestellt,
durch eine Abgasrickfihrung bei den Gaskesseln den NO,-Grenzwert von 100 auf 80 mg/m3
zu reduzieren. Bei der Gasmotorenanlage war ebenfalls eine Grenzwertverscharfung um
20% von 200 auf 160 mg/m?3 in der Diskussion. AuRerdem wurde eine optionale Begrenzung
der Betriebszeiten der fiir Spitzenlastfille bzw. zur Redundanz vorgesehenen Gas- und OI-
kessel in Betracht gezogen. Fur diese Szenarien zeigten die sich anschlieBenden Ausbrei-
tungsrechnungen jedoch verbliffende Effekte. Trotz verringerter Jahresfrachten stieg die
NO,-Zusatzbelastung am Aufpunkt mit der héchsten Belastung an, da die fehlende thermi-
sche Quelliberhéhung in der vorliegenden Tallage einen gegenlaufigen und ungunstigeren

Einfluss hatte.

Trotz erheblicher EnergieeffizienzeinbuBen und hoherer Verbrdauche des NOy-
Reduktionsmittels entschloss sich der Vorhabentrager letztlich, einen gegeniber den Vorga-
ben der 13. BImSchV halbierten NO,-Grenzwert (= 100 mg/m3) im Abgas der Motorenanlage
zu beantragen. Damit konnte im Rahmen des Genehmigungsverfahrens nachgewiesen wer-
den, dass die Immissionszusatzbelastung innerhalb des Beurteilungsgebietes generell das
Irrelevanzkriterium der TA Luft von 3,0 % des Immissionsjahreswertes fir die maRgebliche
Schadstoffkomponente NO, unterschreitet. An den Aufpunkten, an denen aufgrund der Kes-
sellage in Verbindung mit hohen Verkehrsbelastungen der Immissionsjahreswert von
40 pg/m3 uberschritten ist, lag die Zusatzbelastung sogar deutlich unter 1 %.

Der strengste Beurteilungsmal3stab war jedoch das Abschneidekriterium von 0,3 kg Stick-
stoff je Hektar und Jahr, das aufgrund des relativ hohen NO,-Anteils im Abgas der Motoren-
anlage und des Ammoniakschlupfs in dem nahe gelegenen FFH-Gebiet gerade eingehalten
werden konnte.
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6. Fazit
Die genannten Fallbeispiele zeigen, dass Energieeffizienzaspekte trotz der Gleichrangigkeit
bei den Betreibergrundpflichten gemaR §5 Abs. 1 BImSchG in der Genehmigungspraxis

eine allenfalls untergeordnete Rolle spielen.

Aber auch die klassischen immissionsschutzrechtlichen Anforderungen (Mafnahmen tber
den Stand der Technik hinaus bei Uberschreitungen von Immissionswerten zum Schutz der
menschlichen Gesundheit) werden haufig durch die naturschutzfachlichen Vorgaben uber-
troffen.

Die anstehende Novellierung der TA Luft kdnnte eine Gelegenheit bieten, bei Zielkonflikten,
die zu offenkundigen UnverhaltnismaRigkeiten fiihren, Ausnahmeregelungen vorzusehen.
Ferner wéare es wiinschenswert, das Gebot der Energieeffizenz im untergesetzlichen Regel-
werk zu konkretisieren sowie die naturschutzfachlichen Anforderungen juristisch durch eine

entsprechende Normenkonkretisierung demokratisch zu legitimieren.
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Einhaltung verscharfter NOy- und NH3-Grenzwerte bei
bestehenden Anlagen

Dr.-Ing. Wolfgang Schittenhelm, Dipl.-Ing. Philip Reynolds,
ERC Technik GmbH, Buchholz i. d. N.

1 Kurzfassung

Aktuelle Emissionsrichtlinien erfordern die weitere Absenkung der NOx Emissionen. Hierfur
stehen grundsatzlich die nichtkatalytische (SNCR) und die katalytische (SCR) Entstickungs-
technologie zur Verfugung. Durch kontinuierliche Weiterentwicklung der SNCR Technologie
ist diese in der Lage, NOx Emissionen sehr effizient und kostengiinstig zu mindern. Dabei
wird die SNCR mittlerweile in allen Industriebereichen wie beispielsweise Mull- und Bio-
masseverbrennungsanlagen, Grol3kraftwerke, Heizkraftwerke und Zementanlagen auch zur
Erreichung neuer, niedriger Grenzwerte eingesetzt [1, 2, 3]. Insbesondere bei Bestandsanla-
gen wird die SNCR Technologie bevorzugt, da neben Platzrestriktionen auch das Alter der
Anlagen, grofere Investitionen in alternative Technologien nicht rechtfertigt. Im Rahmen die-
ser Prasentation wird aufbauend auf die Grundziige der SNCR Technologie am Beispiel der
Nachriistung von Bestandsanlagen im Bereich der Mullverbrennung ein strukturiertes Vorge-
hen vorgestellt und anhand eines Praxisbeispiels erlautert. Weiteres Potential bieten innova-
tive Regelungskonzepte wie das von ERC auf Basis der Online-Bilanzierung entwickelte Op-
ti-Link Verfahren.

2 Einleitung — Neue gesetzliche Randbedingungen

Mit der Novellierung der bisherigen 17. Bundesimmissionsschutzverordnung (17.BImSchV)
vom Mai 2013 sind neben der Verscharfung von Grenzwerten fiir Quecksilber auch die Ver-
scharfung der Emissionsgrenzwerte fur Stickstoffoxide und die Einfuhrung von Grenzwerten
fur Ammoniak die wesentlichen Anderungen [4]. Dabei gelten unterschiedliche Anforderun-
gen und Uberganszeiten fir Neuanlagen und Altanlagen. Neu ist auch, dass zwischen Anla-
gen mit bis zu 50 MW Feuerungswarmeleistung (FWL) und dartber unterschieden wird.

In einer ersten Stufe gilt ab 1.1.2016 der Grenzwert fur gasférmiges Ammoniak (NHs) von 10
mg/Nm3; im Tagesmittel (TMW) und 15 mg/Nm3; im Halbstundenmittel (HMW) fur alle
SCR/SNCR-Anlagen unabhé&ngig von der Feuerungswarmeleistung.
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In der zweiten Stufe ab 1.1.2019 gilt fir den TMW ein abgesenkter neuer NO, Grenzwert von
150 mg/Nm?, fir Bestandsanlagen mit einer FWL von mehr als 50 MW. Bestandsanlagen mit
einer FWL von bis zu 50 MW sind hier nicht betroffen, da fiur sie der TMW von 200 mg/Nm3;
wie bisher gilt. Neu ist ein Jahresmittelwert (JMW) von 100 mg/Nm3; fur Neuanlagen und
Anlagen mit mehr als 50 MW FWL. Der HMW betréagt wie bisher 400 mg/Nm3,,.

Neben diesen gesetzlichen Grenzwerten unterliegen einzelne Anlagen auch weiterfiihren-
den, individuellen Grenzwerten. In Skandinavien existieren steuerliche Anreize, NO, Uber die

dortigen gesetzlichen Grenzwerte hinaus zu mindern.

Somit stellt sich fiir viele Betreiber von bestehenden Mullverbrennungsanlagen die Frage,
welche Malinahmen zu treffen sind, um auch in Zukunft die gesetzlichen Emissionen sicher
einhalten zu kénnen. Dabei wird in diesem Beitrag dargestellt, welche Problematik auftreten
kann und es wird ein strukturiertes Vorgehen fir die Entwicklung zukunftstréachtiger techni-

scher Lésungen vorgestellt.

3 Anpassung der Entstickung von Bestandsanlagen

Viele Bestandsanlagen halten bereits heute die kiinftigen Grenzwerte fir NO, und NH; ein.
Dies sind insbesondere Bestandsanlagen, die mit SCR Technologie ausgestattet sind. Be-
treiber von Bestandsanlagen mit SNCR oder mit SCR Anlagen, die noch nicht fur die erhth-
ten Anforderungen ausgelegt sind, missen allerdings in den néchsten Jahren entsprechende
Entstickungskonzepte entwickeln und umsetzen. ERC Technik hat in diesem Rahmen ent-
sprechende Vorgehensweisen entwickelt und ist somit in der Lage, Betreiber bei Konzeptfin-
dung, Validierung und Umsetzung der MalRnahmen zu unterstitzen.

Ziel ist dabei, eine zuverldssige Emissionsminderung mit méglichst geringen Investitions-
und Betriebsmittelkosten zu realisieren. Dabei ist die Situation jedes Betreibers recht unter-
schiedlich und eine grof3e Vielfalt von unterschiedlichen Ausgangssituationen ist anzutreffen,
die wiederum unterschiedliche Lésungen erfordert.

3.1 Bestehende Anlagenschaltung mit SNCR
Im Prinzip kann man zwischen mehrstufigen Bestandsanlagen mit integrierter Nasswasche

und solchen mit halbtrockener, bzw. trockener Rauchgasreinigung unterscheiden.

Vorteil der Anlagen mit Nasswasche ist, dass die niedrigeren NO, Emissionen bereits er-
reichbar sind, aber der damit einhergehende erhéhte Ammoniakschlupf aus einer SNCR in
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sauren Wascher (in vielen Anlagen auch HCI Wascher genannt) abgeschieden wird. Da die
Anlagen in der Regel abwasserfrei betrieben werden mussen, werden die Abwasser, die
auch das nahezu quantitativ abgeschiedene Ammoniak enthalten, in einen Sprihtrockner
zuruckgefuhrt. Dieses wird wieder ins Rauchgas eingediist. Der Anteil, der nicht in den Rest-
stoff durch Adsorption an Asche und Salzen gebunden wird, gelangt wieder ins Abgas und
somit wieder zum Nasswascher. Um die Aufkonzentration von Ammoniak in diesem Kreislauf
zu verhindern, ist die Installation eines Ammoniakstrippers erforderlich. Umgekehrt ist es
eine Zielsetzung, die SNCR mit geringstmoglichen Schlupf zu betreiben, um die Installation

eines Strippers zu vermeiden oder dessen Betriebskosten zu minimieren.

Bei halbtrockenen- oder trockenen Abgasreinigungen ist insbesondere der Gehalt des Am-
moniaks im Reststoff zu minimieren, um dessen Ammoniakgehalt und mdogliche Geruchs-
probleme bei feuchter Verladung der Reststoffe zu begrenzen. Auch aus diesem Grund ist

generell eine Fahrweise mit geringem Ammoniakschlupf erforderlich.

3.2 Bestehende Anlagenschaltung mit SCR

Bestandsanlagen mit SCR sind dadurch gekennzeichnet, dass die SCR nach Abgasreini-
gung mit Wiederaufheizung betrieben wird. Diese Wiederaufheizung ist mit Kosten und mit
Effizienzverlust verbunden. Da der Gesetzgeber mittlerweile die Einstufung einer Miillver-
brennungsanlage als energetische Verwertung an den Effizienzkennwert R1 knpft, ist der
Entfall der Wiederaufheizung bei Ersatz einer bestehenden SCR durch eine SNCR eine inte-
ressante MalRnahme. R1 muss groRRer als 0,6 fur bis zum 31.12.2008 und gréRer 0,65 fur
danach genehmigte genehmigten Anlagen sein.

Neben dem Entfall der Wiederaufheizung aus Effizienzgriinden sind auch komplette Neubau-
ten von Rauchgasreinigungsanlagen aus Alters- und/oder Betriebskostenreduzierungskosten
Grund flr einen Ersatz einer SCR durch SNCR Anlage. Umstellungen von nasser auf halb-
trockene Rauchgasreinigungen sowie Korrosion von SCR Warmeaustauschern sind Beispie-
le fur solche Félle.

3.3 Problematik bei der Optimierung vorhandener SNCR Anlagen
Vielfach haben vorhandene Anlagen nicht das Potential, die neuen Grenzwerte einzuhalten.
Auch hier gibt es eine Vielzahl von Grinden:

e Urspriingliche SNCR Auslegung auf die alten, hdheren Grenzwerte

o Kapazitatserweiterung der Verbrennungslinie
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e Hohere Heizwerte des Millls

e Grol3e jahreszeitlich bedingte Schwankungen der Feuchte des Miills
e Starke Verschmutzungsneigung des ersten Zuges

e Hohe Lastanderungsgeschwindigkeiten

e Schlechter Ausbrand

Sofern SNCR Anlagen passend zu der Erstlieferung des Millverbrennungskessels ausgelegt
wurden und der Betreiber durch Optimierungen des Kessels, bzw. der Regelungstechnik die
Kapazitat der Anlage erweitert, kann selbst die Einhaltung der aktuell geltenden Grenzwerte
kritisch werden. Grund dafir ist, dass sich das fur die SNCR erforderliche Temperaturfenster
verschiebt und die Verweilzeiten fur die SNCR im Kessel zu gering werden.

Bei Brennstoffumstellungen, insbesondere héheren Heizwerten, kann es zu verstérkter Ver-
schlackung kommen, wodurch sich wiederum das Temperaturprofil im Kessel andert und die
urspriingliche Anzahl von SNCR Eindusebenen nicht mehr ausreichend ist.

Weiterhin stellen auch stark schwankende Heizwerte sowie schnelle Lastanderungen ein
Problem fiir eine SNCR der ersten Generation dar, da diese regelungstechnisch nicht auf
diese Anforderungen in Kombination mit den neuen geringeren Grenzwerten ausgelegt sind.

Die fehlende Dynamik der Regelung fuhrt zudem zu einem erhéhten Reduktionsmittelbedarf.

Ein schlechter Ausbrand, auch lokal und ggf. durch kurzfristig aufgegebenen sehr feuchten
Mull bedingt, fuhrt nicht nur zur Absenkung des Temperaturprofils sondern auch zu héheren
CO-Konzentrationen. Somit wird die Nachverbrennung in Bereiche der SNCR verlagert und
mindert damit deren Effizienz.

Neben den gesetzlichen sind auch wirtschaftliche Kriterien mogliche Grinde, vorhandene
SNCR Anlagen zu optimieren. Mit moderner SNCR Anlagentechnik gelingt es beispielswei-
se, die Reduktionsmittelkosten bzw. Kosten des Betriebes von Ammoniak-Strippern zu sen-
ken. Auch kann die Umstellung von Dampf als Treibmittel auf Wasser zur Erh6hung der
Wirtschaftlichkeit dienen. Statt den Dampf zur Eindisung von Reduktionsmittel zu verwen-
den, sollte er in einem solchen Fall externen Verbrauchern als Prozessdampf oder Fernwar-

me zur Verfligung gestellt werden.
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4 EinflussgréRen fur die Funktion der SCNR Anlage

Die SNCR Technologie als solches ist hinlanglich bekannt [5]. Ebenso wurden bereits Bei-
spiele vorgestellt, bei denen 100 mg/Nm?®,. NO, durch Weiterentwicklungen der SNCR Tech-
nologie eingehalten werden [6]. Bei Bestandsanlagen muss allerdings das Konzept zur Ver-

besserung der Entstickung von Fall zu Fall entwickelt werden.

Im Rahmen der Analyse von Bestandsanlagen, hinsichtlich der Verringerung der NOy-
Emissionen, spielen im Wesentlichen folgende Kriterien eine Rolle:

e Temperatur an den Eindusstellen

e Einfluss der Reisezeit auf das Temperaturprofil

e Einfluss des Brennstoffs auf das Temperaturprofil
e Verweilzeit fir die SNCR Reaktion

e Lastschwankungen

e Verteilung des Reduktionsmittels

e Abstand der Ebenen

¢ Regelung der SNCR-Anlage

¢ Wahl des Reduktionsmittels

Da die Eindusung des Reduktionsmittels bei der optimalen SNCR Reaktionstemperatur be-

sonders wichtig ist, wird auf dieses Kriterium im Folgenden detaillierter eingegangen.

4.1 SNCR - Reaktionstemperaturfenster
Eine der notwendigen Voraussetzungen fur eine hohe Effizienz des SNCR Verfahrens ist die
Reaktionstemperatur. NO, und NH; sollten idealerweise bei einer Temperatur von ca. 970 —
1000°C reagieren, denn dann wird die hochste Abscheiderate bzw. der geringste Verbrauch
des Reduktionsmittels bei geringem NH3 Schlupf erzielt. Diese Zusammenhénge werden im
SNCR-Reaktionstemperaturfenster dargestellt, dessen Ausbildung wiederum vom st6chio-
metrischen Faktor Ammoniak zu NOy abhangig ist. Ein typisches Beispiel eines solchen Dia-

gramms ist in Bild 1 dargestellt [5].
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Bild 1: SNCR Reaktionstemperaturfenster mit Temperaturgrenzen

Das dargestellte Reaktionsfenster zeigt beispielhaft fur eine definierte Gaszusammenset-
zung maximal erzielbare Entstickungsgrade in Abfallverbrennungsanlagen und den dazuge-

hdérigen Ammoniakgehalt nach NO-Reduktion.

Die Verscharfung auf den TMW 150 mg/Nm3;, bedeutet einen NO4-Reduktionsgrad von 57 %
bis 67 %, in der Spitze 70% bei tblichen NO, Rohgaskonzentrationen von ca. 400 mg/Nm?.
Die Reaktionstemperaturen Tmin(NOy) und Tnax(NOy) sind fur einen NO,- Reduktionsgrad von
65% in Bild 1 eingetragen. Die Temperaturwerte betragen bei Tpin (NOy):ca. 890°C; bei Tmax
(NOy): ca. 1070°C. In dieser Temperaturspanne kann der NHs-Wert 13 mg/ Nm?3; bei Tmin
(NOy) erreichen! Daher sind zudem die Temperaturgrenzen fur den TMW NH3=10 mg/Nm3;
eingetragen, der Wert fur Ty (NH3)-TMW betragt 930°C.

Diese Betrachtung unterstreicht, dass zur Einhaltung der neuen Grenzwerte die SNCR-
Anlagen so zu fertigen oder zu ertiichtigen sind, dass die Reduktion in einem engeren Tem-
peraturbereich zwischen 930 °C und 1070°C verlaufen muss und somit in weit engeren
Grenzen als fur heutige SNCR Anlagen mit einem Grenzwert von 200 mg/Nm3,,.

Somit ist zur Beurteilung der Reserven einer vorhandenen SNCR Anlage die Kenntnis des
Temperaturprofils ein wesentliches Kriterium. Dieses dient ebenso als Auslegungsbasis fir

die Festlegung weiterer SNCR Eindiisebenen.
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4.2 Einfluss von Rauchgastemperaturanderungen

Der Einfluss der Rauchgastemperatur im Bereich der Eindiisung des Reduktionsmittels auf
die Entstickungsleistung und den NH;-Schlupf wurde im vorherigen Kapitel dargestellt und
erlautert. Aufgrund von Anderungen des Verschmutzungsgrades iiber die Reisezeit und
durch geanderte Mulleigenschaften, hoherer Last durch Kapazitatserhdhungen und schwan-
kenden Heizwerten des Brennstoffs Mill &ndert sich ein Temperaturprofil einer Anlage einer-
seits im Vergleich zur Ursprungsauslegung, andererseits und dartiber hinaus auch im tagli-
chen Betrieb.

Bild 2 zeigt Temperaturmessergebnisse aufgenommen an einer Millverbrennungsanlage bei
unterschiedlichen Lasten. Die Messstelle befindet sich an der Seitenwand. Die rote Kurve
zeigt die Temperatur bei Volllast, die griine Kurve bei ca. 95% Last und die blaue Kurve wur-
de bei ca. 85% Teillast gemessen. Es ware zu erwarten, dass die Temperaturen bei Volllast
immer am hochsten sind. Aber in dieser Anlage kdnnen auch bei Teillast Temperaturen von
ca. 1100°C auftreten, die an dieser Messstelle ebenso bei Volllast gemessen wurden. Es ist
ersichtlich, dass vermutlich der Einfluss des Heizwertes und der daraus resultierenden Luft-
fuhrung den Einfluss der erwarteten lastabhéngigen Temperaturprofile dominiert.
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Bild 2: Temperaturen gemessen an einer Messstelle an der Seitenwand
eines Miullkessels bei unterschiedlichen Lasten

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

132 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

4.3 Einfluss der Verweilzeit

Das unter 4.1 dargestellte Temperaturfenster ist fur die Betrachtung der Verhaltnisse in Mall-
verbrennungsanlagen meist ausreichend, da die fir die zur Reduktion zur Verfigung ste-
henden Verweilzeiten im Vergleich zu anderen Anwendungen, z.B. mit Kohle, Ol oder Gas
befeuerte Dampferzeuger, bei mindestens einer Sekunde liegen. Allerdings weisen insbe-
sondere Anlagen mit kleineren Feuerungsraumquerschnitten (in der Regel besitzen sie ein-
bahnige Roste) nach Kapazitéatserhéhungen oder Umstellung auf hdhere Heizwerte sehr
hohe Temperaturen bis kurz vor Eintritt in die ersten Uberhitzerpakete auf, so dass die Ver-
weilzeit im Bereich des optimalen SNCR-Temperaturfensters bis unter 0,2 s sinkt und womit
die Entstickung durch SNCR limitiert ist.

4.4 Einfluss der Lastabhangigkeit

Wie in (4) beschrieben, gelingt es mit entsprechendem Anlagenaufbau (ERC-SNCR und
schnelle Temperaturmessung) in Verbindung mit Optimierung der Feuerungsleistungsrege-
lung, die Effektivitat der SNCR erheblich zu verbessern. Diese Erhohung der Effizienz konnte
am Beispiel der beschriebenen EBS Anlage bei einer maximalen Standardabweichung der
produzierten Dampfmenge vom eingestellten Sollwert von kleiner 5% demonstriert werden.
Bei stark schwankenden Systemen miissen jedoch umfangreiche Malinahmen sowohl im
Bereich der Feuerungsseite und der SNCR in Angriff genommen werden. Dies fihrt Gber
schnelle Temperaturmesssysteme Uber Ebenenerweiterungen und Einzellanzensteuerungen
bis hin zu ergdnzenden NO, und Ammoniakmessungen am Kesselende zur Beschleunigung

der Regelung.

4.5 Verteilung des Reduktionsmittels
Neben der Eindusung des Reduktionsmittls im bestmdglichen Temperaturbereich ist auch
eine entsprechend gute Verteilungsgtite erforderlich. Abbildung 3 zeigt eine Eindusebene
eines Mullkessels, die urspriinglich nur mit den Lanzen 1 bis 4 bestiickt war. Zur Einhaltung
des 200 mg/Nm3tr waren diese Lanzen ausreichend, denn es konnte geniigend Redukti-
onsmittel fir eine Abscheidung von ca. 50% in den zentralen Rauchgasstrom eingedust wer-
den. Die neuen, erhéhten Anforderungen bedingen eine bessere Verteilungsgtte. Aufgrund
strémungstechnischer Betrachtungen und Analyse der ortlichen Verhaltnisse wurde die Ein-

disebene um die Lanzen 5 und 6 erweitert.
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Bild 3: Erweiterung einer SNCR Eindusebene mit zuséatzlichen Lanzen 5 & 6

4.6 Abstand der SNCR Ebenen
Bei Bestandsanlagen mit teilweise gréRerem Abstand der vorhandenen Eindiisebenen von
mehr als 3 - 5 m gelingt es bei kiinftig erhdhten Anforderungen nicht mehr, beide Zielpara-
meter NOy-Abscheidung und NHs-Schlupf miteinander in Einklang zu bringen. Diese Gefahr
besteht insbesondere bei kleineren Anlagen sowie bei solchen, bei der durch Ersatz von
Ausmauerung durch Cladding im ersten Zug es zur erhdhten Warmeabfuhr und somit gréRe-
rem Temperaturabbau Uber die Kesselhohe kommt. In diesem Fall kann die Installation von

Zwischenebenen Abhilfe schaffen.

4.7 Regelung der SNCR Anlage
Betriebserfahrungen zeigen, dass der NOy-Sollwert fiir den TMW bei 200mg-SNCR-Anlagen
ca. 190 mg/Nm? betrégt. Die einfachste Losung bei der Umstellung auf die neuen Grenzwer-
te ware, den neuen NO,-Sollwert fir den TMW bei 150 mg/Nm? auf ca. 140 mg/Nm? einzu-
stellen und die Aufgabe dem NOy-Regler zu Uberlassen. Unsere Erfahrung zeigt allerdings,

dass dies zu keinem guten Ergebnis fuhrt, da ja die zusétzliche Anforderung existiert, den
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neuen Ammoniakemissionswert einzuhalten. Es ist daher empfehlenswert die NO,-Regelung
entsprechend aufzubauen, wie es in (2) dargestellt wird.

Bei der Aufschaltung des NO,- Istwertes des Reglers, entweder als NOy,-Momentanwert oder
als rollierender NO-Mittelwert, gibt es unterschiedliche Ansétze und Philosophien, die je-
doch beide zum Ziel fuhren kénnen. Wir empfehlen die Verwendung des rollierenden NO,-
Mittelwertes. Dieser fuhrt zu einem geringeren Reduktionsmittelverbrauch, weil nicht jeder
Anstieg oder Abfall also jeder ,Berg” und jedes ,Tal* des NOy-Istwertes durch die Mittelwert-
bildung ausgeregelt wird. Diese Aussage wird untermauert durch die sogenannte Totzeit des
Istwertes. In kritischen Fallen sollte zur Minimierung dieser Totzeit zusatzlich eine NOy-
Messung hinter dem Kessel installiert sein, deren Messsignal korreliert besser mit dem tat-
séachlichen NO,-Istwert. Die zusétzliche Aufschaltung dieses Messwertes in eine NO,-
Kaskaden-Regelung kann deutlich verbesserte Ergebnisse, auch bzgl. des NH;-Schlupfes

bringen.

4.8 Auswahl des Reduktionsmittels

Eine Verbesserung der NO4-Abscheidung bei gleichzeitig geringerem Schlupf kann auch
durch die Auswahl des Reduktionsmittels Ammoniakwasser und Harnstoff beeinflusst wer-
den. Sofern beispielsweise durch Kapazitatserhéhungen eines Kessels sich das geeignete
Temperaturfenster nach oben verschiebt ist der Einsatz von Harnstoff vorzuziehen. Harnstoff
muss sich erst zersetzen bevor Ammoniak freigesetzt werden kann. Die dazu benétigte Zeit
fuhrt zu einer gleichmaRigeren Verteilung des gebildeten Ammoniaks im Kesselquerschnitt.
Ammoniak aus Ammoniakwasser dagegen steht quasi sofort fiir die Reaktion zur Verfligung
und wird daher bei heiBen SNCR Anlagen, die zudem noch unter hoher Last betrieben wer-
den, tendenziell nicht bis in die Kesselmitte gelangen.

5 Loésungsansatze ERC und Anlagenbeispiele

5.1 Lésungen
Um die notwendigen MaBnahmen zu erkennen, welche zur Ertlichtigung der Entstickungsan-

lage durchzufuhren sind, ist ein erweitertes Verstandnis des Prozesses und der Kesselanla-
ge Voraussetzung. Aufgrund der im Markt auftretenden Vielfalt an Anlagentypen und deren
Einsatzspektren, insbesondere innerhalb der Vielzahl der Feuerungs- und Kesseltypen und
Brennstoffe im Bereich der thermischen Abfallverwertung, hat sich gezeigt, dass zur Verbes-
serung der Entstickungsleistung der SNCR individuelle Lésungsansétze angebracht sind.
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Der Grund, warum die neuen Grenzwerte nicht ohne weiteres erreicht werden kénnen, liegt
haufig an dem Umstand, dass die SNCR den Betriebsbedingungen im Kessel durch man-
gelnde Flexibilitat nicht gerecht wird, bzw. dass die Zustande im Kessel eine Umsetzung des

NOy im notwendigen Maf3e nicht zulassen.

Daher gilt es, die leistungsmindernde(n) Ursache(n) herauszufinden, neue Konzepte zur Mo-
difikation der Bestandsanlage zu entwickeln und diese dann gezielt umzusetzen. ERC Tech-
nik bietet aufgrund der langjahrigen Erfahrungen einen systematischen Ansatz an, der durch
innovative Elemente zum Nutzen der Betreiber ergénzt wird. Dabei werden zunéchst Be-
triebsdaten und der Aufbau der vorhandenen Anlage analysiert. Erganzend empfehlen sich
Temperaturmessungen und Eindisversuche. Im Rahmen einer ganzheitlichen Betrachtung
kann auch der Betrieb liber Wochen zur Datenaufnahme begleitet werden.

Sofern der Kessel aufgrund seiner Temperaturen und Geometrie Bereiche aufweist, in denen
die Entstickung in Gesamtheit mit der notwendigen Giite durchgefiihrt werden kann, gilt es,
diese Bereiche fir die SNCR zugéanglich zu machen. Die SNCR Anlagentechnik ist dann

entsprechend anzupassen, bzw. zu erweitern.
Zur Anpassung der SNCR konnen folgende Schritte notwendig sein:

e Erganzung mit einer / mehrerer Verdusungsebene(n) bei Lokalisierung der entspre-
chenden Temperatur auBerhalb der bestehenden Eindiisebenen.

Dabei kdnnen diese zusétzlichen Ebenen tber/unter bei hohen/niedrigen Temperatu-
ren platziert werden, als auch zwischen existierenden Ebenen falls die Abkuhlrate
des Rauchgases hoch ist.

e Erganzung von Dusen in bereits existierenden Verdusungsebenen fir den Fall unge-
niigender Abdeckung des Feuerraumquerschnitts.

e Anpassung der Eindusparameter bei ungeeigneter TropfengréRenverteilung und/ o-
der Erschaffung einer virtuellen Zwischenebene (2) um groR3ere Distanzen zwischen
Eindusstelle und Wirkungsbereich zu Gberbriicken.

e Anderung des Treibmittels von Dampf auf Wasser um eine héhere Eindringtiefe,
bessere Verteilung und bessere Regelbarkeit des Reduktionsmittels zu erreichen

e Anderung des Reduktionsmittels bei extremen Temperaturen. Reduktionsmittel auf
carbamin 5722 (basierend auf Harnstoff) zeigen ein besseres Umsetzungsvermogen
bei htheren Temperaturen, wahrend auf Ammoniakwasser basierende Reduktions-

mittel unter kiihleren Bedingungen héhere Umsatze erzielen.
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e Erhdhung des Automatisierungsgrades bei erkennbaren wechselnden Schieflagen
von Temperatur und/ oder NO4-Verteilung. Das bedeutet, dass die Reduktionsmittel-
menge individuell und automatisiert fir einzelne Lanzen / Lanzengruppen an- und
abschaltbar, bis hin zu regulierbar ist. Diese Malinahme erfordert die Bereitstellung
einer Fuhrungsgrofie fur die Automatisierung durch ein geeignetes Messverfahren.

e Die Anpassung der Regelungsstrategie der SNCR.

e VergleichmaRigung der Feuerungsfiihrung, siehe (2).

e Erweiterung der Sensorik, wenn ein héherer Automatisierungsgrad der SNCR eine
bisher nicht vorhandene Fuhrungsgréf3e oder ein schnelleres Signal zur Reglung be-
notigt.

Bietet der Kessel nicht genligend Bereiche mit passenden Rauchgastemperaturen und aus-
reichenden Verweilzeiten der Reaktionspartner, ist nur eine Teil-Entstickung mdglich. Die

Restentstickung kann dann z. B. Uiber die Kombination mit einer SCR realisiert werden.

5.2 Datenaufnahme - existierende Anlage
Um eine objektive Einschatzung durchfuhren zu kénnen, welche Mal3nahmen durchzufuhren
sind, ist es angebracht, die Feuerung und deren Einfluss auf die Entstickung zu untersuchen.
Dabei werden die vom Betreiber der Abfallverwertungsanlage zur Verfiigung gestellten Da-
ten zuné&chst gepruft. Von Interesse sind dabei besonders uber langere Zeit aufgenommene
Daten von Rauchgastemperaturen, Lastzustanden (Dampf, Rauchgas) und Brennstoffart.

Zur zeitlichen Auflésung dieser Daten ist zu erwéhnen, dass sowohl Tendenzen tber Monate
wichtig sind, um den Einfluss saisonaler Faktoren und der Betriebsdauer zu identifizieren, als
auch Kurzzeit-Betrachtungen von wenigen Stunden um die Schwankungsbreite der Feue-

rungsparameter innerhalb der taglichen Operation bewerten zu kénnen.

Die langjéahrigen Erfahrungen des Bedienpersonals geben oftmals wertvolle Hinweise auf die
Betriebsweise der Gesamtanlage, die helfen, die SNCR im Gesamtkontext zu sehen und

Verbesserungspotentiale zu erschlief3en.

Gerade bei der Einschatzung der Veranderung der Betriebsparameter durch fortschreitende
Reisezeit und damit Verschmutzungsgrad und die Auswirkungen auf die Entstickung bei bis-

heriger Anlagenkonfiguration kann das Betriebspersonal zumeist préazise Auskunft erteilen.

Anhand gewonnener Daten kann das Regelverhalten von SNCR und Kessel analysiert und

bewertet werden. Zeigt sich bei der Feuerungsleistungsregelung eine charakteristische Fih-
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rungsgrofRe, die Einfluss auf die Kesseltemperatur oder die NO4 Bildung hat, kann diese
auch zur Optimierung der SNCR-Regelung herangezogen werden.

Durch Ermittlung der Temperaturveranderung Uber den Rauchgasweg kann der Abstand der

Ebenen, hinsichtlich der zukinftigen Eignung zur Entstickung, Uberpruft werden.

Ist eine SNCR bereits vorhanden, wird aul3erdem das Design der bestehenden SNCR, im

Wesentlichen die Art der Eindlisung, Anzahl Eindusstellen und Ebenen, analysiert.

5.3 Temperatur-Messung

Ein gutes Bild Uber die Zustédnde und insbesondere der Dynamik der Feuerung liefert eine
Messung der Temperatur des Rauchgases mit einem mobilen Pyrometer auf Basis der Mes-
sung des CO,-Bandes (siehe Bild 4). Eine solche Messung ist vor allem dann empfehlens-

wert, sofern keine schnelle hochauflosende Temperaturmessung installiert ist.

Bild 4: Temperaturmessung mit einem Strahlungspyrometer Metis MY 47

Unsere Spezialisten nutzen ein bewahrtes und eignungsgepriftes Temperaturmessverfahren

der Firma Sensortherm GmbH.

