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1. Allgemeines
Warum brauchen wir Verfahren zur Abgasreinigung? Missen es immer strengere Emissi-

onsgrenzwerte sein? Machen wir nicht schon genug im Bereich der Luftreinhaltung?
Diese Fragen stellt sich manch einer wie z.B. Betreiber von Energieerzeugungs- und
Verbrennungsanlagen oder Industrieunternehmen die bereits viel Geld in die Abgasreini-
gung investiert haben.

Warum noch mehr getan werden muss, zeigen Untersuchungen der Weltgesundheitsor-
ganisation (WHO), die die Luftverschmutzung in ihrer Kausalitdt zu Gesundheitsbeeinflus-
sungen belastbar nachweisen [1]. In West-Europa nehmen wir die Luftverschmutzung
optisch nicht mehr war, wenn doch gleich die Belastungen durch Feinstaub, Stickoxide
und in deren Folge, insbesondere in den Sommermonaten durch Ozon, nur mittelbar
wahrgenommen werden kann. In vielen Landern unserer Erde herrscht jedoch mit unter
eine enorme Luftverschmutzung wie in den so genannten Schwellenlandern China und

Indien.
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Folgende Graphik (Abb.1) zeigt den Index der Luftschadstoff-Emissionen als Mittelwert
der prozentualen Entwicklung verschiedener Luftschadstoff-Emissionen gegentber 2005.
Im betrachteten Zeitraum fand fir alle Schadstoffe auRer Ammoniak ein Grofteil der
Emissionsminderung in den Jahren direkt nach 1990 statt, in groRem Malde durch die
industrielle Transformation in den neuen Bundeslandern. In den letzten Jahren flachten
die Emissionstrends auf niedrigem Niveau ab. Die weitgehend von der Landwirtschaft
dominierten Ammoniak-Emissionen weisen jedoch schon ab 1991 einen recht flachen
Verlauf auf. Der Ausstol von flnf Luftschadstoffen ging zwischen 1995 und 2015 jahrlich
um durchschnittlich fast 4 % zurlick. Die Verpflichtungen des Gdéteborg-Protokolls fiir das
Jahr 2020 werden im Mittel voraussichtlich erreicht werden. Die Ziele der europaischen
NERC-Richtlinie fiir 2030 zu erreichen, ist eine groRe Herausforderung fir die deutsche
Umweltpolitik. [2].

Die bis dato stetige Fortschreibung der gesetzlichen Emissionsanforderungen hin zu
immer niedrigeren Emissionsgrenzwerten hat dazu beigetragen, dass es auch eine an-
dauernde Neu- und Weiterentwicklung im Bereich der Abgasreinigungsverfahren gegeben
hat. In den letzten 10 - 15 Jahren kamen weitere Aspekte wie Betriebsmittel- und Ener-
gieoptimierungen als Gestaltungsmerkmale der Abgasreinigungsverfahren hinzu. Das ist
wohl auch der Grund, weshalb in Deutschland als auch in ganz Europa und anderen

Industrielandern eine Vielfalt von Abgasreinigungsverfahren existiert.
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Abb.1 Trend der Luftschadstoff Emissionen; Mittelwert der prozentualen Entwicklung verschiedener Luft-
schadstoff-Emissionen gegentiber 2005, [2].

* Wert Schwefeldioxid 1995: 360

** Zielwert 2020 basiert auf den Reduktionsverpflichtungen des Géteborg-Protokolls

*** Zielwert 2030 basiert auf den Zielwerten fir die EU-"National Emission Reduction Commitments" Richtlinie sowie auf

dem Ziel der Nachhaltigkeitsstrategie der Bundesregierung

Seite 3



11. Fachtagung Abgasreinigung Fortschritte und Erfahrungen zur Abgasreinigung
Haus der Technik, Essen. 22. — 23. Juni 2017 Rudi Karpf

Die folgende Graphik (Abb. 2) zeigt anhand der Umsatze des deutschen Anlagenbaus, in
welchen Branchen in den Jahren 2011 bis 2015 in LuftreinhaltemaRnahmen investiert
wurde. Neben der Millverbrennung, Abfallwirtschaft und Kraftwerke mit 15 % stellt der
Bereich Eisen, Stahl und NE-Metalle mit 35 % den groRten Anteil dar.

