Ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur
Dioxinabscheidung - von den Grundlagen zur
technischen Anwendung

S. Kreisz, H. Hunsinger, ITC

Hinter der Bezeichnung ,,Dioxine*
verbergen sich zwei chemische
Verbindungsklassen (polychlorier-
te Dibenzo-p-dioxine und Diben-
zofurane, PCDD/F) mit insgesamt
210 einzelnen chemischen Ver-
bindungen (Kongenere). Die Toxi-
zitat der einzelnen Kongenere va-
riiert sehr stark in Abhangigkeit
von der Stellung und der Anzahl
der Cl-Atome im Molekdl. Dioxi-
ne mit weniger als vier Cl-Atomen
werden als untoxisch betrachtet.
Da Dioxine mit vier bis acht ClI-
Atomen (TetraCDD/F-OctaCDD/F)
in Umweltproben immer als Ge-
misch der verschiedenen Konge-
nere vorliegen, wurde aus Nor-
mierungsgrinden das System der
Toxizitatsaquivalentfaktoren (I-TEF)
eingeflihrt. Dieses System ordnet
jeder einzelnen Verbindung einen
Toxizitéatsfaktor zu und ermdglicht
dadurch, unterschiedlich zusam-
mengesetzte Dioxinproben in ihrer
Auswirkung auf die Umwelt zu ver-
gleichen. Der analytische Mess-
wert der einzelnen Kongenere wird
mit dem Toxizitétsfaktor multipli-
ziert und die Summe dieser Werte
ergibt den TEQ-Wert (Toxizitats-
aqgivalenzwert) einer Probe. Alle

gesetzlichen Regelungen zur Emis-
sion von Dioxinen beruhen auf die-
sem System. Prinzipiell gilt, dass
niedriger chlorierte PCDD/F (z. B.
TCDD) einen héheren I-TEF-Wert
haben als hoéher chlorierte PCDD/F
(z. B. OCDD). Eine Anreicherung
der niedrigchlorierten PCDD/F in
einer Probe flihrt zu einer Erhéhung
des TEQ-Wertes.

Im Rahmen unserer Untersuchun-
gen zur Bildung/Zerstérung von
Dioxinen an der Anlage TAMARA
stellten wir fest, dass sich die Zu-
sammensetzung der Dioxine beim
Durchstrdmen der Nasswéascher
stark anderte [1]. Als Ursache hier-
fir wurde von uns die reversible
Absorption der PCDD/F [2] in dem
als Konstruktionswerkstoff einge-
setzten Polypropylen (PP) identifi-
ziert (Abb. 1a).

Dieser Prozess hat in Verbren-
nungsanlagen mit Nasswaschsys-
temen, in denen PP als Werkstoff
eingesetzt wird (z. B. Fullkorper,
Tropfenabscheider) eine beson-
dere Bedeutung. Ein Teil der in das
Nasswaschsystem eingebrachten
Dioxine wird im PP absorbiert und
angereichert. Im Nicht-Regelbe-
trieb (An- und Abfahrzeiten, Stor-
falle) kdnnen im Vergleich zum

Regelbetrieb deutlich héhere
PCDD/F-Konzentrationen in das
Nasswaschsystem eintreten. Dies
bedeutet, dass nach einer lange-
ren Betriebszeit der Nasswéascher
die Dioxine so stark im PP ange-
reichert sind, daB schon geringe
Anderungen der Temperatur oder
der PCDD/F-Konzentration im Ab-
gas zu einer PCDD/F-Desorption
fuhren (,Memory-Effekt").