Die Rauchgastemperaturen kénnen sehr akkurat an moglichst mehreren, geeigneten Off-
nungen am Kessel gemessen werden. Es lasst sich so haufig ein genaueres Bild von der
Feuerung machen, als ausschlieBlich tiber die langsamen Deckenthermoelemente. Von Inte-
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resse sind hierbei sowohl die Hohe der Temperaturen, als auch ihre Anderungsgeschwindig-

keit bei Schwankungen. Die Stabilitat der Feuerung lasst sich auch mithilfe einer schnellen
Temperaturmessung erfassen.

Bild 5 zeigt einen gunstigen Temperaturverlauf beim Rauchgas einer Abfallverwertungsanla-
ge im Teillastbetrieb. Auffallig sind die periodisch auftretenden Temperaturschwankungen.
Es zeigte sich, dass diese durch die Bewegung des StéRels und der dabei durchgefiihrten
Rostbewegung bei der Brennstoffaufgabe hervorgerufen werden.
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Bild 5: Rauchgastemperaturverlauf einer Abfallverwertungsanlage auf 24,5 m
(95% Dampfproduktion)

5.4 EindUsversuche

Ist der Lésungsweg erkannt, eignet sich ein Versuch, um die Richtigkeit des Ansatzes zu
belegen. Besteht die Mdglichkeit, einen Test durchzufiihren, ist es ratsam diese auch zu nut-
zen. So zeigte sich in der Vergangenheit durch die Versuchsdurchfiihrung, dass bereits mit
geringen Mitteln und UmbaumaRnahmen eine ausreichende Modifikation einer SNCR-
Anlage moglich war, um die neuen erforderlichen Grenzwerte einzuhalten. Bild 6 zeigt einen
IBC mit Reduktionsmittel carbamin 5722 (harnstoffbasiert) fiir einen Eindiisversuch.
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Bild 6: IBC mit Reduktionsmittel carbamin5722 fiir den Eindlsversuch

5.5 Ergebnis am Beispiel einer Abfallverwertungsanlage

Beispielhaft ist hier in Bild das Ergebnis des Umbaus einer sogenannten 100/10
(100 mg/Nm*® NO, im Tagesmittel und 10 mg/Nm*® NHs im Tagesmittel) Anlage dargestellt,
die in Schweden errichtet wurde. Es handelt sich dabei um einen Mullkessel mit einer
Dampfproduktion von 40 t/h.

Bei der Anlage handelt es sich um einen Dreizugkessel, der mit Hilfe eines Vorschubrostes
Haushaltsmiill und Gewerbemiill verbrennt. Der Ausgangs-NO, Gehalt betragt 350 mg/Nm?®.
Mit Hilfe der SNCR sollen 100 mg/Nm® NO, und 10 mg/Nm® NH; eingehalten werden, beides
bezogen auf trockenes Abgas bei 11 Vol.% O2.

Urspriinglich wurde die SNCR zusammen mit dem Kessel geliefert. Somit lagen zum Ausle-

gungszeitpunkt keine Betriebsdaten vor. Die SNCR bestand aus drei aktiven Eindiisebenen,
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die je nach Last und Temperatur geschaltet werden konnten. Ammoniakwasser wird als Re-
duktionsmittel eingesetzt.

Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zeigt die urspriingliche Lanzenano-
rdnung. Die unterste Ebene ist fir Teillast und Betrieb mit gereinigtem Kessel vorgesehen. Die
oberste Ebene war als Reserve geplant, falls die Temperatur am Ende der Reisezeit deutlich
ansteigen sollte.

Bild 7: Ursprungliche Anordnung der SNCR Lanzen

Vor Umbau und Optimierung konnten die o. g. Emissionswerte nicht in jedem Betriebsfall
erreicht werden. Durch Analyse nach der oben beschriebenen Methodik konnte festgestellt
werden, dass die Abdeckung des Feuerraums ungenugend war und dass eine feinere Abstu-
fung der Ebenen zur Beherrschung der schnellen Temperaturschwankungen erforderlich war.
Die Ausrichtung der Eindiusung wurde geéndert. Zusétzliche zwei Ebenen wurden zwischen
bestehenden Ebenen installiert, da sich zeigte, dass das System aufgrund von stark schwan-

kenden Heizwerten des Mulls und hoher Verschmutzungsneigung in Verbindung mit dem
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engen Kesselquerschnitt extrem anfallig auf Abweichungen der Temperatur reagierte und
somit eine prazisere Eindiisung zu realisieren war, siehe Abbildung 9.

Bild 8: Neue Anordnung der SNCR Lanzen nach Umbau

Mit den in [3 und 5] beschrieben Mechanismen der virtuellen Zwischenebene sowie insbeson-
dere der gleichzeitigen Eindusung lber zwei Ebenen werden sehr gute Resultate erzielt.
Zusammen mit einer verbesserten Regelung der SNCR gelang es, die Entstickung auf Ta-
gesmittelwerte von bis zu 88 mg/Nm3 (11% O2) NOx bei nur 3 mg/Nm3 (11% O2) NH3 zu
verbessern. Bild zeigt den Verlauf von NOx (11% 0O2), NH3 (4,5% O2 und 11% 0O2), sowie die
Dampfproduktion in t/h. Vor dem Umbau auftretende Schwankungen des Entstickungsergeb-
nisses wurden zudem deutlich reduziert.
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Bild 9: Ergebnis der Entstickung durch eine SNCR nach Untersuchung und der Durchfiih-

rung von Umbaumafinahmen

6 Innovative Regelungskonzepte

6.1 Klassische Regelung und lhre Nachteile

Wie bereits in Kapitel 4.7 erlautert, tragt ein unruhiger Betrieb der Feuerung zur schlechteren
Entstickung bei. Verfahrensbedingt bendtigt die konventionelle Regelung der SNCR eine
gewisse Zeit, um sich auf Anderungen einzustellen. Ist die Zeit, in der sich die Zustande im
Rauchgas andern, kirzer als die Reaktionszeit der SNCR-Regelung, schlagt sich dieses bei
wiederholtem Auftreten deutlich in einem schlechteren Entstickungsergebnis nieder.

Fir die Erfassung der Rauchgas-Temperatur stellt der Markt leistungsféahige Produkte zur
Verfiigung, welche eine schnelle Temperaturerfassung Uber optische oder akustische Mes-
sung und Datenweitergabe erlauben. Ihr Einsatz ist seit langem Stand der Technik.

Es steht aber fiir die Berechnung der einzustellenden Reduktionsmittelmenge nur der NOy-
Reingaswert zur Verfligung. Messgerate, welche Auskunft Uber die Rauchgas-
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zusammensetzung, speziell hier die NO,-Rohgaskonzentration vor dem SNCR-Verfahren
geben kodnnten, sind auf dem Markt nicht verfugbar. Daher sieht die konventionelle Rege-
lungsstrategie der SNCR eine Kontrolle des Reduktionsmittels nach dem NOy-Reingaswert,

sprich dem Ergebnis der SNCR, vor.

Nachteilig ist, dass das Messgerét, welches zur Erfassung des NOy-Reingaswertes dient,
haufig am Ende des Rauchgasweges platziert ist, wahrend die Reaktion der SNCR bereits
im ersten Zug des Kessels und somit dem Beginn des Rauchgasweges stattfindet. Dadurch
ergibt sich eine deutliche zeitliche Differenz zwischen Reaktion und Messung des Ergebnis-

ses.

Auf schwankende NOy-Rohgaskonzentration kann mitunter so nur schwer reagiert werden.
Steht dariiber hinaus keine schnelle Temperaturerfassung zur Verfiigung ist die Anderung
des Ergebnisses der Entstickung nur schwer einer dieser Faktoren zuzuordnen. Vielmehr
wird die Regelung der Reduktionsmittelmenge nach dem NO-Reingas Mittelwert (haufig
Halbstundenmittelwert und/oder Tagesmittelwert) durchgefiihrt. Bietet das Verfahren auf-
grund ungunstiger Bedingungen nicht genug Operationsspielraum, kdnnen Ausreiler des
NHs-Schlupfwertes oder NOy-Reingaswertes schlecht kompensiert werden.

Ware es mdoglich, Kenntnis liber die aktuelle NO4-Entstehung bei der Verbrennung zu erlan-
gen und in ein neues Regelungs- und Berechnungskonzept einzubinden, spielte die zeitliche
Differenz zwischen SNCR-Eindusung und Reingasmessung fur die Regelung der Redukti-
onsmittelmenge nur noch eine untergeordnete Rolle und es konnte eine vorwérts gerichtete
Strategie umgesetzt werden. Positiv waren entweder eine hohere erreichbare NO,-
Abscheidung oder ein geringerer NH;-Schlupf oder ein geringerer Betriebsmittelverbrauch.

Hier setzt ein neues Verfahren mit dem Name Opti-Link an.

6.2 Einbindung von Opti-Link

Bei Opti-Link handelt es sich um ein in Kooperation von ERC und der TU Dresden neu ent-
wickeltes Modul, welches erstmals aus Online-Bilanzierung gewonnene Erkenntnisse nutzt,
um das Entstickungspotential der SNCR voll auszunutzen.

Das dahinter steckende Prinzip erdffnet weitere Potentiale der SNCR Technologie.
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Die Analyse von Parametern der gesamten Anlage in Echtzeit wird zur Verbesserung der
Entstickung genutzt. Hierbei werden nicht messbare Parameter bilanziert und schnelle In-
formationen Uber den Kesselzustand, die Brennstoffzusammensetzung sowie die Schad-

stoffkonzentrationen im Rauchgas geliefert.

I Das Opti-Link Verfahren zur Stickoxidreduzierung

| Gesamter Prozess
{wa:

hes Hauptverfahren
Dampfkreisiaut

NOx-Raingas-Wert a‘ls Kontroliwert

Bilanzierung Daten sammeln

e )

Stellgrote Plavsibilititsprifung B 4
i 5/ stickstotigehalt Brennstoft
] Kontrollwert b e aibobbish

.§' Umsetzungsrate Brennstoffstickstoff zu NOx

Steuern/Regeln

Bild 10: Erweitertes Regelungsverfahren mit Einbindung

NO«-Rohgaskonzentrationsberechnung

Die Daten des Millkessels werden aus dem Prozessleitsystem gesammelt und in Echtzeit in
einen logischen Kontext gebracht. Bestimmte, nichtmessbare Grof3en lassen sich durch Bi-

lanzierung online ermitteln [7].

Das Opti-Link Verfahren setzt auf der dort beschriebenen Online-Bilanzierung auf und ent-
hélt die spezifische Erweiterung NOy-Calc, die es gestattet, unzureichend messbare GroéRRen,
wie den NO,-Rohgaswert, zu bilanzieren. Daten werden gesammelt, um die Bilanzierung des
gesamten thermischen Prozesses durch Analyse der Teilprozesse durchzufiihren. Diese
Teilprozesse sind grob beschrieben die Luft- und (soweit mdglich) Brennstoffzufuhr, der Ver-
brennungsprozess, die Dampfseite, Speisewassersystem sowie die Rauchgasnach-

behandlung. Es werden Massen- und Energiebilanzen erstellt und ausgewertet. Hierzu wer-
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den die relevanten Daten samtlicher Messgerate lber das Prozessleitsystem per Daten-
schnittstelle gesammelt.

Mit den eingehenden Daten werden (ber Bilanzbildung verschiedener Teilrdume Werte und

GroRen, welche nicht direkt messbar sind, approximiert.

Ein wesentliches Element des Verfahrens ist die Ermittlung des momentanen Gesamtbrenn-
stoffstickstoffgehaltes des Abfalls in der Applikation NO,-Calc. Dazu wurde ein Berech-
nungsalgorithmus entwickelt, der zunéachst tber mehrere Schritte der Optimierungsrechnung
die momentane Zusammensetzung des verbrennenden Abfalls ermittelt und daran anschlie-
Bend den Gesamtbrennstoffstickstoffgehalt abschatzt. Aus Messwerten und bilanzierten
GrofRRen wird eine passende Kombination aus Abfallfraktionen berechnet. Basierend auf der
Kenntnis der durchschnittlichen, elementaren Zusammensetzung dieser Abfallfraktionen
kann so auf den wahrscheinlichen momentanen Gesamtbrennstoffstickstoffgehalt geschlos-
sen werden. Es wird davon ausgegangen, dass das bei thermischer Abfallverwertung emit-

tierte NO hauptsachlich aus Brennstoffstickstoff hervorgegangen ist.

Damit ist ein erster Schritt zur Kenntnis der aktuellen NOy-Produktion bei der Verbrennung
getan. Um die anlagenspezifische Umsetzungsrate des Brennstoffstickstoffes zu NOy zu
kennen, sind Untersuchungen zur Anpassung und Parametrierung des Verfahrens notwen-
dig. Durch geeignete Test lasst sich die Umsetzungsrate empirisch ermitteln, ist diese ab-
héngig von Luftstufung, Temperaturen und Brennstoffzusammensetzung. Bei der empiri-
schen Ermittlung wird die mogliche Produktion von thermischem NO, falls beobachtet, be-
ricksichtigt.

Sind diese Schritte abgeschlossen, kann mit dem Verfahren aus den eingehenden Daten der
aktuelle NOy-Rohgaswert bilanziert werden. Mit Kenntnis des aktuellen NO-Rohgaswertes
ist eine radikal andere Regelungsphilosophie der SNCR mdglich. Dabei gewinnt das neue
Verfahren einen Geschwindigkeits- und Genauigkeitsvorsprung zur konventionellen Rege-

lung.
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Bild 11: Ergebnis der Enstickung einer thermischen Abfallverwertungsanlage bei unruhiger
Lastfahrt mit konventioneller SNCR-Regelung
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Bild 7: Ergebnis der Enstickung einer thermischen Abfallverwertungsanlage bei unruhiger
Lastfahrt mit Regelung unter Beriicksichtigung des berechneten NO,-Rohgaswertes
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Der Unterschied zur konventionellen SNCR Regelung ist ein ganzheitlicher Ansatz.
Weitere Vorteile des Verfahrens:

e Als Nebenprodukt kbnnen weitere schwer messbare Gro3en, wie der Heizwert des
Abfalls und seine angendherte Zusammensetzung bestimmt und online wiedergege-
ben werden.

e Das Verfahren setzt eingehende Messwerte in Bilanzmodelle ein. Sind Messwerte
nicht plausibel, da z.B. Werte falsch tibergeben werden, fallt dieses beim Einsatz des
Verfahrens aufgrund von sich dadurch ergebenen rechnerischen Ungereimtheiten so-
fort auf.

e Das Verfahren zeigt schnell und deutlich Verbesserungspotentiale bei der Entsti-
ckung auf und kann somit ein Bestandteil des Analyseprozesses sein.

7 Zusammenfassung und Ausblick

Aufgrund der kinftigen neuen, bzw. verscharften Grenzwerte fir Ammoniak und NOy besteht
die Notwendigkeit zum Handeln fur Betreiber von thermischen Abfallanlagen. Auch wirt-
schaftliche Grinde kdnnen wie dargestellt zur Installation oder zur Ertichtigung einer SNCR-
Anlage mit erhdhter Performance fihren. Ein groRes Spektrum von Anpassungen steht da-
bei zur Verfugung, fir das ERC Technik systematische Unterstiitzung bei der Konzept- und

Entscheidungsfindung bis hin zur Umsetzung der Manahmen bietet.

Mit der Datenanalyse, der Untersuchung der Feuerungsparameter durch Temperatur-
messungen kdnnen unter Einbeziehung der Kesselgeometrie Losungsansatze entwickelt
und durch Versuche bestétigt bzw. validiert werden. Dabei ist die Losung haufig aufgrund der
Vielfalt der Anwendungen individuell zu konzipieren. Der Aufwand fir die Anpassung der
SNCR Technik und der SNCR-Steuerung ist damit ebenso individuell und ergibt sich aus den
Untersuchungen. Es ist allerdings auch zu beachten, dass es auch einige Bestandsanlagen
geben wird, deren heutige Betriebsweise bereits an die Grenzen der SNCR Technik heran-
reicht. In diesen Fallen kann beispielsweise eine Kombination der SNCR mit einer SCR in
Frage kommen. Diese Konzepte sind nicht nur auf die Entstickung von Mullverbrennungsan-

lagen anwendbar sondern allgemein fur jede Feuerungsanlage.

Mit Opti-Link wird der erste Schritt hin zu einem Regelungskonzept gemacht, welches einer
umfassenderen Philosophie folgt. Hinsichtlich der Entstickung durch SNCR ist dieses Verfah-

ren gerade bei stark schwankenden Abfallzusammensetzungen und Lastzustanden sehr
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vorteilhaft. Die Nutzung eines solchen Systems zur Regelung sekundéarer Entstickungsmaf-
nahmen ist der nachste logische Schritt, auch zur Optimierung der Anlage und Minimierung

des Reduktionsmittels.
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Primarmaflnahmen zur Minderung von NOx-Emissionen in
der Hochtemperatur-Thermoprozesstechnik

Stand der Technik und zukunftige Entwicklungen

Dr.-Ing J. Leicher, Dr.-Ing. A. Giese, Dr.-Ing. A. Al-Halbouni,
Dr.-Ing. R. Albus, Prof. Dr.-Ing. K. Goérner,
Gas- und Warme-Institut Essen e. V., Essen

Kurzfassung

In vielen Bereichen der Thermoprozesstechnik, etwa der Glas-, Keramik- oder Metallindust-
rie, werden prozessbedingt hohe Temperaturen benétigt, etwa zum Einschmelzen von
Werkstoffen oder auch zur Warmebehandlung. Oft wird die erforderliche Prozesswarme
durch Verbrennungsprozesse bereitgestellt. Dabei kommt meist Erdgas als Brennstoff zum
Einsatz. Bei diesen Anlagen steht neben der Produktqualitat und der Effizienz auch die Ein-
haltung der zulassigen Abgasgrenzwerte im Vordergrund, wobei bei Hochtemperaturprozes-
sen insbesondere die (thermischen) Stickoxid-Emissionen (NOx) von Bedeutung sind. An-
hand von Beispielen aus verschiedenen Branchen der Thermoprozesstechnik sollen techni-
sche Entwicklungen aufgezeigt werden, mit denen, trotz stetig steigender Anforderungen an
Produktqualitat und Anlageneffizienz, immer strengere NOx-Grenzwerte eingehalten werden
kénnen. Das Augenmerk liegt hier im Wesentlichen auf PrimdrmaRnahmen, d. h. direkten
Eingriffen in den Verbrennungsprozess, um auf diese Weise die NOx-Bildung von vornherein
zu reduzieren.

Bei der industriellen Glasherstellung beispielsweise werden Prozesstemperaturen von bis zu
1600 °C bendtigt, wobei lokal in den Anlagen noch weitaus héhere Temperaturen herrschen.
Diese hohen Temperaturniveaus werden in der Regel durch die Verbrennung von Erdgas mit
extrem vorgewarmter Luft (Luftvorwarmtemperaturen von bis zu 1400 °C sind Ublich) oder
mit reinem Sauerstoff (die sogenannte Oxy-Fuel-Verbrennung) erreicht.

Es haben sich verschiedene verbrennungstechnische Primarmafinahmen etabliert, um die
Bildung von Stickoxiden trotz hoher Temperaturniveaus zu reduzieren. Dabei muss jedoch
immer Sorge getragen werden, dass reduzierte NOx-Emissionen nicht auf Kosten von Wirt-
schaftlichkeit oder Produktqualitat realisiert werden. Lésungsansétze reichen hier z. B. von
der optimierten Strémungs- und Verbrennungsfihrung im Ofenraum Uber die ,flammlose
Oxidation“ bis hin zur Oxy-Fuel-Verbrennung.
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Im Rahmen des Beitrags sollen anhand von Beispielen aus der industriellen Praxis und aus
Forschungsvorhaben verschiedene géngige Manahmen zur NOx-Minderung vorgestellt und
erlautert werden.

Weiterhin werden die Auswirkungen eines sich verdndernden Erdgasmarkts (als Beispiele
seien hier die Zunahme von Schwankungen in der lokalen Erdgaszusammensetzung oder
auch die Einspeisung von Wasserstoff in das Erdgasnetz im Zuge von ,power-to-gas“ ge-
nannt) auf die NOx-Emissionen der Hochtemperatur-Thermoprozesstechnik diskutiert. Auch
der Einsatz alternativer Energietrager, etwa unbehandeltes Biogas zur Bereitstellung von
Prozesswarme, wird angesprochen. Hier kénnen im Brenngas enthaltene Stickstoffverbin-
dungen (NH3, HCN) die Hauptquelle fir NOx-Emissionen sein, was andere Primarmalnah-

men zur Schadstoffminderung nétig macht.

1. Einleitung

In vielen Bereichen der Thermoprozesstechnik werden hohe Prozesstemperaturen
(> 1000 °C) bendtigt, als Beispiele seien hier die Metallverarbeitung, aber auch die Glas- und
Keramikindustrie, genannt. Die Prozesswarme wird hier haufig durch Verbrennungsvorgéange
bereitgestellt, wobei fur viele dieser Hochtemperaturprozesse Erdgas der weitaus wichtigste
Energietrager [1] ist. NOx-Emissionen gelten oft als die kritischsten Schadstoffspezies [2].
NO,-Emissionen bei gasbefeuerten Thermoprozessanlagen sind in der Regel auf die so ge-
nannte thermische NOx-Bildung zuriickzufihren und héngen daher unmittelbar mit den ho-
hen Prozesstemperaturen zusammen. Zwar ist es grundsétzlich méglich (und manchmal
auch notwendig), die Stickoxide nach dem Verbrennungsprozess aus dem Abgas zu entfer-
nen (etwa durch SCR- oder SNCR-Anlagen), jedoch sind aber PrimarmalRnahmen, also Ein-
griffe in den Verbrennungsprozess, die die Stickoxidbildung von vornherein unterdriicken,
wirtschaftlicher und damit attraktiver.

Die Reduktion der NOx-Bildung ohne EinbufRen beim Brenngasverbrauch oder der Produkt-
qualitét steht daher im Fokus der Betreiber, aber auch der Hersteller von Thermoprozessan-
lagen und deren Komponenten; insbesondere der Brennerhersteller. Verschiedene Branchen
haben hier erfolgreich teils sehr unterschiedliche, prozess- und branchenspezifische Ansatze
entwickelt. Abbildung 1 links zeigt am Beispiel der Behalterglasindustrie eine typische Ent-
wicklung. Durch ,sauberere” Brennstoffe (Wechsel von Stadtgas zu Heizdl und spater zu
Erdgas), verbesserte Feuerfestmaterialien und Prozessoptimierung (z. B. Einschmelzen von
Glasscherben) konnte der spezifische Energieverbrauch pro Produkteinheit immer weiter in
Richtung des theoretischen Minimums reduziert werden, bei gleichzeitig steigenden Prozess-

temperaturen [3].
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Bild 1: Entwicklung der Prozesstemperaturen und des spezifischen Energieverbrauchs in
der Behalterglasindustrie [3] (links) und Entwicklung der mittleren NOx-Emissionen
in der Glasindustrie (nach [4]) in den letzten 25 Jahren (rechts)

Dennoch fiihrten die steigenden Temperaturen nicht zu steigenden NOx-Emissionen, wie
Abbildung 1 rechts belegt [4]. Im Gegenteil, durch geeignete technische Malinahmen konn-
ten NOx-Emissionen Uber die Jahre erheblich reduziert werden. Die Abbildungen machen
jedoch auch deutlich, dass sowohl die Kurven fir den spezifischen Energieverbrauch als fur
die NOx-Emissionen in den letzten Jahren abflachen. Man erreicht die Grenze des technisch
Mdglichen, insbesondere beim Energieverbrauch. Bei den Schadstoffemissionen missen
zunehmend Prioritéten gesetzt werden, etwa bei der Abwagung CO gegen NOx.

Ahnliche Tendenzen lassen sich auch fiir andere Branchen der Thermoprozesstechnik ermit-

teln.

2. Bildungsmechanismen fur Stickoxide

Bei technischen Feuerungssystemen, sowohl im Kraftwerksbereich als auch in der Ther-
moprozesstechnik, kommt den Stickoxiden (NOx) eine besondere Bedeutung zu, da sie den
Treibhauseffekt begilinstigen und gleichzeitig dazu beitragen, die Ozonschicht abzubauen
[5]. Bei technischen Verbrennungsprozessen wird grotenteils NO [6] gebildet, das dann
spater in der Atmosphére zu NO, aufoxidiert wird.

Bei der NO-Bildung wird zwischen verschiedenen Bildungsmechanismen unterschieden:
thermisches NO wird bei hohen Temperaturen mit dem Stickstoffmolekil N, gebildet, bei
niedrigeren Temperaturen kann der in der Stickstoff zudem auch tber die Prompt-NO-, und
N,O-Bildungspfade zu NO umgesetzt werden. Diese sind flr verfahrenstechnische Anwen-
dungen jedoch verhaltnism&Rig unbedeutend. Eine zweite Stickstoffquelle kann der Brenn-
stoff selbst sein. Enthélt der Brennstoff Stickstoff-Verbindungen wie NH; (Ammoniak) oder

HCN (Blausaure), kénnen diese Spezies bei der Verbrennung einen erheblichen Beitrag zur
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NO-Emission leisten (Brennstoff-NO). Dies gilt insbesondere fiir die Verbrennung von Kohle,
Biomasse oder auch Heiz6l. Bei Braunkohle zum Beispiel kann Brennstoff-NO bis zu 90 %
der NO-Emissionen ausmachen [9]. Die Reaktionspfade bei der Brennstoff-NO-Bildung sind

zudem komplex und noch nicht vollstandig verstanden [5].

1500
gm?
g Brennstoff-NO,
g 1000
g
g
g
£
Prompt NO % s thermisches NO,
Fenimore 3
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L2l
0
#00 1000 1200 1400 1600 1800 o 2000
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Bild 2: Uberblick tiber die verschiedenen NO-Bildungsmechanismen nach [7] und [8]

In Erdgasen hingegen ist in der Regel kein brennstoffgebundener Stickstoff zu finden [10],
weswegen bei erdgasbefeuerten Prozessen im Wesentlichen thermisches NO fir die NOx-
Emissionen verantwortlich ist. N, im Brennstoff (etwa bei Erdgas L) gilt in dieser Hinsicht
nicht als Brennstoff-Stickstoff, da der N,-Anteil sich vollig analog zum in der Verbrennungsluft
enthaltenen molekularen Stickstoff verhalt. Abbildung 2 gibt einen Uberblick tUber die Be-
deutung der verschiedenen Bildungspfade in Abhéngigkeit von Prozesstemperaturen und
Luftzahl A (bzw. Aquivalenzverhaltnis ® = 1/A) [7], [8].
Charakteristisch fur die thermische NO-Bildung ist, dass sie, verglichen mit anderen Reakti-
onen im Verbrennungsprozess, sehr langsam abl&uft [5] und erst bei Feuerraumtemperatu-
ren von mehr als 1200 °C eine wesentliche Rolle spielt. Dann steigt die NO-Bildung aber
exponentiell mit der Temperatur an.
Prinzipiell 1asst sich thermische NO-Bildung durch vier Gré3en beeinflussen:
¢ das lokale Temperaturniveau
e das lokale Sauerstoff-Angebot (bzw. Stickstoffangebot bei einer Oxy-Fuel-
Verbrennung)
 die Verweilzeit im heiBen Bereich
e den Druck (spielt bei atmospharisch betriebenen Anlagen keine Rolle, aber z. B. bei
Gasturbinen)
Dies sind entsprechend auch die Ansatzpunkte fur Primarmafnahmen zur NOx-Minderung.

Es muss vermieden werden, dass hohe Temperaturen, ein lokales Angebot von Sauerstoff
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(bzw. Stickstoff bei Oxy-Fuel-Feuerungen [11]) und lange Verweilzeiten gleichzeitig vorlie-
gen.

Die starke Temperaturabhangigkeit der thermischen NO-Bildung ist hier besonders proble-
matisch. Da Thermoprozessanlagen aus Grinden der Wirtschaftlichkeit in der Regel mit nur
geringem Luftiberschuss (A = 1,05 - 1,2) betrieben werden und die Verbrennungsluftvor-
warmung mittels Rekuperatoren oder Regeneratoren eine der effektivsten MaRnahmen zur
Effizienzsteigerung eines Feuerungsprozesses darstellt [2], ergibt sich hier potentiell ein Inte-
ressenskonflikt zwischen dem Brennstoffverbrauch (und damit den CO,-Emissionen) auf der
einen Seite und den NOx-Emissionen andererseits. Die technische Herausforderung besteht
darin, gleichzeitig sowohl die Anforderungen hinsichtlich Effizienz als auch hinsichtlich nied-

riger NOx-Emissionen erflllen zu kénnen.

3. Primarmafnahmen zur NOx-Minderung

Theoretische Betrachtungen belegen, dass das lokale Temperaturniveau den weitaus stérks-
ten Einfluss auf die thermische NO-Bildung hat. Entsprechend sind Malnahmen, die lokale
Temperaturspitzen reduzieren, besonders effektiv.

Ein typisches Beispiel, wie dieser Zusammenhang in der Thermoprozesstechnik genutzt
werden kann, ist die sogenannte ,Flammlose Oxidation® (FLOX®) [12], [13], manchmal auch
als ,MILD combustion“ [14] bezeichnet. Bei diesem Verbrennungskonzept, das eine extreme
Form der Abgasrezirkulation darstellt, werden Brenngas und Luft mit hohem Impuls in den
Brennraum eingebracht, so dass die Gasstrahlen groRe Mengen von heil3em, aber chemisch
inertem Abgas mitreiBen. Auf diese Weise wird die Reaktionszone, in der der eigentliche
Verbrennungsprozess stattfindet, stark verdiinnt, wodurch lokale Temperaturspitzen vermie-
den und das in der Reaktionszone vorhandene Sauerstoffangebot reduziert wird. Dies hat
zur Folge, dass sich anstelle einer ,klassischen* Flamme mit einer dinnen Reaktionsfront
eine volumetrische, mit dem bloRBen Auge quasi unsichtbare Reaktionszone etabliert, die sich
u. a. durch ein sehr homogenes Temperaturfeld und niedrige NOx-Emissionen auszeichnet.
Abbildung 3 verdeutlicht das Prinzip der Flammlosen Oxidation im Vergleich zur konventio-
nellen nicht-vorgemischten Verbrennung.

In der Stahlindustrie kénnen FLOX®-Brenner heute firr viele Anwendungen als Stand der
Technik angesehen werden, sowohl fir die direkte als auch die indirekte Beheizung von An-
lagen. Aber auch fiir andere Industriebranchen kann die FLOX®-Technologie von Interesse
sein. So untersuchte das Gas- und Warme-Institut Essen e. V. (GWI) im Rahmen des BMWi-
Projektes GlasFLOX [15] die Eignung dieses Verbrennungskonzepts in rekuperativen Glas-
schmelzwannen (so genannte Unit Melter). Unter gleichen Randbedingungen (Brennerleis-
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tung 500 kW, 500 °C Luft-vorwarmtemperatur, 1 % Rest-Sauerstoff im Abgas) konnte bei
Tests eines speziell fiir die Anforderungen der Glasindustrie entwickelten FLOX®-Brenners
an einem semi-industriellen Brennerprifstand des GWI eine mehr als 50 %-ige Reduktion
der NOx-Emissionen im Vergleich zu einem konventionellen Brenner erreicht werden. Der
Preis war ein etwas hoherer Druckverlust des Brenners aufgrund der erforderlichen hohen
Stromungsgeschwindigkeiten. Nach der Umristung einer bestehenden Produktionsanlage
auf FLOX®-Brenner konnten diese Erfahrung auch in der industriellen Praxis bestétigt wer-
den. Betriebserfahrungen aus mehr als sieben Jahren belegen eine Reduktion der NOx-
Emissionen um etwa die Halfte vom urspriinglichen NO,-Niveau der Anlage, ohne Einbuf3en
bei Glasqualitat oder Brenngasverbrauch [16].

Conventional Combustion:

it T air { oxygon

wid
Flameless Oxidation:

T

GAS

rrﬂnhemal flue gas recirculation
xid

Bild 3: Prinzip der Flammlosen Oxidation im Vergleich zur konventionellen Verbrennung [17]

In manchen Thermoprozessanlagen kdnnen Hochimpulsbrenner prozessbedingt nicht einge-
setzt werden, etwa weil grol3e Regeneratoren notwendig sind, um hohe Luftvorwarmtempe-
raturen zu erreichen. Hohe Stromungsgeschwindigkeiten fiir die Verbrennungsluft waren hier
mit extremen Druckverlusten verbunden. Ein klassisches Beispiel sind regenerative Glas-
schmelzwannen, bei denen mit Luftvorwdrmtemperaturen bis zu 1400 °C gearbeitet wird.
Abbildung 4 rechts zeigt eine Darstellung einer solchen Anlage (U-Flammenwanne).

Bei solchen Anlagen stellt die Reduktion der thermischen NO-Bildung im gro3en und extrem
heiBen Brennraum (fiir das Schmelzen von Glas werden Ofenraumtemperaturen von bis zu
1600 °C ben6tigt) eine erhebliche Herausforderung dar. Dennoch konnte die Glasindustrie

Uber die letzten Jahrzehnte hinweg ihre NOx-Emissionen drastisch reduzieren (vgl. Abbil-
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dung 2, rechts). Neben dem Wechsel von 6l- zu gasbefeuerten Schmelzaggregaten und
dem damit verbundenen Wegfall von Brennstoff-NO waren es vor allem Fortschritte im Be-
reich der Brennertechnik in der Glasindustrie, die diese Entwicklung erméglichten. Trotz ext-
rem hoher Prozesstemperaturen kénnen Glasschmelzaggregate in der Regel auch heute die
NOyx-Grenzwerte in Europa (deutsche Grenzwerte nach TA Luft 2002 [18]: Neuanlagen 500
mg/m?3 und Altanlagen 800 mg/m?3 jeweils bez. auf 8 Vol.-% O,) ohne Sekundarmaf3nahmen
einhalten [3].

