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Kapitel 1 1

1 Einleitung

Im Zuge gestiegener Immissionsschutzanforderungen zeichnet sich insbesondere fiir
kleinere Industrieanlagen eine Verschiarfung der Luftreinhaltevorschriften ab. So soll
laut einem Beschlu3 der Umweltministerkonferenz von 1994 der bisher lediglich fiir
Abfallverbrennungsanlagen bundeseinheitlich geltende Grenzwert fiir Dioxine und
Furane (PCDD/F) auch auf andere Emittentengruppen (z.B. Griinfuttertrocknungs-
anlagen, Holzfeuerungsanlagen, Klinikmiillverbrennungsanlagen, wu.a.) {bertragen
werden. Dieses Vorhaben wurde erstmalig im Mirz 1997 im Rahmen der Verordnung
tiber Anlagen zur Feuerbestattung (27.BImSchV) in geltendes Recht umgesetzt.

Eindscherungsanlagen zdhlen zu den Anlagen mit vergleichsweise geringen Abgas-
volumenstromen bis 5.000 m*/h. Angelehnt an Nr. 2.3 TA Luft und unter Beachtung des
Grundsatzes der VerhéltnisméBigkeit fielen Eindscherungsanlagen in der Vergangenheit
unter eine Bagatellregelung, so dal3 auf tiefgreifende Anforderungen zur Begrenzung
von Emissionen i.a. verzichtet wurde. Auf Grund der bisher untergeordneten rechtlichen
Relevanz liegen fiir diese Anlagenarten nur wenige Angaben hinsichtlich Prozef3- und
Emissionsdaten vor. Im Hinblick auf die Entstehung und Minderung von Emissionen
stehen weitreichende Erkenntnisse und betriebliche Erfahrungswerte ebenfalls aus.

Nachhaltige Strategien zur Begrenzung der Schadstofffreisetzung sollten unmittelbar an
der Emissionsquelle ansetzen. Vor diesem Hintergrund sind Primérmafnahmen, die auf
den Einsatz emissionsarmer Stoffe, Verfahren und Anlagenkonzepte abzielen,
gegeniiber nachgeschalteten Reinigungsverfahren zu préferieren. Die vorliegenden
MefBergebnisse von Eindscherungsanlagen lassen jedoch annehmen, dal3 der geforderte
PCDD/F-Grenzwert von 0,1 ng TE/m’ ohne zusitzliche Abgasreinigungsverfahren nicht
eingehalten werden kann. Gegenwirtig praktizierte Rauchgasreinigungstechniken, die
in Grof3feuerungsanlagen zur Anwendung kommen, iibertreffen héufig nicht nur unter
Kostengesichtspunkten den Aufwand fiir die eigentlichen Basistechnologien. Fiir
Eindscherungsanlagen und andere Kleinanlagen sind daher weniger aufwendige, dafiir
leistungsstarke und preisorientierte Abgasreinigungsverfahren gefragt.

2 Aufgaben- und Zielstellung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Problematik der Emissionsbegrenzung von
Eindscherungsanlagen. Vor dem Hintergrund der 27.BImSchV sollten im Rahmen
dieser Arbeit zwei Themenschwerpunkte untersucht werden:

1. Charakterisierung der Emissionen aus Eindscherungsanlagen unter besonderer
Berticksichtigung der PCDD/F-Emissionen

2. Mdoglichkeiten zur Verringerung des Austrags von PCDD/F aus
Eindscherungsanlagen mit Hilfe von Barrierenentladungen

Mit dem Ziel eine Charakterisierung des Emissionsverhaltens vorzunehmen werden im
ersten Teil grundlegende Untersuchungen zu Rauchgasemissionen aus Eindscherungs-
anlagen angestellt.
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Um eine umfassende Beurteilung zum Stand der Technik zu ermdglichen, sollte
zundchst eine entsprechende Studie unter EinschluB aller Betriebsstitten im
Bundesgebiet erarbeitet werden. Die Auswertungsergebnisse dieser Befragungsstudie
sind in Kapitel 4 zusammengestellt.

Zur Kennzeichnung des Betriebsverhalten und der Emissionssituation von
Eindscherungsanlagen werden Messungen an 3 Eindscherungsanlagen im Krematorium
Halle (Saale) durchgefiihrt. In die Betrachtung zur Emissionsbelastung werden iiber die
Vorgaben der 27.BImSchV hinaus weitere umweltrelevante Emissionen einbezogen.
Neben den im Vordergrund stehenden Abgasemissionen umfafit das Untersuchungs-
programm des weiteren Analysen der Filterstdube auf ihre PCDD/F- und Schwer-
metallbelastung. Auf Grund des Vorrangs von einsatzstoffbezogenen Primirmal-
nahmen gegeniiber nachgeschalteten Rauchgasreinigungsverfahren werden weiterhin
Moglichkeiten gepriift, inwieweit durch primirseitige Maflnahmen auf weitergehende
Behandlungstechniken verzichtet werden kann.

Das Auftreten von PCDD/F im Rauchgas von Eindscherungsanlagen bildet den
Schwerpunkt des analytischen Untersuchungsprogramms. Mit Blick auf die
Konsequenzen fiir die PCDD/F-Minderung in nachgeschalteten Rauchgasreinigungs-
anlagen erfolgen Untersuchungen zur Verteilung der PCDD/F auf die Gas- und
Feststoffphase. Zur Kennzeichnung der PCDD/F-Emissionen werden Verteilungsmuster
der Kongeneren und Homologen erstellt. Da MeBergebnisse hédufig durch die
Gestaltung und den Betrieb der untersuchten Anlagen geprdgt und daher nicht fiir
verallgemeinernde Schluf3folgerungen herangezogen werden konnen, werden neben
eigenen Untersuchungsergebnissen verfligbare Emissionsdaten anderer Anlagen
wiedergegeben und in der Ergebnisdiskussion berticksichtigt. Unter Einbeziehung von
Messungen in anderen Krematorien lassen sich flir Eindscherungsanlagen spezifische
Muster herausstellen und vergleichend bewerten.

Als einen moglichen Losungsansatz zur Begrenzung des PCDD/F-Austrags aus
Eindscherungsanlagen behandelt der zweite Teil der Arbeit Untersuchungen zum
oxidativen Abbau von PCDD/F mit Hilfe von Barriereentladungen. Ausgangspunkt ist
die Kldrung der Fragestellung, inwieweit Barrierenentladungen eine erfolgsver-
sprechende Alternative zu etablierten Abgasreinigungsmethoden darstellen kdnnen.

Bei der Barrierenentladung handelt es sich um ein sogenanntes nichtthermisches
Gasentladungsplasma. Kennzeichnend fiir die Entladungsvorrichtung ist das
Vorhandensein von festen Isolierschichten (Barrieren), die auf einer oder beiden
Elektroden aufliegen bzw. im Gasraum zwischen den Elektroden angeordnet sind. Die
Anwendung nichtthermischer Plasmen zur Abgasbehandlung beruht auf der Nutzung
reaktiver Spezies als Ausloser flir Abbaureaktionen der im Abgas enthaltenen
Schadstoffe. Bei der verfahrenstechnischen Umsetzung wird das Abgas einem
elektrischen Feld ausgesetzt, so daB3 beim Anlegen einer hohen Spannung Elektronen
freigesetzt und durch das elektrische Feld beschleunigt werden. Mit der dabei
aufgenommenen kinetischen Energie sind sie in der Lage durch Anregung, Dissoziation
oder lonisation eine Vielzahl reaktiver Teilchen wie Radikale, Ionen oder angeregte
Molekiile zu erzeugen. Diese konnen in Wechselwirkungsprozessen mit den
Schadgasmolekiilen eine Aufspaltung und letztendlich eine Uberfiihrung in weniger
umweltgefadhrdende Stoffe bewirken.



Kapitel 3 3

Der entscheidende Vorteil dieses Wirkprinzips gegeniiber rein thermischen bzw.
thermisch-katalytischen Abgasbehandlungsverfahren beruht auf der Tatsache, daf
bedingt durch die hohe Reaktivitdt der Spezies bereits unter Umgebungsbedingungen
Schadstoffabbaureaktionen ablaufen konnen. Insbesondere bei niedrigen Schadstoft-
konzentrationen in Verbindung mit Abgastemperaturen unterhalb von 100 °C kann
gegeniiber den thermischen Verfahren die erforderliche Energie fiir die Autheizung des
Abgasstromes eingespart werden.

Verfahren zum Abbau organischer Luftschadstoffe im nichtthermischen Plasma
befinden sich allerdings noch im Entwicklungsstadium. Eine Anwendung des
Verfahrens auf praktische Problemstellungen und die Ubertragung auf technische
Malstibe stehen bislang aus.

Da die Bedeutung eines Verfahrens unmittelbar mit der Breite der Einsatz-
moglichkeiten verbunden ist, erscheint es notwendig, Leistungsfihigkeit und Ver-
sagensgrenzen nichtthermischer Plasmareinigungsverfahren an einem konkreten
praxisrelevanten Anwendungsfall aufzuzeigen. Am Beispiel der Reinigung von
PCDD/F-haltigen Rauchgasstromen aus Eindscherungsanlagen werden im Rahmen
dieser Arbeit Funktionsverhalten und Standzeiten von Barrierenentladungs-
vorrichtungen im Technikumsmalstab unter realen Betriebsbedingungen untersucht.
Hieraus konnen SchluBfolgerungen hinsichtlich Umsetzbarkeit des Verfahrens in die
technische Praxis und Anwendungsspektrum abgeleitet werden.

3 Betrachtungen zur PCDD/F-Problematik

Die Stoftklasse der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und polychlorierten
Dibenzofurane (PCDF) umfaft insgesamt 210 Verbindungen (vgl. Bild 3.1). Ausgelost
durch den Unfall in Seveso im Jahr 1976 stehen die vereinfacht als Dioxine
bezeichneten PCDD/F im Blickpunkt der 6ffentlichen Diskussion bei der Bewertung
von Chemie und Technik. PCDD/F zdhlen zu den besonders umweltgefdhrdenden
Substanzen; sie sind bioakkumulierbar und persistent [1]. Aus Tierversuchen ist die
karzinogene Potenz der PCDD/F bekannt [2].

Polychlorierte Dibenzodioxine | Polychlorierte Dibenzofurane
9 1 9 1
8 218 2
7 317 3
6 4 6 4
c, a, | c, l
Anzahl der Chloratome | PCDD-lsomere | PCDF-lsomere
(Mono) - 1 2 4
Di-2 10 16
Tri—3 14 28
Tetra—4 22 38
Penta-5 14 28
Hexa — 6 10 16
Hepta —7 2 4
Octa-8 1 1
Gesamtsumme 75 135

Bild 3.1 Strukturformel und Isomerenverteilung der PCDD/F
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Zur vermuteten Humankanzerogenitit liegen bislang nur Modelle iiber mdgliche Dosis-
Wechselbeziehungen und Krebsrisiko vor [3]. Basierend auf epidemiologischen und
tierexperimentellen Studien sind wahrscheinlich lediglich Kongenere mit Chloratomen
in den 2,3,7,8-Positionen toxikologisch relevant, wobei mit ansteigendem Chlorierungs-
grad von 4 bis 8 Atomen eine deutliche Wirkungsabnahme auftritt [2].

PCDDY/F sind ubiquitdr in der Umwelt verbreitet. Die Exposition erfolgt als komplexes
Gemisch verschiedener Verbindungen. Unter dem Gesichtspunkt einer toxikologischen
Beurteilung derartiger Mischungen besteht die Notwendigkeit der quantitativen
Ermittlung eines Summenwertes. Vor diesem Hintergrund wurde das Konzept der
Toxizitdtsdquivalente (TEQ) erarbeitet. Dabei werden alle PCDD/F-Verbindungen in
ithrer toxischen Wirkung in Relation zum giftigsten aller Kongeneren, dem 2,3,7,8-
TeCDD, gesetzt. Das sogenannte ,,Seveso-Dioxin“ 2,3,7,8-TeCDD erhdlt den
Toxizitdtsdquivalenzfaktor (TEF) 1. Den anderen Kongeneren werden gemif3 ver-
schiedener TEF-Systeme geringere Faktoren zugeordnet. Rechnerisch erhdlt man den
TEQ-Wert durch Multiplikation der gemessenen Konzentration der Kongeneren in einer
Probe mit den zugehorigen Toxizititsdquivalenzfaktoren und anschlieender Addition
aller Produkte. Tabelle 3.1 gibt einen Auszug verschiedener Berechnungsmethoden der
Toxizitdtsdquivalente wieder.

Kongener TEF TEF NATIJ/EIZ:MS TEF
Eadon [4] BGA [4] o Safe [5]

2,3,7,8-TeCDD 1,0 1,0 1,0 10
1,2,3,7,8-PeCDD 10 0.1 0,5 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,033 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,033 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HxCDD 0,033 0.1 0,1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0 0,01 0,01 0,01
0CDD 0 0,001 0,001 0,001
2,3,7,8-TeCDF 0,33 0.1 0,1 0.1
2,3,4,7,8-PeCDF 0,33 0,1 0,5 0,5
1,2,3,7,8-PeCDF 0,33 0,01 0,05 0.1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,011 0.1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,011 0.1 0,1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,011 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,011 0.1 0,1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 0,01 0,01 0,1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0 0,01 0,01 0,1
OCDF 0 0,001 0,001 0,001

Tabelle 3.1 Systeme unterschiedlicher Toxizitdtsdquivalenzfaktoren

International ist das System nach NATO/CCMS (NATO-Committee on the Challenges
of the Modern Society) [6] am weitesten verbreitet und wird u.a. bei der Berechnung
des PCDD/F-Grenzwertes nach 17.BImSchV verwendet. In der Abfallverbrennungs-
anlagenverordnung (17.BImSchV) wurde ein Grenzwert von 0,1 ng TE/m’ festgelegt.
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Die technische Richtkonzentration (TRK-Wert) fiir Raumluftbelastungen betrdgt 50 pg
TE/m’ [7]. Den Wert der tolerierbaren taglichen Aufnahme (TDI-Wert) von PCDD/F
hat die WHO 1998 auf 1-4 pg TE pro Kilogramm Korpergewicht und Tag festgesetzt.

Als wesentliche Quellen fiir den Eintrag von PCDD/F in die Umwelt sind insbesondere
chemische und thermische Prozesse in Betracht zu ziehen. Im Bereich der Chlorchemie
konnen PCDD/F bei bestimmten Produktionsprozessen in nennenswerter Konzentration
entstehen. Durch Anderung der Basisprozesse, Herstellungsverbote sowie
Verwendungsbeschrankungen bzw. —verbote konnten in den zuriickliegenden Jahren die
PCDD/F-Frachten {iiber diesen Eintragspfad deutlich reduziert werden. Heutige
Neueintrdge in die Umwelt werden daher vornehmlich durch thermische Prozesse
insbesondere bei der Metallgewinnung verursacht [8]. Bei thermischen Prozessen
besteht in Gegenwart von Chlorverbindungen grundsitzlich die Moglichkeit einer
PCDD/F-Bildung. Nach derzeitigem Kenntnisstand beruht die PCDD/F-Entstehung
insbesondere auf zwei Bildungsmechanismen:

e Precursor-Synthese [9, 10]

Bildung von PCDD/F aus verwandten chlorierten Vorlduferverbindungen,
sogenannten Precursors bzw. Priadioxinen (z.B. Chlorphenole), durch homogene
Gasphasenreaktionen im Temperaturbereich von 300-800 °C

e De-novo-Bildung [11, 12]

Entstehung von PCDD/F durch Flugasche-katalysierte Reaktionen von
nichtchlorierten Kohlenstoffstrukturen in Gegenwart einer Chlorquelle sowie
geeigneten Metallkatalysatoren wie Kupfer bei Anwesenheit von Sauerstoff im
Temperaturbereich von 200-450 °C. Oberhalb von 450 °C nimmt hingegen die
Zerstorung von PCDD/F exponentiell zu. Abgesehen vom Temperaturbereich ist
fir die PCDD/F-Bildung durch De-novo-Synthese das Vorhandensein von
Sauerstoff entscheidend. Bei der thermischen Behandlung von Filterstduben
wurde nachgewiesen, dall Chlorfreisetzung und damit De-novo-Synthese-
reaktionen unter sauerstoffarmen Bedingungen verhindert werden konnen.

Nationale Vorschriften zur Begrenzung der PCDD/F-Emissionen wurden erstmals fiir
Miillverbrennungsanlagen festgelegt. Verfahrensentwicklungen zur Dioxinverringerung
sowie ein Grofiteil der Erfahrungen hinsichtlich Anwendung von Minderungs-
mafinahmen gehen dementsprechend auf diese Anlagen zuriick. Bild 3.2 veranschaulicht
die Integration verschiedener Mallnahmen zur PCDD/F-Begrenzung innerhalb der
verfahrenstechnischen Kette einer Miillverbrennungsanlage. In der Praxis hat sich dabei
gezeigt, daB MaBnahmen die vordergriindig auf andere Verfahrensziele ausgerichtet
waren ebenfalls die Dioxinminderung begiinstigen konnen. Eine Verbesserung des
Ausbrandes, gekennzeichnet durch geringe CO-Konzentrationen im Abgas sowie
niedrige Kohlenstoffgehalte in der Flugasche, ist gleichbedeutend mit einer Effizienz-
steigerung in Bezug auf die Zerstorung der mit dem Miill eingebrachten PCDD/F. Nach
dem derzeitigen Stand der Technik lassen sich die PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas
(nach Abhitzekessel) durch Optimierung der Feuerungstechnik iiber Infrarotkamera und
Fuzzy-Logik gesteuerte Verbrennungsregelung auf ca. 1 bis 1,3 ng TE/m’ begrenzen
[13].
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Inhibierung  Reinigung Heilgasfilter (>5000C) ~ HOK, AK AK-Festbettadsorber
Amine
0 | S I} ] ]
Quenche N
Ofen | SC;R Kat
pampt| HOK Flugstrom- (>250C)
— sner verfahren <100C
NH; | | -
Abhitzekessel
Abfall] 5o Staubabscheider
—N—_ Ausbrand- E-Filter (250-400°C) Wascher  Warme Schtttschichtfilter

Optimierung Gewebefilter (<200C)

Spruhadsorber
Schlacke

—) Feuerungstechnische Primérmanahmen =) Sekundarmalnahmen zur Vermeidung von De-novo-Synthesen

mmp Tertidrmalnahmen zur Rauchgasbehandlung

Bild 3.2 MaBnahmen zur Begrenzung von PCDD/F-Emissionen am Beispiel einer
Mitillverbrennungsanlage

Wihrend der Abkiihlphase im kritischen Temperaturbereich von 250-450 °C sind ideale
Bedingungen fiir eine PCDD/F-Neubildung nach der De-novo-Synthese gegeben.
SekundirmaBnahmen innerhalb des Abgassystems zielen auf eine moglichst wirksame
Unterdriickung dieses Bildungsweges ab. Durch Zugabe von bestimmten Inhibitoren
(z.B. Amine) ist es gelungen die PCDD/F-Bildung wirkungsvoll zu unterbinden [14].
Die Wirkungsweise beruht wahrscheinlich auf einer Komplexbildung mit den in der
Flugasche enthaltenen Metallionen, wie Kupfer und Eisen, wodurch katalytische
PCDD/F-Bildungsreaktionen auf den Oberflichen vermieden werden konnen [15].
Weitere Strategien zur Begrenzung von De-novo-Synthesen sehen den Einsatz von
HeiBgasstaubabscheidern (z.B. Keramikfilter) vor. Diesem Ansatz liegt die Uberlegung
zugrunde die Flugasche bereits bei Temperaturen oberhalb des kritischen Bereichs
abzuscheiden, so daBl lediglich ein geringer Staubanteil fiir mogliche Ober-
flichenreaktionen im Rauchgas verbleibt. Eine nennenswerte Reduzierung der
PCDD/F-Fracht findet erst bei Betriebstemperaturen weit tiber 500 °C statt [16].

Ausgehend von der Erkenntnis, dal Flugascheablagerungen in den rauchgasfiihrenden
Anlagenkomponenten besonders im Niedertemperaturintervall von 200-450 °C einen
PCDD/F-Konzentrationsanstieg verursachen konnen [17], erscheint es vorteilhaft durch
konstruktive Gestaltungsmaflnahmen sowie mit Hilfe von Abreinigungsvorrichtungen
die Anreicherung von Flugascheablagerungen zu verhindern. Systematische Unter-
suchungen, die Aufschliisse liber die Wirksamkeit derartiger Malnahmen geben, stehen
bislang aus [18].

Mit dem Ziel die Verweilzeit im Temperaturfenster zwischen 200 und 450 °C und damit
den PCDD/F-Aussto3 auf ein Minimum zu begrenzen erdffnet sich die Moglichkeit
durch eine Wasserquenche die Abgastemperatur schockartig auf Werte kleiner 200 °C
abzukiihlen. Nachteilig ist der Verlust an gewinnbarer Energie durch den hiermit
verbundenen Verzicht auf Nutzung der Rauchgaswirme.

Die aufgezdhlten SekunddrmaBBnahmen zur PCDD/F-Minderung haben bisher wenig
groBtechnische Anwendung gefunden [19]. Zur PCDD/F-Minimierung kommen
iiberwiegend nachgeschaltete Abgasbehandlungstechniken zum FEinsatz, die selten
eigenstdndige Stufen innerhalb der Gesamtrauchgasreinigung darstellen, sondern viel-
mehr als integrierter Bestandteil von Kombinationsverfahren zu betrachten sind [20].
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Bei den PCDD/F-Adsorptionsverfahren liegt der Schwerpunkt auf den Flugstrom-
verfahren [21]. Sorbentien sind feinférmige Materialien, die in den Abgasstrom einge-
bracht werden. Diese relativ einfache Technik ist Grundlage fiir verfahrensintegrierte
Rauchgasreinigungskonzepte, in denen beispielsweise Spriithtrockner, Wéscher oder
Staubabscheider als Reaktionsraum fiir die Adsorption mitgenutzt werden konnen.

Fiir die Abscheidung der sauren Abgasbestandteile HCl, SO, und HF werden in
Miillverbrennungsanlagen obligatorisch entweder Trockensorption, Konditionierte
Trockensorption (mit Wasser), Sprithabsorption/-trocknung oder Nawésche eingesetzt.
Abgesehen von der NaBwiésche erfolgt die Abscheidung der Reaktionsprodukte stets
durch Filtration. Mit dem Flugstromverfahren unter Zugabe von kohlenstofthaltigen
Sorbentien (z.B. Aktivkohle AK, Herdofenkoks HOK) oder Zeolithen 146t sich die
PCDD/F-Abscheidung in vorteilhafter Weise in den Absorptionsprozel der sauren
Schadgase integrieren. Bei Verwendung von Nafwaschern werden unter der Pramisse
eines abwasserfreien Betriebs Staubabscheider vorgeschaltet. Dies bietet wiederum die
Moglichkeit PCDD/F-Adsorptionsproze3 und Filtrationsproze3 der Stdube zu
kombinieren. Eine direkte Zugabe der Sorbentien in den Wéscher ist ebenfalls moglich
[22]. Als Schiittschichtfilter ausgefiihrte Adsorber dienen i.d.R. als Ergdnzung
vorgeschalteter PCDD/F-BehandlungsmaBnahmen und werden speziell mit der
Funktion eines Polizeifilters am Ende der Verfahrenskette einer Miillverbrennungs-
anlage angeordnet [23]. Derartige Schaltungsvarianten bieten sich an, falls Rein-
gasemissionen deutlich unterhalb der Werte nach 17.BImSchV einzuhalten sind.

Die Entstickung der Rauchgase erfolgt entweder nach dem SNCR-Verfahren (SNCR =
Selective Non Catalytic Reduction) unter Zugabe von Ammoniak bzw. Harnstoff im
Kesselbereich oder auf Basis eines festinstallierten SCR-Katalysators (ebenfalls mit
Zufithrung eines Reduktionsmittels) bei 250 bis 400 °C. Beim Einsatz eines DeNOy-
Katalysators gelingt simultan zur NOx-Reduktion zu Stickstoff ein katalytischer
PCDD/F-Abbau [24]. Die PCDD/F-Zersetzungsreaktionen finden dabei vorwiegend im
hinteren Teil des Katalysators statt, wo geringe Ammoniakkonzentrationen und insofern
oxidierende Bedingungen vorherrschen. Der Trend zu verfahrensintegrierten Losungen
spiegelt sich in neuen Entwicklungen wider, die separaten Stufen Katalysator und Ent-
staubung in einer Baueinheit mit konfektionierten Filter/Katalysator-Elementen zu
verkniipfen [25, 26].

Grundsitzlich kann zusammenfassend festgehalten werden, daf die genannten
PCDD/F-Rauchgasreinigungsverfahren grof3tenteils langjéhrig erprobt sind und die
erzielbaren Reingaswerte i.d.R. die Anforderungen nach 17.BImSchV erfiillen.
Alternative Methoden sind entweder als Sonderverfahren mit bislang untergeordneter
praktischer Bedeutung einzustufen (z.B. H»O,-Oxidationsverfahren) oder haben ihre
grofitechnische Erprobung und Bewédhrung noch vor sich [13].
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4 Stand der Technik von Einascherungsanlagen

4.1 Bemerkungen zur Sache

Der Vorgang einer Feuerbestattung umfafit die Oxidation eines Leichnams in einem
Sarg bei Gluthitze, die Sammlung des Feststoffriickstandes (Asche) in einer Urne sowie
die Beisetzung der Urne in einem hierfiir ausgewiesenen Bestattungsplatz [27]. Die
Mineralisierung von Verstorbenen erfolgt in Eindscherungsanlagen, die ausschlieBlich
dieser besonderen Aufgabenstellung vorbehalten sind. Aus der Zweckbindung der
Eindscherungsanlagen ergibt sich zwangsldufig, dal den Anforderungen an eine
wiirdige Totenbestattung oberste Prioritdt eingerdumt werden muf3.

Eindscherungsdfen kdnnen als Mehrkammersysteme konzipiert sein, die so zu gestalten
und betreiben sind, dall die Asche rein, vollstindig und unvermischt gewonnen werden
kann [28]. In jeder Eindscherungskammer darf jeweils nur ein Leichnam eingeédschert
werden. Das Brauchtum der Feuerbestattung sieht vor, dal der Eindscherungsprozel3
nicht unmittelbar durch Einwirkung einer Flamme, sondern lediglich durch Gewéhr-
leistung hoher Temperaturen (z.B. Zufiihrung heiller Luft), ohne Unterbrechung bis zur
vollstindigen Mineralisierung aufrechterhalten wird [28]. Angesichts derartiger
spezifischer Merkmale sowie der Notwendigkeit einer Abgrenzung zu anderen
Feuerungsanlagen erscheint es angebracht, diesen Teilvorgang der Feuerbestattung als
»Eindscherung® zu bezeichnen und sachverwandte Worter wie ,,Verbrennung® zu
vermeiden [29,30].

UmweltschutzmaBnahmen konzentrieren sich beim Betrieb von Eindscherungsanlagen
auf die Reinigung der Rauchgase. Als vorbeugende Mallnahme zur Minderung des
Austritts von luftverunreinigenden Stoffen ist es zuléssig, entsprechende Vorschriften
hinsichtlich Beschaffenheit und Verwendung der - zusammenfassend als
Eindscherungsbegleitstoffe (Sédrge, Totenwésche, u.d.) bezeichneten — Materialien
festzulegen. Der einzudschernde Leichnam selbst ist aus Pietdtsgriinden unantastbar
[30]. Die menschlichen Aschenreste geniefen den gleichen Anspruch auf pietdtvolle
Behandlung und Wahrung der Totenruhe wie erdbestattete Verstorbene [28].

4.2 Entwicklung des Feuerbestattungswesens in Deutschland

Fir den Bau und die Inbetriecbnahme von Krematorien in Deutschland waren
insbesondere hygienische und wirtschaftliche Griinde ausschlaggebend [31]. Die
Sauberkeit des Eindscherungsprozesses in Verbindung mit dem geringen Platzbedarf an
Friedhofsflache und den im Vergleich zur Erdbestattung deutlich niedrigeren Kosten bei
der Urnenbeisetzung wurden von den Beflirwortern als Griinde fiir die Einfiihrung der
Feuerbestattung genannt [32]. 1878 erhielt die Stadt Gotha das erste Krematorium in
Deutschland (vgl. Tabelle 4.1). Von Beginn an war es iblich, abgesehen von der
eigentlichen Eindscherungsvorrichtung, Leichenautbewahrungsriume sowie Trauer-
hallen u.d. im Krematoriumsgebdudekomplex unterzubringen. Triger der ersten
Krematorien waren i.d.R. Feuerbestattungsvereine.

Mit dem ErlaB von 1886 verbot die romisch-katholische Kirche ihrer
Glaubensgemeinschaft jegliche Beteiligung an Feuerbestattungen. Ungeachtet dessen
gab es vor Ausbruch des ersten Weltkriegs iiber 20 Krematorien in Deutschland [33].
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In den Eindscherungsvorrichtungen dieser Epoche kam das sogenannte Siemens’sche
Regenerativverfahren [34] zur Anwendung. Gegenwirtig eingesetzte Ofensysteme sind
als Weiterentwicklung dieser Technik einzustufen.

1878 Inbetriebnahme des ersten Krematoriums in Gotha

1886 Erlaf} eines Verbots der romisch-katholischen Kirche fur die Beteiligung an Feuerbestattungen

1891 Inbetriebnahme des zweiten Krematoriums in Heidelberg

1892-1904 Bau und Inbetriebnahme 4 weiterer Krematorien

1910 Betrieb von mehr als 20 Krematorien

1930 Betrieb von mehr als 100 Krematorien

1934 Erlal eines einheitlichen Reichsfeuerbestattungsgesetz

1939-1945 Bau mehrerer Krematorien in NS-Konzentrationslagern

1963 Anerkennung der Feuerbestattung durch die romisch-katholische Kirche

1992 Verdffentlichung der VDI-Richtlinie 3891 Emissionsminderung Eindscherungsanlagen

1993 Errichtung und Betrieb eines Krematoriums bedurfen einer Genehmigung nach dem

Bundesimmissionsschutzgesetz BImSchG

1996 Bestatigung der Zulassigkeit von privat betriebenen Feuerbestattungsanlagen durch den
Bayerischen Verfassungsgerichtshof

1997 Verordnung uber Anlagen zur Feuerbestattung (27.BImSchV)

Tabelle 4.1 Geschichtlicher Abril3 der Feuerbestattung in Deutschland

Mit Beginn der Weimarer Republik stieg die Akzeptanz fiir die Feuerbestattung und mit
ihr die Zahl der Krematoriumsbauten kontinuierlich an. Der Aufschwung wurde durch
die Einfilhrung von Feuerbestattungskassen [35] begilinstigt. Um 1930 war die Anzahl
der Krematorien auf iiber 100 Betriebsstitten angewachsen [33]. Begleitend zu dieser
Entwicklung iibernahmen nunmehr die Kommunen mehrheitlich die Tragerschaft der
Krematorien. Eine erste, einheitliche gesetzliche Regelung fiir die Feuerbestattung
wurde 1934 erlassen.

Die Agide unter der Nazi-Diktatur war durch den Einsatz von Eindischerungsanlagen in
NS-Konzentrationslagern gekennzeichnet. Die Motivation fiir den Bau sowie die
Betriebsweise derartiger Anlagen verbieten allerdings jede Gleichstellung mit zivilen
Krematorien. Nach dem zweiten Weltkrieg wurde in der DDR die Feuerbestattung
staatlich gefordert [33], so da3 dementsprechend diese Bestattungsart in der Folgezeit
eine immer groBere Bedeutung gewann. In den alten Bundeslidndern ist seit der
Anerkennung der Feuerbestattung durch die romisch-katholische Kirche im Jahre 1963
ebenfalls ein anhaltender Anstieg der Eindscherungszahlen zu verzeichnen.

Bild 4.1 gibt die Entwicklung der Eindscherungszahlen der zuriickliegenden Jahre
wieder. Bundesweit sind nach wie vor Erdbestattungen am weitesten verbreitet. 1997
betrug der Anteil der Feuerbestattungen bezogen auf die Gesamtzahl der Sterbefille
38,8 %. In den neuen Bundesléndern ist hingegen die Feuerbestattung die am haufigsten
gewdhlte Bestattungsform.

Fiir den Betrieb von Krematorien ist eine im Juli 1996 vom Bayerischen Verfassungs-
gerichtshof getroffene Entscheidung von ordnungspolitischer Bedeutung. Hiernach wird
den Gemeinden der Betrieb von Feuerbestattungsanlagen nicht als ausschlieliches
Recht zuerkannt [36]. Errichtung und Betrieb einer Eindscherungsanlage konnen in
Bayern somit von privaten Unternechmenstragerschaften wahrgenommen werden.

Im Bundesgebiet gibt es gegenwirtig ca. 110 Krematorien mit iiber 200 Eindscherungs-
anlagen (vgl. Bild 4.2). Baden-Wiirttemberg verfiigt iiber die meisten Krematoriums-
standorte. Gemessen an der Einwohnerzahl weist Nordrhein-Westfalen die geringste,
Thiiringen die grofte Dichte an Krematorien auf.




Kapitel 4

10

Die Eindscherungsanlagen sind i.d.R. linienbezogen aufgebaut, d.h. jeder Ein-
dscherungsofen verfligt iliber eine separate Rauchgasreinigungslinie. Die meisten
Krematoriumsbetriebe haben eine bzw. zwei Ofenlinien.
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Bild 4.1 Entwicklung der Eindscherungszahlen im Bundesgebiet und in den neuen Bundesldndern
(Quelle des Datenmaterials: der Stadtetag 11/97; das bestattungsgewerbe 1/99)

Bild 4.2 Anzahl der Krematorien und Eindscherungséfen (Zahlen in Klammern) je Bundesland
(Stand 12/1998 [37,38])
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Im Bundesdurchschnitt betrdgt die jahrliche Auslastung der Krematorien ca. 1600
Eindscherungen pro Ofenlinie (vgl. Bild 4.3). Insbesondere die Auslastung der
Krematorien der Stadtstaaten liegt deutlich {iber diesem Durchschnittswert (vgl. Tabelle
4.2).

>2500 <500

2000-2500 6% 4% 500-800
12% 14%

1600-2000
13%

800-1000
13%

1400-1600 1000-1200

10% 1200-1400 9%
19%

Bild 4.3 Auslastung der Krematoriumsbetriebe (Zahlen beziehen sich auf 1996)

Bundesland Auslastung* Einascherungsquote**[%)]
Baden-Wiurttemberg 939 49,1
Bayern 1.297 45,6
Berlin 6.154 46,4
Brandenburg 1.703 77,2
Bremen 2.057 57,7
Hamburg 4177 61,7
Hessen 1.217 57,0
Mecklenburg-Vorpommern | 1.831 78,0
Niedersachsen 1.371 411
Nordrhein-Westfalen 1.720 28,0
Rheinland-Pfalz 976 424
Saarland 981 34,6
Sachsen 1.605 81,4
Sachsen-Anhalt 1.965 81,6
Schleswig-Holstein 1.511 70,9
Thuringen 1.497 83,0
Bundesgebiet 1.560 37,8

Tabelle 4.2 Auslastung und Eindscherungsquoten der Bundeslénder
(Zahlen beziehen sich auf 1996; * Verhéltnis von Zahl der
jahrlichen Eindscherungen je Ofenlinie;

** Jahrliche Eindscherungen in % der Sterbefélle)
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Fiir Europa und insbesondere die Bundesrepublik wird bis zum Jahre 2020 bedingt
durch die verdnderte Altersstruktur der Bevolkerung eine Zunahme der Sterblichkeits-
rate vorausgesagt (vgl. Bild 4.4). Angesichts der prognostizierten Entwicklung ist
zukiinftig tendenziell mit einer Erh6hung der Auslastung der Krematorien bzw. einem
grofleren Bedarf an Feuerbestattungsanlagen zu rechnen. Dieser Trend wird bei einem
anhaltenden Anstieg der Eindscherungsquoten weiter verstirkt. Global zeichnet sich
hingegen aufgrund von besseren Lebensbedingungen in den Lindern der Dritten Welt
ein Riickgang der Sterblichkeit ab.

-
>
1

EBRD OEuropa mGlobal

N
N
1

-
o
!

(o]
!

Sterblichkeit (pro 1000 Einwohner)

1990-1995 1995-2000 2000-2005 2005-2010 2010-2015 2015-2020

Zeitraum

Bild 4.4 Prognostizierte Entwicklung der Sterblichkeitsrate (Quelle des Datenmaterials: [39])

4.3 Umweltrecht im Feuerbestattungswesen

In der Bundesrepublik Deutschland wurden Vorgaben zur Begrenzung der Emissionen
aus Eindscherungsanlagen erst im Zusammenhang mit der Verdffentlichung der VDI-
Richtlinie 3891 [30] im August 1992 aufgezeigt. 1993 hat der Gesetzgeber eine
immissionsschutzrechtliche Genehmigung gemil § 4 des Bundesimmissionsschutz-
gesetzes [40] in Verbindung mit der 4.BImSchV [41] fiir die Errichtung und den Betrieb
einer Eindscherungsanlage verordnet. Seitens der Genehmigungsbehdrden wurden ins-
besondere bei der Festlegung von Emissionsgrenzwerten in der Folgezeit unter-
schiedliche Standards (z.B. Anforderungen nach VDI 3891, 17.BImSchV [42] u.a.)
zugrunde gelegt. Seit Mirz 1997 liegt eine bundesweit einheitliche Verordnung tiber
Anlagen zur Feuerbestattung (27.BImSchV) [43] vor. Im Zuge dieser Verordnung
wurde gleichzeitig die Genehmigungserfordernis fiir Feuerbestattungsanlagen auf-
gehoben. Anlagenbetreiber unterliegen nunmehr lediglich einer Anzeigenpflicht (§ 6).
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Vorgaben hinsichtlich der Anlagengestaltung beschrianken sich auf die erforderliche
Schornsteinhdhe (§ 5). Beim Betrieb der Eindscherungsanlage ist eine Mindest-
temperatur von 850 °C (ermittelt als 10 Minuten-Mittelwert) nach der letzten Ver-
brennungsluftzufithrung einzuhalten (§ 3). Die Verordnung legt weiterhin fiir die
Emissionen an Gesamtstaub, organische Stoffe, angegeben als Gesamtkohlenstoff,
Kohlenmonoxid und den Gehalt an Dioxinen und Furanen (angegeben als
Summenwert) Grenzwerte fest (vgl. Tabelle 4.3). Hierbei handelt es sich um Stunden-
mittelwerte der Massenkonzentration bezogen auf trockenes Abgas im Normzustand

(273 K; 1013 hPa).

Die Konzentrationen sind allgemein auf einen Sauerstoffbezugswert von 11
Volumenprozent und speziell bei elektrisch betriebenen Eindscherungsofen auf 15
Volumenprozent zu normieren (§ 2). Zur Uberwachung der Anlagen miissen CO, O,,
Rauchgasdichte und die Mindesttemperatur in der Nachverbrennung kontinuierlich
gemessen werden (§ 7). Die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte ist in Zeitabstdnden
von drei Jahren zu priifen (§ 9). Ende der Ubergangsregelung fiir die Umsetzung der
27.BImSchV war fiir Betreiber einer Altanlage Mai 2000 (§ 11).

Bei einem europaweiten Vergleich der immissionsschutzrechtlichen Vorgaben fiir
Eindscherungsanlagen sind deutliche Unterschiede beziiglich der Festlegung der zu
begrenzenden Luftschadstoffe und der zugehdrigen Emissionsgrenzwerte auszumachen.
Gegeniiber der Bundesrepublik werden beispielsweise in der Schweiz deutlich strengere
Anforderungen festgelegt. Bei der Festsetzung der Grenzwerte werden im Unterschied
zur 27.BImSchV groBtenteils die Emissionsfrachten mit einbezogen (vgl. Tabelle 4.3).

Komponente VDI 3891 [g/h] 17.BImSchV 27.BImSchV Schweizer
[mg/m’]* [mg/m’]** Luftreinhalte-VO

[mglm3]***

Gesamtstaub 40 30 10 50 ab 0,5 kg/h

CO 130 100 ** 50 50

Organische Stoffe |25 20 20 20

als Gesamt-C

HCI 70 60 - 30 ab 300 g/h

HF 3 4 L -

Dioxine und - 0,1 ng/m3 0,1 ng/m3 Durch

Furane Vollzugsbehorde

SO, - 200 - -

NOy - 400 - 250 ab 2,5 kg/h

Hg - 0,05 - -

Hg + Tl - - = 0,2ab 1 g/h

Cd +TI - 0,05 - -

Cd + PAH - - - 0,1ab 0,5g/h

Sb+As+Pb+Cr |- 0,5 - -

+Co+Cu+Mn+

Ni +V + Sn

As +Co+ Ni+ Se |- - - 1ab5g/h

+Te

Tabelle 4.3 Emissionsgrenzwerte fiir Krematorien
(*Halbstundenmittelwert, **Stundenmittelwert, ***Quelle: [44])
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4.4 Ofentechnik

Die in Deutschland geldufigen Ofensysteme lassen sich grundsitzlich zwei
verschiedenen Bauformen zuordnen. Beiden Bautypen ist gemeinsam, daB i.d.R. eine
Aufteilung in drei Brennzonen (-rdume) vorgenommen wird [30]:

Zone 1 Hauptbrennraum
Zone 2 Ausbrennraum
Zone 3 Nachbrennraum

Jede Brennkammer ist mit einem Brenner bestiickt, der jeweils liber eine vorgegebene
Temperaturregelung zu- bzw. abgeschaltet wird. Die Beschickung und der eigentliche
Eindscherungsvorgang erfolgt im Hauptbrennraum (Muffel). Der Ausbrennraum dient
zur Mineralisierung der Asche. Fiir die Gewéhrleistung eines moglichst vollstindigen
Ausbrandes werden die Rauchgase bei Temperaturen oberhalb von 850 °C durch einen
Nachbrennraum geleitet.

