Anhang V:

Prozessnachgeschaltete MalSnhahmen zur Minderung
von fliichtigen organischen Verbindungen
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Nachgeschaltete (“End-of-pipe Technologien®) oder sog. sekundare Mal3nahmen werden zur
Beseitigung von fliichtigen, organischen Verbindungen in Abgasen verwendet. Die Verfahren
werden eingesetzt, wenn eine grundlegende Verfahrensumstellung auf I6semittelfreie und —
arme Einsatzstoffe aus technischen oder wirtschaftlichen Grinden nicht mdglich ist oder die
Losemittel durch geeignete Techniken zurickgewonnen und im Produktionsprozess
wiederverwendet werden konnen. Im Wesentlichen lassen sich zwei Kategorien von
sekundaren Emissionsminderungsmalflinahmen unterscheiden:

o Verfahren, die eine Rickgewinnung von VOC aus dem Abgas und deren Wieder-
verwendung als Losemittel ermdglichen.

o Verfahren, bei denen eine irreversible Umwandlung der im Abgas enthaltenen VOC in
umweltvertraglichere Stoffe stattfindet (wie z.B. Nachverbrennungsverfahren oder
biologische Verfahren); dazu werden auch Mal3nhahmen zur Rickgewinnung von Energie
gezahlt[KRILL 1996, BRUIINES1996]

Abbildung V-1 gibt einen Uberblick tiber verschiedene sekundare VOC-Emissions-
minderungsmafl3nahmen. Dabei kbnnen die nachfolgenden Verfahren als Standardverfahren
betrachtet werden:

e Thermische und katalytische Nachverbrennung,
e Absorption,

e Adsorption

¢ Biologische Verfahren.

Neben diesen Emissionsminderungsmaflinahmen wirdahdensation zur Abgasreinigung
eingesetzt. Die Kondensation ist keine eigenstandige Emissionsminderungsmafinahme,
sondern wird in den meisten Anwendungen als Verfahren zur Vorabscheidung von
Losemitteln in Kombination mit weiteren nachgeschalteten Emissionsminderungsverfahren
angewendet.
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Sekundéare VOC-Minderungsmal3inahmen
Zerstorung Ruckgewinnung
|
| |
Verbrennung Biologische T Kondensation
Verfahren
rekuperativ — Adsorption
| thermische
Nachverbrennung Biofiltration _
regenerativ — Absorption
) Biowascher
rekuperativ
katalytische
Nachverbrennung
regenerativ

Abbildung V-1 Sekundare VOC-Minderungsmalinahmen

Die in Abbildung V-1 dargestellten sekundaren Emissionsminderungsmaflinahmen werden im
Folgenden naher beschrieben. Dabei kénnen v.a. fir die Adsorption, Absorption,
Kondensation und biologische Oxidation keine allgemeingiiltigen ReingaSwegegeben
werden; der Wirkungsgrad der Verfahren hangt von der Art der verwendeten L6semittel und
den damit verbundenen spezifischen physikalischen, chemischen und biochemischen
Eigenschaften der Stoffe und der jeweiligen Anlagentechnik (z.B. Adsorptions- und
Absorptionsmittel, Desorpitionsverfahren, Betriebstemperaturen und Drucke oder Population
von Mikroorganismen bei biologischen Verfahren etc.) ab.

Relevante Kriterien fur die Anwendbarkeit der EmissionsminderungsmafRnahmen sind in der
Zusammenfassung, am Ende des Kapitels, dargestellt.

! Fiur exemplarische Werte von Abgasreinigungsanlagen wird auf die in der Fachliteratur beschriebenen Anlagen
verwiesen.
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1. Abgasreinigung durch thermische Oxidation

Die thermische Nachverbrennung stellt ein erprobtes Verfahren zur Abscheidung einer breiten
Palette von VOC durch thermische Oxidation dar. Sie wird angewendet, wenn eine selektive
Abtrennung nicht sinnvoll oder / und eine stoffliche Verwertung im Produktionsprozess nicht
erfolgen kann [SCHULTES 1996]. Durch die thermische Oxidation werden die Schadstoffe
weitgehend in Kohlendioxid und Wasser umgewandelt. Es entstehen durch den
Verbrennungsprozess in geringen Mengen Kohlenmonoxid und Stickoxide. VOC mit
Stickstoffverbindungen (z.B. stickstoffhaltige LOosemittel wie N-Methylpyrrolidon) tragen
ebenfalls zur Bildung von Stickoxiden bei. Bei der Oxidation wvon chlorierten
Kohlenwasserstoffen entsteht Chlorwasserstoff, der eine zuséatzliche Abgasbehandlung
erfordert, da es zur Bildung von Dioxinen kommen kann[Carlowitz 2001].

Die thermische Oxidation wird in di¢hermische und katalytische Nachverbrennung
unterteilt. In Deutschland sind ca. 60 -70 % der sich in Betrieb befindlichen
Abgasreinigungsverfahren thermische Nachverbrennungsan[atenis 2001} In beiden
Verfahren erfolgt eine Vorwdrmung des Rohgases Uber den Energieinhalt des Reingases
mittels Warmetauscher. Stand der Technik sind Abscheidegrade von 99,5 — 99,8 % der
zugefuhrten VOC [RENTZ 1999]. Je nach Ausfihrung des Warmetauschers kénnen die
beiden Verfahren jeweils imegenerative und rekuperative Verfahren unterteilt werden

(vgl. Abbildung V-1). Zum Erreichen oder Halten der Reaktionstemperatur sind im nicht
autothermen Betrieb der Anlagen Zusatzbrennstoffe notwendig. Der Bedarf kann durch
Vorwarmen des Rohgases im Warmetauscher verringert werden und hangt ab von [VDI
2442].

e Der Zusammensetzung des Rohgases,
e dem Gehalt an brennbaren Stoffen,

¢ der Vorwarmtemperatur des Rohgases,
e und der Reaktionstemperatur.

Als Zusatzbrennstoff werden Heizol, Erd- oder Stadtgas zugefihrt. Als flissige Brennstoffe
eignen sich auRerdem z.B. Abfall-Losemittel. In diesem Fall sind die fur Anlagen zur
Beseitigung von festen und flissigen Abfalle geltenden umweltrechtlichen Bestimmungen zu
berticksichtigen. Da durch den Brennstoff zuséatzliche Emissionen entstehen kénnen, sollen
nach Mdglichkeit Brennstoffe verwendet werden, die mit geringeren Folgeemissionen
gekoppelt sindvDI 2242]. Zur Reinigung losemittelbeladener Abgasstrome werden v.a. die
thermische (rekuperative und regenerative) und katalytische (rekuperativ und regenerative)
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Abluftreinigung angewendet. Der Anteil der thermisch rekuperativen und katalytischen
Nachverbrennung geht allerdings heute zu Gunsten der thermisch regenerativen
Nachverbrennung (RNV) zurlUckCARLOWITZ 2001]. Die Verfahren sind nachfolgend
beschrieben.

Die Warmertckgewinnung ist bei den thermischen Verfahren Stand der Technik. Es werden
Warmenutzungsgrade von 80 —90 % erreicht.

1.1 Thermisch Nachverbrennung mit rekuperativer und
regenerativer Abgasvorwarmung (TNV)

1.1.1 Thermisch rekuperative Nachverbrennung (RTO)

Bei der thermisch rekuperativen Nachverbrennung wird das Rohgas uber einen Rohrbindel-
Warmetauscher durch das heil3e Reingas vorgewarmt und dann in der Brennkammer bei
Temperaturen von 700 — 900 °C, im allgemeinen unter Zugabe von Brennstoff, verbrannt.

(Der Verbrennungsprozess kann als sog. Vorabbrand bereits im Warmetauscher einsetzen).
Die Restwarme des Reingases wird haufig mittels Warmetauscher Uber Thermaldle oder
HeilBwasser dem Produktionsprozess zugefihrt (vgl. Abbildung V-2).
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Abbildung V-2 TNV mit rekuperativer Warmertickgewinnung [BANK 1995]
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1.1.1.1 Apparativer Aufbau

Eine thermisch rekuperative Nachverbrennungsanlage besteht im wesentlichi@enauas
1999}

e Brennkammer mit Brenner
¢ Abluftwarmetauscher (Luftvorwarmer)

e Warmetauschern zur Rickgewinnung von Wéarme aus dem Reingas

Brenner

Der Brenner erhitzt durch Zusatzbrennstoffe das zu reinigende Rohgas auf
Reaktionstemperatur (bei nicht autothermen Prozessen), wobei der Betrieb von der VOC-

Konzentration im Rohgas abhéngt. Es werden Flachen-, Disen- und Wirbellmiagesetzt
[RENTZ 1999].
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Brennkammer

Das VOC wird in der Brennkammer bei gegebener Reaktionstemperatur und Verweilzeit
oxidiert. Es gibt unterschiedliche Gestaltungen und Konzepte von Brennkammern, was eine
grof3e Anzahl von Variationsmoglichkeiten zwischen Brenner und Brennkammer zur Folge
hat, die sich wiederum in Geometrie, Gro3e, Stromungsbedingungen und Werkstoffen
unterscheiden. Die hohen Temperaturschwankungen, denen die Brennkammer ausgesetzt ist,
machen Ganzmetall-Brennkammern und Brennkammern mit Metallmantel und feuerfester
Ausmauerung erforderlicfRENTZ 1993]

Warmetauscher

Die Erwarmung des Rohgases erfolgt Gber einen indirekten Rohrbundel-Warmetauscher bei
gleichzeitiger Kuhlung der heiRen Reingase. Der energetische Wirkungsgrad dieser
Warmetauscher betragt maximal 70 %, so dass zum Erreichen der Reaktionstemperatur in der
nachgeschalteten Brennkammer im nicht autothermen Betrieb die Verbrennung von
Zusatzbrennstoff notwendig ist. Da es im Warmetauscher zum Vorabbrand der Abgase
kommen kann, muss das Material des Warmetauschers den gleichen Temperaturanspriichen
(Spannungen durch Temperaturunterschiede und Kompensation von Dehnungsunterschieden)
wie das der Brennkammer gentigen. Wenn das Abgas auf 500 — 600 °C erhitzt wird, kbnnen
Energieeinsparungen von bis 75 % erreicht werden. Je gro3er die VOC-Konzentration im
Abgas ist, umso geringer ist der erforderliche Einsatz von Primarenergie.

Die Temperatur des Reingases liegt bei 200 - 400 °C [SCHULTES 1996]. Bei diesen hohen
Abgastemperaturen muss eine zusétzliche Warmeruckgewinnung vorgesehen werden, wie die
Bereitstellung von Prozesswéarme, z.B. fiur Heizzwecke in Trockneranlagen.

1.1.1.2 Anwendung

Die rekuperative thermische Abgasreinigung wird z.B. zur Abreinigung der Abluftstrome aus
Trockneranlagen und z.T. Spritzkabinen bei der Lackierung von PKW, LKW, Bussen,
Grol3fahrzeugen, Kunststoff- und Metallwerkstiicken sowie beim Coil-Coating eingesetzt. Zur
Aufkonzentrierung der VOC wird oft eine Adsorptionsanlage vorgeschaltet.