_ Underport
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Y
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Bild 4: Prinzip des Glasschmelzens und Darstellung einer regenerativ befeuerten

U-Flammen-Glasschmelzwanne [19]

Typisch fur Glasschmelzaggregate sind lange ,wabernde* Flammen mit niedrigen Stro-
mungsgeschwindigkeiten, die einen groRBen Anteil der Glasbadoberflache bedecken. Dies
hat zum einen den prozesstechnischen Vorteil, dass ein guter Warmeeintrag in die Schmelze
erreicht wird. Gleichzeitig wird durch diese Strémungsfiihrung (die durch zahlreiche unter-
schiedliche Konfigurationen von Gaslanzen und Luftports realisiert wird [3]) aber auch eine
bewusst schlechte Durchmischung von Brennstoff und Oxidator erzwungen. In Kombination
mit einem sehr geringen Luftiiberschuss (A = 1,02 - 1,05) fuhrt dies dazu, dass die Verbren-
nung lokal verhéltnismafig langsam ablauft und der Grof3teil des lokalen O,-Angebots so nur
wenig Zeit hat, um mit dem Luft-Stickstoff zu NO zu oxidieren.

Eine weitere, haufig verwendete Mdoglichkeit, die thermische NO-Bildung zu reduzieren, ist
die Stufung von Brenngas und/oder Oxidator. Dies kann entweder im Brenner selbst ge-
schehen (s. Abbildung 5) oder auch im Brennraum, &hnlich wie bei Kraftwerkskesseln. Das
Ziel bei der Luftstufung ist, die Reaktionszone raumlich in mindestens zwei Zonen zu tren-
nen, eine unterstdchiometrische Primérzone und eine Uberstdchiometrische Sekundérzone.
In der Primé&rzone herrscht ein Sauerstoffmangel, so dass der Grof3teil des lokal vorhande-
nen O, durch die energiereichen Hauptverbrennungsreaktionen verbraucht wird und somit

der langsameren NO-Bildung nicht zur Verfligung steht. Ein weiterer Vorteil ist, dass, je nach
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Betriebsweise, in der Primarzone eine rul3ende, leuchtstarke Flamme mit hervorragenden
Warmeubertragungs-eigenschaften entsteht, was fur viele Prozesse von Vorteil ist. Da die
maximalen Flammentemperaturen sich zudem ungeféhr bei der stéchiometrischen Verbren-
nung (A = 1) einstellen, liegt in der unterstéchiometrischen Primérzone auch ein niedrigeres
Temperaturniveau vor. In der Sekundarzone findet dann der die Umsetzung des restlichen
Brennstoffs statt, wobei der in der Primarzone gebildete Ruf hier wieder zersetzt wird. Ideal-
erweise liegt die Sekundérzone in einem Bereich, in dem die Flamme bereits genug Warme
abgegeben hat, die Temperaturen aber nach wie vor hoch genug sind, um einen vollstandi-
gen Ausbrand zu gewabhrleisten [2].

Sekundriuft —= i
Primaruft —Jp»- v
Brenngas

Bild 5: Prinzip der Luftstufung in einem Industriebrenner [2]

Das Prinzip der gestuften Verbrennung lasst sich auch im Brennraum einer Industrieofenan-
lage realisieren, wie im Rahmen der deutschen SPEKTRAL-Projekte [20], [21] oder auch des
EU-geférderten CRAFTEM-Projekts [22], [23] gezeigt werden konnte. Bei beiden Projekten
wurde ein Teil des Brenngases in einer sekundaren Eindisung im Ofenraum eingebracht
(eine so genannte Brennstoffstufung), so dass sowohl in der Primér- als auch der Sekundar-
zone eine verhaltnisméaRig hohe lokale Luftzahl herrschte. Global gesehen, war die Verbren-
nung jedoch nur knapp tberstochiometrisch.

Hierdurch konnten fur regenerativ befeuerte Glasschmelzaggregate erhebliche NOx-
Minderungen ohne Einbul3en bei Produktqualitat oder Brenngasverbrauch sowohl im Pruf-
stand als auch bei Industrieanlagen demonstriert werden. Allerdings wurde auch deutlich,
wie wichtig hier eine optimale Positionierung der Sekundarzone ist. Ist die Sekundargasein-
dusung unglucklich positioniert, kdnnen die NOx-Emissionen durchaus héher ausfallen als
bei einer Anlage ohne Stufung (vgl. Abbildung 6 links). Computersimulationen (CFD) des
Feuerungsraums sind hier ein wertvolles Werkzeug, um eine optimale Position der Ein-
disung zu ermitteln [20], [23], zumal auch Aspekte wie Produktqualitdt und Brenngasver-
brauch nicht au3er Acht gelassen werden dirfen.

Einen vollig anderen Weg, um NOx-Emissionen drastisch zu reduzieren, stellt die sogenann-
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te Oxy-Fuel-Verbrennung, also die Verbrennung mit reinem Sauerstoff anstelle von Luft, dar
[24], [25], [26], die mittlerweile in vielen Hochtemperaturprozessen der Glas-, Stahl- und NE-
Industrie zum Einsatz kommt. Oft wird sie dabei nicht nur als PrimarmaBnahme zur NOx-
Minderung, sondern vor allem zur Produktionssteigerung in Anlagen eingesetzt, da sowohl
der feuerungstechnische Wirkungsgrad als auch die Warmeibertragung bei Oxy-Fuel-
Flammen hoher sind als bei der Verbrennung mit regenerativer Luftvorwdrmung [27]. Hinzu

kommen allerdings zusétzliche Betriebskosten fir die Bereitstellung des Sauerstoffs.
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Bild 6: NOx-Minderung durch Sekundargaseindisung (links: Prufstandsmessungen fur ver-
schiedene Konfigurationen; rechts: Messungen an Industrieanlagen und am Prif-
stand) [23]

Im idealen Prozess konnte eine Oxy-Fuel-Verbrennung komplett NO-frei ablaufen, da
schlichtweg kein N, vorhanden ist, das zu NO reagieren konnte. In der Realitat sind hinge-
gen sowohl im Sauerstoff als auch im Erdgas geringe Mengen N, enthalten, auRerdem ist
bei den meisten Thermoprozessanlagen mit Falschlufteintrdgen zu rechnen.

Wie wichtig es aufgrund der extrem hohen lokalen Flammentemperaturen bei der Oxy-Fuel-
Verbrennung ist, gerade bei solchen Anlagen auf den Stickstoffeintrag zu achten, zeigen
reaktionskinetische Simulationen eines Edelmetall-Konverters [11]. Bei der untersuchten
Anlage konnte nur Sauerstoff mit einer Reinheit von 95 Vol.-% bereitgestellt werden, d. h. es
waren etwa 5 Vol.-% N, im Oxidator enthalten. Die Simulationen zeigen deutlich, wie stark
das Nj-Angebot die NO-Emissionen kontrolliert. Selbst geringfiigige Anderungen der Nj-
Konzentration haben erhebliche Auswirkungen auf die NO-Bildung. Diese Erkenntnisse
konnten durch Prifstandmessungen am GWI bestatigt werden [11].

Oft kdnnen klassische Primarmafnahmen zur NOx-Minderung auch in Kombination mit der
Oxy-Fuel-Verbrennung erfolgreich eingesetzt werden, etwa der Einsatz von Hochimpuls-
brennern [11], die Flammlose Oxidation [25], [28] oder auch Stufung [29], um extrem niedrige

NO-Emissionen trotz hoher Prozesstemperaturen und Anwesenheit von N, zu realisieren.
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Grundsétzlich darf bei Uberlegungen zur Minimierung der NO-Emissionen durch Primér-
malnahmen nicht auller Acht gelassen werden, dass Brenngas und/oder Oxidator nicht
zwingend die einzigen Stickstoffquellen im System sein missen. In vielen Prozessen kénnen
prozessbedingt N, oder stickstoffhaltige Verbindungen z. B. aus der Schmelze oder aus Ad-
ditiven freigesetzt werden, welche dann zu NOx oxidiert werden. Im Glasbereich beispiels-
weise werden beim L&autern der Schmelze oft Nitrate verwendet, um die Blasenbildung zu

reduzieren [3].

4. Neue Brenngase: Gasbeschaffenheitsschwankungen, Hy/Erdgas-Gemische, Biogas

Im Rahmen wirtschaftlicher und politischer Veranderungen éndern sich auch die Betriebsbe-
dingungen von Thermoprozessanlagen. So haben die Liberalisierung und Harmonisierung
des europaischen Gasmarkts zum Beispiel dazu gefuhrt, dass die lokale Erdgaszusammen-
setzung (und damit Verbrennungseigenschaften wie Luftbedarf, Wobbe-Index oder Heizwert)
an einem Standort haufig weitaus gréReren Schwankungen unterworfen ist, als man es bis
vor ein paar Jahren noch gewohnt war [30]. Dies hat Auswirkungen auf die Prozessfuihrung,
kann sich aber durchaus auch in den NOx-Emissionen niederschlagen [31], zumal viele An-
lagen im Bestand kaum fir schwankende Brenngasqualitdten ausgelegt sind und meist nur

in einem sehr engen Betriebsbereich energetisch und emissionstechnisch optimal arbeiten.

Auch die mégliche Einspeisung von Wasserstoff in das Erdgasnetz im Rahmen von ,power-
to-gas“-Szenarien [33] kann sich auf die NOx-Emissionen auswirken, da die Beimischung
von Wasserstoff zu hdheren Flammentemperaturen und damit zur verstarkten thermischen
NOx-Bildung flihrt. Abbildung 7 zeigt die experimentell ermittelten NOx-Emissionen filr ei-
nen typischen Industriebrenner [32], wenn dem Erdgas bei konstanter Brennerleistung Was-
serstoff beigemischt wird. Aufgrund der hoheren Flammentemperaturen kommt es zu ver-
starkter NO-Bildung. Zwar empfiehlt das deutsche Regelwerk zur Gasbeschaffenheit (DVGW
G 260 [34]) momentan maximale H,-Gehalte von weniger als 10 Vol.-%, aber auch dies kann
u. U. problematisch sein wenn eine Anlage schon am Limit der vorgeschriebenen Grenzwer-

te betrieben wird.
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Bild 7: Auswirkungen der H,-Beimischung zu Erdgas bei konstanter Brennerleistung [32]

Fur Thermoprozessanlagen kann der Einsatz von entschwefeltem (Roh-)Biogas eine inte-
ressante Alternative zur Bereitstellung von Prozesswarme bei gleichzeitig vermindertem
CO,-Ausstol? sein [35]. Aber auch hierbei ist zu beriicksichtigen, dass im Biogas evtl. Stick-
stoff-Verbindungen wie NH; oder HCN enthalten sein kénnen.

Ist dies der Fall, kdnnen die Auswirkungen auf die NOx-Emissionen erheblich sein, wie das
GWI anhand von Prifstandmessungen mit kiinstlich erzeugten Biogasen zeigen konnte, de-
nen kleine Mengen NH; zugemischt worden war (vgl. Abbildung 8) [36].

Sr=per— |

N Eminsion sptimaed FLOX Burmes

NO,-Emissions [ppm] @ 3 Vol.- % O,

0 1000 3000 5000
NH; in Product Gas [ppm]

Bild 8: Auswirkungen von Brennstoff-Stickstoff bei der Verbrennung von Biogas in einem
FLOX®-Brenner [36]

Der Vergleich der Verbrennung von Biogas mit und ohne NH;-Zugabe in einem FLOX®-
Brenner macht deutlich, dass bei Anwesenheit von Brennstoff-Stickstoff die thermische NO-
Bildung im Vergleich zum Brennstoff-NO von untergeordneter Bedeutung sein kann. Zwar
kann auch die Brennstoff-NO-Bildung durch geeignete feuerungstechnische Malinahmen
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begrenzt werden (Stufung ist hier haufig ein probates Mittel) [36], aber bisher wird bei der
Gasverbrennung die Brennstoff-NO-Bildung oft ignoriert.

5. Zusammenfassung

Industrielle Thermoprozessanlagen werden immer im Spannungsfeld von Produktqualitat,
Wirtschaftlichkeit und Einhaltung von Schadstoffgrenzwerten betrieben, wobei bei Hochtem-
peraturprozessen die Stickoxide eine besondere Rolle spielen. Gerade stetig strenger wer-
dende gesetzliche Grenzwerte haben hier zu erheblichen Fortschritten in der Verbrennungs-
technik gefiihrt. Einige Beispiele fiir NOx-mindernde Primarmaf3nahmen in der Hochtempera-
tur-Thermoprozesstechnik wurden im Beitrag kurz angerissen. Dabei wird auch deutlich,
dass Schadstoffminderungsmafinahmen immer auf den jeweiligen Prozess zugeschnitten

sein mussen. Eine ,Standard“-Ldsung gibt es nicht.
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Effizienzsteigerung und Reduzierung von NOx Emissionen
von Prozessdfen in Erdél-Raffinerien

Efficiency increase and NOy reduction in fired heaters of
oil refineries

Dipl.-Ing. Markus Webel,
EE Emission Engineering GmbH, Ludwigshafen am Rhein

Kurzfassung

Energieeffizienzsteigerungen bei existierenden Prozesséfen ohne Umbauten auf der Rauch-
gasseite gehen praktisch immer mit einer Optimierung des Gesamtluftiiberschusses einer
Feuerung einher. Dieser wird in der Regel durch eine oder durch ein kleine Anzahl von Sau-
erstoffanalysatoren im Rauchgas gemessen. In Raffinerien sind diese Messungen allerdings
fast immer als Punktmessung ausgefuhrt. Das kann dazu fuhren, dass der tatséchliche
durchschnittliche Sauerstoffgehalt im Rauchgas nicht dem Gemessenen entspricht und Ein-

sparpotentiale daher nicht oder nur z.T. erzielt werden kénnen.

Einschlagige Industrienormen fur Thermoprozessanlagen, wie z.B. [1], die fir die meisten
Raffinerie-Prozesséfen in Europa Anwendung finden, fordern schon aufgrund von Sicher-
heitsaspekten definierte Brennstoff-/Luftverhaltnisse an jedem einzelnen Brenner. Die Norm
gibt jedoch keine praktischen Hinweise, wie das an einem Mehrbrennersystem ohne indivi-
duelle Luftmengenmessungen an jedem Brenner erzielt werden kann.

EE Emission Engineering GmbH schlégt daher die Benutzung eines zum Patent [2] ange-
meldeten Messverfahrens vor, das es erlaubt, bei normalerweise einhaltbaren Vorausset-
zungen, das Brennstoff-/Luftverhéltnis definiert an jedem Brenner einzustellen. So kann es
gelingen den Gesamtiberschuss in der Feuerung zu verringern, was zu einer Effizienzstei-
gerung fuihrt ohne dass Unverbrannte (z.B. CO) auftreten. Je nach Brennerkonstruktion ist es
mit Verfahren auch moéglich NOx Emissionen zu senken, vor allem dann wenn schweres
Heiz6l zum Einsatz kommt.
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1. Einleitung

An Brennerprifstanden kdnnen Einzelbrenner unter klar definierten Bedingungen reprodu-
zierbar getestet werden. An realen Ofen bzw. Mehrfachbrennersystemen, wie sie z.B. in
Ofen von Erdélraffinerien zu finden sind, ist dies in der Regel nicht oder wenn nur z.T. mog-
lich. Ein Grund ist, dass solche System bzw. Ofen in der Regel nicht iiber die entsprechen-
den Messsysteme verfiigen, die es erlauben wirden, alle Brenner in identischer Weise zu
betreiben und das entsprechend messtechnisch zu erfassen. Ein wichtiger Betriebsparame-
ter beim Betrieb von Brennern ist der Luftiberschuss. Dieser wird mit Hilfe des Sauerstoff-
Uberschusses, der durch einen O2 Analysator gemessen wird, im Rauchgas ermittelt. Im
Vergleich zu Ein-Brenner-Systemen, bei denen sich ein Luftliberschuss eindeutig einem
konkreten Brenner zuordnen lasst, ist das bei Mehrbrennersystemen nicht der Fall, da es in
der Regel nur eine, manchmal zwei oder drei O2 Messungen fir alle Brenner gibt. 02 Mes-
sungen erfassen daher den O2 Gehalt von Rauchgasen die einzelnen Brennern nicht ein-
deutig zugeordnet werden konnen, weil das vom Rauchgasweg bzw. der Rauchgas-
durchmischung innerhalb der Brennerkammer abhéngt. Das Problem hieraus ist, dass eine
solche Messung nicht automatisch als représentativ fir den Betrieb aller Einzelbrenner her-
angezogen werden kann, auch wenn das nach heutiger Praxis meist so gehandhabt wird.

Das Einstellen von gleichen Luftliberschiussen bzw. gleichen Brennstoff- / Luftverhaltnissen
wird an Mehrfachbrennersystemen héaufig nicht vorgenommen z.T. aufgrund fehlender Bud-
gets fur mehr Instrumentierung aber auch mangelnder Risikobetrachtung. Ob und in welcher
Qualitat der Luftiberschuss eines jeden einzelnen Brenners eingestellt wird, héngt im We-
sentlichen vom Betriebspersonal der Anlage ab. Als Entscheidungskriterien werden dann
aber keine messbaren Werte zu Grunde gelegt, sondern lediglich subjektive Merkmale wie
z.B. Erscheinungsbild einer Flamme. Es liegt auf der Hand, dass das so nicht optimal sein
kann. Auch einschlagige Sicherheits-Normen, wie z.B. [1], [3] oder [4] geben keine wirkliche

Hilfestellung, wie das Problem in der Praxis behoben werden kann.

2. Situation des Brennstoff- / Luftverhaltnisses an realen Ofenanlagen

Die Reduzierung des Luftiberschusses auf ein Minimum gehort zu den MaRnahmen, die in
der Regel mit dem vorhandenen Equipment eines Ofens durchfihrbar sind. Im Fokus stehen
dabei die Ofen mit groRer Feuerungswarmeleistung (FWL) und in der Regel mit einer Ver-
brennungsluftvorwarmung. In Erddlraffinerien sind das meist z.B. der Rohdl-, der Vakuum-
destillationsofen, der Platformer oder die Reformeréfen. Ein typischer Auslegungswert fir die
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Brenner bzgl. des Luftliberschusses ist 10 bis 15% (entspricht ca. 2 bis 3 Vol.% 02) bei Gas-
feuerungen und etwas hoher beim Einsatz von Flissigbrennstoffen. Welchen Luftiiberschuss
ein Brenner gerade noch benétigt um keine Unverbrannten (z.B. CO) zu verursachen ist
brennerabhéngig, in der Regel liegt der Wert aber zwischen 0,3 und 1 Vol% O2 im Abgas.
Haufig werden CO Emissionen aber bereits dann gemessen, wenn der Luftiiberschuss > 10
oder sogar >15% betrégt. Dies lasst sich wie folgt erklaren:

Im Vergleich zu Ein-Brenner-Anlagen, bei der eine Kombination aus 02 > 2 Vol% und CO
Emissionen z.B. >100 mg/Nm3 im Rauchgas bei einem korrekt ausgelegten und eingebau-
ten Brenner quasi nicht moglich ist, ist die genannte Kombination aus O2 und CO Emissio-
nen sehr wohl dann méglich, wenn mehrere Brenner einer Brennkammer ungleich betrieben
werden, aber nur eine oder wenige O2 bzw. CO Messungen fir mehrere Brenner (in der
Regel zwischen 3 und z.T. >100 Brenner) vorhanden sind.

Der am héaufigsten anzutreffende O2 Analysator in Erddlraffinerien ist der vom Typ ZrO2.
Eher selten findet man extraktive Messungen, die meist zwar genauer, dafir aber zeitverzo-
gert messen. Beide Messungen sind Punktmessungen, d.h. sie messen genau an der Stelle
im Rauchgaskanal wo der Sensor bzw. das Probenende sitzt. Modernere Laser basierende
02 Messungen messen den durchschnittlichen O2 Gehalt entlang der Lauflange des Laser-
strahls, erfassen den O2 Wert Uber eine Strecke im Rauchgaskanal. Dies hat den Vorteil,
dass der O2 Gehalt mehrerer Brenner gleichzeitig erfasst wird, die Einzelmessung also re-
prasentativer wird fiir das Erfassen des O2 Gehaltes aller Brenner. Allerdings bleibt auch
hier der Nachteil, dass der Analysator nicht ermitteln kann, welcher Brenner genau, mehr
oder weniger Luftiberschuss hat. Wird also demnach ein Brenner nahe oder bereits unter-
stéchiometrisch betrieben und verursacht damit ein Rauchgas mit z.B. O2 = 0,3 Vol% und
hohe CO Emissionen von z.B. 2500 mg/Nm3 und ein Nachbarbrenner z.B. 02 = 2,0 Vol%
und CO < 5 mg/Nm3 dann ist es lediglich eine Frage der Vermischung beider Rauchgase

wie der letztendliche Wert fir O2 und CO - Wert vom Analysator gemessen wird.
Unterschiedliche Luftiberschusse an Brennern kdnnen folgende Ursachen haben:

a) Falsche bzw. unterschiedliche Brennerluftklappenstellung

b) Unterschiedliche FWL der Brenner

¢) Ungleichverteilung der Verbrennungsluft in den Luftkanalen (nur bei Zwangsluftbren-
nern)

d) Falsche Iuftseitige Auslegung der Brenner (,iberdimensionierte* Brenner)
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e) Zu hoher Falschlufteintrag, entweder aufgrund zu vieler Ofenundichtigkeiten oder ei-
nem Ofenbetrieb bei zu hohem Ofenzug

Punkt a), b) und e) kénnen vom Anlagenpersonal beeinflusst werden, c) liegt in der Verant-
wortung des Ofenbauers bei der Ofenauslegung. Hierbei werden die Luftkandle so ausge-
legt, dass sich die Luft moglichst auf alle Brenner gleichverteilt. Meist fihrt das dazu, dass
Luftkanale unterschiedliche Querschnittsflachen entlang der Luftkandle aufweisen. Unter
anderem werden hierfir computerbasierte (z.B. CFD) oder physische Modellierungen be-
nutzt. Doch auch unter Benutzung von solchen Hilfsmitteln kennt der Betreiber in der Regel
die tatséchliche Verteilung spater in der Praxis nicht — weil sie praktisch (fast) nie gemessen
wird. Punkt d) ist ein nicht zu unterschatzendes Hindernis, wenn es darum geht den minima-
len Luftiiberschuss einer Feuerung einzustellen. Uberdimensionierte Brenner verschlechtern
die Durchmischung von Brennstoff und Luft im ,Brennerhals® und fuhren in Zwangsluftbren-
nersystemen dazu, dass sich das Verbrennungsluftdruckniveau in den Luftkanalen verringert
und je niedriger dieses ist, desto schlechter verteilt sich die Luft auf ,natiirlichem Wege* (d.h.
aufgrund von Druckverlusten und ohne zusétzliches Verstellen der Brennerluftklappen).

Ofenanlagen in Erdodlraffinerien werden normalerweise so konzipiert, dass sich die Warme
gleichmafig innerhalb des Ofens auf das zu erwéarmende Produkt Ubertragt. Dafir ist es er-
forderlich, dass alle Brenner jeweils die gleiche auf dessen max. FWL bezogene Leistung
feuern. Ist das gewahrleistet, muss daruber hinaus die entsprechende Luftmenge zugegeben
werden, so dass die Flamme bzw. die Rauchgase eines jeden Brenners die gleiche Tempe-
ratur ergeben.

Wahrend bei Naturzugbrennern die Einstellung des Luftiberschusses lediglich Uber Verstel-
len der Brennerluftklappen erfolgen sollte [3],[4],[5], erfolgt die Einstellung des Gesamtluft-
Uberschusses bei Zwangsluft betriebenen Brennern zunéchst bei sonst voll gedffneten Bren-
nerluftklappen mittels einer Brennstoff-/Luft Verhaltnisregelung fur die Gesamtluft. Dies wird
in der Regel vom Prozessleitsystem (PLS) automatisch geregelt, die Gesamtsauerstoffmes-

sung greift, wenn Uberhaupt, nur noch bei Abweichungen ein.

Bei Naturzugbrennern versucht man gleiche Luftmengen zu jedem Brenner dadurch zu er-
zielen, indem man die Brennerluftklappen auf die gleiche Klappenstellung einstellt. Problem
hier ist, dass die Klappen mechanisch gesehen selten identisch sind und man von der &uRBer-
lich erkennbaren Position nicht einschatzen kann, ob die Luftmengen tatséchlich gleich sind.
Bei Zwangsluftbrennern ergibt sich, wie bereits beschrieben, zusétzlich die Schwierigkeit

einer haufig anzutreffenden Ungleichverteilung der Luft innerhalb der Luftkanale.
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Das von uns vorgeschlagenen Messsystem kann das Problem fiir beide Brennertypen (Na-
turzug- und Zwangsluftbrenner) I6sen und zwar durch indirekte Messung und direkten Ver-

gleich der Luftmengen eines jeden einzelnen Brenners.

3. Neuartiges Messsystem “EVEN”

EE Emission Engineering GmbH hat ein Messsystem zur Marktreife gebracht, das es erlaubt
die Luftmengen bei Brennern industrieller Ofenanlagen gleichmaRig einzustellen, so dass
das Brennstoff- / Luftverhaltnis an allen Brennern gleich ist. Das ist auch mdglich fiir Brenner
die mit unterschiedlichen FWL befeuert werden (vorausgesetzt, es ist bekannt wie unter-
schiedlich). Grundsétzlich kommen nicht nur Ofen von Erdélraffinerien fiir dieses Verfahren
in Betracht, sondern ebenfalls Ofen anderer Industrien, wie z.B. Athylenspaltéfen (Petro-
chemie), Glaswannen (Glas), BrammenstoRéfen (Stahl), Schmelzéfen (Aluminium). Voraus-
setzung fur die Anwendbarkeit ist, dass es sich bei den Brennern um solche handelt, die
einen Uber die Zeit gesehenen konstanten luftseitigen Druckverlust haben. Das ist in moder-
nen Erddlraffinerien zu >98% der Fall.

Wie in [3] behandelt sollten Brenner ca. 90% des spezifizierten luftseitigen Druckverlustes
bei voll gedffneter Brennerluftklappe verursachen. Von diesen 90% sollen ca. 75% nur Uber
den “Brennerhals” erfolgen. Auch wenn in [4] von dieser Forderung anscheinend abgerickt
wurde, ergeben sich aus dem luftseitigen Druckverlust eines Brenners wichtige Konsequen-
zen fir den Brennerbetrieb. In Graphik 1 sei der luftseitige Druckverlust eines Zwangsluft-
brenners als Beispiel dargestellt.
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Grafik 1: Zwangsluftbrenner mit 150 mm WS (Wassersaule) luftseitigem Druckverlust

Fir einen Naturzugbrenner sieht das &hnlich aus, nur dass dort der Gesamtdruckverlust
deutlich niedriger ausfallt (in der Regel nur 6 bis 15 mm WS), was die Messaufgabe etwas

anspruchsvoller gestaltet.

Misst man also an allen Brennern den Anteil des luftseitigen Druckverlustes Uiber den “Bren-
nerhals” zeitgleich, muss man die einzelnen Messwerte der Brenner nur miteinander verglei-
chen um zu sehen, bei welchen Brennern mehr oder weniger Luft die Brenner durch-stromt.
Bei Zwangsluftbrennern ist es tblich, dass der Brennerlieferant diesen Druckverlust in Form
einer ,Leistungskurve* oder ,Luftkurve* dokumentiert. Fiir das obige Beispiel und einen
Brenner mit max. FWL von z.B. 2 MW und einem AP, von 150mm WS, sahe diese Kurve

dann in etwas so wie Grafik 2a oder/und Grafik 2b aus:
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Grafik 2a: Grafik 2b:

Der ,Brennerhals* wird also quasi als Messblende fir den luftseitigen Druckverlust eines
Brenners benutzt und erlaubt somit indirekt die Luftmenge Uber jeden Brenner zu bestim-
men, wenn auch nicht als Absolut-Wert, sondern als Relativ-Wert. Werden alle Brenner also
mit gleicher Brennstoffzufuhr bzw. FWL betrieben, muss man einfach an allen Brennern den
gleichen Druckverlust, Uber Betatigung der Brennerluftklappen, einstellen.
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Grafik 3: Aufbau von “EVEN?" fiir vier Brenner mit gleicher FWL

In Grafik 3 sieht man ein Ofensystem mit 4 Zwangsluftbrennern und jeweils einer Luftklappe
pro Brenner. Das Konzept von ,EVEN" sieht vor, dass alle Druckverluste in einem zentralen
Punkt angezeigt werden, damit die Luftverteilung auf einen Blick sichtbar ist. In Grafik 3 sieht
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man beispielsweise in einer ersten Situation 1, dass der Brenner N°4 trotz gleicher Klap-
penstellung wie alle anderen Brenner (ndmlich voll gedffnet) einen hoheren Druckverlust hat
als die anderen Brenner, d.h. die Luftmenge von Brenner N°4 ist hoher. Um dies auszuglei-
chen kann man nun die Brennerluftklappe von Brenner N°4 etwas schlieRen und leicht zeit-
verzogert stellen sich an allen Brennern andere Driicke ein. Die Driicke der Brenner N°1 bis
3 gehen hoch wahrend N°4 erwartungsgemanR abnimmt — siehe Situation 2. Die Driicke der
Brenner N° 1 bis 3 steigen an, weil die Gesamtluftmenge zu allen Brennern vom PLS nor-
malerweise konstant gehalten wird. Fiihrt man in analoger Weise die Anderung der Klappen-
stellungen fort, gelangt man zu einer Situation 3 in der alle gemessenen Druckverluste gleich
sind — dann liegt eine Gleichverteilung der Luft vor. Ein weiterer Vorteil dieser Messeinrich-
tung ist, dass der Anlagenfahrer nicht mehr auf die meist ohnehin nicht einfach ablesbare
Brennerklappenanzeige achten muss, sondern nur noch diese Messungen beobachtet. Im
Anschluss findet die eigentliche Reduzierung des Luftliberschusses statt (siehe Situation 4).
Im Beispiel ist die Druckénderung zu sehen, die erfolgt bei Reduktion des O2 Gehaltes von
3Vol% (Situation 1 bis 3) auf 2, 1 bzw. 0,5 Vol% O2. In der Praxis durften O2 Werte von 2
Vol% eventuell 1,5 Vol% dauerhaft moglich sein.

Werden Brenner bei unterschiedlichen aber bekannten FWL betrieben, wie in Grafik 4 zu
sehen), so kann man tber den Zusammenhang

AP ~V? (fiir Mach<<1)
wobei V = V4 proportional zur FWL ist: Vi ~ FWL

den Sollwert fir einen zu messenden Druckverlust leicht ermitteln. Unterschiedliche FWL
treten vor allem dann auf wenn es mehr als einen Brennstoff je Brenner (z.B. Raffineriegas

und schweres Heizdl) gibt.

Bei bekannter FWL je Brenner lasst sich, wie in Grafik 4 dargestellt, ein Sollwert fiir den
Druckverlust (APsoiinea, Fwiz = APsoines, pwis ¥ FWL2/FWL;) vorausberechnen. Fur Brenner N°4
ist das beispielsweise APgyinea, 24 mw = 150 * (2,4 / 2)> = 216 mm WS. Durch Verstellen der
Brennluftklappen verandert man dann die Ist-Werte, bis Sie den Soll-Werten entsprechen
(APsoine12,3.4 1N Situation 1 = APigine12,34 i Situation 3). In Situation 3 sind dann an allen vier
Brennern gleiche Brennstoff- / Luftverhaltnisse vorhanden, obwohl die FWL und damit auch
die absoluten Luftmengen unterschiedlich sind (im Beispiel: Brenner N°4 = 2802 Nm3/h,
N°1,2,3 aber nur 2335 Nm3/h Luft). Im Anschluss folgt dann wie fir Grafik 3 beschrieben die
eigentliche Reduzierung des Gesamtluftiiberschusses (in Grafik 3 nicht dargestellt).
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Grafik 4: Aufbau von “EVEN” fur vier Brenner und unterschiedlicher FWL

Sogenannte Low-NOx Brenner mit Luftstufung und meistens auch Kombinationsbrenner
(z.B. Brenner fur gasférmige und flissige Brennstoffe) haben je Brenner haufig zwei (selten
auch drei) Brennerluftklappen. Auch dann ist das Verfahren anwendbar nur die Anzahl der
nétigen Messungen verdoppelt (verdreifacht) sich. In diesem Fall sieht das Messsystem wie

in Grafik 5 dargestellt aus.

Zwar scheint auf den ersten Blick die Tatsache, dass zwei Brennerklappen vorhanden sind,
die Einstellung der Luftklappen ,schwieriger” bzw. ,aufwendiger* zu machen. Das ist jedoch
kaum zutreffend, der Vorteil von zwei Luftklappen ist, dass sich NOx Emissionen reduzieren
lassen. Das ist bei nur einer Luftklappe nicht mdglich. In Grafik 5 ist in einer Situation 1 bei
100% gedffneten Luftklappen (Primar- und auch Sekundérluft) eine Ungleichverteilung der
Luft unter den Brennern zu erkennen. Bei gleicher Vorgehensweise, wie bereits fir Brenner
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mit nur einer Luftklappe beschrieben, kann man dann durch Verstellen verschiedener Bren-
nerluftklappen z.B. zu einer Situation 2 gelangen, in der alle gemessenen Druckverluste
gleich sind und die Primé&r- und Sekundarluft dann einem Verhéltnis entspricht (z.B. 30%
Primér- und 70% Sekundérluft), die der Brennerlieferant fir die Brennerauslegung vorgese-
hen hat (dem Betreiber ist dieses Verhaltnis in der Regel nicht bekannt). Speziell bei Kom-
bibrennern mit schwerem Heizdl kann man durch systematische Drosselung der Primarluft

die NOx Emissionen absenken.
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Grafik 5: Messsystem “EVEN? fur vier Brenner mit zwei Luftklappen (und gleicher FWL)

Wird z.B. das Offnungsverhéltnis des Brenners fiir Primar- / Sekundérluft von z.B. 40% /
60% durch die Betatigung der beiden Luftklappen in Richtung 30% / 70% verschoben, redu-
ziert man so die lokale Luftzufuhr zu dem Teil der Flamme, wo das Schwer6l verbrannt wird.
Das filhrt meist zu einer Verlangerung der Olflamme, was wiederum die Temperaturspitzen
senkt und letztendlich zu einer NOx Reduktion fihren kann. Um wieviel die NOx Emission

reduziert werden kann, hangt von vielen Faktoren (wie z.B. N-Gehalt des Ols, Brennertyp) ab
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und muss in aller Regel wahrend verschiedener Tests (im laufenden Betrieb) herausgefun-
den werden. Emission Engineering selbst konnte wahrend einer solchen Optimierung NOXx
Emissionen (bezogen auf 3 Vol% O2,tr.) um bis zu 20% reduzieren und das wohlgemerkt
ohne physische Anderungen am Ofen oder der Brenner (vom Anschluss der Messeinrich-
tung und Verstellen der Brennerluftklappen abgesehen). Grafik 6 zeigt den Verlauf der NOx
Emissionen wahrend dieser Messreihe an einem Rohdldestillationsofen [6], mit Luftvorwar-
mung und zwei Brennkammer aber gemeinsamer Konvektionszone. Es handelte sich um
brennstoffgestufte Low-NOx Kombinations-Brenner (Brennstoffe: Raffineriegas und schwe-
res Heizdl) mit zwei Luftklappen je Brenner.