Unterschiede bestehen hinsichtlich der Gestaltung des Hauptbrennraums. Kenn-
zeichnendes Merkmal der Etagendfen ist der Gebrauch von versetzt angeordneten
Sargbriickensteinen als Auflage (vgl. Bild 4.5). Unterhalb der Sargauflage befinden sich
zwei oder mehrere hitzebestindige, drehbar gelagerte Platten. Der Bereich zwischen den
Drehplatten bildet die Ausbrennzone. Wéihrend des Eindscherungsbetriebs féllt die
entstehende Asche auf die obere Drehplatte. Diese wird nach ProzeBende gedreht, so
daBl die Asche auf die darunter liegende Drehplatte gelangt. Das Betitigen der
Drehplatte und ggf. weiterer Ascheroste erfolgt nach festgelegten Zeitabstinden. Auf
diese Weise wird die Asche sukzessive zur Ascheentnahme befordert.

Sargeinfahrmaschine 7 Drehplatte
Ofenportal 8 Ausbrennraum

1

2

3t 9

4 Brenne 10 Nachbrennraum
5 Bl

6

enner
rennluftzufuhr 11 Offnung fiir Ascheschieber

|

: o g;
2 ) [ |
AR oy
= | =
B b |5
=7 | =]

739 % 26,1 %

Bild 4.5 Ofenbauformen und ihre Verbreitung im Bundesgebiet

Die Verweilzeit der Asche in der Ausbrennzone und der Verlauf der Auskiihlung 1463t
sich konstruktiv liber die Anzahl der Drehplatten und betriebstechnisch iiber das
Zeitprogramm beeinflussen. Durch giinstige Wahl dieser Parameter ist sowohl ein guter
Ausbrand als auch eine gleichméfige Abkiihlung der Asche gegeben. Letzteres ist
insbesondere im Hinblick auf die Aschequalitit von Bedeutung (klebrige Konsistenz
der Asche bei schockartiger Kiihlung, Geruchsfreisetzung).
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Bedingt durch den zonalen Aufbau der Etagenofen kann eine neue Beschickung des
Hauptbrennraums jeweils nach dem Drehen der oberen Drehplatte erfolgen. Bei der
manuellen Bedienung und/oder automatischen Programmsteuerung der Drehplatten ist
hierbei sicherzustellen, daB3 keine Vermischung von Aschenresten stattfindet.

Flachbettofen zeichnen sich durch die Verwendung eines geschlossenen Bodens als
Sargauflagefliche aus. Die Aschenreste der Muffel werden mittels Schieber der
Ausbrennzone zugefiihrt. In Analogie zum Etagenofen wird der Ausbrennraum durch
zwei zonenschlieBende Drehplatten begrenzt. Ein Vorzug der Flachbettofen gegentiber
den Etagenofen besteht bzgl. des geringeren Platzbedarfs. In diesem Zusammenhang ist
zu berticksichtigen, dall zahlreiche Krematoriumsgebdude unter Denkmalschutz stehen
und das vorhandene Raumangebot knapp bemessen ist.

Sowohl von Seiten der Ofenhersteller als auch Betreiberseite ist eine Préiferenz fiir eine
der beiden Bauarten erkennbar. Von den Krematorien, die tiber mehrere Ofenlinien
verfiigen, haben sich alle Betriebe jeweils einheitlich auf eine bestimmte Ofenbauform
festgelegt. In den bundesdeutschen Krematorien kommen tiberwiegend Etagendfen zum
Einsatz. Hinsichtlich der Verbreitung eines bestimmten Ofentyps sind keine regionalen
Schwerpunkte auszumachen. Die liberwiegende Mehrzahl der Eindscherungsofen wird
gasbefeuert betrieben (vgl. Bild 4.6).

Betriebsart
Elektrisch ol
8% 2%

Gas
90%

Bild 4.6 Betriebsart der Eindscherungs6fen im Bundesgebiet
4.5 Rauchgaskihlung und energetische Verwertung der Rauchgaswarme

Der Eindscherungsprozef3 verlduft exotherm, so daf bei ausreichender Sauerstoffzufuhr
der Eindscherungsvorgang ohne Stiitzbrennstoff aufrechterhalten werden kann.
Theoretisch ist lediglich zum Vorheizen der Brennrdume eine dullere Energiezufuhr
notwendig. Zur Vermeidung einer sichtbaren Rauchentwicklung sollte die Temperatur
in der Muffelkammer mindestens 650 °C und die Verweilzeit der Rauchgase im Nach-
brennraum {iber 0,3 s bei einem Volumengehalt an Sauerstoff von mindestens 6%
betragen [30].

Beim Betrieb der Eindscherungsofen werden im Nachbrennraum Spitzentemperaturen
von 1200 °C bis 1400 °C erreicht. Zum Schutz der nachgeschalteten Baugruppen
miissen die Rauchgase abgekiihlt werden. Gleichzeitig lassen sich hierdurch die Kosten
flir Material und Isolierbedarf der rauchgasfiihrenden Leitungen und Aggregate
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verringern. Ferner besteht die Moglichkeit den Energiegehalt der Rauchgase zu
verwerten. Von einer Wérmeriickgewinnung machen die meisten der bundesdeutschen
Krematoriumsbetriebe Gebrauch. Eine Abgaskiihlung ohne weitergehende energetische
Verwertung der Abgaswdrme ist vorwiegend fiir édltere Anlagen kennzeichnend. In
diesen Fillen werden die Abgase am héaufigsten durch Beimischung von Kaltluft
(Umgebungs- bzw. Raumluft) gekiihlt (vgl. Bild 4.7).

Erlauterung
- Kaltluft
Rauchgaskuhlung Direkte Kuihlung der Rauchgase
50 durch Luftbeimischung
45 | WT (Kihlung)
Abkiihlung der Rauchgase Uber
40 1 ?6 Warmetauscher. Als Kiihimedium
X 351 /°’ dient i.d.R. ein Wasser-Glykol-
= 30 64 Gemisch, welches in einem ge-
< 25 1 % schlossenen Kreislauf gefahren
5 20 wird. Die aufgenommene Warme
£ 15 der Kuhlflissigkeit wird mittels Luft-
10 | ventilatoren an die Atmosphére
5 | abgefiihrt.
0 ‘ ‘ Quench
. Direkte Rauchgaskiihlung mittels
Kaltluft WT (Kiihlung) Quench Fliissigkeitseinspritzung

Bild 4.7 Rauchgaskiihlung ohne Wérmenutzung: Methoden und ihre Verbreitung
(Stand: 12/98 [37,45])

Weitaus weniger gebrduchlich ist die direkte Rauchgaskiihlung mittels Fliissigkeitsein-
spritzung (Quench). Zur Anwendung kommen weiterhin Abgas-Fliissigkeit-Wérme-
tauscher. Die Wéarmeabnahme erfolgt hierbei iiber ein geschlossenes Kreislaufsystem
mit einem Wasser/Glykol-Gemisch als Kiihilmedium. Zur Riickkiihlung des erwérmten
Fliissigkeitsgemisch werden Luftventilatoren eingesetzt.

Im Hinblick auf eine Warmeriickgewinnung er6ffnen sich prinzipiell vielféltige
Nutzungsmdglichkeiten. Das instationdre Wérmeangebot und die bedarfsabhingige
Wiérmeabnahme grenzen allerdings sowohl das Anwendungsspektrum ein und erfordern
vielfach den Einsatz aufwendiger Regeleinrichtungen. Die diskontinuierliche Betriebs-
weise (Schichtbetrieb, Stillstand der Anlage an Wochenenden, u.a.), die unter-
schiedlichen Chargen sowie die Anderungen der Auslastung (bedingt durch die ver-
anderliche Sterblichkeit, u.a.) wirken sich nachhaltig auf die verfiigbare Warmemenge
aus. Selbst innerhalb eines isoliert betrachteten Eindscherungsvorganges sind
signifikante Anderungen der Wirmeleistung zu verzeichnen. Bezogen auf die
Durchschnittswerte des Heizwertes fiir Sarg, sonstige Beigaben (z.B. Totenwische,
Sargausstattung) und Leichnam [46] betrdgt bei einem einstiindigen Eindscherungs-
vorgang die Wirmeentwicklung ca. 330 kW. In den ersten 15 Minuten einer Ein-
dscherung konnen jedoch bis zu 1000 kW freigesetzt werden [47].

Bei den Krematorien in Deutschland, die eine Warmeriickgewinnung praktizieren, stellt
die Nutzung der Wirme zur internen Versorgung der Betriebsstitten und ggf. der
benachbarten Gebiete (Nahwérmenetz) die gebrduchlichste Verwendungsform dar (vgl.
Bild 4.8). Die Rauchgaswirme wird hier hauptsichlich in Heizungssystemen und zur
Brauchwarmwassererzeugung genutzt.
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Warmenutzung Erlauterung
Kélte
20 Antriebswarme fir den Betrieb einer
80 | Absorptionskaltemaschine
20 | WT (Warmenetz)
= 60 | 36 Warmetauschersystem bei dem die
= %O transformierte Warme zur Brauchwarm-
% 501 ,34 wassererzeugung, Gebaudebeheizung,
< 401 /° etc. genutzt wird
© 30 1 WT (ProzeR)
20 Warme die prozeRintern genutzt wird (z.B.
10 1 - zur
0 — . 1 Wiederaufheizung des heruntergekiihlten
Luvo/Reku WT WT Kalte Rauchgasstromes)
(ProzeB)  (Wéarme- Luvo/Reku
netz) Einsatz eines Luft- Abgas-
Warmetauschers, wobei die vorgewarmte

Luft als Brennluft dem Ofen zugefiihrt wird

Bild 4.8 Rauchgaskiihlung mit Warmenutzung: Methoden und ihre Verbreitung
(Stand: 12/98 [37,45])

Bei der Einbindung in eine Heizungsanlage erfolgt saisonbedingt lediglich in den
Wintermonaten eine Wiarmeabnahme, wihrend i.d.R. im Sommer ein Warmeiiberschulf}
anfillt. ProzeBintern kann ein Teil der freigesetzten Wirme tiiber einen Luft-Abgas-
Wirmetauscher zur Brennluftvorwdarmung (Luvo) verwendet werden, wodurch sich der
Brennstoffverbrauch reduzieren 1d6t. Bei verschiedenen Abgasreinigungs-verfahren
dient die ProzeBwirme zur Wiederaufheizung des gekiihlten Rauchgasstromes. Dies
wird beispielsweise bei der Verfahrenskombination Gewebefilter mit nachgeschalteten
Katalysator praktiziert. Eine weitere Mdglichkeit der ProzeBwéarmeverwertung ist die
Abnahme iiber eine Absorptionskéltemaschine zur Erzeugung von Kilte fiir die
Kiihlhallen. Die erzielbare Kélteleistung kann i.a. nur einen Teil des Bedarfs abdecken,
so daB die gesamte geforderte Kiihlleistung im Bedarfsfall (z.B. Anlagenstillstand) von
einem Kompressor aufgebracht werden mufB. Im Krematoriumsbereich bildet der
Einsatz von Absorptionskiltemaschinen gegenwirtig eher die Ausnahme (vgl. Bild 4.8).

Zur Vorbeugung von Havarien und Vermeidung von Schiden durch Ubertemperaturen
sind abgesehen von den genannten Rauchgaskiihltechniken zusitzliche Sicherheits-
vorkehrungen géngige Praxis. Diesen Maflnahmen liegt die Bestrebung zugrunde einen
laufenden Eindscherungsvorgang zu Ende zu fiihren. Beispielhaft sind in diesem
Zusammenhang die Verwendung von Falschluftklappen zur Temperaturabsenkung
sowie BypaBleitungen fiir die Umgehung einzelner Aggregate bzw. mehrerer Bau-
gruppen zu nennen. In schwerwiegenden Storfiallen werden die Rauchgase direkt vom
Ofen tiiber einen entsprechenden BypaBkanal in den Schornstein geleitet. Der zuge-
horige Schieber zur Freischaltung des Rauchgasbypal} ist im Regelfall iiber ein Not-
stromaggregat abgesichert.
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4.6 Rauchgasreinigungstechniken

In der VDI-Richtlinie 3891 , Emissionsminderung Eindscherungsanlagen* (Ausgabe
1992) werden als nachgeschaltete Rauchgasreinigungsverfahren lediglich Staub-
abscheidetechniken genannt. Nachfolgend werden Mallnahmen, die iiber eine
Minderung staubformiger Emissionen nicht hinausgehen, als einfache Rauchgas-
reinigungstechniken (RGT) bezeichnet. Bei Eindscherungsanlagen mit einfacher RGT
ist ein zweistufiges Entstaubungsverfahren — bestehend aus Zyklon und Gewebefilter —
am gebrduchlichsten (vgl. Bild 4.9). Die Verwendung eines Zyklons als Vorabscheider
beruht im wesentlichen auf sicherheitstechnischen Uberlegungen und stellt eine
Schutzmafinahme zur Verhinderung von Brianden der textilen Filtermedien durch
Funkenflug dar.

Nach dem heutigen Stand der Technik konnen die Emissionswerte nach 27.BImSchV
fiir Kohlenmonoxid und organische Stoffe i.d.R. alleine durch feuerungstechnische
MafBnahmen unterschritten werden [30]. Erweiterte RGT zielen daher vornehmlich auf
eine Begrenzung der PCDD/F-Emissionen ab.

Ofen Kaltluft Saugzug Schornstein
= |:> @ |:> ﬂ 246 %
Zyklon
= $@®@|:> @@ﬂ 1,5%

Rauchgaskuhlung  Gewebefilter

i%c%@@?®®%ﬂ o

Elektrofilter

iﬁaﬂ@@@w©qﬂ X
éigw@w@wﬁw©%ﬂ e

Bild 4.9 Krematoriumsbetriebe ohne bzw. mit einfacher RGT: Verfahrenskombinationen und ihre
Verbreitung (Stand: 12/98 [37,45])

PCDD/F konnen im Rauchgasstrom sowohl gasformig als auch am Flugstaub gebunden
auftreten. Partikelgebundene PCDD/F lassen sich mit filternden Abscheidern vom
Rauchgasstrom abtrennen. Weitergehende RGT dienen zur Entfernung gasférmiger
PCDD/F-Verbindungen. Bei der Wahl und Dimensionierung des Rauchgasreinigungs-
verfahrens ist somit das Verhéltnis von partikelgebundenen zu gasformigen PCDD/F
von entscheidender Bedeutung. Letzteres hingt unmittelbar vom Kohlenstoffgehalt des
Flugstaubes und dementsprechend von der Ausbrandqualitit des Ofens ab. Tendenziell
erhoht sich der Anteil der partikelgebundenen PCDD/F mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt der Flugasche [48].
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Bei einem Kohlenstoffgehalt der Flugstdaube oberhalb von 1% lassen sich bereits mit
einem Gewebefilter als einzige Rauchgasreinigungsstufe sehr gute PCDD/F-Abscheide-
grade erreichen [19]. Beim Durchstromen der anfiltrierten Staubschicht gelingt unter
diesen Bedingungen abgesehen von einer wirksamen Partikelabscheidung auch eine
gute adsorptive Reinigung gasformiger PCDD/F [16]. Ausgehend von dieser Erkenntnis
werden PCDD/F-Einzelmessungen an Eindscherungsanlagen erkldrbar, die darauf
hindeuten, daB3 der vorgeschriebene Emissionsgrenzwert nach 27.BImSchV allein in
Verbindung mit einem Gewebefilter unterschritten werden kann. Die in der Literatur
veroffentlichten MeBergebnisse [25,47,49-55] konnen dagegen als klares Indiz fiir die
Notwendigkeit zusitzlicher Minderungsmafinahmen zur sicheren Einhaltung des
Grenzwertes gewertet werden.

Im Krematoriumsbereich werden zur Minderung der PCDD/F-Emissionen tiberwiegend
Adsorptionsverfahren und Katalysatortechniken eingesetzt (vgl. Bild 4.10).
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Bild 4.10 Praktizierte Anlagenkonzepte fiir Trockensorptionsverfahren in Krematorien
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Bei den Adsorptionsverfahren kommen sowohl Flugstrom- als auch Festbettadsorber
zur Anwendung. Als Adsorptionsmittel wird bei beiden Filtertypen eine breite Palette
an Substanzen, wie z.B. Herdofenkoks, Aktivkohle oder Gemische von Kohle/Koks mit
kalkhaltigen Produkten, benutzt. Die verschiedenen praktizierten Verfahrensvarianten
sind Bild 4.10 zu entnehmen. Hinsichtlich der anlagentechnischen Gestaltung ist eine
Dominanz der Verfahrenskombination Zyklon/Flugstromverfahren festzustellen. Beim
Flugstromverfahren wird ein feinpulveriges Sorptionsmittel in den Rauchgasstrom
eingediist und zusammen mit der Flugasche in einem nachgeschalteten Gewebefilter
abgeschieden.

Zur Gewihrleistung einer effektiven Sorptionsmittelausnutzung ist eine optimale
Gestaltung der Reaktionsstrecke erforderlich, die eine mdglichst hohe gemeinsame
Verweilzeit von Sorptionsmittel und Rauchgas sicherstellt. Um eine gute Durch-
mischung zwischen Additiv und Rauchgas zu erzielen, werden héufig zusitzliche
Mischvorrichtungen (Reaktoren) verwendet. Eine weitere praktizierte Variante zur
Erh6éhung der Adsorptionskapazitit stellt die Rezirkulation des Additivs dar, wobei das
Rezirkulat vor Wiederverwendung jeweils mit frischem Sorptionsmittel angereichert
wird. Der vergleichsweise geringe apparative Aufwand beglinstigt den Einsatz des Flug-
stromverfahrens insbesondere bei Eindscherungs-Altanlagen mit geringen freien Bau-
flachen.

Die grof3e Pufferkapazitit gegeniiber Schadstoffspitzen und die geringe Empfindlichkeit
gegeniiber Lastschwankungen sind Argumente fiir die Verwendung von Festbett-
adsorbern. Bei den ausgefiihrten Anlagen erfolgt die Einbindung sowohl vor als auch
hinter der Entstaubungsstufe. Der Vorteil beim Betrieb mit staubbeladenem Abgas ist
die kombinierte Abscheidung von Partikeln und gasformigen Schadstoffen. Diese
Variante ist mit einem erhohten Bedarf an Schiittschichtmaterialien verbunden. Auf-
grund der Einlagerung von abgeschiedenen Flugaschepartikeln steigt der Druckverlust
mit fortschreitender Betriebszeit an, so da3 nach Erreichen eines zuldssigen, maximalen
Druckverlustes die staubbeladene Filterschicht abgelassen und durch die entsprechende
Menge Frischmaterial ersetzt wird. Durch eine vorgeschaltete Staubabscheidung wird
das Festbett deutlich entlastet, so dafl bei einer Befiillung Standzeiten von mehr als
einem Jahr erreichbar sind [49,56].

Grundsitzlich erfolgt bei den Adsorptionstechniken keine echte Minderung der
PCDD/F-Emissionsfracht, sondern lediglich eine Schadstoffakkumulation. Hierbei
handelt es sich um entsorgungspflichtige Abfille, die gemal einschldgiger Erlasse der
Liander in vielen Féllen auf einer Untertagedeponie zu verbringen sind [54]. Bei Neu-
planungen von Krematorien, die i.a. keinen bauseitigen Beschrankungen hinsichtlich
Raumangebot unterliegen, geht der Trend daher zu Katalysatortechniken, die einen
riickstandsfreien PCDD/F-Abbau initiieren konnen.

Zur Erzielung moglichst hoher Katalysatorstandzeiten bedarf es einer Vorentstaubung
des Rauchgasstromes. Der Arbeitsbereich der Katalysatoren liegt oberhalb von 250 °C
und dementsprechend iiber der zuldssigen Betriebstemperatur fiir Gewebefilter. Der
Einsatz von HeiB3gasfiltern (Entstaubung bei Temperaturen oberhalb von 300 - 450 °C)
war in der Vergangenheit hdufiger mit Betriebsstorungen verbunden, so da3 die Ver-
breitung derartiger Filtersysteme riickldufig ist. Bekannt sind weiterhin Ausfithrungen,
bei denen der Katalysator mit staubbeladenem Abgas durchstromt wird [55].
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Der Katalysatoreinbau erfolgt zwischen zwei Wiarmetauschergruppen (vgl. Bild 4.11).
In den beiden Kiihlstufen werden die Rauchgase zundchst auf Katalysator-
Betriebstemperaturen von 280-320 °C und anschlieend bis unterhalb der zuldssigen
Eintrittstemperatur (< 200 °C) des nachgeschalteten Gewebefilters gekiihlt. Bei dieser
Schaltungsvariante konnen allerdings Betriebsprobleme durch Verstopfungen oder
Verklebungen sowie ein erhohter Aktivitdtsverlust und Verschleil des Katalysators
nicht ausgeschlossen werden.

%
Rauch- Warme- Quench/ Tropfen- Schorn-
gas :>_> Ofen ’ tauscher ’ Waéscher 'abscheider Katalysator—}|:> stein
Warme- HeilRgas-
:>_> ofen = uscher [P filter —pKataIysator—>|:>
Warme- Warme- Gewebe-
:>_> Ofen ’ tauscher 1 P Katalysator | —) tauscher 2 ’ filter _N:>
Warme- Katalyt.
:>_> Ofen ’ tauscher ’ Zyklon > Gewebeﬂlter_’:>
Wéarme- (Zyklon &)
:>_> Ofen ’ tauscher 'Gewebeﬁlter Katalysator—}|:>

Bild 4.11 Praktizierte Konzepte fiir den Einsatz von Katalysatoren in Krematorien

In alternativen Konzepten werden NaBwischer zur Vorabscheidung der Flugasche
eingesetzt. Beim praktischen Betrieb erfolgt durch den Wassereintrag eine schockartige
Abkiihlung des Rauchgases (sog. Quench) auf Temperaturen unterhalb 200 °C, so dal3
die Verweilzeit der Rauchgase im kritischen Temperaturbereich (von 200-400 °C fiir
die Bildung von PCDD/F) kurz gestaltet werden kann. Das abgekiihlte Rauchgas wird
vor Eintritt in den Katalysator iiber Warmetausch mittels der freigesetzten ProzeBwarme
wieder aufgeheizt. Dieses Prinzip liegt auch den Anlagenkonzepten mit vorgeschaltetem
Gewebefilter zugrunde. Speziell mit der Konfiguration NaBwéscher/ Tropfenabscheider/
Katalysator wurde eine Anlage realisiert, bei der 3 Ofen im Parallelbetrieb gefahren und
iiber eine gemeinsame Abgasstrecke gereinigt werden kdnnen.

Die Verfahrenskombination aus Quench/NaBwédscher und Biofilter wird in einem
Krematoriumsbetrieb angewendet [4] und ist fiir den Bereich Eindscherungsanlagen als
Sonderverfahren einzustufen. Gegenwirtig werden beginnend bei der Ofentechnik
weitere PCDD/F-Minderungsmallnahmen erprobt. Zu diesen Verfahrensalternativen
gehoren beispielsweise Ansdtze den Ausbrand durch Brennluftanreicherung mit Sauer-
stoff und Rauchgasrezirkulation zu verbessern [57]. Hierdurch reduziert sich die Rauch-
gasmenge und folglich die erforderliche GroBBe der Rauchgasreinigungsanlage.

Einen Vergleich der verschiedenen angewendeten PCDD/F-Minderungstechniken in
Krematorien gibt Tabelle 4.4. Die erzielten Reinigungsleistungen verdeutlichen, dal} fiir
die Problematik der PCDD/F-Abscheidung aus Rauchgasen von Eindscherungsanlagen
verschiedene Verfahren mit vielféltigen Schaltungsvarianten zur Verfiigung stehen.
Allen Verfahren ist jedoch gemeinsam, dal3 fiir den speziellen Anwendungsfall keine
Langzeitbetriebserfahrungen vorliegen.
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Dies birgt selbst beim Einsatz etablierter Techniken ein gewisses Risiko, da das
Abgasreinigungssystem lediglich ein integraler Bestandteil der Eindscherungsanlage ist.
Die Leistungsfdhigkeit der Gesamtanlage hingt dabei in entscheidendem Mafle vom
Zusammenwirken der Verfahrensstufen und deren Anlagenbestandteile ab.

Verfahren Quelle |Rohgas Reingas PCDD/F- | Be-
2 3, |Umsatz | merkungen

[ngTE/m”] |[ngTE/m’] [%]
HeiRgasfilter/Kat [52] 0,28-3,91 0,07-0,32 56-95 Teilstrom-
(Betrieb des Kats bei ca. 350 °C) betrieb
Gewebefilter/Kat [55] 7,3-8,4 0,025-0,032 |>99,5 -
(Kat-Betrieb bei ca. 180-200 °C)
Kat/Gewebefilter [55] 0,288 0,063 78,1 -
(Kat-Betrieb bei 280-320 °C)
Zyklon/Katalyt. Gewebefilter [25] 3,4-11,9 0,002-0,023 |>99,5
(Betrieb bei 150-260 °C)
Quench/Wascher/Biofilter [4] 0,38 0,004 99
Gewebefilter/Festbettfilter [49] - << 0,1 - -
(Festbettfilter-Betrieb bei 125 °C)
Zyklon/Flugstromverfahren mit [54] ca. 1,0 0,002-0,032 |>96,0 -
Gewebefilter (Sorbens: Calcium-
hydroxid/Herdofenkoks-Gemisch)

Tabelle 4.4 Reinigungsleistungen verschiedener PCDD/F-Minderungstechniken bei der Behandlung

von Abgasen aus Eindscherungsanlagen

5 Teil 1: Untersuchungen zur Charakterisierung der
Emissionen aus Einascherungsanlagen unter besonderer
Beriicksichtigung des PCDD/F-Austrags

5.1 Anlagenbeschreibung und MeRtechnik

5.1.1 Ausgangssituation

Im Krematorium Halle sind 1992 in einem neu an den unter Denkmalschutz stehenden
Krematoriumsaltbau angegliederten Baukomplex zwei Eindscherungsanlagen in Betrieb
genommen worden. Beide Ofenlinien wurden von der Fa. Industrieofenbau Dr. Richter
GmbH als Generalauftragnehmer errichtet und sind abgesehen von einer Spiegelung bei
der Aufstellung der Bauteile identisch. Jede Eindscherungsanlage besteht aus einem
Etagenofen mit Muffel, Nachbrennkammer, Umlenkabscheider fiir Grobstaub und dem
Rekuperatur zur Luftvorwdrmung, einem Abgas-Wasser-Wérmetauscher, einem
Multizyklon, einem Gewebefilter, Gebldse und Schornstein. Die in den 3 Brenn-
kammern installierten Brenner werden mit Erdgas betrieben. Das Anlagenschema mit
den wesentlichen Betriebsparametern ist in Bild 5.1 dargestellt.

Jede Brennkammer ist jeweils mit einem Brenner ausgeriistet. Die Steuerung des
Gas/Luft-Gemisch erfolgt iiber Programmgeber. Regelgrofle ist die jeweilige Soll-
temperatur in den Brennrdumen (Muffel: 650 °C; Mineralisierung: 720 °C; Nachver-
brennung: 850 °C).
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Wihrend des Eindscherungsbetriebs werden die Gasbrenner i.d.R. nur kurzzeitig
betétigt, da die freigesetzte ProzeBwirme fiir die Aufrechterhaltung der Mindest-
temperaturen ausreicht. Als Verbrennungsluft wird Raumluft angesaugt und im
Rekuperator innerhalb des Etagenofens vorgeheizt. Die Brennluftzufiihrung erfolgt iiber
mehrere Eintritts6ffnungen, die jeweils mit Drosselklappen versehen sind. Der Betriebs-
ablauf wird iiber ein vorgegebenes Programm geregelt, welches die Brennluftdosierung
und —verteilung zeitlich festlegt.

Asche (Urne)
___L___Eatmlle_oﬁn _______ |
| Ausbrenn- |
| raum |
Sarg : | |
Nachver-
Muffel »| brennun 900-1200°C |
. > g
T>650°C | |
| p: -0,2 mbar T>850°C |
| T Rekuluft |
| A\ 4 |
| JIReku _ Umlenk- ||
i - abscheider |
T “c 4
: 90-95 W
Kuhlwasser arme-
tauscher
—>
T: 70-75°C
130-150°C
1700-2000 Nm3/h
\/
Multi-
zyklon
A
Gewebe-
filter
100-120°C
7 v )
2] Asche (Deponie)
Schornstein

Bild 5.1 Anlagenschema der Ofenlinie 1 bzw. 2 im Krematorium Halle (Saale)

Vor Beginn einer Eindscherung wird der Ofen ggf. auf die erforderlichen Soll-
temperaturen vorgeheizt. Der Unterdruck in der Muffel muf3 so grof3 sein, daB3 bei der
Beschickung keine Rauchgase iiber die gedffnete Ofentiir entweichen konnen. Sollwert
ist 0,2 mbar Unterdruck. Die Einhaltung dieses Sollwertes ist iiber eine entsprechende
automatische Verriegelung abgesichert. Nach der Freigabe kann der Sarg mittels einer
elektrisch-pneumatischen Einfahrvorrichtung in die Muffelkammer eingefahren und auf
die Sargauflagesteine abgesetzt werden. Wihrend des Beschickungsvorganges bleibt die
Ofentiir fiir ca. eine Minute gedffnet.



Kapitel 5 24

Die entstehende Asche fallt auf eine luftgekiihlte, geschlossene Drehplatte. Ein Ein-
dscherungsvorgang dauert durchschnittlich 60-70 Minuten. Uber ein eingelassenes
Sichtfenster kann der Eindscherungsprozef3 in der Muffel visuell verfolgt werden.

Nach einer entsprechenden Sichtkontrolle wird das ProzeBende vom Bedienungs-
personal manuell quittiert. AnschlieBend wird der obere Drehschieber automatisch
vertikal gewendet, so dall die Aschenreste auf eine weitere Drehplatte (Ascherost)
gelangen. Der Ofen kann jetzt wieder neu beschickt werden. In der Ausbrennzone
verbleiben die Aschenreste zur Gewahrleistung einer vollstindigen Mineralisierung ca.
40-60 Minuten. Danach wird die Asche in ein Aufnahmebehiltnis befordert und aus
dem Ofen entnommen. In einer Ascheaufbereitungsanlage wird die abgekiihlte Asche
anschlieBend gemahlen, von den ferromagnetischen Bestandteilen mittels Elektro-
magnet befreit und in die Urne gefiillt.

Die Rauchgase passieren zundchst die Nachbrennkammer und gelangen iiber einen
Umlenkabscheider in den Rekuperator. Diese Baugruppen sind integraler Bestandteil
des Ofens. Nachdem das Abgas den Ofen verlassen hat, durchstromt es einen Abgas-
Wasser-Wiarmetauscher. Im Mittel kiihlt sich das Abgas hierbei auf ca. 150 °C ab. Der
Niederdruck-HeiBBwasser-Kreislauf wird in einem Temperaturniveau von 70°C/90°C
gefahren. Die dem Abgas entzogene Wirme wird in einem Riickkiihlwerk an die
Umgebungsluft abgefiihrt. Der Abgasvolumenstrom wird iiber eine Klappe geregelt, die
sich kurz vor dem Sauggebldse befindet. ZielgroBBe fiir die Regelung des Abgas-
volumenstroms ist der Unterdruck in der Muffel. Die Rauchgasreinigungsanlage besteht
aus einem Multizyklon zur Vorabscheidung und einem nachgeschalteten Gewebefilter.
Der abgeschiedene Staub wird in Sammelbehélter abgelassen und entsorgt.

Der Betriebsraum des Krematoriums Halle ist insgesamt auf vier Eindscherungsanlagen
ausgelegt. 1996 erfolgte die Inbetriebnahme einer dritten Ofenlinie mit einem Etagen-
ofen der Fa. IFZW (vgl. Bild 5.2).

Schuttschicht-

Abgas

filter
— 1
|
|
| Schttschicht- Gewebe-
Etagenofen | —" | filter filter
Bypaf_l,| |
Luftklappen ] |—
[| Hauptbrennkammer -
K1 | K2 (I
alafalaysl ¥ N
> [E—
L I
- K3
Mineralisierungs- (B2 D: D
kammer = . .
Warme-
|:> m tauscher
=3 Brenner
\I{Ti' T
i 1

I
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Bild 5.2 Anlagenschema der 3. Ofenlinie im Krematorium Halle (Saale)




Kapitel 5 25

Die Rauchgasreinigungstechnik der Anlage setzt sich aus den Komponenten Sorptions-
filter und Gewebefilter zusammen. Der Sorptionsfilter wird als Festbettreaktor bei einer
Filtereintrittstemperatur zwischen 160-220 °C betrieben. Als Sorbens wird ein silikat-
haltiges Material mit dem Handelsnamen Absolyt® verwendet. Das Sorptionsmittel
eignet sich vorzugsweise zur Abscheidung der sauren Schadgase. Uber eine BypaB-
leitung kann wahlweise ein zusétzlicher Sorptionsfilter in die Rauchgasreinigungslinie
eingebunden werden. Das gewihlte Verfahrenskonzept basiert auf den im Ge-
nehmigungsbescheid festgelegten Emissionsanforderungen nach VDI 3891 (vgl.
Tabelle 4.2) bzgl. CO, Cge, Gesamtstaub sowie den sauren Gasen HCI und HF. Grenz-
werte fiir den Gehalt an PCDD/F im Abgas wurden im Genehmigungsbescheid der
Anlage nicht festgelegt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden an allen 3 Ofen-
linien Messungen durchgefiihrt.

5.1.2 MeR- und Analyseverfahren

Zur Erfassung der gas- und dampfférmigen Emissionen wurden zwei nach 17.BImSchV
eignungsgepriifte FTIR-Spektrometer eingesetzt. Das Spektrometer gestattet die gleich-
zeitige Messung von CO, CO,;, NO, NO,, N,O, HCI, HF, SO; und H,O. Der
schematische Aufbau des Mef3systems ist Bild 5.3 zu entnehmen.

(Option) (Option)
C,.-Analy FTIR-§ 0,-Sensor
Muiti-FID 14 MB 9100

Spulung l

[t

Druckluftreinigungseinheit
mit CO,-Abschaider

A N Y.
. 600...800 kPa

LY _ ¥ | (6. 8ban

Bild 5.3 Aufbau des Advance Cemas-FTIR-MeR3systems von H&B (Quelle: Firmenschrift H&B)

Das MefBsystem besteht im wesentlichen aus den Modulen Entnahmevorrichtung,
Melgasfordereinheit, Analysengerdte und Bedienoberfliche. Die Rauchgasprobe wird
extraktiv mittels beheizter Entnahmesonde entnommen. Dem Sondenrohr ist ein
Keramikfilter zur Grobentstaubung (20 Mikrometer) des Abgases nachgeschaltet. Uber
eine MeBgasfordereinheit bestehend aus Entnahmeleitung, MeBgaspumpe, Feinfilter
(0,05 Mikrometer) und DurchfluBwichter wird das Abgas direkt in den Analysator
geleitet. Samtliche gasfithrenden Teile werden auf 180 °C beheizt, so dall es zu keinen
Taupunktunterschreitungen und somit Verlusten der wasserloslichen Abgasbestandteile
wie SO, HCl, u.a. kommen kann.
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An das FTIR-Spektrometer ist eine beheizte Langwegkiivette mit einer optischen
Wegliange von 6,4 m angeschlossen. Der Betrieb des Spektrometers und die Aus-
wertung der MeBsignale erfolgt rechnergesteuert mittels speziell installierter Software.
Uber eine meniigefiihrte Bedienoberfliche konnen die aktuellen Konzentrationen der
verschiedenen MeBkomponenten sowie verschiedene Statusmeldungen auf dem PC-
Monitor dargestellt werden. Die MeBBwerte werden auf der Festplatte des Rechners
archiviert. Der Benutzer hat die Moglichkeit iiber die Anzahl der Scans die MeB-
genauigkeit und hiermit verbunden die erforderliche MeBzeit (=Totzeit) des Spektro-
meters festzulegen. Um der Wirkung eines zu starken Signalrauschens zu begegnen,
wird von Seiten des Herstellers eine Scanzeit von mindestens 5 Scans (a 11 Sekunden)
empfohlen. Bei der geriteinternen Auswertung des Absorptionsspektrums erfolgt stets
ein Abgleich mit einem sog. Nullgasspektrum (hier: von infrarotaktiven Komponenten
gereinigte Luft), welches tiglich neu aufgenommen wird. Durch einen automatischen
Selbsttest flihrt das Gerit einen Vergleich zwischen dem aktuellen Nullgasspektrum und
den bei der Inbetriebnahme aufgenommenen Referenzspektrum durch. Bei einer nicht
mehr tolerierbaren Abweichung besteht die Notwendigkeit einer neuen Gerite-
kalibrierung mit Priifgasen. Die Zeitspannen fiir Wiederholungskalibrierungen liegen
zwischen 6-12 Monaten.

Zur Grundausstattung der beiden Analysensysteme gehdren weiterhin jeweils ein
Flammenionisationsdetektor (FID) und ein elektrochemischer Sauerstoffsensor. Die ein-
gesetzten kontinuierlichen MeBsysteme lassen sich wie folgt spezifizieren:

FTIR-Mehrkomponenten-EmissionsmeBsystem
Hersteller: H&B (Typ: Advance Cemas-FTIR)
MefBkomponenten und MeBbereiche:

CO:  0..200 mg/m’ NO:  0...200 mg/m’
NO,: 0...60 mg/m’ N,O: 0...100 mg/m’
SO,: 0...75 mg/m’ HCI:  0...50 mg/m’
HF:  0..20 mg/m’ COy:  0..20 Vol%

H,O: 0...25 Vol%

Nachweisgrenze: < 2% des MeBbereichs; Querempfindlichkeit: +/- 4% des Mel3-
bereichs; Lineraritit: +/- 2% des MeBbereichs

(Bem.: Uberpriifung der Geritekennlinien mit zertifizierten Kalibriergasen
(Hersteller: Fa. Messer Griesheim)

Entnahmesonde: beheizt (180°C), Edelstahl (1.4571), Lange ca. 0,5m

Flammenionisationsdetektor

Hersteller: H&B (Typ: Multi-FID E17)

MefBkomponente und MeBbereich:

CoHp: 0...200 mg/m’

Nachweisgrenze: < 2% im MeBbereich; Linearitdtsabweichung: < 2% der
MeBspanne bis 100.000 mg org.C/m’

Kalibrierung: Automatische, tagliche Kalibrierung mit zertifizierten Kalibriergas
(Hersteller: Messer Griesheim: 150 ppm Methan in Stickstoft)

(Bem.: Brenn- und Nullpunktluft wird {iber einen Katalysator aufbereitet)
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Elektrochemischer Sauerstoffsensor

Hersteller: H&B (Typ: KE-25)

MeBkomponente und MeBbereich:

O,:  0..21 Vol%

Kalibrierung: erfolgt automatisch mit dem Nullabgleich des FTIR-Analysators

Fiir die Ermittlung der PCDD/F-Emissionen wurde eine Probenahmesystem der Fa.
Gothe verwendet. Das Probenahmeverfahren entspricht der Gekiihltes-Absaugrohr-
Methode nach DIN EN 1948-1:1996 [58]. Bild 5.4 verdeutlicht den Aufbau der Probe-
nahmeapparatur.

A I
(N =cpEmps _{ .- J;Tt, .
th T % . PR

(I |5 :{:{L::,::: A 3
1 2 I
|
6|
1 Entnahmesonde 4 {'r
2 Gekihltes Absaugrohr i
3 KondensatgefaR B
4  Waschflasche i t
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6  Filterkammer mit PU-Schaum und Filter =T
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Bild 5.4 Schematische Darstellung der PCDD/F-Probenahmeapparatur
(Quelle: Firmenschrift Fa. Gothe)

Bei der Probenahme wird ein Teilstrom des Rauchgases geméfl VDI-Richtlinie 2066,
BI1.1 [59] und 3499, Bl.3 [60] isokinetisch durch ein wassergekiihltes Absaugrohr mit
Glasinnenrohr abgesaugt und anschlielend iiber einen mit Wasser betriebenen Kiihler
geleitet. Dieser Kondensationsstufe ist eine Gaswaschflasche mit organischem Lose-
mittel (z.B. Ethylen-Glykol) und ein Adsorbens-Filter-Modul nachgeschaltet. Letzteres
besteht aus zwei Filterkammern mit PU-Schaum, die durch ein Planfilter getrennt sind.
Alle mit dem Rauchgas in Beriihrung kommenden Teile sind entweder aus Glas oder
Titan gefertigt. Die Probenahmeapparatur ist fiir einen Durchsatz im Bereich von 0,5-
2,5 m’/h validiert.

Vor der Probenahme werden Gaswaschflasche und Planfilter mit 13C12-markierten
PCDD/F-Standards dotiert. Bei der Analyse dient die Wiederfindung des eingesetzten
Standards zur Bewertung der Qualitit der Probenahme.

Die Probenahmedauer umfaft etwa acht Stunden. Samtliche abgasfiihrende Teile
werden nach Beendigung der Probenahme nacheinander mit Aceton und dann mit
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Toluol gespiilt. Spiillosung, Filtergehduse und der Inhalt der Sammelgefifle gelangen
zur Probenaufarbeitung und —analyse ins Labor.

Die analytische Bestimmung auf PCDD/F erfolgte durch eine zugelassene MeBstelle
nach §§ 26,28 BImSchG. Bei der Aufarbeitung der zu untersuchenden Proben wurde
zur Bestimmung der Trockensubstanz ein geringer Anteil des Materials bei 105 °C
getrocknet und anschlieBend verworfen. Die Proben wurden 16 Stunden mit Toluol im
Soxhlet extrahiert und mit den entsprechenden 13Cy,-markierten PCDD/F (alle 2,3,7,8-
Kongenere der zu analysierenden Homologengruppen) versetzt. Nach sdaulenchromato-
grafischen Reinigung wurde vor der HRGC/MS-Analyse mit ’Cg-1,2,3,4-TeCDD
versetzt, um die Wiederfindungsraten der vorher eingesetzten 13C,,-markierten
PCDD/F-Standards bestimmen zu konnen. Aus der Literatur ist bekannt, daB3 sich
1,2,3,7,8- und 1,2,3,4,8-PeCDF sowie die 1,2,3,4,7,8- und 1,2,3,4,7,9-HxCDF an der
eingesetzten Kapillare (SP 2331) des Gaschromatographen (HP 5890 II) als GC-Phase
nicht trennen lassen. Deshalb sind die entsprechenden Summenwerte angegeben, die als
Maximalwerte der Kongeneren mit 2,3,7,8-Cl-Substitutionsmuster anzusehen sind.