Mit dem Verfahren kdénnen Abluftstrome von 5000 — 50.000 mé/h mit einer mittleren
Beladung an VOC (bis 16 g/m?) behandelt werden. In Folge der Reingasaustritts-
Temperaturen von ca. 250 — 400°C ist eine Rickgewinnung von thermischer Energie und
Verwendung im Produktionsprozess gebofBenTz 1999, MeHLIs 200]. Das Verfahren
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erméglicht Reingaswerten von 10 mg C/NnBie Verbrennung kann so optimiert werden ,
dass dabei die Bildung von N@Qnd CO auf 100 mg/m?3 begrenzt werden kann.

1.1.2 Thermische regenerative Nachverbrennung (RNV)

Das wesentliche Merkmal der regenerativen Nachverbrennungsanlagen sind Regenerativ-
Warmespeicher: Dabei wird die Warmeenergie des Reingases in einer Warmespeichermasse,
die sich direkt in der Oxidationszone befindet, gespeichert und steht damit dem
Oxidationsprozess unmittelbar zur Verfigung. Als regenerative Warmespeichermasse wird
eine Schuttung aus Keramik-Formteilen eingesetzt. Der Wirkungsgrad der Warmeubertragung
liegt bei bis zu 95 %. Ein hdherer Wirkungsgrad wirde hdohere Speichermasse erfordern, die
zu einem hdheren Druckverlust verbunden mit einem hdheren elektrischen Energiebedarf
fahrt. Ein autothermer Betrieb ist bereits bei sehr geringen VOC-Konzentrationen mdglich.
Wird dieser nicht erreicht, werden die VOC anschliel3end in der Brennkammer oxidiert. Dazu
wird ein Brenner mit Zusatzbrennstoffen betrieben der gewahrleistet, dass bei geringer
Schadstoffbelastung des zu reinigenden Abgases die Reaktionstemperatur in der
Brennkammer und Warmespeichermasse erreicht und aufrecht gehalten wird (vgl. Abbildung
V-4).

Im Folgenden wird auf die Unterschiede im Vergleich zur thermisch rekuperativen
Verbrennung eingegangen. Bei der Ausfuihrung der Anlagen sind Einzelgeneratorensysteme
und Kompaktregeneratorensysteme zu unterscheiden.

1.1.2.1 Apparativer Aufbau

Bei den Einzelregeneratorensystemen besteht die Anlage zumeist aus drei
Festbettregeneratoren auf keramischer Basis. Diese Regeneratoren werden zyklisch
umgeschaltet: Jeweils ein Bett warmt die Abgas bis zur Oxidation der VOC vor, ein anderes
kihlt das durch Oxidation gereinigte Gas wahrend ein drittes vor der Beaufschlagung mit
heilem Reingas, z.B. mit Umgebungsluft zur Entfernung von Kohlenwasserstoffresten,
gespult wird. (Das Spilgas wird dann im ersten Regenerator oxidiert). Bei besonders
niedrigen Abgasmengen oder sehr geringen Abgasbeladungen kann auf den dritten
Festbettregenerator verzichtet wer@@ARLOWITZ 1996].

2 Exemplarische Reingaswerte fiir verschiedene Schadstoffgemische, Anlagenkonstellationen und Verweilzeiten
finden sich in [VDI 2442].
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Abbildung V-3:Funktionsprinzip eines Einzelregeneratorensystems

Bei Kompaktregeneratorsystemen ist die Warmespeichermasse in einzelne Segmente
unterteilt. Wechselweise dient ein Teil der Schittung als Kuhl- der andere Teil als Heizstufe.
Vor dem Umschalten eines Segments vom Aufheizen des Abgases auf das Abkihlen des
Reingases wird die Schittung vom Abgas durch das erzeugte Reingas freigespult. Zur
Erwarmung wird das Abgas der Warmespeichermasse von unten nach oben zugefuhrt und an
der heiRen Oberflache bis zur Oxidation der Schadstoffe vorgewarmt. Eine Brennkammer
liefert die zur Aufrechterhaltung der je nach Losemittel notwendigen Reaktionstemperatur
(von 750 - 820°C) erforderliche Energie. Das heif3e Reingas durchstromt anschlielend den
anderen Teil der Warmetauschermasse von oben nach unten und heizt diese auf. Die
Durchstromung verschiedener Segmente wird tUber Klappen oder Drehschieber geregelt oder
durch Rotation des Regenerators (sog. Rotationsregeneratoren) ¢EISENMANN 2001].
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Abbildung V-4 Schematisches Funktionsprinzip eines Kompaktregenefisenmann 2001]

Um den Druckverlust moglichst gering zu halten, kommen vorwiegend keramische
Schittkérper in Form von Berlsatteln oder Novaloxsatteln zum Einsatz. Weiter kdnnen als
Regeneratorelemente auch Wabenkorper eingesetzt werden. Der energetische Wirkungsgrad
der regenerativen Warmetauscher liegt bei 95 %, so dass ein autothermer Betrieb bereits bei
VOC-Konzentrationen von 1 — 2 g/m?3 erreicht werden kann. Dieser Vorteil kann aber nur bei
kontinuierlichen Prozessen genutzt werden. Im Fall des autothermen Betriebs erfolgt die
Schadstoffoxidation durch eine reine Gasphasenoxidation, welche zu einem geringen Ausstol}
an Stickoxiden fuhrt, da die Stickoxidbildung aufgrund der fehlenden Flammenverbrennung
gemindert wirdJAUNS-SEYFRIED1995].

1.1.2.2 Anwendung

Die regenerative Nachverbrennung kann als Standardtechnologie fir die Minderung von
VOC-Emissionen bei grof3en Abgasstromen mit geringer Beladung und bei niedrigem
Prozesswarmebedarf der Produktion betrachtet werden. Reingaswerte von weniger als 10
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mg/Nm?3 werden erreicht [JAUNS-SEYFRIED 1995, CARLOWITZ 1996, BANK 1996]. Die

CO und NQ-Werte kdonnen dabei auf 50 mg/m? begrenzt werden. Die Reinigung auch sehr
grol3er, gering beladener Rohgasmengen, bei vergleichsweise geringem Energiebedarf, hat die
Verbreitung der Technik ermoglicht. Ein einzelner Reaktor kann Abgasmengen von 1.000 bis
45.000 Nm?/h verarbeiten. Bei groReren Abgasmengen werden mehrere Reaktoren parallel
eingesetzfEISENMANN 2001} Bei der RNV ist eine sehr hohe Warmeruckgewinnung durch
Erwarmung des Rohgases mdglich, so dass je nach Bauart die Temperatur des Reingases
beim Austritt aus der Anlage bei ca. 40 — 200 °C liegt. Eine weitere externe Warmenutzung
ist daher bei diesem Verfahren nicht in jedem Fall notweflHI§ENMANN 2001]. Mit
speziellen HeiRgas-Beipasssystemen kdnnen auch VOC-Konzentrationen von bis zu 12
g/Nm3 behandelt werden. Bei hohen VOC-Konzentrationen und autothermen Betrieb kann
eine zusatzliche Warmertckgewinnung zur energetischen Optimierung sinnvoll sein
[EISENMANN 2001]

Das Verfahren findet z.B. Anwendung bei der Lackierung von Getrankedosen, PKW sowie
bei Druckprozessen [VDI 2442 3455, 2587].

1.1.3 Eigenschaften der rekuperativen und regenerativen thermischen
Nachverbrennung

Tabelle V-1 zeigt eine Gegenuberstellung von regenerativer und rekuperativer thermischer
Nachverbrennung.

Tabelle V-1-1 Vergleich von RNV und RTO [BANK 1995]

RNV RTO Auswirkung

Art des Wéarmetauschers  Fullkdrperschittung Rohrbiindel- Hoherer Wirkungsgrad der
warmetauscher Warmetauscher bei RNV

Vorerwarmung, 780 °C, 500-600 °C Geringerer Bedarf an

Warmetauscher- Zusatzbrennstoff bei RN

Reingasaustritts- Ca. 40-200 °C ca. 250 — 400 °C Verwendung von

temperatur Prozesswarme bei RTO

geboten

Im Folgenden sind die Vor- und Nachteile der thermischen Nachverbrennung aufgefuhrt:
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e Breites Anwendungsspektrum bezlglich des Abgasvolumenstroms und der zu behan-
delnden Schadstoffe (Einschrankungen bei stickstoff- und halogenhaltigen VOC aufgrund
der Bildung von NQund Halogenwasserstoffen),

e geringer Wartungsaufwand sowie
e Unempfindlichkeit gegentuber Konzentrationsschwankungen.

e Rekuperative Systemeerreichen schnell inre Arbeitstemperatur und ermdglichen somit
ein haufiges Anfahren (intermittierender Betrieb).

e Bei VOC-Konzentrationen iiber 6 - 8 g C/Rlim Abgas ist eine autotherme Betriebs-
weise berekuperativen Anlagen moglich[RENTZ 1999, \OGEL 1991, ADEME 1997], Sie ist
auch einsetzbar bei VOC-Rohgaskonzentrationen von mehr als 15 g /Nm3[BANK 1995],
bei Anlagen mit regenerativen Warmespeichenst ein autothermer Betrieb ab ca. 1 -2
g C/Nm? méglich.

e Verbrennung von Losemitteln, Partikeln und geruchsintensiven Verbindungen

e Eine Nutzung der Abwérme ist beegenerativen Anlagen des relativ geringen
Energiebedarfs nicht notwendig, bietet sich aber bei autothermer Betriebsweise an.

e Durch parallelen Einsatz vargenerativen Anlagenkdnnen sehr grof3e Abgasmengen
gereinigt werden.

e Geringer Bedarf an Primarenergie aufgrund des effizienten Warmetauschs bei
regenerativen Anlagen geringere Betriebskost@mAUNS-SEYFRIED 1995]

e Hoherer Energiebedarf deekuperativen Anlagen durch geringeren Wirkungsgrad des
Warmetauschers

e Anlagen mit regenerativen Warmetauschern sind wegen der grof3en
Warmespeichermasse nur fir kontinuierliche Betriebsweise geeignet, durch die grof3e
Wamespeichermasse sind lange Anfahrzeiten bedingt [BANK 1995]

e Der Verbrennungsprozess ist mit der Bildung von NQund CO verbunden

1.1.4 Einflussgrof3en

Fir die Ausbrandqualitat, die den VOC-Emissionsminderungsgrad bestimmt, sind folgende
Verfahrensparameter entscheidgvitll 2442, BANK 1995]:

e Reaktionstemperatur in der Brennkammer,

e Stromungsfihrung und -art,

e VOC-Zusammensetzung und -Konzentration,
e Vermischung der Reaktionspartner,

e Verweilzeit in der Brennkammer,

e Sauerstoffgehalt im Abgas.
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Reaktionstemperatur

Der chemische Umwandlungsgrad der VOC steigt im wesentlichen mit hdherer
Reaktionstemperatur und grof3erer Verweilzeit an; entsprechend nimmt die Restkonzentration
an organischen Verbindungen im Reingas ab. Bei der Festlegung der Reaktionstemperatur
muss bericksichtigt werden, dass mit steigender Temperatur ¢i@ibGng zunimmt, so

dass Problemverlagerungen resultieren konnen [BANK 1996].

1.1.5 Investitionen und Betriebskosten

Die Investitionen hangen vor allem vom zu behandelnden Abgasvolumenstrom und den
Einrichtungen zur Warmerickgewinnung ab. Weiterhin stellen die hohen Temperaturen
besondere Anforderungen an Konstruktion und Werkstoff der Brennkammer und der
Warmetauscher. Der Energiebedarf resultiert im wesentlichen aus [VDI 2242]:

e Thermischer Energie (Zusatzbrennstoff) zum Aufheizen des Rohgases. Der Bedarf ist
abhangig von der Zusammensetzung des Rohgases, dem Gehalt an brennbaren Stoffen, der
Vorwarmtemperatur des Rohgases und der Verbrennungstemperatur.