NOx Emissionsverlauf bei Anderungen der

Primaérluftklappenstellung
(Z1=Lelle 1, Z2=Zelle 2)
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Grafik 6: Messreihe zur NOx Minderung

Zum Zeitpunkt der Messungen waren alle Brenner gleichermaBen mit beiden Brennstoffen
im Betrieb. Nach VergleichméaRigung der Luftmenge mit dem EVEN Messsystem, erfolgte in
einem ersten Schritt (siehe roter Pfeil ,1“), das Androsseln aller Primarluftklappen. Dadurch
wurde die Luftzufuhr zur Olflamme gedrosselt. Als Reaktion darauf vielen die NOx Emissio-
nen ab. In einem zweiten Schritt (siehe roter Pfeil ,2) wurden dann alle Priméarluftklappen
noch etwas weiter geschlossen, worauf die Emissionen ein weiteres Mal absanken. Die
Flammenlange der Olflammen im Feuerraum verlangerte sich spiirbar, war aber noch inner-
halb der Ublichen Toleranzen (ca. 2/3 der Hohe der Strahlungszone). Um den Effekt zu
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Uberprifen wurde dann auf die urspriingliche Luftklappenstellung zurtickgegangen (roter
Pfeil ,3“) und die NOx Emissionen pendelten sich in Folge dessen wieder ungeféhr auf die
Ausgangswerte ein. Die Gesamtsauerstoffkonzentration blieb, wie zu erwarten war, weitest-

gehend konstant. Das liegt am bereits beschriebenen Regelkreis fir die Gesamtluft.

4, Einsparpotentiale

Um wie viel man die Effizienz einer Ofenanlage steigern, bzw. wieviel Brennstoffkosten man
durch die Absenkung des Luftiberschusses mit dem neuen Verfahren einsparen kann, hangt
naturlich im Wesentlichen vom bereits real gefahrenen O2 Gehalt im Rauchgas und der ein-
gesetzten FWL ab. Daher sind die Einsparungen individuell fir jeden Ofen zu ermitteln. Die
folgende Grafik 7 gibt einen Orientierungswert iber die mdglichen Einsparpotentiale in €uro
auf komplette Raffinerien bezogen an.

Einsparpotential in Mio.€/Jahr fiir unterschiedliche Raffinerien
Basis: Die Gesamt FWL sind kalkuliert auf der Basis der CO2 Emissionen, Lufttemperatur =Umgebung,
Rauchgasaustrittstepeatur=350°C, Brennstoffkosten=0,4€/Nm3 Gas, Hu,,.= 35 MJ/Nm3, kont.
Betrieb 365 Tage/a

lgas

grssere Raffinerie

Gesami FWL = 1800 MW =
~ 2,9 Mio.t CO2 pro Jahr ™~

e . angenommeneRaffineriegaszusammen-
setzung: 45%H2, 25%CH4, 15% C2H6, 10%
C3H8, 5% N2)

fiir einige wenige
Ofen erzielbar

fur einige Ofen
erzielbar

Gesamt FWL =700 MW
2 fir die meisten 1,14 Mio.tCO2 pro Jahr
Gfenerzielbar

Einsparpotential in Mio.€/lahr

Absenkung des Luftiiberschusses in %

Grafik 7: Brennstoffkosten-Einsparpotentiale fiir Raffinerien unterschiedlicher GroRRe

Wie Grafik 7 zeigt, sind Einsparungen von mehreren Mio. €uro pro Jahr (!) fur die meisten
Raffinerien im Bereich des Mdglichen. Geringe Investitionskosten fur das Messsystem selbst
und die Verkurzung des Zeitaufwandes fir die Brennerklappeneinstellung erlauben eine ext-
rem kurze Amortisationszeit in der GréRenordnung von wenigen Monaten u.U. sogar Wo-
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chen. Weitere positive Effekte, wie a) Vermeidung von ,hot spots” an den Einsatzrohren und
dadurch b) verringerte Abnutzung bzw. Verzunderung, c) geringere Verkokungsneigung der
Einsétze, d) erhéhte Anlagensicherheit sind bei der 6konomischen Betrachtung noch gar

nicht berucksichtigt.

Dass Messsystem EVEN ist seit August 2015 kommerziell erhéltlich.

5. Zusammenfassung

Im Vergleich zu einem Ein-Brenner-System treten in Mehrbrennersystemen zusétzliche
Schwierigkeiten bei der Einstellung des Brennstoff- / Luftverhéltnisses bzw. des Luftiber-
schusses auf. Diese lassen sich mit Hilfe des vorgeschlagenen Messsystems EVEN an na-
hezu allen Ofenanlagen von Erddlraffinerien ausrdumen, indem man dafir sorgt, dass das
Brennstoff- / Luftverhéltnis an allen Brennern, unabh&ngig von der Anzahl der O2 Messun-
gen (vorausgesetzt 21 St.) im Rauchgas, gleichmé&Rig eingestellt wird. Dadurch werden die
Flammen bzw. Rauchgastemperaturen aller Brenner vergleichmafigt, was wiederrum zu
einer gleichmaRigeren Warmeilbertragung auf das Einsatzprodukt fihrt. Weitere positive
Folgen sind eine geringere Koksbildung, geringerer Rohrabtrag (bzw. Verzunderung)
und/oder verlangerte Laufzeiten. Ferner ist EVEN ein leicht zu verstehendes und anwendba-
res Hilfsmittel fir das Betriebspersonal. Brennerluftklappen lassen sich damit sehr einfach
einstellen, was wiederrum den Zeitaufwand fur das Anlagenpersonal u.U. deutlich reduziert.
Niedrigere Gesamtluftiiberschisse werden dadurch mdglich, ohne dass zu hohe z.B. CO
Emissionen den Betrieb bzw. eine weitere Luftabsenkung erschweren. Ferner erhoht es die
Anlagensicherheit, indem sich zum ersten Mal in Echtzeit messen lasst, ob das Brennstoff-
/Luftverhaltnis an jedem Brenner im richtigen Bereich gefahren wird.
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3 Wege SCR Katalysator fur Biogasanlagen
Abgasnachbehandlung 2.0?

Dipl.-Ing. Dirk Goeman, Dr. Klaus-Dieter Zanter,
Emission Partner GmbH & Co. KG

Kurzfassung

In dem Beitrag geht es um eine von Emission Partner GmbH entwickelte Katalysatortechno-
logie fur Biogasanlagen. Zur Erfullung der Abgasgrenzwerte mittels innermotorischer MaR3-
nahmen bedarf es einer verstarkten Abmagerung des Verbrennungsluftverhaltnisses. Um
den Motor in einem verbrauchsguinstigen Betriebspunkt zu betreiben ist ein Katalysator not-
wendig. Emission Partner hat einen Katalysator entwickelt, der in der Lage ist, sowohl die
Stickoxide zu reduzieren, als auch Formaldehyd zu oxidieren. Die Entwicklung basiert auf
dem bereits aus der Nutzfahrzeugbranche bekannten SCR Prinzip (Selective Catalytic Re-
duction). Hierbei erfolgt die Stickoxid Reduktion in der Abgasanlage durch Zugabe von Ad-
Blue®. Untersuchungen an einem Synthesegaspriifstand zeigten ebenfalls gute Formaldehyd
Konvertierungsraten infolge der AdBlue® Eindosierung. Nach der Entwicklung am Synthese-
gaspriifstand erfolgte die Erprobung an einem realen Biogasmotor. Die Ergebnisse der Ab-
gasmessung verdeutlichen die gute Funktionsweise des Katalysators. Nach einer Betriebs-
dauer von 5295 Betriebsstunden wurden nahezu identische Konvertierungsraten fir die

Stickoxid Reduktion und fur die Formaldehyd Oxidation, wie im frischen Zustand erzielt.

1. Gesetzgebung und Motivation

Mit der Einfuhrung des Emissionsminderungsbonus zum EEG 2009 haben sich Oxidations-
katalysatoren in mit Biogas betriebenen Blockheizkraftwerken durchgesetzt. Der Bonus wur-
de ursprunglich einmal eingefiihrt, weil sehr viele nach BImSch genehmigte Biogasanlagen
Probleme hatten, den TA Luft Formaldehyd Grenzwert von 60 mg/Nm® einzuhalten. Durch
den Emissionsminderungsbonus sollte zur Investition in Gasaufbereitung und Abgasnachbe-
handlung (Aktivkohlereinigung, Oxidationskatalysator, Einbau und Abgasmessung) motiviert
werden. Der Bonus wird allen nach Baurecht genehmigten Anlagen, die bis 31.12.2008 ans
Netz gegangen sind, und allen nach BImSch genehmigten Anlagen, die bis 31.12.2011 ans
Netz gegangen sind gewahrt, wenn die Grenzwerte der TA Luft und ein auf 40 mg/Nm?® redu-
zierter Formaldehydwert in einer jahrlich wiederkehrenden Messung nachgewiesen werden.

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

178 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

AT sttt snisimstmmsissis e
< 30.000

w 20.000

10.000

3 Leistung kW el.
500

ALLE BIOGASANLAGEN NACH ALLE BIDGASANLAGEN NACH
BAURECHT BIS ZUM 31.12.2008 BimSchG BIS ZUM 31.12.201

Bild 1: Emissionsminderungsbonus und wer ihn beantragen kann

Seit 2009 haben sich die Standzeiten der Katalysatoren durch neue, bessere Katalysatorbe-
schichtungstechnologien stetig verbessert und schwefelresistente, speziell fir die Anwen-
dung in Biogasanlagen entwickelte Katalysatortechnologien erreichen die erforderlichen
Formaldehydgrenzwerte sogar ganz ohne Aktivkohlereinigung.

NOy / mg/Nm? * [ NFZEUROS
+ B Gas Otto BHKW*

1000 4 Zundstrahl BHEW*

HC / mg/Nm? ** ' . CO / mg/Nm?

204 * Grenzwerte teilweise umgerechnet
fiir Vergleichbarkeit
3‘ ** Kein Grenewer fir gesamt HC
PM/ mg/Nm fiir BHKW in der TA Luft

Bild 2: Vergleich der Emissionsgrenzwerte EURO 5 LKW und TA Luft fir Zindstrahl und
Gas-Otto Motoren.

Durch den schnellen Zubau an Biogas Neuanlagen, insbesondere aber durch die Verzehnfa-
chung der installierten elektrischen Einspeiseleistung in den letzten zehn Jahren sind die
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insgesamt produzierten Emissionen durch Biogasanlagen drastisch gestiegen. Dabei sind
die gesetzlich vorgegebenen Emissionsgrenzwerte in diesem Zeitraum gleich geblieben und
im Vergleich zu anderen durch die EU reglementierten Verbrennungsmotoren sehr weit ge-
fasst:

Wahrend zum Beispiel fur PKW und LKW Motoren die Kohlenwasserstoffemissionen durch
einen Emissionsgrenzwert (zum Beispiel fir LKW EURO 5 0,46 Gramm pro Kilowattstunde)
limitiert sind, ist dies bei Biogas Blockheizkraftwerken bis heute noch nicht der Fall. Hier
werden nur die maximalen Formaldehydemissionen vorgegeben, nicht aber der deutlich ho-
here Methanschlupf reglementiert. Im Vergleich zu einem EURO 5 Fernlast LKW (ca 100 kg
Kohlenwasserstoffemission bei 200.000 Kilometer Gesamtfahrleistung) emittiert ein Biogas
BHKW der 500 kW Klasse mit einem durchschnittlichen Methanschlupf von 1500 ppm in
8000 Stunden pro Jahr in etwa 200 mal so viel Kohlenwasserstoff (hier Methan). Die Kohle-
wasserstoffemissionen aller in Deutschland installierten Biogas BHKW schétzen die Autoren
auf Giber 100.000 Tonnen pro Jahr (ca. 1 Gramm/Nm® bei 2000 Nm®h™/500 KW Anlage und
3.500 MW installierter Leistung).

Ganz anders sieht die Situation in Italien aus, wo der Methanschlupf bereits auf 150 mg/Nm?®
begrenzt wird.

2. Bisheriger Stand der Technik

Oxidationskatalysatoren oxidieren alle im Abgas enthaltenen Schadgase. Im Biogas Block-
heizkraftwerk sind dies in erster Linie Kohlenmonoxid (CO) und Formaldehyd (HCHO) aber
auch Methan (CH4) wenn die Abgastemperatur tiber 650 °C steigen sollte. Gerade die Oxi-
dation von Methan fihrt allerdings zu einer so hohen Exothermie, dass der Oxidationskataly-
sator im Biogasbetrieb innerhalb von wenigen Minuten durchbrennen kann. Aus diesem
Grund mussen bei Einsatz eines Oxidationskatalysators extrem hohe Methankonzentratio-
nen im Abgas durch eine gute Einstellung der Ziindung vermieden und eine Abgastempera-
tur unterhalb von 550 °C zwingend eingehalten werden.

Insbesondere der NO, Grenzwert von 500 mg/Nm?® fiir Gasmotoren ist fiir viele Biogas
BHKW innermotorisch nur durch eine starke Abmagerung des Motors zu erreichen. Dies
fuhrt unweigerlich zu einem weiteren Anstieg des ohnehin schon hohen Methanschlupfes
und folglich zu einem héheren Gasverbrauch.
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Bild 3: Konflikt optimaler Emissionen und optimaler Verbrennung bei Einsatz von Oxidati-
onskatalysatoren (Quelle: Jenbacher / Emission Partner)

In der Praxis stellt sich folglich das Problem, dass es neben einem optimalen Betriebspunkt
fur Emissionen einen verbrauchsoptimalen Betriebspunkt gibt, in dem das Biogas BHKW
deutlich stabiler und mit weniger Ziindaussetzern lauft und weniger Biogas verbraucht, aber
die NO, Emissionen um den Faktor 4 bis 5 Ubersteigt. Im verbrauchsoptimalen Betriebspunkt
sind die Methanemissionen deutlich geringer, da das Brenngasgemisch fetter und die Ver-
brennung vollsténdiger stattfindet. Der Betreiber eine Biogasanlage muss zwischen Einhal-
tung der Abgasgrenzwerte oder wirtschaftlichen Betrieb entscheiden, beides zusammen

kann er nicht erreichen.

3. Geringer Gasverbrauch und geringe Emissionen

Ziel der neuen Katalysatorentwicklung war, die Emissionen im optimalen Betriebspunkt des
Motors unterhalb der geforderten Grenzwerte zu bringen. Als positiver Nebeneffekt wiirde
sich auch der Methanschlupf verringern. Statt nur Formaldehyd zu oxidieren missen dafur
aber Stickoxide reduziert werden.
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An Stelle des empfindlichen Oxidationskatalysators hat Emission Partner daher erstmals
einen Reduktionskatalysator fur Biogas Blockheizkraftwerke auf Basis der aus der LKW Ab-
gasnachbehandlung bekannten SCR (Selective Catalytic Reduction) Technologie entwickelt.
Der Emission Partner SCR Katalysator reduziert das im Abgas enthaltene NO, (NO und
NO,) unter Einsatz von Ammoniak (NH3), das dem Abgas in Form einer wassrigen Harnstoff-

16sung (AdBlue®) zugegeben werden muss, zu molekularem Stickstoff (N.).

4 NH3 + 4 NO + O, — 4 N, + 6 H,0 (,Standard SCR*)
2NH3; + NO + NO, — 2 N3 + 3 H,0 (,Schnelle SCR Reaktion*)

4. Versuche am Synthesegasreaktor der TU Braunschweig
Aufgebaut wurden beschichtete 1“ x 1“ Muster zum Einsatz im Synthesegasreaktor am Insti-
tut flr Verbrennungskraftmaschinen der TU Braunschweig.

Gas supply Humidifier

Bild 4: Aufbau des Synthesegasprifstandes TU Braunschweig

Die Gaszusammensetzung und letztendlich die Raumgeschwindigkeit in der Probe wurden
Uber die Massendurchflu3regler flr jedes einzelne Gas eingestellt. Formaldehyd, Wasser
und Stickstoff wurden tGber den im Bild dargestellten Befeuchter und einen Verdampfer dem
Synthesegas zur Verfiigung gestellt. Im eigentlichen Reaktorraum wurde das Gas separat
zur Probe auf Temperatur gebracht. Nach dem Mixer wurde die Zusammensetzung des Ga-
ses erst im Bypass mittels FTIR Geréat Uberwacht und bei korrekter Gaszusammenstellung
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Uber das Katalysatormuster geleitet und die Konvertierung der Schadgase mittels FTIR er-
mittelt. Gemessen wurde Stickoxid (NO) und Formaldehyd (HCHO) vor und nach Katalysator
bei Gastemperaturen von 300; 400; 450 und 500 °C.

100% -

=#="HCHO-Umsatz ohne Ad-Blue" /
90% A

== "HCHO Umsatz mit Ad-Blue"

80% "NO Umsatz mit Ad-Blue"
70% -
60% -
50% -

40%

Umsatzrate NO bzw. HCHO

30% A

20%

10%

0% T T T T T T T d
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Abgastemperatur / °C

Bild 5: Synthesegasergebnisse: NO, und HCHO Umsatz Uber Abgastemperatur unter An-
wesenheit von Ammoniak (Quelle: Emission Partner/Institut fur Verbrennungskraft-

maschinen TU Braunschweig)

Aus vorherigen Untersuchungen war bekannt, dass der SCR Katalysator auch eine leicht
oxidierende Wirkung auf Kohlenwasserstoffe hat. Daher war nicht Uberraschend, dass mit
steigender Gastemperatur die Konvertierung an Formaldehyd bis auf 85% ansteigt. (Blaue
Kurve). Auch die Reduktion von Stickstoffmonoxid bei st6chiometrischer Eindosierung von
AdBlue® folgt den bekannten Umsatzkurve von SCR Katalysatoren bei niedrigen und hohen
Temperaturen (rote Kurve). Interessant und ein neues Ergebnis war die Oxidation von For-
maldehyd bei Zugabe von AdBlue® (griine Kurve). Insbesondere der hohe Unterschied im
Umsatz von Formaldehyd bei Temperaturen um 300°C mit und ohne AdBlue® lasst vermu-
ten, dass Ammoniak an der Oxidation von Formaldehyd beteiligt ist.

Damit wird aus dem reinen SCR Katalysator ein 2 Wege Katalysator, der neben der Stick-
oxidreduktion auch Formaldehyd oxidieren kann. Ein nachgelagerter Sperrkatalysator zur
Oxidation von Kohlenmonoxid kénnte diesen neuen Katalysator zu einem 3-Wege Katalysa-
tor (NOx, HCHO und CO) erweitern.
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5. Erfahrung im Feld an realen Biogasmotoren

Von groRem Interesse war nun die Untersuchung der Frage, ob sich diese Reaktionen auch
unter realen Versuchsbedingungen an einem mit Biogas betriebenen Zindstrahimotor wie-
derholen lieBen. Gerade Zundstrahimotoren haben ja Probleme, niedrige Stickoxidemissio-
nen zu erreichen. In ltalien ist ein Betrieb von Ziindstrahimotoren aufgrund des einheitlichen
Stickoxidgrenzwertes fur Selbst und Fremdzundungsmotoren quasi unmdglich.

Als Zielmotor wurde ein Zundstrahlmotor der Firma Deutz vom Typ BF8M1013 mit einer
Leistung von 110 kW elektrisch und einer Abgasmasse von ca. 480 Nm%h ausgewahlt. Ver-
baut wurde ein SCR Katalysator von Emission Partner mit einem Katalysatorvolumen von
19,17 Litern. (Raumgeschwindigkeit ca. 25.000 h™)

Bild 6: Ziundstrahlmotor Deutz BF6M 1013 einer Biogasanlage

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

184 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

Es ist erwdhnenswert, dass die Biogasanlage ber keine Entschwefelung des Biogases ver-

fugt, das Gas gelangt mit etwa 50 ppm H,S in den Motor und mit etwa 6 ppm SO, in den

Katalysator.

Da sich fiir unsere Anforderungen keine geeignete Harnstoffdosierung am Markt finden lieR3,
hat Emission Partner die Steuerung, Harnstoffpumpe und die Harnstoffdiise selbst entwi-

ckelt. Der Harnstoff wird mittels Druckluft in den Abgasstrom eingedust.
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Bild 8: Schematischer Aufbau der Harnstoffdosierung fur ein Biogas BHKW

Eine Pumpe férdert das zur Reduktion notwendige AdBlue® aus einem Tank zum Mischkopf,
in dem unter Zugabe von Druckluft tiber die Harnstoffdiise AdBlue® in den Abgasstrom vor
Katalysator eindosiert wird. Die Dosiermenge wird Uber die Steuerung und die Freigabe des
Mischkopfes geregelt. SteuergréRen fir die Regelung sind der Abgasgegendruck (steigt li-
near zur Abgasmasse), die NOy Konzentration im Abgas (es wird solange eindosiert, bis die
NOx Konzentration unterhalb des Grenzwertes ist) und die Abgastemperatur (unterhalb der
Betriebstemperatur des Katalysators von ca. 250°C wird kein AdBlue® eindosiert).

Eine erste Abgasmessung wurde am 5.11.2013 kurz nach Aufbau des SCR Systems
(21.10.2013) durchgefiihrt. Hierbei wurden ein Formaldeyhdwert von 20,1mg/Nm® (Grenz-
wert 40 mg/Nm?®) und ein NO, Wert von 580 mg/Nm® (Grenzwert 1000 mg/Nm?®) erreicht.

Eine zweite Abgasmessung wurde sieben Monate und 5.295 Betriebsstunden spéater am
17.5.2014 durchgefihrt. An diesem Messtermin wurde nicht nur auf die Einhaltung der Emis-
sionsgrenzwerte geachtet, sondern auch probiert, die Stickoxid- sowie Formaldehydemissio-
nen maximal zu reduzieren. Gleichzeitig wurden an diesem Tag auch die Rohemissionen

und die Konvertierungsrate des Katalysators ermittelt.
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Tabelle 1: Messergebnisse vom 7. Mai 2014 und Konvertierung nach 5295 Betriebsstunden

Roh 1. Wert 2. Wert 3. Wert Konvertierung
° 30 Minuten 30 Minuten 30 Minuten [%]
co 1380 1380 1380 1380
[mg/Nm;]
Nox
950 390 370 390 61,05%
[mg/Nm;]
HCHO
60 14,8 12,6 10,1 83,17%
[mg/Nm;]
0, [%] 6,4 6,4 6,4 6,4 -

Sowohl NOy als auch Formaldehydemissionen wurden mittels mobilem FTIR Gerét kontinu-

ierlich gemessen und gegeniiber dem eindosierten AdBlue® aufgetragen.

I
(llflﬂl_lll_ll' i

Bild 10: Ansyco FTIR zu mobilen kontinuierlichen Messung von HCHO
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Dabei fiel auf, dass die NO, Emissionen nicht im gleichen MaR abnehmen, wie die AdBlue®

Menge zunahm. Emission Partner geht davon aus, dass durch eine bessere Durchmischung

von AdBlue® mit dem Abgas die Konvertierung von Stickoxiden weiter erhéht werden kann.
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Bild 11: NO, Reduktion tiber Einspritzmenge AdBlue® an Biogasmotor

Der Katalysator zeigt bezuglich NO4 Konvertierung auch nach 5.295 Betriebsstunden Volllast

noch die gleiche Aktivitat wie zum Zeitpunkt des Einbaus. Mit diesem Ergebnis konnte auf-

grund der sehr positiven Erfahrungen aus dem Einsatz von Schwerlast LKW gerechnet wer-

den.
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Bild 12: Formaldehyd Reduktion Uber Einspritzmenge AdBlue®

Sehr viel Uberraschender war, dass auch die Reduktion von Formaldehyd mit Gber 80 %
noch der Frischkonvertierung entspricht. Die Tatsache, dass wahrend dieser Zeit auf die
Reinigung des Biogases von Schwefelwasserstoff komplett verzichtet wurde zeigt die Uber-

legenheit dieser Technologie gegenuber herkdmmlichen Oxidationskatalysatoren.

6. Vorteile der Innovation gegentiber den herkdmmlichen Oxidationskatalysatoren

Mit dem neuen 3 Wege Katalysator von Emission Partner wird der Betreiber einer Biogasan-
lage nicht mehr vor die Wahl gestellt: Verbrauchsoptimierter BHKW Betrieb oder Einhaltung
der Emissionsgrenzwerte. Er kann beides erreichen, denn der neue Katalysator reduziert die
Stickoxide, die bei optimaler, hei3er Verbrennung eben in hohen Konzentrationen anfallen.
Die Vorteile des verbrauchsoptimierten Betriebspunktes (3-4 % geringerer Biogasverbrauch,
geringerer Methanschlupf) kénnen uneingeschrankt umgesetzt werden und die Emissionen
nach TA Luft nachhaltig eingehalten werden.
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Bild 13: Einsatz einen Reduktionskatalysators im verbrauchsoptimierten Betriebspunkt im

Vergleich zum Oxidationskatalysator

Allein der 3-4 % geringere Gasverbrauch summiert sich tber das Jahr bei einer Standard
500 kW Biogasanlage mit einem Maisbedarf von ca. 220 Hektar auf 6 bis 9 Hektar Mais.
Demgegeniiber muss mit einem Einsatz von ca. 4,5 Litern AdBlue® pro Stunde — also ca.
35.000 Litern im Jahr (ca. € 10.000) - gerechnet werden. Gasersparnis und zusétzlicher Be-
triebsmittelverbrauch halten sich also zurzeit in etwa die Waage.

Da die neue Katalysatortechnologie weitestgehend ohne empfindliche Edelmetalle aus-
kommt, kann auf die Feinstentschwefelung des Biogases verzichtet werden. Der Katalysator
ist bezlglich seiner Formaldehydkonvertierung deutlich weniger anféllig gegeniiber Schwefe-
leintrag Uber das Biogas.

Emission Partner geht davon aus, dass im neuen Betriebspunkt der Methanschlupf signifi-
kant reduziert werden kann. Wieviel das sein wird, wird in einer weiteren Messung ermittelt

werden.

Mit Ausblick auf deutlich strengere Emissionsgrenzwerte, wie sie im Vergleich mit den nied-
rigen Abgasnormen fir PKW und LKW nur noch eine Frage der Zeit sind, bietet die neue
Katalysatortechnologie grof3es Potential, da niedrigere NOy Emissionen einfach ber die
Harnstoffdosierung eingestellt werden kénnen. Ein entscheidender Vorteil gegeniiber dem
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Stand der Technik, bei der eine weitere Reduktion der NO, Emissionen Uber Verschiebung
des Kraftstoff/Luft Gemisches Lambda bei Biogasmotoren kaum noch mdglich ist.

Die Autoren sind sich sicher, dass die Umstellung auf die neue Katalysatortechnologie vor
diesem Hintergrund nur noch eine Frage der Zeit ist. Mit dieser Technologie kdnnten auch

Zindstrahlmotoren die strengeren NO,-Abgasgrenzwerte in Italien ohne Probleme einhalten.
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Stickoxidarme katalytische Nachverbrennung von VOC bei
Rostprozessen in der Lebensmittelindustrie am Beispiel
von Kaffee

Prof. Dr.-Ing. Torsten Reindorf, Hochschule Trier, Trier;

Dipl.-Ing. Milan Davidovic, CUTEC Institut GmbH, Clausthal-Zellerfeld;
Dr.-Ing. Bernd Schricker, Luft- und Thermotechnik Bayreuth GmbH,
Goldkronach

Kurzfassung

Rostprozesse in der Lebensmittelindustrie sind dadurch gekennzeichnet, dass der in den
Naturprodukten enthaltene Stickstoff berwiegend in Form von organischen Stickstoffver-
bindungen freigesetzt wird. Diese werden bei der anschlieBenden katalytischen Nachver-
brennung zum Grof3teil zu Stickoxiden umgesetzt, wodurch der geforderte Zielwert von
0,35 g/m3 haufig Uberschritten wird. Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen eines DBU-
Projektes am Beispiel der industriellen Kaffeerdstung ein neues katalytisches Verfahren im-
plementiert und Uber mehrere Monate getestet. Das Verfahren besteht aus drei Stufen (Oxi-
dation-Reduktion-Oxidation) und ermdglicht ohne Zufuhr von zusétzlichem Reduktionsmittel
eine Minderung der Stickoxide von bis zu 50%, bei gleichzeitigem Einhalten der Grenzwerte
flr Cges und CO.

1. Ausgangssituation

Stickstoff ist neben Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel eines der Haupt-
elemente von organischen Verbindungen, welche die wichtigste Stoffgruppe in der belebten
Natur darstellen. Daher enthalten fast alle Lebensmittel gréBere Mengen an Stickstoff z. B. in
Form von Proteinen, Vitaminen, Aminosauren und aromatischen Verbindungen. Insofern ist
es nicht verwunderlich, dass bei der Warmebehandlung von Lebensmitteln Stickstoffverbin-
dungen abgegeben werden, wobei in der Regel eine Zunahme der Freisetzung bei héheren
Temperaturen festzustellen ist. Dies betrifft insbesondere Rostprozesse mit denen beispiels-
weise Nisse, Getreide, Kakao- und Kaffeebohnen behandelt werden, um ihr Aroma zu ver-
andern. Im vorliegenden Beitrag wird zwar exemplarisch die Kaffeerdstung betrachtet, aber
es ist anzunehmen, dass die dort gewonnenen Erkenntnisse auf @hnliche Prozesse lber-

tragen werden kénnen.
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Unter Rosten von Kaffee versteht man das trockene Erhitzen des Rohkaffees auf Produkt-
temperaturen bis etwa 250°C. Im Réster (Trommel-, Schalen- oder FlieRbettrgster fur Char-
genbetrieb oder kontinuierlichen Betrieb [1]) werden die Bohnen vom heil3en Rdstgas um-
stromt und die Warme konvektiv auf die Kaffeebohnen tbertragen. Die Beheizung des Rost-
gases erfolgt in der Regel direkt Uber Gas- oder Heizdlbrenner. Zu Beginn des Rostvorgangs
werden Feuchtigkeit und Staub aus den Kaffeebohnen freigesetzt. Diese Phase wird als
Trocknungsphase bezeichnet. Mit steigender Guttemperatur kommt es im weiteren Verlauf
der Rostung zu endothermen chemischen Reaktionen im Réstgut. Diese erreichen bei Gut-
temperaturen von 150°C ihr Maximum. Ab ca. 180°C treten exotherme chemische Reaktio-
nen auf. In dieser Phase nehmen die Kaffeebohnen ihre braune Farbe an, das typische Kaf-
feearoma bildet sich und es werden geruchsintensive organische Verbindungen, wie Aldehy-
de, Alkohole, Phenole, Carbonsauren, Carbonsaureester, Ketone, stickstoffhaltige Verbin-
dungen, wie z. B. Koffein sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid freigesetzt. Grosch gibt
an, dass bis 1994 insgesamt 835 fliichtige Verbindungen im Rostkaffee nachgewiesen wer-
den konnten, darunter alliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, alkohole, Aldehy-
de, Pyrrole uvm. [2]. AuRerdem werden in dieser Phase, die auch als die eigentliche Rost-
phase bezeichnet wird, Partikel in Form von Kaffeehdutchen emittiert. Ab ca. 230°C beginnt

die Verkohlung des Rostgutes.

Insgesamt werden beim Rdsten zwischen 45 g und 73 g Wasser, 50 g bis 110 g organische
Verbindungen und 15 g bis 35 g sonstige Stoffe (anorganische Gase, organische Staube
insb. Kaffeehautchen) pro Kilogramm Rohkaffee freigesetzt und vom Réstgas aufgenommen
[1]. Vom im Rohkaffee enthaltenen Koffein (Arabica: ca. 1,2%; Robusta: ca. 2,2%) werden
dabei ca. 10% bis 15% sublimiert. Der Koffeingehalt des Roéstkaffees andert sich dadurch

kaum.

Gemessen an der Erzeugung verschiedener Kaffeeprodukte in den EU27 Staaten von knapp
2,3 Mio. Tonnen im Jahr 2011 ist Deutschland mit einem Anteil von etwa 37% der gréR3te
Produzent [3]. Betrachtet man nur die hiesige Herstellung von Rostkaffee von ca. 540.000 t/a
entsprache dies bei der 0. g. Freisetzung einem Gesamtmassenstrom an organischen Ver-
bindungen im Rohgas von 27.000 bis 59.400 Tonnen pro Jahr.

Die Reinigung des Rosterabgases erfolgt im Allgemeinen durch Entstaubung mittels Zyklon-
abscheidern und bei Grof3anlagen (Tagesproduktion > 500 kg [1]) zuséatzlich durch katalyti-
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sche Nachverbrennung (KNV), sowie in einigen Fallen durch thermische Nachver-
brennungsanlagen mit rekuperativer Abluftvorwarmung (TNV) [4]. In jlingerer Zeit werden
auch thermische Nachverbrennungsanlagen mit regenerativer Abluftvorwarmung (RNV) ein-

gesetzt.