Eine PCDD/F-Probenbestimmung schlieft die Ermittlung der 10 Homologengruppen
sowie die 17 nach 27.BImSchV zu bestimmenden Kongenere ein. Zur vergleichenden
Quantifizierung des toxischen Potentials der nur in Mischungen vorkommenden
PCDD/F wurde in der vorliegenden Arbeit ausschlieflich das internationale
Aquivalenzsystem nach NATO-CCMS verwendet.

Zur Bestimmung der Abgasrandbedingungen kamen folgende MeBgerite zum Einsatz:
- Statischer Druck, Stromungsgeschwindigkeit: Staurohr (1220 mm Léange) & El.

Mikromanometer (MEDM 500)
Hersteller: Airflow

- Luftdruck (Umgebung): Digitalbarometer (DB-1)
Hersteller: Airflow
- Temperatur (Umgebung): Digitalthermometer (DT-1)

Hersteller: Airflow

Die Temperaturmessung der Rauchgase erfolgte kontinuierlich iiber die fest installierten
Vorrichtungen der Ofenlinien:

Ofenlinie 1 und 2

k.A. zu den eingesetzten TemperaturmeBgeriten

Ofenlinie 3

a) Position: Haupt- und Nachverbrennung, Mineralisierung

Thermoelement: PtRh-Pt, Typ S: 0-1600°C

b) Position: Vor Luvo

Thermoelement: NiCr-Ni, Typ K: 0-1200°C

¢) Position: Nach Eco, vor Sorptionsfilter, vor Gewebefilter, vor Schornstein
Thermoelement: FeCu-Ni, Typ L: 0-550°C
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Ergénzend zu den genannten MeBverfahren/-gerdten wurden zur Ermittlung der Abgas-
emissionen die MeBBwerte der folgenden bereits bauseits vorhandenen Vorrichtungen
beriicksichtigt:

Ofenlinie 1 und 2

MeBobjekt: Partikelformige Emissionen
Gerit: RM 41

Hersteller: Sick

Ofenlinie 3

a) MeBobjekt: Sauerstoff

Gerédt: Lambda-Sonde (Lénge: 800 mm) LS 1 & O,-Analysator
Hersteller: Lamtec

b) MeBobjekt: Kohlenmonoxid

Gerit: GM 910

Hersteller: Sick

Signaliibertragung auf MeBwerterechner Talas (Hersteller: H&B)
c) MeBobjekt: Partikelférmige Emissionen

Gerit: RM 210

Hersteller: Sick

Signaliibertragung auf MeBwerterechner Talas (Hersteller: H&B)

Die Lage der MeB- und Probenahmestellen sind zusammenfassend in Tabelle 5.1a/5.1b
und Bild 5.5 dargestellt.

Ofenlinie3

Bez. | MeRobjekt/Typ Kennzeichnung der Probenahmestelle
T3,1 Temperatur(PtRh-Pt) | Muffel

(

T3,2 Temperatur(PtRh-Pt) | Mineralisierung

T3,3 Temperatur(PtRh-Pt) | Nachbrennraum
(

T3,4 Temperatur(NiCr-Ni) Vor Luftvorwarmer; Rechteckiger Kanalquerschnitt
(900mmx1200mm)

13,5 Temperatur(FeCu-Ni) | Nach Wéarmetauscher; Quadratischer Kanalquerschnitt
(350mmx350mm)

T3,6 Temperatur(FeCu-Ni) | Vor Sorptionsfilter1; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm)
T3,7 Temperatur(FeCu-Ni) | Vor Gewebefilter; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm)

T3,8 Temperatur(FeCu-Ni) | Vor Schornstein; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm)

E3,1 Sauerstoff (Lambda- Vor Luftvorwarmer; Rechteckiger Kanalquerschnitt
Sonde) (900mmx1200mm)

E3,2 Oy, CO, COy, SOy, Vor Sorptionsfilter2; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm);
HCI, HF, NO, NO., Lage der Absaugstelle: 1,2 m (Einlauf); 1 m (Auslauf)

N20, H20, CiHn
(Advance Cemas)

E3,3 CO, CO,, SOy, HCI, Nach Sorptionsfilter2; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm);
HF, NO, NO, N2O, Lage der Absaugstelle: 1,6 m (Einlauf); 1 m (Auslauf)

H20, CrnHn (Advance
Cemas)

E3,4 Partikelf. Emissionen Nach Gewebefilter; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm);
(RM 210) Lage der MeRstelle: 0,5 m (Einlauf); 0,3 m (Auslauf)
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E3,5 CO (GM 910) Vor Gewebefilter; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm); Lage
der MefRstelle: MelRstelle befindet sich in einem Krimmerstiick
M3,1 MeRo6ffnung (Muffe 3“ | Vor Sorptionsfilter2; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm);
innen) Lage der MeRo6ffnung: 1 m (Einlauf); 1,2 m (Auslauf)
M3,2 | Flansch DN 50 Nach Sorptionsfilter2; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm);
Lage des Flanschs: 1,3 m (Einlauf); 1,7 m (Auslauf)
M3,3 | MeRo6ffnung (Muffe 3“ | Vor Schornstein; Quadrat. Kanalquerschnitt (350mmx350mm); Lage
innen) der Mef36ffnung: 1 m (Einlauf); 0,7 m (Auslauf)

Tabelle 5.1a Mef3- und Probenahmestellen an der Ofenlinie 3

Ofenlinie 2 bzw. 1
Bez. | MeRobjekt/Typ Kennzeichnung der Probenahmestelle
T2,1 Temperatur Muffel
T2,2 Temperatur Mineralisierung
T2,3 Temperatur Nachbrennraum
T2,4 Temperatur Nach Warmetauscher, vor Polyzyklon
T2,5 Temperatur Nach Gewebefilter, vor Schornstein
E2,1 Partikelférmige Nach Gewebefilter; vor Schornstein; Runder Kanalquerschnitt
Emissionen (RM 41) (Durchmesser: 600mm); Lage der MeBstelle: 2 m (Einlauf); 0,5 m
(Auslauf); Bem.: MeRstelle befindet sich in einem senkrechten
Kanalstlick
M2,1 MeRo6ffnung (Muffe 2“ | Nach Warmetauscher, vor Polyzyklon; Runder Kanalquerschnitt
innen); Bem.: nur in (Durchmesser: 400mm); Lage der MeRoffnung: 1,5 m (Einlauf); 0,7
Ofenlinie 2 integriert m (Auslauf); Bem.: Mef3stelle befindet sich in einem senkrechten
Kanalstlick; MeRquerschnitt ist iber zwei rechtwinklig versetzte
MeRo6ffnungen zuganglich
M2,2 MeR6ffnung (Muffe 4“ | Nach Gewebefilter, vor Schornstein; Runder Kanalquerschnitt
innen) (Durchmesser: 600mm); ); Lage der MeRo6ffnung: 1,5 m (Einlauf); 2,5
m (Auslauf); Bem.: MeRstelle befindet sich in einem senkrechten
Kanalstiick

Tabelle 5.1b MeR3- und Probenahmestellen an den Ofenlinien 2 bzw. 1

Ofenlinie 3
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Bild 5.5 Lage der Me3- und Probenahmestellen
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5.2 Betriebsbedingungen und Emissionsverhalten

5.2.1 Charakterisierung der Randbedingungen

Die Ermittlung vorteilhafter Anlagenkonzepte setzt eine Analyse der prozeBspezifischen
Randbedingungen voraus. Zur Charakterisierung des ProzeBverhaltens ist der
Temperaturverlauf von besonderer Bedeutung. Bei den betrachteten Eindscherungs-
anlagen werden lediglich die Sollwerte der vorgeschriebenen Mindesttemperaturen
mittels Stiitzbrenner geregelt. Weitere Temperaturregelungskonzepte kommen nicht zur
Anwendung. Eine indirekte Beeinflussung des Temperaturverlaufs findet durch die
Festlegung des Programmablaufs der zeitgesteuerten Brennluftmenge statt. Aus
Sicherheitsgriinden wird bei Uberschreitung der zulissigen Ofenbetriebstemperatur
(1500 °C in der Nachbrennkammer) die Brennluftzufuhr eingestellt. Nachgeschaltete
Aggregate werden bei Ubertemperaturen umfahren.

Die zeitliche Entwicklung der Betriebstemperaturen geht aus Bild 5.6 hervor.

1400

Nachverbrennung
1200

Hauptbrennraum
8 800
§ Eintritt Luvo
O 600
©
o
5 4
2 00
Austritt Warmetauscher
200
Eintritt Kamin
0
0 10 20 30 40 50 60

Eindscherungszeit [min]

Bild 5.6 Verlauf der Temperatur wéhrend eines Eindscherungsprozesses (Ofenlinie 3)

Charakteristisch sind sehr starke Temperaturschwankungen. Dies trifft sowohl bei
gesonderter Betrachtung eines einzelnen Eindscherungsprozesses (vgl. Bild 5.6) als
auch bei vergleichender Betrachtung mehrerer Eindscherungszyklen (vgl. Bild 5.7) zu.
Erwartungsgemal ist die Bandbreite der Temperaturdnderungen im Nachbrennraum am
grofiten. Mit fortschreitender Verfahrenskette erfolgt eine zunehmende Temperatur-
vergleichmaBigung. Jedoch unterliegt beispielsweise der Betriebspunkt des Sorptions-
filters immer noch einer Schwankungsbreite von 190 °C £ 60 °C (vgl. Bild 5.7).
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Im Hinblick auf die Effizienz der Rauchgasreinigungstechniken ist hiufig die
Rauchgasfeuchte eine relevante EinfluBgroBe. Die Feuchte weist in Analogie zum
Temperaturverlauf ausgepriagte Spitzen auf (vgl. Bild 5.8). Wéhrend des Betriebs
variieren die Werte in einem Bereich von etwa 4-16 Vol%.

250 1

200{*]
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Bild 5.7 Mittlere Betriebstemperatur am Eintritt des Sorptionsfilters als Funktion der Eindscherungszyklen
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Bild 5.8 Typischer Feuchte- und CO,-Verlauf (gemessen an E3,2; vgl. Tabelle 5.2a)

In Bild 5.9 ist der typische Verlauf der Stromungsgeschwindigkeit des Rauchgases
wiedergegeben. Der ausgeprigte Peak zu Eindscherungsbeginn findet seine Begriindung
in der Kopplung der Saugzugleistung mit dem Unterdruck in der Muffelkammer (vgl.
Kap. 5.1). Wéhrend des Beschickungsvorgangs wird die Unterdruckklappe gedffnet und
der Abgasventilator auf volle Leistung gefahren. Die Geschwindigkeit des durch-

gesetzten Rauchgasstroms liegt im Minimum bei etwa 2,5 m/s und in der Spitze bei ca.
18 m/s.
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Bild 5.9 Abgasgeschwindigkeit als Funktion der Eindscherungszeit

5.2.2 Rohgasmessungen

Die Bezeichnung ,,Rohgas® bezieht sich auf die Abgaszusammensetzung am Warme-
tauscheraustritt. Zur Charakterisierung des Emissionsverhaltens sind in Tabelle 5.3
iiberblickartig die rohgasseitig gemessenen Mittelwerte der wichtigsten Rauchgas-
komponenten dargestellt. Hierbei handelt es sich jeweils um die aus 500 Ein-
dscherungen (an der Ofenlinie 3) errechneten Stundenmittelwerte.

Konponent e Gehal t Konponent e Gehalt

HyO 9,8 Vol % Cges 2,4 my/ m
o 14,2 Vol % o 56 ng/ M3
0o, 5,7 Vol % HA 48 ng/ m
NGy 153 g/ md3 SO 45 g/
Np O 1,9 my/ m HF 0,13 ng/ m

Tabelle 5.3 Abgaszusammensetzung am Wérmetauscheraustritt (Ofenlinie 3)

Bei einer Bewertung der Relevanz der Emissionen konnen fiir Schadstoffe, die nicht
unter die 27.BImSchV fallen, die Anforderungen nach 17.BImSchV als Zielwerte her-
angezogen werden.
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5.2.2.1 CO/Cq4es-Emissionen

Der CO- und Cge-Gehalt im Abgas sind Indikatoren fiir die Wirksamkeit der
Verbrennung, wobei erfahrungsgemifl CO eine wesentlich empfindlichere Leit-
komponente darstellt. Die folgenden Betrachtungen beschrinken sich daher auf das
Verhalten von CO. Gute Ausbrandverhiltnisse lassen sich durch Optimierung von
Brennluftzufuhr, Verbrennungstemperatur, Turbulenz und Verweilzeit erzielen. Diese
Parameter werden mafigeblich durch die spezifische Konstruktion des Eindscherungs-
ofens und dessen Betriebsweise (z.B. Brennluftmenge, Verteilung der Brennluft) ge-
prigt, weshalb die vorliegenden MeBergebnisse sicherlich nicht fiir verallgemeinernde
SchluBfolgerungen herangezogen werden konnen.

Im betrachteten Fall liegt der aus 500 Einzelmessungen (Ofenlinie 3) ermittelte CO-
Durchschnittswert oberhalb von 50 mg/m’. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kommt es
im Mittel bei jeder fiinften Eindscherung zu einer Uberschreitung des Kohlen-
monoxidgrenzwertes nach 27. BImSchV (vgl. Bild 5.10).
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Bild 5.10 Haéufigkeit der Grenzwertiiberschreitungen
(bei 500 untersuchten Eindscherungen an Ofenlinie 3)

Gegeniiber den Stundenmittelwerten ist der zeitliche Verlauf des Schadstoffausstof3es
wesentlich aufschluBlreicher. Bild 5.11 zeigt den typischen CO/O,-Verlauf wihrend
eines einstiindigen Eindscherungsvorganges. Die dargestellten Kurvenpunkte re-
prasentieren jeweils den Mittelwert aus 20 Eindscherungszyklen, wobei die jeweiligen
CO-Stundenmittelwerte unterhalb 50 mg/m’ liegen. Aus darstellungstechnischen
Griinden werden die MeBwerte auf festgelegte Bezugskonzentrationen normiert. Auf
der Ordinatenachse ist der prozentuale Anteil beziiglich einer gewidhlten Maximal-
konzentration aufgetragen.



Kapitel 5 35

100 1 Beschickungsphase; 2 Holzfeuerungsphase; 3 Eindscherungsphase; 4 Ausbrandphase

0 T3 g
80 A | |
70 - | |
|
|

60 -
50 |

40 -

Anteil [%]

—+— CO, normiert auf 250 mg/m®
— 02, normiert auf 21 Vol%

L i & B & o g VvV VvYye Y - ag

0 5 10 15 0 25 30 35 40 45 50 55 60

Brennluftmenge [Nm?h]

00 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Eindscherungszeit [min]

Bild 5.11 Kennzeichnung der Prozef3phasen einer Eindscherung an Hand des CO-Verlaufs
[Erg. von 20 Einzelmessungen] (Bild oben); Variation der Brennluftmenge nach
eingebenen Programm (Bild unten)

Der Kurvenverlauf zeichnet sich durch zwei charakteristische CO-Spitzen auf, die
bestimmten ProzeBphasen zugeordnet werden kdnnen. Hierbei 148t sich eine Einteilung
in Beschickungs-, Holzfeuerungs-, Eindscherungs- und Ausbrandphase vornehmen. Der
erste CO-Peak tritt unmittelbar nach der Beschickung und Beginn der Sargfeuerung auf.
Nach Durchlaufen dieser Holzfeuerungsphase beginnt der eigentliche Eindscherungs-
prozeB des Leichnams, der ebenfalls durch einen kurzzeitigen CO-Anstieg gekenn-
zeichnet ist. In einer ausgedehnten Ausbrandphase stabilisiert sich der CO-Gehalt auf
einem niedrigen Niveau. Der oszillierende Verlauf von CO bzw. O, ist auf das Be-
tiatigen des Nachbrenners zuriickzufiihren. In dieser Phase fillt die Temperatur im
Nachbrennraum hiufiger unter die vorgeschriebene Mindesttemperatur von 850°C ab.

Ausgepriagte CO-Spitzen in der Beschickungsphase sind vornehmlich beim Anfahren
der Eindscherungsanlage nach einem Anlagenstillstand zu beobachten. Fiir die Grenz-
wertliberschreitungen sind i.d.R. die CO-StoBBbelastungen wéhrend der Eindscherungs-
phase verantwortlich.
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In den Untersuchungen wurden gemill MeBanzeige CO-Spitzenwerte bis zu 25.000
mg/m’ gemessen. Hierbei ist zu beachten, daB die angezeigten Spitzenwerte weit auBer-
halb des kalibrierten GerdtemeBbereichs liegen und insofern lediglich als Indiz fiir hohe
Konzentrationen dienen.

Die einzelnen ProzeBphasen unterscheiden sich deutlich hinsichtlich des
Sauerstoffbedarfs. Im Hinblick auf die Steuerung der Brennluftmenge sind allgemein
folgende Aspekte zu beachten:

- Ein hoher iiberstochiometrischer Luftiiberschull gewdéhrleistet in jeder
Prozeflphase einen guten Ausbrand. Nachteilig ist hierbei die Erhdhung
des Rauchgasvolumenstroms verbunden mit einer VergrofBerung der
nachgeschalteten Rauchgasreinigungstechnik. Innerhalb der Ein-
dscherungsphase ist bei dieser Betriebsweise mit sprungartig
einsetzenden Temperaturerhdhungen zu rechnen, die mit einer erhdhten
thermischen Belastung verbunden sind (erhéhter Verschleil, Ver-
ringerung der Ofenstandzeiten, Notwendigkeit der Verwendung hoch-
wertiger Materialien, etc.). Wahrend der Ausbrandphase bewirkt ein
hoher Luftiiberschu3 hingegen einen Temperaturabfall in der Nach-
brennkammer. Dies fiihrt letztendlich zu einem erhdhten Verbrauch an
Stiitzbrennstoff.

- Eine Begrenzung der Brennluftmenge verhindert Temperaturexkursionen
in der Eindscherungsphase und fiihrt zu einer Reduzierung der Rauch-
gasmenge. Die Nachteile sind evident:

- Gefahr eines unvollstindigen Ausbrandes,
- Verlangerung der Eindscherungszeiten.

Angesichts der nur kurzzeitig auftretenden CO-Spitzen erscheint eine Regulierung der
Brennluftmenge iiber den CO-Gehalt in der Muffel wenig aussichtsreich [52], da die
Totzeit (MeBzeit + Stellzeit fiir Sollwerteinstellung) die Zeitspanne des CO-Peaks
iiberschreitet. Bekannte Konzepte aus der Praxis beschridnken sich auf eine Regelung
der Verbrennungsluft in der Nachbrennkammer [54, 61, 62]. Die Brennluftmenge wird
iber den gemessenen Sauerstoffgehalt und die Mindesttemperatur geregelt.

Steuerungskonzepte fiir den Lufteintrag in die Muffel beruhen auf empirisch
optimierten Programmsteuerungen mit zeitlich festgelegter Brennluftdosierung. Der
untersuchte FEindscherungsofen arbeitet nach einer vollautomatischen Programm-
steuerung fiir die Zuschaltung der Brennluft. Die Anordnung der Brennluftdiisen und
die vorgewihlte Programmeinstellung sind Bild 5.12 und Tabelle 5.4 zu entnehmen.

Der Hauptbrennraum ist mit drei zonal in Reihe angeordneten Lufteintrittsoffnungen
versehen, die jeweils an eine separate Luftleitung mit zugehoriger Drosselklappe
angeschlossen sind. Im Nachbrennraum 146t sich die Brennluft {iber zwei verschiedene
Eintritts6ffnungen einschleusen. Das Brennluftgebldse saugt Umgebungsluft an und ist
auf Dauerbetrieb geschaltet. Durch Anderung der Klappenstellungen kann die vor-
gewdrmte Brennluft bereichsweise zugefiihrt werden. Die zugefiihrte Brennluftmenge
als Funktion der Zeit ist in Bild 5.11 (unteres Diagramm) dargestellt.
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, Bemerkungen:

- Abstand der Seitenluftdiisen: 380 mm
- Abstand der Oberluftdiisen: 250 mm
- Oberluftdiisen nur rechte Seite

- Unterluftdisen nur linke Seite

Bild 5.12 Schematische Darstellung des untersuchten Eindscherungsofens (Ofenlinie 3)

Zeit | Klappe | Klappen- | v/ (AV, aus)* Vi (AV, max)** Bemerkungen
[min] stellung [] | [Nm®/h] INm®/h]
0 Beschickung (alle Klappen geschlossen)
0-1 K6 0A90A0 Betatigung der Portalabsaugung
1-3 K1 0A75 1.043 1.105 Offnung Oberluft
K4 0A80 Offnung Nachverbrennungsluft 1
K5 0A75 Offnung Nachverbrennungsluft 2
10-11 | K2 0A76 1.293 1.375 Offnung Seitenluft
16 K1 75A0 1.243 1.336 SchlieRen Oberluft
30 K4 80A0 947 996 SchlieRen Nachverbrennungsluft 1
35 K3 0A90 1.018 1.070 Offnung Unterluft
36 Drehung der mittleren Drehplatte
36 K5 75A0 710 743 SchlieRen Nachverbrennungsluft 2
55 K2 76A0 253 298 Schlielen Seitenluft
> 60 K3 90A0 183 199 Prozeflende (manuell quittieren);
Schlieen Unterluft; obere und untere
Drehplatte werden gedreht

Tabelle 5.4 Luftklappensteuerung der Ofenlinie 3

Bem.: Klappenstellungen (0°, d.h. Klappe zu; 90°, d.h. Klappe vollstandig gedffnet); V = Brennluftvolumen-
strom; *Abgasventilator AV ausgestellt, **AV mit maximaler Leistung; K1=Klappe Oberluft, K2=Klappe
Seitenluft, K3=Klappe Unterluft, K4/K5=Klappen Nachverbrennungsluft, K6=Portalabsaugung

Als Moglichkeiten fiir die erhohte CO-Freisetzung wéhrend der Eindscherungsphase
sind grundsétzlich die Ursachen Sauerstoffmangel, schlechte Durchmischung und
unzureichende Verweilzeit in Betracht zu ziehen.
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Aus einer Vielzahl durchgefiihrter Einzelmessungen ist in Bild 5.13 stellvertretend der
typische Kurvenverlauf einer Eindscherung mit CO-Grenzwertiiberschreitung
dargestellt.
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Bild 5.13 Beispiel fiir eine Einzelmessung mit CO-Grenzwertiiberschreitung
(Stundenmittelwert: 621 mg/m3; CO-Werte normiert auf 11.000 mg/m3;
O,-Werte normiert auf 21 Vol%)

Im betrachteten Fall ist der steile Anstieg der CO-Konzentration mit einem
signifikanten Abfall des Sauerstoffgehalts auf Werte unterhalb von 2 Vol% verbunden.
Die gemessenen CO-Grenzwertiiberschreitungen sind somit vornehmlich das Ergebnis
eines akuten Sauerstoffmangels innerhalb vergleichsweise kurzer Zeitspannen von ca.
3-5 Minuten. Die fiir die Grenzwertiiberschreitung verantwortlichen CO-Spitzen liegen
erfahrungsgemdl in einem Zeitintervall von 10-20 Minuten. Zur Steigerung des
Sauerstoffangebots in dieser kritischen Phase wurde in einer Untersuchungsreihe
jeweils 7 Minuten nach der Beschickung {iber einen Zeitraum von 15 Minuten die
maximale Brennluftmenge (d.h. K1-K5=90°; ca. 1.550 Nm’/h) zugefiihrt. Durch die
Erhohung des Sauerstoffangebots konnte die Héufigkeit der CO-Grenzwertiiber-
schreitungen herabgesetzt werden. Eine sichere Unterdriickung von CO-Spitzen war
hierdurch jedoch nicht gewéhrleistet. Zur Klarung der Fragestellung, inwieweit mit
Hilfe der Brennerflamme des Nachbrenners ein Abbau der CO-Spitzen gegeben ist,
wurde in einer weiteren Testreihe der Nachbrenner jeweils wihrend den ersten 30
Minuten einer Eindscherung im Dauerbetrieb gefahren. Um die thermische
Beanspruchung auf ein vertretbares Mal3 zu begrenzen, wurde der Nachbrenner beim
Uberschreiten einer Temperatur von 1.150 °C automatisch abgeschaltet. In den
Versuchen konnte keine unterstiitzende Wirkung des Nachbrenners bzgl. der Minderung
von CO-Spitzen nachgewiesen werden. (Bem.: Eindscherungen mit vorzeitiger Ab-
schaltung des Nachbrenners wegen Ubertemperatur wurden bei der Auswertung der
Versuche nicht berticksichtigt).

Die Optimierung feuerungstechnischer Parameter war nicht Gegenstand der
vorliegenden Arbeit, zumal die dargestellten Ergebnisse groBtenteils ein Spezifikum des
untersuchten Ofens sind. Verallgemeinernd 146t sich festhalten, da im Hinblick auf
eine moglichst exakte Steuerung der Ausbrandverhiltnisse das Auftreten zeitlich eng
begrenzter Schadstoffspitzen ein zentrales Problem fiir den Betrieb von Ein-
ascherungsanlagen darstellt. Dies trifft sowohl auf eine programmgesteuerte als auch
parametergesteuerte Regelung zu.
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5.2.2.2 SO,/HCI-Emissionen

Bild 5.14 zeigt die typische zeitliche Verteilung der Schadgase SO, und HCI wihrend
eines Eindscherungsvorganges. Der Kurvenverlauf von SO, ist in Analogie zur
Komponente CO durch zwei Emissionsspitzen gekennzeichnet, die den Beginn der
Holzfeuerungs- bzw. Eindscherungsphase markieren. Fiir HCI sind hingegen innerhalb
der Eindscherungszyklen keine markanten Schwankungen zu verzeichnen. Lediglich in
der Ausbrandphase ist ein leicht degressiver Verlauf zu erkennen.
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Bild 5.14 Typischer Konzentrationsverlauf von HCI und SO, wéhrend eines
Eindscherungsvorganges
(Bem.: Kurvenpunkte reprdsentieren Mittelwerte aus 20 Einzelmessungen)

Bei der Auswertung der Eindscherungen, die durch eine CO-Grenzwertiiberschreitung
gekennzeichnet sind, ist eine Korrelation zwischen den CO- und den SO,/HCI-StoB-
belastungen festzustellen. Bild 5.15 verdeutlicht exemplarisch diesen Zusammenhang.
Der CO-Spitzenwert in der FEindscherungsphase korrespondiert mit dem SO,-
Maximum; etwas zeitversetzt tritt die Maximalkonzentration an Chlorwasserstoff auf.

Wie Tabelle 5.5 veranschaulicht liegen im Falle einer CO-Grenzwertiiberberschreitung
insbesondere die SO,-Stundenmittelwerte i.d.R. deutlich iiber dem ermittelten Durch-
schnittswert (vgl. Tabelle 5.3).

Die Anordnung der Probenahmestellen gestattet eine Plausibilititskontrolle der
dargestellten MeBwerte und gleichzeitig eine Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit der
MeBgerate. Mittels der beiden FTIR-Spektrometer kann die Rauchgaszusammensetzung
vor und nach dem Sorptionsfilter bestimmt werden (vgl. Bild 5.5). Im Sorptionsfilter
findet eine Abscheidung der sauren Abgasbestandteile statt. Dagegen ist eine CO-
Konzentrationsdnderung zwischen diesen beiden Mefstellen nicht zu erwarten, so daf3
fiir diese Komponente die Voraussetzungen fiir eine vergleichende Doppelbestimmung
gegeben sind.
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Uber den gesamten Wertebereich ergab sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung
(Abweichung < 5%) der CO-MeBwerte. An Hand einer vergleichenden Betrachtung der
SO,/HCl-Konzentrationen am Ein- und Austritt des Sorptionsfilters 148t sich speziell
bei hohen CO-Konzentrationen (oberhalb 10.000 mg/m’) aufzeigen, daB der gleichzeitig
beobachtete Anstieg der SO,/HCI-MeBwerte nicht durch eine entsprechende Quer-
empfindlichkeit des MefBgerdts gegeniiber CO verursacht wird. Folgerichtig werden
reingasseitig auf Grund des Abscheideeffekts deutlich geringere SO,/HCl-MeBwerte
(bei unveranderter CO-Konzentration) ermittelt.
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Bem.: Stundenmittelwerte: CO: 249 mg/m3 ; HCI: 64 mg/ms;SOZ: 66 mg/ms; 02: 4,4 Vol%;
Normierung: CO: 6000 mg/m® ; HCI: 150 mg/m® ; SO,: 500 mg/m® ; Oz: 21 Vol%

Bild 5.15 Zusammenhang zwischen CO/O; und den sauren Abgasbestandteilen SO2/HC/

Bezeichnung co [mglm3] SO; [mglm3] HCI [mglm3] O [Vol%]
h-MW*  Max** h-MW Max h-MW Max h-MW Min'
1 101 4397 60 603 47 104 12,6 4,0
2 462 14.142 | 105 2.440 36 143 13,9 1,8
3 432 7.815 283 4.670 88 306 11,7 3,0
4 394 8.723 249 2.375 112 294 11,3 1,9
5 1096 18.729 | 145 2.170 70 203 11,5 3,0
6 342 5.208 46 226 45 81 11,9 4,2
7 445 5.827 221 1.522 102 226 14,6 3,3
8 249 5.582 66 417 64 107 12,7 44
9 618 12.964 | 153 1.613 80 199 12,7 2,9
10 2.176 23.228 | 305 2.096 133 229 7,9 1,4
11 256 9.171 156 1.595 95 211 11,5 23
12 133 5.449 82 605 78 140 13,1 3,5
13 238 5.363 70 962 45 94 12,5 3,3
14 807 9.653 112 1.218 55 135 12,2 3,8
15 1.545 10.936 | 282 2.107 78 208 10,3 2,7

Bem.: *=Stundenmittelwert; **=Gemessener Maximalwert; ‘=Gemessener Minimalwert

Tabelle 5.5 Uberblick (iber die Eindscherungen mit CO-Grenzwertiiberschreitung (Ofenlinie 3)
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Bei einer abschlieBenden Bewertung der Relevanz der Emissionen ist unter
Zugrundelegung von Zielwerten nach 17.BImSchV lediglich der HCl-Aussto3 von
Bedeutung. Unter Berlicksichtigung der vergleichsweise geringen Abgasvolumenstrome
(< 5.000 m*/h) erscheint in Anlehnung an die Bagatellregelung in Nr. 2.3 TA Luft [63]
die Notwendigkeit zusitzlicher abgasseitiger Minderungsmaflnahmen jedoch nicht
gerechtfertigt. Die Emissionsgrenzwerte nach 17.BImSchV fiir HF und NOyx werden
beim Betrieb von Eindscherungsanlagen ohne besondere Vorkehrungen bzw. Mal-
nahmen sicher eingehalten.

5.2.2.3 Partikelférmige Emissionen

Fiir Feuerungsprozesse ist die Freisetzung partikelférmiger Emissionen omniprésent.
Zur Charakterisierung der Entstaubungsaufgabe wurden an der Ofenlinie 2, MeBstelle
M 2,1 (vgl. Tabelle 5.1b), die Rohgasstaubgehalte bestimmt. Hierbei ist zu be-
riicksichtigen, dall bereits in den vorgeschalteten Baugruppen (Ofen mit Umlenk-
abscheider, Warmetauscher) eine Schwer- bzw. Fliehkraftabscheidung der Stiube statt-
findet.

In den Untersuchungen erfolgte die Probenahme in Anlehnung an VDI 2066 [64] mit
dem Absaugrohr des Dioxinprobenahmesystems (vgl. Kap. 5.1.2). Zur Abscheidung des
Staubes diente ein (in die Hauptgasstromung eingefiihrtes) Planfilterkopfgerdt. Die
Probenahme erfolgte stets unter gleichen Absaugbedingungen; der -eingestellte
Probevolumenstrom lag bei ca. 3 Nm®/h. Dies entspricht einer leicht iiberisokinetischen
Absaugung. Zur Erfassung der zeitlichen Verdnderung des Staubgehalts wurde die
Probenahmezeit abweichend von VDI 3891 (Probenahmezeit von 60 min) variiert
(Bem.: Variation der Probenahmedauer in Zeitintervallen von 5, 10, 15, 20, 30 und 40
Minuten, jeweils von Beginn der Eindscherung an).

In Bild 5.16 ist die abgeschiedene Staubmasse als Funktion der abgesaugten
Probevolumina aufgetragen. Anhand der dargestellten MeBBwertepaare ist deutlich zu
erkennen, daB3 vorwiegend in den ersten 20 Minuten (hier: Probevolumen von ca. 1
Nm’) eine verstirkte Staubfreisetzung stattfindet.
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Bild 5.16 Staubgehalt als Funktion des Probevolumens bei gleichen Absaugbedingungen (Ofenlinie 2)
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Durchschnittlich ergibt sich fiir eine Probenahmedauer von 60 Minuten eine
Staubkonzentration von 15 bis 20 mg/m’. Im ersten Drittel des Eindscherungsprozesses
iiberstiegen die Rohgasstaubkonzentrationen diesen Durchschnittswert um einen Faktor
2, so daB3 die Abscheidetechnik in diesem Zeitabschnitt einer viel hoheren Belastung
ausgesetzt ist.

Unter Beriicksichtigung eines Abgasvolumenstroms von 1.700 bis 2.000 Nm®/h betrégt
der Staubmassenstrom 30 bis 40 g/h. Die gemessenen Staubkonzentrationen unter-
schreiten deutlich die an anderen Eindscherungsanlagen [53] ermittelten Rohgas-
beladungen. Dies deutet daraufhin, daB bereits im Ofen, Warmetauscher und den
zugehorigen Rohrleitungen eine nicht unerhebliche Staubabscheidung erfolgt. Alleine
bei der wochentlichen Reinigung des Umlenkabscheiders fillt eine Menge von ca. 10 kg
an. Bei einer Anzahl von 70 Eindscherungen pro Woche entspricht dies einer
zusétzlichen Staubmenge von etwa 140 g je Eindscherung.

Hinsichtlich der Wahl und Dimensionierung der Staubabscheidevorrichtungen ist die
KorngroBenverteilung des Staubes in der Hauptgasstromung von besonderem Interesse.
Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung wurden aus den Staubsammelbehéltern
des Multizyklons und des Gewebefilters Proben entnommen und im Labor mit einem
optischen Partikelgrofen-Analysator der Fa. Sympatec Helos analysiert. Auf Grund von
Agglomerationseffekten gibt die Korngrofenverteilung des abgeschiedenen Staubes die
eigentliche Verteilung der dispersen Phase in der Hauptgasstromung nur unzureichend
wieder (Verschiebung zu groBeren Partikeln). Mit dem Ziel einer Fragmentierung von
Agglomeraten wurden die Staubproben in eine mit Wasser gefiillte Suspensionszelle
gegeben und vor der Messung zunichst mit Ultraschall dispergiert.

In Bild 5.17 sind die jeweiligen Trennkurven des Multizyklons und des Gewebefilters
dargestellt. Erwartungsgemil gelingt im Multizyklon lediglich die Abscheidung von
groben Flugaschepartikeln. Auffallig ist die vergleichsweise geringe Trennschirfe des
Multizyklons. Dies 148t sich mit dem stark schwankenden Abgasvolumenstrom und
damit einhergehenden Anderungen der Strémungsverhiltnisse im Zyklon erkliren.
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Bild 5.17 Korngré3enverteilung der abgeschiedenen Filterstdube (Ofenlinie 2)
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Effiziente Staubabscheidevorrichtungen sind in bundesdeutschen Krematorien seit
geraumer Zeit Stand der Technik. Das eigentliche Problem betrifft daher weniger die
Einhaltung des zuldssigen Reingasstaubgehaltes von 10 mg/m’ nach 27.BImSchV,
sondern vielmehr die Handhabung und Verbringung der abgeschiedenen Flugaschen.
Von besonderer Relevanz ist dabei der Gehalt an Schwermetallen. Eine Metallanalyse
der Aschen aus Multizyklon und Gewebefilter ist in Tabelle 5.6 dargestellt. Ergdnzend
sind die MeBwerte einer zuriickliegenden Untersuchung [65] des Landesamt fiir
Umweltschutz (LAU) Sachsen-Anhalt mit aufgenommen.

Messung 1 Messung LAU SA 11/94 (Quelle: [65])

Bezeichnung | Multizyklon Gewebefilter Umle'nkab- Multizyklon Gewebefilter

[ppm] [ppm] [s::r‘:"]der [ppm] [ppm]
Chrom 9,6 14 296 315 160
Mangan 52 19 1.517 3.505 633
Eisen 1.140 925
Nickel 2,0 1,0 35 51 5
Kupfer 6,3 10 139 283 461
Zink 83 375 573 3.657 12.280
Cadmium 0,9 2,2 1 27 61
Blei 6,0 26 51 816 2.711

Tabelle 5.6 Metallgehalte der abgeschiedenen Flugaschen (Ofenlinie 2)

Die Abweichungen der beiden Untersuchungsreihen betragen z.T. ein bis zwei Zehner-
potenzen und sind ein Indiz fiir die groe Schwankungsbreite derartiger Einzel-
messungen. Die Ergebnisse lassen die Vermutung zu, daB3 sich Mangan und Chrom
vorwiegend an groberen Partikeln, Zink, Cadmium und Blei an feineren Partikeln
befindet. Speziell die hohen Gehalte der Aschen an Eisen, Chrom und Mangan lassen
sich mit der Elementarzusammensetzung des menschlichen Kdérpers nach Angaben der
VDI-Richtlinie 3891 nicht erkldren. Eisen wird vermutlich mit dem Sarg eingebracht.
Sieht man von einen Eintrag durch Eindscherungsbegleitstoffe ab, konnen die Gehalte
an Chrom, Mangan und eventuell auch Eisen ein Hinweis auf vorliegende Korrosions-
und/oder Temperaturschaden von Anlagenteilen sein.

Tabelle 5.7 zeigt eine vergleichende Gegeniiberstellung von Filterstaub-Eluatwerten
und den Zuordnungskriterien fiir Deponien nach Abfallablagerungsverordnung
(AbfADbIV), Deponieklasse II. Uberschreitungen der Zuordnungswerte zur Ablagerung
auf Deponien gemi3 AbfAblIV liegen im dargestellten Fall fiir Cadmium, Chrom VI
und Quecksilber vor.
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Wegen der Uberschreitung von Zuordnungskriterien ist eine Ablagerung der
Filterstaube auf oberirdischen Deponien nicht zuldssig. Eine Beseitigungsmoglichkeit
stellt die Verbringung in einer Untertagedeponie dar. In Sachsen-Anhalt [66] und
weiteren Bundesldndern wird dieser Entsorgungsweg durch entsprechende Liander-

erlasse vorgeschrieben.

Bezeichnung | AbfAblV Umlenk- Multizyklon* Gewebefilter*
Deponieklasse Il abscheider*

Zink 7 5.000 pg/l < 7,0 pg/l 999 g/l 4.020 pgl/l

Blei 7 1.000 pg/l <70 pgll 252 pgl/l <70 g/l
Cadmium 7 100 ug/l < 5,0 pg/l < 5,0 pg/l 810 pgl/l
Nickel 7 1.000 pg/l <20 pgl/l < 20 g/l <20 pgl/l
Chrom VI 7 100 g/l 324 pgl/l 2.646 pg/l 6.278 pg/l
Kupfer 7 5.000 pg/l <10 pg/l <10 pg/l <10 pg/l
Quecksilber 7 20 ugl/l 0,3 pg/l 128 ugl/l 4.038 g/l
Arsen 7 500 ugl/l <1 pg/l 1 ug/l 220 pgl/l

*Messung des Landesamt fiir Umweltschutz Sachsen-Anhalt vom 12.02.96

Tabelle 5.7 Eluatwerte der abgeschiedenen Flugaschen (Ofenlinie 2)

5.2.2.4 PCDD/F-Emissionen

Im Hinblick auf die technische Erneuerung von Krematorien gemif3 27.BImSchV ist die
Begrenzung der PCDD/F-Emissionen von zentraler Bedeutung. Fiir einen mdglichst
umfassenden Vergleich des PCDD/F-Emissionsverhalten verschiedener Eindscherungs-
anlagen werden bei der Auswertung neben den eigenen Messungen auch die Ergebnisse
der Untersuchungen des Landesamt fiir Umweltschutz (LAU) Sachsen-Anhalt bertick-
sichtigt (vgl. Tabelle 5.8).

Die betrachteten Eindscherungsanlagen zeichnen sich durch vergleichbare Anlagen-
konzepte aus. Alle Anlagen verfiigen tiber filternde Abscheider. Abgesehen von vorge-
schalteten Staubabscheidevorrichtungen kommen keine weiteren Rauchgasreinigungs-
techniken zur Anwendung. Die in Tabelle 5.8 dargestellten PCDD/F-Reingas-
konzentrationen liegen bei diesen Anlagen ausnahmslos iiber 0,1 ngTE/m’. Der
experimentelle Befund untermauert die Feststellung, dal der PCDD/F-Emissions-
grenzwert allein mit nachgeschaltetem Gewebefilter nicht sicher unterschritten werden
kann (vgl. Kapitel 4.6). Die ermittelten PCDD/F-Reingaskonzentrationen weisen grof3e
Streuungen auf. Dies trifft sowohl bei einem Vergleich der MefBreihen der
verschiedenen Anlagen als auch innerhalb einer einzelnen Mefreihe (bestehend aus 3
Messungen, die in einem zeitlichen Abstand von einem Tag durchgefiihrt wurden) zu.