Die Energiekosten sind fur die regenerative Nachverbrennung im allgemeinen niedriger als
fur die thermische (bei gleicher VOC-Beladung des Abgases), da das Abgas sehr effizient
vorgewarmt wird.

1.1.6 Behandelbare Stoffe

Die verschiedensten VOC kdnnen durch die TNV beseitigt werden. In Bezug auf die
Behandlung von Schadstoffgemischen stellt sie das vielseitigste thermische
Oxidationsverfahren dar. [BANK 1995]. Einschrankungen ergeben sich bei stickstoffhaltigen
und halogenhaltigen VOC durch die Bildung von ,Nfdd Halogenkohlenwasserstoffen, die

eine Nachbehandlung des Reingases erforderlich machen wirden. Aschebildner (z.B. Staube,
Lackpartikel) kdnnen zu Stdérungen im Warmetauscher fuihren, sie sind durch geeignete
Malinahmen zu vermindern.

1.2 Katalytische Nachverbrennung (KNV)

Die katalytische Nachverbrennung erfolgt bei niedrigeren Temperaturen und somit bei einem
geringeren Einsatz von Primérenergie, als die thermische Nachverbrennung. Die katalytische
Nachverbrennung wird mit Hilfe von Katalysatoren, je nach Art der Schadstoffe des Abgases,
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der Art des Katalysators bei Temperaturen zwischen 200 - 400°C durchg@WiketEes

1997] Ebenso wie bei der TNV wird das Rohgas Uber das hei3e Reingas erwéarmt. Daflr
werden sowohl regenerative Warmetauscher als auch rekuperative Warmetauscher verwendet
[JAUNS-SEYFRIED 1995].

Die katalytische Nachverbrennung hat auf Grund der eingeschrankten Flexibilitat hinsichtlich
der Einsatzstoffe einen geringen Marktanteil [Carlowitz 2001]. Das Anwendungsspektrum ist
begrenzt, da die Katalysatoren als teuerste Anlagenkomponente gegentber bestimmten
Inhaltsstoffen der zu reinigenden Abluft (Katalysatorengifte wie z.B. Halogene, Silikone,
Schwermetalle usw.) deaktiviert werden kénnen.

1.2.1 Apparativer Aufbau

Der Katalysator hat die Aufgabe die Reaktionsrate zu erhohen und die Reaktionstemperatur
zu senken, so dass die Umsetzung von VOC bei geringeren Temperaturen als bei der
thermischen Nachverbrennung maoglich ist. Dies fuhrt insgesamt zu niedrigeren
Prozesstemperaturen fur das System und zu einem geringeren Brennstoffbedarf. Durch einen
Brenner wird das zu reinigende Abgas auf die erforderliche Reaktionstemperatur des
Katalysators vorgewarmt und die fur den vollstandigen Umsatz bendtigte Arbeitstemperatur
im Katalysatorbett mit Hilfe der Zusatzfeuerung konstant gehalten, falls dies z.B. infolge
niedriger Schadstoffkonzentrationen nicht durch Verbrennungswarme gesichert ist.

Wirme- Reaktor
austauscher Brenner

9119

&

Reingas HRohgas Brennstoff

Abbildung V-5 Katalytische rekuperative NachverbrennyN@l 3476]
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Katalysatoren fir die Nachverbrennung sollten folgenden Anforderungen geniigen
[BREIHOFER1991, MCINNES 1995}

e Hohe Aktivitat bei niedriger Temperatur,
e thermische, chemische und mechanische Stabilitat,

e hohe Lebensdauer.

Folgende Katalysatormaterialien werden fur die katalytische Nachverbrennung verwendet
[VDI 3476, ReENTZ 1999:

e Edelmetalle (Pd, Pt, Ru) auf anorganischen oxidierenden Tragermaterialien,
¢ Edelmetalle auf metallischen Tragermaterialien,

e Metallische Oxide (z.B. Mn) auf anorganischen oxidierenden Tragermaterialien.

Traditionell wurden die auf einer festen Schicht aufgetragenen Edelmetalle verwendet. Diese
Methode mit einer festen Schicht wurde zu einem wabenahnlichen Trager weiterentwickelt,
der Ublicherweise aus Keramiken gefertigt wird. Heute dominieren in den praktischen
Anwendungen vor allem Schittungen aus z.B. kugelgesinterten Materialien. Diese bieten den
Vorteil, dass sie leicht austauschbar sind und Uber eine groRe Oberflache verfiigen. Neue
Katalysatoren wurden entwickelt, die sowohl gegen Verschmutzung als auch Vergiftung
stabiler sind. Beispielweise kdnnen mittlerweile Abgase, die Phosphor, Halogene, und
verwandte Materialen enthalten, katalytisch gereinigt werden: Die entwickelten Katalysatoren
bestehen in der Regel aus Chrom und AluminifvMcInnges 1995]. Fur eine ausfuhrliche
Beschreibung der Katalysatoren sei il 3476] verwiesen.

Katalysatoren aus nicht-edlen Metallen sind am resistentesten gegen Vergiftung. Die
Lebensdauer liegt erwartungsgemald zwischen 2 - 5 Jahren (die Lebensdauer ist abhangig von
der Arbeitsweise des Systems und den zu behandelnden Abgasen). Die Effektivitat sinkt mit
einsetzenden Sinterprozessen (Verringerung der Oberflache durch hohe thermische Beanspru-
chung) und Vergiftung durch UnreinheitdRENTZ 1999]. Als Katalysatorengifte gelten
Halogene, Silikone oder Schwermetdi¢SENMANN 2001].

Aus wirtschaftlichen Grinden wird das Abgas wie bei der TNV durch Warmetausch mit den
heiRen Reingasen vorgewarmt. Der Warmetauscher kann als regenerativer oder rekuperativer
Warmetauscher ausgefuhrt sein. Je nach Ausfiihrung werdergdieerative katalytische
Verbrennung undrekuperative katalytische Nachverbrennungunterschieden.

Bei derregenerativen katalytischen Verbrennungwerden wie bei der RNV keramische
Fullkérper als Warmetauschermassen verwendet, die im oberen Teil der Schittung aus
katalytisch beschichteten Fillkorpern bestehen. Bei diesem Verfahren kann eine autotherme

DFIU-Karlsruhe, Umsetzung der IVU-Rittimie: Lack-und Klebstoffanwendung

297



Fahrweise bereits ab VOC-Konzentrationen von ca. 1 - 2 g/Nm? erreicht weérdés-
SEYRIED 1995].Der Katalysator der rekuperativen katalytischen Nachverbrennung kann als
Festbettschuttung oder wabenférmig ausgefuhrt sein.

1.2.2 Behandelbare Stoffe

Diese VOC-Minderungsmafinahme ist insbesondere anwendbar, wenn kein Staub oder andere
Katalysatorgifte vorhanden sind. Folgende Stoffe kdnnen unter anderen abgebaut werden:
Alkohole, Aldehyde, Ether, Ester, Ketone. Die neuesten Katalysatoren erméglichen teilweise
die Entfernung halogenierter Kohlenwasserstoffe. Bei der Verbrennung dieser Stoffe
entstehen aber Halogenkohlenwasserstoffe, die in einem nachgeschalteten Wascher
abgeschieden werden mussen. Des weiteren mussen die Anlagen widerstandsfahig gegentber
der korrosiven Wirkung der Halogenkohlenwasserstoffe ausgeledReeirz 1999, KTTRELL

1991]

1.2.3 Einflussgrof3en

Die Umwandlung von Schadstoffen wird hauptsachlich von folgenden untereinander
abhangigen Parametern beeinflUB®EIHOFER1991}

e Art und Konzentrationen von VOC der Abluft
o Katalysatorart
e Temperatur im Katalysatorbett

e Raumgeschwindigkeit

Ahnlich wie bei der thermischen Nachverbrennung steigt die VOC-Umwandlungseffizienz
mit steigender Temperatur und sinkender Raumgeschwindigkeit. Des weiteren beeinflussen
die VOC-Zusammensetzung, die Konzentration und der Sauerstoffgehalt im Abgas die Start-
und Arbeitstemperaturen und die chemische UmsetZBRgIHOFER1991]

1.2.4 Anwendung

Die katalytische Nachverbrennung hat eine untergeordnete Bedeutung. Anwendung findet das
Verfahren z.B. bei der Dosenbeschichtung und der Lack- und FarbenhergRénng1999].
Anlagenbeschreibungen finden sich fur die Emissionsminderung z. B. bei der Herstellung von
Verbundfolien ifVDI 3476, VDI 2587 Blatt 3].
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Die katalytische Nachverbrennung eignet sich besonders bei groRen Abgasmengen mit
niedrigem Gehalt an organischen Verbindungen, insbesondere wenn nur eine geringe
Abwarmenutzung mdglich ist. Fir VOC- Konzentrationen zwischen 1 - 3 § @fdéuft die

Reaktion autotherfiRENTz 1999] Fiir Konzentrationen tber 8 dfisteigt das Warmepotential

des Prozesse so stark, dass nur auf Edelmetall basierende Katalysatoren verwendet werden
kénnen. Reingaswerte von 10 mg/fiwerden abhangig von der Geschwindigkeit des Gases,

der Menge an Katalysator und der Prozesstemperatur effRinitz 1999]. Dabei konnen bei

den Verbrennungsgasen NOx und CO Konzentrationen von jeweils 50 mg/m3 im Reingas
eingehalten werden. (VDI 2587 Blatt 3)

Vorteile der katalytischen Nachverbrennung

e Geeignet fur verschiede Gemische von VOC,

¢ diskontinuierliche Prozesse sowie

¢ niedrige VOC-Konzentrationen im Abgas,

e schwankende Ldsemittelkonzentrationen und -qualitat.

¢ Niedrigere Arbeitstemperaturen als bei der thermischen Nachverbrennung bewirken
einen geringeren Brennstoffbedarf, und somit vergleichsweise niedrige Energiekosten;
jedoch missen zusétzlich Betriebskosten, die durch den Austausch des Katalysators
verursacht werden, in Betracht gezogen werden.

e Emissionen von Verbrennungsprodukten (z.BxN$Ind grundsatzlich niedriger als bei
der thermischen Verbrennung.