Die Kaffeerdstung ist in Deutschland oft als Punktquelle fir Emissionen in der Nahe zu
Wohngebieten vorzufinden. Dies ist in der historischen Entwicklung und den gewachsenen
Strukturen begrundet. Wenngleich die Stickoxidmassenstrome aus Kaffeerdstanlagen im
Vergleich zu Emissionsquellen aus anderen Industriezweigen nicht sehr grof3 sind, kénnen
die teilweise auftretenden hohen Konzentrationen in den Abgasen doch von Bedeutung sein.
Die TA Luft [5] enthélt daher fir solche Produktionsanlagen einen (derzeit noch unverbindli-
chen) NO,-Zielwert von 0,35 g/m*. Wahrend die Emissionsgrenzwerte fiir CO (0,10 g/m®) und
Cges (50 mg/m® gemaR TA Luft) in der Regel eingehalten werden, erweist sich die Unter-
schreitung des Stickoxid-Zielwertes insbesondere bei Einsatz einer oxidations-katalytischen
Stufe haufig als schwierig. Der Grund hierfur liegt darin, dass die bei der Rostung freigesetz-
ten Stickstoffverbindungen bei der Oxidation in der Abgasreinigungsstufe grofRenteils zu NOx
umgesetzt werden. Bild 1 zeigt hierzu Messwerte von Stickoxidkonzentrationen in Abhangig-
keit der Betriebstemperatur der Nachverbrennung. Die Temperatureinteilung dient hierbei
lediglich zum Unterscheiden verschiedener Abgasreinigungssysteme und nicht dazu, NO,-
Bildungstendenzen aufzuzeigen.
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Bild 1: NOy (Summe von NO und NO,, angegeben als NO,) aus Abgasreinigungsanlagen

der Kaffeerstung

Betrachtet man nur die Abnahmemessungen an katalytischen Nachverbrennungsanlagen, so
liegt der Mittelwert aller Werte (470 mg/m®) um etwa ein Drittel Giber dem Zielwert. Im Maxi-
mum werden sogar einzelne Werte in der GréRenordnung von 1.000 mg/m® erreicht, abhan-
gig nicht nur von der Reinigungstechnik und -temperatur, sondern auch vom Stickstoff- bzw.
Koffeingehalt der eingesetzten Rohkaffeesorten. Dies zeigt anschaulich das vorhandene

Optimierungspotential.

Aus Bild 1 kénnte die Schlussfolgerung abgeleitet werden, dass Verfahren der thermischen
Abgasreinigung generell und insbesondere regenerative thermische Abgasreinigungs-
verfahren wegen der niedrigen Stickoxidemissionen und des extrem niedrigen Brennstoff-
bedarfes im Vergleich zu den anderen Verfahren das zukinftige Mittel der Wahl sind. Dem
ist Folgendes entgegenzuhalten:
¢ Im Vergleich zu oxidationskatalytischen Stufen zeichnen sich TNV-Anlagen und im Be-
sonderen RNV-Anlagen durch ein deutlich vergréRertes Bauvolumen und extrem er-
hoéhtes Gewicht aus, so dass sie sich als Nachrustldsungen in vorhandenen Produk-
tionsanlagen praktisch ausschlieBen und nur in Fallen kompletter Neubauten infrage

kommen.
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o Die Investitionskosten von TNV- und besonders RNV-Anlagen liegen i. d. R. deutlich
oberhalb derer katalytischer Stufen.

e RNV- und TNV-Anlagen sind nur bedingt fir die stark schwankenden Volumenstréme
bei Chargenréstern geeignet, da der intermittierende ROst- und Kihlbetrieb eine auf-

wandige Volumenstromregelung erfordert.

Grundsétzlich wéare zwar denkbar die NOy-Konzentration im Reingas durch eine zuséatzliche
SCR-Stufe (selective catalytic reduction) zu verringern, jedoch wirde hierzu ein zusatzliches
Reduktionsmittel benétigt. Aufgrund der potentiellen Gesundheitsgefahr dieser Stoffe (Harn-
stofflésung, Ammoniakwasser) sind diesbeziglich in der Lebensmittelindustrie groRe Beden-

ken vorhanden.

Demnach lasst sich insgesamt ein Bedarf fir katalytische Abgasbehandlungsstufen ableiten,
die niedrige Stickoxidkonzentrationen ohne zusatzliches Entstickungsmittel erreichen und als

Nachristldsung geeignet sind.

2. Zielsetzung

Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen des hier vorgestellten Projektes [6] ein katalyti-
sches Nachverbrennungsverfahren entwickelt und erprobt, welches den stickoxidarmen
Ausbrand des Abgases ermdglicht, ohne dass ein zusatzliches Reduktionsmittel zugefiihrt
werden muss. Da es mit relativ geringer Baugrof3e realisiert werden kann, bietet es sich zu-
dem als Nachristlosung fur bestehende Anlagen an.

3. Prinzip und Aufbau des neuen Verfahrens
Die Idee des neuen patentierten Verfahrens [7] wird anhand von Bild 2 erlautert. Das Ros-
terabgas (1), bestehend aus
e den Hauptkomponenten
o Stickstoff,
o0 Sauerstoff,
o0 Wasserdampf,
e sowie den Nebenbestandteilen
o Kohlenstoffdioxid
o Brennstoff-Stickstoffverbindungen,
o0 sonstiger organischer Kohlenstoff,
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o Kohlenstoffmonoxid und

o (geringeren Anteilen von) Stickoxiden
wird zunéchst in zwei Teilstrome aufgeteilt. Der eine Teilstrom durchstromt eine katalytische
Voroxidation (OxiKat 1). Es kann in erster Naherung davon ausgegangen werden, dass dort
der gesamte organisch gebundene Stickstoff zu Stickstoffmonoxid und der enthaltene Koh-
lenstoff zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden.

Bypass

Abgas Reingas

>

OxiKat 1 RedKat OxiKat 2

(1) 2 (3 (4) ®)
Bild 2: Verfahrensprinzip

Nach diesem OxiKat wird der gereinigte Teilstrom mit dem zweiten unbehandelten Abgas-
strom gemischt. Je nach Bypassanteil liegen die Gaskonzentrationen an der Stelle (3) also

zwischen denen des voroxidierten Gases (2) und des Abgases (1).

AnschlieBend durchstromt die Mischung einen Reduktionskatalysator (RedKat), in welchem
die im OxiKat 1 gebildeten und vom Abgas bereits mitgefiihrten Stickoxide teilweise zu mo-
lekularem Stickstoff N, reduziert werden. Als Reduktionsmittel dienen hierbei das Abgas
selbst bzw. die darin enthaltenen organischen Stickstoffverbindungen. Eine typische Verbin-
dung im Rosterabgas ist Koffein, dessen Struktur- und Summenformel in Bild 3 im Vergleich
mit den Gblichen Reduktionsmitteln (Harnstoff und Ammoniak) gezeigt ist. Wie bereits darge-
legt wurde, sind neben Koffein zahlreiche weitere stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffe vor-
handen. Bei unvollstaéndigem Umsatz in OxiKat 1 ist aulRerdem anzunehmen, dass auch eine
Vielzahl an Reaktionszwischenprodukten enthalten ist.
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CgH10N4O; CH4N,O NH3
Koffein Harnstoff Ammoniak

Bild 3: Vergleich von Koffein mit Gblichen Reduktionsmitteln

Schlie3lich werden die nach dem Reduktionskatalysator verbleibenden oxidierbaren Be-

standteile in der dritten katalytischen Stufe (OxiKat 2) entfernt.

Betrachtet man nur die erste Stufe des Verfahrens (ohne Bypass) so entspricht diese dem
momentanen Stand der Technik. Die am Austritt dieses Katalysators vorliegende NO,-
Konzentration kann demnach als Vergleichswert zur Beurteilung des Reduktionsgrades und
damit der Wirksamkeit des neuen Verfahrens herangezogen werden. Den Gesamtredukti-
onsgrad erhélt man folglich, indem man den Stickoxid-Gehalt im Reingas (5) zum Gehalt
nach OxiKat 1 (Pos. 2) in Beziehung setzt

¢(NO)

U =1-— &
Red,ges C(NO)(Z)

Sind die Abgaskonzentrationen, Umsétze der einzelnen Katalysatoren und der Bypassanteil
bekannt, kann man die Reingaskonzentrationen und den Gesamtreduktionsgrad rechnerisch
abschatzen. Bild 4 zeigt hierzu ein exemplarisches Rechenergebnis. Durch die Oxidation in
der ersten Stufe steigt der NO-Gehalt auf 960 ppm an und wird dann durch die Mischung mit
weiterem Rosterabgas auf 438 ppm verringert. Nach dem Reduktionskatalysator wird mit
8 ppm der geringste Wert erreicht, der durch die anschlieBende Nachoxidation der verblie-
benen Kohlenwasserstoffe am Austritt aber wieder auf 144 ppm ansteigt. Der Gesamtreduk-
tionsgrad betrédgt somit in diesem Rechenbeispiel ca. 85% und die NOy-Reingas-
konzentration wiirde mit 296 mg/m® den Zielwert unterschreiten. Auch die Konzentrationen
von CO = 36 mg/m°® und Cges =6 mg/m?® lagen deutlich unter den geforderten Grenzwerten.
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Bild 4: Beispielhafte Konzentrationsniveaus an den einzelnen Positionen (berechnet)

Wie gesagt, handelt es sich hierbei um berechnete Konzentrationen, die auf angenommenen
Umsatzen in den einzelnen Katalysatoren basieren (Uox = Uoxz = 95%; Ugeq = 75%). Dies
zeigt jedoch, dass das Verfahren vom Grundsatz her funktionieren kann, sofern die erforder-

lichen Umsétze in den einzelnen Katalysatoren erreicht werden.

4. Messergebnisse
Um den praktischen Nachweis zu erbringen, wurde eine Versuchsanlage aufgebaut und tiber
mehrere Monate hinweg an einem kontinuierlichen Industrieréster im Nebenstrom betrieben.
Wahrend des Testbetriebs wurden zahlreiche Versuchseinstellungen abgearbeitet, wobei

e Bypassanteil,

e Volumenstrom bzw. Raumgeschwindigkeit,

o Eintrittstemperatur an OxiKat 1,

o Kaffeesorte und

e Reduktionskatalysator
variiert wurden. Wahrenddessen wurden die Gaskonzentrationen kontinuierlich aufgezeich-
net. Durch Probenahmestellen vor und nach den einzelnen Stufen und eine Messgasum-
schaltung war es mdoglich, mit verhaltnismaRig geringem Aufwand an Analysatoren, das Sys-
tem durchzumessen. Auf die insgesamt erzielten Ergebnisse kann hier nicht im Einzelnen

eingegangen werden, zumal ein GroRteil der Einstellungen zum Ziel hatte, die Betriebserfah-
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rungen zu sammeln, welche zum sachgerechten Auslegen kommerzieller Anlagen erforder-
lich sind.

Beispielhaft ist in Bild 5 ein Messergebnis gezeigt, dass die rechnerisch abgeschatzten Kon-
zentrationen (Bild 4) im GroRen und Ganzen bestatigt. Der NO,-Gehalt nhach OxiKat 1 (Pos.
2) von 860 mg/m® wurde in diesem Fall bis zum Austritt auf 450 mg/m® vermindert. Der NO,-
Zielwert der TA-Luft wurde zwar noch nicht erreicht, die Grenzwerte fiir Cges und CO waren

aber mit 28 mg/m® bzw. 9 mg/m® deutlich unterschritten.

1.800 -

3 4 5
1,600 ( ) 4) (%)

= Versuch 1438-V12
° 1,400 Bica Corrida - NOx-blue
% ’ Bypassanteil ca. 44%
£ 12004
mE =8-CO
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IS A= NOX
c 8004 N20
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S
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[
g
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Bild 5: Gemessene Konzentrationen an den einzelnen Positionen (Beispiel)

Der Einfluss des Bypassanteils auf die Reduktion der Stickstoffoxide ist in Bild 6 beispielhaft
far einen koffeinreichen Kaffee dargestellt. Es wird deutlich, dass bereits bei geringem By-
passanteil (wenig Reduktionmittel) eine erhebliche Reduktion der Stickoxide stattfindet. Im
Bereich von ca. 35% bis 55% Bypassanteil ist ein breites Maximum des Reduktionsgrades
vorhanden, wobei Werte um 60% erreicht werden. Durch das Verfahren wird nicht nur NOx
vermindert, sondern auch N,O (Distickstoffoxid, Lachgas), dass zwar ebenfalls ein Stickoxid
ist, aber beim NO,-Grenzwert nicht berlcksichtigt wird. Der ermittelte Kurvenverlauf ist ahn-

lich dem der NO4-Minderung, allerdings ist das Maximum von 30% deutlich geringer (bedingt
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durch sehr viel kleinere Ausgangskonzentrationen im Bereich 100..200 mg/m?®) und wird be-

reits bei etwas geringeren Bypassanteilen erreicht.

Kaffeesorte 4c Robusta; Reduktionskatalysator NOx-red

70% T
Randbedingungen:
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Bild 6: Einfluss des Bypassanteils auf die Reduktionsgrade von NOx und N,O

Die gezeigte Abhangigkeit des Reduktionsgrads vom Bypassanteil hat einen entscheidenden
Vorteil. Dadurch, dass der maximale Reduktionsgrad nur wenig vom Bypassanteil abhangt,
kann die Industrieausfiihrung so gestaltet werden, dass ohne Regelorgan immer ein Bypass-
anteil von ca. 50% erreicht wird. Bild 7 zeigt hierzu die Ausfuhrungsskizze fur eine Anlage
mit einem Abgasstrom von 3.000 m*h. Der feste Bypassanteil wird dadurch erzielt, dass in
der ersten Verfahrensstufe die Katalysatorwaben zur Voroxidation mit inerten Waben abge-
wechselt werden. Am Austritt der ersten Stufe ist ein statischer Mischer vorgesehen, der die
Aufgabe hat, die Strahnen des unbehandelten und gereinigten Teilstroms aufzuheben. An-
schlieRend werden die zweite (Reduktion) und dritte Stufe (Nachoxidation) durchstrémt, wo-
bei der dazwischen liegende Leerraum ein weiteres Durchmischen des Gases ermdglichen
soll. Im Vergleich zum Stand der Technik (einstufige Oxidation mit zwei Lagen Katalysato-
ren) kommt lediglich eine weitere Lage von Reduktionskatalysatoren hinzu. Dadurch wird es
in vielen Fallen méglich sein, dieses neue Verfahren an Ort und Stelle der bisherigen kataly-

tischen Nachverbrennung in das vorhandene Anlagengefiige zu integrieren.
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Bild 7: Mégliche Bauform einer industriellen Ausfiihrung

5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des vorgestellten Projektes [6] wurde ein neues patentiertes Verfahren [7] zur
stickoxidarmen Nachverbrennung von Abgasen aus Kaffeerdstern getestet. Insgesamt konn-
ten bei einer Vielzahl von Einstellungen sehr zufriedenstellende Ergebnisse gewonnen wer-
den. So lagen die hochsten erzielten Reduktionsgrade bei ca. 60% bei absoluten NOx-
Konzentrationen im Reingas zwischen 400 mg/m® und 500 mg/m®. (je nach produzierter Kaf-
feesorte und eingesetztem Reduktionskatalysator). Zwar wurde der Zielwert von 350 mg/m?
im bisherigen Versuchsbetrieb nicht unterschritten, die Ergebnisse lassen aber erwarten,
dass nach weiterer Optimierung des Verfahrens der Zielwert bei industriellen Ausfihrungen
unterschritten werden kann. Erstes Interesse von Seiten der Industrie wurde zwar bereits
bekundet, die dauerhafte Ausriistung eines Rosters mit einer Vollstromanlage steht aber
noch aus. Neben der Kaffeeindustrie wird das Verfahren auch bei anderen &hnlichen Pro-
zessen in der Lebensmittelindustrie einsetzbar sein. Je nach Qualitat des Abgases sollten
aber zunéachst experimentelle Voruntersuchungen durchgefihrt werden, um die Eignung

insbesondere der Katalysatoren zu validieren.
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Emissionen von Nanopartikeln aus Anlagen und Prozessen
—von der Produktion bis zum Recycling

Dr. Astrid C. John, Dipl.-Ing. H. Kaminski, Dr. C. Nickel,

Dr. U. Quass, Dr. B. Stahlmecke, Prof. Dr. T.A.J. Kuhlbusch,
Luftreinhaltung & Nachhaltige Nanotechnologie;

Dr. C. Asbach, Luftreinhaltung & Filtration, IUTA e.V., Duisburg

Kurzfassung

Nanomaterialien werden in zunehmendem Umfang in Produkten eingesetzt und parallel dazu
steigt die Produktion an Nanoobjekten, d. h. an Partikeln mit Durchmessern von < 100 nm in
ein bis drei Dimensionen. Bisher wurden mégliche Freisetzungen von technisch hergestellten
Nanopartikeln insbesondere an Arbeitsplatzen und aus Produkten untersucht.

Der Beitrag widmet sich einer systematischen Betrachtung Uber Freisetzungsprozesse von

Nanopartikeln in die Umwelt und stellt Studien zum Stand des derzeitigen Wissens vor.

1. Einleitung, Definitionen und aktuelle Forschung

Die Europaische Kommission veroffentlichte am 18. Oktober 2011 einen ersten gemeinsa-
men Definitionsentwurf zu "Nanomaterial". Dabei handelt es sich um ein "2. ...natirliches, bei
Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zustand,
als Aggregat oder als Agglomerat enthalt, und bei dem mindestens 50 % der Partikel in der
AnzahlgréRenverteilung ein oder mehrere AulRenmaf3e im Bereich von 1 nm bis 100 nm ha-
ben. In besonderen Féllen kann der Schwellenwert von 50 % fur die Anzahlgré3enverteilung
durch einen Schwellenwert zwischen 1 % und 50 % ersetzt werden, wenn Umwelt-, Gesund-
heits-, Sicherheits- oder Wettbewerbserwégungen dies rechtfertigen. 3. Abweichend von
Nummer 2 sind Fullerene, Graphenflocken und einwandige Kohlenstoff-Nanoréhrche n mit
einem oder mehreren Auf3enmafien unter 1 nm als Nanomaterialien zu betrachten." [1]
Weiterhin kann man Nanoplattchen (mit mindestens einer Dimension im Nanometerbereich),
Nanofasern (mit mindestens zwei Dimensionen im Nanometerbereich) und Nanopartikel (mit
mindestens drei Dimensionen im Nanometerbereich) unterscheiden, die auch als Nanoobjek-
te zusammengefasst werden. Nanoobjekte werden aufgrund ihrer Eigenschaften in vielen
Bereichen und Produkten eingesetzt und es ist zukinftig mit einer weiteren Zunahme an
Produkten und Anwendungen, auch im Verbraucherbereich, zu rechnen. Das Nanotechnolo-
gy Consumer Products Inventory (CPI, [2], http://www.nanotechproject.org/cpi/) listet aktuell
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(02/2016) 1827 Konsumgiter von 715 Firmen in 33 Landern. Die meisten Produkte entfallen
dabei mit 50 % auf die Kategorie "Gesundheit und Fitness", gefolgt von "Haus und Garten"
mit 19 %. Silber ist das mit 24 % am héaufigsten aufgefihrte Nanomaterial, wobei aber etwa
die Halfte der Produkte, die in der Datenbank erfasst sind, die Art des enthaltenen Nanoma-
terials nicht spezifiziert.

Die stetige Zunahme der Anwendungen und somit die hohere Wahrscheinlichkeit einer Ex-
position gegeniiber Nanomaterialien erhoht die Notwendigkeit einer wissenschaftlichen Aus-
einandersetzung insbesondere Uber mogliche Auswirkungen auf Mensch [3] und Umwelt [4].
Dies spiegelt sich auch in den zur Verfiigung gestellten Forschungsmitteln, beispielsweise
von der EU-Kommission, wider: vom 5. bis 7. Forschungsrahmenprogramm stiegen die fir
"Forschungsprojekte zu moglichen Umwelt- und Gesundheitsauswirkungen der Nanotechno-
logien" zur Verfugung gestellten Mittel von 2.5 Mio. € Giber 30 Mio. € auf 102 Mio. €. Im Be-
reich der Nanotoxikologie sowie dem Arbeits- und Verbraucherschutz erfolgten viele neue
Entwicklungen im Bereich der Messtechnik, Freisetzung- und Expositionsbeurteilung sowie
Sicherheitsmafnahmen. Leider ist trotz der gestiegenen Forschungsausgaben aufgrund der
Komplexitat des Themas der Kenntnisstand tber Freisetzungsszenarien, Verhalten, Verbleib
und Auswirkungen von nanoskaligen Partikeln im Verlauf ihres Lebenszyklus in der Umwelt
immer noch recht liickenhaft. Nanoskalige Varianten eines Materials verhalten sich héaufig
anders in der Umwelt als deren groRer strukturierte Varianten ("Bulk-Material”) [5-7], was
eine Risikobewertung aufgrund vorhandener Daten, die sich auf das Bulk-Material beziehen,
erschwert bzw. nicht erlaubt.

Wabhrend sich die ersten Projekte im Bereich Nanosafety Research zum gro3ten Teil mit to-
xikologischen Fragestellungen beschaftigten (z. B. CELLNANOTOX (EU), NANOTOX (EU),
NanoCare (BMBF)) gewinnen inzwischen zunehmend Betrachtungen zur Freisetzung und
Exposition in der Umwelt sowie Risk Assessment an Bedeutung (z. B. NanoFASE (EU), EN-
PRA (EU), NANOHOUSE (EU), NanoUMWELT (BMBF)). Weiterhin widmen sich aktuelle
Studien verstarkt einer moglichen Kategorisierung, um die Vielzahl an Nanomaterialien mit
ahnlichen Eigenschaften beziiglich z. B. Toxikologie, Okotoxikologie und Freisetzungs-
verhalten zu gruppieren und die Eigenschaften neuer Materialien besser vorhersagen zu
kénnen (z. B. NanoREG (EU), NanoToxClass (EU), nanOxiMet (Era-Net SIINN), nanoGRA-
VUR (BMBF)).

Zur Beurteilung, ob und wie Nanomaterialien in die Umwelt gelangen, sind Untersuchungen

entlang des kompletten Lebenszyklus notwendig.
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2. Wo, wann und wie kdnnen Nanomaterialien freigesetzt werden?
Eine Freisetzung von Nanomaterialien ist wahrend

des gesamten Lebenszyklus von der Herstellung

der Nanomaterialien und der Endprodukte Uber

deren Nutzung bis zur Behandlung nach Nut-

zungsende in Klaranlagen, Miliver-

brennungsanlagen, Deponien oder beim Recyc-

ling moglich. Betroffene Umweltkompartimente
sind sowohl Luft als auch Boéden, Gewasser und

Ecosphera

Bild 1: Uberblick tiber mégliche Frei-
setzungen von Nanomaterialien (aus

8N

Sedimente.

2.1 Freisetzung wahrend der Produktion

Nahezu jeder industrielle Herstellungs- und Verarbeitungsprozess besitzt das Potential einer
Partikelfreisetzung in die Umgebungsluft. Die Emissionen kénnen dabei einerseits als ge-
fuhrte Abgasstrome entstehen, z. B. bei gezielten Verbrennungsprozessen oder Absaugun-
gen in Lackierereien oder an SchweiBraucharbeitsplatzen. Weiterhin kénnen diffuse Emissi-
onen entstehen, z. B. durch Dachreiter auf Produktionshallen oder beim offenen Materialum-
schlag. Grundsétzlich kdnnen solche Emissionen auch bei der Herstellung und Verarbeitung
von Nanomaterialien auftreten. Im Gegensatz zu den unbeabsichtigt bzw. unerwiinscht ent-
standenen nanoskaligen Partikeln, die Ublicherweise als "ultrafeine Partikel (UFP)" bezeich-
net werden, besteht an den gezielt hergestellten Produktnanopartikeln ein wirtschaftliches
Interesse, so dass Verluste durch Emissionen auch aus kommerziellen Griinden zu vermei-
den sind.

Die meisten Untersuchungen zur Freisetzung von Nanomaterialien wéahrend der Produktion
wurden in Hinblick auf den Arbeitsschutz durchgefiihrt und betrachten daher die Exposition
an Arbeitsplatzen in den entsprechenden Produktionsanlagen. Verschiedene Studien haben
gezeigt, dass bei der Herstellung und Verarbeitung von Nanomaterialien bei sachgemafer
Handhabung keine freien nanoskaligen Partikel emittiert werden. Lediglich in Stérféallen wur-
den signifikante Emissionen beobachtet [9]. Die Betrachtung der Freisetzung bezieht sich
dabei aber auf die Exposition am Arbeitsplatz, Partikelkonzentrationen in Absaugungsanla-
gen etc. wurden dagegen nicht betrachtet. Im Gegensatz zu den genannten Nanoobjekten
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< 100 nm wurde eine Freisetzung von agglomerierten Nanoobjekten, in der Regel > 300 nm,
héufig beobachtet, insbesondere beim offenen Umgang mit pulverférmigen Nanomaterialien
[10-12].
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Bild 2: Schritte bei der Produktion von Nanomaterialien (nach [9])

Abbildung 2 gibt einen Uberblick Gber die bei der Produktion von Nanomaterial-enthaltenden
Erzeugnissen wichtigen Schritte. MengenmaRig fuhrend (weltweit 8 Mt/a) ist nach wie vor die
Herstellung von Industrieruf3en (“Carbon Black") [13], gefolgt von anorganischen Oxidparti-
keln, insbesondere SiO, und TiO,. Im Gegensatz zu Carbon Black, das grundsétzlich Pri-
marpartikel im nanoskaligen Bereich enthélt, betrégt z. B. das Produktionsvolumen von na-
no-TiO, weniger als 1 % der produzierten Menge von TiO,-Pigmenten von weltweit 5 Mt/a in
2009 [14-15]. Im Bereich von 1000 t/a folgen Carbon Nanotubes (CNT) und silikatische Par-
tikel ("nanoclays") sowie viele weitere, teilweise sehr diversifizierte Nanopartikel (z. B. Nano-
silber, Quantendots) [2], die im Kilogramm bis Tonnenmaf3stab hergestellt und genutzt wer-
den.

2.2 Freisetzung wahrend der Nutzung

Wahrend der Nutzung von Nanomaterial-haltigen Produkten kénnen Freisetzungen (Uber
mechanische, thermische oder chemische Prozesse erfolgen (siehe Abbildung 3). Bei Nano-
objekten, die fest in eine Matrix eingebunden sind, ist die Freisetzung eher gering. Untersu-
chungen von nano-TiO,-haltiger Fassadenfarbe zeigten z. B. eine Freisetzung von 0.007 %
des gesamten Titans wahrend 113 Bewitterungszyklen [16]. Es besteht jedoch das Problem,
dass sich das Matrixmaterial aufgrund der photokatalytischen Aktivitat des nano-TiO, schnel-
ler zersetzt als bei Einsatz von Pigment-TiO,. Kein einheitliches Verhalten wurde dagegen
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fur Silber festgestellt. In einer Studie an Fassadenfarben waren innerhalb eines Jahres 30 %
des nano-Ag ausgewaschen [17], eine andere Studie fand bei Bewitterungsversuchen gerin-
ge Ti-Konzentrationen, aber kein Silber oberhalb der Nachweisgrenze von 0.1 ug/l [18]. Zu
ahnlichen Ergebnissen kam die Studie "UMSICHT" (BMBF) beziiglich des Auswaschens von
nano-Silber aus Textilien. Dabei wurde deutlich, dass die Art der Textilherstellung entschei-
dend dafir ist, ob und in welcher Menge die Silbernanopartikel in die Umwelt gelangen: im

Idealfall so gut wie nichts, im schlechtesten Fall nahezu alles [19].

? |
Anreicherung
in Pllanzen

I R | BT rg-temiips
mechanische ' ihermische ' chemische \w

Prozesse

Bild 3: Méglichkeiten der Freisetzung von Nanomaterialien und Exposition (nach [20])

2.3 Freisetzung nach Nutzungsende

Wird ein Nanomaterial-haltiges Produkt am Ende des Lebenszyklus ordnungsgemaf ent-
sorgt, so kann es entweder dem Recycling oder der Abfall-/Abwasserbehandlung zugefiihrt
werden. Dabei kommen mechanische und/oder thermische und/oder chemische Prozesse
zum Einsatz, die eine Freisetzung der enthaltenen Nanomaterialien bewirken kénnen.
Untersuchungen zum thermischen Verhalten von Carbon Nanutubes (CNT) in unterschiedli-
chen Matrizes (PA=Polyamid, PC=Polycarbonat, PE=Polyethylen) wurden z. B. im Rahmen
des Projektes CarboLifeCycle [21] durchgefiihrt. Eine Freilegung der CNT kann dann erfol-
gen, wenn das Matrixmaterial bei niedrigeren Temperaturen degradiert als die CNT. Abbil-
dung 4 zeigt eine REM-Aufnahme eines Komposits mit teilweise freigelegten CNT nach
thermischer Belastung bis 560°C (links) sowie einen Vergleich der Gewichtsabnahme unter-
schiedlicher Materialien mit steigender Temperatur (rechts). Die Versuche zeigten, dass es
bei unkontrollierten Verbrennungsprozessen (zu geringe Temperaturen und Sauerstoffkon-
zentrationen) zu einer Freilegung von CNT aus dem Matrixmaterial kommen kann. Bei einer
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kontrollierten Verbrennung dagegen werden die CNT vollstandig umgesetzt, so dass keine
Freisetzung erfolgt [21-22]. Ob dies auf die Verhaltnisse in realen (Mull)-
Verbrennungsanlagen zutrifft, muss aber tberprift werden. Eine Studie mit Cgo, das isoliert
bei ~500°C komplett umgesetzt wird, stellte beispielsweise eine Freisetzung bei der Ver-
brennung fest, was evtl. mit einer Verhinderung der vollstdndigen Oxidation durch andere

Abfallbestandteile erklart werden kann [23].
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Bild 4: (Links) teilweise freigelegte CNT-Fasern eines CNT-Polycarbonat-Komposit nach
thermischer Belastung bis 560 °C in einem TGA-(thermogravimetrische Analy-
se)Experiment mit 20 Vol.% O; (rechts) kumulative Darstellung der Thermogramme
von Mikrotom-Proben der einzelnen Materialien mit unterschiedlichen CNT-
Gehalten [21]

Eine Studie an einem Ofen einer realen Millverbrennungsanlage mit einer Kapazitat von
8.5 t/h mit CeO,-Nanopartikeln [24] hat gezeigt, dass diese sich lose an die festen Verbren-
nungsruckstande anlagern und mit aktueller Filtertechnologie entfernt werden kénnen. Dabei
verblieb mit 81 % der GroRteil in der Rostasche und 19 % gelangten in die Flugasche. Die
Emissionskonzentration der CeO,-Nanopartikel lag in einem Versuch unterhalb des Detekti-
onslimits, in einem weiteren Versuch bei 0.0004 % der gesamten CeO,-Masse. In dem un-
tersuchten Fall fand keine physikalische oder chemische Veranderung der Nanopartikel statt.
Dies bedeutet, dass eine Emission in die Luft durch die thermische Abfallverwertung zwar
vermeidbar ist, moglicherweise ergibt sich aber eine Freisetzung, wenn der gefilterte Staub
deponiert wird. Modellierungen fur die Schweiz ergaben, dass unter 100 kg/a an CNT auf
Deponien verbracht werden, unter 5 t/a fir nano-Ag und nano-ZnO und ca. 150 t/a fur das
relativ weit verbreitete und inerte TiO, [23].

Eine Laborstudie mit TiO,, NiO, Silber, CeO,, Fe,03;, CdSe/ZnS Quantendots und Cg hat
gezeigt, dass - mit Ausnahme von Cg - der GroR3teil der Nanomaterialien im Aschertickstand
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verbleibt und ihre urspriingliche Groé3e und Morphologie behalt. Allerdings konnte nicht aus-
geschlossen werden, dass z. B. Anderungen der Kristallstruktur auftreten, die ein verander-
tes physikalisch-chemisches Verhalten und somit verandertes Transport- und Umweltverhal-
ten nach sich ziehen. Interessanterweise verringerte der Zusatz der Metalloxide oder Cg die
Konzentration von partikelgebundenen PAHs, wohingegen das metallische Silber deren
Konzentration erhéhte. Die Autoren schatzten unter der Annahme, dass 13 % des Abfalls
0.1 % Nanomaterialien enthalten, fir eine typische Mullverbrennungsanlage mit einem Ta-
gesdurchsatz von 100 Tonnen eine Emission von ca. 0.1 kg - 1.5 kg Nanomaterialien pro
Jahr Uber das Abgas, entsprechend 0.02 % - 0.25 % des aufgegebenen Nanomaterials [25].
Annliche Ergebnisse zeigten diverse Studien an (Modell-)Klaranlagen, in der mehr als 90 %
der Nanomaterialien (Ag, TiO,,CeO, Cgo, ZnO) im Klarschlamm zuriickgehalten wurden [26].
Auch hier ergibt sich somit eine Anreicherung der Nanomaterialien in den festen Rickstan-
den der Abfallbehandlung.

3. Wie kann die Freisetzung von Nanomaterialien detektiert werden?

Grundsétzlich kann eine Freisetzung von Nanomaterialien in die Umweltkompartimente Lulft,
Wasser und Béden erfolgen. Dieses Kapitel konzentriert sich auf die Emission in Luft, da fur
den Menschen die inhalative Aufnahme zur Zeit als der Hauptaufnahmepfad gesehen wird
[27].