Der PCDD/F-Gehalt einer Probe ausgedriickt als TE-Wert errechnet sich, in dem die
jeweilige Konzentration der 17 Kongenere mit dem zugehdrigen Toxizitétsdquivalenz-
faktor (TEF) nach NATO/CCMS multipliziert und die Produkte addiert werden.
Gegeniiber diesem Summenwert liefert die Verteilung der 2,3,7,8-chlorsubstituierten
Kongenere einen wesentlich gréf3eren Informationsgehalt.
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Fiir eine vergleichende Betrachtung unterschiedlicher Proben ist es zweckmiBig die
relative Kongenerenverteilung, d.h. der Anteil der Einzelkongenere bezogen auf die

Summe der 17 Kongenere, zu ermitteln.

Bezeichnung

Krematorium

Krematorium

Krematorium

Krematorium

Krematorium

(unveréffentlicht)

Tabelle 5.8 PCDD/F-Messungen an Eindscherungsanlagen in Sachsen-Anhalt

Halle B Cc D E
Anlage 2

Mittlerer 1.050 Rohgas: 840 1.903 2.130 2.016
Volumenstrom .
[m3/h] Reingas: 1.378
Sauerstoffgehalt | 15,9 18,4 18,6 18,0 11,5
[Vol%]

15,3 18,8 17,9 17,5 1,7

15,6 19,4 17,4 17,8 12,0
Rauchgas- Umlenkab- Zyklon, Gewebefilter Zyklon, Zyklon,
reinigungs- scheider, Gewebefilter Gewebefilter Gewebefilter
techniken Zyklon,

Gewebefilter
PCDD/F-Gehalt n.b. 1,473 n.b. n.b. n.b.
im Rohgas
[ngTE/m®] exkl. 1,723
NWG 2,258
PCDD/F-Gehalt 0,448 0,175 0,137 1,730 2,33
im Reingas
[ngTE/m3] exKl. 0,583 0,501 1,886 1,886 0,69
NWG 1,136 1,017 1,308 1,308 0,91
PCDD/F-Gehalt in | Umlenkab.: 0,3 | Zyklon: 21.255 | Gewebefilter: | Zyklon: 6.390 | Gemisch
Reststoffen [ng . 7.873 . Zyklon/Ge-
TE/kg TS] exkl. Zyklon: 1.016 | Gewebefilter: Gewebefilter: | \,apefilter:

30.883 5.920

NWG Gewebefilter: 51.300

2.405
Quelle [65,67] [67] [67] * *

*Messungen des LAU

In Bezug auf ihre toxikologische Relevanz wird neben dem 2,3,7,8-Tetra-
chlordibenzodioxin (TeCDD) mit einem TEF von 1 den Kongeneren 1,2,3,7,8-PeCDD
(TEF = 0,5) und 2,3,4,7,8-PeCDF (TEF = 0,5) besonderes Gewicht beigemessen. Den
restlichen 14 Kongeneren werden hingegen deutlich geringere Toxizitdtsdquivalenz-
faktoren im Bereich von 0,1 bis 0,001 zugeordnet. In Anbetracht der unterschiedlichen
Multiplikationsfaktoren bietet es sich an, neben der relativen Kongenerenverteilung den
Anteil der Einzelkongenere bezogen auf den TE-Wert zu bestimmen. Weitere Auf-
schliisse gestattet die Ermittlung der relativen Homologenverteilung, d.h. der Anteil
einer Homologengruppe bezogen auf die Gesamtmenge aller Dioxine und Furane.

Bei der Auswertung von Messungen bilden die genannten Verteilungen einen Kriterien-
rahmen fiir die Priifung, inwieweit Gemeinsamkeiten zwischen den Einzelergebnissen
vorhanden sind. Fiir die betrachteten Eindscherungsanlagen stellt das Verhiltnis der
Summe aller Dioxine zur Summe aller Dioxine/Furane (PCDD/(PCDD+PCDF)) eine
geeignete KenngroBe fiir eine Zuordnung charakteristischer Verteilungsmuster dar.
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Bei einer vorgenommenen Klassifizierung nach dem Dioxin/Furan-Verhiltnis kann
zunéchst zwischen zwei Grenzfillen unterschieden werden:

a) Emissionsproben mit sehr hohem Anteil an Furanen (PCDD/(PCDD+PCDF) < 0,15)

Dieses Charakteristikum ist fiir die Reingasproben der Krematorien D und E kenn-
zeichnend. Bild 5.18 dokumentiert fiir diese Proben die Homologen/Kongeneren-
Verteilung sowie die Verteilung des relativen Anteils der Kongenere am Toxizitits-
dquivalent.

Hinsichtlich der Verteilung der Homologen ist eine deutliche Dominanz der Tetrafurane
zu erkennen. In den skizzierten Féllen liegt deren Anteil oberhalb von 65%. Mit
steigendem Furananteil der Proben ist eine weitere Verschiebung zugunsten der
Tetrafurane festzustellen. Sowohl bei den Furanen als auch bei den Dioxinen féllt der
relative Anteil der Homologen mit zunehmenden Chlorierungsgrad ab. Die gleiche
Tendenz ist auch bei der Verteilung der Kongeneren zu beobachten. In Uber-
einstimmung zur Homologenverteilung weist das 2,3,7,8-TeCDF den grofiten Anteil
auf. Trotz der hohen Furananteile in den Proben entfillt ein vergleichsweise hoher
Anteil des TE-Summenwertes auf das 2,3,7,8-TeCDD. Vereinzelt zeichnet sich diese
Verbindung fiir den groften Beitrag am Toxizitdtsdquivalent verantwortlich.
Durchschnittlich liefern die Anteile von 2,3,7,8-TeCDF etwa 20%, die Anteile von
2,3,4,7,8-PeCDF und 2,3,7,8-TeCDD jeweils ca. 30% des TE-Gesamtwertes.

b) Emissionsproben mit einem hoheren Gehalt an Dioxinen
(PCDD/(PCDD+PCDF) > 0.5)

Im Vergleich zu den Furanen besitzen die Dioxine eine sehr viel geringere thermische
Stabilitit [18, 68]. Bezogen auf das Dioxin/Furan-Verhiltnis fiihrt dieser Umstand dazu,
daBl im Abgas von Feuerungsanlagen i.d.R. mehrheitlich Furanverbindungen auftreten.
Ein Ubergewicht von PCDD ist daher eher in Ausnahmefillen anzutreffen. Aus Unter-
suchungen an Miillverbrennungsanlagen ist bekannt, dal hohe PCDD-Anteile
vornehmlich fiir hohe Rauchgaskiihlzeiten (> 5 s) in den Wirmetauschereinheiten
kennzeichnend sind [69]. Unter Sauerstoffiiberschuflbedingungen erfolgt hierbei eine
verstirkte PCDD/F-Freisetzung nach der De-novo-Synthese. Bei sonst gleichen
Bedingungen begiinstigen hohe Verweilzeiten unter Sauerstoffmangel die Zerstorung
von PCDD/F [70].

Den bisher vorliegenden Untersuchungen zufolge liegen im PCDD/F-haltigen Rauchgas
des Krematoriums C die Dioxine im UberschuBl vor. In Bild 5.19 sind die ent-
sprechenden Verteilungen von Emissionsproben des Krematorium C zusammen-
gestellt.

Besonders auffillig ist der Tatbestand, dal3 ungeachtet des hohen Dioxinanteils allein
der Gehalt an 2,3,4,7,8-Pentafuran nahezu die Hilfte des TE-Gesamtwertes ausmacht.
Auf das 2,3,7,8-TeCDD und 1,2,3,7,8-PeCDD sowie alle iibrigen Einzelkongenere
entfallen weniger als 10% Toxizititsdquivalenzanteile. Wie aus der Analyse der
PCDD/F-Probenzusammensetzung hervorgeht, iiberwiegen bei den Kongeneren die
hoherchlorierten Dioxinverbindungen. Abgesehen von den niedrigen Anteilen der
OCDDV/F fallen die Unterschiede zwischen den Homologenanteilen gegeniiber den in
Bild 5.18 dargestellten Verteilungsmustern deutlich geringer aus.
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Relative Homologenverteilung

60

Anteil [%]
5
i

o H E.:._,_E-l-

E Krematorium D, Probe1
B Krematorium D, Probe3
OKrematorium E, Probe1
Bl Krematorium E, Probe3

TeCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF TeCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD

Kongenerenverteilung

@ Krematorium D, Probe1

50

Anteil [%]

A

P

$ & &

SOOIV
o & O O
€ 2% IR WO

U e s SR AR RN NI
N NG N N )

O Krematorium D, Probe3
O Krematorium E, Probe1
Bl Krematorium E, Probe3

D AD D" AD
A SR AR RS O SN

45
m Krematorium D, Probe1
— 40 OKrematorium D, Probe3
X 35 - O Krematorium E, Probe1
w 30 - iy W Krematorium E, Probe3 :
'525 |
© 20 -
‘o 15 4
€10 |
<
5,
0 - 18 g o P ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
N - T T T T ‘- S JERPA SR W S BT s HET s NN RS B
T 0% 0% oF FF T R X 0@ FF TR
'\‘{’\ & & '\‘52\ «‘32\ <z§5<\ '\‘g& '\‘5<\ @% & '\‘5& & '\‘52\ «‘32\ %‘5\& '\Q’Q\ &
L - QS IR T
L AN N SN ARG A NN NG

PCDD/(PCDD+PCDF3): D,Probe1: 0,12; D,Probe3: 0,12; E,Probe 1: 0,07; E,Probe3: 0,08
TE-Werte in ng TE/m™: D,Probe1: 1,730; D,Probe3: 1,308; E,Probe1: 2,335; E,Probe3: 0,914

Bild 5.18 Kongeneren-/Homologenverteilungen von Emissionsproben mit hohem Furananteil
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Bild 5.19 Kongeneren-/Homologenverteilungen von Emissionsproben mit hohem Dioxinanteil
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PCDD/(PCDD+PCDF3): B,Probe3: 0,32; Halle(15.09.94): 0,2; Halle(10.10.97): 0,25; Halle(5.08.98): 0,37
TE-Werte in ng TE/m”: B,Probe3: 1,017; Halle(15.09.94): 0,136; Halle(10.10.97): 0,724;

Halle(5.08.98)

10,192

Bild 5.20 Kongeneren-/Homologenverteilungen von Emissionsproben des Krematorium Halle

(Ofenlinie 2)
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Das PCDD/(PCDD+PCDF)-Verhiltnis der Emissionsproben des Krematoriums Halle
(Ofenlinie 2) und des Krematoriums B umfaft den Wertebereich von 0,2 bis etwa 0,4.
Die zugehorigen Verteilungen (vgl. Bild 5.20) kénnen gewissermallen als interzonale
Stufen der beiden Grenzfille a und b gewertet werden.

Allgemein ist festzuhalten, daB3 bei mehreren PCDD/F-Bestimmungen an einer Anlage
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den betreffenden Verteilungsmustern
besteht. Fiir eine bestimmte Probenahmestelle 148t sich somit jeder Anlage bei einer
vorgenommenen Differenzierung nach Homologen, Kongeneren und deren Toxizitdts-
dquivalenzanteilen jeweils ein spezifisches Verteilungsmuster zuweisen. Wieder-
holungsmessungen an der Anlage 2 im Krematorium Halle deuten darauf hin, daf3 sich
selbst {iber Zeitriume von mehreren Jahren keine gravierenden Anderungen der
anlagentypischen Verteilungsmuster einstellen (vgl. Bild 5.20), wenngleich fiir den
betrachteten Fall ausgehend von der Erstbestimmung eine kontinuierliche Erhdhung des
Dioxin/Furan-Anteils zu beobachten ist.

In Anlehnung an eine von Hagenmaier, Lindig und She [71] vorgestellte
Darstellungsmethode gibt Bild 5.21 fiir die erfaBBten Eindscherungsanlagen das Ver-
hiltnis der 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere zur Summe aller Kongenere der
entsprechenden Homologengruppe wieder. Speziell fiir das OCDD bzw. OCDF wird
das Verhiltnis zur Summe aller Dioxine bzw. Furane ermittelt.

Verteilung der Kongenere auf Homologen

80
70 | @ Krematorium Halle (Anl.2)
= W Krematorium B
N 60 - OKrematorium C
» 50 || OKrematorium D
' W Krematorium E
= 40
2 30
o
S 20
* il an
0

Bild 5.21 Verhéltnis der chlorsubstituierten 2,3,7,8 Kongenere zur Homologengruppe

Wie die Darstellung in Bild 5.21 vermittelt, bestehen zwischen den in die Betrachtung
einbezogenen Anlagen keine signifikanten Unterschiede. Die grofiten Anteile entfallen
auf 1,2,3,4,6,7,8-HeCDF (ca. 45%-70%) und 1,2,3,4,6,7,8-HeCDD (ca. 45%-55%). Der
Anteil von 1,2,3,7,8,9-HxCDF bezogen auf die Summe aller Hexafurane ist ver-
nachldssigbar gering. Das prozentuale Verhéltnis der iibrigen Einzelkongenere bzgl.
threr Homologengruppe bewegt sich in einem Bereich von 5% bis etwa 20%.
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Zur Beurteilung der Wirkungsweise der eingesetzten Entstaubungstechnik in bezug auf
die PCDD/F-Minderung besteht die Notwendigkeit einer zeitparallelen Probenahme im
Roh- und Reingas der Staubabscheidevorrichtung. Fiir das Krematorium B liegen
entsprechende PCDD/F-Bestimmungen im Roh- und Reingas des Gewebefilters vor

(vel. Bild 5.22).
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PCDD/(PCDD+PCDF): Rohgas Probe1: 0,32; Probe2: 0,4; Probe3: 0,4
Reingas Probe1: 0,25; Probe2: 0,28; Probe3: 0,32

Bild 5.22 Kongeneren-/Homologenverteilungen von Emissionsproben im Roh- und Reingas eines

Gewebefilters (Krematorium B; vgl. Tabelle 5.8)
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Bei einem Vergleich zwischen der PCDD/F-Homologenzusammensetzung vor und nach
dem Gewebefilter ist im Reingas eine Verlagerung zu den Tetrafuranen und —dioxinen
zu erkennen (vgl. Bild 5.23). Weiterhin zeigt die Bilanz am Gewebefilter eine
reingasseitige Verschiebung zu hoheren Furananteilen.

Bei allen Vergleichsmessungen wurden erwartungsgeméfl im Reingas stets deutlich
geringere PCDD/F-Konzentrationen ermittelt. Die vorliegenden MeBergebnisse
signalisieren eine Verschlechterung des PCDD/F-Gesamtabscheidegrades mit
zunehmender PCDD/F-Rohgaskonzentration.

100 ———  EProbe1 W Probe2 OProbe3 |

Abscheidegrad [%]

TeCDF PeCDF HeCDF HpCDF OCDF TeCDD PeCDD HeCDD HpCDD OCDD

100 - @Probe1 MProbe2 DOProbe3 |

Abscheidegrad [%]

TE-Werte in ngTE/mS: Rohgas Probe1: 1,473; Probe2: 1,723; Probe3: 2,258
Reingas Probe1: 0,175; Probe2: 0,501; Probe3: 1,017

Bild 5.23 PCDD/F-Abscheidung an einem Gewebéefilter (Krematorium B)

Hinsichtlich der Einzelabscheidegrade der Homologen/Kongeneren sind deutliche
Unterschiede zwischen den Versuchsreihen auszumachen (vgl. Bild 5.23). Bei der
ersten Messung zur PCCD/F-Abscheidung (Probel im Roh- bzw. Reingas) wurden fiir
alle Homologengruppen relativ hohe Einzelabscheidegrade erzielt.
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Die Bandbreite der Einzelumsétze umfafit dabei einen Bereich von 65% (fiir OCDD) bis
92% (fiir PeCDD und HxCDD). Fiir die Roh- und Reingasproben 2 und 3 ergibt sich
hingegen ein kontinuierlicher Anstieg des Abscheidegrades mit zunehmenden
Chlorierungsgrad.

Eine Verschlechterung der PCDD/F-Gesamtverminderung macht sich insbesondere bei
den Einzelabscheidegraden der niederchlorierten Verbindungen bemerkbar. Unabhédngig
von den Gesamtumsitzen der TE-Werte ergeben sich dagegen nahezu konstant hohe
Einzelabscheidegrade fiir die Hepta- und Octahomologen. Hieraus 146t sich schluB3-
folgern, dal Hepta- und Octahomologen tiiberwiegend partikelgebunden vorliegen.
Dieser Sachverhalt 146t sich unter der heuristischen Annahme einer vollstindigen
Feststoffabscheidung aufzeigen. Auf die Reingasseite des Gewebefilters gelangen
insofern nur gasformige PCDD/F-Spezies, so daB die PCDD/F-Verteilung der
abgeschiedenen Flugasche an Hand der Differenz zwischen Roh- und Reingas-
zusammensetzung ermittelt werden kann. Die Berechnungsgleichung fiir den Anteil der
partikelgebundenen PCDD/F im Rohgas stimmt somit mit der Formel fiir den PCDD/F-
Abscheidegrad tiberein. Ein hoher PCDD/F-Minderungsgrad ist gleichbedeutend mit
einem hohem Feststoffanteil der zum TE-Wert besonders beitragenden Verbindungen.

Ausgehend von diesen Uberlegungen zeigt Bild 5.24 die Kongenerenmuster von
PCDD/F im Rohgas mit einer Aufteilung zwischen Flugstaub und Gasphase. Bei einem
Vergleich der TE-Werte der Staubproben sind nur geringfiigige Abweichungen
festzustellen. Ein Anstieg der PCDD/F-Emissionskonzentration im Reingas des
Gewebefilters ist somit vorwiegend auf eine hohere Rohgaskonzentration gasformiger
PCDD/F zuriickzufiihren.
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TE-Werte: Staub: Probe1: 1,298 ng TE/m®; Probe2: 1,222 ng TE/m®, Probe3: 1,241 ng TE/m®
Gas: Probe1: 0,175 ng TE/m>; Probe2: 0,501 ng TE/m®; Probe3: 1,017 ng TE/m®

Bild 5.24 Kongenerenverteilung von partikelgebundenen und gasférmigen PCDD/F im Rohgas
(Krematorium B; Bem.: Phasenzuordnung auf Grundlage der PCDD/F-Massenbilanz unter
Annahme einer vollstdndigen Staubabscheidung am Gewebefilter)

Die ermittelten anndhernd konstanten TE-Werte der Flugstidube stimmen mit der
Vorstellung iiberein, dal der PCDD/F-Minderungseffekt am Gewebefilter hauptsédchlich
das Resultat einer wirksamen Abscheidung partikelgebundener PCDD/F ist.
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Wie praktische Erfahrungen belegen kann in einem Gewebefilter beim langsamen
Durchstromen (ca. 1cm/s) eine adsorptive Anlagerung gasformiger PCDD/F stattfinden
[72]. Vor diesem Hintergrund ist davon auszugehen, da3 abgesehen von der Feststoft-
abscheidung die parallel stattfindende Adsorption gasformiger Spezies ebenfalls einen
nennenswerten Beitrag zur PCDD/F-Minderung leisten kann. Anhaltspunkte fiir
derartige Adsorptionseffekte ergeben sich aus einer vergleichenden Betrachtung der
verschiedenen Kongenerenmuster. Der hohe Anteil niedrigchlorierter PCDD/F im
Flugstaub der Probe 1 (vgl. Bild 5.24) in Verbindung mit einer PCDD/F-Gesamt-
minderungsrate von ca. 90% (bzgl. TE-Wert) sind in diesem Zusammenhang Hinweise
fiir adsorptive Reinigungsmechanismen.

Fiir vergleichende PCDD/F-Massenbilanzen ist es aufschlufireich, den PCDD/F-Gehalt
der abgeschiedenen Flugstdube mit einzubeziehen. Bild 5.25 zeigt die PCDD/F-
Zusammensetzung einer aus dem Staubsammelbehélter entnommenen Mischprobe
sowie die entsprechenden rechnerisch auf Grundlage der Anderung der
Abgasprobenzusammensetzung ermittelten Verteilungen. Bei der Filterstaubprobe
handelt es sich hierbei um ein Gemisch aus mehreren Einzelproben, die zeitparallel iiber
den MeBzeitraum der Abgasproben 2 und 3 (vgl. Krematorium B in Tabelle 5.8)
entnommen wurden.

Unter Beriicksichtigung der im Rahmen der Bilanzierung getroffenen Vereinfachungen
sowie den erzielbaren Genauigkeiten bei der PCDD/F-Bestimmung von Emissionen und
Reststoffen zeigen die in Bild 5.25 graphisch dargestellten Verteilungsmuster der
Homologen und insbesondere der Kongenere eine zufriedenstellende Ubereinstimmung.
Gegeniiber den gasformigen PCDD/F weisen die partikelgebundenen PCDD/F einen
hoheren Dioxinanteil bezogen auf die Summe der Dioxine/Furane auf. Der PCDD/F-
Gehalt der abgeschiedenen Filterstdube liegt im skizzierten Fall bei 30.833 ng TE/kg.
Durch Multiplikation der PCDD/F-Filterstaubbeladung mit der Rohgasstaub-
konzentration erhdlt man in erster Niherung die Rohgaskonzentration der
partikelgebundenen PCDD/F. Zur Veranschaulichung dieses Zusammenhangs sind in
Tabelle 5.9 die berechneten PCDD/F-Filterstaubbeladungen fiir unterschiedliche Staub-
und PCDD/F-Rohgaskonzentrationen aufgetragen.

PCZZISF-Sl:::;gt;:‘ﬁon Rohgas-Staubkonzentration [mg/m’]
Rohgas [ng TE/m®]
20 50 100 200 300 400
0,01 500 200 100 50 33 25
0,05 2.500 1.000 500 250 167 125
0,1 5.000 2.000 1.000 500 333 250
0,5 25.000 10.000 5.000 2.500 1.667 1.250
1 50.000 20.000 10.000 5.000 3.333 2.500
5 250.000 100.000 50.000 25.000 16.667 12.500
10 500.000 200.000 100.000 50.000 33.333 25.000
PCDD/F-Beladung des Filterstaubes [ng TE/kg]

Tabelle 5.9 Massenbilanzen fiir die Abscheidung PCDD/F-haltiger Flugstdube an einem Gewebefilter
unter der Voraussetzung einer vollstdndigen Partikelabscheidung
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Fiir den betrachteten Fall ergibt sich bei einer PCDD/F-Rohgasstaubkonzentration von
durchschnittlich 1,232 ng TE/m’ (vgl. Bild 5.24) und einer PCDD/F-Beladung des
abgezogenen Filterstaubes von 30.833 ng TE/kg ein Staubgehalt von ca. 40 mg/m’.
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D/(D+F): Staub,Probe2: 0,47; Staub,Probe3: 0,48; Filterstaub: 0,44

Bild 5.25 PCDD/F-Zusammensetzung der Filterstdube (Krematorium B): Vergleich zwischen
Analyseergebnis des anfallenden Filterstaubs und der auf Basis von Roh- und
Reingasmessung ermittelten Daten unter der Annahme einer vollstdndigen Partikelabscheidung
(Staub, Probe 1 und Probe2)

Bei der vorgenommenen PCDD/F-Bilanzierung am Gewebefilter ist wiederum zu
beriicksichtigen, daB3 die zur PCDD/F-Abscheidung beitragenden Vorgéinge (Staub-
filtration, Adsorption) lediglich in ihrer Gesamtwirkung erfalit werden. Um eine
gewisse Abschitzung der auf den PCDD/F-Abscheidegrad Einflul nehmenden Grof3en
vorzunehmen, ist es hilfreich die im vorgeschalteten Zyklon anfallende Staubmenge zu
analysieren. Die an den Zyklonwandungen abgeschiedenen Flugstdube werden schnell
aus dem Rauchgasstrom entfernt, so dal} eine zusdtzliche PCDD/F-Anreicherung durch
Adsorption gasformiger Komponenten vernachldssigt werden kann. Der Minderungs-
effekt beruht unter diesen Voraussetzungen ausschliefSlich auf der Feststoffabscheidung
partikelgebundener PCDD/F und 148t sich mit Hilfe einer zeitparallelen Staub-
konzentrationsmessung vor und nach dem Zyklon quantifizieren.
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Relative Homologenverteilung
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D/(D+F): Zyklonstaub: 0,74; Filterstaub: 0,44
TE-Werte: Zyklonstaub: 21255 ng TE/kg; Filterstaub: 30833 ng TE/kg

Bild 5.26 PCDD/F-Zusammensetzung abgeschiedener Flugstdube (Krematorium B)

Kennzeichnendes Merkmal der PCDD/F-Zusammensetzung der Zyklonstdaube ist der
hohe Gehalt an PCDD bezogen auf die Gesamtsumme der PCDD/F (vgl. Bild 5.26). Der
relative Anteil der niedrigchlorierten Verbindungen fdllt jedoch im Vergleich zur
PCDD/F-Zusammensetzung der Filterstiube deutlich geringer aus. Allgemein ist
festzuhalten, da3 Abweichungen der PCDD/F-Beladungen und ggf. der Verteilungs-
muster auf Grund der unterschiedlichen Korngréf8enverteilungen zwischen Zyklon- und
Gewebefilterstdube zu erwarten sind. Letztere zeichnen sich durch einen wesentlich
hoheren Feinanteil und demzufolge einer geringeren mittleren Korngrofle gegeniiber
den Zyklonstiuben aus. Mit abnehmender Partikelgrofe ergeben sich durch die
VergroBerung der Oberfliche giinstigere Anlagerungsmoglichkeiten fiir gasformige
niedrigchlorierte PCDD/F. Dieser Effekt spiegelt sich in der vergleichenden Gegen-
tiberstellung der Zyklon- und Filterstaubproben wider.

Erginzend ist anzumerken, dafl Erhdhungen der PCDD/F-Filterstaubbeladungen infolge
Brutreaktionen weitgehend ausgeschlossen werden konnen, da die Betriebstemperaturen
am Gewebefilter stets unter 160 °C und damit unterhalb der kritischen Schwellen-
temperatur von 180 °C fiir PCDD/F-Synthesereaktionen [68] liegen. Der Gewebefilter
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wird bei Uberschreitung der maximal zuldssigen Eintrittstemperatur von 160 °C (vor
Gewebefilter) mittels Bypassleitung umfahren.

MeBtechnische Mdoglichkeiten fiir die Ermittlung der PCDD/F-Phasenzusammensetzung
in Rauchgasen sind durch den Einsatz von PCDD/F-Probenahmeverfahren nach der
Filter/Kiihler-Methode [58] gegeben. Allen apparatetechnischen Ausfiihrungsvarianten
derartiger Probenahmesysteme ist gemeinsam, dafl das Probengas zunichst einen
vorgeschalteten Planfilter (0,3 pm) passiert. Hierdurch erdftnet sich die Mdglichkeit fiir
eine separate PCDD/F-Bestimmung der Staubfraktion und des filtergéingigen Anteils. In
Bild 5.27 ist hierzu beispielhaft das Ergebnis einer Einzelmessung dargestellt. Im
skizzierten Fall war auf Grund der vergleichsweisen hohen Staubgehalte im Rohgas ein
mehrfacher Wechsel (Wechsel nach jeder Eindscherung) des Planfilters iiber den etwa
achtstiindigen Probenahmezeitraum erforderlich. Bedingt durch den stindigen
Filterwechsel und den hohen zugrundeliegenden Anstromgeschwindigkeiten des
Planfilters in der GréBenordnung von etwa 60 cm/s sind Adsorptionseffekte in der
Filterschicht von untergeordneter Bedeutung. Bei der Bewertung des MeBergebnisses
sind daher mogliche PCDD/F-Phasenverschiebungen gegeniiber der Rohgaszusammen-
setzung eher unwahrscheinlich.
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D/(F+D): Staub: 0,55; Gas: 0,34
TE-Wert in ng TE/m?®: Staub: 0,02; Gas: 0,172

Bild 5.27 PCDD/F-Gehalt des Filteranteils (Staub) und des filtergdngigen Anteils (Gas)
Probenahme nach der Filter/Kiihler-Methode im Rohgas (Anlage2, Krematorium Halle)
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Auffillig ist die gute Ubereinstimmung der Verteilungsmuster zwischen der
Staubfraktion und der in Bild 5.26 dargestellten Zyklonstaubprobe. Dies legt die
Vermutung nahe, daB mit Hilfe eines Probenahmesystems nach der Filter/Kiihler-
Methode eine der Realitit sehr nahe kommende Information iiber die PCDD/F-
Phasenzusammensetzung im Abgas ermittelt werden kann.

Bei einer getrennt nach Flugstaub und Gasphase durchgefiihrten PCDD/F-Bestimmung
entféllt auf die partikelgebundenen Spezies ein Toxizitdtsdquivalentanteil von ca. 10%
bezogen auf den Summenwert der Probe (vgl. TE-Werte in Bild 5.26). Dieser Sach-
verhalt ist ein weiterer Hinweis flir die Bedeutung von Adsorptionsvorgédngen bei der
PCDD/F-Abscheidung in Gewebefiltern.

Allgemein ist festzustellen, dal mit Hilfe von Gewebefiltern die PCDD/F-Emissions-
konzentrationen in Eindscherungsanlagen erheblich abgesenkt werden kdnnen. Unter
dem Gesichtspunkt moglichst niedriger Emissionswerte ist die beim Filtrationsvorgang
einhergehende Adsorption gasformiger PCDD/F zweifellos als Vorteil anzusehen. Die
hiermit verbundene PCDD/F-Anreicherung in den Filterstduben ist jedoch kritisch zu
bewerten. Bei einer Belastung der Filterstdube von 2.000 ng/kg TS fiir das 2,3,7,8-
TeCDD liegt eine Uberschreitung nach § 35 der Gefahrstoffverordnung vor [73]. Im
Rahmen des anlagenbezogenen DioxinmefBprogramms in Sachsen-Anhalt wurden fiir
Filterstdube aus Krematorien z.T. grenzwertiiberschreitende Beladungen nach § 35 der
Gefahrstoffverordnung nachgewiesen [67]. Dies verdeutlicht, daf in vielen Féllen die
PCDD/F-Belastung der Filterriickstinde das eigentliche Problem darstellt.

Die adsorptive Reinigung gasformiger PCDD/F am Gewebefilter wird letztendlich
durch einen hohen Kohlenstoffgehalt (> 1%) der Flugstiube begiinstigt. So ist es
denkbar, daB3 ungeachtet der geringen Ausbrandgiite eine hohe PCDD/F-Minderung
bzgl. des Abgaspfades erreicht werden kann. Tendenziell erhoht sich jedoch die
PCDD/F-Fracht im Rauchgas mit zunehmenden Kohlenstoffgehalt der Flugstidube [72].
Bei einer ganzheitlichen Betrachtung hat die Verminderung der PCDD/F-Fracht
Vorrang vor der Begrenzung der PCDD/F-Emissionskonzentration. Angesichts der
hohen PCDD/F-Beladungen der Filterstdube aus Krematorien 148t sich hieraus eine
Optimierung des Ausbrandes der Flugstdube als mogliche VerbesserungsmalBBnahme
ableiten.



Kapitel 5 59

5.3 Erprobung von PrimarmaRBnahmen zur Emissionsbegrenzung

PrimdrmafBnahmen, im Sinne der VDI-Richtlinie 3891, beinhalten sdmtliche vor-
beugende Strategien durch Ausschlull, Aussortierung und Verzicht von bestimmten
Einsatzstoffen die Schadstoffemissionen aus Eindscherungsanlagen zu vermeiden bzw.
auf ein Minimum zu begrenzen. Diese einsatzstoffbezogenen Ma3inahmen beziehen sich
ausschlieBlich auf die zusammenfassend als Eindscherungsbegleitstoffe (Sarg,
Bestattungswische, u.d.) bezeichneten Materialien. In Tabelle 5.10 sind die
wesentlichen Vorgaben gemall VDI 3891 {iberblickartig zusammengestellt.

Bezeichnung Anforderungen

Sarg - Verwendung von Vollholzsargen bzw. gleichwertiger Sargwerkstoffe

- Maximaler Feuchtigkeitsgehalt eines Holzsarges von 15 Gew% bezogen auf
das Darrgewicht (nach DIN 52183)

- Einsatz von Beschlagen und Tragegriffen aus Holz oder Polyolefinen

- Verzicht auf Impragnierstoffe, Holzschutzmittel und halogenorganische
Verbindungen

- Verzicht auf schwermetallhaltige Zusatzstoffe
- Verzicht auf nitrozellulosehaltige Decklacke

- Beschrankung der Elementarzusammensetzung verwendeter Klebstoffe auf
die Elemente C, H, N und O

- Lackierungen und Beschichtungen missen schwerentflammbar sein und
raucharm verbrennen

Bestattungs- - Verwendung von Materialien, die lediglich die Elemente C, H und O enthalten
wasche und und im Molekiilbau keine Mehrfachbindungen aufweisen (z.B. natiirliche
Sargaus- Zellulose, Zelluloseprodukte mit einem Synthetikanteil von 30 %, Polyalkene,
stattung u.a.)

Allgemeines - Ausschlul® von kérperfremden Gegenstdnden am Leichnam (z.B. Schmuck)

- Hilfsstoffe zur Desinfektion und Geruchsmaskierung missen frei von halogen-
organischen und schwermetallhaltigen Stoffen sein

Tabelle 5.10 Einsatzstoffbezogene PrimdrmalBnahmen nach VDI-Richtlinie 3891 [30,56]

Die in Tabelle 5.10 genannten Anforderungen hinsichtlich der Beschaffenheit von
Sérgen und Bestattungswische sind Bestandteil entsprechender Leitlinien [74-76] des
Bundesverband Sargindustrie e.V. (BVSI) und des Verbandes der Deutschen
Bestattungswische-Industrie e.V. (VDBI). Produkte der Verbandsmitgliedfirmen sind
durch Stempel unter Angabe einer Herstellernummer gekennzeichnet. Die Einhaltung
der o.g. Anforderungen an die Eindscherungsbegleitstoffe erfolgt durch verbandseigene
Kontrollen der Produktion und Produkte. Emissionsmessungen bei der Eindscherung
von Leersdrgen wurden in [77] verdffentlicht.
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Um ein besseres Verstindnis iiber mogliche Riickwirkungen des Inputs auf das
Emissions- und Betriebsverhalten zu gewinnen, wurden bei den Betriebsversuchen
folgenden Daten aufgenommen:

1.) Angaben zum Betriebsverhalten

- Betriebstag

- Eindscherungsbeginn, Eindscherungsdauer

- Betriebsstorung (z.B. Ausfall eines Brenners, Verklemmen der
Drehplatte, etc.), Dauer der Stérung

- Aschequalitét (Konsistenz, Geruch, Farbe, Anteil an Fremdstoffen und
unverbrannten Bestandteilen (z.B. Papier, kiinstliche Gelenke, etc.))

2.) Angaben zum Leichnam

- Alter, Geschlecht, Gewicht

- Zeitspanne bis zum Todestag

- Sonstige Besonderheiten (z.B. Krebstod, Leichnam wurde autopsiert,
Herzschrittmacher, u.a.)

3.) Angaben zu den Eindscherungsbegleitstoffen

- Sargmaterial (Vollholzsarg, Holzart, BVSI-Zeichen, Pappsarg, etc.)

- Sargausstattung (Synthetik, Leinen, Baumwolle, Holzwolle, etc.)

- Lack (VHH-Lack, d.h. Verwendung eines umweltvertréglichen Lackes
entsprechend der sog. Hamburger Vereinbarung von 1976)

- Bekleidung (Totenwische, zivile Kleidung)

- Sonstige Beigaben (Blumen, Krinze, etc.)

Wie bereits in Kap. 5.2.2.1 ausgefiihrt wurde, findet in den ersten 10 Minuten einer Ein-
dscherung anndhernd eine reine Holzfeuerung statt. Innerhalb dieses Zeitabschnitts ist
insofern eine kausale Zuordnung eines Sargtyps zur Emissionsbelastung moglich. Eine
ruBfordernde Wirkung in Verbindung mit erhdhten CO-Werten (bis zu 1.000 mg/m’
wiahrend der Beschickungs-/Holzfeuerungsphase) war flir zwei Sargmodelle (bei
insgesamt etwa 40 Modellen) nachweisbar. Die {ibrigen meftechnisch erfaten Schad-
gase weisen im Bereich der Holzfeuerungsphase relativ niedrige Konzentrationen im
Abgas auf. Beispielsweise liegt der iiber 500 Einzelmessungen gemittelte HCl-Wert bei
17,6 mg/m’.

Eine differenzierte Beurteilung der Riickwirkung von Eindscherungsbegleitstoffen auf
die Emissionswerte ist fiir den Bereich der Eindscherungsphase nur bedingt moglich.
Als Indikatoren fiir mogliche Schadstoffinhalte im Aufgabegut eignen sich prinzipiell
die HCI/SO,-Konzentrationsverldufe [78]. In Bild 5.28 ist ein Fallbeispiel illustriert, bei
denen die aufgezeichneten HCI/SO,-Spitzen mit hoher Wahrscheinlichkeit durch die
Eindscherungsbegleitstoffe hervorgerufen wurden. Auf Grundlage einer Sichtkontrolle
war bei dem skizzierten Fall ein - im Vergleich zur durchschnittlichen Zusammen-
setzung der Sargbeigaben - hoher Anteil an Materialien aus Gummi und PVC zu
erkennen.
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Bem.: Normierung: CO (300 mg/m®); HCI (600 mg/m>); SO (400 mg/m®); O2 (21 Vol%)
1h-Mittelwert: CO (13 mg/m®); HCI (152 mg/m®); SO2 (83 mg/m®); O, (12,8 Vol%)

Bild 5.28 SOj/HCI-Konzentrationsverlauf beim Einsatz chlororganischer Sargbeigaben

Unterschiede gegeniiber den Durchschnittswerten in Tabelle 5.3 sind fiir die
Komponente HCI auszumachen. Im dargestellten Beispiel wurde fiir HCI ein um Faktor
3 hoherer Stundenmittelwert ermittelt. Bei der Analyse des zeitlichen Verlaufs ist eine
weitgehende Ubereinstimmung der jeweiligen Schadstoffmaxima festzustellen. Speziell
fir SO, sind tber die gesamte FEindscherungsdauer vergleichsweise grofle
Schwankungen in Verbindung mit mehreren Emissionsspitzen zu verzeichnen. Auffallig
ist der verhdltnismédBig niedrige CO-Stundenmittelwert. Die Verbrennung chlor-
organischer Eindscherungsbegleitstoffe erfolgt insofern ohne nennenswerten Anstieg
der CO-Konzentration.

Von insgesamt 207 Betriebsversuchen wurden 9 Fille (¢ 4,3%) ermittelt, bei denen in
Bezug auf die Zusammensetzung der Eindscherungsbegleitstoffe eine verstirkte
HCI/SO,-Freisetzung im Vorfeld zu erwarten und spiter durch Messung belegbar war.
Die Eindscherungsbegleitstoffe zeichnen sich daher nur in Ausnahmefillen als
unmittelbare Ursache fiir das Auftreten der gasformigen Luftverunreinigungen
verantwortlich. Der beobachtete SO, Anstieg bei den Eindscherungen mit CO-
Grenzwertliberschreitung 148t sich nicht unmittelbar mit der Zusammensetzung der
Eindscherungsbegleitstoffe in Verbindung bringen. Ein Zusammenhang zwischen
erhohtem CO/SO,-Ausstol und bestimmten Merkmalen, die den einzudschernden
Leichnam kennzeichnen, wie z.B. das Korpergewicht, war ebenfalls nicht zu erkennen.

Allgemein wird im Zusammenhang mit der Begrenzung von PCDD/F-Emissionen
vielfach auf das Minderungspotential von einsatzstoffbezogenen Primédrmalinahmen
hingewiesen [4]. Uber die Wirkung einzelner Bestandteile des Inputs auf das Ausmaf
der PCDD/F-Emissionen liegen allerdings bislang nur wenige Untersuchungen vor [18].
Speziell fiir den Problemkreis Krematorien sind in [4] fiir einen Krematoriumsbetrieb
Emissionswerte mit und ohne Beschrinkung der Einsatzstoffe dargestellt. Die 3
aufgelisteten MeBwerte ohne Einsatzstoffbeschrinkung liegen bei 4.02, 5.22 und 14.4
ng TE/m’. Mit Einsatzstoffbeschrinkung wurden PCDD/F-Konzentrationen von 0.72,
0.95 und 2.0 ng TE/m’ gemessen. Weitere erliuternde Angaben zu den Rand-
bedingungen werden in [4] nicht angefiihrt.
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Nachweismessungen zur Wirksamkeit von einsatzstoffbezogenen Primédrmafnahmen
werden generell dadurch erschwert, dal abgesehen von der Zusammensetzung des
Inputs ein Vielzahl weiterer Parameter (z.B. Temperatur, Reisezeit, etc.) die PCDD/F-
Konzentration im Abgas beeinflussen. Bei Messungen an Eindscherungsanlagen ist
weiterhin zu bertlicksichtigen, dal3 eine sechsstiindige Probenahmedauer den Zeitraum
von durchschnittlich 6 Eindscherungen umfaf3t, weshalb eine eindeutige Zuordnung in
Form einer Einzelfallbetrachtung nicht moglich ist. Um einerseits die zeitliche
Auflosung zu erhohen und andererseits die aufwendige PCDD/F-Bestimmung zu
umgehen, sind in der Vergangenheit vielfaltige Anstrengungen unternommen worden
geeignete PCDD/F-Leitkomponenten zu ermitteln. Die Bestimmung geeigneter
KenngroBen erweist sich jedoch selbst flir Prozesse mit bekannter Spezifikation der
Einsatzmaterialien als schwierig. Beispielsweise geben die in [79] veroffentlichten
Ergebnisse keinen Hinweis auf eine signifikante Korrelation zwischen der Cges-
Konzentration und dem PCDD/F-Gehalt im Abgas einer Sinteranlage. Auf den
Erfahrungen aus dem Bereich der Abfallverbrennung aufbauend, gestattet die
kontinuierliche Messung der HCI-Gaskonzentration ebenfalls keine ausreichend
zuverldssige Prognose fiir das Ausmall der PCDD/F-Emissionen [18].