Nachteile der katalytischen Nachverbrennung

e Geringerer Einsatzbereich wegen Katalysatorgiften (Polymere, Asche, Halogene,
Silikon, Phosphor, Schwefel, Arsen, Blei, Zink, Quecksilber und andere Schwermetalle
sowie ihre Verbindungen]McINNES 1995} Partikel und Ruld sollten abgeschieden
werden, bevor sie die katalytische Abgasreinigungsanlage erreichen;

e Halogenkohlenwasserstoffe ebenso wie schwefel- und stickstoffenthaltende Verbindungen
erfordern anschlieRend eine zusatzliche Abgasreinigungsstufe, um die bei der
Verbrennung entstehenden Schadstoffe wie z.B. HCl, $@@, zu entfernen. Fur
Halogenkohlenwasserstoffe ist dariber hinaus der Einsatz eines speziellen Katalysators
notwendig.

e Die Alterung des Katalysators erfordert einen Austausch des Katalysatormaterials;

e hohe thermische und mechanische Beanspruchung schaden dem Katalysator und sollten
daher vermieden werdefReENTz 1999, MeHLIS 2001]. Das Verfahren ist daher nur bis zu
maximalen VOC-Rohgaskonzentrationen von ca. 15 g/Nm? eins¢BzZbeiK 1995].
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1.2.5 Investitionen und Betriebskosten

Die Investitionen h&ngen v.a. vom zu behandelnden Abgasvolumenstrom und den
Katalysatoren ab. Die Energiekosten sind fur die katalytische Nachverbrennung niedriger als
fur die thermische (bei gleicher VOC-Beladung des Abgases), da niedrigere Temperaturen
ausreichend sind und somit weniger zusatzlicher Brennstoff benotigt wird. Neben den
Energiekosten hangen die Betriebskosten aul3erdem noch von der VOC-Beladung des
Abgases, der Grol3e und Temperatur des Warmetauschers, den Vorheiztemperaturen und den
Austauschintervallen des Katalysators[&gNnTz 1999]
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2  Adsorption

Die Abluftreinigung von VOC-beladenen Abluftstromen durch Adsorption ist aufgrund der
Flexibilitat des Verfahrens eine verbreitete Technik. Unter Adsorption wird dabei die
Anreicherung von Gasen an Festkorpergrenzflachen verstanden [BAUMBACH 1993]. Die
angelagerten Stoffe missen zur Regeneration des Adsorbers wieder ausgetrieben werden. Bei
der physikalischen Adsorption werden die VOC chemisch nicht verandert und kénnen daher
wiedergewonnen werden. Ist eine Ruckgewinnung nicht sinnvoll, koénnen die
aufkonzentrierten Stréme einer thermischen Nachverbrennung zugefiihrt werden. In Folge der
Aufkonzentrierung ist ein autothermer Betrieb dieser Anlagen maoglich.

2.1 Verfahrensprinzip

Bei der Adsorption werden selektiv einzelne oder mehrere Verbindungen aus dem Abgas an
der Oberflache grenzflachenaktiver Feststoffe aufgenommen. Das am haufigsten verwendete
Adsorptionsmittel fir organische Verbindungen ist Aktivkohle, andere Substanzen wie z.B.
Zeolithe sind ebenfalls im Einsatz.

Sowohl die adsorbierten Substanzen als auch die Adsorptionsmittel kdnnen nach der
Desorption wiederverwendet werden. Ist eine Wiederverwendung der adsorbierten Stoffe im
Prozess nicht mdglich, wird der Desorptionsstrom einer thermischen Nachverbrennung
zugefuhrt.

Die wichtigen Stufen des Adsorptionsverfahrens sind:

e Adsorption Das VOC-beladene Abgas stromt durch einen oder mehrere mit Adsorptions-
mittel gefullte Adsorber. Dabei adsorbiert die Feststoffoberflache selektiv fliichtige
organische Verbindungen bis zur Sattigung (d.h. Erschépfung der Beladungskapazitat des
Adsorptionsmittels) Vor dem Erreichen der Sattigungskapazitat wird auf einen
regenerierten Adsorber umgeschaltet bzw. eine Regeneration durchgefihrt.

¢ Regeneration (DesorptionYor Erreichen der Sattigung muss die Aufnahmefahigkeit des
Adsorptionsmittels durch Regeneration wiederhergestelit werden. Im
Regenerationsschritt  werden adsorbierte VOC durch  Temperaturerh6hung,
Beaufschlagung mit Wasserdampf oder durch Druckwechselverfahren wieder desorbiert.
[EIGENBERGER1988, BANK 1995].
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2.1.1 Apparativer Aufbau

Um das Adsorbens in geeigneter Weise mit dem zu reinigenden Abgas in Kontakt zu bringen
und nach Beladung zu regenerieren, wurden verschiedene Adsorptionsverfahren entwickelt.
Das Adsorbens ist dabei als ruhende oder bewegte Schicht ausgefuhrt. Im Folgenden sind die
wichtigsten Verfahren beschrieben. Fir eine ausflihrliche Darstellung sei auf [VDI 3674]
verwiesen.

Festbettadsorber

Festbett-Adsorber hatten bereits 1988 einen Marktanteil von ca. 95 % [BANK 1995]. Bei
Neuanlagen werden zunehmend Rotationsadsorber betrieben. Beim Festbettadsorber
durchstrémt das Abgas die in einem Behdlter befindliche porése Adsorbens-Schittung. Dabei
wechseln sich Phasen der Beladung und der Regeneration ab. Fir den kontinuierlichen
Betrieb bei standig anfallenden Gasstromen sind daher mindestens zwei parallele Anlagen
erforderlich, damit stets ein Adsorber VOC aufnehmen kann (vgl. Abbildung V-8). Taktweise
betriebene Adsorber sind bei der kontinuierlichen Abgasreinigung notwgBiiiK 1995]

Wander- und Wirbelschichtbettadsorber

Ein kontinuierlicher Betrieb wird in Wanderschichten bzw. in mehrstufigen Wirbelschichten
erreicht. Adsorption, Desorption und Kihlung erfolgen in getrennten Apparateteilen,
zwischen denen das Adsorbens im Kreislauf gefuihrt wird. Beim Wanderschichtbettadsorber
findet ein kontinuierlicher Austausch des beladenen Adsorptionsmittels statt. Beim mehr-
stufigen Wirbelschichtbettadsorber wird das Adsorptionsmittel oben zugegeben und bewegt
sich im Gegenstrom zum Abgas durch die einzelnen Schichten nach lomte€ergleich zu
Festbettadsorbern ist der Druckverlust in Wander— und Wirbelschichtbettadsorbern nach
[BANK 1995] um bis zu 50 % geringer, allerdings kdnnen nur geringere Beladungen der
Adsorptionsmittel erzielt werden.

Rotationsadsorber

Rotationsadsorber werden besonders fir die kontinuierliche Adsorption grof3er, gering
beladener Abgasvolumenstrome eingesetzt [BANK 1995]. Das Abgas durchstromt einen
Rotor, der in Segmente aufgeteilt ist und in dem das Adsorptionsmittel zwischen porésen
Seitenrandern untergebracht oder als Faserpaket ausgefuihrt ist. Die Regeneration des
beladenen Adsorptionsmittels erfolgt entgegen der Beladungsrichtung in einem abgetrennten
Rotorsektor. Durch Drehen des Rotors wird jeder Flachenbereich durch die verschiedenen
Zonen (Adsorptions-, Desorptions-, Trocknungs- und Kuihlzone) gefuhrt. Dadurch wird stetig
das Abgas gereinigt und beladenes Adsorptionsmittel z.B. mit Heil3luft regeneriert. Man
erhalt hiermit einen hochkonzentrierten Abgasstrom, der zur Einhaltung der
Emissionsgrenzwerte einer weiteren Behandlung unterzogen wird. Die Restbehandlung
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erfolgt dann in der Regel Uber thermische Verbrennung oder RuckgewifBunng 1995,

MEHLIS 2001]. Abbildung V-6 gibt einen Uberblick verschiedener Varianten der erwahnten

Adsorber.
Reingas Reingas
”””””””” (D Regenerierter
g
l _____ Adsorber
/F\l
Rohgas T
Rohgas VOC-beladener
Festbett- Adsorber
Adsorption Flissigbett-
Adsorption
Regenerierter
Adsorber
Kuhlungsphase <:| Desorption
Rohgas Reingas
—> >

VOC beladener
Adsorber

W anderbett-
Adsorption

zu reinigendes
Gas

Rotations-
Adsorption

Reingas

Abbildung V-6:Verfahrensvarianten der AdsorptigdLricH 1990]

2.1.2 Desorptionsverfahren

Abhangig vom Stoffgemisch und den gewahlten Arbeitsbedingungen bei der Adsorption

werden im Solventsektor die folgenden Methoden zur Desorption eingesetzt.
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Dampfdesorption

Die Dampfdesorption wird mit Wasserdampf bei Temperaturen von 120 bis 140°C
durchgefuihrt. Dieser durchstromt das Adsorptionsmittel und treibt die adsorbierten Stoffe
dampfformig aus (Abbildung V-8). Das hierbei anfallende Gemisch aus Wasser- und
Losemitteldampf wird nach Verflissigung in einem Kondensator und eventueller Kiihlung bei
wasserunloslichen Ldsemitteln einem Phasentrenngefa3  zugefuhrt. Zur Trennung
wasserloslicher Losemittel ist eine weitere Aufbereitung des Kondensats durch Destillation
oder Rektifikation erforderlich (vgl. Abbildung V-7). Die Aktivkohle muss vor Einsetzen der
Adsorptionsphase getrocknet und gekihlt werden. Um die Trocknungsphase zu umgehen,
wird die Heil3gasdesorption angewendet. Die Dampfdesorption ist bei Neuanlagen ricklaufig
und wird vermehrt durch Heil3gasdesorpion ergetEHLIS 2001].

Loslichkeit schwer I6slich teilweise iéslich véllig iBslich
in Wasser

I I
Ruckgewinnungs- Adsorption mit Adsorption mit Adsorpt/on mit
verfahren Aktivkohle Aktivkohle Aktivkohle

l I ik 1 T
Aufarbeitung Phasentrennung ich Anreicherungs- Trockenmitte!
(Abtrennyng vom (Dichte- AI? re(’; erungs- kondensation und oder Membran- Rektifikation
Desorptionsdampt- unterschied) ondensation Reklifikation verfahren
Kondensat)

1 I I
Produkt wasserfreies Ldsemittel

I
Zerlegung in Destillation
Komponenten
I
Ethylacetat,
Ethanol, Isopropanol,
Toluol, Xylol, Benzin, Methylethylketon, Acet f n P
Beispiele Hexan, Chlorkohlen- Methylethylketon/Toluol, !
Tetrahydrofuran,
wasserstoffe Tetrahydrofuran/Toluol, Dimethylformamid
Alkohol/Toluol

Abbildung V-7: Moglichkeiten zur Losemittelriickgewinnung bei Dampfdesorption [VDI

3674]
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Reingas
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\\_____/ Adsorber

Rohgas -
Y ¥ Kondensator
()
N
I
AusdampfgefaB =
\\
e
Abscheider ‘
v
- l.osemittel
| T
Abwasser

Abbildung V-8 Anlagenschema des Adsorptionsverfahi@4JMBACH 1993]

HeilRgasdesorption

Bei diesem Verfahren werden die Ldsemittel mit 150 - 350 °C heilem Gas aus dem
Adsorbens ausgetrieben. Dabei kann sowohl Inertggsa{®lauch @arme Verbrennungsluft

verwendet werden. Die heiRen Gase werden im Gegenstrom uber das Adsorptionsmittel
gefuhrt. Die Konzentration an VOC im entstehenden Desorptionsstrom ist um ein Vielfaches
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hoher als im Abgas. Der Desorptionsstrom wird entweder einer thermischen

Nachverbrennung oder einer Losemittelrickgewinnung z. B. Gber Kondensation zugeftihrt,
insbesondere wenn eine betriebsinterne Verwendung der Lésemittel mdglich ist [Eisenmann
2001].

2.1.3 Adsorptionsmittel

Im wesentlichen hangt der Abscheidegrad einer Adsorptionsanlage vom eingesetzten
Adsorptionsmittel ab. Im allgemeinen werden folgende Anforderungen gestelit:

¢ hohes Adsorptionsvermdgen (grof3e spezifische innere Oberflache, hoher Anteil an Mikro-
poren),

e hohe Selektivitat,

e gunstige Desorptionseigenschaften: Gute Regenerierbarkeit, geringe Restbeladung,
e Temperaturbestandigkeit,

e hohe Abriebsfestigkeit,

e geringer Druckverlust.