In der Luftqualitatsuberwachung werden mit PM10 und PM2.5 die Massenkonzentrationen
des Feinstaubes im Mikrometer- und Submikrometerbereich bestimmt. Zur Quantifizierung
nanoskaliger Partikel ist diese Metrik jedoch zu unempfindlich, so dass zumeist anzahlba-
sierte Messungen zum Einsatz kommen. Fir zeitaufgeléste Messungen werden haufig Kon-
densationskernzéhler (CPC) verwendet, flr die zusétzliche Erfassung des GroéfRenspektrums
werden Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), Fast Mobility Particle Sizer (FMPS) oder
Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) eingesetzt. Streulichtphotometer sind nur empfind-
lich gegeniiber Partikeln gréRer als ca. 200 nm und daher zur Detektion von Nanopartikeln
ungeeignet. Ein Nachteil der genannten Methoden ist die Tatsache, dass nicht zwischen
Produktpartikeln und Hintergrundaerosol bzw. im Produktions- und Verarbeitungsprozess
unbeabsichtigt entstandenen ultrafeinen Partikeln unterschieden werden kann. Hieruiber gibt
eine chemische Charakterisierung nahere Auskunft, wozu die Partikel per Filtration, Impakti-
on oder elektrostatischer Abscheidung gesammelt werden mussen. Soll zuséatzlich die Mor-
phologie der Partikel untersucht oder eine genaue GroRenbestimmung zusammen mit der
chemischen Zusammensetzung durchgefiihrt werden, so ist eine aufwandige elektronenmik-
roskopische Analyse erforderlich (REM bzw. REM-EDX).
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Die Messstrategie richtet sich danach, ob die Freisetzung als gefiihrte Emission mit der Ab-
luft des Prozesses auftritt oder als diffuse Emission, beispielsweise beim Offnen des Reak-
tors oder Umfillen des Produktes. Die meisten Untersuchungen zur Freisetzung von Nano-
partikeln wurden in Hinblick auf den Arbeitsschutz durchgefihrt und betrachten daher die
Exposition an Arbeitsplatzen in den entsprechenden Produktionsanlagen [9]. Um die pro-
zessbedingte Nanopartikelfreisetzung vom Hintergrund unterscheiden zu kdnnen, werden
entweder Messungen am entsprechenden Arbeitsplatz und an einer reprasentativen Ver-
gleichsmessstelle durchgefiihrt, oder die Untersuchungen finden am betreffenden Arbeits-
platz mit und ohne "Nanopartikel-Aktivitat" statt. Wie kritisch diese Unterscheidung sein kann,
zeigten beispielsweise Untersuchungen an Carbon Black Arbeitsplatzen, an denen im Ab-
fillbereich erhohte Konzentrationen an ultrafeinen Partikeln detektiert wurden, die aber aller
Wabhrscheinlichkeit nach nicht von Carbon Black Emissionen verursacht wurden, sondern
von Gabelstaplerbewegungen und Gasheizungen [10].

Die genannten Studien wurden in der Regel mit stationaren Geraten durchgefuhrt, die nur
wenige (reprasentative) Messpunkte im Bereich der Nanomaterialproduktion und -
verarbeitung abdecken kdnnen. Diese stationaren Werte sind jedoch nur bedingt aussage-
kraftig zur Uberwachung der Exposition der Mitarbeiter an den entsprechenden Nanopartikel-
Arbeitsplatzen, da hierfur Probenahmen im Atembereich der betreffenden Person, d. h. im
Abstand von max. 30 cm von Mund und Nase, genommen werden missen [28]. Diese unbe-
friedigende Vorgehensweise liel3 sich jedoch nicht vermeiden, da flr personengebundene
Messungen keine geeignete Messtechnik fiur die Detektion von Nanopartikeln zur Verfligung
stand. Erst in letzter Zeit wurden tragbare Gerate entwickelt und eingesetzt, mit denen die
tatsachliche Belastung eines Arbeiters zeitaufgeldst einschliel3lich moglicher Konzentrations-
spitzen erfasst werden kann. Dabei zeigte sich, dass die Konzentrationen von nanoskaligen
Partikeln raumlich teilweise extrem variabel sind, so dass stationare Messungen die persén-
liche Exposition nur ungenugend wiedergeben [29]. Zur Zeit sind drei Nanopartikelmonitore
kommerziell verfiigbar (DiSCmini (Testo AG, Titisee-Neustadt, Deutschland), Partector
(naneos particle solutions GmbH, Windisch, Schweiz) und nanoTracer (oxility B.V., Eind-
hoven, Niederlande)), die batteriebetrieben sowie klein und leicht genug sind, um an einem
Gurt 0. &. befestigt direkt bzw. Giber einen Schlauch im Atembereich des Tragers messen zu
kénnen. Das Messprinzip aller drei Gerate basiert auf der unipolaren Diffusionsaufladung
eingesaugter Aerosolpartikel und anschlieRender Messung des durch die geladenen Partikel
hervorgerufenen Stroms. Die mittlere Anzahl an Elementarladungen pro Partikel ist eine
Funktion der Partikelgréf3e und materialunabhéangig. Mit Hilfe eines Kalibrierfaktors kann aus
dem gemessenen Strom die alveolar lungendeponierbare Oberflache (LDSA, lung deposited
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surface area) berechnet werden, der erfasste GroRenbereich betragt dabei 20 nm - 400 nm.
Die Oberflachenkonzentration wird als ein noch besseres Maf zur Beschreibung gesundheit-
licher Effekte von Nanopartikeln gesehen als die Anzahlkonzentration [30]. Im Rahmen des
Projektes nanolndEx werden die drei Monitore insbesondere hinsichtlich Messgenauigkeit
und Feldtauglichkeit evaluiert. Die Untersuchungen ergaben, dass alle Geréte robust arbei-
ten und eine Genauigkeit und Vergleichbarkeit von + 30 % oder besser erreichen. Ein weite-
res wichtiges Ergebnis der Vergleichsmessungen war die Erkenntnis, dass zur Probenahme
nicht nur wie Ublich leitfahige, sondern auch silikonfreie Schlduche eingesetzt werden mus-
sen, da es sonst zu massiven Minderbefunden (bis Faktor 3) der gemessenen Konzentratio-
nen kommen kann [31].

Noch wesentlich schwieriger als die Detektion von Nanomaterialien innerhalb oder im Nah-
bereich einer Produktionsanlage gestaltet sich der Nachweis in der Umwelt. Hier sind deut-
lich niedrigere Konzentrationen zu erwarten, so dass ein sehr hoher Messaufwand notwen-
dig ware, weshalb zur Abschétzung von Nanopartikelkonzentrationen in der Umwelt meist
Modellierungen eingesetzt werden. Im kirzlich angelaufenen EU-Projekt NanoFASE wird
beispielsweise ein integriertes Exposure Assessment Framework entwickelt, das es erlaubt,
die gesamte Breite der industriellen Nanomaterialien und deren Produkte im regulatorischen
Bereich harmonisiert zu beurteilen. Ein Fokus dabei ist, die Modellierung gefasster und diffu-
ser Emissionen aus Produktionsanlagen mittels Messungen in der Umgebung von Anlagen
zu evaluieren.

Diffuse Emissionen aus Produktionsanlagen kdnnen tber Dachreiter, Unfalle wie Sackplatz-
er oder beim Prozessieren bzw. der Weiterverarbeitung von Nanoobjekten entstehen. Zur
Abschéatzung, ob durch diese Prozesse groRere Mengen freigesetzt werden, kdnnen spezifi-
sche Untersuchungen wie z. B. das Staubungsverhalten herangezogen werden, aber ob
diese Modellszenarien die Wirklichkeit wiedergeben muss durch Felduntersuchungen belegt
werden. Zur Zeit laufen hierzu verschiedene Studien in Frankreich und Deutschland, die aber
noch nicht veréffentlicht wurden. Im Rahmen von NanoFASE werden dann basierend auf
den Prozess- und Feldstudien nanospezifische Emissionssubmodule weiterentwickelt und in
existierende Modelle integriert, z. B. in das multi-media fate model SimpleBox4Nano fir die
Anwendung in EUSES.

Wie schwierig eine quantitative Abschéatzung der Emissionen von Nanomaterialien ist, zeigt
auch der Abschlussbericht des Projektes " Industrial emissions of nanomaterials and ultrafine
particles" [32], in dem zwar Zahlen fur die Emissionen von ultrafeinen Partikeln (UFP) flr
verschiedene Industriezweige genannt sind, fir die Emission von bewusst hergestellten Na-

nomaterialien finden sich jedoch keine Werte.
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4. Fazit

AbschlieRend ist festzustellen, dass die bisherigen Forschungsarbeiten zu Nanosicherheit fur
die Bereiche Arbeits- und Verbraucherschutz groRe Fortschritte gemacht haben. Zur Freiset-
zung und ldentifizierung von Nanomaterialien in der Umwelt und hier mit Fokus "Luft" inklusi-
ve moglicher atmospharenchemischer Implikationen liegen aber noch kaum Informationen

vor.
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HeilRgasfiltration mit simultaner katalytischer Entstickung
industrieller Abgase

Dr.-Ing. U. Schwarz, Dipl.-Ing. R. Skroch,
GEA Bischoff GmbH, Frankfurt am Main;
Dr. rer. nat. M. Dunkel,

BWF Tec GmbH & Co. KG, Offingen

Kurzfassung

Zur Reinigung industrieller Abgase sind Staubabscheidung mit Schlauchfiltern oder Elektrofil-
tern sowie die katalytische Entstickung in SCR-Anlagen Stand der Technik. Mit katalytisch
aktivierten Filterkerzen bietet sich die Mdglichkeit einer kombinierten Entstaubung und Ent-
stickung heiRer Abgase, eine Alternative mit Potential zur Platz- und damit Kostensenkung
im Vergleich zu den separaten Gasreinigungsschritten. Zur groRtechnischen Uberpriifung
des kombinierten Verfahrens wurde eine Demonstrationsanlage in einem Zementwerk instal-
liert, welche seit 2014 mit Filterkerzen unterschiedlicher Hersteller erfolgreich betrieben wird.
Die Messergebnisse zeigen, dass der klassische Verfahrensschritt der HeiRgasfiltration ge-

meinsam mit der Entstickung durch die katalytisch aktiven Filterkerzen realisiert wird.

1. Einleitung

Zur Einhaltung immer strikterer Emissionsgrenzwerte bei gleichzeitig steigendem Kosten-
druck werden in der Industrie Abgasreinigungsverfahren benétigt, die hohe Abscheidegrade
der Emittenten bei niedrigen Investitions- und Betriebskosten aufweisen. In der Vergangen-
heit hat sich ergeben, weitere vom Gesetzgeber geforderte MinderungsmafRnahmen fur Ab-
gaskomponenten durch die kaskadenférmige Verschaltung weiterer technischer Verfahrens-
schritte in der Gasreinigung einzuhalten. Vorhandenen Entstaubungsschritten mit Elektrofil-
tern oder Schlauchfiltern sind beispielsweise SCR-Anlagen zur Stickoxidminderung nachzu-
schalten. Die zuséatzlichen Prozessschritte beinhalten auch immer einen zuséatzlichen Platz-
bedarf.
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Die Kombination verschiedener Abscheidetechnologien in einem verfahrenstechnischem
Schritt bietet nunmehr eine Mdglichkeit zur Kostenreduktion und Verringerung der Anlagen-
Grundflache. Staub- und Stickoxidemissionen kdnnen in heiBen Abgasen mittels HeiRgasfilt-
ration bei Verwendung katalytisch aktivierter Filterelemente simultan gemindert werden. Da-
bei wird das Abgas durch Filterkerzen geleitet, die feste Partikel abscheiden. Gleichzeitig
kann das Filtermedium mit SCR-Katalysatormaterial versehen werden, das mittels heteroge-
ner Katalyse unerwiinschte, gasformige Spezies selektiv in unschédliche Molekiile umwan-
delt.

2. Grundlagen
2.1 Oberflachenfiltration

Eine grundsatzliche Mdéglichkeit zur Entstaubung industrieller Abgase ist die Oberflachenfilt-
ration, die in drucksto3- (pulse jet-) abgereinigten Schlauchfiltern schon seit Langem Stand
der Technik ist. Die dabei verwendeten flexiblen, textilen Filtermedien eignen sich indes nur
fur Gastemperaturen bis ca. 250°C. Liegen Abgase mit Temperaturen >250°C vor, die zum
Beispiel fur eine nachgeschaltete SCR-Anlage dieses Temperaturniveau im weiteren Stro-
mungsverlauf beibehalten sollen, kdnnen zur Entstaubung Filterelemente aus keramischen
Fasern verwendet werden. Diese Filterelemente sind nicht mehr flexibel wie Filterschlauche,
sondern starr und werden daher auch als Filterkerzen bezeichnet.

Die Abreinigung von Filterkerzen erfolgt wie bei Schlauchfiltern in der Regel online tber eine
Drucksto3-Regenerierung. Die durch die Druckluft aufgepragten Stromungskrafte sorgen fiir
die Abldsung des Staubkuchens. Der Zeitpunkt der Abreinigung erfolgt entweder Ap- oder

zeitgesteuert.

2.2 Katalytische Entstickung

Zur Einhaltung der Stickoxid-Emissionsgrenzwerte industriell genutzter Feuerungsanlagen
missen neben sog. PrimarmalRnahmen, wie z. B. der Brenneroptimierung, auch sog. Se-
kundérmaRnahmen getroffen werden. Eine Mdglichkeit ist die Reduktion der Stickoxide aus
dem Rauchgas zu elementarem Stickstoff durch Ammoniak-Injektion.
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Es stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung:
e SNCR: Selektive nicht-katalytische Reduktion (selective non-catalytic reduction)
o SCR: Selektive katalytische Reduktion (selective catalytic reduction)

Bei der SNCR wird Ammoniak dem heiBen Abgas bei Temperaturen >800°C zugefuhrt, so
dass die fiir die Reduktion notwendige Aktivierungsenergie bereits durch das heiRe Gas be-
reitgestellt wird. Hinter vielen industriellen Brennprozessen, z. B. in der Glas- oder Zement-
industrie, werden bereits SNCR-Verfahren zur Entstickung der Ofengase eingesetzt. Aller-
dings sind NO-Abscheidegrade bei diesem Verfahren begrenzt und genugen den heutigen
Anforderungen an Emissionsminderung nicht mehr. Ein weiterer Nachteil des SNCR-
Verfahrens ist der vergleichsweise recht hohe NH3-Schlupf.

Bei der SCR wird dagegen ein Katalysator eingesetzt, meist auf Basis von V,0s, der die
Senkung der Aktivierungsenergie Ubernimmt. Bedingung fir die Reduktion der Stickoxide
sind Gastemperaturen im Bereich 250°C bis max. 430°C. Als Katalysatoren kommen waben-
oder plattenférmige Strukturen zum Einsatz, welche vom hei3en Abgas durchstromt werden.
Auch die katalytische Entstickung benétigt Ammoniak zur Reduktion der Stickoxide, welcher
vor dem Katalysator eingedist wird. Haufig enthalten Abgase Schwefeloxide. Diese kdnnen
mit dem Ammoniak bei nicht ausreichend hohen Gastemperaturen Ammoniumsulfite bilden,
die sich als Salze auf den Katalysatoroberflachen niederschlagen und dessen Aktivitat her-
absetzen. Dieser unerwiinschte Nebeneffekt wird bei ausreichend hohen Gastemperaturen
unterbunden. Die Temperatur, bei der eine SCR-Anlage zu betreiben ist, hangt also wesent-

lich von der SO, —Konzentration ab.

In Bezug auf die Anordnung einer SCR-Anlage gibt es grundséatzlich zwei Optionen:
e High-Dust SCR (HDSCR)
e Low-Dust SCR (LDSCR).

In der Regel besitzen Abgase, welche die fiir die SCR notwendigen Temperaturen von ber
250°C aufweisen, noch einen hohen Staubgehalt. Dieser kann beim eingesetzten Katalysa-
tor zu Belegungen und damit zur Deaktivierung der aktiven Oberflache oder zur Verstopfung

der freien Gasquerschnitte fihren.

Bei der HDSCR wird der Katalysator direkt von dem heien, staubbeladenen Abgas durch-
stromt. Daher muss der Katalysator regelmaRig von Staub abgereinigt werden. Zur Anwen-

dung kommt u.a. ein plattenférmiger Katalysator [1]. Die Abreinigung wird normalerweise mit
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Druckluft betrieben, deren Bereitstellung erhohte Betriebskosten bewirkt. Dennoch besteht
die Gefahr der irreversiblen Verstopfung der aktiven Katalysatoroberflache.

Demgegeniiber steht die LDSCR. Hier ist die SCR-Anlage hinter einer Entstaubungsvorrich-
tung angeordnet (s. Bild 1). Stand der Technik ist dies beispielsweise in der Glasindustrie [2].
Zur Staubabscheidung werden hier tblicherweise Elektrofilter eingesetzt, welche problemlos

mit den hohen Gastemperaturen von bis zu ca. 450°C zurechtkommen.

Bei den hier vorliegenden hohen Abgastemperaturen empfiehlt sich Uberdies im Sinne der
Energieeffizienz die Nutzung der Abgaswarme. Wie in Bild 1 dargestellt, wird die Uberschius-
sige Enthalpie des Abgases zur Stromerzeugung, z. B. Uber eine ORC-Anlage (Organic
Rankine Cycle) genutzt.

430°C
Ofen-
abgas
Wasser —

Sorptionsmittel, —
z. B. Kalk, Soda, Trona

Flugstrom-  Elektro-
reaktor Filter Kamin

Bild 1: FlieRbild einer typischen Gasreinigungsanlage nach einem Glasschmelzofen mit
LDSCR und integrierter ORC-Anlage zur Stromerzeugung

Betragt die Temperatur eines Abgases hingegen weniger als 250°C, muss das Abgas aufge-
heizt werden. Hierfir muss ein Abgaswarmetauscher und ein Warmeverschiebe-System in-
stalliert werden. Dies geht mit erhdhten Investitionskosten einher. Auf eine regelméfige Ab-
reinigung kann aber verzichtet werden [3]. Bild 2 zeigt das FlieRbild einer LDSCR in einer

Anlage zur Herstellung von Zementklinker.
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Warme- NH
N Verschiebe- N SCR
450°C System ] >250°C

Warme-

tauscher- Economiser

150°C
Klinker- Drehrohr- Spruh- Roh-  Elektrofilter Kamin
Kuhler Ofen Kuhler Muahle oder

Schlauchfilter

Bild 2: Schematische Darstellung einer LDSCR in der Zementindustrie

3. Kombinierte Entstaubung / Entstickung
3.1 Filtermedium — Katalysator

Fir die kombinierte Entstaubung und Entstickung eines heilRen Abgases kommen katalytisch
aktivierte starre Filterelemente zum Einsatz. Eine Erprobung solcher Filterelemente erfolgte
bereits 1998 mit einer Versuchsanlage in einer Mullverbrennungsanlage [4].

Zur Herstellung der Filterelemente werden keramische Fasern zu Formteilen verarbeitet (s.
Bild 3). Stand der Technik hinsichtlich Baugréf3e sind derzeit Filterelemente aus keramischen
oder vergleichbaren temperaturbesténdigen Fasern mit einer Lange von max. 3 m und einem
Durchmesser von typischerweise 150 mm bei einer Wandstarke von 20 mm.

Die Aufhéngung der Kerzen in einem Filtergehause erfolgt Uber verstarkte konische oder T-
Kragen. Durch entsprechende Verfahrensschritte erhalten Filterkerzen eine anwendungs-
spezifische Luftdurchléassigkeit (Permeabilitat).

Bild 3: Darstellung einer Filterkerze
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Zur katalytischen Aktivierung werden die keramischen Fasern mit katalytisch aktivem Materi-
al in Form von Partikeln dotiert (s. Bild 4). Dadurch befinden sich die aktiven Katalysator-

oberflachen gleichm&Rig verteilt in der Faserschicht der Kerzen.

NH: —
Rohgas Reingas
- - SEM HV: 10.00 KV Det: SE Litie:] VEGAI TESCAN
- SEM MAG: 10.00 kx  View lield: 28.69 um & um ;
Filterkuchen E:tr;;i;g:eal;;:z'q SEMMAD: 1600k, View Tald: 200 BWF§cious

Bild 4: Prinzip und Aufbau der katalytisch aktivierten Filterkerze.

Fir die diesem Bericht zugrunde liegenden Versuche wurden im Vorfeld verschiedene Filter-
und Katalysatormaterialien und unterschiedliche Fertigungsverfahren untersucht. Mehrere
vielversprechende Varianten wurden daraufhin weiterverfolgt und werden seitdem in einer

Demonstrationsanlage erfolgreich eingesetzt.

3.2 Ausfihrungsbeispiele

Die Implementierung der kombinierten Entstaubung und Entstickung ist in Bild 5 als Flief3bild
beispielhaft fir die Abgasreinigung hinter einem Glasschmelzofen dargestellt. Wiederum
kann Uberschissige Warme in dem dargestellten Fall zusétzlich noch fir Stromerzeugung
mittels ORC-Anlage dienen. Gegeniiber der bisherigen Schaltung geman Bild 1 entfallt hier
das Elektrofilter.
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430°C

Ofen- NH;
abgas
Wasser —|
SCR
Kalk =——>| >>250°C
Entstaubung
&
Flugstrom- Entstickung
reaktor Kamin

Bild 5: Implementierung der kombinierten Entstaubung und Entstickung am Beispiel einer
Glashutte

Diese Art der Schaltung kommt im Normalfall fir neue Gasreinigungsanlagen im Wesentli-
chen im Bereich der Behalterglasindustrie zur Anwendung. In Glaswerken mit bereits vor-
handenen Entstaubungsanlagen bieten sich indes eine Erweiterung mit einer separaten kon-
ventionellen SCR an.

Bild 6 zeigt die entsprechende Schaltung in einer Anlage zur Zementproduktion. Auch hier ist
jetzt die Warmeauskopplung mit einem Warmetauscher, der im praktisch staubfreien Gas

betrieben wird, zur Gewinnung von Elektrizitat moglich.

NH,  Entstaubung Schlauch-
filter

&
Entstickung <250°C

Warme-
tauscher-
Turm

Roh-
Muhle

Klinker- Drehrohr- Kamin

Kuhler Ofen

Bild 6: Implementierung der kombinierten Entstaubung und Entstickung am Beispiel eines
Zementwerks
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Der Charme des Verfahrens besteht darin, dass trotz einer relativ hohen Staubbeladung im
heilRen Abgas unmittelbar hinter dem Filterkuchen eine LDSCR betrieben werden kann.

4. Demonstration des Verfahrens
4.1 Demonstrationsanlage

Fir die Uberpriifung der Ergebnisse unter Realbedingungen und zur Klarung anlagentechni-
scher Aspekte wurde eine Demonstrationsanlage in einem Zementwerk errichtet. Das staub-
beladene Abgas wird Uber einen Bypass der Anlage zugefiihrt. In der Rohgasleitung befin-
den sich die zur Entstickung benétigte Ammoniakzufuhr und ein statischer Mischer. Danach
stromt das Gas mit einem Volumenstrom von insgesamt bis zu 1500 m3/h (i.B.) in das Filter-
gehéuse. In diesem sind drei Filterkammern zu je drei Filterkerzen angeordnet. Die Kam-
mern sind mit unterschiedlichen Kerzen bestiickt, welche mit verschiedenen Katalysatorma-
terialen katalytisch aktiviert sind. Jede Kammer ist mit einer Lanze zur DruckstoRabreinigung
bestuickt.

Der Staub wird an der auf3eren Kerzenoberflache abgeschieden und bildet einen Staubku-
chen, der je nach Versuchseinstellung zeit- oder differenzdruckgesteuert abgereinigt wird.
Der Staub fallt nach unten in den Staubbunker und wird von dort Uber eine Foérderschnecke
der Hauptgasleitung wieder zugefihrt.

Die Anlage ist seit rund 1,5 Jahren mit unterschiedlichen Filterflachenbelastungen und Ab-
reinigungsbedingungen im Einsatz. Sie ist vollstdndig automatisiert und wird quasi als ,Ne-
bengasreinigung” industriell betrieben. Eingesetzt sind drei verschiedene keramische Filter-
kerzen-Typen, die sich sowohl durch das eingesetzte Filter- als auch durch das Katalysator-

material unterscheiden.

Neben der fiir den sicheren Betrieb notwendigen Leittechnik werden wesentliche Anlagenpa-

rameter kontinuierlich aufgezeichnet, wie z. B.
e Druckdifferenzen,
e NH5-Schlupf,
e NO,im Roh- und Reingas.
Ein Staubwéchter detektiert potenzielle Staubdurchbriiche.

Bild 7 zeigt die schematische Anordnung der Anlage an einer Ofengasleitung im Zement-

werk.
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Druckluft-
Vorlage

I NH, | N B 3
Ofen-
Abgas —
Staub

Bild 7: FlieRbild der Demonstrationsanlage

4.2 Ergebnisse
4.2.1 Druckverlust

In Bild 8 ist der zeitliche Verlauf der Differenzdriicke Uber die Filterkerzen dargestellt. Die
Filterkerzen weisen auch nach langerer Betriebsdauer einen konstanten Restdruckverlust
auf. Die Abreinigung erfolgte zeitgesteuert mit einem Intervall von 5 min. Die hohe Wiederho-
lungsrate wurde gewahlt, um eine maximale Belastung der Filterelemente durch die Abreini-
gung zu erreichen. Zu erkennen ist der groRe Unterschied zwischen den Kerzentypen. Wah-
rend die Typen 1 & 2 einen Restdruckverlust bei ca. 9-10 mbar aufweisen, liegt der durch-
schnittliche Wert des Kerzentyps 3 bei ca. 25 mbar (ohne Beruicksichtigung des kurzzeitigen
Abfalls auf ca. 16 mbar). Dieser Typ unterscheidet sich von den anderen beiden Kerzenty-

pen vor allem durch die vordefinierte Permeabilitat.
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Bild 8: Differenz-Druckverlaufe tber die einzelnen Filterkerzen-Kammern

4.2.2 Staub-Abscheidung

Die Staubabscheidung im heiBen Gas erfolgt unabhéngig vom Vorhandensein einer katalyti-
schen Aktivierung der Filterelemente. Unter industriellen Bedingungen werden Staubbela-
dungen im Reingas von 10 mg/m® im Dauerbetrieb sicher unterschritten. Im Material selbst
ist ein Eindringen von Staubpartikeln nicht nachweisbar. Demzufolge liegt reine Oberflachen-

filtration vor.

4.2.3 Entstickung

Wichtigste Kriterien bei der Entstickung sind der NO,-Abscheidegrad sowie der NHz-Schlupf.
Die Demonstrationsanlage wurde so realitdtsnah wie méglich geregelt. Daher stand nicht so
sehr der maximale NOy-Abscheidegrad im Vordergrund, vielmehr wurde auf die kontinuierli-
che Einhaltung eines Werts von 100 mg/m?3 (i.N.tr. bei 10 Vol.-% O,) bei minimalem NH;-
Schlupf geachtet. In Bild 9 sind die Ergebnisse beispielhaft fir einen zeitlichen Verlauf von
ca. 5 Stunden dargestellt. Trotz schwankender NO-Rohgaswerte um 250-450 mg/m?3 (i.N.tr.
@ 10 Vol.-% 0O,) bleibt der Reingaswert relativ konstant bei ca. 90 mg/m?3 (i.N.tr. @ 10 Vol.-
% 0O,). Der Ammoniak-Schlupf liegt bei einem durchschnittlichen Wert von ca. 2 mg/m3
(i.N.tr. @ 10 Vol.-% O,).
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Bild 9: Zeitliche Verldufe der normierten NO4-Roh- und Reingaswerte,

Es sei darauf hingewiesen, dass die Trendkurven in Bild 9 reingasseitige Mischkonzentratio-
nen angeben, da die Reingasbeladungen hinter den unterschiedlich bestiickten Kammern in
einer gemeinsamen Reingasleitung kontinuierlich gemessen werden, um das Langzeitverhal-
ten aufzuzeichnen. Daher wurden zusatzlich diskontinuierliche Probemessungen an den
einzelnen Kammern vorgenommen, um die Leistungsdaten NOy-Abscheidegrad und NHs-
Schlupf der unterschiedlichen Katalysatoren zu erfassen. Tabelle 1 gibt eine Zusammenfas-

sung der Ergebnissituation.

des NOy-Abscheidegrads sowie des NH;-Schlupfs

Tabelle 1: NOy-Abscheidegrad und NH;-Schlupf fur 3 verschiedene Kerzentypen

Katalysator/ Nox NHs-Schlupf
Kammer [%] [mg/m3 (i.N.tr.@10%0,)]
1 68-70 10-13
2 87-89 <1
3 90-92 2
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Es ist zu sehen, dass die in den Kerzen der Kammern 2 und 3 eingebrachten Katalysatoren
gut arbeiten, wahrend die Spezies in Kammer 1 nicht im optimalen Bereich arbeitet.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Eignung von katalytisch aktivierten keramischen Filterelementen wird seit rund einein-
halb Jahren in einer Demonstrationsanlage in einem Zementwerk erfolgreich demonstriert.

Die verschiedenen eingesetzten Filtermaterialien weisen alle gute Entstaubungsleistungen
auf. Die sich durch die regelmafige Abreinigung einstellenden stabilen Druckverluste zeigen

fur Kerzenfilter teilweise hervorragende Werte.

Die Regelung der fur die Entstickung notwendigen Ammoniakzufuhr erfolgt in Anlehnung an
die Betriebsweise einer Gro3anlage. Die dargestellten Ergebnisse sind daher keine maximal
moglichen NO,-Abscheidegrade, sondern vielmehr eine Optimierung zwischen einer moég-
lichst hohen NO,-Reduzierung und der daftir notwendigen Ammoniak-Menge. Dadurch erge-
ben sich NOy- und NH;-Reingaswerte, die trotz stark schwankenden Rohgaswerten im Dau-

erbetrieb weitgehend unterhalb den zukiinftig zu erwartenden Emissionsgrenzwerten liegen.

Die HeiRgasfiltration mit simultaner katalytischer Entstickung hat auch in der Zementindustrie
das Potential zur Kosten- und Platzersparnis ohne Einschrankung heute mdglicher techni-

scher Minderungsraten.
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Emissionen aus Kleinfeuerungsanlagen und deren
Minderung

Dr. rer. nat. Ingo Hartmann, Dr.-Ing. Volker Lenz, DBFZ Deutsches
Biomasseforschungszentrum gemeinnitzige GmbH, Leipzig

Kurzfassung

Die Verbrennung von Stiickholz in Einzelraumfeuerungen verursacht in Abhéngigkeit von der
Brennstoffqualitat, dem Technisierungsgrad der Feuerung und dem Betriebsverhalten der
Nutzer im Wesentlichen Emissionen an Kohlenstoffmonoxid, Staub, Stickstoffoxiden und
flichtigen organischen Kohlenwasserstoffen. Unter Beriicksichtigung der thermochemischen
Grundlagen der Holzverbrennung lassen sich auf Basis von experimentellen Verbrennungs-
untersuchungen an unterschiedlichen Feuerungen Uber den Stand der Technik hinausge-
hende Anséatze zur Entwicklung von emissionsarmen Stiickholzéfen ableiten. Die Erfahrun-
gen auf Feuerungsprifstanden zeigen, dass bei Anwendung des Sturzbrandprinzips mit in-
tegrierten hochtemperaturstabilen Katalysatoren die Emissionsgrenzwerte der 1. BImSchV
(fur Einzelraumfeuerungen nur als Typenprufwerte) auch im realen Feldbetrieb deutlich un-
terschritten werden kdnnen.

1. Einleitung

Moderne vollautomatische Kessel kénnen heute nachhaltig Warme mit geringem Schad-
stoffaussto3 bereitstellen. Probleme hinsichtlich relevanter Emissionen bestehen bei diesen
Kesseln dann, wenn die Anlagen mit einem fur die jeweilige Feuerung ungeeigneten Brenn-
stoff betrieben werden, die Feuerung nicht auf den Brennstoff eingestellt ist oder die Kessel
fur die Warmeversorgungsaufgabe zu grof3 ausgelegt sind. Teillastzusténde und/oder haufi-
ges An- und Abfahren eines Biomassekessels kdnnen auch bei modernen Anlagen zu einem
erheblichen SchadstoffausstoR fihren. Ein mdglichst kontinuierlicher Betrieb mit stationérer
Fahrweise ist bei heutigen Kesseln anzustreben. Diese Forderung kann durch optimale Ge-
samtsystemauslegungen der Heizungsanlage unter Berticksichtigung von Pufferspeichern
und Lastprofilen der Verbraucher eingehalten werden.

Einzelraumfeuerungsanlagen wie herkdmmliche Scheitholz-Kamindfen sind dagegen auf-
grund des charakteristischen Chargenabbrandes mit variablen Brennraumtemperaturen und
regelmaBigen Stérungen des Verbrennungsablaufs durch das Brennstoffnachlegen in der
Regel deutlich emissionsintensiver..Es gibt eine ganze Reihe von Kaminéfen am Markt, die
zwar die geforderten Typenprifwerte einhalten und damit nach 1.BImSchV zuléssig sind, die

aber im realen Betrieb sehr deutliche Mehremissionen aufweisen. Dies geht wiederholt ein-
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her mit einer extremen Einsparung in den Herstellungskosten, kann aber auch mit kunden-
spezifischen Verkaufsargumenten (sehr breite Feuerungen mit groRer Sichtscheibe) verbun-
den sein. Weiterhin kommt hinzu, dass der Betreiber auf den Verbrennungsprozess und da-
mit auf die Schadstoffemissionen bei handbeschickten Einzelraumfeuerstatten einen erhebli-
chen Einfluss hat. Die Uberladung des Brennraumes, die Verbrennung von zu feuchtem Holz
und der Einsatz von nicht zugelassenen Brennstoffen sind wesentliche Einflussfaktoren des
Nutzers, die haufig zu einem Uberproportionalen Anstieg der Schadstoffemissionen fuhren.
Fur ein besseres Verstandnis der Schadstoffbildung aus Biomassefeuerungen und die Min-
derung der Emissionen ist es notwendig, die Schadstoffe mit geeigneten Messverfahren de-
tailliert zu erfassen und mit den entscheidenden EinflussgrofRen des Verbrennungsprozesses
zu korrelieren. In Abhé&ngigkeit von der Feuerung und den Verbrennungsbedingungen kon-
nen somit Schlussfolgerungen fiir einen optimierten Prozess abgeleitet werden, mit dem Ziel
eine mdoglichst vollstandige Oxidation des organischen Materials zu CO, und H,O in allen
Betriebszustanden zu erreichen.
Die thermochemische Umsetzung von fester Biomasse in Verbrennungsanlagen lasst sich in
die vier Phasen

e Trocknung und Aufheizung

e pyrolytische Zersetzung

e Vergasung

e Oxidation/Nachverbrennung
aufteilen [1]. Im Allgemeinen laufen diese Prozesse parallel zueinander ab. Lediglich die
vollstandige homogene Oxidation der erzeugten Brenngase in der Verbrennungszone nach
Zugabe der Sekundarverbrennungsluft ist bei modernen Feuerungen ortlich (Sekundérreak-

tionszone) von den Ubrigen Umwandlungsschritten (Primé&rreaktionszone) getrennt.