Bei den im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen PCDD/F-Bestimmungen wurden
routineméBig alle erfalbaren Daten aufgenommen. Abgesehen von der geringen Zahl
der Einzelmessungen fiir ein reprisentatives Ergebnis sind angesichts der vielen, nicht
quantifizierbaren EinfluBgroBen keine Aussagen iiber Inputeinfliisse und Korrelationen
moglich.

Da Schwermetalle wiahrend des Eindscherungsprozesses nicht entstehen konnen, wird
seitens der VDI 3891 die Vermeidung durch stoffliche Primdrmafnahmen préaferiert.
Schwermetalle konnen grundsitzlich im Leichnam sowie in den Eindscherungs-
begleitstoffen enthalten sein. Tabelle 5.11 zeigt fir ausgewihlte Metalle Durch-
schnittswerte als Massenanteil des menschlichen Korpers.

Eine iiberschldgige Rechnung zeigt, dall insbesondere bei den Elementen Chrom und
Cadmium die hohen nachgewiesenen Konzentrationen in Filterstduben (vgl. Tabelle
5.6) anderen Ursprungs sein miissen. Seitens inkorporierter Fremdstoffe im
menschlichen Korper sind Dentalwerkstoffe fiir einen Schwermetalleintrag in die
Filterstdube relevant. Dentalamalgame enthalten i.d.R. 40 bis 60% Quecksilber.

Bezeichnung Massenanteil in % | Bezeichnung Massenanteil in %
Calcium 1,5 Kalium 0,2
Natrium 0,15 Magnesium 0,05
Eisen 0,006 Zink 0,0033
Aluminium 0,00014 Kupfer 0,00014
Blei 0,00011 Cadmium 0,000043
Zinn 0,000043 Mangan 0,00003
Vanadium 0,00003 Barium 0,000023
Arsen 0,00002 Quecksilber Keine Angabe

Tabelle 5.11 Durchschnittliche Metallgehalte als prozentualer Massenanteil des menschlichen
Kérpers (Quelle: [56])
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Die Verteilung der Plombentréger konzentriert sich bei Verstorbenen allerdings auf das
mittlere Lebensalter. Darliber hinaus nehmen wegen der in die Kritik geratenen
Amalgamverbindungen derartige Zahnfiillungen anteilsmidflig ab, so dall diese
Problematik nicht iiberbewertet werden sollte. Implantate, die u.a. Chrom, Molybdin,
Nickel und Cobalt enthalten, sollten auf Grund der hohen Schmelzpunkte dieser
Materialien fiir die in den Filterstiuben nachgewiesenen Schwermetalle nicht die
Ursache sein. Holzschutzmittelbelastete Sargmaterialien tragen insbesondere Chrom,
Kupfer und Bor ein. Kunststofthaltige Beigaben, die Stabilisatoren und Farbpigmente
enthalten, kdnnen zu Spitzenbelastungen fiir die Elemente Cadmium (hauptsichlich fiir
die Kunststoffgruppen der Styrene und Polyolefine), Blei und Zink fiihren.

Stoffliche Primdrmafnahmen beziehen sich ausschlieBlich auf die in Verbindung mit
der Eindscherung zum FEinsatz kommenden Materialien. Es liegen jedoch nur unzu-
reichende Kenntnisse vor, in welchem Umfang Beschrinkungen geméall Tabelle 5.10
durch das beteiligte Gewerbe tatsdchlich eingehalten werden. Filterstaubproben, die
Abscheidern entnommen werden, reprdsentieren lediglich den Mittelwert fiir eine
Vielzahl von Eindscherungen und gestatten daher keinen unmittelbaren Bezug zu den
verwendeten FEindscherungsbegleitstoffen. Mit dem Ziel einer mdglichst hohen
zeitlichen Auflosung der Messung wurden in der vorliegenden Arbeit Proben mittels
Absaugrohr und Planfilterkopfgeridt aus dem Rohgas (an MeBstelle M2,1; Ofenlinie 2;
vgl. Bild 5.5) im Zeitregime einer Eindscherung entnommen, so daf3 eine Zuordnung zu
den eingesetzten Eindscherungsbegleitstoffen gegeben war.

Der Metallgehalt der Staubproben wurde hierbei jeweils unter Totalaufschluf3 in 50 ml
Konigswasser mittels AAS/ICP bestimmt. In Tabelle 5.12 sind die Mittelwerte von 25
Analysen der Staubinhaltsstoffe dargestellt.

Bezeichnung Gehalt [mg/kg Staub] Anteil [%]
Quecksilber 56 0,02
Aluminium 1.081 0,47
Bor 555 0,24
Barium 181 0,08
Calcium 9.877 4,29
Chrom 317 0,14
Kupfer 354 0,15
Eisen 3.426 1,49
Kalium 176.112 77,42
Lithium 73 0,03
Magnesium 1.560 0,68
Mangan 462 0,20
Phosphor 4.780 2,08
Blei 1.659 0,72
Zink 27.569 11,98
Summe 230.062 100

Tabelle 5.12 Metallgehalte in der Flugasche (Durchschnittswerte aus 25 Proben,; Probenahmezeit
jeweils 40 min bzgl. Beginn der Eindscherung)
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Der grofite Anteil entfdllt auf die Elemente Kalium und Zink. Die Schwermetalle
Cadmium (ca. 5 mg/kg Staub) und Nickel (ca. 17 mg/kg Staub) waren lediglich in
einzelnen Proben nachzuweisen. Der Gehalt an Arsen und Cobalt lag bei allen Analysen
im Bereich des entsprechenden Blindwertes.

Bild 5.29 zeigt den Metallgehalt als Funktion der Probenahmedauer. Die aufgetragenen
Wertepaare repriasentieren jeweils Mittelwerte aus mehreren Einzelmessungen.

An Hand der vorgewihlten zeitlichen Auflosung der Probenahmedauer ist zu erkennen,
daB die betrachteten Metalle im Zeitregime zwischen 20 und 30 min Maximalwerte
durchlaufen.

Zur Veranschaulichung der Schwankungsbreite der Schwermetallgehalte einzelner
Proben sind in Bild 5.30 exemplarisch 5 Analysenergebnisse vergleichend gegen-
tibergestellt.

1200 @ Probe1 W Probe2 O Probe3 O Probe4 W Probe5 |—

1000

800

600

400 ]

Gehalt [mg/kg Staub]

200

0 =ills

Quecksilber Cadmium Chrom Nickel Blei

Bild 5.30 Vergleich der Gehalte verschiedener Schwermetalle in Flugascheproben
(Probenahmedauer: 30 min)

Die Ergebnisse zeichnen sich durch grole Schwankungen in Verbindung mit z.T. sehr
hohen Schwermetallbelastungen aus. Dies trifft insbesondere auf Quecksilber und Blei
zu. Spitzenbelastungen beschrdnken sich i.d.R. auf ein einzelnes Element, d.h. ohne
korrespondierende Maxima weiterer Schwermetalle.

Belastbare kausale Zusammenhénge zwischen den erfaiten Daten zum Input und dem
Schwermetallgehalt konnten nicht nachgewiesen werden. Im Hinblick auf die Fest-
legung von Entsorgungswegen fiir Flugaschen aus Eindscherungsanlagen sind
besonders die hohen Gehalte an Zink und Chrom problematisch. Gemessen an den
vergleichsweise niedrigen Durchschnittswerten stellen hingegen hohe Anreicherungen
von Cadmium oder Quecksilber in der Flugasche eher die Ausnahme dar.
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Bild 5.29 Metallhaltige Staubinhaltsinhaltsstoffe im Rohgas als Funktion der Eindscherungszeit
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6 Teil 2: Barrierenentladungen zur Verringerung des PCDD/F-
Austrags aus Einascherungsanlagen

Ausgehend von der Erkenntnis, daB durch primirseitige MaBnahmen und nach-
geschaltete Staubabscheidevorrichtungen der PCDD/F-Grenzwert von 0,1 ng TE/m’ in
Eindscherungsanlagen nicht sicher eingehalten werden kann, besteht die Notwendigkeit
der Einbindung eines zusétzlichen PCDD/F-Rauchgasreinigungsverfahrens. Die Grund-
idee der vorliegenden Arbeit basiert auf der Anwendung nichtthermischer Plasmen zur
oxidativen Entfernung von PCDD/F. Die Bezeichnung ,nichtthermisches Plasma“
charakterisiert ein unter Wirkung elektrischer Entladungen erzeugtes Gasmedium,
dessen Teilchenspektrum einerseits durch sehr hohe Elektronentemperaturen von
einigen 10.000 K gekennzeichnet ist, wihrend andererseits die Temperatur der iibrigen
»schweren Teilchen nur eine geringfiigige Erhohung gegeniiber der Ausgangs-
temperatur erfahrt. Im nichtthermischen Plasma konnen die energiereichen Elektronen
in inelastischen StoBprozessen mit den schweren Teilchen, wie z.B. Dissoziation und
Anregung, reaktive Spezies freisetzen. Hierdurch eroffnet sich die Moglichkeit
nichtthermische Plasmen als Reaktionsmedium zu nutzen. Das angestrebte Wirkprinzip
besteht darin, Wechselwirkungsprozesse zwischen reaktiver Spezies und PCDD/F-
Schadgasmolekiilen einzuleiten, in deren Folge chemische Reaktionen stattfinden, die
letztendlich eine Uberfiihrung in weniger umweltgefihrdende Stoffe bewirken. Bei der
verfahrenstechnischen Umsetzung wird der Rauchgasstrom durch eine Plasma-
entladungsvorrichtung geleitet, so daf die reaktiven Spezies in situ, also aus den Haupt-
bestandteilen des Abgases selbst, erzeugt werden.

Die Erforschung der Entladungsvorgénge brachte schon friihzeitig die Erkenntnis, daf3
mit Hilfe elektrischer Entladungen eine Initiierung chemischer Reaktionen moglich ist.
So wurde bereits 1796 von einer chemischen Umsetzung von Acetylen in einer Funken-
entladung berichtet [80]. Im Bereich der Luftreinhaltung sind seit rund 20 Jahren
Bestrebungen erkennbar, nichtthermische Plasmen zielgerichtet als Reaktionsmedium
fiir die Reinigung von Abgasstromen zu nutzen.

Bekannt und in der Literatur breit beschrieben sind die Verfahren zur kombinierten
Abscheidung von SO und NOy aus Feuerungsanlagen [81-84]. Diesen Verfahren liegt
die Idee zugrunde, die in den Rauchgasen enthaltenen Schadgase NOy und SOy mit
Hilfe elektrischer Entladungen zu oxidieren und in ihre korrespondierenden Séuren
(HNOj; bzw. H,SO,) zu iiberfithren. Durch Zugabe von Ammoniak werden diese Sduren
neutralisiert und in feste Ammoniumsalze (NH4NO; bzw. (NH4),SO4) umgewandelt, die
mit Filtern abgeschiedenen werden konnen. Hier wurden bereits Ende der 70er Jahre
erste  Untersuchungen durchgefiihrt Koronaentladungen zur Reaktionsaktivierung
einzusetzen [85]. Dieser Entladungstyp bildet die Grundlage fiir die Staubabscheidung
in Elektrofiltern, wodurch sich die Maoglichkeit eroffnet durch Kombination der
Verfahren anorganische Schadstoffe und Stdube simultan zu entfernen.
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Abgesehen von einer Anwendung zur Beseitigung von NO,/SOy aus Rauchgasen
eroffnen sich fiir nichtthermische Plasmen im Bereich Luftreinhaltung vielfiltige
Einsatzmoglichkeiten:

» Abbau von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen in Abgasen
von Verbrennungsmotoren [86-88]
» Reinigung VOC-haltiger Industrieabgase [89-93]
» Beseitigung von Ammoniak, H>S und sonstige Geruchsstoffe [94-96]
» Zerstorung hochtoxischer Verbindungen [97,98]

Die Anwendung von nichtthermischen Plasmaverfahren zur Verringerung des Aus-
stoBes organischer Luftschadstoffe befindet sich noch in der Entwicklung. Aufbauend
auf den derzeitigen Stand der Untersuchungen sind die Verfahren zu energieintensiv
und im Vergleich zu etablierten Technologien wie die katalytische Nachverbrennung
wirtschaftlich nicht darstellbar. Ferner ist zu beriicksichtigen, daB3 die in der Gas-
entladung erzeugten, hochreaktiven Spezies in schwer vorhersagbarer Weise unter
kinetischer anstelle thermodynamischer Kontrolle ablaufen. Dies birgt insbesondere in
Gegenwart eines breiten Spektrums an organischen Substanzen die Gefahr einer
Problemverlagerung in Verbindung mit der Freisetzung von Sekundidremissionen wie
z.B. NOyx oder CO und Bildung hochtoxischer Verbindungen wie PCDD/F, so daf} die
grundséitzliche Machbarkeit fiir generelle Anwendungen nichtthermischer Plasmen zur
Reinigung organischer Luftschadstoffe in Frage gestellt werden muB.

Vor diesem Hintergrund erfolgt in der vorliegende Arbeit eine Fokussierung auf eine
ausgewdhlte Aufgabenstellung. Bei Orientierung auf PCDD/F sind Fragen zur
Plasmachemie hochtoxischer Verbindungen kein zu beachtender Nebenaspekt, sondern
vielmehr zentraler Bestandteil der Untersuchungen. Weiterhin handelt es sich bei der
Begrenzung der PCDD/F-Emissionen um eine rechtlich relevante Problemstellung. Die
Untersuchungen konzentrieren sich auf einen konkreten Anwendungsfall mit klar
definierten Anforderungsprofil (27.BImSchV), so daB3 der Erfolg des Verfahrens gepriift
sowie sein technisches und wirtschaftliches Potential unter realistischen Bedingungen
abgeschitzt werden kann.

Bei der verfahrenstechnischen Umsetzung ist ein Riickgriff auf bekannte Plasmatypen
und Reaktorsysteme gegeben. Die vorliegende Arbeit widmet sich speziell der
Barrierenentladung, die bis ins Jahr 1857 auf Werner von Siemens zuriickgeht [99] und
industriell hauptsichlich fiir die Synthese von Ozon Anwendung findet. Sowohl von der
apparativen Ausfiihrung als auch der Betriebsweise handelt es sich bei der Barrieren-
entladung um einen sehr einfachen Gasentladungstyp. Der Leistungseintrag erfolgt im
einfachsten Fall mittels hochgespannter, netzfrequenter Wechselspannung. Kenn-
zeichnend fiir die Barrierenentladung ist der hohe Kenntnisstand hinsichtlich der
Entladungsvorgénge und das Vorhandensein zahlreicher Erfahrungswerte. Technische
Ausfiihrungen sind modular in Platten- oder Rohrenanordnung aufgebaut. Die
Modulbauweise ermoglicht eine Parallelschaltung mehrerer Entladungselemente und
damit eine einfache Skalierbarkeit auf groBere Malistdbe. Hierdurch er6ffnet sich die
Moglichkeit, das Verfahren in einem technisch interessanten Mal3stab zu erproben.
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Aufgrund der komplexen Reaktionskinetik liefern numerische Modellrechnungen
allenfalls nur sehr unscharfe Trendvorhersagen. In der vorliegenden Arbeit werden
daher ausschlieBlich experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt, wobei der praktische
Aspekt im Vordergrund steht. Mit dem Ziel Hinweise hinsichtlich der relevanten
VerfahrensgroBen zu gewinnen und darauf aufbauend Moglichkeiten zur Verfahrens-
optimierung in Bezug auf Selektivitidt, Umsatz und Energieeffizienz abzuleiten, sind
hierzu Laborversuche im kleinen Mallstab mit synthetischen Gasgemischen
unentbehrlich. Daher werden im folgenden zunéchst Parameterstudien an Hand der
modellhaften Behandlung toluolhaltiger Abluftstrome durchgefiihrt, um hieraus
wichtige Anhaltspunkte fiir die Gestaltung der Reaktorgeometrie und die Betriebsweise
zu gewinnen. Im Anschlul daran erfolgen Betriebsuntersuchungen zum PCDD/F-
Abbau im technischen Mal3stab mit realen Rauchgasstromen aus Eindscherungsanlagen.

6.1 Grundlagen
6.1.1 Barrierenentladungen

Kennzeichnend fiir die Entladungsgeometrie einer Barrierenentladung ist das
Vorhandensein mindestens einer festen Isolierstoffbarriere (Dielektrikum), die sich quer
zum elektrischen Feld zwischen den beiden spannungsfiihrenden Elektroden befindet. In
der betrieblichen Praxis sind koaxiale und planparallele Elektrodengeometrien
gebrauchlich. Bild 6.1 zeigt beispielhaft fiir eine Plattenbauform verschiedene An-
ordnungsmoglichkeiten der Isolierstoftbarrieren.

P P
Su Gas E 9 Y
Se Barriere Es % Ug
_4_ _4_
I I
_?_ _?_

Bild 6.1 Verschiedene ebene Vorrichtungen zur Erzeugung von Barrierenentladungen
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Barrierenentladungen entstehen, wenn beim Steigern der Spannung die Ziindspannung
der gasisolierten Elektrodenanordnung iiberschritten wird. Die Isolierstoffbarriere ver-
hindert hierbei den direkten stromstarken Lichtbogendurchschlag zwischen den
Elektroden und ermdglicht somit das Auftreten von Teilentladungen. Das Er-
scheinungsbild der Barrierenentladung zeichnet sich durch eine Vielzahl fluktuierender
Filamente aus. Demnach liegt keine kontinuierliche Entladung vor, sondern der
Stromtransport erfolgt {iber nur wenige Nanosekunden dauernde, rdumlich und zeitlich
versetzte Einzelentladungen (Mikroentladungen) [100]. Der Durchmesser der filament-
artigen Mikroentladungen liegt in der Grofenordnung von einigen 100 um [101]. Da
wihrend des Entladungsvorganges an der Isolierschicht feldkompensierende Ladungs-
triger angesammelt werden, ist fiir die Aufrechterhaltung eines stabilen Entladungs-
betriebes eine Speisung mit Wechselspannung erforderlich.

Bild 6.2 zeigt ein vereinfachtes Ersatzschaltbild, das einer Barrierenentladung mit direkt
an der Elektrode aufliegender Isolierstoffbarriere zugeordnet werden kann [102]. Die
Anordnung besteht aus einer Vielzahl parallelgeschalteter Elemente, die ihrerseits als
Ersatzschaltung einer Einzelentladung aufzufassen sind. Ein Einzelelement setzt sich
aus den Kapazititen der Isolierstoffbarriere Cg und des Luftspalts Cr. zusammen.
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Bild 6.2 Barrierenentladungen - Ersatzschaltbild und Kennzeichnung des Spannungsverlaufes
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Im Wechselspannungsfeld bricht beim Uberschreiten der Zindspannung Ugzg,g des
Luftspalts die Spannung bis auf den Wert einer Léschspannung Uy sscn zusammen (vgl.
Bild 6.2). Die Entladung kommt jedoch nicht zum Erliegen, da bei Wechselspannung
iiber die kapazitiv in Reihe geschaltete Isolierstoffbarriere Cp stets eine Nachladung
erfolgt. Bis zum Spannungsmaximum der dulleren Speisespannung kann es folglich
mehrfach zur Ausbildung von Teilentladungsimpulsen mit einer Spannungsdifferenz
von AU = Uging — Upssen kommen. Auf Grund der geringen Oberfldchenleitfdhigkeit des
Dielektrikums wird die rdumliche Ausdehnung einer Einzelentladung durch einen sehr
hohen Oberflichenwiderstand R begrenzt, so da3 die Teilentladungen ndherungsweise
als elektrisch entkoppelt betrachtet werden konnen. Im allgemeinen ist jedoch je nach
Betriebsbedingungen (Spaltweite, Frequenz, etc.) eine mehr oder weniger starke
gegenseitige Beeinflussung zu beobachten.

Nach Durchlaufen des Maximalwertes der &dufleren Speisespannung setzt eine
Umladungsphase ein, in der die Dipole des Dielektrikums neu ausgerichtet werden. Bei
Erreichen der Ziindspannung des Luftspalts treten erneut Teilentladungen — allerdings
mit umgekehrten Vorzeichen — auf, die spétestens bis zur Umpolung der dufleren
Spannung wieder verloschen. Im Ergebnis stellt sich die Barrierenentladung als
alternierende Folge von Umladungs- und Teilentladungsphasen dar.

In der Umladungsphase und bei duBBeren Spannungen mit einem Scheitelwert G < Ugjng
flieBt lediglich ein kapazitiver Verschiebungsstrom entsprechend dem kapazitiven
Teilerverhéltnis aus Cp und Cp. Fiir das bereichsweise homogene Feld dieses
Plattenkondensators 148t sich die elektrische Feldstdrke wie folgt berechnen:

U=U, +U; =E, s, +E; -sg Gl.(6.1)
E _& GL(6.2)
E;, ¢
E, v GL.(6.3)
€
S, +Sp L
€p
- Y GL.(6.4)
€p
S, - ~B+s,
€L

Bei Steigerung der duBleren Speisespannung auf einen Maximalwert Up kommt es
infolge der groBBen Ladungstrageranzahl zwischen den Elektroden zur Ausbildung eines
besonders leitfahigen Entladungskanals, so dal ein Durchschlag (instabile Teilent-
ladung) stattfindet und das Feld zusammenbricht [103].
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6.1.2 Plasmachemie

Fiir eine technische Nutzung elektrischer Gasentladungen zur Reinigung organischer
Schadgase eignet sich lediglich der Bereich stabiler Teilentladungen zwischen Ziind-
und Durchschlagspannung Up. In diesem Gebiet ist der Stromtransport unmittelbar an
das Auftreten von StoBprozessen gebunden, aus denen die fiir die Schadstoffwandlung
bendtigten reaktiven Teilchen hervorgehen. Da unter Atmosphédrendruck bei
Elektrodenanordnungen mit homogenen bzw. schwach inhomogenen elektrischen
Feldern unmittelbar mit dem Ziinden der Entladung ein elektrischer Durchschlag
erfolgt, sind fiir die Aufrechterhaltung stabiler Teilentladungen besondere MaBBnahmen
hinsichtlich der apparativen Gestaltung bzw. der Betriebsweise erforderlich [92]. Allen
Entladungssystemen ist jedoch gemeinsam, dall keine vollstindige Ausnutzung des
verfiigbaren Reaktorraumes moglich ist, da die Entladungsgebiete hoher elektrischer
Feldstirke (sogenannte aktive Plasmazone), die zur Ausbildung eines Entladungs-
plasmas fiihren, sowohl ortlich als auch zeitlich limitiert sind.

Bei der Barrierenentladung verhindert der Isolierstoffschirm einen direkten strom-
starken Durchschlag und Zusammenbruch der anliegenden Spannung. Aufgrund des
hohen Oberflachenwiderstandes des Dielektrikums kdnnen insofern trotz der Gegenwart
eines primiren Uberbriickungskanals weitere Mikroentladungen entstehen, die parallel
oder zeitlich versetzt an anderen Stellen auftreten. Fiir die Nutzung der Barrieren-
entladung als Reaktionsmedium ist es vorteilhaft, die eingespeiste Energie {iiber
moglichst viele dicht verteilte Mikroentladungen einzukoppeln, um dadurch eine
intensive Wechselwirkung der Reaktionsgase zu gewihrleisten. Mit abnehmender
Anzahl der Mikroentladungen verschlechtert sich die energetische Effizienz der
Entladungsanordnung, da ein zunehmender Anteil der in die Entladung eingekoppelten
Energie nicht auf die Elektronen iibertragen, sondern durch Wérmedissipation
umgesetzt wird. Dies dullert sich in geringen Raum-Zeit-Ausbeuten der gewiinschten
Zielprodukte und dementsprechend einem hohen spezifischen Energieaufwand. Im
Idealfall wird daher die zugefiihrte Energie vollkommen gleichméBig auf das gesamte
Reaktionsvolumen verteilt. Allerdings liegt es in der Natur des Plasmas diesem idealen
Entladungsverhalten gerade entgegenzuwirken. Plasmen neigen dazu ein mdglichst
enges Gebiet im Gasvolumen einzunehmen (Pincheffekt) [104], so daB bei
kontinuierlicher Steigerung des Energieeintrags zwangslaufig die Kontraktion auf einen
einzigen Durchschlagskanal erfolgt.

Durch die Lokalisierung der aktiven Zone auf bestimmte Teilvolumina ist auch die
Aktivierung chemischer Reaktionen rdumlich begrenzt. Auf Grund des Auftretens von
aktiven Plasmazonen (Erzeugung von Ladungstrigern) und passiven Totzonen
(ausschlieBlich Transport von Ladungstrigern) werden in diesen Bereichen ver-
schiedene Reaktionsprodukte bevorzugt gebildet.
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Der plasmagestiitzte Reinigungsprozef3 organischer Schadgase 148t sich hierbei in einer
vereinfachten Betrachtung in drei Phasen untergliedern:

1. Initiierungsphase (Ausbildung aktiver Plasmazonen)
Erzeugung aktivierter Spezies durch Primérreaktionen
Hauptanteile des Abgases (N, O,, H,O) + Elektronen e

— aktivierte Spezies (OH, O, etc.)

2. Oxidationsphase
Oxidativer Abbau organischer Schadgase durch aktivierte Spezies
vorrangig wihrend der Plasmatotzeit bzw. in den passiven Zonen ohne
Entladungsaktivitat
Schadgas (C.H,X.) + aktivierte Spezies (OH, O, etc.)
— Reaktionsprodukte (CO,, H>O, HX, etc.)

3. Strémungsphase
Akkumulation der Reaktionsprodukte

In der Initiierungsphase werden durch Elektronenstof3 Anregungs-, Dissoziations- und
Ionisationsprozesse eingeleitet. Wéahrend der nur einige Nanosekunden dauernden Teil-
entladungsvorginge werden durch derartige Primérreaktionen aktivierte Teilchen wie
Radikale, Tonen und angeregte Molekiile freigesetzt, die die Ausgangsstoffe flir die
eigentlichen Abbaureaktionen der organischen Schadgase darstellen. Eine direkte
Anregung bzw. Dissoziation der Schadgasmolekiile durch Elektronenstof} ist bei der
Stoffwandlung in nichtthermischen Plasmen angesichts vergleichsweise niedriger
Elektronenkonzentrationen und der ebenfalls geringen Konzentration organischer
Schadgase von untergeordneter Bedeutung [87]. Die Erzeugung der reaktiven Spezies
beschrénkt sich auf die aktive Zone.

AuBerhalb der aktiven Zonen treten verstirkt Wechselwirkungsprozesse zwischen den
organischen Schadgasmolekiilen und den reaktiven Spezies auf, wobei im giinstigen
Fall nur Wasserdampf, Kohlendioxid und in Gegenwart halogenierter Verbindungen
Halogenwasserstoff (HX) als Reaktionsprodukte entstehen. Der zeitliche Ablauf dieser
Oxidationsphase umfaflt einige Millisekunden.

Beim Durchstromen der Entladungsapparatur durchlduft ein infinitesimal kleines
Volumenelement AV innerhalb einer Verweilzeit von wenigen Sekunden mehrere
Initiierungs- und Oxidationsphasen. Dauer und Intensitit der Behandlungsphasen
hiangen hierbei von der ortlichen und zeitlichen Verteilung der Entladungsfilamente ab.
Geht man vereinfachend von ortlich fixierten Entladungsfilamenten aus, so zeichnet
sich die Stromungsphase in einer Barrierenentladung durch eine alternierende Folge von
Initiierungs- und Oxidationsphasen aus (vgl. Bild 6.3).

In Analogie zum Stromungsrohrreaktor findet in Stromungsrichtung eine Akkumulation
der Reaktionsprodukte statt. Fiir den Grenzfall eines vollstindig homogen iiber den
Reaktorraum verteilten Entladungsplasmas wird die Totzeit des Plasmas und damit die
Dauer der Oxidationsphase direkt durch die Frequenz der anliegenden Speisespannung
bestimmt.
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Bild 6.3 Betrachtungen zur Strémungsphase im Barrierenreaktor: Verteilung von aktiver und passiver
Zone; 1 = aktive Zone (Initiierungsphase); 2 = passive Zone (Oxidationsphase)

Im Hinblick auf die Ausbeute und Zusammensetzung der Finalprodukte ist ins-
besondere die Initiierungsphase von ausschlaggebender Bedeutung, da die Folge-
reaktionen unmittelbar der Art und Hiufigkeit der reaktiven Spezies unterliegen. Die
Primirreaktionen wiederum werden durch energiereiche Elektronen eingeleitet, wes-
wegen letztendlich der Ablauf plasmachemischer Reaktionen maBgeblich von der
Elektronenenergieverteilung abhéngt.

Diese ist einerseits durch die Energieaufnahme der Elektronen aus dem anliegenden
elektrischen Feld, andererseits durch Energieverluste bei Elektronenstole mit
Gasteilchen (Volumenprozesse) und Wechselwirkungen mit den begrenzenden Winden
(Oberflachen- bzw. Grenzflichenprozesse) gegeben. In Tabelle 6.1 sind die wichtigsten
ElektronenstoBBprozesse zusammengestellt. Bei den verschiedenen ElektronenstoR3-
prozessen kann grundsédtzlich zwischen elastischen (ausschlieBlich kinetischer Energie-
transfer) und unelastischen (Austausch auch von innerer Energie) Stofen unterschieden
werden.

In der Regel existiert zu jedem Prozef ein inverser GegenprozeB, so dafl Bildung und
Vernichtung der Teilchen reversibel sind. Rein elastische FElektronenstoe und
Rotationsanregung fiihren lediglich zu einer Aufheizung des Neutralgases. Im Rahmen
der ProzeBoptimierung ist darauf zu achten, daB8 derartige Energieverluste klein
gegeniiber dem Energieeintrag fiir die Erzeugung aktivierter Spezies gehalten werden.
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Bezeichnung ElektronenstoRprozeR Elektronen-Energieverlust
Elastischer Elektronenstold e+AB > AB+e <0,5eV
(Translation)
Rotationsanregung AB(rot1) +e — AB(rot2) + e 0,5-1eV
Schwingungsanregung AB(vib1) +e — AB(vib2) + e 0,5-1eV
Elektronische Molekul- e+AB > AB* +e 1-10eV
anregungen
Dissoziation (Radikalbildung) |e+ AB > A+B +e >6eV
lonisation e+AB — AB" +2e >10eV

e+AB > A+B" +2e (Oz: 12 eV; Ny: 15,6 V)
Elektronenanlagerung e+ AB —» AB’ -

e+AB—>A+B
Rekombination AB"+M+e —>AB+M -

Tabelle 6.1 Beispiele fiir Elektron-Molektil-Wechselwirkungsprozesse in nichtthermischen Plasmen
(AB = zweiatomiges Molekiil; Indizes: * positiv geladen; ~ negativ geladen; * angeregt;
M = beliebiger dritter Stol3partner) [104-108]

Fiir einen ElektronenstoBprozel3 sind die Relativgeschwindigkeit der StoBpartner und
der energieabhingige Wirkungsquerschnitt ma3gebend. Bild 6.4 veranschaulicht hierzu
den Zusammenhang zwischen Elektronenenergie und Wirkungsquerschnitt fiir
ElektronenstoBprozesse in einem reinem Sauerstoffplasma.

Bei einer vergleichenden Betrachtung der StoBprozesse ist festzustellen, daf} die
elastischen StoBe im Energiebereich bis 100 eV die groBten Wirkungsquerschnitte
besitzen und dementsprechend am hédufigsten auftreten.

Die Energieaufnahme der Elektronen ergibt sich aus dem Produkt von elektrischer
Feldstirke E und freier Wegldnge A. Da die freie Weglédnge umgekehrt proportional zur
Gasdichte n ist, wird die Energieaufnahme durch den Parameter E/n festgelegt. Die
sogenannte dichtereduzierte Feldstirke E/n wird in der Gasentladungsphysik in der
Einheit Townsend Td (1 Td = 10" Vem?®) angegeben. Bei Kenntnis der Wirkungsquer-
schnitte und gegebener Gaszusammensetzung ist die Energieverteilung der Elektronen
ausschlieBlich eine Funktion der dichtereduzierten Feldstdrke. In Gasentladungen bei
Atmosphdrendruck stellt sich bereits nach wenigen Picosekunden eine stationére
Elektronenenergieverteilung ein [109].

Bild 6.5 zeigt fiir verschiedene dichtereduzierte Feldstirken den Kurvenverlauf der
stationdren Elektronenenergieverteilung bei einer Entladung in Luft. Erwartungsgemaf
verschiebt sich die stationdre Elektronenenergieverteilung mit zunehmender dichte-
reduzierter Feldstidrke zu hoheren Elektronenenergien. Da im Vergleich zu den Haupt-
komponenten der Abluft die Schadstoffe in verhéltnismiBig geringen Konzentrationen
(ppm-Bereich) vorliegen, wird durch diese Stoffe die Elektronenenergieverteilung
gegeniiber unbelasteter Luft nur unwesentlich beeinflufit.
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Bild 6.4 Wirkungsquerschnitt als Funktion der Elektronenenergie fiir Elektronensto3prozesse in einem
Sauerstoffplasma [108]
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Bild 6.5 Stationédre Elektronenenergieverteilung bei einer Entladung in Luft [108]

Angesichts von Elektronenkonzentrationen in Mikroentladungen von etwa 10" ¢cm™
sowie Schadstoffkonzentrationen im ppm-Bereich sind direkte Wechselwirkungen
dieser Teilchen von untergeordneter Bedeutung [87]. Fiir den Schadstoffabbau sind
vielmehr die dominierenden StoBprozesse mit den Hauptkomponenten Stickstoff (78%)
und Sauerstoft (21%) relevant.
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Im Hinblick auf die Effizienz des Abbaus organischer Schadstoffe spielt insbesondere
die Bereitstellung von atomaren Sauerstoffspezies eine zentrale Rolle, da diese Teilchen
direkt die gewiinschten Oxidationsprozesse ausldsen konnen. Ausgehend vom Grund-
zustand des Sauerstoffmolekiils 02(X3Zg') konnen energiereiche Elektronen durch
ElektronenstoB3 folgende Dissoziationsreaktionen initiieren:

0,(X’L,) = 02(A’Y,") - 2 OCP) AE=6,0 eV
0,(X’Ly) = 02(B’L,) — OCP) + O('D) AE=84¢V

Abgesehen von einer direkten Sauerstoffdissoziation konnen auch die im Triplett-
Zustand elektronisch angeregte Stickstoffmolekiile Nao(A*Y,") einen Beitrag zur Bildung
atomaren Sauerstoffs leisten [110]:

NoA’Y) + 0, - Ny(X'Y, ) + 2 OCP)

Gegeniiber dem Grundzustand OCP) zeichnet sich das Sauerstoffatom im elektronisch
angeregten Zustand O('D) durch eine deutlich hohere Reaktivitit in Bezug auf den
Abbau organischer Verbindungen aus. Allerdings verfiigen die O('D) Spezies iiber eine
duferst geringe Lebensdauer und konnen durch superelastische Stofe vorrangig mit
Stickstoff-/Sauerstoffmolekiilen in Verlaufe weniger Nanosekunden wieder in den
Grundzustand tiberfiihrt werden [109]:

O('D) + 0/N; —> OCP) + 02/N;

Neben der Freisetzung reaktiver Sauerstoffspezies kommt den Ionisationsprozessen
besondere Bedeutung zu, da die Bereitstellung freier Elektronen eine unabdingbare
Voraussetzung fiir die Aufrechterhaltung eines stabilen Gasentladungsprozesses
darstellt.

Ausgehend von den stationdren Elektronenenergieverteilungen und unter Zugrunde-
legung der betreffenden Wirkungsquerschnitte der wichtigsten Elektronensto3prozesse
148t sich die Aufteilung der Elektronenenergie auf die verschiedenen Elementarprozesse
bestimmen. Bild 6.6 zeigt die Energieaufteilung der ElektronenstoBprozesse in Luft
[109].

Betrachtet man den Kurvenverlauf der Sauerstoffdissoziation, so 148t sich bezogen auf
den Energieeintrag im Feldstarkebereich zwischen 150 und 180 Td eine maximale
Ausbeute an O('D) und O(CP) erzielen. In diesem Bereich entfillt etwa ein Fiinftel der
Elektronenenergie auf die Dissoziation des molekularen Sauerstoffs. Bei dichte-
reduzierten Feldstidrken oberhalb etwa 230 Td fliet ein groBBer Anteil der Energie in die
elektronische Anregung der Stickstoffmolekiile ein. Aus energetischer Sicht liegt der
giinstige Bereich fiir die Erzeugung im Triplett-Zustand angeregter Stickstoffmolekiile
zwischen 230 und 320 Td. Unter der Annahme, dafl etwa 80% der StoBprozesse
zwischen Sauerstoffmolekiilen und den im Triplett-Anregungszustand befindlichen
Stickstoffmolekiilen zu einer Freisetzung von atomaren Sauerstoff fiihrt [101], kann im
Hinblick auf eine Anwendung zur Schadgasreinigung der Wertebereich zwischen etwa
170 und 300 Td als optimaler Feldstirkebereich angesehen werden.
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Bild 6.6 Aufteilung der Elektronenenergie auf die verschiedenen Elektronensto3prozesse bei einer
Barrierenentladung in Luft [109]

Unterhalb von 170 Td wird ein zunehmend groBer werdender Anteil der Elektronen-
energie filir Vibrationsanregungen aufgebracht. Derartig angeregte Stickstoff- und
Sauerstoffmolekiile spielen fiir den Abbau organischer Schadgase eine untergeordnete
Rolle [111], so dal} die aufgebrachte Energie vom Standpunkt der Reinigungseffizienz
als Verlust zu betrachten ist.

Bei hohen dichtereduzierten Feldstirken sind sowohl die Energieverteilungskurve der
O;-Dissoziation als auch der elektronischen N,-Triplettanregung durch einen leicht
degressiven Verlauf gekennzeichnet. In diesem Abschnitt gewinnen die lonisations-
prozesse zunechmend an Bedeutung. Demnach verringert sich trotz Erhéhung der
dichtereduzierte Feldstirke der prozentuale Energieanteil der fiir die Bildung von O('D)
und OCP) investiert wird.

Oberhalb von ca. 300 Td fiihrt eine weitere Leistungssteigerung zunichst lediglich zu
einem erhdhten Anteil an Ionisationsprozessen (O,"-Ionen) und Energiedissipation
durch Wérme, wihrend gleichzeitig die Bildungsrate der gewiinschten reaktiven Spezies
O('D) und OCP) kontinuierlich gesenkt wird. Erst bei sehr hohen Elektronenenergien
konnen verstdrkt Dissoziationsprozesse der 0O, "-Ionen ablaufen, die zur Freisetzung
hochreaktiver Sauerstoffspezies wie O'(°D) oder O'(*S) fithren [112]. Im Bereich der
reduzierten Feldstarke < 500 Td typischer Barrierenreaktoren kommen diese Reaktions-
mechanismen jedoch nicht zum Tragen.
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6.2 Voruntersuchungen mit Modellgasen im Labormafstab
6.2.1 Versuchsaufbau

Der Aufbau der fiir die experimentellen Untersuchungen im Labormalf3stab verwendeten
Versuchsanlage geht aus Bild 6.7 hervor. Die fiir einen kontinuierlichen Betrieb bei
Umgebungsbedingungen ausgelegte Anlage besteht im wesentlichen aus einer
Gasversorgungseinheit, der Entladungsanordnung mit Hochspannungserzeugeranlage
sowie on-line geschalteten Mefgerdten fiir die Analyse der wichtigsten Reaktions-
produkte. Aus Sicherheitsgriinden ist die Hochspannungseinrichtung einschlielich
Versuchsapparatur in einem abgesicherten Betriebsraum untergebracht. Durch eine
Schutzschaltung wird beim Betreten des Betriebsraums die Stromversorgung unter-
brochen.

Beim Betrieb der Anlage wird gereinigte, trockene Luft mit Toluol angereichert und
gelangt in den mit der Hochspannungserzeugereinheit verbundenen Versuchsreaktor.
Zur Herstellung eines kontinuierlichen Versuchgasstrom wird eine Gasmischstation (Fa.
UCZ Umwelttechnik) eingesetzt.
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Bild 6.7 Schema der Laborversuchsanlage
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Das Verfahrensprinzip des Priifgasgenerators beruht auf der in der VDI-Richtlinie 3490
(Blatt 13) [113] beschriebenen Sittigungsmethode und eignet sich fiir die Herstellung
von Gasgemischen mit Beimengungen von unter Umgebungstemperatur leicht
kondensierbaren Komponenten.