Als Adsorptionsmittel werden partikelférmige Materialien (Zylinder, Kugeln, gebrochenes
Korn u.&.) mit einer grofl3en spezifischen Oberflache von mehr als 600 m?/g verwendet. Es
wird hauptsachlich granulierte Aktivkohle verwendet; jedoch ist deren Anwendung dann
begrenzt, wenn das losemittelhaltige Abgas eine Temperatur tber 30°C und mehr als 60 %
Luftfeuchtigkeit aufweist MeHLIs 2001} Als Folge dieser unvermeidbaren Nachteile wurden
neue Adsorber entwickelt, wie z.B. Zeolithe, vielschichtige Polymere oder Aktivkohlefasern.
[ULRICH 1990, VDI 2280, VDI 3674, MINNES1995]

Bei Aktivkohlettichern ist die Durchstrémungsgeschwindigkeit wesentlich hoher als bei der

Kornform, besonders in Kombination mit Hei3gasdesorption. Besonders fir chlorierte

Losemittel wurden spezielle hydrophobe Adsorberharze entwickelt, die eine abwasserfreie
Losemittelriickgewinnung ermdglichen [RENTZ 1999].

Ein Dealuminierungsverfahren fir Zeolithe bewirkt hydrophobes Verhalten, geringe
katalytische Aktivitdt und gute S&urestabilitat. Durch das hydrophobe Verhalten werden aus
feuchten Abgasstrémen bevorzugt unpolare Lésemittel adsorbiert. Zeolithe lassen sich i.a. bei
Temperaturen von ca. 600 - 700 °C thermisch regenerieren.
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2.2 Behandelbare Stoffe

Es eignen sich eine groRe Zahl von Losemitteln zur adsorptiven Abgasreinigung, wie
chlorierte Kohlenwasserstoffe (mit Zeolithen unter hoherem Aufwand mdglich), Alkohole,
Ether, Ester, etc[ARNOLD 1991] Die Adsorption auf Aktivkohle ist jedoch aufgrund
katalytischer Oxidation fur folgende Verbindungen nicht geeignet: Diacetonalkohol,
Cyclohexanon, hohermolekulare Ketone, Aldehyde, hoéhermolekulare Fettsduren und
aromatische AmingMERSMANN 1990]

Die Adsorbierbarkeit von organischen Verbindungen steigt mit wachsendem Molekular-

gewicht und sinkender Siedetemperatur des Adsorptivs. Des weiteren erhtht sich mit
zunehmender Konzentration des Adsorptivs die adsorbierte Menge bis zur Sattigung des
Adsorptionsmittels. Die zu adsorbierenden Stoffe sollen i.a. folgende chemische Eigen-
schaften haben:

¢ Nicht sauer,
e nicht polymerisierend,
e nicht crackend,

¢ nicht vollig apolar.

2.3 Haupteinflussgrof3en

Die folgenden Parameter werden als relevant fur die Dimensionierung des Adsorptions-
verfahrens betrachtet:

e Verfahrensvariante,

e Art und Eigenschaft des Adsorptionsmittels,

e Art und Konzentration der zu adsorbierenden Stoffe (molekulare Masse, Siedepunkt, etc.),
¢ Volumenstrom des Abgases,

e Adsorptionstemperatur,

e gleichzeitige Adsorption anderer Substanzen (z.B. Wasser),

e Restbeladung des Adsorptionsmittels.

2.4 Anwendung

Adsorptionsverfahren werden z. B. zur Aufkonzentrierung der Abgasstrome aus
Trockneranlagen bei der PKW-Serienlackierung (mit thermischer Nachverbrennung) oder zur
Ruckgewinnung der Lésemittel bei der Klebebandherstellung und bei der Beschichtung von
Schiffssegmenten verwendet.
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Das Adsorptionsverfahren ist besonders wirtschaftlich, wenn grof3e Abgasvolumenstrome
(von bis zu 800.000 Nms/h) nicht mittels anderer Verfahren wie thermische Nachverbrennung
gereinigt werden konnen. Die Adsorption wird hauptsachlich fur die Reinigung von gering
beladenen Abluftstromen verwendet (< 5 — 20 g/Nm3) mit einer Temperatur des Abgases von
weniger als 30°C.[ReENTz 1999] Hoher belastete Abluftstrome fuhren zu kirzeren
Adsorptionszyklen. Die Rickgewinnungsrate liegt je nach Verfahren bei 95 — 99 %. Die
Adsorption wird oftmals auch als Aufkonzentrierungsstufe eingesetzt, an die eine thermische
oder katalytische Nachverbrennung anschlig/ffil 3674]

Staube im Abgas sind vor der Adsorption durch geeignete Mal3nhahmen abzuscheiden.

Es kdnnen Reingaswerte von 30 - 50 mg C/m?3 oder niedriger eingehalten werden.

Vorteile der Adsorption

Allgemein
e Rickgewinnung der Losemittel,

e die Adsorption kann fiur Abgase mit schwankenden VOC-Konzentrationen und
diskontinuierlichen Prozessen angewandt werden,

e die Adsorption ist z.T. fur chlorierte und fluorierte Kohlenwasserstoffe, die nicht
verbrannt werden kdnnen, geeignet.

Nachteile der Adsorption

Allgemein

e Dbegrenzte Anwendung bei manchen VOC (z.B. polymerisierende Substanzen, wie Styrol)
[ALLEMAND 1990;

e Verbindungen mit einem Siedepunkt von Uber 200 °C, mit einer hohen Polaritat (z.B.
Methanol) oder einer hohen Reaktivitat (wie Cyclohexanon) sollten nicht behandelt
werden.

e Staube und Aerosole verstopfen die Poren des aktiven Stoffs und missen zuvor entfernt
werden.

2.5 Investitionen und Betriebskosten

Investitionen sind abhangig voAgeME 1997:

e Verfahrenskonzeption
e Abgasvolumenstrom

e Art und Vielfaltigkeit des Adsorbers
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e Zusammensetzung der VOC

¢ Notwendige Vorbehandlungen des Abgases wie z.B. Vorfilterung, Kiuhlung, Beseitigung
von Partikeln, etc.

e Trennmethoden zuriitkgewinnung der Losemittel

Die Betriebskosten bestehen hauptsachlich aus KosteAdamg 1997:
e Energiebedarf fur: Kihlung, Dampf- oder Hei3gaserzeugung, Forderung des Rohgases
(Druckverlust in der Adsorberschittung), Kondensation (bei Riickgewinnung der VOC)

¢ Instandhaltung und Ersatz der Adsorberladung.

2.6 Nebeneffekte

Wenn die Regenerationsfahigkeit der Aktivkohle erschopft ist, muss sie ausgetauscht werden.
Da die Aktivkohle stets eine Restbeladung hat, muss sie nach dem Austausch als Abfall
entsorgt werden, am besten durch Verbrenntiagyann 1991].
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3  Absorption

3.1 Verfahrensbeschreibung

Beim Absorptionsverfahren werden die im Abluftstrom enthaltenen Losemittel (Absorptiv)
von einer Waschflissigkeit (Absorbens) aufgenommen. Zwei Verfahrensvarianten kénnen
unterschieden werden:

e Physikalische VerfahrenDie zu entfernenden Verbindungen und die Waschflissigkeit
reagieren nicht miteinander; eine Ruckgewinnung ist grundsétzlich moéglich.

e Chemische VerfahrenDie zu entfernenden Verbindungen und die Waschflissigkeit
reagieren miteinander, so dass eine Rickgewinnung nur bei reversibler Reaktion moaglich
ist.

Fir die Abtrennung organischer Verbindungen kommt meist nur die physikalische Absorption
zum Einsatz, da sie die Rickgewinnung von absorbierten Komponenten chemisch unver-
andert ermoglicht. Der Absorptionsprozess erfolgt dabei kontinuierlich durch Kombination
einer Absorptionsstufe und einer nachgeschalteten Stufe, in der das beladene
Absorptionsmittel regeneriert wirfPiLHOFER 1990]. Die LOslichkeit eines Gases ist stark
temperatur- und druckabhangig: Sie nimmt mit steigender Temperatur und sinkendem Druck
ab. Somit lasst sich das Absorbens bei héherer Temperatur oder durch Entspannung
regenerieren.HENTz 1990, 1993, LRICH 1990]

3.1.1 Absorptionsschritt

Das VOC-beladene Gas wird in einer Absorptionskolonne meist im Gegenstrom mit einer
Absorptionsflissigkeit, die die organischen Verbindungen aufnimmt, in Kontakt gebracht und
gereinigt. Dazu werden haufig mit Fullkorpern gefillte Waschtirme verwendet (vgl.
Abbildung V-9). Diese Anlagen verbinden eine grof3e Austauscheroberflache mit geringen
Druckverlusten und damit geringem Energieverbrauch [PHILIPE 1997]. Die Waschflussigkeit
wird im oberen Teil des Waschturms verdist und rieselt Uber den Fullkdrper dem Abgas
entgegen. Durch den kontinuierlichen Abtransport der Waschflissigkeit wird ein
Konzentrationsgefalle im Absorber aufrechterhalten. Die beladene Waschflussigkeit sammelt
sich am Boden des Absorbers und wird von dort abgepumpt, erhitzt und zum Regenerator
geleitet. Ein Rekuperator dient zur Warmerickgewinnung zwischen der kalten
Absorptionsldsung und der warmen Desorptionsldsung.
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3.1.2 Regeneration (Desorption)

Das erwéarmte, beladene Absorptionsmittel wird in einem Desorber kontinuierlich und in der
Regel unter vermindertem Druck destillativ von den ausgewaschenen Ldsemitteln gereinigt
[BREIHOFER 1991, RuiLIPPE 1997] Die Trennung erfolgt bei hoheren Temperaturen als der
Waschvorgang, wobei die in der Waschflissigkeit gelosten Losemittel unter Vakuum
entweichen und anschlieend kondensiert und dem Produktionsprozess erneut zugefihrt
werden. Die regenerierte Absorptionsflissigkeit wird im Warmetauscher abgekihlt und zum
Absorber gepum@dPILHOFER 1990, RMILIPPE 1997]

Die Ausstattung fur die Absorption besteht aus einer Absorptions- und Desorptionskolonne
sowie einem Warmetausch@PiLHOFER 1990]. Abbildung V-9 zeigt den schematischen
Aufbau der Absorptionstechnologie.

Kihler fur Kopfprodukt
(Kendensator 1)

~

Reingas o N
Dampf-Flissig-
Tropfenabscheider T keitstrennung
N \
/ Kuhlwasser | Desorber
‘ \ ;
) Vakuum-
Absorber oumpe
(Waschturm) { j
N !
4 ) .
A Kuhier Erhitzer

(Konden-
sator 2)

tauscher

/
/

:,,__«Dampf

Losemitiel

/ Vs
Geblase —»—\Wasser

Pumpe fir beladene )
Waschflissigkeit Erhitzer

Abbildung V-9 Schematischer Aufbau der Absorptionstechnologie einschliel3lich
RegeneratiofiBAUMBACH 1993]

3.2 Behandelbare Stoffe

Das Verfahren ist fir nahezu alle Losemittel wie z.B. Aromaten, Alkohole, Ketone, Ester
einsetzbafBAUMBACH 1992, RENTZ 1999].
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3.3 Absorbens
Folgende Anforderungen werden an das Absorbens g¢Rimlitz 1993}

Gute Loslichkeit und hohe Selektivitat fur das Absorptiv,

niedriger Dampfdruck (Absorbensverluste, Verunreinigung des Reingases)

niedrige Viskositat (hohe Viskositaten vermindern den Stoffaustausch und erfordern
héhere Kolonnen)

gute Hydrolysebestéandigkeit

hohe Entziindungstemperatur

thermische und chemische Stabilitat

niedrige Toxizitat

einfache Regenerierbarkeit.