Da niedrig chlorierte PCDD/F leich-
ter desorbiert werden (héherer
Dampfdruck, héhere Diffusions-
geschwindigkeit) und einen héhe-
ren Beitrag zum TEQ-Wert liefern,
fuhrt diese Desorption dazu, dass
der TEQ-Wertim Abgas nach Wa-
schern héher liegen kann als die
Eingangskonzentration. Haufig
wird dann der Emissionsgrenz-
wert Uberschritten. Daher muss
in solchen Anlagen entweder ein
zusétzliches Aggregat zur PCDD/F-
Abscheidung am Ende der Rauch-
gasreinigungsstrecke nachgeris-
tet werden (Polizeifilter) oder die
Freisetzung der PCDD/F aus dem
Nasswaschsystem verhindert wer-
den. Aus der Literatur [3] sind zu
diesem Zweck unter anderem Ver-
fahren bekannt, bei denen dem
Waschwasser feine Aktivkohle-
partikel oder Tenside zugesetzt
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Abb.1: Schematische Darstellung a) des reversiblen Absorptions-/Desorptions-Gleichgewichtes der
Dioxine in PP, b) der irreversiblen Dioxinabscheidung in Fiillstoff-dotiertem PP (C-PP).
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werden, die eine PCDD/F-Ab-
scheidung bewirken wodurch die
PCDD/F-Konzentration im Abgas
abgesenkt wird. Diese Verfahren
bendtigen Dosiereinrichtungen,
greifen aktiv in den Prozess ein
und kdnnen die Eigenschaften des
Nasswaschsystems nachteilig be-
einflussen. In beiden Verfahren
kdnnen feine, mit Dioxinen ange-
reicherte Partikel (C-Partikel oder
Aerosol-Tropfchen) im Abgasstrom
mitgerissen und emittiert werden.

Basierend auf diesen Erkenntnis-
sen wurde die Idee entwickelt,
durch Einbringen eines stark ad-
sorbtiv wirkenden Fillstoffes (z. B.
Aktivkohle) in das PP die Desorp-
tion der Dioxine und damit den
Memory-Effekt zu unterdrticken.

Dieses Material wiirde die Vortei-
le des PP (selektive PCDD/F-Ab-
scheidung, kein Abrieb) mit den
Vorteilen eines Flllstoffs (starke,
irreversible PCDD/F-Adsorption)
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Abb. 2: Abscheidegrade der Dioxine nach Chlorierungsgrad in den beiden pa-
rallel durchgefiihrten Laborexperimenten.

vereinen. Ein solches Material, des-
sen mechanische Eigenschaften
gegenuber reinem PP durch den
Fullstoff nicht wesentlich veréan-
dert werden, ware sowohl als Fest-
bettfilter im Abgassystem als auch
zur Konstruktion von Bauteilen im
Nasswaschsystem geeignet.

Ein zuséatzlicher Vorteil dieses Ma-
terials ergibt sich bei der Entsor-
gung. Aufgrund der Membran-
funktion des PP sollte eine selek-
tive Abscheidung organischer Ver-
bindungen auf dem Fllstoff statt-
finden. Anorganische Gasbestand-
teile, vor allem Quecksilber, wirden
auf dem Fullstoff nicht adsorbiert.
Dadurch wére es mdglich, ge-
brauchtes C-PP-Material durch
Rickfuhrung in die Verbrennung zu
entsorgen. Wahrend des Verbren-
nungsvorgangs werden die orga-
nischen Schadstoffe, auch die Di-
oxine, praktisch vollstandig zer-
stort. Es ware kein Transport und
keine Deponierung dioxinhaltiger
Ruckstéande notwendig.

Basisuntersuchungen

Mit diesen Randbedingungen und
den bei uns vorhandenen techni-
schen Mdoglichkeiten wurde zum
Zweck einer schnellen Realisie-
rung beschlossen, fein gemahle-
nen (<100 um) Herdofenkoks
(HOK) in das PP einzubringen und
mit diesem Material (C-PP) die er-
sten Versuche durchzufihren. Als
Referenz wurde ein Parallelver-
such mit purem PP-Granulat
durchgefthrt.

Uber ein bei uns entwickeltes Ver-
fahren [4] wurde Raumluft mit ca.
500 ng/Nm?® Dioxinen (Cl4-Cl8) an-
gereichert und bei 78-80 °C in ei-
ner silanisierten Glasséule (Durch-
messer: 4,5 cm) jeweils Uber ein
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Festbett aus C-PP- bzw. PP-Gra-
nulat geleitet. Das Festbett war in
einzelne Betten unterteilt. Die
PCDD/F-Konzentration am Ein-
gang und Ausgang des PP-Bettes
wurde kontinuierlich gemessen.
Alle Bestandteile der Apparatur,
die mit PCDD/F in Berlhrung ka-
men, bestanden aus silanisiertem
Glas. Die Adsorberkartuschen der
Probenahmen wurden zeitgleich
im Abstand einiger Tage ausge-
wechselt und auf PCDD/F unter-
sucht. Die Versuchszeit betrug je-
weils 35 Tage (Abb. 2).