Beim Betrieb der Gasmischstation wird der Nullgasstrom (synthetische Luft) in zwei
ungleiche Teilstrome aufgeteilt, so daB3 ein kleiner, druckgeregelter Teilstrom (vgl. F; in
Bild 6.8) im Bereich von einigen 100 ml/min durch ein mit Toluol befiilltes und be-
heiztes Perlgefall geleitet wird. Der angereicherte Gasstrom durchstromt einen Peltier-
kiihler und gelangt im Séttigungszustand in die Mischkammer. Hier erfolgt eine Ver-
mischung mit einem Verdiinnungsstrom (vgl. F, in Bild 6.8). Die Toluolkonzentration
kann durch Anderung des Verdiinnungsflusses und der Kiihltemperatur in weiten
Bereichen variiert werden. Wahlweise besteht die Mdoglichkeit das Gasgemisch zu
befeuchten, indem ein feuchtebeladener Stickstoffstrom entsprechend dem gewiinschten
Feuchtegehalt zudosiert wird (vgl. Bild 6.7).
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Bild 6.8 Aufbau der Gasmischstation

Nach Passieren des Versuchsreaktors durchstromt ein Teilstrom der Abluft zwei in
Reihe geschaltete nichtdispersive Fotometer (Fa. Junkalor), die zur Messung der
Komponenten CO; und CO eingesetzt werden. Aufgrund der vorhandenen Quer-
empfindlichkeit der Mefigerite bzgl. Ozon ist eine Spiilflasche mit Kaliumiodidlésung
zur Vernichtung von Ozon vorgeschaltet. Um Querempfindlichkeiten gegeniiber Wasser
zu vermeiden, erfolgt anschlieBend eine Trocknung des Gasstromes. Fiir die Messung
der Temperatur und Feuchte des ProzeBgases werden Feuchtesensoren (Fa. Rotronic)
verwendet. Der Ozongehalt wird mittels UV-Fotometer (Fa. Anseros) kontinuierlich
erfaBt. Uber eine Bypassschaltung kénnen zur diskontinuierlichen Ermittlung der
Ozonkonzentration zusétzlich Proben fiir einen naBchemischen AufschluB mit
Kaliumiodidlosung [114] entnommen werden. Zur Bestimmung des Gehalts an
organisch gebundenen Kohlenstoff besteht die Mdglichkeit vor und nach dem Reaktor
ein Teilstrom abzuziehen. Um insbesondere bei geringen Durchsidtzen eine riick-
wirkungsfreie Teilstromentnahme zu gewihrleisten, wird der Teilstrom {iber einen
thermischen MassendurchfluBregler (Fa. MKS) auf 4 I/h begrenzt. Da die integrierte
MeBgaspumpe des Gesamtkohlenstoffanalysators (Fa. Bernath Atomic) einen Mef3gas-
volumenstrom von ca. 30 1/h ansaugt, erfolgt ein Differenzabgleich durch Zumischen
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von gereinigter Falschluft. Angenehmer Nebeneffekt dieser betriebsbedingten
MaBnahme ist die Verdiinnung des MeBgasstroms, wodurch sich die Moglichkeit einer
Messung in einem wesentlich empfindlicheren MeB3bereich erdffnet.

Das Gasleitungssystem besteht iiberwiegend aus temperierten PTFE-Schlauchen und
Verbindungen aus Edelstahl mit Swagelok-Verschraubung. Der Massendurchfluf3 der
Gase wird entweder mittels thermischer Massendurchflufiregler (Fa. MKS) geregelt
oder mit Prézisions-Schwebekorperdurchflumesser (Fa. Messer-Griesheim) gemessen
und mit Dosierventilen eingestellt. Die Hochspannungserzeugeranlage ist auf eine
maximale Betriebsspannung von 100 kV ausgelegt. Fiir die Messung der netz-
frequenten, sinusformigen Wechselspannung wird ein kapazitiver Spannungsteiler mit
einem Ubersetzungsverhiltnis von 1:1000 eingesetzt. Der Strom wird in der Masse-
leitung iiber den Spannungsabfall an einem MeBwiderstand bestimmt. Zur Ermittlung
der in den Reaktor eingespeisten Energie werden die Spannung u(t) und der Strom i(t)
zeitaufgelost auf einem Oszillographen registriert. Das mittels angeschlossenen PC
berechnete Integral

TPeriods
Py = [ut) iyt 6169
Periode 0

entspricht der pro Periode eingetragenen Wirkleistung.

Der Versuchsreaktor ist als plattenférmige Elektrodenanordnung mit einer Glasplatte als
Barriere ausgefiihrt (vgl. Bild 6.9). Plattenmodule gestatten gegeniiber einer
konventionellen, konzentrisch-zylindrischen Elektrodekonfiguration eine einfachere
Verdnderung geometrischer Parameter und ein besseres Handling (Umbauten,
Reinigung, etc.). Da abgesehen von der Metallelektrode alle verwendeten Materialien
transparent sind, kann der Entladungsraum zur visuellen Erfassung der Entladungs-
charakteristik eingesehen werden.

Der Reaktor besteht aus einem Plexiglasgehiuse mit zwei Offnungen fiir den Zu- und
Ablauf des Gases sowie einer integrierten 2 mm starken Aluminiumplatte (178 x 336
mm?) als Masseelektrode. Diese wird iiber eine metallische Stiftverbindungen elektrisch
nach auflen verbunden. Das Dielektrikum (Glasplatte) wird iiber entsprechende
Vorrichtungen auf einen im Reaktor befindlichen Rahmen geprefit und schlieft den
Entladungsraum luftdicht ab. Zur Variation der Spaltweite konnen verschiedene
austauschbare Rahmen eingesetzt werden. Die einstellbaren Spaltweiten betragen 2 mm,
3 mm, 5 mm und 7 mm. Das Reaktionsvolumen kann dementsprechend in einem
Bereich von 0,17 1 (2 mm-Spaltweite) und 0,59 1 (7 mm-Spaltweite) verdndert werden.
Fiir die Realisierung einer spaltfreien Kontaktfliche und zur Gewdhrleistung einer
einsehbaren Entladungsanordnung, wird die Glasplatte mit Wasser beaufschlagt, das als
Hochspannungselektrode dient.
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Bild 6.9 Aufbau des Versuchsreaktors im Labormal3stab

6.2.2 Parameterstudien

An Hand von labortechnischen Untersuchungen zum Abbau einer Modellsubstanz
lassen sich zunichst wichtige Anhaltspunkte hinsichtlich Ausfiihrung, Betriebsverhalten
und Wirksamkeit des Verfahrens gewinnen. Laboruntersuchungen gestatten im Gegen-
satz zu Betriebsversuchen an der Eindscherungsanlage Messungen unter definierten und
konstanten Bedingungen, wodurch sich giinstigere Moglichkeiten fiir eine moglichst
genaue Interpretation der MeBergebnisse in Verbindung mit einem besseren Verstindnis
iiber die relevanten Prozefeinflugrofen erdffnen. Nachfolgend werden Parameter wie
Verweilzeit, Feuchte, Temperatur, u.a. auf ihre Auswirkungen auf den Schadstoffabbau
in synthetischen Abgasen unter Laborbedingungen untersucht. Wesentliche Be-
wertungskriterien flir die Wirksamkeit des Verfahrens sind neben der erzielbaren
Reinigungsleistung, die Selektivitit, die Betriebssicherheit sowie der spezifische
Energieaufwand.

Zur Charakterisierung der Effizienz des Abbaus an organischen Schadstoffen wird im
folgenden der Umsatz Uroc herangezogen, der wie folgt berechnet wird:

CTOC,ein - CTOC,aus G|(66)

UTOC =
CTOC,ein

Die GroBen Crocen Und Crocas kennzeichnen hierbei die Konzentration an organischen
Schadstoffen am Reaktoreintritt bzw. —austritt.
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Wie bereits beschrieben, wird wihrend des Versuchsbetriebs die organische Schadstoft-
konzentration mit einem Gesamtkohlenwasserstoff-Analysator (FID) kontinuierlich
bestimmt. Aus der MeBwertanzeige des FID 14Bt sich die Konzentration einer
kohlenwasserstofthaltigen Modellsubstanz c¢; gemdl folgender Berechnungsformel
bestimmen:

n
co =—2F% ¢ Gl.(6.7)
Nes-Is

Hierin sind ¢y der angezeigte MeBwert, n.p; die Anzahl der Kohlenstoffatome des fiir
die Geritekalibrierung eingesetzten Priifgases PG, n.s die Anzahl der Kohlenstoffatome
im Modellsubstanzmolekiil und rs der Responsefaktor. Dieser ist stoffspezifisch und
beriicksichtigt die unterschiedliche Nachweisbarkeit der in Abhidngigkeit von den
Bindungsverhiltnissen (z.B. mit Sauerstoff) gebildeten Radikale. Fiir reine, nicht
substituierte Kohlenwasserstoffe liegt er etwa bei 1.

Der Kohlenwasserstoffgehalt des aus dem Reaktor austretenden Gasstroms stellt
lediglich ein dquivalentes Konzentrationsmal} fiir eine bestimmte Modellsubstanz dar,
da bei der vorliegenden MeBmethodik die konkrete Zusammensetzung der entstandenen
Reaktionsprodukte nicht bekannt ist. Aus der stochiometrischen Bilanz der Oxidations-
reaktion nach folgender allgemeiner Reaktionsgleichung

C.Hy +1nc O2 = nc COx +z H,O

1aBt sich der Schadstoffabbau bei Kenntnis der eingesetzten Kohlenwasserstoffe und
bekannter Eintrittskonzentration durch meBtechnische Erfassung der Oxidations-
produkte COx (CO und CO,) bestimmen. Auf Grundlage der Kohlenstoffbilanz wird der
Abbau organischer Substanzen zu COx gemal folgendem Rechenansatz ermittelt:

Cco T Cco
Ugo, =—+ Gl.(6.8)
N¢ *Crocein
Erfolgt ausschlieBlich eine Schadstoffkonversion zu COy, so gilt
Crocein —C Cco T Cco
UToc — TOC,ein TOC,aus — Ucox — 7 Gl. (69)
Croc ein Nc - Croc.ein

Neben dem erzielbaren Reinigungsgrad kennzeichnet die in den Reaktor eingespeiste
elektrische Energie je Gasvolumen mafBigeblich die Wirksamkeit des Verfahrens. Dieses
im folgenden als volumenspezifischer Energieeintrag E, bezeichnete Verhéltnis wird
meftechnisch durch Bestimmung der in die Barrierenentladung eingekoppelten Wirk-
leistung P, und des Gasdurchsatzes D erfal3t.

P
E =—1J/ GL.(6.10
v D[] (6.10)
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Bei der Bewertung der Verfahrensergebnisse miissen erzielbarer Schadstoffumsatz und
spezifischer Energiebedarf in Zusammenhang gesehen werden. Als Kenngrofe fiir
vergleichende Betrachtungen gibt der plasmachemische Wirkungsgrad noc

(o n —C
Nroc = TOC,e/nE TOC,aus G|(61 1)

v

AufschluB tiber den fur eine Dbestimmte Schadstoffkonzentrationsabnahme
erforderlichen spezifischen Energiebedarf.

6.2.2.1 EinfluB des volumenspezifischen Energieeintrages

In den Untersuchungen mit synthetischen Abgasen wurde Toluol als Modellsubstanz
gewihlt. Bei der Ergebnisdarstellung werden die am Reaktorein- bzw. —austritt mittels
FID gemessenen Kohlenwasserstoffe auf toluoldquivalente Konzentrationen umge-
rechnet und der Umsatz entsprechend als Toluolumsatz ausgewiesen.

Bild 6.10 zeigt beispielhaft den typischen funktionalen Zusammenhang zwischen
Toluol-COx-Umsatz und volumenspezifischen Energieeintrag. Bei konstantem Abgas-
volumenstrom und vorgewédhlter Reaktorgeometrie wurde der volumenspezifische
Energieeintrag durch Variation der anliegenden Spannung veréndert.

90 —&— Toluolumsatz 4
—— Umsatz zu COx ‘

—a— Ozonkonzentration

Umsatz [%]
Ozonkonzentration [g/nT]

0 100 200 300 400 500 600 700

volumenspezifischer Energieeintrag [J/I]

Versuchsbedingungen Konzentration: 200 ppmv Toluol in trockener, synthetische Lulft;
Gasdurchsatz: 200 I/h; Verweilzeit: 2,2 s; Spaltweite: 2 mm

Bild 6.10 Toluol- und COx-Umsatz sowie Ozonkonzentration als Funktion des volumenspezifischen
Energieeintrages
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Erwartungsgemail steigt der Schadstoffumsatz mit zunehmenden Energieeintrag an. Bei
einem Spannungsanstieg erhoht sich die mittlere kinetische Energie der Elektronen, wo-
durch die Erzeugungsrate reaktiver Spezies und letztlich der Schadstoffumsatz
intensiviert werden.

Der Vergleich zwischen Toluolumsatz und Konversionsrate zu COy offenbart deutliche
Abweichungen, die weder auf MefBungenauigkeiten noch auf Toluol-Kondensat-
abscheidungen zuriickzufithren sind. Da sidmtliche kohlenwasserstoffhaltigen Gase
meBtechnisch erfal3t werden, ist die Differenz zwischen Toluol- und COy-Umsatz nur
durch die Entstehung fliissiger sowie fester Reaktionsprodukte (Aerosole, Wandansétze)
zu erkldren. Die im Rahmen der Untersuchungen deutlich sichtbaren braunen Nieder-
schldge sind als klares Indiz fiir diesen Sachverhalt zu werten. Die Wandansétze
zeichnen sich durch eine geringe elektrische Leitfihigkeit (107 bis 107 Q/cm) sowie
eine dullert klebrige Konsistenz aus. Aufgrund der geringen Leitfahigkeit bewirken die
am Dielektrikum abgeschiedenen Belige keine signifikante Anderung des
Entladungsverhaltens. Grundsédtzlich besteht die Mdoglichkeit das Dielektrikum beim
Entladungsbetrieb mit kohlenwasserstofffreier Luft zu regenerieren.

Die Ausbildung von Beldgen an den Reaktoroberflichen ist bei der plasmachemischen
Stoffwandlung von kohlenwasserstofthaltigen Gasen eine hiufig beobachtete Er-
scheinung [115, 116]. Das Ausmal} der Aerosol- und Belagbildung hingt hierbei stark
von den eingesetzten Kohlenwasserstoffen ab. Aus der Literatur [80] ist bekannt, daf3
bei nicht halogenierten Aromaten die Neigung zur Belagbildung weitaus stirker ausge-
pragt ist als beispielsweise fiir gesittigte Kohlenwasserstoffe oder halogenierte Kohlen-
wasserstoffverbindungen.

Die Differenz zwischen Toluol- und COx-Umsatz charakterisiert die Bildungsrate von
Aerosolen und Beldgen. Aus Bild 6.10 geht hervor, dal sich tendenziell mit
zunehmenden volumenspezifischen Energieeintrag der Umsatz zu Aerosolen und
Beldgen erhoht.

Fiir die Schadstoffbehandlung in der Barrierenentladung ist neben der Entstehung von
flissigen und festen Nebenprodukten das Auftreten von gasformigen Sekundér-
emissionen kennzeichnend. Im nichtthermischen Plasma gelingt selbst bei unendlich
langer Behandlungsdauer grundsétzlich keine Totaloxidation der Kohlenwasserstoffe,
so daB abgesehen von CO, stets in mehr oder minder grolen Umfang CO als
unerwiinschtes Begleitprodukt auftritt. In diesem Zusammenhang ist zu beachten, daf3
thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen auf nichtthermische Plasmasysteme
nicht iibertragen werden konnen, da Teilchenkonzentrationen und —geschwindigkeiten
vorwiegend plasmaelektrischen Einfliissen unterliegen. In der Konsequenz bedeutet dies
eine deutliche Abweichung von der klassischen Boltzmannschen Teilchen-
geschwindigkeitsverteilung im thermischen Gleichgewicht. Das Auftreten von
Konzentrationsverhéltnissen fernab thermodynamischer Gleichgewichtskonzentrationen
zahlt insofern zu den Besonderheiten der Stoffwandlung in nichtthermischen Plasmen.

Bei der Umsetzung von Toluol in trockener Luft tiberwiegt bezogen auf den COy-
Umsatz der CO-Anteil (vgl. Bild 6.10). In den Untersuchungen waren fiir Entladungen
in trockener Luft unabhingig vom volumenspezifischen Energieeintrag und der Toluol-
konzentration am Reaktoreintritt keine nennenswerten Unterschiede hinsichtlich der
CO/CO,-Verhaltnisse am Reaktoraustritt festzustellen.
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Das CO/CO,-Verhiltnis lag stets in einer GroBBenordnung von 1 bis 1,2 und kann unter
diesen Entladungsbedingungen annéhernd als konstant betrachtet werden.

Unter Einwirkung elektrischer Entladungen konnen abgesehen von CO und un-
vollstindig oxidierten Kohlenwasserstoffen weitere Oxidationsprodukte aus den Haupt-
bestandteilen der Luft (N, und O,) entstehen. In Bild 6.10 ist hierzu der typischen
Verlauf der Ozonkonzentration als Funktion des volumenspezifischen Energieeintrages
ebenfalls mit aufgetragen. Die Erhoéhung der Ozonkonzentration bei steigendem
Energieeintrag stimmt dabei mit dem Betriebsverhalten eines klassischen Ozon-
erzeugers iiberein.

Aus der umfangreichen Literatur zur Ozontechnik ist bekannt, dafl beim luftbetriebenen
Ozonerzeuger im nennenswerten Umfang Stickoxide (N,O, NO, NO,, NOs, N,Os)
entstehen konnen [117-119]. Messungen der Konzentration an Stickoxiden wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Es ist jedoch davon auszugehen, daf3 bei der
Behandlung organischer Schadgase in Analogie zum luftbetriebenen Ozonerzeuger
ebenfalls Stickoxide freigesetzt werden.

Allgemein gilt festzuhalten, dal bedingt durch die hohe Reaktivitdt der im nicht-
thermischen Plasma erzeugten Spezies parallel zu den erwiinschten Abbaureaktionen
der Kohlenwasserstoffe vielfdltige Konkurrenzreaktionen initiiert werden konnen, die
zum einen aus energetischer Sicht stets als Verlustprozesse zu werten sind. Zum
anderen handelt es sich bei den freigesetzten Reaktionsprodukten wie NOy oder Ozon
ebenfalls um Luftschadstoffe. Im Hinblick auf die praktische Umsetzung des
Verfahrens schriankt die skizzierte geringe Reaktionsselektivitit die Einsatz-
moglichkeiten deutlich ein. Aufgrund des Ausstofes an CO und anderen Schadstoffen
kann das Verfahren ggf. nur in Verbindung mit einer oder mehreren nachgeschalteten
Reinigungsstufen eingesetzt werden. Die Konversion von CO zu CO; durch Oxidation
mit Ozon wire in diesem Zusammenhang sicherlich ein vorteilhafter Verfahrensansatz.
Eine Anwendung als einstufiges Verfahren ist nur dann gegeben, wenn beispielsweise
die Reduktion hochtoxischer = Verbindungen wie PCDD/F zu  weniger
umweltgefdhrdenden Substanzen erfolgt und gleichzeitig die Freisetzung an
Sekundéremissionen auf ein vertretbares Niveau begrenzt wird.

6.2.2.2 EinfluR der Schadstoffkonzentration

Bild 6.11 dokumentiert den Zusammenhang zwischen Umsatz, plasmachemischer
Wirkungsgrad und volumenspezifischer Energieeintrag fiir zwei unterschiedliche
Schadstoffkonzentrationen am Reaktoreintritt.

Bei einem Vergleich der erzielbaren Umsédtze ist zundchst zu erkennen, daB3 der
Toluolumsatz bei gleichem volumenspezifischen Energieeintrag mit zunehmender
Schadstoffbeladung am Reaktoreintritt abnimmt. Daraus 148t sich die Schlul3folgerung
ableiten, dal der Schadstoffabbau unter den zugrunde liegende Plasmabedingungen
durch die Anzahl der energiereichen Elektronen bzw. reaktiven Teilchen limitiert wird.
Die COx-Umsatzkurven spiegeln den gleichen Sachverhalt wider.
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Gegeniiber dem Betrieb mit 500 ppmv Toluol ergibt sich bei einer Konzentration von
50 ppmv am Reaktoreintritt eine wesentlich geringere Differenz zwischen Toluol- und
COx-Umsatz. Dies deutet darauf hin, da3 die Aerosol- bzw. Belagbildung mit steigender
Eintrittskonzentration der Kohlenwasserstoffe zunimmt.

- - - #- - - Toluolumsatz (50 ppmv) - - -M- - - COx-Umsatz (50 ppmv)
- - - A- - - Toluolumsatz (500 ppmv) ---®--. COx-Umsatz (500 ppmv)
—0— Wirkungsgrad (50 ppmv) —o— Wirkungsgrad (500 ppmv)
100 Y 1,2

Umsatz [%]

plasmachem. Wirkungsgrad
[Ppmv/(JM)]

0 100 200 300 400 500 600 700
volumenspezif. Energieeintrag [J/I]

Versuchsbedingungen Konzentration: 50 ppmv bzw. 500 ppmv Toluol in trockener, synthetischer Luft;
Gasdurchsatz: 200 I/h; Verweilzeit: 2,2 s; Spaltweite: 2 mm

Bild 6.11 Toluol- und COx-Umsatz sowie plasmachemischer Wirkungsgrad als Funktion des

volumenspezifischen Energieeintrages und der Toluolkonzentration am Reaktoreintritt

Aus Bild 6.11 ist weiterhin ersichtlich, dafl bei Variation der Parameter Toluol-
eintrittskonzentration und volumenspezifischer Energieeintrag die den Schadstoffabbau
charakterisierenden Kenngroflen Umsatz und plasmachemischer Wirkungsgrad vollig
kontrdr verlaufen. Der plasmachemische Wirkungsgrad erhoht sich demnach mit
zunehmender Schadstoffkonzentration am Reaktoreintritt. Fiir eine gegebene Schad-
stoffkonzentration konvergiert der plasmachemische Wirkungsgrad bei schrittweise
Verringerung des volumenspezifischen Energieeintrages gegen einen Maximalwert. Der
zugehorige Abszissenwert kennzeichnet hierbei den volumenspezifischen Mindest-
energieeintrag E, min, der aufzubringen ist, um eine Schadstoffmengeneinheit plasma-
chemisch umzusetzen.

Fiir praktische Problemstellungen ist die moglichst vollstindige Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe von zentraler Bedeutung. Hohe Umsétze lassen sich insbesondere
bei geringen Schadstoffkonzentrationen realisieren. Die Vorgabe einer vollstindigen
Umsetzung von Schadstoffkonzentrationen > 100 ppmv erfordert hingegen hohe
volumenspezifische Energieeintrige bei geringen plasmachemische Wirkungsgraden.
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Im Rahmen einer vergleichenden Betrachtung mit konventionellen Oxidationsverfahren
(Hochtemperaturverbrennung, katalytische Nachverbrennung) ist weiterhin zu
beriicksichtigen, dal bei den thermischen Verbrennungstechniken die im Abgas
enthaltenen Kohlenwasserstoffe Deckungsbeitrige zur benétigten thermischen Energie
liefern, wohingegen in einer Barrierenentladung ausschlieBlich elektrische Energie ohne
Nutzung des Warmegehalts heizwertreicher Abgasbestandteile verbraucht wird. Fiir die
Bewertung der energetischen Effizienz von Barrierenentladung mit herkdmmlichen
Verbrennungsverfahren ist eine Gegeniiberstellung der eingetragenen elektrischen
Energie im Plasmareaktor E, mit der Enthalpieinderung AHy bei der Erwérmung eines
Luftstromes aufschluB3reich.

E,=AH, =p,-c,-AT GL.(6.12)

Anschaulich bedeutet dies, da3 bezogen auf einen volumenspezifischen Energieeintrag
von ca. 130 J/1 (ca. 36 Wh/m®) ein Luftstrom um etwa 100 °C erwirmt werden kann.
Ausgehend von einem Betrieb bei Umgebungstemperaturen entspricht beispielsweise
der fiir einen 97%-igen Toluolumsatz (50 ppmv Toluol am Reaktoreintritt) bendtigte
volumenspezifische Energieeintrag von 573 J/1 (vgl. Bild 6.11) einer Lufterwdrmung
um rund 440 °C bzw. 1.100 °C unter Beriicksichtigung des Wirkungsgrades fiir die
Stromerzeugung. Dieser Betrag libersteigt die typischen Betriebstemperaturen flir die
katalytische Nachverbrennung (220-450 °C) bereits um einen Faktor 2 bzw. 5. Bei
einem Anstieg der zu behandelnden Schadstofffracht verschieben sich die Verhéltnisse
noch weiter zugunsten thermischer Verbrennungstechniken. Bereits ab einem Kohlen-
stoffgehalt von 2 g/Nm?® ist bei neuartigen nichtkatalytischen Verbrennungsverfahren
ein autothermer Betrieb ohne Stiitzfeuerung moglich [120].

Die vereinfachten Vergleichsbetrachtungen zur Energieeffizienz verdeutlichen, daf3 die
Behandlung von Kohlenwasserstoffen in Barrierenentladungen unter energetischen
Aspekten nur fiir mengenmidfig schwach belastete Abgasstrome im ppbv-Bereich
gegeniiber thermischen Verbrennungstechniken bestehen kann.

6.2.2.3 EinfluB der Verweilzeit und der Reaktorgeometrie

In der Literatur [121-123] wird zur Bestimmung der Abbaurate organischer Schadstoffe
in Barrierenentladungen haufig folgende Naherungsgleichung vorgeschlagen:

CTOC aus E
CTOC,ein o Ev,O

Der Parameter E,, kennzeichnet hierin den volumenspezifischen Energieeintrag der
erforderlich ist, um die Kohlenwasserstoffkonzentration auf ¢! zu reduzieren. E,, ist
eine stoffspezifische GrofBe, die ansonsten lediglich von der Kohlenwasserstoff-
konzentration abhédngt [124,125]. Bei gegebener Schadstoftkonzentration am Reaktor-
eintritt unterliegt der Umsatz unter diesen Voraussetzungen lediglich dem volumen-
spezifischen Energieeintrag.



Kapitel 6 88

Auf Grundlage der Beziehung

E, =-¢ ="¢d Gl.(6.14)

148t sich der volumenspezifische Energieeintrag durch Anderung von elektrischer
Wirkleistung (Spannung), Reaktorvolumen Vg (Spaltweite) und Verweilzeit <
(Durchsatz) variieren. Bei konstantem volumenspezifischen Energieeintrag stellt sich
gemidll Naherungsfunktion in G/ (6.13) unabhingig von der Einstellung der 3
genannten Parameter stets der gleiche Schadstoffumsatz ein.

Bild 6.12 illustriert hierzu den Zusammenhang zwischen COx-Umsatz, Spaltweite und
Verweilzeit bei gleichbleibendem volumenspezifischen Energieeintrag. Wie die Mel-
ergebnisse belegen, gibt es bei Variation der Spaltweite als auch der Verweilzeit
signifikante Differenzen bzgl. der COx-Umsitze. Die Anwendung von G/. (6.13) ist
insofern nicht auf das Betriebsverhalten des eingesetzten Reaktors iibertragbar.

Bei der Analyse des experimentellen Befundes ist festzustellen, dal der COx-Umsatz
mit zunehmender Verweilzeit und bei Verringerung der Spaltweite gesteigert werden
kann. Die Ursachen hierfiir liegen vorrangig in Anderungen der Erscheinungsform der
Barrierenentladung begriindet. Da bei konstant gehaltenem volumenspezifischen
Energieeintrag die Parameter Verweilzeit und Spannung miteinander gekoppelt sind,
mufl eine Erhéhung des Gasdurchsatzes (Verringerung der Verweilzeit) durch eine
entsprechende Steigerung der angelegten Spannung ausgeglichen werden. Hohe
Spannungsamplituden verstiarken allerdings die Filamentierung des Plasmas.

50 M Spaltw eite: 2 mm

45 1 |0 Spaltw eite: 3 mm

Umsatz CO, [%]

4,3

Verweilzeit [s]

Versuchsbedingungen Konzentration: 200 ppmv Toluol in trockener, synthetischer Luft;
volumenspezifischer Energieeintrag: ca. 570 J/I

Bild 6.12 COx-Umsatz als Funktion der Verweilzeit und Spaltweite bei konstantem

volumenspezifischen Energieeintrag
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Bedingt durch die Abnahme der Anzahl der Entladungskandle verringert sich bei
konstantem Durchsatz die Zahl der Wechselwirkungsprozesse der Reaktanden und
damit der Schadstoffumsatz.

Die VergroBerung der Spaltweite fiihrt ebenfalls zu geringeren Filamentdichten in
Verbindung mit einer Verschlechterung der Raum-Zeit-Umsétze.

Optimierungsschritte zur Intensivierung des Schadstoffabbaus zielen vor diesem
Hintergrund auf eine mdglichst homogene Ausbildung des Plasmas. Geringe
Spaltweiten und ein Betrieb bei nicht zu hohen Spannungen begiinstigen den
gleichmiBigen Energieeintrag. Im Hinblick auf eine Verfahrensoptimierung ist dies
gleichbedeutend mit der Forderung den volumenspezifischen Energieeintrag anstelle
eines Spannungsanstiegs vorzugsweise durch Erhdhung der Verweilzeit zu steigern
[124]. Der Umsetzung dieser Forderung sind in der Praxis jedoch enge Grenzen gesetzt,
da selbst fiir vergleichsweise geringe Abgasvolumenstréme im Bereich von 3.500 m*/h
die Realisierung von Verweilzeiten > 5 s zu nicht praktikablen Reaktorabmessungen
fiihrt.

Zur Klarung der Diskrepanz zwischen vorliegendem MeBbefund und experimentell
verifizierten Ergebnissen gem. Gl. (6.13) ist es hilfreich, Unterschiede der jeweils
zugrunde liegenden Versuchsbedingungen nidher zu beleuchten.

In [123] erfolgt der Leistungseintrag in den Barrierenreaktor hauptséchlich tber die
Frequenz im Wertebereich von 2.000-4.000 kHz. Da eine tiber die Netzfrequenz von 50
Hz hinausgehende Frequenzerh6hung mit der in dieser Arbeit eingesetzten elektrischen
Versorgungseinrichtung nicht moglich war, wird an dieser Stelle auf in der Literatur
beschriebene Zusammenhénge zwischen Erscheinungsform der Barrierenentladung und
Frequenz eingegangen.

Optische Untersuchungen in [125] zeigen, dall bei Frequenzen im kHz-Bereich die
Verteilung der Entladungsfilamente gleichméBiger wird und dadurch die Bildung von
einzelnen stromstarken Filamenten vermieden werden kann. Schrittweise Frequenz-
erh6hungen manifestieren sich in einer steigenden Dichte der Entladungskanéle [100].
Auf diese Untersuchungen aufbauend entspricht die Erscheinungsform der Barrieren-
entladung im kHz-Bereich annéhernd der Idealform eines homogenen Plasmas. Unter
diesen Voraussetzungen liegt eine gleichméBige Verteilung der reaktiver Spezies im
Entladungsraum vor, deren Anzahl in erster Ndherung ausschlielich dem volumen-
spezifischen Energieeintrag unterliegt. Bei Aufrechterhaltung eines homogenen Plasmas
bleibt daher der Schadstoffumsatz fiir einen bestimmten volumenspezifischen Energie-
eintrag ungeachtet der Parametereinstellung von Spannung, Frequenz, Verweilzeit und
Spaltweite konstant.
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6.2.2.4 EinfluB der Abgaszusammensetzung

Grundvoraussetzung fiir die Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Barrieren-
entladungen ist das Vorhandensein von ausreichend Sauerstoff bzw. andere sauer-
stofthaltige Verbindungen wie beispielsweise Wasser. Zur Veranschaulichung der Aus-
wirkungen des Wassergehalts auf den Schadstoffabbau zeigt Bild 6.13 den
Zusammenhang zwischen Toluol-, CO,-, und CO-Umsatz beim Abbau in trockener
bzw. feuchter Luft.

———— Toluol (trocken) - - -m--- COx (trocken)
---A--- CO (trocken) = ———— Toluol (feucht)
100 ---B--- COx (feucht)  ---A--- CO (feucht)

Umsatz [%]

volumenspezif. Energieeintrag [J/I]

Versuchsbedingungen Konzentration: 200 ppmv Toluol; Gasdurchsatz: 200 I/h; Spaltweite: 2 mm;
Temperatur: 20 °C

Bild 6.13 Schadstoffumsatz in trockener (0 g HzO/m3) und feuchter Luft (14,3 g HzO/m3)

Aus der vergleichenden Betrachtung der Umsatzkurven fiir den Betrieb bei trockener
und feuchter Luft 146t sich schlieBen, dal offenbar cine hohere Luftfeuchte den
Schadstoffabbau intensiviert. Wie eine Gegeniiberstellung der zugehorigen COy-
Umsitze verdeutlicht, erh6ht sich jedoch bei Entladungen in feuchter Luft tendenziell
die Ausbildung von Wandbeldgen. Gemessen am COx-Umsatz wird in Gegenwart von
Wasser allerdings weniger CO freigesetzt.

Vergleicht man die skizzierten Ergebnisse mit den in der Literatur veroffentlichten
Untersuchungen wird deutlich, daB die dargestellten Zusammenhinge bei Ubertragung
auf andere Stoffsysteme differenziert zu betrachten sind. In [126] wurde bei der
Behandlung von toluolhaltigen Abluftstrémen ein analoger Sachverhalt beobachtet. Bei
der Stoffwandlung von Trichlorethylen [127,128] und Formaldehyd [129] ergab sich
hingegen bei Steigerung der Abluftfeuchte eine Umsatzverringerung.

Im Hinblick auf die Interpretation der unterschiedlichen Versuchsergebnisse besteht die
Notwendigkeit den Einflul der Feuchte sowohl auf die Entladungsphysik als auch die
eigentliche Plasmachemie néher zu analysieren.
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In Anwesenheit von Wasser konnen unter Einwirkung elektrischer Entladungen
Hydroxylradikale entstehen. Fiir die Freisetzung von OH-Radikalen sind folgende
Reaktionspfade von Bedeutung:

e+0,—>0+0('D)+e k=4,8107 cm’s™
O('D) + H,0 — OH + OH k=2,210"" cm’s™
et+tH,O>OH+H+e 'k =6,8 1012 em’s™!

Im Hinblick auf Oxidationsreaktionen mit Kohlenwasserstoffen liegen die Reaktions-
ratenkoeffizienten k (Gesamtzahl der Reaktionen in einer Volumen- und Zeiteinheit) fiir
OH-Radikale deutlich iiber den entsprechenden Werten fiir atomaren Sauerstoff (O('D),
O(’P)) [126,129]. Die Verfiigbarkeit von Spezies hoherer Reaktivitit spricht insofern
fiir eine effektivere Umsetzung in feuchter Luft. Speziell beim Abbau von Trichlor-
ethylen wird demgegeniiber die inhibierende Wirkung von Hydroxylradikalen durch
Kettenabbruchreaktionen mit Zwischenprodukten wie ClO als Erkldrung fiir den
beobachteten gegenldufigen Effekt genannt [127].

Aus Sicht der Entladungsphysik ist von Bedeutung, dal Wasser ebenso wie Sauerstoff
eine gewisse Affinitdt zur Anlagerung von Elektronen hat [130]. Die Abnahme der
Elektronendichte verstirkt sich mit zunehmender Luftfeuchte. Gallimberti [131] fiihrt
diesen Sachverhalt auf die Ausbildung von Sauerstoffclustern zuriick:

02+M+e—>02'+M

0, + H, O+ M — O, (H,0) + M
0, +H,O0+M — O, (H,0),+ M
etc.

Da die Energie fiir die Freisetzung von Elektronen mit der Clusteranzahl ansteigt,
verringert sich entsprechend die Plasmadichte und dadurch auch die Zahl reaktiver
Spezies. Andererseits geht man davon aus, daf} derartige Cluster einen entscheidenden
EinfluB3 auf die Plasmachemie in Barrierenentladungen ausiiben kénnen [132]. So wird
beispielsweise die Effizienzsteigerung bei der NOy-/SOx-Entfernung in feuchten Rauch-
gasen auf heterogene Reaktionen mit Clustern und die Aerosolbildung unter Einschluf3
der Schadgasmolekiile zurtickgefiihrt [133, 134].

Die Tendenz zur Aerosolbildung bei Entladungen in feuchter Luft deckt sich mit dem
experimentellen Befund in Bild 6.13. Wie sich im Rahmen der Untersuchungen gezeigt
hat, kann es bei relativen Luftfeuchten im Sattigungsbereich zu gravierenden Stérungen
des Reaktorbetriebs kommen. Begiinstigt durch elektrische Felder werden an der
Isolatoroberflache Aerosole abgeschieden, die in Verbindung mit der Aufnahme von
Luftfeuchte elektrolytisch leitfdhige Schichten ausbilden konnen. Bei hoher Schicht-
leitfdhigkeit und fortschreitender, groBflichiger Beschichtung verarmt das Plasma
zunehmend, so daf3 schlieBlich nur lokal an den verbleibenden Trockenzonen strom-
starke Entladungskanile auftreten. Wegen der geringen Ausdehnung der reaktiven
Plasmazone und in Anbetracht der hohen Verlustprozesse durch Radikal-
rekombinationen sind die erzielbaren Schadstoffumsétze sehr gering. Je nach Verteilung
und Ausdehnung der Beldge besteht ferner die Gefahr eines Funktionsausfall der
Apparatur durch Kriechstromiiberschlag.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dal die Auswirkungen der Feuchte auf den
Abbaugrad organischer Verbindungen in Barrierenentladungen schwer abzuschétzen
sind und nicht verallgemeinernd werden konnen. Die verstirkt ausgepriagte Neigung zur
Aerosol- bzw. Belagbildung stellt aus verfahrenstechnischer Sicht nicht nur eine
unbefriedigende Teilreinigung dar, sondern gefdhrdet insbesondere bei wasserdampf-
gesittigter Luft und Taupunktsunterschreitungen den sicheren Reaktorbetrieb.

Da im Rauchgas von typischen Feuerungsanlagen lediglich Sauerstoffkonzentrationen
von 3-15 Vol% vorhanden sind, stellt sich mit Blick auf den vorliegenden
Anwendungsfall die Frage, inwieweit der Behandlungsproze8 im Plasmareaktor bei
Konzentrationen unterhalb des Sauerstoffgehalts von Luft beeinflu3t wird. In Bild 6.14
sind hierzu MeBergebnisse von Snyder und Anderson [123] dargestellt.

—&— 612 ppmv Chlorbenzol
170 —— 306 ppmv Chlorbenzol
150
130 -
=)
5 110
uf
90 + - -
70
50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
0,-Gehalt [Vol%]

Bild 6.14 Volumenspezifischer Energieeintrag E,,o als Funktion des Sauerstoffgehalts bei der Umsetzung

von Chlorbenzol in Argon/Sauerstoff-Gasgemischen mittels Barrierenentladung [123]

Zur Kennzeichnung der Effizienz der Schadstoffumsetzung von Chlorbenzol in
Argon/Sauerstoffgasgemischen wird der benétigte volumenspezifische Energieeintrag
E, o fiir einen Abbau um einen Faktor ¢ (vgl. G (6.13)) verwendet. Bei vorgegebener
Schadstoffkonzentration am Reaktoreintritt und Variation des Sauerstoffgehaltes
durchlduft der E,(-Wert hierbei ein Minimum. Snyder und Anderson fiihren diesen
Sachverhalt im Wesentlichen auf folgende Konkurrenzreaktionen zurtick:

O (°P) + Schadgasmolekiil — Zersetzungsprodukte
versus
O (P)+ 0, > 0
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Ausgehend von einem Sauerstoffgehalt von 3-5 Vol% verringert sich die energetische
Effizienz des Schadstoffabbaus mit zunehmender Sauerstoffkonzentration, da unter
diesen Bedingungen bevorzugt Ozonautbaureaktionen stattfinden. Angesichts von
Sauerstoftkonzentrationen in Rauchgasen von 3-15 Vol% ist demnach eine Effizienz-
steigerung gegeniiber dem Betrieb bei Umgebungsbedingungen (ca. 21 Vol% O;) zu
erwarten. Bemerkenswert ist insbesondere der Umstand, daB3 die durch geringen Sauer-
stoffgehalt (ca. 3-5 Vol%) und hohe Anteile an unverbrannten Kohlenwasserstoffen
gekennzeicheten kritischen Betriebsphasen des Feuerungsprozesses, abweichend vom
Betriebsverhalten konventioneller Nachverbrennungsverfahren, gewissermaflen den
Optimalbereich fiir die plasmachemische Umsetzung in Barrierenentladungen dar-
stellen. Im Hinblick auf die Totaloxidation der Schadstoffe gilt jedoch festzuhalten, daf3
bezogen auf den COx-Umsatz die Konversion zu CO, mit steigendem Sauerstoffgehalt
begiinstigt wird [129].

Neben Sauerstoff- und Wassergehalt sind bei einer Bewertung der Effizienz des
Verfahrens mogliche Riickwirkungen der iibrigen Rauchgasbestandteile in Betracht zu
ziehen. Auf Grund der vergleichsweise geringen Mengenanteile luftfremder Inhalts-
stoffe stimmen bei ansonsten gleichen Randbedingungen die Elektronenenergiever-
teilungen in Rauchgasen und Luft in guter Ndherung iiberein [134], so dall entladungs-
physikalische Aspekte in diesem Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung sind.
Mogliche Riickwirkungen liegen daher vorrangig in plasmachemischen Vorgingen
begriindet. Als Verlustprozesse kommen dabei insbesondere Wechselwirkungsprozesse
zwischen den unvollstindig oxidierten Abgasinhaltsstoffen CO, NO, N,O und SO, in
Frage [131-135]. Durch derartige parallel verlaufende Konkurrenzreaktionen stehen
somit weniger reaktive Spezies fiir den oxidativen Abbau organischer Schadstoffe zur
Verfiigung. Angesichts der komplexen Zusammensetzung von Rauchgasen in Ver-
bindung mit vielschichtigen Wechselwirkungsprozessen ist eine quantitative Ab-
schitzung mit systematischer Differenzierung der Einfliisse auf das Reaktionsgeschehen
allerdings nicht moglich.