Zahlreiche Waschflussigkeiten erfullen diese Bedingungen. Fir einige Losemittel - wie z.B.
Methanol, Aceton - kommt auch Wasser in Betracht. Fur chlorierte Kohlenwasserstoffe
eignen sich organische FlussigkeifgnricH 1990}

¢ N-Methylpyrrolydon (NMP)

Silikonole

Paraffin (z.B. Diisopropylnaphtalat)
Hochsiedende Ester (z.B. Dibutylphthalat)

Polyalkylenglykolether

3.4 Haupteinflussgrof3en

Auf den Abscheidegrad eines Absorbers haben folgende Parameter EiRfinss 1990,
PILHOFER 1990}

e Art und Konzentration der zu absorbierenden Stoffe (Dampfdruck, Loslichkeit)

e Art des Absorptionsmittels (Dampfdruck, Léslichkeit)

e Gasgeschwindigkeit

e Stoffaustauschflache (Verteilung Absorbens)

e Verweildauer

e Konzentrationsgefalle zwischen der Gas- und Flissigphase

e Temperatur und Druck

Im Rohgas enthaltene VOC kdénnen bis zu 98 % abgeschieden werden [VDI 2587 Blatt 3]
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3.5 Anwendung

Die physikalische Absorption wird zur Rickgewinnung von komplexen und wasserldslichen
Losemittelgemischen bei hohen Abluftkonzentrationen bis 50 g C / Nm?3 eing¢Rekatz
1993, AOEME 1997]

Das Absorptionsverfahren ist besonders fiir die Reinigung von kleinen und mittleren
Abgasvolumenstromen mit hoher Schadstoffbeladung geeignet. Bei grol3eren Abgasvolumen-
stromen ist der Einsatz mehrerer Absorber mdglich. Vorteilhaft ist, dass das Verfahren auch
bei Schwankungen der Abgasmenge, der Zusammensetzung und der VOC-Konzentration
zuverlassig arbeitet und hohe Abgasfeuchten die Reinigungswirkung nicht beeinflussen.
Reingaswerte von 30 - 100 mg/m3 werden erreicht. Probleme kdnnen bei der Verwendung
von Mehrstoffgemischen auftreten, da es infolge unterschiedlicher Affinitdt zum Absorbens
zu unerwunschten Verdrangungseffekten kommen kgRentz 1993, 1999] Einige
Einsatzdaten fur die Anwendung der Absorption werden in Tabelle V-3 gegeben.

Tabelle V-3 Auslegungsbereiche von Absorptionsanlagen

Abgas- Rohgas- Reingas- | Wirkungs
volumenstrom | konzentration | konzentration grad
[m3h] [g C/Nm?] [mg C/Nm?] [%]

< 100.000 1-20 <50 > 95

Vorteile der Absorption

e Riuckgewinnung der Losemittel

e Auch bei hochbeladenen Abgasvolumenstromen (> 20 g/Nm3) und Gemischen
organischer und anorganischer Verbindungen einsetzbar.

e Unempfindlichkeit des Verfahrens gegeniiber schwankenden Schadstoffbeladungen
e Keine Probleme bei der Entfernung von polymerisierbaren Verbindungen

e Mit Wasser gesattigtes Abgas verursacht keine Betriebsstorungen
Nachteile der Absorption

e Komplexe Anlagentechnik und Handhabung,

e die Anlagenkonzeption ist I6semittelspezifisch; damit steigt der Anpassungsaufwand bei
ProzessanderungeRENTz 1993, 1999, ALEMAND 1990]

3.6 Investitionen und Betriebskosten

Die Eigenschaften des Abgases und die zu erreichenden Reingaswerte bestimmen die
Investition fur die Absorptionsanlage. Betriebskosten fallen vor allem an fur:
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e Dampferzeugung fir das Heizen der Desorptionskolonne,
e KuhiImittel fir die Kondensatoren und die Nachkihlung des Absorptionsmittels,

e Strom, der Uberwiegend fir die Vakuumpumpe benétigt wird und daher direkt durch den
zu entspannenden Volumenstrom beeinflusst wird.

AuRerdem hangen die Betriebskosten ganz entscheidend davon ab, in welchem Malie die
Warmeruckgewinnung (Wirkungsgrad des Warmetauschers) zwischen heildem regeneriertem
und kaltem beladenem Absorptionsmittel gelingt.
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4 Biologische Verfahren

Neben den verbreiteten Techniken der Abgasreinigung durch thermische Verbrennung,
Adsorption und Absorption werden in den Sektoren teilwdigsadogische Verfahren
eingesetzt (vgl. Abbildung V-10). Biologische Verfahren sind in den untersuchten
Industriebereichen bisher unbedeutend und werden uUberwiegend zur Minderung von
Geruchsemissionen eingesetzt.

4.1 Biofilter

Der Marktanteil der Biofiltration ist in Deutschland gering (ca. 5 P& die untersuchten
Industriebereiche der Lack- und Klebstoffverarbeitung sind einige Anwendungen bekannt.

4.1.1 Verfahrensbeschreibung

Bei der Abluftreinigung durch Biofilter werden Schad- und Geruchsstoffe durch den
Stoffwechsel von Mikroorganismen abgebaut. Endprodukte des biologischen Abbaus sind im
Idealfall Kohlendioxid, Wasser und Biomasse. Die Schadstoffe werden auf der Oberflache
einer Tragersubstanz sorbiert und durch Mikroorganismen, die in wassriger Phase auf dem
Trager (im Wasserfilm der angefeuchteten Filtermaterialpartikel) angesiedelt sind, abgebaut
[VDI 3477]. Das Verfahren eignet sich vorwiegend fur gut wasserlosliche Loésemittel [BANK
1995]. Bestand und Aktivitat der Mikroorganismen sind nur dann optimal gewéabhrleistet,
wenn in der Filterschicht bestimmte Milieubedingungen beziglich Feuchtigkeit, pH-Wert,
Sauerstoffgehalt, Temperatur sowie N&hrstoffgehalt, vorliegen. Daher muss das
schadstoffhaltige Abgas vor Eintritt in den Biofilter ggf. vorbehandelt wejStesNEIDER ET.

AL. 1996, WNDSPERGER1991, RENTZ 1999].

4.1.1.1 Apparativer Aufbau

Eine Biofilteranlage besteht aus:

e Einer vorgeschalteten Konditionierung des Abgases,
e einer Rohgasverteilung zur gleichmafigen Anstromung des Filterbetts,
e einem Tragermaterial, auf dem das Filtermaterial gleichmafRig verteilt wird und

e einer Filterschicht.
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Reingas

konditioniertes Rohgas

Abbildung V-1Q Prinzipskizze eines FlachenfiltgdigDI 3477]

Abgaskonditionierung

Einzuhaltende Parameter sind zum einen eine relative Abgasfeuchte Uber 95% und eine
Temperatur von 20 - 30 °CBU{cHNER 1990 Hierzu wird das Rohgas zuerst je nach
Anwendungsfall konditioniert und mit Hilfe eines Ventilators in den Biofilter gefordert. Zur
Konditionierung des Abgases mussen in Abhéngigkeit von den spezifischen Rohgas-
eigenschaften Staube entfernt und im Falle heil3er Abgase ein Warmetauscher eingesetzt

werden (vgl. Abbildung V-11).
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AbbildungV-11:Abgaskonditionierung vor der BehandIufiBRANK 1995]

Filtermaterial

Voraussetzung fur die Erhaltung der Wirksamkeit des Filters ist ein Tragermaterial, das die
Mikroorganismen ausreichend mit Nahrstoffen versorgen kann. Daher kommen vorwiegend
organische Materialien zum Einsatz. Bei inerten Filtermaterialien ist eine Erganzung mit
Nahrlosung erforderlich:
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Torferde und deren Abfallprodukte (z.B. Fasertorf)

Kompost (z B. Mullkompost)

Rindenextrakt

Geschreddertes Holz

Fasertorf

Mischungen aus Baumrinde und geschreddertem Holz

Inerte Materialien ( z.B. Blahton, Lava)

In der Regel sind diese Materialien als Schuttschichten angeordnet, die von Abgasen durch-
stromt werden[LIEBE 1990, BREHOFER 1991] Bei der Auswahl des Filtermaterials sollten
folgende Faktoren, die wesentlich die Leistungsfahigkeit und damit Investition und Betriebs-
kosten beeinflussen, beriicksichtigt werflerse 1990, ANGRICK 1991, VDI 3477]

e Porenstruktur und -volumen

e Druckverlust

¢ Anteil von organischen Substanzen (Filterstandzeit)

e Oberflache des Tragermaterials (ausreichender Mikroorganismenbesatz)
e pH-Wert des Filtermaterials

e Wasserbindungsvermogen (konstante Feuchte)

e Eigengeruch

Eine weitere wichtige Einflussgrof3e ist die Porengrdl3enverteilung des Filtermaterials. Das
Filtermaterial lasst sich durch Beimischung von gebrochenem, gebranntem Blahton
optimieren; dies bewirKBARDTKE 1991}

e Erhohung des Wasserbindevermdgens,
e Erhohung der Langzeitstabilitéat,

e Vermeidung kritischer Zustande, so wie z.B. Durchbruchstérung im Randbereich und
unkontrolliertes Austrocknen des Filtermaterials,

e geringe Druckverluste, d.h. hohere Anstromgeschwindigkeiten und Durchsatze, damit
kann die erforderliche Filterstarke stark vermindert werden, eventuell auf 1/5,

e die Schutthohe kann um 30% erhdht werden, dadurch geringerer Flachenbedarf.

Das Filtermaterial wird infolge der biologischen Aktivitat der Mikroorganismen kompostiert.
Dadurch kann es zu Verdichtungen und Inhomogenitaten kommen, die den Druckverlust in
der Filterschicht erhéhen. Zur Aufrechterhaltung der Filterleistung ist ein Ersatz des
Filtermaterials alle 3 bis 5 Jahre erforderlishcINNES 1995]. Stillstandszeiten von mehreren
Wochen sind moglich. Wahrend dieser Zeit dient das organische Filtermaterial als Nahrung
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fir die MikroorganismenLIeBe 1990] Bei Inbetriebnahme oder bei Verdnderungen der
Betriebszustédnde ist unter Umstdnden mit Anpassungszeiten zu rechnen, da die
Mikroorganismen von Anderungen ihrer Lebensbedingungen beeinflusst WBriaHOFER

1991, VDI 3477]

Tabelle V-4 gibt eine Ubersicht (ber die Eigenschaften einiger Tragermaterialien. Nahere
Angaben zur Filterleistung sind [Herlitzius 1992] zu entnehmen.