Die Abscheidegrade der beiden
Experimente flr die einzelnen
Chlorierungsstufen ist in Abb. 2b
graphisch dargestellt. Deutlich ist
zu sehen, dass im Fall des PP der
Abscheidegrad flr die hochchlo-
rierten PCDD/F Uber den gesam-
ten Versuchszeitraum praktisch
konstant bleiben, wahrend die Ab-
scheidegrade fir die tetrachlorier-
ten PCDD/F nach ca. 30 Tagen
deutlich abfallen; d. h. die niedrig-
chlorierten PCDD/F durchdringen
aufgrund ihrer reversiblen Ab-
scheidung im PP den Filter schon
nach kurzer Zeit.

Im Fall des C-PP bleibt der Ab-
scheidegrad flir alle Chlorierungs-
stufen der PCDD/F Uber den ge-
samten Versuchszeitraum prak-
tisch konstant, d. h. es findet eine
irreversible Adsorption an der
Oberflache der im PP eingelager-
ten Kohlepartikel statt.

Dieses Ergebnis wurde in einem
nachfolgenden Desorptionsver-
such bestatigt. FUr diesen Versuch
wurden Dioxin-beladene C-PP/PP-
Proben aus dem Laborversuch bei
120 °C von erhitzter Raumluft
durchstrédmt. Beide Versuche wur-
den mit identischen Versuchspa-

rametern durchgefihrt. Die freige-
setzten PCDD/F wurden unmittel-
bar danach auf Herdofenkoks ad-
sorbiert. Die PCDD/F-Beladung
des Herdofenkokses wurde nach
Versuchsende analysiert (Abb. 3).

Es zeigte sich, daB die aus C-PP
thermisch desorbierbare PCDD/F-
Menge mindestens um den Faktor
50 niedriger liegt als aus PP. Dies be-
deutet, daB3 der Uberwiegende Teil
der PCDD/F im C-PP an den Koh-
lenstoff adsorbiert ist und thermisch
nicht mehr desorbierbar ist.

Auf der Basis dieser Ergebnisse
wurde eine Patentanmeldung [5]
durchgefihrt.

Technische Umsetzung

Noch wahrend der Patentanmel-
dung (Februar 2001) gab es erste
Kontakte mit der schwedischen
Firma Gétaverken Miljo AB (GMAB)
aus Goteborg, die im Juli 2001
zum Abschluss eines Lizenzver-
trages fUihrten. Im September 2001
wurde die erste kommerzielle MUll-

verbrennungsanlage in Thisted/
Danemark mit Fullkdérpern aus
»~Schwarzem PP ausgerUstet. Die-
se Anlage diente der Gewinnung
von Daten zur Abscheideeffizienz
im groBtechnischen Dauerbetrieb
und der Optimierung des Materi-
als (Fullstoff, Flllstoffgehalt, me-
chanische Eigenschaften). Bereits
nach sechs Monaten Betrieb wa-
ren die Ergebnisse so positiv, dass
GMAB mit dem zwischenzeitlich
ADIOX® getauften Material im
Sommer 2002 auf den Markt kam
[6]. Die ersten groBtechnischen
Anwendungen bestanden im We-
sentlichen im Ersatz von PP-
Flllkérpern in Waschern durch
ADIOX®-Fullkérper zur Unter-
drickung des ,Memory-Effektes”
und zur zusatzlichen Dioxinab-
scheidung in Altanlagen zur Un-
terstlitzung vorhandener Dioxin-
abscheider.

Auf der Basis der dabei gewonne-
nen Erkenntnisse wurden in enger
Zusammenarbeit zwischen dem
Forschungszentrum Karlsruhe und
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Abb. 3: Vergleich der Desorptionsgrade von Dioxin-beladenem PP/C-PP bei
120 °C aufgeschliisselt nach Chlorierungsgrad (Desorptionsgrad in % = De-
sorbierte Menge PCDD/F / Gesamtbeladung PCDD/F*100).
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GMAB weitergehende Abgasrei-
nigungskonzepte entwickelt und
realisiert:

Dioxinabscheidung in
Nasswéschern mit
ADIOX®-Fillkérpern

Konzeption:

e Einhaltung aller gesetzlichen
Emissionsgrenzwerte mit ro-
busten und kostenglinstigen
Komponenten.

e Staubabscheidung: Elektro-
filter; Schadgase + Dioxine:
ADIOX®-Nasswascher.

e Integration in bestehende
Rauchgasreinigungsanlagen
nur durch einfache Modifika-
tion der Nasswéascher.