6.2.2.5 EinfluB der Temperatur

Der Temperatureinflul 148t sich zunidchst an Hand grundlegender physikalisch-
chemischer Zusammenhénge rein analytisch bewerten. Grundsétzlich sind wiederum
Riickwirkungen auf

» plasmaelektrische Vorgénge
» Reaktionskinetik der Schadstoffwandlung

in eine libergreifende Gesamtbetrachtung einzubeziehen.
Voraussetzung fiir die Initiierung von Abbaureaktionen ist das Vorhandensein reaktiver

Spezies, deren Erzeugungsrate mafigeblich durch die dichtereduzierte Feldstirke E/n
beeinfluflt wird.
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Eine temperaturabhingige Néherungsbeziehung fiir die Durchschlagfeldstirke Ep 143t
sich unter Beriicksichtigung von
U (T
E, = o(T) Gl. (6.15)
S

und einer in der Literatur [136] hdufig verwendeten Nédherungsgleichung fiir die Durch-
schlagspannung Up,

K, K
U, =(=2+—~ Gl. (6.16)
D T \/?)
sowie unter Anwendung des idealen Gasgesetzes fiir die Stoffmenge n
p-vV
n(T)=—— Gl.(6.17
(M=£= (6.17)

herleiten. Auf Grundlage von GL.(6.15) bis Gl.(6.17) ergibt sich folgender geschlossener
Naherungsausdruck fiir die Durchschlagfeldstérke Ep:

R
ED:(KO+K1'\/?)'(’O.V‘S) GI.(6.18)

Die Verringerung der Durchschlagspannung mit steigender Temperatur nach GL (6.16)
ist anschaulich plausibel, da ein Temperaturanstieg zu einer Erhohung der Ionen-
beweglichkeit der Gasteilchen fiihrt. Bei Erhohung der Gastemperatur verringert sich
gleichzeitig die Ziindspannung. Da das Absenken der Durchschlagspannung jedoch
stiarker ausgeprigt ist [137], hat dies eine Anndherung von Ziind- und Durchschlag-
spannung zur Folge und bedeutet fiir den praktischen Einsatz eine Verringerung des
Arbeitsbereichs des Reaktors. Dem Betrieb bei hoheren Temperaturen sind insofern
Grenzen gesetzt, da bei kontinuierlicher Steigerung Ziind- und Durchschlagspannung
schlieBlich zusammenfallen und keine Teilentladungen mehr moglich sind. Bei Einsatz
von Borsilikatgldsern als Dielektrika liegt dieses obere Temperaturlimit bei etwa 200°C
[138]. Durch Verwendung von reinen Quarzgldsern 146t sich die Einsatzgrenze auf
Temperaturen bis 560 °C steigern [138].

Bei konstantem Druck nimmt die Teilchendichte mit steigender Temperatur ab (vgl. G/
(6.17)). In Bezug auf die Durchschlagfeldstirke fallt dieser Einflul gegeniiber der
Temperaturabhéngigkeit der Durchschlagspannung stdrker ins Gewicht, so daB3 bei
héheren Temperaturen die Feldstdrke im Entladungsraum letztlich ansteigt (vgl. GL.
(6.18)). Abgesehen von der Feldstirke verdndert sich die Dielektrizitdtszahl €, des
Dielektrikums mit der Temperatur. So bewirkt eine Temperaturerh6hung zunéchst einen
Anstieg der Dielektrizitidtszahl auf Grund der héheren Beweglichkeit der Dipole [139].
Hohe Dielektrizititskonstanten begiinstigen eine homogene und dichte Verteilung der
Entladungsfilamente und damit wiederum den spezifischen Energieeintrag [100]. Bild
6.15 zeigt hierzu experimentell ermittelte Werte fiir coso als Funktion der Temperatur.
Die Kosinusfunktion des Phasenwinkels ¢ gibt hierin das Verhéltnis von Wirk- und
Scheinleistung S wieder:

cosmz% G1.(6.19)
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Ein Anstieg von coso ist gleichbedeutend mit einer Erhéhung der Wirkleistung durch
Verringerung des Blindleistungsanteils.
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Bild 6.15 Kosinusfunktion des Phasenverschiebungswinkels ¢ als Funktion der Gastemperatur

Erginzend ist anzumerken, daB die Dielektrizitszahl nicht kontinuierlich mit der
Temperatur ansteigt, sondern als Folge der mit hohen Temperaturen einhergehenden
Storungen der Dipolausrichtung (durch verstirkte Warmebewegung) wieder absinkt.

Aus reaktionskinetischer Sicht ist zu beriicksichtigen, dafl die Ratenkoeffizienten im
allgemeinen temperaturabhingige GroBen sind. In der nachstehenden Tabelle 6.2 sind
Beispiele fiir Primdr- und Folgereaktionen dargestellt. Die Primérreaktionen werden
durch Elektronen eingeleitet, so dal die Ermittlung der Produktionsrate der primér
erzeugten, reaktiven Spezies die Kenntnis der Elektronenenergieverteilung im nicht-
thermischen Plasma voraussetzt. Allgemein konnen die Ratenkoeffizienten fiir
ElektronenstoBBprozesse k. durch die Verteilung der kinetischen Energien f(e.) der
Elektronen, den energieabhdngigen Wirkungsquerschnitt o(e.) und die Relativ-
geschwindigkeit u,. der StoBpartner wie folgt bestimmt werden [140]:

k, = [f(e,)-o(e, ) Uy - e, GL.(6.20)

Die Elektronenenergieverteilung héngt von der Energicaufnahme der Elektronen aus
dem elektrischen Feld ab und ist insofern eine Funktion der dichtereduzierten Feldstirke
E/m. Ein EinfluB der Gastemperatur auf die Ratenkoeffizienten der Elektronenstof3-
prozesse tritt demnach nur mittelbar liber die Beziehung fiir die dichtereduzierte
Feldstirke gemdl G/. (6.18) auf. Daraus folgt eine Erhdhung der Ratenkoeffizienten mit
zunehmender Temperatur und letztlich eine Ausbeutesteigerung an priméren Ent-
ladungsprodukten.
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Primé&rreaktionen

Elektronenstol3prozesse mit neutralen Gasteilchen
(R1) e + O, > O(°P) + O(°P) +e
(R2)e+0, > 0(P)+0O('D) + e

Folgereaktionen von Schwerteilchen
(R3)O+0, >0z +e ka=510"° cm¥s [117]
(R4) NO, + O3 - O, + NO; ka = 1,2 107" exp(-2450/T) cm®/s [117]

Abbaureaktionen organischer Schadstoffe (am Beispiel Formaldehyd)

(R5) C,HCl; + O — CHOCI + CCl, ka = 1,66 107" exp(-1010/T) cm®/s [127]
(R6) CCl, + O, - COCI + CIO ka = 1,66 107" exp(-505/T) cm®/s [127]
(R7) COCIl + O — CO, + Cl ka = 1,66 107" cm¥s [127]

Tabelle 6.2 Beispiele fiir Primér- und Folgereaktionen bei der Stoffwandlung im nichtthermischen Plasma

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Folgereaktionen k, — sozusagen
Wechselwirkungsprozesse zwischen den ,,schweren® Teilchen - lassen sich ver-
allgemeinernd durch folgende Beziehung beschreiben [141]:

k,(T)=k-T* -exp(_fa) Gl.(6.21)

Den o.a. Beispielen ist zu entnehmen, dall in einigen Féllen die Temperatur keinen
EinfluB3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt (vgl. (R3) und (R7) in Tabelle 6.2).
Fiir die eigentlichen Abbauprozesse organischer Schadgase gilt, da3 die Reaktionen bei
Temperaturerhohung praktisch immer schneller ablaufen.

Ein Anstieg der Gastemperaturen zieht abgesehen von den oben beschriebenen
Einfliissen auch Verdnderungen der Entladungserscheinungen nach sich, die im
abgedunkelten Raum visuell beobachtet werden konnen. Ausgehend von einer
filamentartigen Erscheinung bei Umgebungstemperatur bildet sich bei Temperaturen
oberhalb von 120 °C eine dunkelviolette homogene Leuchtzone im Entladungsspalt aus.
Begleitend zu den visuellen treten akustische Verdanderungen auf, die durch einen
Ubergang von Knistergeriusche in monotone hochfrequente Klangtone gekennzeichnet
sind. Wie bereits mehrfach ausgefiihrt, stellt eine vollkommen gleichmiBige Ent-
ladungserscheinung im Hinblick auf die Effizienz von Stoffwandlungen gewissermal3en
den Idealtypus der Barrierenentladung dar.



Kapitel 6 97

Bei VergroBlerung der Spaltweite konnte im Temperaturregime oberhalb von 140 °C die
ideale Erscheinungsform des Plasmas bis zu Spaltabstinden von ca. 5-7 mm aufrecht-
erhalten werden. Gegeniiber den gebrduchlichen Elektrodenkonfigurationen mit Spalt-
weiten von 1-2 mm bietet der Betrieb bei hoheren Temperaturen insofern Moglichkeiten
zur VergroBerung der Spaltabstédnde. Bei vorgegebenen Werten fiir Abgasdurchsatz und
Verweilzeit lassen sich hierdurch Reaktorbauformen mit deutlich geringeren Ab-
messungen realisieren. Ferner verringert sich insbesondere beim Durchsatz staub-
haltiger Rauchgase die Verstopfungsgefahr.

Theoretisch ist der Schadstoffumsatz unter der Voraussetzung eines homogenen
Entladungsplasmas lediglich eine Funktion des volumenspezifischen Energieeintrags
und dementsprechend unabhéngig von der gewéhlten Spaltweite. In Bild 6.16 sind
hierzu Messungen mit unterschiedlichen Betriebstemperaturen und Reaktorspaltweiten
aufgetragen. Zur Variation der Betriebstemperatur wurde die gesamte Entladungs-
apparatur in einen bis zu 250 °C temperierbaren Trockenschrank integriert. Da der
Trockenschrank mit einem transparenten Sichtfenster versehen ist, konnte der
Entladungsraum auch bei geschlossener Tiir eingesehen werden. Die elektrischen
Anschliisse und Gasleitungen wurden durch die Entliiftungsschlitze gefiihrt. Wahrend
der Versuchsdurchfilhrung mufite der Trockenschrank ausgeschalten werden. Die
zwischen Versuchsbeginn und —ende gemessene Temperaturabnahme lag stets unterhalb
5 °C, so daB3 anndhernd konstante Versuchsbedingungen gegeben waren.
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Bild 6.16 COy-Umsatz und volumenspezifischer Energieeintrag bei Variation von Spaltweite und

Gastemperatur

Bild 6.16 verdeutlicht zunidchst fiir einen Reaktor mit 5 mm- Spaltweite, daB3 der
Schadstoffumsatz durch Temperaturerh6hung signifikant verbessert werden kann. Da
sich mehrere Einflulfaktoren additiv tiberlagern kénnen, lassen sich die Ergebnisse nur
qualitativ deuten und in ihrer Gesamtheit quantifizieren.
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Als wesentliche Ursachen fiir die beobachte Steigerung des COx-Umsatzes sind die
zunehmende Homogenisierung des Plasmas, eine hohere Ausbeute reaktiver Spezies
sowie die bei Warme schneller ablaufenden Abbaureaktionen in Betracht zu ziehen.

Beim Vergleich der MeBergebnisse fiir Reaktorgeometrien mit 5 und 2 mm Spaltweite
sind bei ansonsten gleichen Randbedingungen (Temperatur, volumenspezifischer
Energieeintrag) fiir den Reaktor mit 2 mm- Spaltweite durchgehend hohere CO-
Umsitze zu verzeichnen. Dies legt die SchluBfolgerung nahe, dafl weiterhin
Unterschiede hinsichtlich der Entladungshomogenitit bestehen, die jedoch gegeniiber
dem Betrieb bei Umgebungstemperatur deutlich schwiécher ausgeprédgt und visuell nicht
zu erkennen sind.

AbschlieBend ist anzumerken, dal3 der Betrieb bei Temperaturen oberhalb von 100 °C
weitere Vorteile mit sich bringt. Bedingt durch die thermische Instabilitdt des Ozons
treten im Abgas des Plasmareaktors allenfalls geringe Ozonkonzentrationen (< 0,1
g/m’) auf. Weiterhin lassen sich im Hinblick auf hohe Abgasfeuchten Kondensations-
erscheinungen am Dielektrikum unterdriicken [142], wodurch die Effizienz und
Betriebssicherheit der Entladungsapparatur gesteigert werden kann.

6.3 Untersuchungen mit realen Rauchgasen im technischen MaRRstab
6.3.1 Reaktoraufbau

Fir die Durchfilhrung von Betriebsversuchen an Eindscherungsanlagen wurde ein
Barrierenreaktor im technischen Mafstab entwickelt, der zur Behandlung von
Rauchgasstromen im Temperaturbereich bis maximal 200 °C geeignet ist. Der
schematische Aufbau der Apparatur geht aus Bild 6.18 hervor.

| Innenelektrode |

| Entladungsspalt |

| Glasbarriere |

Aullenelektrode

Bild 6.17 Entladungsgeometrie im Ringspalt einer Entladungsréhre des Barrierenreaktors
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Der Reaktor setzt sich aus insgesamt 45 koaxial angeordneten Glasrohrbarrieren
zusammen. Jedes Modul besteht aus einer Innenelektrode mit einem AuBBendurchmesser
von 28 mm sowie einer AuBenelektrode mit einem AuBendurchmesser von 50 mm.
Zwischen den Elektroden befindet sich jeweils ein Glasrohr aus Borsilikat mit 46 mm-
AuBendurchmesser und 3,2 mm Wandstirke. Hierdurch entsteht zwischen der
Innenelektrode und der Innenseite des Glasrohres ein axialer Entladungsspalt von 5,8
mm (vgl. Bild 6.17). Die AuBlenelektroden sind starr miteinander verbunden und bilden
einen stabilen Fundamentrahmen, der auf 4 Stiitzisolatoren aus Porzellan aufliegt. An
der Unterseite der Isolatoren ist ein Lochblech befestigt, welches als Auflageflache fiir
die Innenelektroden dient. Die Innenelektroden haben an beiden Enden jeweils 3 kleine
Stiftschrauben als Abstandshalter zur koaxialen Fixierung der Glasrohre.

Oberhalb der miteinander verschweifiten AuB3enelektroden ist ein Zwischenblech mit 45
Bohrungen (Durchmesser 48 mm) zur Befestigung und Zentrierung der Glasrohre
angeordnet. Die oberen Enden der Glasrohre sind mit fest anliegenden Silikonringen
versehen und werden lediglich in das Zwischenblech gehangen. Durch das Eigen-
gewicht der Glasrohre schlielen die iiberstehenden Ringe die Bohrungen gasdicht ab.
Hierdurch ist gewihrleistet, da das Abgas nur den Entladungsspalt zwischen
Innenelektrode und Glasbarriere durchstromt (vgl. Bild 6.19). Bei Dauerbetrieb, unter
hoheren Temperaturen sowie Ozoneinflufl unterliegen die Dichtungen einem erhdhten
Verschlei3, so dal} ein regelméBiger Austausch vorzusehen ist.

Ein gewisser Abstand zwischen Auflenelektrode und Glasrohr ist konstruktionsbedingt
sowie auf Grund der Toleranz der gefertigten Glasrohre nicht zu umgehen und
empfiehlt sich, um Glasbruch durch Warmespannungen, u.d. bei zu starrer Fixierung
vorzubeugen. Neben dem eigentlichen Reaktionsraum existiert somit je nach PaB-
genauigkeit ein zusitzlicher bis zu einem Millimeter breiter Spalt zwischen Aufen-
elektrode und Dielektrikum. Entladungen in diesen stromungstoten Zwischenrdumen
sind als Energieverlust anzusehen.

|

Entladungsspalt

Innenelektrode

N

Lochblech
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Bild 6.19 Schematische Darstellung der Stromlinien bei der Durchstrémung eines Entladungsspalts
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Im Betrieb durchstromt das Abgas den Reaktor von unten nach oben. Das Lochblech,
welches den elektrischen Kontakt zu den Innenelektroden herstellt, ist auf Masse gelegt
und dient gleichzeitig zur VergleichméBigung der Stromung (vgl. Bild 6.19). Die
AuBenelektroden sind mit der Hochspannungsleitung verbunden und durch ein
grof3ziigig bemessenen Abstand vom geerdeten Gehéuse entfernt angeordnet.

6.3.2 Schaltungstechnische Varianten bei der praktischen Umsetzung

Bei der Anwendung von Barrierenentladungen zur Reinigung PCDD/F-haltiger Rauch-
gasstrome aus Eindscherungsanlagen bestehen zundchst verschiedene Moglichkeiten fiir
eine prozeBtechnische Einbindung in die Rauchgasreinigungslinie. Je nach Wahl des
Dielektrikums liegt der obere zuldssige Temperaturbereich fiir Glasmaterialien bei etwa
550 °C. Da der Einsatz konventioneller Gewebefilter auf Betriebstemperaturen bis ca.
180 °C limitiert ist [143], besteht oberhalb dieses Temperaturbereichs die Not-
wendigkeit staubhaltige Rauchgasstrome zu verarbeiten. Im Hinblick auf die
konzeptionelle Umsetzung des Verfahrens kann dementsprechend eine Unterscheidung
zwischen der Anordnung vor dem Gewebefilter, gekennzeichnet durch hohe
Staubbeladungen (,,High Dust“-Bereich) und der Integration im ,,Low Dust“-Bereich
hinter dem Gewebefilter erfolgen.

Fiir eine Einbindung des Reaktors in den ,,High Dust“-Bereich sprechen die skizzierten
Vorteile, die sich durch den Betrieb bei mdglichst hohen Temperaturen erdffnen. Der
Durchsatz staubhaltiger Rauchgasstrome birgt allerdings die Gefahr von Betriebs-
storungen, die beispielsweise durch Staubablagerungen hervorgerufen werden. Zur
Vermeidung flachenférmiger Staubablagerungen wurden bei der Reaktorkonzeption
ganz bewullt vergleichsweise groBe Entladungsspaltweiten vorgesehen. Der gewéhlte
Elektrodenabstand von 5,8 mm iibersteigt die Spaltweiten typischer Elektroden-
geometrien von Ozonerzeugern um etwa einen Faktor 5. Eine VergroBerung des
Spaltabstandes ist wie bereits in Kap.6.2.2.3 aufgezeigt mit Nachteilen hinsichtlich der
Entladungscharakteristik der Barrierenentladung behaftet und fiihrt bei Umgebungs-
temperaturen u.a. zu einer zunehmenden Filamentierung des Entladungsplasmas.
Kennzeichnend fiir diesen Betriebsmodus ist das Auftreten einzelner, stromstarker
Entladungskanile, so daBl dementsprechend der Ausnutzungsgrad des vorhandenen
Reaktionsraumes gering ist.

Temperaturerh6hungen begiinstigen jedoch die VergleichméBigung des Entladungs-
plasmas, so daB3 mit steigenden Betriebstemperaturen Moglichkeiten zur Vergroferung
der Spaltweite gegeben sind. Bei einer Spaltweite von ca. 6 mm ist im Temperatur-
bereich oberhalb 150 °C in Bezug auf die Homogenitit des Plasmas mit keinen
nennenswerten Beeintrichtigungen zu rechnen.

Zur Klérung der Fragestellung, inwieweit eine Integration des Plasmareaktors in den
,High Dust“-Bereich unter betriebssicherheitstechnischen Aspekten zu vertreten ist,
wurde der in Bild 6.20 dargestellte Versuchsstand konzipiert.
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Bild 6.20 Aufbau des Versuchsstandes zur Untersuchung der Wirkung von staubhaltigen Abgasstrémen
auf das Betriebsverhalten des Plasmareaktors

Wihrend des Versuchsbetriebs wird Umgebungsluft mittels saugseitig angeordneten
Gebldse durch eine elektrische Heizung zur Luftvorwdrmung und anschlieend durch
den Plasmareaktor gefordert. Bei maximalen Luftdurchsatz von 120 Nm’/h erfolgt die
Einstellung geringerer Volumenstrome mittels Falschluftklappe. Zur Vermeidung von
Wirmestauungen kann bei Vollast der Heizung der Volumenstrom auf minimal 30
Nm’/h verringert werden. Die AnschluBleistung der Heizung ermdglicht unter den
zugrunde liegenden DurchfluBmengen Lufttemperaturerhbhungen bis ca. 170 °C. Um
den Wirmeverlust moglichst gering zu halten, sind Heizung und Reaktor einschlieB8lich
Verbindungsleitungen mit Isolierungen aus Mineralwolle verkleidet. In der Zuleitung
zum Reaktor befinden sich Anschliisse fiir Staub- und Wasserdampfdosierung. Die
Messung des Luftdurchsatzes erfolgt mittels Prandtl-Staurohr. Da der Reaktor nicht mit
Sichtfenstern u.d. versehen ist, konnen wihrend des Versuchsbetriebs eventuell
auftretende Staubablagerungen lediglich indirekt {iber einen entsprechenden Anstieg des
Druckverlustes registriert werden. Zur eindeutigen Kldrung bedarf es hierzu nach
Versuchsende bzw. vorzeitigem Abbruch einer Demontage, so dal der Innenraum des
Reaktors eingesehen und die Glaselektroden zur Sichtkontrolle entnommen werden
konnen.
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Der EinfluB von Staubpartikel mit geringen elektrischen Widerstdnden im Bereich
unterhalb 10* Qcm auf die Vorginge in Barrierenentladungen 4Bt sich an Hand
einfacher theoretischer Uberlegungen abschitzen [144]. Durch Anlagerung von
Ladungstragern konnen im Entladungsraum der Barrierenentladung positiv bzw. negativ
geladenen Staubteilchen entstehen, die im elektrischen Feld eine quer zur Gasstromung
gerichtete Kraft erfahren. Staubteilchen hoher Leitfdhigkeit geben als geladene Partikel
beim Kontakt mit der gegenpoligen Elektrode ihre Ladungen sehr schnell ab. Durch
Polarisation nehmen die Staubpartikel die Ladung der Kontaktelektrode an, so daf} die
frei beweglichen Staubteilchen als Folge der hiermit verbundenen elektrischen
AbstofBungskrifte wiederum in den Gasstrom gelangen konnen. Der skizzierte Wechsel
zwischen Anziehung und AbstoBung flihrt im Ergebnis zu einer Partikelwanderung
durch den Reaktor. Bei Staubpartikel hoher Leitfdhigkeit spielen Abscheideeffekte an
den Elektroden insofern praktisch keine Rolle.

Im Folgenden werden daher lediglich vergleichsweise hochohmige Stiube im Bereich
10 —10"" Qcm betrachtet, die in herkommlichen Elektrofiltern problemlos
abgeschieden werden konnen. Fiir experimentelle Untersuchungen diente Quarz mit
einer mittleren Partikelgrofe von 16 um als Versuchsstaub.

Bei den ersten Testversuchen zur Wirkung von staubbeladenen Luftstromen auf das
Betriebsverhalten des Plasmareaktors wurde ein Schneckenforderer als Dosier-
vorrichtung eingesetzt. Bei Verwendung dieser Vorrichtung konnten allerdings nur
vergleichsweise hohe Staubkonzentrationen realisiert werden. Die kleinste einstellbare
Staubkonzentration bei maximalen Luftstrom von ca. 120 Nm’/h betrug ca. 20 g/m’, ein
Wert der um mehrere GroBenordnungen iiber dem typischen Konzentrationsbereich in
Rauchgasen liegt. Versuche unter den zugrunde liegenden Bedingungen haben
dementsprechend nur dann eine gewisse Aussagekraft, wenn das Versuchsergebnis im
wesentlichen durch die durchgesetzte Absolutmenge und weniger durch die
vorherrschende Staubkonzentration beeinflult wird. Auf dieser Annahme aufbauend
1aBt sich das Langzeitbetriebsverhalten des Reaktors, der ansonsten mit deutlich
geringeren  Staubkonzentrationen beaufschlagt wird, in wesentlich kiirzeren
Versuchszeitrdumen simulieren.

In einem ersten Prinzipversuch wurde der Reaktor etwa eine Stunde lang mit einer
durchschnittlichen Staubkonzentration von 20 g/m’ gefahren. Bei unverinderter
Absolutmenge ist dies gleichbedeutend mit einem 72 h — Betrieb und einer
Staubkonzentration von 278 mg/m’. Ausgehend von einem Druckverlust am Reaktor
von rund 3 kPa stieg der Druckverlust bereits nach einstiindigem Versuchsbetrieb um
etwa einen Faktor 10 an. Hier lag die Vermutung nahe, dafl der beobachtete Anstieg
malgeblich durch Staubablagerungen im Reaktor verursacht wird. Eine Sichtkontrolle
ergab, dall von der Anstromseite aus betrachtet, etwa die ersten 5 cm des Ringspaltes
zwischen Glasrohr und Innenelektrode mit einer dichten, festhaftenden Staubpackung
verstopft waren. Selbst Anstromhaube und das Lochblech fiir die Massekontaktierung
waren mit einem Staubkuchen bedeckt.
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Bei entsprechenden Vergleichsversuchen ohne Hochspannung traten keine
nennenswerten Staubablagerungen an den Reaktorwandungen auf. Angesichts dieses
Befundes wird deutlich, da wungeachtet der Unterschiede zwischen den
Entladungsvorrichtungen, in der Barrierenentladung die gleichen Mechanismen und
Vorginge wie bei der Staubabscheidung in klassischen Rohrelektrofiltern zum Tragen
kommen. In Gegenwart elektrischer Felder konnen die Staubpartikel aufgeladen und
quer zur Stromungsrichtung zu den Reaktorwandungen transportiert und
abgeschiedenen werden. Mit zunehmender Staubbeladungen der Elektroden gewinnen
die Abscheidemechanismen einer kuchenbildenden Staubfiltration an Bedeutung.
Sobald der gesamte Entladungsspalt mit einer Staubbriicke verschlossen ist, findet eine
reine Kuchenfiltration statt.

In weiteren Untersuchungen wurde ein handelsiiblicher Biirstendosierer (Fa. Palas) zur
Staubdosierung verwendet, wodurch Staubkonzentrationen im Bereich von ca. 50 bis
300 mg/m’ eingestellt werden konnten. Bei einer durchschnittlichen Versuchsdauer von
2 bis 5 Stunden konnten in den Versuchsreihen mit unterschiedlichen Staub-
konzentrationen keine Anderungen des Druckverlustes festgestellt werden. Nach Offnen
des Reaktors waren bei allen Versuchen wiederum Staubablagerungen an den
Reaktorwandungen zu erkennen. In Ubereinstimmung mit den ersten Untersuchungen
traten die Staubniederschldge verstirkt am unteren Rohrende der Innenelektrode auf.
Trotz des Fehlens einer gegenpoligen Elektrode wurden im Bereich der iiberstehenden
Glasrohrenden (vgl. Bild 6.19) ebenfalls Staubablagerungen beobachtet. Dieser
Sachverhalt ist moglicherweise auf die lokal hohen Feldstirken an den abschlieBenden
Ecken und Kanten zuriickzufiihren, so dafl vornehmlich an diesen Stellen eine verstirkte
Staubabscheidung auftritt. Abgesehen von den benannten Bereichen waren in einigen
Entladungsrohren vereinzelt kreisformige Staubschichten sowohl am Glas als auch an
der gegeniiberliegenden Innenelektrode auszumachen. Die betroffenen Stellen
zeichneten sich i.a. durch markante Unebenheiten der zugehorigen Metallelektrode aus.
Hier liegt die Vermutung nahe, daf3 an diesen Stellen wéhrend des Versuchsbetriebes
Uberschlige stattgefunden haben. Hierbei besteht keine GewiBheit dariiber, inwieweit
die beobachteten Staubablagerungen Ausloser oder hervorgerufene Begleiterscheinung
von Uberschligen sind.

Als Resiimee der experimentellen Untersuchungen mit staubbeladenen Gasstromen 1403t
sich festhalten, da3 sich der Reaktor nach einer bestimmten Betriebsdauer unweigerlich
mit Staub zusetzt. Dieser Vorgang ist vorrangig eine Funktion der Staubkonzentration,
so daB sich bei geringeren Rohgaskonzentrationen der Zeitraum bis zur Ausbildung von
Staubschichten an den FElektrodenflichen mit anschlieBenden Filterkuchenautbau
entsprechend verldngert. Fiir den Temperaturbereich oberhalb 100 °C war kein
signifikanter EinfluB der Feuchte und Temperatur auf das Versuchsergebnis zu
erkennen. Angesichts von Gassenabstinden typischer Elektrofiltergeometrien im
Zentimeterbereich erscheint eine weitere VergrofBerung der Spaltweite hinsichtlich einer
Vermeidung von Staubablagerungen im Plasmareaktor nicht zielfiihrend. Als
Konsequenz 1468t sich hieraus ableiten, dal bei der praktischen Umsetzung unter
betriebssicherheitstechnischen Gesichtspunkten lediglich eine Anordnung im ,low
dust“-Bereich in Frage kommt.
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6.3.3 Versuchsdurchfiihrung und Validierungsmessungen

Im Hinblick auf die Integration des Plasmareaktors in eine Eindscherungsanlage stellt
auf Grund mdoglicher Betriebsstorungen durch Flugaschepartikel lediglich der Einbau
hinter der Entstaubungsstufe eine sinnvolle schaltungstechnische Variante dar (vgl.
Kap. 6.3.2). Vor diesem Hintergrund erfolgte die Einbindung der Versuchsanlage als
geschlossene Teilstrombypallinie in einen zwischen Gewebefilter und Saugzug
liegenden Rauchgaskanal (vgl. Bild 6.21). Zur Teilstromentnahme war ein Edelstahlrohr
(Durchmesser 0,028 m) mit Kriimmeraufsatz eingelassen. Die Kriimmerdffnung lag in
der Rauchgaskanalmitte und entgegengesetzt zur Stromungsrichtung. Wihrend des
Versuchsbetriebs wurde der Rauchgasteilstrom mittels Gebldse abgezogen, durch den
Plasmareaktor geleitet und wieder in den Rauchgaskanal zuriickgefiihrt. Die Férderung
des Abgases erfolgte somit drucklos gegeniiber dem Betriebsdruck der Eindscherungs-
anlage. Uber eine BypaBregelung konnte der Volumenstrom durch den Versuchsreaktor
im Bereich von 10-50 Bm’/h variiert werden. Die Bestimmung des Durchsatzes erfolgte
kontinuierlich mittels SchwebekdrperdurchfluBmesser. Am Reaktorein- und —ausgang
dienten zwei Thermolelemente zur kontinuierlichen Temperaturerfassung. In die
Entnahme- und Riickfiihrungsleitung des Reaktors wurde jeweils ein Sperrventil
integriert.
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Bild 6.21 Schema der Eindscherungsanlage mit integriertem Plasmaversuchsreaktor

Hinsichtlich der Untersuchungsmethodik ist zu beriicksichtigen, daB3 bedingt durch
PCDD/F-Konzentrationen im spurenanalytischen Bereich bei gleichzeitig hoher
Hintergrundbelastung an organischen Kohlenwasserstoffen, CO, CO, und HCIl im
Rauchgas die freigesetzten Reaktionsprodukte von PCDD/F-Stoffwandlungsprozessen
nicht isoliert erfaBt werden konnen. Informationen zur Reinigungsleistung der
Versuchsapparatur lassen sich einzig und allein auf Grundlage der Ermittlung der
PCDD/F-Konzentrationsdnderung durch zeitgleiche Probenahme am Ein- und Austritt
gewinnen. Fiir eine fundierte Beurteilung des Verfahrensergebnisses ist insofern die
Qualitit der Probenahme von ausschlaggebender Bedeutung. Grundsitzlich gibt es kein
geeignetes Referenzmaterial, um die Prizision der PCDD/F-Bestimmung zu bewerten.
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Die Qualitit verschiedener Probenahmetechniken wird auf Basis der Streuung von
zeitgleichen Doppelbestimmungen mit zwei identischen Probenahmesystemen ermittelt.
In DIN EN 1948 [58] werden drei unterschiedliche, als gleichwertig anzusehende
Probenahmeverfahren

- Filter/Kiihler-Methode
- Verdiinnungsmethode
- Gekiihltes-Absaugrohr-Methode

festgelegt. Die entsprechenden Verfahrensvalidierungen umfassen einen PCDD/F-
Konzentrationsbereich von ca. 0,1 ngTE/m’ und mittlere Staubbeladungen von 1-15
mg/m’ sowie ProbefluBraten zwischen 0,5-4 m’/h bei maximaler Probenahmezeit von 8
Stunden. Abgesehen von den in DIN EN 1948 beschriebenen Verfahren wurden in der
Vergangenheit weitere PCDD/F-Probenahmetechniken praktiziert [145] fiir die groBten-
teils VerfahrenskenngrofSen geméfl VDI 2449, Bl.1 [146] vorliegen.

Die verschiedenen Probenahmesysteme unterscheiden sich durch die Art, Anzahl und
Anordnung der PCDD/F-Sammelvorrichtungen. Als Sammeleinheiten fiir gasformige
und auf Partikeln adsorbierte PCDD/F kommen Filter, Kiihler mit Kondensatabscheider,
Impinger sowie Feststoffadsorber zur Anwendung.
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Bild 6.22 Probenahmesystem zur Bestimmung der PCDD/F-Anderung im Plasmabarrierenreaktor
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Fiir die Bestimmung der PCDD/F-Konzentrationsdnderung im Plasmabarrierenreaktor
wurde in der vorliegenden Arbeit das in Bild 6.22 schematisch dargestellte
Probenahmesystem verwendet. Der Systemaufbau zeichnet sich durch zwei identische
Probenahmevorrichtungen aus, die am Reaktorein- bzw. —austritt in die Abgasleitung
eingebunden wurden. Eine Entnahmeeinheit bestand im wesentlichen aus einem mittig
entgegen der Stromungsrichtung angeordneten Rohrkriimmer (Durchmesser 0,004 m),
Kondensatabscheider, Adsorptionskolonne bestehend aus Quarzwatte- und XAD-2-
Kartusche, Trockenturm sowie Absaugpumpe mit Regelventil, Stromungsmesser und
Gasuhr. Letztere diente zur Bestimmung des abgesaugten, trockenen Probe-
gasvolumens. In Verbindung mit einer Temperatur- und Druckmessung konnten die
ermittelten PCDD/F-Konzentrationen auf den Normzustand umgerechnet werden.

Vor der Probenahme wurde die Probenahmeapparatur auf Dichtheit gepriift, indem der
Kriimmer verschlossen und die Pumpe eingeschaltet wurde. Bei Dichtheit evakuiert die
Pumpe das System, so dal} die Anzeige des DurchfluBmessers auf Null abfallt. Wéhrend
der Probenahme wurde ein Teilstrom {iberisokinetisch abgesaugt, liber eine beheizte
Edelstahlleitung der Kondensationsstufe zugefiihrt und auf Temperaturen kleiner 20°C
abgekiihlt. Sdmtliche mit dem Probengas in Beriihrung kommenden Flachen bestanden
aus Glas bzw. Edelstahl. Die Dauer der zeitparallelen Probenahme am Reaktorein- und
austritt wurde entsprechend den Forderungen nach 27.BImSchV auf mindestens 6
Stunden festgelegt. Nach Beendigung der Probenahme wurden zunéchst alle
gasfiihrenden Teile der Apparatur mit Aceton und Toluol sorgfiltig gespiilt. Die Spiil-
16sung wurde mit dem Kondensat vereinigt und anschlieBend gemeinsam mit den
Adsorberkartuschen dem Analyselabor iibergeben. Die eingesetzten Betriebsmittel, wie
Quarzwatte- und XAD-2-Kartuschen, wurden bereits von Seiten des Analyselabors
aufbereitet, gereinigt und mit *C-markierten Standards gespikt.

Die Entnahme des Teilstroms aus dem Rauchgaskanal erfolgte unter iiberisokinetischen
Bedingungen. Der Aspekt einer repridsentativen Teilstromentnahme entsprechend der
Zusammensetzung im Hauptgasstrom ist im Zusammenhang mit Untersuchungen zum
PCDD/F-Abbau im Barrierenreaktor von untergeordneter Bedeutung und wurde nicht
weiter untersucht. Die Genauigkeit der zeitparallelen Probenahme am Ein- und Austritt
ist hingegen fiir die Beurteilung der Reinigungsleistung eine notwendige Voraus-
setzung. Daher wurden im Rahmen von Validierungsmessungen bei Betriebsstillstand
(ohne Betriebsspannung) des Barrierenreaktors jeweils zeitgleich Proben am Ein- und
Austritt des Reaktors entnommen. In 7abelle 6.2 ist hierzu beispielhaft der Vergleich
einer zeitgleich durchgefiihrten Doppelbestimmung wiedergegeben. Insgesamt lieferten
Parallelbestimmungen zufriedenstellende Ubereinstimmungen der MeBwerte, so daB3
eine hinreichende Genauigkeit fiir PCDD/F-Bilanzmessungen am Plasmareaktor
vorausgesetzt werden konnte.
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3C,,-1234789-HpCDF

Messung Messung Prozentuale
Bezeichnun Reaktorei?tritt Reaktorauzstritt Abweichung
< [pg/m’] [pg/m’] [%]

Summe-TeCDF 83.426 99.562 -19
Summe-PeCDF 32.890 35.595 -8
Summe-HxCDF 6.282 8.073 -29
Summe-HpCDF 425 33 22
OCDF 17 12 32
TE bis OCDF 123.040 143.574 -17
2378-TeCDF 2.855 3.327 -17
12378-/12348-PeCDF 2.836 3.056 -8
23478-PeCDF 1.811 2.283 -26
123478-/123479-HxCDF 731 921 -26
123678-HxCDF 672 867 -29
123789-HxCDF 46 52 -14
234678-HxCDF 350 500 -43
1234678-HpCDF 292 230 21
1234789-HpCDF 38 26 30
Summe-TeCDD 14.597 15.347 -5
Summe-PeCDD 7.927 8.679 -9
Summe-HxCDD 2.855 4.540 -59
Summe-HpCDD 269 233 13
OCDD 44 27 37
Te bis OCDD 25.691 28.827 -12
2378-TeCDD 590 571 3
12378-PeCDD 662 770 -16
123478-HxCDD 129 173 -34
123678-HxCDD 169 254 -50
123789-HxCDD 243 353 -45
1234678-HpCDD 62 54 14
Te bis OCDF/D 148.731 172.400 -16
o TR
(entspricht I-TEQ) 2.492 2.898 -16
Wiederfindungsrate [%] [%]

97,6 92,4
%C42,-12378-PeCDF

90,8 73
%C42-123789-HXCDF

98,7 929

Tabelle 6.2

Plasmareaktors (ohne Betriebsspannung)

PCDD/F-Vergleichsmessung einer zeitgleichen Probenahme am Ein- und Austritt des
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6.3.4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

6.3.4.1 Experimentelle Untersuchungen zum PCDD/F-Abbau

Bild 6.23 dokumentiert exemplarisch das Ergebnis eines Betriebsversuchs. Ausgehend
von einem PCDD/F-Summenwert von 0,72 ng TE/m’ im Rohgas wurde im skizzierten
Beispiel ein PCDD/F-Reingaswert deutlich unterhalb von 0,1 ng TE/m’ erzielt.

100

Umsatz [%]
N
o o
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Reaktortemperatur: 114°C; Betriebsspannung: 13 kV; Durchsatz: 26 Bm?®/h; Probenahmedauer: 16,5 h
TE-Werte: Rohgas (0,7206 ngTE/m3); Reingas (0,0376 ngTE/m3)

Bild 6.23 Einzelumsétze der Homologen und Kongeneren im Barrierenreaktor

Beim Vergleich der Einzelumsdtze der Homologen und Kongeneren variieren die
Abbauraten in einem Bereich von 86,7% bis 98,5%. Bei durchweg hohen
Einzelumsitzen liegen vornehmlich die Abbauraten der OCDD/F unterhalb des
Durchschnittswerts.
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Reaktortemperatur: 114°C; Betriebsspannung: 13 kV; Durchsatz: 26 Bm®/h; Probenahmedauer: 16,5 h
D/(F+D): Rohgas (0,37); Reingas (0,25)

Bild 6.24 Relative Homologen- und Kongenerenverteilung des Rauchgases vor und nach der Behandlung

im Barrierenreaktor

In Bild 6.24 sind die entsprechenden relativen Verteilungen der Homologen und
Kongeneren dargestellt. Die Verteilungsmuster im Roh- und Reingas weichen
signifikant voneinander ab. Sowohl im Roh- als auch im Reingas iiberwiegen die
niedrigchlorierten PCDD/F. Im Vergleich sind die Chlorierungsgrade des Rohgases
deutlich groBer als nach der Rauchgasbehandlung. Die Verschiebung zu niedrig-
chlorierten Verbindungen ist fiir das 2,3,7,8-TeCDF am stirksten ausgepriagt. Bei
Vergleichsmessungen sind die Dioxinanteile im Rohgas im allgemeinen hoher als am
Austritt des Barrierenreaktors (vgl. Bild 6.24). Die beobachtete reingasseitige
Verschiebung zu hoheren Furananteilen in Verbindung mit einer Verlagerung zu
hoheren Anteilen an Tetrafuranen und —dioxinen stimmen mit den aufgezeigten
Charakteristiken flir die PCDD/F-Abscheidung am Gewebefilter iiberein. Dieser Sach-
verhalt legt die Vermutung nahe, daf3 Staubabscheideeffekte im Plasmabarrierenreaktor
einen groflen EinfluB} auf das Verfahrensergebnis ausiiben konnen.
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Die Staubgehalte im mittels Gewebefilter vorgereinigten Abgas am Eintritt des
Plasmabarrierenreaktors lagen in einem Bereich von ca. 1-12 mg/m’. Hohere Staub-
durchbriiche treten insbesondere beim Beschickungsvorgang (Vollast des Sauggebléses)
sowie bei der DruckstoBabreinigung des Gewebefilters auf. Beim Durchstromen des
Plasmareaktors erfolgt eine mehr oder weniger stark ausgeprigte Abscheidung von
Flugaschen an den Wandungen. Beim Betrieb des Barrierenreaktors sind derartige
ruBhaltige Staubniederschldge rein visuell an den Verfarbungen der Glasrohrflichen zu
erkennen.

Mit dem Ziel Voraussetzungen fiir eine isolierte Bewertung des Verfahrens hinsichtlich
der Wirksamkeit zum oxidativen Abbau gasformiger PCDD/F zu schaffen, wurde ein
zusitzlicher Patronenfilter zur Feinreinigung in die BypaBleitung implementiert, so daf3
der Versuchsreaktor mit nahezu staubfreiem Rauchgas gefahren werden konnte (vgl.
Bild 6.25).