2. Emissionen aus Biomassefeuerungen

Organische Schadstoffe aus Verbrennungen

Aus den Pyrolyse- und Vergasungsvorgangen werden fliichtige und semifliichtige organische
Verbindungen gebildet, welche durch die vorliegenden chemischen Strukturen teilweise eine
groRRe Stabilitdt auch bei hohen Brennkammertemperaturen besitzen. Es werden bei den
Initiierungsschritten der thermochemischen Umwandlungen C1- und C2-Radikale durch H-
Abstraktion und C-C-Bindungsspaltungen gebildet (Radikalkettenmechanismus). Aber auch
groRere organische Fragmente wie beispielsweise alkylierte Phenole aus Zersetzungsreakti-

onen von Lignin oder zyklische Zuckerfragmente wie Levoglucosan sowie Aromaten aus
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Dehydrierungsvorgangen der Ringsysteme der Cellulose und Hemicellulose sind Bestandtei-
le der wahrend der Pyrolyse gebildeten Brenngase [2, 3].

Bei sehr hohen Aufheizraten und Temperaturen Uber 800 °C sowie der Anwesenheit von O,
(Vergasung und Verbrennung) entstehen im Wesentlichen gasférmige Verbindungen (C1-
und C2-Kohlenwasserstoffe) aus der pyrolytischen Zersetzung von Biomassen. Im geringen
MaRe bilden sich jedoch vor allem in brennstoffreichen Zonen (Lambda < 1) auch schwer-
flichtige polyzyklische Aromaten (PAK) mit hohem Toxizitatspotenzial, welche als RufRvor-
laufer zur RulRpartikelbildung fuhren kénnen. Dieser Prozess der PAK-Bildung wird als Pyro-
synthese bezeichnet [3, 4], wobei vermutet wird, dass niedermolekulare Kohlenwasserstoff-
radikale wie Methyl (CHjs), Ethinyl (C,H) und daraus das sich bildende Propargyl (C3H3) als
Intermediate auftreten und zum PAK-Vorlaufer Benzol und weiter zu héhermolekularen Aro-
maten reagieren.

Warnatz und Koautoren [5] fiihren als weiteren Grund fur die Emission von Kohlenwasser-
stoffen aus Verbrennungsprozessen das Erléschen von Flammen an. Sowohl in mageren als
auch in fetten Flammen kann unter hohen Turbulenzverhaltnissen die Flamme erléschen,
wobei das Absinken der Flammentemperatur unter diesen Bedingungen dazu fihrt, dass die
bendétigte Reaktionszeit fur die Kohlenwassserstoffoxidation groRer wird, als die bendtigte
Zeit fur den Stofftransport (Diffusion). Die Flammenerscheinung in einem Kessel kann als
nichtvorgemischte turbulente Verbrennung von gasférmigen Kohlenwasserstoffen aufgefasst
werden, bei der eine zu hohe Luftzufuhr dazu fihrt, dass die Flamme ,ausgeblasen* wird.
Auch in einzelnen abgegrenzten &uReren Bereichen von Flammen kann durch eine hohe
Turbulenz die Flamme stark gedehnt und verzerrt werden. Auch hier erfolgt eine starke Ab-
kiihlung der Reaktionszone mit der Folge, dass gasformige Kohlenwasserstoffe aus der hei-
Ben Zone unverbrannt austreten. Erfolgt keine zweite Entzindung, werden so die gebildeten
Schadstoffe aus der Feuerung mit dem Abgas ausgetragen.

Die vollstandige Oxidation der PAK zu CO; erfolgt nur bei hohen Temperaturen, ausreichen-
den Verweilzeiten und ausreichenden O,-Konzentrationen bei gleichzeitig guter Durchmi-
schung (Turbulenz). Das Verhdltnis von Sauerstoff zu Brennstoff in der Gasphase beein-
flusst stark die ablaufenden Reaktionen [6]: In mageren Flammen (Lambda > 1) dominieren
die OH-Radikale. Diese reagieren mit CyHy-Molekillen zu Wasser und dem korrespondie-
renden CyHu-Radikal, welches thermisch instabil ist und deshalb zu einem Olefin und einem
Methylradikal zerfallt. Weiterhin kénnen Ethylradikale entstehen, die in einem weiteren
Schritt Ethen und ein H-Radikal bilden. Das Ethen reagiert beispielsweise mit einem O-
Radikal zu einem Methylradikal unter Bildung eines Formylradikals (HCO). Das HCO-Radikal
reagiert dann mit einem weiteren O-Radikal zu Kohlenstoffmonoxid und einem OH-Radikal.
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Der Ablauf der Totaloxidation der Modellsubstanz Methan (CH, - CH; - CH,O —» HCO —
CO — COy) kann somit als eine grundlegende Oxidationsreaktion in Flammen angesehen
werden.

In fetten Flammen (Lambda < 1) dominieren hauptsachlich H-Radikale. Auch CH;-Radikale
sind in hoheren Konzentrationen vorzufinden, die dadurch an Additionsreaktionen teilneh-
men und somit zur Synthese von Kohlenwasserstoffen fiihren. Die Reaktionsmechanismen
dieser Synthesereaktionen sind komplex und deshalb nur schwer aufzuklaren. Wie oben
gezeigt, entsteht CO als Zwischenprodukt der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen. Die
Oxidationsgeschwindigkeit von Kohlenwasserstoffen (Propan, Hexan, Methanol usw.) ist im
Allgemeinen deutlich héher als die CO-Oxidation zu CO, (Ausnahmen: CH,, C;Hs, CegHg). Die
CO-Oxidation wird somit als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der vollstdéndigen
Oxidation angesehen. Bei unvollstandiger Verbrennung werden um mehr als eine Grof3en-
ordnung héhere CO- als CyHy-Konzentrationen erhalten. CO reagiert mit OH zu CO, und H
(Elementarreaktion). Wasserdampf dient als Quelle der OH-Radikale. Bei H,O-Gehalten un-
ter 1 Vol.-% wird CO langsam mit O-Radikalen oxidiert. Im Glutbett kann zuséatzlich CO
durch die Boudouard-Reaktion entstehen, d.h. bevorzugt in heiRen Zonen kann in Gegen-
wart von festem elementarem Kohlenstoff CO durch Reaktion mit CO, entstehen.

Anorganische Schadstoffe aus Verbrennungen

Bei der Verbrennung von Biomasse entstehen durch mineralische Brennstoffbestandteile wie
Alkali- und Erdalkalimetallverbindungen und Silikate sowie durch Heteroatome wie Stickstoff,
Schwefel und Chlor sowohl gasférmige als auch aerosolférmige Schadstoffe. Diese anorga-
nischen Schadstoffe kénnen zur Staubemission fihren und wirken zumeist als Trager fir
organische Verbindungen und primare Ruf3aerosole. Schwermetalle wie Zink, Kupfer, Eisen,
Quecksilber, Blei, Cadmium usw. kdnnen in Spuren in Biomassen enthalten sein und in ge-
ringen Mengen aus der Biomasseverbrennung freigesetzt werden. Da die Schwermetallver-
bindungen im Vergleich zu anderen mineralischen Stoffen im Allgemeinen starker fliichtig
sind, kann eine Anreicherung im Feinstaub erfolgen. Aus diesem Grund wird Filterasche aus
Grof¥feuerungen getrennt von der Rostasche entsorgt und unter speziellen Sicherheitsvor-
kehrungen deponiert. Eine Unterteilung der Schwermetalle in essentielle (Zn, Cu, Fe) und
nichtessentielle Elemente (Hg, Pb, Cd, Cr, As) ist zudem sinnvoll. Die Assimilierung von toxi-
schen Schwermetallen wie Cd und Pb ist fir langsam wachsende Biomasse (z.B. Holz) von
groRerer Bedeutung. In technischen realen Verbrennungsprozessen liegen daher die anor-

ganischen Emissionen nicht getrennt von den Kohlenstoffspezies vor.
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Aus einem vom BMUB geforderten Projekt zu Feinstaubemissionen [7] sind die nachfolgen-
den Aussagen zur Bildung von Feinstaub bekannt.
Aerosole aus vollstandiger Verbrennung (Bildung: Nukleation + Koagulation oder direkte
Kondensation) bestehen aus den folgenden Komponenten.

¢ Mineralische Bestandteile: CaO, Al,O3, SiO,

e Fluchtige oder neugebildete Verbindungen: KClI, K,SO,, Nitrate

e Schwermetalle (Assimilation, Verunreinigungen)
Aerosole konnen weiterhin durch das MitreiBen von Aschebestandteilen aus der Glutbettzo-
ne entstehen. Die Stromungsverhaltnisse im Feuerraum und der Glutbettzone sowie der An-
teil an schwerfliichtigen anorganischen Verbindungen im Brennstoff sind dafiir von grof3er
Bedeutung.

Die bei vollstandiger Verbrennung aufgrund der Flichtigkeit freigesetzten anorganischen
Aerosole werden auch als Aerosolbildner bezeichnet und kdnnen aufgrund der Mineralienan-
teile von Biomassebrennstoffen nur bedingt gemindert werden.

Nach Obernberger hat demnach bei vollstandiger Verbrennung die Brennstoffzusammenset-
zung einen sehr viel groBeren Anteil an der Aerosolbildung als die Reaktionsfiihrung im Feu-
erraum. Bei der Umwandlung von KCI und SO, zu K,SO, wird in der Feuerung umweltschad-
liches, toxisches und korrosives HCI freigesetzt. Das bei hohen Temperaturen (> 1200 °C)
flichtige und stabile KOH ist dabei das Primarprodukt aus der Reaktion in der Glutbettzone
und wird mit der stattfindenden Abkihlung der Reaktionsgase in anorganische Aerosole um-
gewandelt, wobei KCI und K,SO, zusammen haufig einen Anteil von 80 bis 90 % der gesam-
ten anorganischen Aerosolmasse ausmachen.

Die mineralischen Aerosole aus Holzfeuerungen kénnen bei geringen Stérungen der voll-
standigen Verbrennung zu Tragern besonders toxischer organischer Substanzen werden.
Dieses ist besonders unerwiinscht, da die PartikelgréBen im lungengéngigen Bereich liegen.
Die Zersetzungs- und Pyrolyseprodukte sowie Syntheseprodukte aus den organischen
Fragmenten sind bei den ublichen Verbrennungsbedingungen gasférmig. Diese lagern sich
bei Abkuhlung jedoch durch Adsorption und Kondensation an den Oberflachen der anorgani-
schen Aerosole an und werden so Teil der partikularen Phase.

Bei Feuerungen mit Leistungen unter 100 kW liegen Partikelanzahlverteilungen mit einem
PartikelgroRenmaximum unter 1 um vor. Bei groReren Anlagen ist bekannt, dass bei diesen
Feuerungen Verteilungen mit einem zuséatzlichen zweiten Maximum mit geringerer Intensitat

bei PartikelgréBen tber 1 pm vorliegen.
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Faktoren wie Brennstoff, Feuerungstechnik (inkl. Umgebungsbedingungen) und Bedienver-
halten wurden im Hinblick auf die Feinstaubbildung in bisherigen Untersuchungen betrachtet.
Bei weitem nicht alle Einflisse sind bisher vollstandig theoretisch verstanden, wobei jedoch
folgende Anséatze allgemein akzeptiert werden:

e Es gibt Inhaltsstoffe in den Brennstoffen, die direkten Einfluss auf die Feinstaubmenge
haben, da diese bei der Verbrennung freigesetzt werden und dann als Stédube emittiert
werden (z.B. K, Ca, Na, S, Cl sowie Zn und weitere Schwermetalle).

e Das Sauerstoffangebot im Verhaltnis zum Sauerstoffbedarf beeinflusst sowohl in der
priméaren Vergasungszone als auch in der sekundaren Ausbrandzone maRgeblich die
Entstehung von Feinstauben.

o Die Temperaturverhaltnisse im Zusammenspiel mit dem Sauerstoffangebot und den
Stromungsbedingungen in der Feuerung beeinflussen die Entstehung von Feinstauben
— insbesondere auch im Hinblick auf die Entstehung von kohlenstoffhaltigen Partikeln.

Die Reaktionsbedingungen (dritter Punkt) werden von der Geometrie, der Regelung fur
Brennstoff und Luftzufuhr und dem Brennstoff (Zusammensetzung, Aufbereitungsform und

Wassergehalt) beeinflusst.

Feinstaub

Der Begriff Feinstaubemission beschreibt die Emission von festen und fliissigen Teilchen
(Partikel und Tropfchen), die direkt aus den Verbrennungsprozessen freigesetzt werden
(primare Teilchen) oder in der Atmosphare aus Vorlaufersubstanzen wie SO, und NOx gebil-
det werden (sekundare Teilchen) (vgl. Bild 1).

Die Feinstaubbildung in Biomassefeuerungsanlagen erfolgt durch vier Routen. Demnach
kénnen Aerosole aufgrund vollsténdiger und unvollstandiger Verbrennung aber auch durch
MitreiRen von Partikeln aus dem Brennstoff oder der Asche entstehen Die Bildungsmecha-

nismen werden nachfolgend kurz beschrieben.

Aerosole aus dem Brennstoff

Bei hohen Geschwindigkeiten der Luftstrdmung in der Feuerung, Brennstoffen mit niedriger
Dichte, oberem Abbrand und nicht ausreichender Durchmischung von Verbrennungsluft und
Brennstoff sowie nicht durchgéngig ausreichend hohen Verbrennungstemperaturen kénnen
Teile des Brennstoffs mit dem Gasstrom mitgerissen werden, un- oder nur teilverbrannt die
Feuerung verlassen und in die Atmosphére gelangen.

Die GrofRRe derartiger Partikel liegt deutlich Uber 1 pm (typischerweise bei Holzfeuerungen

> 10 um) und kann mehrere Millimeter erreichen. Da diese Partikel alle Inhaltsstoffe des
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Brennstoffs aufweisen kénnen, wird hierdurch der Kohlenstoffanteil im Staub deutlich erhéht.
Im Extremfall kommt es im unmittelbaren Umfeld des Abgasauslasses zu Ablagerungen von
deutlich sichtbaren Partikeln mit faserartigen Strukturen, die den ursprunglichen Brennstoff

noch erahnen lassen [1].

Mischpartikel und T -aerosole in allen
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Bild 1: Schematische Darstellung der Partikelbildung von naturbelassenem Holz in
Feuerungen nach [8] KW: Kohlenwasserstoffe; gestrichelte Linien: gasférmige

Komponenten; durchgezogene Pfeile: Partikel und Aerosole

Das Mitreil3en gréRerer Partikel aus dem Glutbett ist auch bei modernen Feuerungsanlagen -
- trotz der bisherigen Verbesserungen [9] — bis zu einem bestimmten Maf unvermeidbar.

Treten diese Partikel in groBeren Mengen auf, ist dies ein Indiz fir eine grundsétzliche Sto-
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rung der Verbrennung, entweder durch einen behebbaren Defekt oder einen Konstruktions-

mangel, der die Feuerungsanlagen fiir den gewéhlten Brennstoff ungeeignet macht.

Aerosole aus unvollstandiger Verbrennung

Aerosole aus der unvollstandigen Verbrennung entstehen, wenn die bei der pyrolytischen

Zersetzung entstehenden Kohlenstoffverbindungen im Brennraum nicht vollstéandig oxidiert

werden. Dabei wird zwischen den kohlenstoffhaltigen festen oder flissigen Zersetzungspro-

dukten sowie kohlenstoffhaltigen festen Syntheseprodukten unterschieden.

Kohlenstoffhaltige Zersetzungsprodukte: Diese Partikel entstehen bei der pyrolytischen
Zersetzung des Brennstoffs aufgrund des hohen Fluchtigenanteils der Biomasse und
bilden sich durch die thermochemische Fragmentierung der polymeren Holzbestandtei-
le Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Diese Pyrolyseprodukte kénnen in das Abgas
gelangen, wenn z. B. die Vermischung mit Sauerstoff, die Verweilzeit oder die Tempe-
ratur im Brennraum ungeniigend sind, so dass kein vollstandiger Ausbrand stattfindet.

Kohlenstoffhaltige feste Syntheseprodukte: Diese Aerosole bilden sich in der Flamme
durch Agglomeration kleinster Kohlenstoff-Cluster, welche aus C1-, C2- und C3-
Fragmenten wie z. B. Ethin (C;H,) entstehen. Lagern sich diese Verbindungen an die
aus der pyrolytischen Zersetzung vorhandenen monozyklischen Ringstrukturen an,
kénnen neue Ringe gebildet werden. Dadurch entstehen in brennstoffreichen Zonen
der Flamme bei hohen Temperaturen (500 bis 2000 °C [10]) polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe mit einem méglichen Bildungsmaximum im Temperaturbereich von
750 bis 850 °C [11]. Gelangen die PAK vor der vollstindigen Oxidation von hei3en
sauerstoffreichen Zonen der Flamme in kéltere Zonen (z. B. kalte W&ande des Brenn-
raums), wird der Abbau unterbrochen und die Syntheseprodukte werden emittiert [12].
Nach der Bildung der PAK adsorbieren diese teilweise an vorhandenen kleinen Parti-
keln. Wachsen gasférmige PAK in heilen sauerstoffarmen Zonen weiter an, entstehen
Makromolekule, die feinste Partikel bilden kénnen und durch Agglomeration immer
weiter wachsen und somit Ruf3 bilden [1]. Die RuRbildung lauft hauptsachlich Uber die
Entstehung stabiler PAK ab. Von diesen kann dann ein Wasserstoffatom abgeldst
werden und Uber die Anlagerung von Ethin- (C;H,) oder Ethen- (C,Hs) Molekilen
kommt es zum weiteren Wachstum bis zu einem Ruf3keim mit einer Gro3e von rund
1 nm. Neben den weiter ablaufenden Oberflachenreaktionen, die neben dem Wachs-
tum auch zu einem Abbau Uber die Oxidation mit Sauerstoff oder OH-Radikale fiihren
kann, kann es durch Zusammenst6f3e zur Teilchenkoagulation oder durch das Anei-
nanderheften (Teilchenagglomeration) zu kettenartigen Verbindungen kommen. Die
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RufBbildung wird durch ungeniigende Luftzufuhr, ungleichmafBige Entztindung und
schlechte Durchmischung von Brennstoff und Luft beglinstigt [13, 14, 15].

Die GroRe der Partikel und Tropfchen, die Produkte der unvollstandigen Verbrennung enthal-
ten, variiert in einem weiten Bereich, da diese Produkte selbst je nach Ver-
brennungsbedingungen sehr unterschiedlich zusammengesetzt sein kdnnen und sich zu-
séatzlich an den verschiedensten im Aerosol vorhandenen Komponenten anlagern. Die pri-
maren Rul3partikel haben eine GréR3e im Bereich von 10 nm [16, 17].

Die als Staub erfassbaren Teilchen und Tropfchen kdnnen in organische Kohlenstoffverbin-
dungen, die in einem Temperaturfenster von 80 bis 620 °C verdampfbar sind, und in elemen-
tare Kohlenstoffverbindungen (einschlieBlich Carbonate) unterschieden werden [18]. Als to-
xikologisch besonders relevante Untergruppe der organischen Kohlenstoffverbindungen sind
die PAK anzusehen.

Aerosole aus vollstandiger Verbrennung

Bei den Aerosolen aus vollstandiger Verbrennung handelt es sich um nicht-kohlenstoffhaltige
Bestandteile des Brennstoffs, die nach einer Fragmentierung und Verdampfung des Brenn-
stoffpartikels bei wieder sinkenden Temperaturen Uber die Nukleation mit anschlie3ender
Koagulation sowie die direkte Kondensation entstehen [19]. Die Bildung hangt neben den
vorhandenen nicht-kohlenstoffhaltigen Inhaltsstoffen des Brennstoffs stark vom Sauerstoff-
angebot und der Temperatur im Glutbett ab. Bei Biomassefeuerungen gibt es vor allem zwei
Bildungspfade, die nachfolgend néher beschrieben werden.

Wahrend der Verbrennung bilden sich aus den Elementen Kalium, Chlor und Schwefel HCI
und SO, sowie oberhalb von 1200 °C KOH. Bei einer Abkihlung der Gase reagieren KOH
und HCI zu KCI. AuRerdem wird zwischen 820 bis 1000 °C SO, zu SO; oxidiert, wobei das
gebildete SO; sofort zu Kaliumsulfat (K,SO,) umgewandelt wird. Die beiden Reaktionen lau-
fen parallel ab [20]. Unterhalb von 1070 °C liegt K,SO, als Feststoff in Form sehr kleiner Par-
tikel vor. Fur Kaliumchlorid ist die heterogene Kondensation bevorzugter als die homogene
Nukleation, kann aber bei niedrigerer Temperatur selber auch Kondensationskeime bilden
und erstarrt erst bei niedrigeren Temperaturen als K,SO,4 [21].

Metalle und Metalloxide: Zink wird unter den im Glutbett vorherrschenden reduzierenden
Bedingungen als elementares Zink gasformig freigesetzt. Nach der Oxidation zu ZnO kommt
es schnell zu einer Uberséttigung und Nukleation als Partikel [12]. Insbesondere Cadmium,
Zink, Blei, Arsen und Selen sind relativ leicht flichtig und kondensieren in der Abkihlphase
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an den Staubpartikeln [22]. Bei sauerstoffreicher Verbrennung kann Chrom als krebserre-
gende Chrom-VI-Verbindung emittiert werden [10].

Durch Wachstumsprozesse im Anschluss an die ursprungliche Bildung kénnen die Partikel
und Troépfchen GréRen zwischen 0,1 und 1 pm aufweisen [1]. Weitergehende Untersuchun-
gen an Holz-Feuerungsanlagen mit deutlich mehr als 300 kW zeigen, dass die im Brennstoff
enthaltenen Hauptaschebildner Kalium zu 16 bis 36 %, Zink zu 30 bis 82 %, Schwefel zu 87
bis 93 % und CI zu 97 bis 99 % in Stéuben freigesetzt werden. Auch Blei wird mit 80 bis
100 % fast vollstéandig im Staub wiedergefunden [23]. Haufig haben KCI und K,SO, zusam-
men einen Anteil von 80 bis 90 % an der gesamten anorganischen Aerosolkonzentration
[24].

Zuruckzufiihren sind die Emissionen der vollsténdigen Verbrennung von Biomasse vor allem
auf die Pflanzennahrstoffe Stickstoff (N), Kalium (K), Phosphor (P), Kalzium (Ca), Magnesi-
um (Mg) und Schwefel (S) sowie einige der Spurenelemente Chlor (Cl), Natrium (Na), Silizi-
um (Si), Eisen (Fe), Aluminium (Al), Mangan (Mn), Zink (Zn), Kupfer (Cu), Molybdén (Mo),
Kobalt (Co), Chrom (Cr), Cadmium (Cd), Blei (Pb), Nickel (Ni), Quecksilber (Hg) und Arsen
(As) [1, 11]. Der Anteil der aschebildenden Inhaltsstoffe hangt vom Brennstoff selbst und
auch von mdoglichen angelagerten Verunreinigungen ab.

Aerosole durch MitreiRen von Aschekomponenten

In der Feuerung kdnnen Aschepartikel als Feststoffe mit dem Primérluftstrom aus dem Glut-
bett mitgerissen werden [1]. Diese Partikel haben h&ufig einen aerodynamischen Durchmes-
ser um 1 pum. Dabei handelt es sich vor allem um schwerfliichtige, mineralische Holzasche-
bestandteile wie z. B. CaO, CaCQO3, Al,O3, MgO, FeO, Fe,O3 und SiO, [25].

Das Mitreif3en hangt u. a. ab von der Feuerraum- und insbesondere der Glutbettgestaltung
sowie den Strémungsverhaltnissen in der Glutzone und den eingesetzten Brennstoffen bzw.
den damit eingetragenen Verunreinigungen (z. B. Anteil an schwerflichtigen Bestandteilen
wie Sand und Erde). Werden diese Partikel innerhalb der Feuerung nicht wieder abgeschie-
den, tragen diese zur Gesamtfeinstaubemission bei [1].

Partikelwachstum

Neben den beschriebenen Bildungsmechanismen ist bei der Feinstaubentstehung auch das
Partikelwachstum zu betrachten. Durch Koagulation von Partikeln, welche aufeinandersto-
Ben und durch Oberflachenkréfte aneinander haften bleiben, erfolgt ein KorngréRenwachs-
tum bereits gebildeter Aerosolbestandteile. Im Unterschied zur Koagulation tritt bei der Koa-

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

VDI-Berichte Nr. 2272, 2016 237

leszenz ein Aufschmelzen der Partikel auf, das ebenfalls zu einem KorngréBenwachstum
fahrt [26].

3. Verbrennungsemissionen aus Einzelraumfeuerungen

Aus den am DBFZ zahlreich durchgefiihrten Prifstandsmessungen mit unterschiedlichen
Kaminodfen kann das Emissionsverhalten je nach Art und Technisierungsgrad von Stiickholz-
kamintfen abgeleitet werden [27, 28]. Mit der in [27, 28] beschriebenen Messprozedur unter
Naturzugbedingungen kann uber die Abgasanalyse mittel FTIR eine eindeutige Unterschei-
dung der Emissionscharakteristik je nach Technisierungsgrad erfolgen. Die Verlaufe ausge-
waébhlter Emissionen (CO, CH,, C,H, und Aromaten) ist in Bild 2 gegenlbergestelit.
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Bild 2: Verlauf ausgewdhlter Emissionen aus unvollstéandiger Verbrennung von Stiickholz in
drei Kaminéfen mit unterschiedlichem Technisierungsgrad als Mittelwerte aus 5 auf-

einanderfolgenden Abbranden

Sehr deutlich lasst sich erkennen, dass der einfache Stiickholzofen hohe Emissionen an CO
und organischen Verbindungen aufweist. Dagegen zeigen die beiden Feuerungen ,Hochwer-
tiger Kaminofen und ,Sturzbrandofen* einen charakteristischen Chargenabbrand mit einer
vergleichsweise hohen Emissionsspitze unmittelbar nach dem Nachlegen von frischem

Scheitholz und einen typischen Emissionsanstieg von CO im Holzkohleausbrand am Ende
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eines jeden Abbrandes. In der quasistationdren Phase zwischen 5 bis 15 min werden niedri-
ge Emissionen beobachtet.

Die absoluten im Mittel Uber die vollstdandigen Abbrdnde gemessenen Emissionen an CO,
VOC und Staub bezogen auf 13 Vol.-% O, (im Normzustand) schwanken stark je nach Holz-
art, Auflegezeitpunkt, Wassergehalt des Stiickholz, anorganische Inhaltsstoffe und Luftzu-
fuhreinstellung bzw. Schornsteinzug. Es kdnnen unter definiert reproduzierbaren Prifstands-
bedingungen jedoch die in Tabelle 1 aufgefiihrten Bereiche fur die nach 1. BImSchV relevan-

ten Emissionen angegeben werden.

Tabelle 1: Emissionsbereich fur die nach 1. BImSchV relevanten Abgasbestandteile je nach
Technisierungsgrad der Stiickholzkaminéfen unter definiert reproduzierbaren

Prifstandsbedingungen bezogen auf 13 Vol. % O, und im Normzustand

Kaminofen Einfacher Ofen Hochwertiger Ofen | Sturzbrandofen

CO groéRer 1500 mg/m?3 1000 bis 1500 mg/m?3 | 1000 bis 1500 mg/m3
VOC groRer 200 mg/m? 100 bis 200 mg/m?3 unter 150 mg/m3
Staub grofRer 100 mg/m3 50 bis 100 mg/m3 unter 50 mg/m3

4, Konzeptstudie Einzelraumfeuerungen

Auf Basis einer Konzeptstudie lassen sich Ansétze fur die Entwicklung emissionsarmer
Stiickholzéfen ableiten. Zunéchst Iasst sich wie bei Festbrennstofffeuerungen allgemein an-
erkannt feststellen, dass eine definierte Trennung der Verbrennungsluftstrome in Priméar-,
Sekundér-, und Tertiérluft essentiell fur eine gute Verbrennungsfiihrung ist. Zudem sollten
die Lufteinldsse so dimensioniert und angeordnet sein, dass eine gleichmé&Rige Durchstro-
mung des Glutbettes sowie eine gute Durchmischung von Brenngasen und Sauerstoff im
Brennraum ermdoglicht werden. Einen weiteren wichtigen Entwicklungsgrundsatz stellt die
ausreichende Dimensionierung der Brennkammer dar, wobei der Gasphasenausbrand mdg-
lichst in mehrziigigen Systemen erfolgen sollte. Die Realisierung einer mehrziigigen Brenn-
kammer soll einerseits ausreichend Verweilzeit fur die Oxidation der Brenngase zur Verfu-
gung stellen, anderseits bieten die Brennkammerziige mit den daflr notwendigen Gasum-
lenkungen Platz fir Absatzzonen fur Grobstaub und bei ausreichender Temperatur (> 550
°C) kénnen RuBpartikel abgebaut werden.
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Das Prinzip der sogenannten Vergaserfeuerungen, welches seit einigen Jahren Stand der
Technik bei Stuickholzkesseln ist, kann auch auf Einzelraumfeuerungen angewendet werden.
Mittlerweile gibt es mehrere Hersteller, die Ofen mit dem Sturzbrandprinzip anbieten. Die
Firmen Wallnéfer [29] und Specht Modulare Ofensysteme [30] waren Anfang der 2000-Jahre
die ersten Firmen mit Sturzbrandéfen am Markt. Diese Feuerungen zeigen emissionsseitige
Vorteile gegentiber klassischen Oberbranddfen auf, da mit dem Sturzbrandprinzip eine sehr
gute Trennung von Primér- und Sekundarzone ermdglicht wird und bei guter Ausgestaltung
der Sekundarluftzufuhr auch eine sehr gute Durchmischung der Brenngase mit Sauerstoff
realisierbar ist (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).

B

-Baumarkt 1.0* -Baumarkt2.0* »Ofen mit Kat®

.Oten 2 Zige" +Ofen 2 Zige mit JSturzbrandofen
Kat" mit Kat*

Bild 3: Vereinfachte Skizzierung einer Ofenstudie zur Entwicklung emissionsarmer Stiick-
holzéfen unter Beachtung der Prinzipien zur definierten Trennung von Primér- und
Sekundéarzone (PL: Primarluft, SL: Sekundarluft, TL: Tertiarluft, OL: Oberluft, RL:
Rostluft, UL: Unterluft)
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Mit der Entwicklung von hochtemperaturstabilen Katalysatoren sind seit 2014 integrierbare
Systeme fir Stlckholzéfen am Markt verfugbar, die eine weitere Emissionsminderung be-
zuglich CO, VOC und Staub erméglichen [30]. Die in einem von der DBU geférderten Projekt
[31, 32] zunéachst fur eine Sturzbrandfeuerung entwickelten Katalysatoren werden seit 2015
von der Blue Fire GmbH vertrieben [33]. Es konnte durch entsprechende Ubertragungsarbei-
ten ein Oberbrandofen fur Saunen mit diesen Katalysatoren ausgerustet werden. Dieser
Saunaofen ist seit 2015 vom TUV zugelassen und unterschreitet die geforderten Werte der
1. BImSchV deutlich.

5.  Weiterentwicklung des Sturzbrandofens xeoos

Im Rahmen eines von der DBU geforderten Projektes (,DBU-NEKO*, FKZ: 28412) [34] wur-
den Forschungsarbeiten zur Entwicklung von in einem Kaminofenbrennraum integrierbaren
Festkorperkatalysatoren durchgefiihrt. Dazu wurde die Geometrie des Sturzbrandkamin-
ofens modifiziert. AuBerdem wurde der Einsatz eines Festkdrperkatalysators bei héherer
Temperatur direkt in der Brennkammer umgesetzt. Zunachst wurde zur Modifizierung der
Kaminofengeometrie der untere Brennraum verlangert, um die Verweilzeit der Brenngase in
der Flamme erhdhen zu kénnen. AnschlieRend wurde ein Brennerring zur optimierten Se-
kundarluftzufuhr unter dem Rost eingebaut. Dadurch konnte ein erhéhter Sekundarluftmas-
senstrom zur Verbrennung genutzt werden. Die Emissionswerte von CO und VOC wurden
nach dem Einsatz des Brennerrings um 69 % bzw. 82 % reduziert. Darliber hinaus wurde
der Katalysator in unterschiedlichen Varianten untersucht sowie dessen Langzeitstabilitat (3
Heizperioden) nachgewiesen und abschlieRend zusammen mit dem Brennerring im Prototyp

bei einem ausgewahlten privaten Betreiber in Coswig bei Dresden eingesetzt.
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Bild 4: Mittelwerte des CO-Verlaufs (links) und VOC-Emissionen (rechts) am
NEKO-Prototyp mit Wandkatalysator aus der Serienfertigung
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Zur Optimierung des NEKO-Prototyps wurde ebenfalls ein Regelungssystem konzipiert. Das
Luftregelungssystem stabilisiert eine optimale Rost-Temperatur, sodass geringe Emissions-
werte erreicht werden konnten. Diesbezuglich wurde der Einlass von Primér - und Sekundér-
luft im NEKO-Prototyp getrennt gefiihrt. Die kontrollierte Nachlegung des Brennstoffs mittels
einer Anzeige der Regelung ermdglichte ein rechtzeitiges Nachlegen von Holzscheiten, um
die Emissionswerte in der Ausbrandphase so niedrig wie mdglich zu halten.

Zum Abschluss wurde eine Feldmessung mit dem weiterentwickelten Wandkatalysator und
dem Brennerring durchgefuihrt, um die Ergebnisse vom Priifstand bestatigen zu kénnen. Die
Ergebnisse zeigten, dass die Ergebnisse vom Prifstand auf den Praxisbetrieb Gbertragbar
sind. Das Projekt ist seit 2015 abgeschlossen und der Endbericht wurde bereits durch die
DBU gepriift. Die vollstandigen Ergebnisse sollen zeitnah in Form eines DBFZ-Reportes ver-
offentlicht werden, der frei zum Download =zur Verfugung gestellt  wird
(https://www.dbfz.de/referenzen-publikationen/dbfz-reports.html).

6. Fazit und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass durch eine optimierte Brennraumgestaltung, den Einsatz
hochtemperaturstabiler Katalysatoren, einer verbesserten Luftregelung und eine Nachlege-
hilfe fur den Betreiber maRgebliche Emissionsreduktionen auch im realen Betrieb mdglich
sind. Auch wurde die Langzeitstabilitdt des Katalysators tber drei Heizperioden nachgewie-
sen.