Tabelle V-4 Eigenschaften einiger TragermaterialipferLITZIUS 1992]

Filter bzw. Zu Befeuchtung Spezifische Luftvolumen-
Tl | P pbeinr | spomFe
[m3/(m3h)]

Organisches Filtermerial Toluol Wasser ~ 20 ~ 80
Inertes Tragermaterial Toluol Nahrlésung ~ 80 ~ 400
(Schaumstoff)
Inertes Tragermaterial Losemittel-|  Wasser ~ 20 ~ 300
(Schaumglas) gemisch
Inertes Tragermaterial Losemittel- Nahrlésung ~ 80 ~ 300
(Schaumglas) gemisch
(ohne Luftbefeuchter)
Inertes Tragermaterial Toluol Nahrlésung ~ 50 ~ 200
(Schaumglas)
(ohne Luftbefeuchter)

Konstruktive Ausfihrung des Biofilters

Bei ausreichendem Platzangebot werden im allgemeinen Flachenfilter errichtet (vgl.
Abbildung V-11). Bei Neuanlagen kommen auch Flachenfilter in Hochbauweise zum Einsatz,
so dass der Raum darunter anderweitig nutzbar ist. Bei geringem Platzangebot kénnen auch
Filter in Etagenbauweise errichtet werden (vgl. Abbildung V-13) [VDI 3477].
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AbbildungV-12Flachenfilter in Etagenbauweig¥DI 3477]

4.1.2 Behandelbare Stoffe

Das Verfahren ist auf biologisch abbaubare und wasserlosliche organische Verbindungen
anwendbar, was fir die meisten geruchsintensiven Kohlenwasserstoffe z[RiStfHER

1990, ANTKOWIAK 1991 Tabelle V-5 fasst die relative biologische Abbaubarkeit einiger VOC
zusammen.

Tabelle V - SRelative Abbaubarkeit von ausgewahlten VI@ICINNES 1995, VDI 3477]

Sehr gute Abbaubarkeit Mittlere Abbaubarkeit Niedrige Abbaubarkeit
Toloul Aceton Dioxan
Xylol Styrol
Methanol Benzol Trichlorethen
Butanol Phenol Tetrachlorethen
Formaldehyd Hexan
Methylethylketon
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Folgende Parameter haben auf den Schadstoffalbeader Biofiltration einen wesentlichen
Einfluss[L IEBE, 1990, VDI 3477]:

e VOC-Abbaubarkeit und -Konzentration im Abgas
¢ Filtermaterial,

e Hohe der Filterschicht,

e Stromungsgeschwindigkeit in der Schicht,

e Feuchtigkeit und Temperatur,

e Art, Anzahl und Aktivitat der Mikroorganismen,

e Sauerstoffkonzentration im System,

e pH-Wert im Biofilter.

Unter Abwagen technischer und betriebswirtschaftlicher Aspekte wird man biologische
Verfahren vor allem dann einsetzen, wenn die Rickgewinnung der Losemittel 6kologisch
nicht sinnvoll ist oder die Konzentration im Abgas fur eine thermische Nutzung zu niedrig ist.
Biofilter werden daher bevorzugt fir VOC mit geringer Konzentration (< 1g C/Nm?3), haufig
Geruchskomponenten, eingesetzt [BANK 1995]. Oberhalb dieser Rohgaskonzentrationen
werden andere Verfahren eingesetzt, weil fir die Filteranlagen zu grol3e Betriebsflachen
bendtigt werden.

Bei geeigneten Voraussetzungen konnen Wirkungsgrade von 99 % erreicht werden
[ANTKOWIAK 1991] Folgende Einsatzkriterien sollten eingehalten werden, um zufrieden-
stellende Ergebnisse zu erhalten:

e Die relative Luftfeuchte bei Eintritt in die Filterflache muss stets oberhalb von 95 %
liegen,

¢ die Schadstoffe miissen an die Biofiltermasse sorbierbar sein,

e die Rohgastemperaturen sollten entsprechend dem Biofilter konditioniert werden,
thermophil 40-60 °C, mesophil 20-40 °C, psycrophil 5-20 °C,

¢ hohe Partikelkonzentrationen und Aerosolbelastungen missen vermieden werden,
e weder Sauren noch Basen dirfen ins System eingeleitet werden,
e zur ausreichenden Sauerstoffversorgung ist eine gute Bellftung erforderlich,

e Dbei inertem Filtermaterial ist eine ausreichende Zudosierung mineralischer N&hrstoffe
notwendig.

3 Fur exemplarische Abbauleistungen existierender Anlagen sei auf [VDI 3477] verwiesen.
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Vorteile der Biofiltration

e Besonders gut geeignet zur Reinigung von Abgasmengen mit geringen VOC-
Konzentrationen.

e Wirkungsgrade —bis 99 % sind realisierbar.

e In der Regel sind geringere spezifische Investitionen als fir die anderen
Abgasreinigungsverfahren erforderlidkejNtz 1999].

Nachteile der Biofiltration

e Grol3er Flachenbedarf, aul3er z.B. Flachenfilter in Etagenbauweise
e Sauerstoffmangel und Mangel an Nahrstoffen férdern die Bildung anaerober Zonen.

e Die Mikroorganismen sind auf den Abbau bestimmter Stoffe spezialisiert, daher kommt es
bei Verfahrensumstellungen zu Adaptionszeiten.

e Zwischenprodukte des mikrobiellen Abbaus missen beim Austausch des Filtermaterials
bertcksichtigt werden.

4.1.3 Anwendung

In den Industriebereichen des Losemittelsektors sind Anlagen im Bereich der Holzlackierung
(Firma Schimmel, Braunschweig) sowie in der Reibebelagherstellung zu finden. Ein grof3es
Anwendungsgebiet ist die Abluftreinigung bei der MDF Faserplattenherstellung. Die

Biofilteranlagen werden zur Minderung von Geruchsemissionen (VOC, Phenol, u.a.)

eingesetzt. BAUMS 2000,WESSEL-UMWELTTECHNIK 2002].

4.1.4 Investitionen und Betriebskosten

Investitionen hdngen vom Abgasvolumenstrom, von der biologischen Abbaubarkeit und der
VOC-Konzentration im Abgas sowie vom Volumen und dem Gewicht des Tragermaterials
ab. Da das Biofilterverfahren sich durch einen niedrigen Energiebedarf auszeichnet, sind die
Betriebskosten relativ gering. Sie steigen mit zunehmender Filterschichthbhe und damit
einhergehendem Druckverlust in der Schicht. Neben der Energie ist die einzige weitere
bedeutende Kostenkomponente der Austausch des Filtermaterials (durchschnittliche Betriebs-
dauer: Etwa 3 — 5 Jahj&DEME 1997)).

4.2 Biowascher

Anwendungen von Biowadschern existieren im Bereich der Beseitigung von

Geruchsemissionen, VOC-Emissionen, und im Bereich der Abwasserbehandlung [Mehlis
2001]. Die technische Realisierung des zunachst notwendigen Absorptionsprozesses erfolgt in
Absorbern, in denen das Absorbens mit dem zu reinigenden Gasgemisch in Verbindung
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gebracht wird. Die aus dem Abgasstrom absorbierten Stoffe werden anschlieend im
Stoffwechsel von Mikroorganismen abgebpI 3477].

4.2.1 Apparativer Aufbau

Bei den Biologischen Waschern kénnen zwei Verfahrensprinzipien unterschieden werden
[VDI 3478]:

e Beim Aktivschlammverfahren sind die Mikroorganismen im Waschwasser fein verteilt.
Der Wascher wird im Gegenstrom zum Abgas von einer geeigneten Waschflissigkeit
durchstromt. Bei den Konstruktionen kommt es auf die Realisierung einer moglichst
groBen Phasengrenzflache an. Man unterscheidet z.B. Fullkoérper-, Gasblasen-,
Bodenkolonnen-, Spruh- oder DisenwasclBs®eHOFER 1991] Die im Waschwasser
enthaltenen Mikroorganismen nehmen die Schadstoffe auf und bilden mit ihnen den
Aktivschlamm. Die Regeneration der Waschflissigkeit erfolgt in einem Belebungsbecken
(s. Abbildung V-14). Das Aktivschlammverfahren wird z.B. verwendet, wenn die
Abbauprozesse relativ langsam sind. Damit kann der Regenerationsschritt unabhangig
vom Absorptionsschritt auf Schadstoffbelastung und Abbaugeschwindigkeit angepasst
werden [BANK 1995].

Rezirkulationspumpe

Rohgas

Wasser

Belebungsbecken
Wasseriiberschuss
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Abbildung V-13 Schema eines Aktivschlammwaschi&rseEME 1997]

o Beim Tropfkdrperverfahren sind die Mikroorganismen auf Einbauten oder Fillkdrpern
(z.B. aus offenporigem Schaumstoff auf Polyurethanbasis) angesiedelt. Das dartber
flieRende Absorbens (Wasser) versogt die Mikroorganismen mit Sauerstoff und Substrat
und wird dabei regeneriefBREIHOFER1991]

Eine  ausflhrliche Beschreibung  der  verschiedener  Systeme  biologischer
Abgasreinigungsverfahren findet sich bei [SCHIRZ 1996, Schneider et. al. 1996].

4.2.2 Waschflussigkeiten

Die regenerierte Waschflissigkeit wird im Kreislauf zum Wascher zurickgepumpt. Die
abgeschiedenen Stoffe dienen den Mikroorganismen als Nahrsubstrat. Die Waschflissigkeit
muss neben Kohlenstoff auch Stickstoff, Phospor und Spurenelemente fir den Aufbau der
Zellsubstanz enthalten. In der Waschflissigkeit kommt es in Folge von Verdunstung i.a. zu
einer Salzanreicherung. Eine Absorbensaufsalzung wird durch das Abziehen von Absorbens
und durch Zufuhr von Frischwasser vermieden [VDI 3478]. Zur Verbesserung des Abscheide-
grades kann eine Einstellung des pH-Werts der Waschflissigkeit durch Zugabe von
Chemikalien (Natronlauge oder Schwefelsaure) erforderlich sein. Je nach Abgaszusammen-
setzung kann auch eine zweistufige Absorption notwendig sein, dabei wird ein Wascher
alkalisch (pH-Wert 7 bis 9) und der andere sauer (pH-Wert 4 bis 7) eingg&tellioFER

1991].

4.2.3 Behandelbare Stoffe

Folgende Ldosemittel und deren Gemische lassen sich biologisch abbauen:

Alkohole: Ethanol, Isopropanol, Methanol,

Phenole,

Glykole: Ethylenglykol,

Glykolether,

Ester: Essigsdueremethylester,

Ketone: Aceton, Methylethylketon,
Aldehyde: Formaldehyd,

Schadstoffe, die hinsichtlich Mikroorganismen weniger I6slich oder toxisch sind, wie z.B.
Benzol, Toluol, Styrol, chlorierte Losemittel (unter der Bedingung, dass eine Wasser-/
Olmischung als Reinigungsflussigkeit verwendet wird).
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4.2.4 EinflussgrofRen auf die Anwendbarkeit der Biowascher

Der Abbau der Schadstoffe hangt im wesentlichen von folgenden Parametern ab:

¢ Die Schadstoffe miissen biologisch abbaubar sein.

e Die Schadstoffe missen mit Wasser oder einem Wasser-Belebtschlamm-Gemisch aus
dem Abgas auswaschbar sein.

e VOC-Konzentration im Abgas,
e 0O,-Gehalt, pH-Wert, Temperatur, und Phosphat-Stickstoffverhaltnis der Waschflussigkeit,
e VOC-Beladung der Waschflussigkeit,

e Konzentration der Mikroorganismen und ihre Adaption an die umzuwandelnden VOC.