Rauchgas PCDDIF- PCDD/F-

Probenahme Probenahme
Staub-
patronenfilter
\—_I_— Plasmareaktor
‘ Durch-
\/ fluBmesser

AN
>/

Bild 6.25 Aufbau der Versuchsapparatur zur Charakterisierung des Reaktionsverhaltens gasférmiger
PCDD/F

Bild 6.26 zeigt beispielhaft die Auswertung eines Betriebsversuch mit vorgeschaltetem
Patronenfilter. Bedingt durch die verbesserte Abscheidung der Feinstdube féllt der
PCDD/F-Summenwert von durchschnittlich 0,2-1,25 ng TE/m’ ohne Patronenfilter auf
Eintrittskonzentrationen kleiner 0,1 ng TE/m® ab. Wie bei der skizzierten Messung in
Bild 6.26 konnte bei allen MeBkampagnen eine Reduzierung der PCDD/F-
Konzentration nachgewiesen werden. Bei der Analyse der Einzelumsitze fallt auf, daf3
unter Einwirkung der elektrischen Entladungen vorwiegend die niedrigchlorierten
PCDD/F-Verbindungen abgebaut werden. Insbesondere bei den hepta- und octa-
chlorierten Verbindungen war hingegen keine signifikante Verringerung gegeniiber der
Rohgasbeladung zu erkennen. Im skizzierten Beispiel iibersteigen die Konzentrationen
der hepta- und octachlorierten Verbindungen am Reaktoraustritt die entsprechenden
Eingangswerte. Bei den typischen Entladungsbedingungen im Barrierenreaktor erfolgt
wahrscheinlich eine Aufchlorierung der PCDD/F. Der Dekontaminationseffekt beruht
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insofern auf einer Chlorsubstitution der H-Atome von niedrigchlorierten toxischen
PCDD/F zu hoherchlorierten weniger toxischen Verbindungen. Auf Grund der geringen
Toxizitidtsdquivalenzfaktoren der Hepta- (0,01) und Octaverbindungen (0,001) liegt ihr
Anteil am TE-Summenwert i.d.R. unterhalb 2%, so dass die beobachtete Zunahme
dieser Substanzen gegeniiber dem Abbau der toxischen PCDD/F nicht ins Gewicht fallt.

Produktionsrate Abbaurate
53,4% ocbp —
28,4% HpDD .
[o]
89,3% AL
[o]
90,2% I
64,1% o
g
e
94,8% n
952% |
90,2%
TE-Wert 76,2%
53,4% OoCDD
28,9% 1234678-HpCDD .
123789-HxCDD 20,2%
123678-HxCDD 47 6% K
123478-HxCDD 47,0% o
12378-PeCDD 77,6% n
2378-TeCDD 60,4% 9
64,1% OCDF C
49.3% 1234789-HpCDF [
34,6% 1234678-HpCDF e
234678-HxCDF 81,9% r
234789-HxCDF 53,1% e
123678-HxCDF 86,6% n
123478-HXCDF 80,3% __J
23478-Pe CDF 91,0%
12378-Pe CDF 87,6%
2378-TeCDF 71,7%

Reaktortemperatur: 122°C; Betriebsspannung: 13 kV; Durchsatz: 26 Bm®/h; Probenahmedauer: 7,5 h
TE-Werte: Rohgas am Reaktoreintritt (0,092 ngTE/m3); Reingas am Reaktoraustritt (0,018 ngTE/mS)

Bild 6.26 PCDD/F-Abbau im Plasmabarrierenreaktor beim Betrieb mit vorgeschalteter Feinstaubfiltration

Mogliche Anhaltspunkte fiir das beschriebene Reaktionsverhalten ergeben sich durch
einen Vergleich mit bekannten Reaktionsmechanismen aus der Atmosphédrenchemie. In
der Troposphire nimmt die Reaktivitidt beim Abbau gasférmiger PCDD/F durch OH-
Radikale mit steigendem Chlorierungsgrad ab. Hierbei werden die hoher chlorierten
Dioxine gegeniiber den entsprechenden Furanen schneller abgebaut [146]. Ubertrigt
man dieses Reaktionsverhalten auf plasmachemische Prozesse, so treten reingasseitig
auf Grund des bevorzugten Abbaus niederchlorierter Verbindungen vorwiegend hoher
chlorierte PCDD/F auf. Bei der vergleichenden Betrachtung der Homologen- und
Kongenerenmuster zwischen Reaktorein- und austritt spiegelt sich dieser Sachverhalt
wider (vgl. Bild 6.27). Verglichen mit den Verteilungen vor der Rauchgasbehandlung
erfolgt am Reaktoraustritt eine Verlagerung zu den hoher chlorierten PCDD/F. Beim
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Anteil der PCDD am Gesamtgehalt iibersteigt das Verhédltnis am Reaktorausgang
deutlich den Zahlenwert am Reaktoreintritt.

An insgesamt 6 Probepaaren konnte die Wirkungsweise des Verfahrens hinsichtlich
eines Abbaus gasformiger PCDD/F experimentell verifiziert werden. Die Unter-
suchungen zum PCDD/F-Abbau haben ergeben, dafl ein PCDD/F-Umsatz oberhalb von
90 % moglich ist. Eine Abhdngigkeit von der PCDD/F-Konzentration auf den Stoff-
umsatz konnte im Rahmen des Untersuchungsprogramms nicht festgestellt werden. Hier
ist zu beachten, dal} bei den MelBkampagnen starke Abweichungen von Parametern wie
Sauerstoffgehalt, Feuchte, Temperatur, u.a. zu verzeichnen waren, die ihrerseits
vermutlich ebenfalls einen signifikanten EinfluB3 auf die Abbaurate ausiiben. Auf Grund
der Vielzahl moglicher EinfluBparameter in Verbindung mit einer hohen Schwankungs-
breite sind detaillierte Aussagen hinsichtlich der Auswirkungen auf den Schadstoff-
abbau nicht moglich. Hierzu konnten erst umfangreiche Messungen genauere
Informationen liefern.
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Reaktortemperatur: 122°C; Betriebsspannung: 13 kV; Durchsatz: 26 Bm®/h; Probenahmedauer: 7,5 h
D/(F+D): Rohgas (0,25); Reingas (0,52)

Bild 6.27 Relative Homologen- und Kongenerenverteilung des Rauchgases vor und nach der Behandlung
im Barrierenreaktor beim Betrieb mit vorgeschalteter Feinstaubfiltration
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6.3.4.2 Fehlerbetrachtungen

Fir eine differenzierte Bewertung des experimentellen Befundes besteht die
Notwendigkeit die Genauigkeit der PCDD/F-Probenahme mit in die Betrachtung
einzubeziehen. Zur Qualititskontrolle wurden die Hauptsammelvorrichtungen des
Probenahmesystems vor der Probenahme mit 13 Cio-markierten PCDF-Standard dotiert.
Die Probenahmestandardlosung enthielt jeweils 400 pg 13C12-1,2,3,7,8-PeCDF und
BC1»-1,2,3,7,8,9-HXCDF sowie 800 pg °C)5-1,2,3,4,7.8,9-HpCDF in 100 pl Toluol mit
einem Anteil von 4% Tetradecan als Keeper. Im Rahmen der PCDD/F-Analyse wurde
die Wiederfindungsrate der eingesetzten 13C12-markierten Standards ermittelt. Eine
hinreichend genaue Probenahme setzt gemdl DIN EN 1948-1 eine Wiederfindungsrate
der einzelnen Probenahmestandards oberhalb von 50% voraus. Bei geringeren Wieder-
findungsraten der Probenahmespikes besteht der Verdacht auf systematische Fehler
oder das Vorliegen von Undichtigkeiten [148].

In Tabelle 6.3 sind die mittleren Wiederfindungsraten der eingesetzten Standards bei
PCDD/F-Messungen im Roh- und Reingas des Plasmareaktors aufgetragen. Es ist zu
erkennen, daB3 bei den Reingasproben die Wiederfindungsraten von 13C12-1,2,3,7,8,9-
HxCDF und 13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF deutlich unterhalb des geforderten Limits von
50% liegen. Ein Vergleich mit den erzielten Recoveries der dotierten Rohgasproben
verdeutlicht, daB3 als Ursache fiir die geringen Wiederfindungsraten apparatespezifische
und methodische Fehler weitgehend ausgeschlossen werden konnen. Wahrscheinlicher
erscheint die Moglichkeit, da3 die aus dem Plasmareaktor austretenden Rauchgase
Restkonzentrationen an reaktiver Spezies (Ozon, u.a.) enthalten, die in den Adsorber-
kartuschen des reingasseitig geschalteten Probenahmesystems Abbauprozesse der
verwendeten PCDF-Spikes einleiten konnen. Uber die Moglichkeit PCDD/F-haltige
Feststoffe mit Hilfe von Ozon zu zerstoren, ist in der Literatur vielfach berichtet worden
[149,150]. Der Schadstoffabbau wird dabei im wesentlichen durch Ozonzerfallsprozesse
am Feststoffkontakt initiiert.

Unter Zugrundelegung bekannter Versuchsergebnisse [149] zum heterogen-
katalysierten PCDD/F-Abbau mittels Ozon wire demnach ein verstirkter Abbau —
gleichbedeutend mit einer geringen Wiederfindungsrate - des "*Cj,-1,2,3,7,8-PeCDF
gegeniiber den hoher chlorierten B3C,-Standards zu erwarten.

Mittlere Wiederfindungsrate [%)]
Bezeichnung Rohgas Reingas
3¢c,,-12378-PeCDF 932 62.1
3C4,-123789-HxCDF 85,3 33
3C,,-1234789-HpCDF 91,7 22,7

Tabelle 6.3 Mittlere Wiederfindungsraten der verwendeten '3C,2-markierten Standards bei PCDD/F-

Probenahmen im Roh- und Reingas des Barrierenreaktors
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Diese Annahme stimmt jedoch nicht mit den ermittelten Wiederfindungsraten (vgl.
Tabelle 6.3) tiberein, so dafl alternative Erkldrungen fiir die geringen Wieder-
findungsraten, wie z.B. Stérungen bei der Quantifizierung der Standards [151] in
Anwesenheit von bestimmten Reaktionsprodukten, ebenso ihre Berechtigung haben.

Bei der Bewertung der ermittelten Wiederfindungsraten ist zu beriicksichtigen, dafl im
Rahmen der PCDD/F-Messungen ausnahmslos validierte und in Uberstimmung mit ein-
schldgigen Normen und Richtlinien standardisierte Probenahmetechniken sowie
Analyseverfahren angewendet wurden. Abweichungen von festgelegten Qualitéts-
parametern resultieren im vorliegenden Fall allein aus den Grenzen der bekannten und
anerkannten PCDD/F-Bestimmungsmethoden.

Auf Grund der vergleichsweise geringen Wiederfindungsraten sind Verdnderungen der
Probenmatrix wihrend der mehrstiindigen Probenahme durch Reaktionen reaktiver
Spezies mit abgeschiedenen PCDD/F-Molekiilen denkbar. Dies hitte zur Folge, da3 die
im Anschlul an die Probenahme bestimmte PCDD/F-Konzentration und Verteilung
nicht mit dem im Rauchgas vorliegenden PCDD/F-Gehalt iibereinstimmt. Inwieweit die
skizzierten Effekte auftreten, ist jedoch nicht gekldrt. Vor dem Hintergrund unzu-
reichender Wiederfindungsraten der eingesetzten Probenahmestandards sind die
Ergebnisse zum PCDD/F-Abbau mit einer nicht quantifizierbaren MeBunsicherheit
behaftet.

6.3.4.3 Betriebsverhalten

Im Hinblick auf die grofStechnische Anwendung von Plasmareaktoren in Eindscherungs-
anlagen ist die Betriebssicherheit in Verbindung mit moglichst langen Standzeiten von
entscheidender Bedeutung. In diesem Zusammenhang wurde das Betriebsverhalten des
Barrierenreaktors in Langzeitversuchen getestet. Hier zeigte sich, daB fiir die vorge-
gebene Reaktorkonfiguration und Rauchgastemperaturen zwischen 100-150 °C
Betriebsspannungen von maximal 13 kV zuldssig sind. Dies entspricht einer Leistung
von 3250 VA, wovon etwa 40% auf die eigentliche Reaktorwirkleistung entfallen.
Bezogen auf das verfiigbare Reaktorvolumen ergibt sich hieraus eine Begrenzung der
maximalen Wirkleistungsdichte auf ca. 100 W/l. Hohere Betriebsspannungen fiihrten
bereits nach wenigen Betriebsstunden zu Durchschldgen an einzelnen Glasrohren.

Wihrend eines 12-wochigen Langzeittests konnte die Pilotanlage insgesamt etwa 260
Stunden betrieben werden. Ausgehend von einer Woche mit 5 Arbeitstagen und einem
Tagesdurchschnitt von 12 Betriebsstunden entspricht dies einer Anlagenverfiigbarkeit
von 36 %. Mit Blick auf die Anforderungen an Betriebssicherheit und Standzeiten ist
die erzielte Verfiigbarkeit nicht zufriedenstellend. Ursache hierfiir waren neben
prozeBspezifischen Besonderheiten auch konzeptionelle Médngel der Versuchsanlage.

Im praktischen Betrieb ist das Auftreten von Flugaschepartikeln selbst bei einer
Anordnung des Plasmareaktors hinter dem Gewebefilter unvermeidlich. Insbesondere
StoBbelastungen von Flugstduben, z.B. bei der DruckstoBabreinigung des Gewebe-
filters, erwiesen sich unter praktischen Betriebsbedingungen als bedeutende Stérquellen
und waren vielfach Ursache fiir sicherungsauslosende Stromspitzen. Eine Stabilisierung
des Entladungsverhaltens auf hohem Niveau war lediglich mit einem zusdtzlichen
vorgeschalteten Patronenfeinfilter moglich.
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Schwierigkeiten bereitete das Anfahren der Anlage, da beim Durchleiten des
Rauchgases durch die ausgekiihlten Bauteile stets Kondensatbildung auftrat. Abgesehen
vom Zeitverlust bis zur Einstellung des Temperaturausgleichs hat sich wihrend des
Versuchsprogramms herausgestellt, dal beim Verdunsten von Kondensat z.T.
feinkornige als auch belagartige Riickstinde an den Glaswandungen haften bleiben
konnen. In ungiinstigen Fillen fiihrten derartige Ablagerungen beim Anlegen von
Hochspannung zu KurzschluB3stromen, so dafl der Reaktor nicht mehr angefahren
werden konnte.

Weitere beobachtete Betriebsprobleme konnen als Folgeerscheinung der stark
korrosiven ~Wirkung des Rauchgases angesehen werden. Bedingt durch
Korrosionsprozesse an Rohrwandungen, u.4. kommt es zu verstarktem Abrieb in Form
von Rostspédnen. Diese konnen beim Durchstromen des Reaktors den Entladungsbetrieb
beeintrachtigen. Nach mehrmonatigem Betrieb des Barrierenreaktors waren weiterhin
erhebliche Korrosionserscheinungen an allen metallischen Bauteilen zu erkennen.

Wihrend dieses Zeitraum wurde in regelméBigen Abstinden die Reinigungsleistung des
Reaktors an Hand der Umsetzung eines Toluol-Luft-Gemisches gepriift. Hierbei wurde
innerhalb eines Versuchszeitraums von etwa 10 Monaten mit fortschreitender
Betriebslaufzeit eine kontinuierliche Verschlechterung bis auf etwa einen Faktor 3,5 der
urspriinglichen Reinigungsleistung festgestellt. Dies ist mdglicherweise auf Rost-
ablagerungen an den Kontaktpunkten zwischen hochspannungsfithrenden Lochblech
und den aufliegenden Stabelektroden zuriickzufiihren, infolgedessen ein groBer Anteil
der eingetragenen Leistung durch Kriechstrome an den Kontaktflichen verloren geht.

7 Zusammenfassung

Eindscherungsanlagen unterliegen einer strengen Zweckbindung und sind aus ethischen,
religidsen und kulturellen Griinden nicht mit anderen technischen Verbrennungsanlagen
gleichzusetzen. Umweltschutzbezogene MaBnahmen beschrinken sich auf stoffliche
PrimdrmaBnahmen und auf die Reinigung der Rauchgase. Seit Mirz 1997 gilt eine
bundeseinheitliche Immissionsschutzverordnung (27.BImSchV) fiir Eindscherungs-
anlagen, die den Stand der Technik weit stérker berticksichtigt, als dies bisher i.d.R. der
Fall war. So wurde in der 27.BImSchV erstmalig der bislang lediglich fiir Abfallver-
brennungsanlagen geltende Emissionsgrenzwert fiir Dioxine und Furane (PCDD/F) von
0,1 ng TE/m’ auf einen weiteren Anlagentyp tibertragen.

Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Bewertung der Emissionen
aus FEindscherungsanlagen und die Anwendung von Barrierenentladungen zur Be-
grenzung der PCDD/F-Emissionen vor dem Hintergrund der 27.BImSchV. Zur
Ermittlung des Standes der Technik wurden zunédchst im Rahmen einer bundesweiten
Erhebung bestehende und geplante Eindscherungsanlagen erfafit. Die Analyse zum
Stand der Technik zeigt, dal Altanlagen, die vor Inkrafttreten der 27.BImSchV errichtet
wurden, abgesehen von obligatorisch eingesetzten Staubabscheidevorrichtungen im
allgemeinen iiber keine weitergehenden Rauchgasreinigungstechniken verfiigen. Bei
Neuanlagen und der Umriistung von Altanlagen werden im Krematoriumsbereich zur
Begrenzung der PCDD/F-Emissionen hauptsidchlich Katalysatortechniken und
Adsorptionsverfahren eingesetzt.
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Aufbauend auf den Erkenntnissen bei Miillverbrennungsanlagen wurde in der
Vergangenheit vielfach die Vermutung angestellt, daB8 beim Betrieb von Ein-
dscherungsanlagen durch optimale Verbrennungsbedingungen und effiziente
Staubabscheidung gleichzeitig eine PCDD/F-Minderung unterhalb 0,1 ng TE/m’
gelingt. Uber das AusmaB der Emissionen an sauren Gasen (HCI, HF, SO,) oder
Stickoxiden fehlten bislang speziell fiir Eindscherungsanlagen weitreichende
Erfahrungswerte. Aus diesem Grund wurden an 3 FEindscherungsanlagen im
Krematorium Halle (Saale) umfangreiche experimentellen Messungen durchgefiihrt, mit
denen Aussagen zum Betriebsverhalten und zur Emissionssituation von Eindscherungs-
anlagen gemacht werden kdnnen.

Wie mitgeteilte und eigene experimentellen Messungen belegen, kann durch Einsatz
einer Rauchgasreinigungstechnologie, die ausschlieBlich aus Staubabscheidevor-
richtungen (z.B. Gewebefilter) besteht, der PCDD/F-Grenzwert nach 27.BImSchV nicht
sicher und langfristig eingehalten werden. Eindscherungsanlagen miissen daher mit
einem zusitzlichen Rauchgasreinigungsverfahren zur Begrenzung gasformiger
PCDD/F-Emissionen ausgeriistet werden.

Bei der Analyse der Kongeneren- und Homologenverteilungen der PCDD/F ergaben
sich im Mittel flir die jeweilige Anlage charakteristische Muster. Bei den in die
vergleichende Betrachtung einbezogenen Anlagen entfillt bezogen auf den PCDD/F-
Summenwert i.d.R. der grofere Anteil auf die Furanverbindungen. Letzteres ist das
Ergebnis der vergleichsweise schnellen Rauchgaskiihlung (< 1 s) auf Temperaturen
unterhalb 200 °C.

Auf Grund der hohen feststoffgebundenen Anteile wird bereits am Gewebefilter die
PCDD/F-Rauchgaskonzentration deutlich verringert. Nach Passieren des Gewebefilters
ist im Rauchgas eine deutliche Verschiebung zu den niedrigchlorierten Verbindungen
zu erkennen. Hohe PCDD/F-Konzentrationen im Rohgas vor dem Staubabscheider sind
nicht verallgemeinernd auf hohere Staubgehalte zuriickzufiihren. Tendenziell nimmt der
PCDD/F-Gesamtabscheidegrad mit zunehmender Eintrittskonzentration ab.

Die sichere Einhaltung des CO-Stundenmittelwertes von 50 mg/m’ ist beim Betrieb von
Eindscherungsanlagen mit Problemen behaftet. Hier besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen CO-Ausstol und ProzeBphase. Insbesondere unmittelbar nach der
Ofenbeschickung und im Zeitraum nach der Verbrennung des Sarges, der die
eigentliche Eindscherungsphase kennzeichnet, konnen kurzzeitig sehr hohe CO-
Konzentrationen auftreten. Diese CO-Spitzen zeichnen sich fiir die beobachteten
Grenzwertliberschreitungen verantwortlich. Als Handlungsempfehlung fiir den
Ofenbetrieb 14Bt sich hieraus ableiten, dall insbesondere wéahrend der kritischen
Prozeflphasen giinstige Bedingungen (Sauerstoffzufuhr, u.a.) fiir eine optimierte Ver-
brennung sicherzustellen sind.

Im Ergebnis entsprechender Untersuchungen wird deutlich, daB8 die vorhandenen
Regelungs- und Steuerungseinrichtungen der Ofentechnik gewisse Optimierungs-
moglichkeiten zur Unterdriickung der CO-StoBBbelastungen erdffnen, jedoch Grenzwert-
iiberschreitungen nicht absolut ausschlieBen kénnen.
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Hier besteht Klirungsbedarf, inwieweit vereinzelt auftretende CO-Uberschreitungen,
die aus dem typischen ProzeBverlauf resultieren, seitens der behordlichen Uberwachung
akzeptiert werden konnen.

Zur vollstindigen Erfassung des CO-Konzentrationsverlaufes und Uberwachung des
Grenzwertes sind von Seiten der Uberwachungsbehdren weitergehende Anforderungen
an die verwendeten MeBeinrichtungen hinsichtlich MeBbereich und Erfassungstakt
festzulegen. Der MeBbereichsendwert sollte dabei auf mindestens 3.000 mg/m’
festgesetzt werden, so daB3 bei der Ausgabe eines Minutenwerts der Grenzfall flir eine
CO-Uberschreitung (d.h. CO-Stundenmittelwert: 3.000 mg/m’ + 60 = 50 mg/m’) meB-
technisch erfafit wird.

Im Rahmen des MeBprogramms wurden neben CO und Cg die Schadstoff-
komponenten NO, NO,, N,O, HCI, HF und SO; kontinuierlich bestimmt. Im Hinblick
auf den zeitlichen Konzentrationsverlauf sind insbesondere fiir SO, gewisse Parallelen
zur entsprechenden CO-Entwicklung zu erkennen. Legt man die Anforderungen fiir
Miillverbrennungsanlagen gem. 17.BImSchV als Zielwerte zugrunde, erfolgt beim
bestimmungsgeméfBen Betrieb von Eindscherungsanlagen keine unverhéltnisméBig hohe
Freisetzung der Luftschadstoffe NOy, SO,, HCl und HF. Gemessen am Massenstrom
liegen die Konzentrationswerte der benannten Schadstoffkomponenten in einem unter
Beachtung des Grundsatzes der VerhdltnismaBigkeit tolerierbaren Bereich, so dal3 aus
Sicht der immissionsschutzrechtlichen Gesetzgebung keine iiber die 27.BImSchV
hinausgehenden Anforderungen angezeigt sind. Insgesamt sind daher die in der
27.BImschV festgelegten Emissionsgrenzwerte fiir CO, Cyes, Gesamtstaub und PCDD/F
fiir Krematorien ausreichend. Die Grenzwerte fiir Cge (20 mg/m’) und Gesamtstaub (10
mg/m’) diirften bei Einsatz effizienter Staubfiltertechniken, die im Bereich Krematorien
schon seit einigen Jahren Stand der Technik sind, sicher eingehalten werden.

Begleitend zu den Emissionsmessungen wurden Filterstaubproben auf ihren PCDD/F-
Gehalt und ihre Schwermetallbelastung untersucht. Bei einer Bewertung des
experimentellen Befundes auf Grundlage einschldgiger abfallrechtlicher Rechts-
verordnungen und Verwaltungsvorschriften sind Filterstdube aus Eindscherungsanlagen
als besonders liberwachungsbediirftige Abfille einzustufen. Die Auswertung von rund
50 Proben ergab fiir Chrom und Zink regelmifBig erhohte Uberschreitungen der
Zuordnungswerte fiir Siedlungsabfalldeponien. Die Uberschreitungen betreffen sowohl
den Fein- als auch den Grobstaub. Lediglich in Einzelfdllen waren hohe Werte fiir
Quecksilber und Cadmium zu verzeichnen. Unter den typischen Feuerungsbedingungen
in Eindscherungsanlagen ist allerdings anzunehmen, dafl der groBte Anteil des
eingetragenen Cadmium und Quecksilber iiber die Gasphase ausgetragen wird.

Eine Wirkungsbeziehung von eingesetzten Sargmaterialien, Totenwidsche sowie
sonstigen Bestattungszubehor und Schwermetallbelastung der Filterstaube konnte nicht
festgestellt werden. Der AusschluB bestimmter Eindscherungsbegleitstoffe auf
Grundlage einer Sichtkontrolle stellt unter diesen Umstinden keine hinreichende
MaBnahme zur Begrenzung der Schwermetallbelastung der Filterstiube dar. Im
Ergebnis der Untersuchungen waren bei Einsatz naturbelassener Sargmaterialien keine
signifikant niedrigeren Schwermetallgehalte gegeniiber der Verwendung lackierter
Sarge nachweisbar.
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Ferner zeigte sich bei den Messungen mit hoher zeitlicher Auflosung, dafl die
Maximalwerte etwa 20-30 min nach FEindscherungsbeginn auftreten. Da die
Verbrennung des Sarges vorwiegend in den ersten 10 Minuten nach der
Ofenbeschickung erfolgt, spricht dieser Sachverhalt gegen die Vermutung von
Sargmaterialien als Hauptverursacher der grenzwertiiberschreitenden Schwermetall-
belastung.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit befaf3t sich mit der Minderung von PCDD/F-
Emissionen aus Eindscherungsanlagen mit Hilfe von Barrierenentladungen bei
Normaldruck. Ziel der Untersuchungen war die Kldrung der Fragestellung, inwieweit
Barrierenentladungen eine technische sinnvolle und leistungsfdhige Alternative zu
etablierten PCDD/F-Minderungstechniken darstellen konnen. Da bislang noch keine
experimentelle Messungen vorliegen und das Reaktionsverhalten mit dem heutigen
Stand des Wissens nicht theoretisch erfait werden kann, sollte erstmalig die prinzipielle
Eignung dieses Verfahrens im praktischen Betrieb mit realen Abgasen nachgewiesen
werden.

Barrierenentladungen stellen eine spezielle Form der sogenannten nichtthermischen
Plasmen dar und werden groftechnisch zur Ozonsynthese eingesetzt. Im Bereich der
Luftreinhaltung sind in den letzten Jahren verstirkt Anstrengungen unternommen
worden, nichtthermische Plasmen als Reaktionsmedium fiir den Abbau organischer
Luftschadstoffe zu nutzen. Aufgrund der geringen Reaktionsselektivitit in Verbindung
mit hohen spezifischen Leistungseintrdgen haben sich nichtthermische Plasmatechniken
zur Verminderung organischer Schadstoffe in Abgasen bisher nicht etablieren konnen.

Zum besseren Verstindnis tliber relevante EinfluBgroBen wurden zunidchst labor-
technische Untersuchungen zum Abbau von Modellsubstanzen in synthetischen
Abgasen durchgefiihrt. Dabei wurden Parameter wie Verweilzeit, Temperatur,
Gaszusammensetzung sowie geometrische Reaktorgrofle als Funktion des spezifischen
Energieeintrages variiert. In den experimentellen Untersuchungen konnte aufgezeigt
werden, dafl sich hohe Schadstoffumsétze insbesondere bei geringen Schadstoff-
konzentrationen im Abgas realisieren lassen. Vergleichende Bewertungen zur Energie-
effizienz verdeutlichen, dafl die Behandlung von kohlenwasserstoffhaltigen Abgasen in
Barrierenentladungen unter energetischen Gesichtspunkten nur fiir mengenmaiBig
schwach belastete Abgasstrome im ppbv-Bereich gegeniiber thermischen bzw.
katalytischen Verfahren bestehen kann. Dementsprechend beschriankt sich der Einsatz
dieser Technik auf das Gebiet der Reinigung hochkontaminierter Spurenschadstoffe in
Abgasen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Barrierenentladungen zum Abbau von
PCDD/F aus Eindscherungsanlagen in praktischen Betriebsversuchen erprobt. Als
Reslimee der Untersuchungen gilt festzustellen, dal die prinzipielle Eignung dieses
Verfahrens zur Verringerung der PCDD/F-TE-Konzentration aufgezeigt werden konnte.
Gemessen an Kriterien wie Umsatzgrad und spezifischer Energieaufwand sind
Barrierenentladungen zur PCDD/F-Minderung als eine verfahrenstechnisch erfolgs-
versprechende und wirtschaftlich darstellbare Methode gegeniiber gegenwirtig
praktizierten Behandlungsverfahren anzusehen.
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Im Hinblick auf die praktische Umsetzung ist der Nachweis einer hohen Wirksamkeit
bzgl. des Schadstoffabbaus in Verbindung mit hinreichend langen Standzeiten
allerdings noch zu erbringen. Bedingt durch das Vorhandensein von Ladungstrigern
wird die Abscheidung von Staubpartikeln im Reaktor beglinstigt. Dieser unerwiinschte
Effekt fiihrte selbst bei einer Anordnung des Reaktors hinter dem Gewebefilter zu
Stabilitdtsproblemen. Der VergroBBerung der Spaltweite des Barrierenreaktors sind auf
Grund der geringen Reinigungseffizienz in diesem Zusammenhang Grenzen gesetzt.

Die im Rahmen der Untersuchungen ermittelten geringen Wiederfindungsraten der
Probenahmestandards stellen einen weiteren noch zu klirenden Punkt dar. In diesem
Zusammenhang gibt es Anhaltspunkte, dal3 im behandelten Rauchgas gewisse Rest-
konzentrationen an reaktiver Spezies vorhanden sind, die in der Probenahmekartusche
einen Abbau abgeschiedener PCDD/F einleiten konnen. Eine in technischer Hinsicht
mogliche Verbesserung des Wirkungsgrades unter Ausnutzung der vorhandenen
reaktiven Spezies lieBe sich auf diese Uberlegung aufbauend durch einen nach-
geschalten Festbettreaktor erreichen. Der Abbau von nicht verbrauchter Spezies wie
Ozon konnte auf diese Weise durch Reaktion mit CO und sonstigen Kohlen-
wasserstoffen am Feststoffkontakt sinnvoll kombiniert werden.
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Symbole (lateinische Buchstaben)

Symbol
a

Cro
Cco
Ceo:

Cs
Croc.aus

CTOC,ein

f(ee)
i(t)
Ko

Ki

Nc

Ncs

Bezeichnung
dimensionslose Zahl in Berechnungs-

gleichung fiir Reaktionsgeschwindig-
keitskoeffizienten

spezifische Warmekapazitat
Prifgas-Konzentration

CO-Konzentration

CO,-Konzentration

Konzentration einer Substanz S
TOC-Konzentration am Reaktoraustritt
TOC-Konzentration am Reaktoreintritt
Gasdurchsatz

elektrische Feldstarke

elektrische Durchschlagfeldstarke
Aktivierungsenergie

volumenspezifischer Energieeintrag
volumenspezifischer Mindestenergieeintrag
volumenspezifischer Energiebedarf flr
eine Schadstoffreduktion um Faktor e
Energieverteilungsfunktion

Momentanwert der Stromstarke

Konstante in Naherungsgleichung zur
Berechnung von Up

Konstante in Naherungsgleichung zur
Berechnung von Up

Vorfaktor des Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten flr Schwerteilchenreaktionen
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient fir
mono-, bi- und trimolekulare Schwerteilchen-
reaktionen

Ratenkoeffizient fir Elektronenstol3prozesse
Stoffmenge

Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekdl

Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekul der Substanz S
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Ncpre

R(t)
T
Treriode
U
Up
Ucox
Uroc
u(t)
Urel
\Y,
VR

Anzahl der Kohlenstoffatome im
Prifgas-Molekll

Druck

elektrische Wirkleistung
Responsefaktor der Substanz S
Scheinleistung

Spaltweite

Gaskonstante

zeitabhangiger Widerstand
Temperatur

Periodendauer

Spannung
Durchschlagspannung
COy-Umsatz

TOC-Umsatz

Momentanwert der Spannung
Relativgeschwindigkeit
Gasvolumen

Reaktorvolumen

Symbole (griechische Buchstaben)

Symbol
AHL

AT

€0

€B

eL

Ee

Er

Ntoc

PL

o(&e)

Bezeichnung
Enthalpie der Luft

Temperaturdifferenz
Dielektrizitatskonstante
Dielektrizitadtszahl der Isolierstoffbarriere
Dielektrizitadtszahl der Luft
Elektronenenergie

Dielektrizitatszahl

(relative Dielektrizitdtskonstante)
plasmachemischer Wirkungsgrad bzgl.
TOC-Umsatz
Phasenverschiebungswinkel
Luftdichte

Wirkungsquerschnitt
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Verweilzeit

Indizes (tiefgestellt)

Symbol
aus

B
CO
CO,
COx
D

el

ein

L
Lésch
p

rel
TOC
V
Zind

Abkilirzungen
AbfAbIV
AK

AV
BImSchG
BimSchV
Cges

COx
E-Filter
FID

FTIR
HpCDD
HpCDF
HxCDD

Bezeichnung
Reaktoraustritt

Isolierstoffbarriere
Kohlenmonoxid
Kohlendioxid
Kohlenoxide (CO und CO,)
Durchschlag
Elektron
elektrisch
Reaktoreintritt
Luft
Léschspannung
Druck

relativ

Gesamtkohlenwasserstoffe (total organic carbon)

Volumen

Zindspannung

Abfallablagerungsverordnung
Aktivkohle

Abgasventilator
Bundesimmissionsschutzgesetz
Bundesimmissionsschutzverordnung
Gesamtkohlenwasserstoffe
Kohlenoxide

Elektrofilter
Flammenionisationsdetektor
Fourier-Transformation-Infrarot
Heptadibenzodioxine
Heptadibenzofurane

Hexadibenzodioxine
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HxCDF
HOK
K

LAU
Luvo
NO
NWG
OCDD
OCDF
PeCDD
PeCDF
PCDD
PCDF
PCDD/F
Reku
RGT
SCR
SNCR
SOy
TeCDD
TeCDF
TDI
TEF
TE, TEQ
TRK
WHO

Hexadibenzofurane

Herdofenkoks

Klappe

Landesamt fur Umweltschutz Sachsen-Anhalt
Luftvorwarmer

Stickstoffoxide

Nachweisgrenze

Octadibenzodioxine

Octadibenzofurane

Pentadibenzodioxine
Pentadibenzofurane

Polychlorierte Dibenzodioxine
Polychlorierte Dibenzofurane
Polyclorierte Dibenzodioxine und —furane
Rekuperator

Rauchgasreinigungstechnik

Selektive Katalytische Reduktion
Selektive Nicht-Katalytische Reduktion
Schwefeloxide

Tetrachlordibenzodioxine
Tetrachlordibenzofurane

tolerable daily intake (tolerierbare tagliche Aufnahme)
Toxizitatsaquivalenzfaktor
Toxizitatsaquivalent

Technische Richtkonzentration

Weltgesundheitsorganisation
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Summary

With respect to special ethic, religious and cultural reasons the usage of crematories is
binding. There is a big difference between cremators and any other thermal incineration
process. Environmental measures includes primary measures and emission control of air
pollutants. The approval for operating crematoria is regulated in the twenty-seventh
Ordinance of the Federal Immission Control Act (27.BImSchV) since March 1997. The
27.BImSchV ensures the state of the art. According to legal regulations of waste
incineration plants an emission limit for halogenated dioxins and furans (PCDD/F) is
stated.

The objectives of this work are the evaluation of emission values and the treatment of
PCDD/F using dielectric barrier discharge according to 27.BImSchV. Furthermore, the
state of the art of cremators in the Federal Republic of Germany was studied. The
analysis of the state of the art shows that in older plants only technical measures for
dust-like emissions are usual for cremators. In order to control PCDD/F emissions
catalysis and adsorption process are typical for new plants and operating crematoria
which will be modernised.

With regard to experiences in operating waste incineration plants it was assumed that an
optimized outburn of the raw gases combined with effective dust separators will be
necessary to prevent PCDD/F values under 0,1 ng TE/m’ in cremation process. Also the
emissions of acid gases (HCI, HF, SO,) and of nitrogen oxide at the outlet of the
cremator were not known. Therefore detailed experimental studies have been done in
crematoria Halle (Saale) to characterise the technical conditions and the emissions of
cremators.

The published and own investigations can show that dust collectors are not sufficient to
control emission of PCDD/F according to 27.BImSchV. Consequently additional
cleaning techniques are necessary to target the PCDD/F emission limit.

The analysis of the homologue and congener distributions indicates typical structures
for an individual plant. The experimental results in different plants show a tendency to a
favoured formation of PCDF because of the fast cooling (< 1s) of the raw gas below
200 °C.

Because of the high rate of particulate PCDD/F, it is very effective to reduce PCDD/F
emissions by using dust collectors only. In the dust collector the congener distribution
changes to lower chlorinated substances. An increase in concentration of fly ash is not
automatically responsible for higher PCDD/F concentrations. However, with increasing
concentration of fly ash at the inlet of the dust collector a decrease in efficiency of
cleaning PCDD/F was noticed.

It is very difficult to control the emission limit of CO. The results indicate a relation
between CO emission and different periods of cremation process. The conveying of the
coffin into the cremator and the oxidation of the human body include high CO
emissions exceeding the CO emission limit. It is recommended to ensure optimal
combustion conditions (i.e. quantity of air) during the critical process periods.
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Experiments on controlling of air supply and other parameters with present combustion
control resulted in a lower output of CO emissions, but the emission limit could not
always be assured. Therefore supervising bodies have to decide whether occasional
temporally the emission limit exceeding CO concentrations can be accepted.

The supervising authorities must elaborate obligatory procedures and measurements for
evaluation of the CO concentration. To detect CO peaks and average concentrations
above 50 mg/m’, the detection limit of measurement procedures for CO must be at least
3.000 mg/m’ regarding to measurement intervals for one minute (CO detection limit:
3.000 mg/m’ + 60 = 50 mg/m”’).

The concentrations of CO, organic substances (total C), NO, NO,, N,O, HCIl, HF and
SO, were measured continuously within the measurement program. The time
dependence of SO, concentration is similar to the CO concentration. The concentrations
of NO,, SO,, HCI and HF were within the thresholds of 17" Ordinance of the Federal
Immission Control Act (17.BImSchV). The observed absolute mass quantities of these
compounds were relatively low, considering the emission limits of 17" BImSchV.
Hence there is no demand for stronger emission control regulations than the described
emission limits for CO, total C, total dust and PCDD/F in 27" BImSchV. The emission
limits for total C (20 mg/m’) and total dust can be targeted by a high efficient dust
collector.

In addition to the measurements determining gaseous emissions, samples of collected
fly ash were analysed in respect to PCDD/F and heavy metal compounds. According to
waste disposal laws and regulations the fly ash must be declared as hazardous waste. 50
analysed samples contained large amounts of chromium and zinc considering the
landfill regulations. Large amounts of heavy metals were observed in both the fine and
coarse fractions of the inertial force separators. Volatile residues as cadmium and
mercury are generally of no importance. However, the melting points of these metals
are below the typical cremation process temperature so that substances will be exposed
with the gas phase.

Relations between heavy metal residues and coffins, coffin accessories, death’s clothes
and other materials that were visual monitored were not observed. Comperative
experiments with untreated solid wood coffins and coffins containing preservatives and
coating proved no significant differences in respect to heavy metal emissions.

Experiments with sampling periods of 5 to 10 min indicated a maximum heavy metal
exposure after 20 to 30 min. As the coffin combusts during the first 10 min, it is
unlikely to be the source of heavy metal emissions.

The second part of this work investigates the reduction of cremators PCDD/F emissions
by dielectric barrier discharge at atmospheric pressure. The results are compared with
state of the art PCDD/F cleaning technologies. No published information on destroying
PCDD/F by dielectric barrier discharge could be found. The corresponding reaction
mechanism can not be described in detail by theoretical methods. The feasibility of
reducing PCDD/F under real conditions is evaluated in this work for the first time.
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Dielectric barrier discharge is a so called nonthermal plasma. It is used as a reaction
medium for the production of ozone. Investigations in the recent years used nonthermal
plasma techniques as a oxidation medium for gaseous organic air pollutants. Until now
the selectivity is rather low and the energy consumption is high, wherefore reducing
organic air pollutants by nonthermal plasma techniques have not been established yet.

To find the reaction process mainly influencing parameters, preliminary investigations
were made with model substances. Gas residence time, temperature, gas composition
and geometric reactor data were varied. It was found that the decreasing concentration
of air pollutants increases the efficiency. Taking into account the energy consumption,
nonthermal plasma techniques are no alternative to established thermal methods except
in the part per billion volume range (ppbv). Therefore these techniques are limited to
elimination of hazardous air pollutants at very low concentrations.

The experimental results of the treatment of PCDD/F contaminated cremator raw gas
with dielectric barrier discharge show its applicability to reducing gaseous PCDD/F
emissions. Comparing conversion rates and energy consumption with traditional
techniques, dielectric barrier discharge can become an economically compatible
alternative.

Further investigations were done on plant availability. One unsolved problem is the
separation of dust particles on the reactor walls over long operation periods even if the
reactor is already behind the dust collector. Stability problems can occur. Increasing the
discharge gap of the plasma reactor is not possible because of the decrease in efficiency.

Further studies need to be done to clarify the fact that the detection rate of the sample
standards is lower than the tolerable limit. This implies that there seem still reactive
species in the gas which can initialise additional reactions in the PCDD/F sampling
system. If this is the case, the application of devices like packed bed filter could
improve the efficiency of the gas cleaning process. Oxidation of CO and total organic C
using residues of reactive species like ozone might be an advantageous
supplementation.
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