Ende 2004 wurde die nach dieser
Konzeption erneuerte Abgasreini-
gung der Mllverbrennungsanlage
(MVA) in Holstebro (D&dnemark) in

Abb. 4: Bild der Nasswascher der MVA Holstebro.

Betrieb genommen (Abb. 4 u. 5).
Erstmals werden in dieser Anlage
Dioxine ausschlieBlich durch die
Kombination Elektrofilter/Nass-
wascher weit unter den gesetzli-
chen Emissionsgrenzwert abge-
senkt. Die Anlage lauft seit Inbe-
triebnahme problemlos und der
Abscheidegrad fur die PCDD/F

liegt stabil bei ca. 99 % (Abb. 6).
Obwohl die Nasswascher zur Dio-
xinabscheidung etwas groBer als
Ublich dimensioniert sind, ist die-
ses Konzept den Alternativverfah-
ren (Aktivkohledosierung mit Ge-
webefilter, Katalytische Verfahren)
6konomisch und betriebstechnisch
Uberlegen.
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Abb. 5: Schema der Rauchgasreinigung Mabjergverket in Holstebro/Danemark.
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Abb. 6: PCDD/F-Abscheidegrad der ADIOX®-Wascher in der MVA
Holstebro wahrend des ersten Betriebsjahres.

Einsatz als Trockenadsorber

Konzeption:
Einsatz als Polizeifilter nach Ge-
webefilter/Nasswascher

Im Jahr 2005 wurde ein mit
ADIOX®-Formkérpern gefliliter Ad-
sorberturm im Bypass einer MVA
in Goteborg in Betrieb genommen.
Das Abgas (1000 Nm?®h) wurde
nach Nasswaschern entnommen
und durch einen Warmetauscher
auf 80 °C erhitzt, um Kondensa-
tion im Adsorber zu verhindern.

Nach einem Testbetrieb von 12
Monaten lagen gentgend Daten
zur Auslegung einer technischen
Anlage vor. Wie erwartet, kdnnen
im trockenen Betrieb gleiche Ab-
scheidegrade mit kleineren Bau-
groBen als im Nassbetrieb erreicht
werden.

In der MVA von Lynkdping (Schwe-
den) wurde diese Konzeption als
Polizeifilter im Jahr 2006 realisiert
(Abb. 7 u. 8). Zunachst erfolgt die
Hauptabscheidung der Dioxine
durch die Aktivkohle-(AK)-Dosie-

Abb. 7: Teilansicht der Rauch-
gasreinigung MVA Link6ping,

rung auf die Gewebefilter (Flug-
stromverfahren). Der ADIOX®-Filter
dient zum Abfangen von Emissi-
onsspitzen im Nicht-Regelbetrieb
(An-/Abfahrtsbetrieb, Storfalle).
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Abb. 8: Schema der Rauchgasreinigung Tekniska Verken in Lynkdping/Schweden.




Bisher wurden zu diesem Zweck
Ublicherweise AK-Festbettadsor-
ber (Nachteile: Abrieb, Selbstent-
zlindung, Differenzdruck) oder Ka-
talysatoren (Nachteile: hohe In-
vestitionskosten, hohe Tempera-
turen) eingesetzt. Erste Messungen
in 2007 belegen die volle Funk-
tionsfahigkeit.

Stand der Dinge

PCT-Anmeldung; Patente er-
teilt in allen groBen potenziel-
len Maérkten (Deutschland,
USA, Russland, China, Indien).

Flllkérper unterschiedlicher
Geometrie und GroBe aus
ADIOX®-Material sind im Ein-
satz.

Standzeiten des Materials = 2
Jahre.

Gewebe aus ADIOX®-Material
als Tropfenabscheider sind im
Einsatz.

Installation von ADIOX®-Form-
koérpern in mehr als 50 techni-
schen Anlagen.

Installationen in 8 europai-
schen Landern (Abb. 9) sowie
in USA und Kanada.

Literatur

e Einsatz nicht nur in Miull-

verbrennungsanlagen son-
dern auch in der Chemischen
Industrie und der Papierindus-
trie

Abb. 9: ADIOX®-Installationen in Europa.

e Entsorgung Dioxin-beladener

ADIOX®-Fiillkérper durch Ver-
brennung ohne Einfluss auf die
Emissionen wurde in einer Mull-
verbrennungsanlage nachge-
wiesen.
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