4.2.5 Anwendungen

Wie die Biofiltration sind die Biow&scher urspriinglich hauptséchlich fur die Entfernung von
Geruchsstoffen verwendet worden. Heutzutage werden Biowadscher z.B. auch zur
Emissionsminderung bei Lackierprozessen angewajixdiHLER 1990]. Der typische
Anwendungsbereich von Biowéaschern und Rieselbettreaktoren liegt bei Abgasen mit
Konzentrationen an organischen Verbindungen bis ca. 2 g [Xbh33478]. Biow&scher
eignen sich besonders fiir groRe Abgasvolumenstréme (bis 1 000 0BB NrEs kénnen
Reingaskonzentrationen von 90 mg/mé und weniger eingehalten weftleriNNES 1995,
SCHULZE 2002]

In den untersuchten Industriebereichen wird eine Biow&scheranlage (Aktivschlammwascher)
zur Verminderung der VOC-Emissionen bei Lackierprozessen in der Getrankedosenfertigung
verwendet. Die Anlage wird dabei im Stand-by Betrieb gefahren, um als Abluftreinigung bei
Ausfall der thermisch regenerativen Nachverbrennung als Ersatzanlage zugeschaltet zu
werden. Fur exemplarische Daten von Biowaschern bei der Getrankedosenlackierung sei auf
[VDI 3478] verwiesen.

4.2.6 Investitionen und Betriebskosten

Die betriebsmittelverbrauchsabhangigen Kosten sind im Vergleich zu nicht biologischen
Reinigungsverfahren wesentlich geringer, einschlie3lich Energie, Wasser und Verbrauch von
Chemikalien. Dennoch liegen die Investitionen und Kosten eines Biowéaschers aufgrund des
zweistufigen Prozesses uUber denen der Biofiltration.

5. Kondensation

Die Kondensation ist keine eigenstandige Emissionsminderungsmafinahme, sondern wird in
den meisten Anwendungen als Verfahren zur Vorabscheidung von Losemitteln zusammen mit
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nachgeschalteten Emissionsminderungsverfahren angewendet. Zur Einhaltung von
Emissionswerten, wie sie sich aus deutschen und europaischen rechtlichen Vorgaben ergeben,
ist die Kondensation auch bei sehr niedrigen Kondensationstemperaturen, i.d.R. nicht
ausreichend [BANK 1995]. Die Kondensation wird daher als VerfahreNaabscheidung

von Losemitteln aus Abluftstromen, z.B. bei Inertgastrocknern verwendet. Zur Einhaltung der
Grenzwerte misseAnlagen mit anderen Abgasreinigungsverfahrechgeschaltet werden
[RINNER 2001].

5.1 Verfahrensprinzip

Der I6semittelhaltige Abgasstrom wird auf eine Temperatur unterhalb des Taupunktes der
Verbindungen abgekihlt und das Kondensat direkt aufgefangen. Zur Abscheidung
leichtflichtiger Losemittel sind sehr tiefe Kondensationstemperaturen notwendig. Ein
besonderes Problem des Kondensationsverfahrens liegt darin, dass Wasser und andere Stoffe
je nach Betriebsweise aus dem Abgas, mit hoheren Gefrierpunkten als die organischer
Losemittel, in den Aggregaten zur Vereisung fihren. Daher missen Kondensationsanlagen im
allgemeinen mit Abtauvorrichtungen versehen werden. Durch eine Vorkonditionierung des
Abgases sollte nach [BANK 1995] eine Luftentfeuchtung stattfinden, um auch eine
Kontamination von zurtickgewonnenen, wasserloslichen Lésemitteln zu verh[oderoH

1990, ReNTZ 1999]. Fur eine ausfuhrliche Beschreibung apparatetechnischer Umsetzungen sei
auf[HERZOG, GRABHORN 1996Yerwiesen.

Die Verfahren der Kondensation sind aus energetischen Grinden nur wirtschaftlich
anwendbar, wenn die Losemittelkonzentrationen im Abgas / Tragergas im Bereich der
Sattigungskonzentration liegen und die Tragergasmengen moglichst gering sind. Ein
generelles Problem besteht darin, dass der Losemittelanteil die Explosiongrenze
Uberschreiten kann. Daher wird die Anlage mit einem Inertgas (i.a. Stickstoff) anstelle von
Luft als Tragergas betrieben.

DFIU-Karlsruhe, Umsetzung der IVU-Rittimie: Lack-und Klebstoffanwendung

325



Material- Trockner
bahn
—— - — . — ——] S
Inertgas r Inertgas
LM- beladen LM- arm
Warme- Kondensator
tauscher — Kihlung
Separator
. Losemittel
Zum - fliissig
Wiedereinsatz

Abbildung V-14 indirekte Kondensationsverfahren zur Losemittelabscheidung bei der
Lacktrocknung im InertgastrocknfBank 1995].

Grundsatzlich werden diadirekte und direkte Kondensationunterschieden:

Bei der indirekten Kondensation erfolgt die Kondensation an Kuhlflachen (durch
Wasser oder Kuhlmittel gekunhlt).

Bei derdirekten Kondensationwird ein Kihlmittel direkt in den beladenen Abgasstrom
gegeben.

51.1 Kondensationsmittel

Als Kuhlmittel fur Temperaturen unter O °C sind Gemische aus Methanol und Wasser oder

aus Glykol und Wasser (-15 °C bis 5 °C) sowie in Wasser gelostes KCI (-30 °C bis15 °C) in

Kéltemaschinen im Einsatz. Fir den Bereich der Tieftemperaturkondensation (sog.

Kryokondensationsverfahren) wird flissiger Stickstoff (Siedepunkt: -196 °C) zur Kihlung
verwendet[BREIHOFER1991, RINNER 2001]

51.2 Behandelbare Stoffe

Folgende Parameter werden fur die Anwendung des Kondensationsverfahrens als relevant
angesehen:
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¢ Art und Konzentration der zu kondensierenden Komponenten
e Dampfdruckkurven der Komponenten

e Ausgangstemperatur des Gases

e Abgasvolumenstrom

¢ Art des Kondensationsprozesses

e Temperatur des Kondensators

¢ Eigenschaften des Kuhimittels.

Ein selektives Abtrennen einzelner Gaskomponenten ist bei Mehrstoffgemischen oft nicht
moglich, wenn die Dampfdruckkurven verschiedener Komponenten ahnliche Verlaufe
aufweisen [SCHULTES 1996]. Ein begrenzender Faktor fur die Einsetzbarkeit von
Kondensationsprozessen ist die notwendige Energie zum Erreichen des Taupunktes der zu
kondensierenden Substanzen.

5.1.3 Anwendung

Die Tieftemperaturkondensation eignet sich speziell fir Abgasstrome mit hohen Konzen-
trationen an teuren LOsemitteln. Das Verfahren der kryogenen Kondensation wird in der
Spezialitaitenchemie und der Pharmazeutischen Industrie eindésetaLey 1998].

Das Kondensationsverfahren wird in den untersuchten Industriebereichen bei der
Vortrocknung von Kklebstoffbeschichteten Klebebdndern verwendet. Dabei kommen
Inertgastrockner mit Stickstoff als Tragergas zum Einsatz. Zur weiteren Rickgewinnung der
VOC aus dem Abgas und zur Einhaltung der Emissionsgrenzwerte der TA-Luft, wird eine
Adsorptionsanlage nachgeschaltet.

Vorteile der Kondensation

e Das wiedergewonnene Ldsemittel kann direkt in den Prozess zurlickgefuhrt werden.

e Die direkte Kondensation hat gegenuber der indirekten den Vorteil, dass ein schnellerer
Warmeaustausch und ein homogeneres Gas/Dampfgemisch mit dem Kihlmittel erreicht
werden; somit sind weniger Kihlungshilfsmittel erforderljBaum 1988, SHIFFBAUER
1990].
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Nachteile der Kondensation

Das Kondensationsverfahren ist nicht geeigdetiFFBAUER 1990], wenn:

¢ Niedrige Losemittel-Konzentrationen vorliegen,
¢ ein grofRer Abgasvolumenstrom bewaéltigt werden muss sowie

¢ Komponenten im Abgas vorhanden sind, die den Kondensationsprozess behindern.

AulRerdem sind zwei weitere entscheidende Nachteile zu verzeichnen:

¢ Eine selektive Kondensation ist meistens nicht moglich.

e Beider direkten Kondensation ist zusatzlich ein weiterer Prozessschritt notwendig, um die
Flissigkeit vom wiedergewonnenen Losemittel zu trennen.

514 Investitionen und Betriebskosten

Die Investition hangt v.a. vom Warmetauscher und den Kuihlaggregaten ab. Die
Betriebskosten sind v.a. an den Energiebedarf und den Kihimittelverbrauch gebunden.

6 Kriterien zur Auswahl der Emissionsminderungs-
mafinahmen

Fiar die Anwendbarkeit der beschriebenen Emissionsminderungsmaf3nahmen sind die
folgenden technischen Parameter zu untersugtenTtz 1996, VDI 3476, VDI 3477]

e Erforderlicher VOC-Minderungsgrad;

e Eigenschaften des Abgases: Komplexitat der Gaszusammensetzung, Abgasvolumenstrom,
VOC-Konzentration im Abgas;

e raumliche Betrachtung: bendtigter Platz fur die Koppelung der Anlage, fir die Einfihrung
eines geschlossenen Kreislaufsystems, fur die Nachriistung;

¢ technisch-wirtschaftliche Nutzungsdauer;

e zusatzlich benotigte technische Anlagen, z.B. zum Erzeugen von Wasserdampf oder Stick-
stoff;

¢ Qualitdtsanspruch in Bezug auf wiedergewonnene Ldosemittel.

Relevante Kriterien fur die Anwendbarkeit von VOC-Minderungsmafl3nahmen sind in Tabelle
V-1 dargestellt.
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Tabelle I-1: Uberblick tiber relevante Parameter fiir die Einsetzbarkeit von sekundaren MaRnahmen nach:
[KocH, 2002, £HULZE, EISENMANN 2001, BANK 1995, SCHULTES 1996, BAUMBACH 1993]

Parameter Kondensation | Adsorption® |  Absorption Thermische | Katalytische | Thermische | Katalytische Biofilter Biowascher
Nur als rekuperative | rekuperative | regenerative | regenerative
Vorabscheidung Nachver- Nachver- Nachver- Nachver-
brennung brennung brennung brennung
Beladung (L) [g C/Nn7)
>10 ++ + ++ ++ - - - - -
5-10 o] ++ + ++ 0 + 0 - -
1-5 - ++ + + ++ ++ ++ 0 ++
<1 - ++ 0 0 0 0 + ++ ++
Abgasvolumenstrom
[Nm?h]
50.000 — 100.000 - ++++ ++ + - + + + ++
5.000 bis 50.000 0 + ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
bis 5000 ++ + ++ ++ + ++ ++ +
Lésemittelriick- moglich Mdoglich moglich nicht moglich nicht méglich nicht méglich nicht moglich nicht méglich  nicht mbTIich
gewinnung

++ = besonders geeignet

+ =geeignet

0 =weniger geeignet

ungeeignet

! Bei mittleren bis groRen Abgasvolumenstrémen mit VOC-Beladung von < 1 — 5 g/Nm3 wird haufig die Adsorption als KonzenfeafionSENV verwendet [EISENMANN

2001, BANK 1995].
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