Bei Mehrkosten beim Endkunden von rund 5007?? € (oder etwa 20%) gegeniiber dem ur-
sprunglichen Produkt gibt es aus kologischer Sicht keine Begriindung Einzelraumfeuerun-
gen nicht weiter im Hinblick auf das reale Emissionsverhalten durch angewandte Forschung
und Entwicklung zu verbessern. Neben der Entwicklung von entsprechenden Prifverfahren
und Labeln, die diese verbesserten Geréate auch sichtbar vom Stand der Technik abgrenzen,
sind ggf. auch spezielle Forderanreize oder in Innenstadten regulatorische Anreize zu set-
zen.
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eSorb — von der Apparate-Charakterisierung zur Auslegung
einer Gesamtanlage

M. Napp, M. Sc., Dr. rer. nat. S. Meyer, Prof. Dr.-Ing. O. Carlowitz,

S. Gutperl, B. Sc., TU Clausthal, Institut fir Umweltwissenschaften;

J. Altmann, B. Sc., S. Hermann, B. Sc., AWS Group AG, Heilbronn;
Dipl.-Ing. A. Wollmann, Dr.-Ing. B. Benker, CUTEC-Institut GmbH,

Clausthal-Zellerfeld

Kurzfassung

Die Ruckgewinnung von Lésemitteln bei der Bedruckung flexibler Verpackungen ist fur kleine
und mittelstandische Unternehmen eine Verfahrensalternative zur oxidativen Entsorgung.
Ein absorptiver Verfahrensansatz wird im Technikum erprobt. Es erfolgt eine
Charakterisierung der Apparate, so dass eine Gesamtanlage ausgelegt werden kann.
AbschlieBend wird gezeigt, dass das Gesamtkonzept ©konomisch und wirtschaftlich
vorteilhaft sein kann.

Abstract

The recovery of solvents in the printing of flexible packaging is for SMBs an alternative
method to the oxidative disposal. An absorptive process approach was tested in the technical
center. The apparatus was characterized, so that a complete system could be designed.
Finally, we show that the overall concept can be economically and commercially

advantageous.

1. Ausgangssituation

Die Rickgewinnung von Losemitteln aus Produktionsprozessen leistet einen Beitrag zur
Energie- und Ressourceneffizienz. Kleine und mittelstdndische Unternehmens des
Verpackungsdrucks (flexible Verpackungen) sind die primére Zielgruppe des ,eSorb“-
Verfahrensansatzes. Sie haben einen Lésemitteleinsatz von (100...500) kg/h. Bislang ist fur
diese Unternehmen eine Rickgewinnung nicht wirtschaftlich, so dass die Abluftreinigung
vielfach mit einer Nachverbrennung (Regenerative Thermische Oxidation — RTO) erfolgt [1].
Der ,eSorb“-(,extended sorption“)-Ansatz wurde auf der Emissionsminderung 2014
vorgestellt [2]. Er basiert auf einer absorptiven Aufkozentration der Losemittel in der Abluft.
Im Rahmen eines Vorhabens der Deutschen Bundesstiftung Umwelt wurde die Absorption

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

246 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

von Losemitteln mit einer Technikumsanlage untersucht. Die Versuche ermdglichen es, das
Absorptionsverhalten zu charakterisieren, so dass ein weiterer Schritt zur Projektierung einer

Hauptausfuhrung vollzogen ist.

2. Erkenntnisse aus Technikumsversuchen

2.1 Versuchsanlage

Zur Untersuchung des Kreislaufes aus Absorption und Desorption wurde eine

Versuchsanlage im Technikum des Instituts fir Umweltwissenschaften aufgebaut. Als

Absorbens wird Genosorb 1843 [3] genutzt. Das vereinfachte VerfahrensflieRbild ist in Bild 1

dargestellt.

Zunéchst ist es gemaR Bild 1 notwendig, einen mit LoOsemitteln beladenen

Abgasmengenstrom bereit zu stellen. Hierzu wird AuBenluft durch den Ventilator VU-1

angesaugt und Uber den Warmeubertrager W-1 temperiert, weil einerseits der

Absorptionsgrad von der Temperatur abh&ngig ist und andererseits weitestgehend

reproduzierbare Verhaltnisse gewahrleistet werden sollen?. Im Lésemittelverdampfer Y-1

wird ein definierter Losemittelmassenstrom mittels Druckluft zerstaubt. Der Vordruck fiir die

(zunachst flissigen) Losemittel entsteht, indem ein Druckluftpolster im Vorlagebehélter B-1A

erzeugt wird. Die mit Losemitteln beladene Abluft tritt anschlieBend in zwei in Reihe

geschaltete Absorber (Y-2 und Y-3) ein.

Es wird vermerkt, dass die Absorber zwei Fahrweisen ermdéglichen:

1. Die sogenannte ,Teilstrom-Fahrweise* (Fahrweise A), bei der das Absorbens aus
einem Fullbehdlter B-2 bzw. B-3 entnommen, dort Frischlésung zugefihrt und
beladene Flussigkeit ausgeschleust wird.

2. Die sogenannte ,direkte Fahrweise" (Fahrweise B), bei der Frischlésung unmittelbar
zerstaubt wird.

Das beladene Absorbens wird zundchst im Behélter B-5 zwischengespeichert. Von dort

gelangt es mit Hilfe der Pumpe P-5 nach zweistufiger Aufheizung in W-4 (Warmeubertrager

zur Warmerickgewinnung) und W-5 (Erwarmung auf die Solltemperatur von (100...130) °C)

in die Desorptionskolonne Y-5, in die ebenfalls — jedoch im Gegenstrom zum Absorbat — das

! Produkt der Fa. Clariant

2 Im Zuge der durchgefiihrten Versuche hat sich gezeigt, dass die Umgebungstemperatur Einfluss hat.
Begrenzt veranderte Temperaturen entstehen, weil die Absorptionsapparate nicht isoliert sind und bei
z.B. hohen AuRentemperaturen Warme an das Absorbens (bertragen wird. Auch die Pumpen P1 bis

P3 bringen Dissipationsenergie in die Absorber Y2 und Y3 ein.
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in W-6 erhitzte Desorptionsgas eingespeist wird. Die frisch regenerierte Waschldésung kihlt
sich in W-4 und W-3 ab, bevor sie in dem Behélter B-4 zwischengespeichert wird. Von dort
gelangt sie erneut zur Absorptionseinheit. Das Desorbat selbst wird in W-7 abgekdhlt, wobei

auch Genosorb kondensiert, das wieder dem Behalter B-5 vorgelegt wird.

Druckluft

A

—_— A A R
-
Heiz- / Kihimedium
j 1 _|—.
(AuRen-)Luft 1 . — :
£ Y3
{ Ir6

¥-1

W-1 VU1 .
V-1H i

B-1A B-18

L

B-5 B-4
> esorbat

Ps{ 3 T 3ws | Kilhimedium

W-6 -I Y5 N
Desorptionsgas (Luft / Stickstofl) 7 — P-4 "

e Kiihl
-l w4 waST

I

Bild 1: Vereinfachtes Verfahrensschema der Technikumsanlage (gestrichelt:

Y

Alternativfahrweise B)

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

248 VDI-Berichte Nr. 2272, 2016

2.2 Versuchsergebnisse
Es ist plausibel, dass bei sehr hohen Eintrittskonzentrationen an Lésemitteln von max. ca.
10 g/m,® eine einstufige Absorption trotz Zerstdubung des Absorbens und damit der
Erzeugung einer groRen Stoffubergangsflache nicht ausreichen wird. Insofern muss bei der
anlagentechnischen Umsetzung der Projektergebnisse auf eine Reihen- bzw.
Kaskadenschaltung zurtickgegriffen werden. Um eine solche jedoch beziiglich ihrer Wirkung
mit Blick auf den Abscheidegrad abschétzen zu kénnen, wird im Folgenden zuné&chst
versucht, den Absorberapparat zumindest vereinfacht zu charakterisieren, bevor die
Versuchsergebnisse im Einzelnen dargestellt und bewertet werden [siehe auch 4].
Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Druckzerstaubung des Absorbens soll mit
konstantem Massenstrom (800 L/h) beaufschlagt werden, so dass eine gleichbleibende
Zerstaubungsqualitat gewahrleistet wird. Der gasseitige Durchfluss (300 m3/h) bleibt
erhalten. Setzt man weiter voraus, dass die Temperatur invariant bleibt (z. B.
Lésungswéarmen vernachléassigt) und die Viskositét des Absorbens sich durch die Aufnahme
von Losemitteln und ggf. Wasser nur vernachlassigbar verandert, kann im stationaren Fall
formuliert werden:

gy =B A-AX, Gl. (1)
mit

m: Massenstrom

B: Stoffubergangskoeffizient

A: stoffubertragende Flache

Index LM: Losemittel (organisch)
wobei die Grolze

B A Gl. (2)
eine weitgehend konstante GroR3e darstellt. In Analogie zur Warmeubertragung [5] l&sst sich

eine mittlere Konzentrationsdifferenz mit

AX grog—AXkiei
_ grofd klein
AXy, = ke Gl. (3)
] n( )
AXlein

berechnen. 4X beschreibt jeweils (am Ein- und Austritt des Gegenstromstoffiibertragers) den
Abstand zum Gleichgewicht. Hier stellt sich die Frage, wie das Gleichgewicht beschrieben
werden kann. Da zu erwarten ist — wie Erfahrungswerte gezeigt haben —, dass Genosorb
1843 im praktizierten Applikationsbereich lediglich bis etwa 10 g/L an Lésemitteln aufnimmt,
ist von einer praktisch unendlichen Verdiunnung auszugehen, so dass das Henry'sche
Gesetz (vereinfachend) angesetzt werden kann:

Y=H X Gl. (4)
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mit

H: Henry-Koeffizient

Y: Lésemittelkonzentration im Abgas (in der Abluft)
Vergibt man fir den Eintritt eines Mediums in den Stoffubertrager den Index E, fur den
Austritt A und fur das Gleichgewicht GG, gilt

AXq = Xa6 — Xa Gl. (5)
mit

Xago =Z Gl. (4a)
und

AXp = Xpe — Xi Gl. (6)
mit

Xp66 =2 Gl. (4b)
Weiter ist auf der stoffab- und stoffaufnehmenden Seite folgende Massenbilanz giiltig:

My = VAb,n (Ye—Ya) Gl (7)

My = Vc,n “(Xa—Xe) Gl. (8)

mit

Index G: Genosorb
Das vorstehende Gleichungssystem ermdglicht eine vereinfachte Ermittlung von
Austrittskonzentrationen bzw. Abscheidegraden, sofern die GroRRe B - A“ bekannt ist. Dies

gilt ebenso fir die Kaskadenschaltungen von absorptiven Abscheidestufen geman Bild 2.

Abluft

.
>
YLK rﬁ] - Y[ Yll Y[n YM
—— —AL L —— e ——
Stufe 1 Stufe 2 Stufe n
< Xa1 < Xer = Xag < Xe2 C - Xan < Xen
. Absorbens
-<

Bild 2: Kaskadenschaltung von Absorptionsstufen

Ausgewahlte Ergebnisse aus den Versuchen sind in Bild 3 zusammengefasst und den

Berechnungen nach den o.g. Uberlegungen gegeniibergestellt.
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Beide Phanomene sind jedoch plausibel:

Abscheidegrad [%]

Abscheidegrad [%]

Bei sehr kleinen Eintrittsbeladungen sinkt die zur Verfigung stehende Konzen-
trationsdifferenz  AX, so dass bei gleich bleibendem Parameter ,8-A“ der
Abscheidegrad fallen muss.

Bei fallendem Austauschvolumenstrom sinkt zwangslaufig die absolute
Aufnahmefahigkeit des Absorbens, so dass sich auch der Abscheidegrad verringert.

100 Fahrweise: A 100 Fahrweise: A
Abluftvolumenstrom: 300m,3/h Abluftvolumenstrom: 300m2/h
80 |Umlaufvolumenstrom: 800 L/h 80 Umlaufvolumenstrom: 800 L/h
Austauschvolumenstrom: 400 L/h < Eintrittsbeladung: 2,77 g/m 2
60 o S " Te0 x
A“‘ @ A et
-
‘o A
40 2 40
<
20 20
0 0
0 5 10 15 0 200 400 600 800 1000
Eintrittsbeladung der Abluft [g/mn3] Austauschvolumenstrom [L/h]
100 100
80 80
S
60 B 60
Qo
[
=]
40 2 40
2
<
20 20
0 0
0 5 10 15 0 200 400 600 800 1000
Eintrittsbeladung der Abluft [g/mn?] Austauschvolumenstrom [L/h]

Bild 3: Abhangigkeit des Abscheidegrades von Eintrittsbeladung und

Austauschvolumenstrom
(oben: Messwerte (Ablufttemperatur 20 °C); unten: Berechnungen fiir g - A =
500 L/h)

IP 21673.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Inhal.
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

VDI-Berichte Nr. 2272, 2016 251

3. Projektierung einer Hauptausfuhrung

Das ,eSorb“-Verfahren ist — wie eingangs erwahnt — vorwiegend fur mittelstdndische
Unternehmen gedacht, die einen Ldsemittelmassenstrom von 150 kg/h bis etwa 500 kg/h
einsetzen. Geht man beispielhaft im Mittel von 250 kg/h und einem Abluftvolumenstrom von
60.000 m3/h sowie Losemittelkonzentrationsspitzen von bis zu 8 g/m? fir die Projektierung
aus, ergibt sich das im Folgenden entworfene Szenario.

Die Projektierung einer Hauptausfuhrung umfasst drei Bereiche:

1. Absorption
2. Desorption, Kondensation, Inertgaserzeugung
3. Lésemittelaufbereitung

Das Forschungsvorhaben wird durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt in zwei Phasen
gefordert. Erkenntnisse aus der 1. Forderungsphase bilden die Grundlage fir die Absorption
[4]. Die Desorption ist grundsatzlich bekannt, wobei durch die Technikumsversuche die
bendtigten Randbedingungen (Auslegung, Desorptionstemperatur etc.) ermittelt wurden. Die
Desorption ist im Zusammenhang mit der Inertgaserzeugung zu sehen, die auch einen nicht
unerheblichen Kostenfaktor darstellen kann. Der Hauptfokus der 2. Forderungsphase, die
noch bis zum dritten Quartal 2017 lauft, liegt auf der Losemittelaufbereitung.

3.1 Absorption

Die Absorptionsleistung der Wéascher wurde auf iterativem Wege modelliert. Fur jede
Absorptionsstufe wurde der Losemittelmassenstrom auf zwei Arten berechnet. Einmal Gber
Gleichung 1 mit dem Absorptionskoeffizienten, der stoffubertragenden Flache und der
mittleren Konzentrationsdifferenz und zweitens Uber Gleichung 7 mit der L&semittel-
konzentrationsdifferenz im Abgas und dem Abgasvolumenstrom. Die zwei so berechneten
Lésemittelmassenstréme missen pro Wascher identisch sein. Um das zu erreichen, wird der
Abscheidegrad so lange angepasst, bis die Differenz der zwei berechneten Lésemittelstrome
annahernd Null betragt. Dieser Vorgang wird fiir jede Absorptionsstufe wiederholt.

Aus den Erfahrungen der Technikumsversuche und der Charakterisierung des Waschers
ergibt sich fur die hier angesetzten Randbedingungen, dass eine mindestens siebenstufige
Absorption notwendig ist (Bild 4). Wie stark sich Demister zwischen den Absorberstufen
innerhalb eines Apparates auf den Gesamtabscheidegrad auswirken, wird derzeit noch
untersucht.

Bild 5 zeigt eine Schaltungsvariante, die den apparativen Aufwand von mehreren
Absorberstufen reduziert. Die insgesamt 9 Stufen stellen dabei eine Auslegung mit einem
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Sicherheitszuschlag dar. Bei dieser Bauweise ist auch das temporéare Abschalten einzelner
Stufen mdglich.

Fir eine Schaltung gemaf Bild 5 hat fir g-A =500L/h und eine Eintrittsheladung von
8 g/m3 Ethylacetat bei einem Massenstromverhaltnis von

mﬁ?bsorbens ~ 2
Mypluft

errechnet sich ein Abscheidegrad von insgesamt 99,6 %, wenn das Absorbens in der

Desorption bis zu einer Beladung von Xp = 0,015 g/L desorbiert wird. Damit wirde der

geforderte Emissionsgrenzwert von 50 mg/m3 an org. geb. Kohlenstoff [6] deutlich

unterschritten werden.

Abluft = Abgas Van = 300 my*/h

Ye=8g/m* ¥a=0,0828 g/m*
c 1 . *
1 3 4 7
Ha=298g/L Xe=0,015g/L
- - -
V;, =800 L/h Genasorb

5,0
45
4,0
35
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

—@— Gasbeladung
—A—Flussigkeitsbeladung

B - A =500 L/h (je Stufe)

Y [g/m?]
X [g/L]

O B N W b U1 OO N 0 O

Stufe

Bild 4: Konzentrationsverlaufe auf der Gas- und Flussigkeitsseite fiir eine

Kaskadenschaltung von 7 Absorbern
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Reingas
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Bild 5: Verfahrensansatz fur eine Absorberkaskade (Hauptausfiihrung)

3.2 Desorption, Kondensation und Inertgaserzeugung

Das dargestellte Verfahren erreicht eine derart groBe Aufkonzentration, dass aus
Explosionsschutzgriinden die Desorption nicht mit Luft sondern nur mit Inertgas erfolgen
kann. Es soll kostengiinstig mit Hilfe eines Brennwertkessels durch nahstéchiometrischer
Verbrennung erzeugt und in einem Kreislauf gefahren werden. Dann muss nur ein geringer
Teil des Inertgases erganzt werden.

Die Kondensation erfolgt in mehreren Stufen, um Flissigkeiten mit verschiedenen Fraktionen
zu erhalten. Bei einer Temperatur von 50 °C wird in der ersten Fraktion vorwiegend
Genosorb zuriickgewonnen, das erneut der Desorption vorgelegt werden kann. Bei 2 °C wird
vorwiegend Wasser kondensiert. Fur die weitgehende Kondensation der I6semittelreichen

dritten Fraktion werden etwa -40 °C angesetzt.

3.3 Losemittelaufbereitung

Die notwendigen Schritte fur die Aufarbeitung der Lésemittel fir einen erneuten Einsatz im
Produktionsprozess sind — wie bereits vermerkt — Gegenstand des Forschungsvorhabens bis
zum Herbst 2017. Fur die Bilanzierung werden an dieser Stelle zundchst Annahmen fir die

thermischen und elektrischen Energieverbrauche getroffen.
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3.4 Gesamtkonzept

Das Gesamtkonzept einer Hauptausfiihrung ist in Bild 6 dargestellt. Zur Bereitstellung der
notwendigen Prozesswarme ist eine Kraft-Wérme-Kopplungsanlage implementiert. Die
Turbine erzeugt dabei sowohl die Warme fir die Desorption als auch elektrische Energie fur
die Aggregate im Prozess. Insgesamt reduziert sich damit der Fremdbezug an elektrischer
Energie erheblich.

Eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung der Hauptausfiihrung weist eine Amortisation der
Investition innerhalb von (2...4) Jahren nach. Trotz einer anfanglichen Investition von etwa
3,6 Mio. € fur den angenommenen Beispielfall Uberwiegen die Betriebsmittelvorteile
gegenuber der ,klassischen* Nachverbrennung in einer RTO.

Weiterhin ist die Herstellung von Lésemitteln ist mit nicht unerheblichen CO,-Emissionen
verbunden. In [7] werden beispielhaft fir 1kg Ethylacetat CO,-Emissionen von 3 kg
angegeben. Fir einen Losemittelmassenstrom von 250 kg/h ergeben sich einschlielich
Herstellung, thermischer Nachverbrennung CO,-Emissonen von 1.062 kg/h, wobei die
Warmeauskopplung im heilRen Bypass der RTO bertcksichtigt wurde. Im Fall der
Lésemittelriickgewinnung sinken jedoch die CO,-Emissionen auf (550...620) kg/h. Je nach
Jahreszeit und Temperatur ist ein erhohter Kuihlungsbedarf gegeben, der sich in

unterschiedlichen elektrischen Energiebedarfen widerspiegelt [8, 9].

Preduktionsabluft

310 kW, 2100 kW,

gG?...
1075 kWi
736 k, EkW Inertgas-  Pummaa
erzeugung
m
o Indices:
th —thermisch
Kondensat el —elektrisch
KW - Kaltwassersatz
200 kW, u U 31 kw, || 100kw, sl ! ;
D Losemiticl Kalte KM - Kiltemaschine
aufbereitung maschine
Lasemittel zum Wiedereinsatz
Bild 6: Blockschema einer Hauptausfihrung
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4. Fazit und Ausblick

Die Projektierung einer Hauptausfiihrung zur Lésemittelrickgewinnung ist auf Grundlage der
Versuchsergebnisse im Technikum vorgenommen worden. Hierzu erfolgte eine vereinfachte
Charakterisierung der Warmeibertrager, so dass ein Scale-Up méglich war.

Weitergehende Betrachtungen zeigen, dass eine Hauptausfihrung sowohl betriebs-
wirtschaftlich interessant als auch 0Okologisch sinnvoll sein kann. Es ist beispielhaft
dargestellt worden, dass die Losemittelrickgewinnung eine Amortisationszeit von (2...4)
Jahren hat. Ebenso wird die CO,-Bilanz um Uber 40 % entlastet, wenn das Losemittel erneut

eingesetzt werden kann.
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Effiziente Abluftbehandlung durch eine Kombination aus
Aufkonzentration und Mikrogasturbine

Effiziente Warmenutzung in der Abgasreinigung

Efficient exhaust gas treatment with a combination of
VOC-concentration and micro gasturbine

Efficient use of thermal energy within exhaust gas treatment

Dipl.-Ing. O. Neese, Dipl.-Ing. K.-H. Dammeyer, mgr inz. £. Piech,
Dipl.-Ing, B. Pitzschel
Clausthaler Verfahrens- und Energietechnik GmbH, Clausthal-Zellerfeld

Kurzfassung

Bei einer industriellen Abgasreinigung steht Effizienz sowohl in der Reinigung selbst als auch
beim Energiebedarf im Vordergrund. Klassische Abgasreinigungsverfahren nutzen die bei
der Oxidation entstehende Prozesswarme. Eine Mikrogasturbine ermdglicht zusétzlich die
Gewinnung von elektrischer Energie und wird bei Einhaltung der Hocheffizienzkriterien staat-
lich gefordert. Die Charakteristika dieser neuartigen Verfahrenskombination werden am Bei-

spiel einer realen Anlage gezeigt.

1. Ausgangssituation

Die Thermische Abgasreinigung ist ein robustes sowie gegenuber Begleitstoffen unempfind-
liches und somit weltweit héaufig eingesetztes Verfahren zur Reinigung kohlenwasserstoff-
haltiger Abluftmengenstréme. Die organischen Inhaltsstoffe des Abgases werden dabei in
nicht-toxische Verbindungen wie Kohlenstoffdioxid und Wasser umgewandelt. Je nachdem,
wie viel Prozesswarme je eingespeistem Kubikmeter an Abluft genutzt werden kann, lassen
sich unterschiedliche thermische Konzepte angeben [1]:

» Die Entsorgung der Abluft in einer vorhandenen Feuerung (z.B. klassische Kesselfeue-
rung zur Erzeugung von Dampf oder Erhitzung eines Warmetréagers) oder in einem Ver-
brennungsmotor bzw. einer Gasturbine.

« Eine separate thermische Abgasreinigungsanlage mit anschlielender Prozesswéarme-
erzeugung und/oder rekuperativer Abluftvorwarmung.

« Eine Anlage ohne Prozesswérmeerzeugung unter Verwendung von Regeneratoren als

Abluftvorwarmer (regenerative thermische Oxidation).
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Jedes Konzept fihrt zu unterschiedlichen Prozesswarmestromen. In einer Kesselfeuerung
beispielsweise wird eine Warmemenge von etwa 0,9 kWh je eingespeistem Normkubikmeter
an Abluft erzeugt. In den bekannten rekuperativen thermischen Abgasreinigungsanlagen
reicht die Spannweite — je nach Grad der Abluftvorwéarmung — von 0,1 bis 0,3 kWh/ m3y. In
regenerativen thermischen Oxidationsanlagen kann wegen der extrem hohen Abluftvorwar-
mung auf die Warmeerzeugung verzichtet werden, es sei denn, die Anlage arbeitet ohnehin
im Uberautothermen Betrieb.
Bei den genannten Entsorgungsalternativen ist die vorhandene Feuerung eine ©kologisch
sehr sinnvolle Variante, weil keine zusatzliche Emissionsquelle entsteht. Auch die Standort-
frage flir eine separate Anlage ertbrigt sich. Aufgrund der verfahrenstechnisch begrenzten
Luftmenge bei vorhandenen Feuerungen miissen gro3e Abluftmengen meist aufkonzentriert
werden. Zwischenzeitlich stehen am deutschen Markt zwei Systeme zur Aufkonzentration
von Abluft zur Verfigung:

« Der Adsorptionsrotor unter Einsatz von z.B. Zeolithen.

« Die absorptive Aufkonzentration unter Verwendung einer hochsiedenden Flissigkeit [2].
Je nach Ablufteigenschaften kdnnen Aufkonzentrationsfaktoren von 10 : 1 bis maximal 80 : 1
(absorptive Aufkonzentration) erzielt werden.

2. Konzept

Um das passende Abluftbehandlungskonzept zu finden, muss zuerst der emittierende Pro-
zess mdglichst umfassend charakterisiert werden. AnschlieRend kdnnen verschiedene Ver-
fahren verglichen und das geeignetste ausgewahlit werden.

In der hier betrachteten Produktion wird bei der Herstellung von Metall-Gummi Artikeln in
verschiedenen Anlagen ein Haftvermittler aufgespriiht, der organische Losemittel beinhaltet.
Diese gelangen bei der Trocknung in die Gasphase und werden gemeinsam mit Umge-
bungsluft, die aus Griinden des Arbeitsschutzes angesaugt wird, aus der Produktion abge-
fuhrt. Es handelt sich um einen Abluftvolumenstrom von 35.000 m®/h., der gemaR TA Luft
auf eine Reingaskonzentration von 50 mg/m®, Gesamtkohlenstoff abzureinigen ist. Zur Aus-
wahl eines geeigneten Emissionsminderungsverfahrens wird zuerst ein Uberblick (iber die

Quantitat und Art der freigesetzten organischen Losemittel benétigt (s. Tabelle 1).
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Tabelle 1: Rohgas aus der Produktion

Bezeichnung Einheit Randbedingungen Abluft/Abgas
Volumenstrom (i.N. feucht) | [m*/h] 35.000
Org. C-Konzentration, ge- ca. 300 (im Mittel

. g [mgc/mgn] ( )

samt Spitzenkonzentration: > 1000
LM-Konzentration, gesamt | [mg,w/m?®;,] | ca. 400 (im Mittel), Spitzen > 1300
Eingesetzte Losemittel Toluol, MEK, Xylol, MIBK, Ethylbenzol,

%
(Hauptkomponenten) 0%l LM-Naphta, Ethanol

Die Emissionscharakteristik des emittierenden Prozesses mit geringer Durchschnittsbela-
dung (300 mgc/m3) und zeitweise auftretenden Spitzenkonzentrationen von > 1000 mgc/m3
fuhrt zu folgenden Verfahrenskombinationen, die im Rahmen eines Gutachtens bewertet
wurden:

¢ Variante 1: RTO-Konzept (TNV Kategorie C) ohne Prozesswarmenutzung

¢ Variante 2: Adsorption mit TNV (TNV Kategorie B) ohne Prozesswarmenutzung

« Variante 3: Adsorption mit Mikrogasturbine und nachgeschaltetem Katalysator
Der Betreiber der Anlage hat bereits mehrere Mikrogasturbinen im Einsatz, sodass Variante
3 favorisiert wird. Durch Kraft-Wéarme-Kopplung (Erzeugung elektrischer Energie, Nutzung
der Abwéarme) kann hierbei zusétzlich eine staatliche Forderung genutzt werden (,KWK-
Bonus*). Die Mikrogasturbine nimmt eine relativ hohe Luftmenge pro Kilowatt thermischer
Leistung auf (ersichtlich Gber den hohen Restsauerstoffgehalt im Abgas). Vorabuntersu-
chungen an einer baugleichen Gasturbine ergaben CO-Konzentrationen im Reingas von bis
zu 1.500 mg/m® und org. C-Konzentrationen bis zu etwa 500 mgc/m® bei einer Eingangskon-
zentration von 5.000 mgc/m3. Demnach muss der Gasturbine ein Oxidationskatalysator
nachgeschaltet werden. Einen Uberblick iiber das gewahlte Verfahren gibt Bild 1.
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Adsorptionsrad

Reingas
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== ) Desorpt-

ionsgas

Warme-

Desorbat trager

Katalysator

Elektrische
Energie

Bild 1:  Aufkonzentration mit Adsorptionsrad ADR und Desorbatbehandlung durch eine
Kombination aus Mikrogasturbine und Katalyse.

Ein Grofiteil der Abluft wird in der Adsorptionszone des ADR gereinigt und verlasst die Anla-
ge als Reingas uber den Kamin. Der kleinere Teil (entsprechend einer Aufkonzentration im
Faktor 1 : 15) kuhlt zunéchst den desorbierten Bereich des Rades, wird anschlieend in ei-
nem Warmeulbertrager (W2) durch Katalysatorreingas erwarmt und nimmt in der Desorpti-
onszone des ADR die Losemittel auf. Das so entstandene Desorptionsgas muss von Kon-
densat befreit werden, damit es die Turbine nicht schadigt. Dies geschieht innerhalb einer
Konditionierungsstufe durch Abkuhlen und anschlieRende Wiedererwarmung (W1).

Da die Turbine einen konstanten Luftstrom benétigt, werden Volumenstromschwankungen
durch eine Zuluftregelung ausgeglichen. In der Mikrogasturbine wird das Desorbat zusam-
men mit Erdgas verbrannt und elektrische Energie gewonnen. AnschlieBend wird das Abgas
im Katalysator auf die geforderten Emissionswerte gereinigt. Eine Akkumulation von Kataly-
satorgiften auf dem Katalysator kann zu einer Katalysatorschadigung und einem Riickgang
der Reinigungswirkung filhren. Zudem ist die Lebensdauer der Turbine abhéangig von der
Konzentration kritischer Begleitstoffe in der Abluft (Kondensat; staubférmige Oxidationspro-
dukte). Die Restwérme des Turbinenabgases dient der Aufheizung des Desorptionsgases in
W 2 und der Warmeerzeugung der Produktion tber ein HeiBwassersystem (W 3). Hierbei

IP 216.73.216.80, am 23.01.2026, 23:48:01. © Urheberrechtlich geschltzter Inhat 2
tersagt, m ‘mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783181022726

VDI-Berichte Nr. 2272, 2016 261

besteht das Ziel, den Gesamtwirkungsgrad des Turbinensystems so hoch zu halten, dass die

Hocheffizienzkriterien des KWK-Gesetzes erfillt werden.
| Bianzgrenze
: Adsorptionsrad
]
1

it

atinen-
ablut
ohi-
madum
vy
medium
fealt trager
Verhuste
2 P Verluste
= Erdgas [kKW] roder 3 kW
= Abiuft kW] angegeden
= Lasamittel (kW]
= Reingas [kW]
= Desorptionsgas [KW]
= Zuluft kW]
Erigat. = Elekirische Energie [kW]
= Verlust kW]
= Warmefirager [kW]
Elaktr.
Energie

Bild 2: Energiebilanz des Verfahrens (Beispiel).

In der Energiebilanz (Bild 2) wird dargestellt, dass etwa 354 kW Erdgas eingesetzt werden
missen, um die Abluft zu reinigen. Dabei kénnen 130 kW an elektrischer Energie erzeugt

und ca. 186 kW an Restwéarme genutzt werden.

3. Betrachtungen zur Wirtschaftlichkeit; Vergleich mit anderen Konzepten (Auswahl)
Die in Kapitel 2 aufgezahlten Verfahren unterscheiden sich neben ihrer Funktionsweise auch
in ihren Kosten. Im Folgenden werden zwei Alternativen mit dem gewéhlten Konzept (Varian-
te 3) verglichen.

« Variante 1: RTO-Konzept (TNV Kategorie C)

« Variante 2: Adsorption mit TNV (TNV Kategorie B)

¢ Variante 3: Adsorption mit Mikrogasturbine und nachgeschaltetem Katalysator
Die geringsten Investitionskosten, aber auch die hdchsten Betriebskosten sind mit dem RTO-
Konzept (Variante 1) verbunden. Eine Aufkonzentrationslésung mit thermischer Nachver-
brennung (Variante 2) ist in der Anschaffung etwas teurer, verbraucht jedoch deutlich weni-
ger Energie. Die Kombination aus Mikrogasturbine und Aufkonzentration geméaR Variante 3
hat Mehrinvestitionen von ca. 200.000 € zur Folge. Der Energiebedarf liegt etwas iber dem
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von Variante 1. Beriicksichtigt man die erzeugte elektrische Nutzenergie, so kann der Eigen-
bedarf der Anlage fast vollstandig kompensiert werden. Eine Amortisation der Mehrinvestiti-
onen von unter 2 Jahren ist somit moglich, auch wenn man den KWK Bonus nicht bertick-

sichtigt.

Tabelle 2: Vergleich Wirtschaftlichkeit fiir 35.000 m3,/h

Investitionskosten | Beanspruchte Betriebsmittel Betriebskosten

Var. |in€ Betriebs- | Elektr. Brenn- € pro Jahr

modus Energie stoff

1 450.000 stationar 55 kw 450 kW 190.000
TNV Kat C: 100 % | anfahren 165 kWh 2.000 kwh

2 500.000 stationar 50 kw 275 kw 130.000
Adsorption: 70 % | anfahren | 80 kwh 550 kwh
TNV KatB: 30 %

5 700.000 stationar 50 kw 350 kw 150.000 €
Adsorption: 55 % (-80 kw™) (20.000 €Y)
Turbine: 30 % anfahren 125 kWh 900 kWh
Katalysator: 15 % (-200 kwWh?)

1) Bei Beriicksichtigung der elektrischen Nutzenergie und Wartungsmehrkosten.
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