Sonstige
10%

Eisen, Stahl, NE-Metalle
35%

Holz, Papier, Zellstoff,
Drucktechnik
10%

Baustoffe, Steine, Erden
13%

Chemie (inkl. Kunststoff und Gummi),
Pharmazie, Nahrungsm.

Miillverbrennung, 7%

Abfallwirtschaft, Kraftwerke
15%

Abb.2 Auftragseingang nach Kundenbranchen 2011-2015 fur Luftreinhaltungstechnik [3]

In dem vorliegenden Beitrag wird zum einen ein Uberblick der eingesetzten Verfahren
gegeben und zum anderen aufgezeigt, was die zukiinftigen Anforderungen an die Abgas-

reinigung sind.

Zunéchst werden ein Uberblick zum Aufbau und die wesentlichen Merkmale von Abgas-

reinigungsverfahren gegeben.

2. Aufbau und Merkmale der Abgasreinigungsverfahren

Es gibt eine Vielzahl von Verfahrensstufen sowie umfangreiche Kombinationsmadglichkei-
ten Derselben zu den unterschiedlichsten Konzepten. Mit den Verfahrensstufen kénnen
zum Teil nur einzelne Schadgaskomponenten aber auch simultan mehrere Schadgase
aus dem Abgas abgeschieden werden. Eine Ubersicht mit welcher Komponente bzw.

Verfahrensstufe welches Schadgas reduziert werden kann gibt die folgende Tabelle 1.
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Tabelle 1: Verfahrensmatrix zur Abscheidung verschiedener Luftschadstoffe modifiziert zu [4]

Fest-
Komponente | E-Filter? Géwebe- Sor‘_)tions' Wanderbett- | wascher | sNCR | scr | ooke!/
filter?) filter Adsorber Verbrennung
Staub X X N )
HCI X ) N
HF N ) «
SOz X N N
NOx N x) y ”
Hg X N N «
Cd, Tl {x} {x} X X {x}
Sb - Sn {x} {x} X X {x}
As - Cr {x} {x} X X {x}
PCDD/PCDF {x} {x} X X X X X
NHs N y y
VOC (x) N ” -

() bedingt geeignet bzw.
{x} staubgebundene Schwermetalle

) reine Staubabscheider

Was in der Verfahrensmatrix nicht aufgefiihrt sind, aber dennoch nennenswert erscheint,
sind die zur Entstaubung eingesetzten Zyklone sowie zur Geruchsminderung und VOC-
Abscheidung zum Einsatz kommenden Biofilter bzw. Biowascher. Die Zyklone werden zur
Entstaubung mit nicht so hohen Emissionsanforderungen, insbesondere fir feinere Parti-
kel, sowie zur z.B. als Funkenschutz-Abscheider bei Holzverbrennungsanlagen einge-
setzt.

Fur die Abscheidung der sauren Schadgasbestandteile sowie der Schwermetalle und
Dioxine/Furane kann eine Einteilung in nasse und (konditioniert) trockene Verfahren
vorgenommen werden. Welches Verfahren letztendlich einzusetzen ist, hangt von vielen
Faktoren ab.

In der folgenden Tabelle 2 sind grundsatzlich die Merkmale von nassen und trockenen

bzw. konditioniert trockenen Abgasreinigungsverfahren gegenubergestellt.
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Tabelle 2: Merkmale von nassen und (konditioniert) trockenen Abgasreinigungsverfahren [5]

nasse Verfahren

(konditionierte) trockene Verfahren

geringer Sorbensverbrauch (Stéchiometrie
1), dadurch geringe Reststoffmenge

gréRerer Sorbensverbrauch (Stéchiometrie
1,6 bis >2), dadurch grofRere Reststoffmenge

teure Additive (z.B. NaOH)

gunstige Additive (z.B. Ca(OH)z)

groRRes Abscheidevermdgen fur HCI und SOz

gutes Abscheidevermdgen

selektive Abscheidung

keine selektive Abscheidung

mehrstufiges System

einstufiges System

aufwendige Abwasseraufbereitung
/Entsorgung

einfache u. robuste Komponenten

bendtigt in der Regel eine Staubvorabschei-
dung

bendtigt keine Staubvorabscheidung

grélRere Staub/Aerosol — Emissionen

geringer Wartungsaufwand

PCDD/PCDF- Abscheidung in Verbindung
mit Fillkérperwascher und HOK-Dosierung

sehr gute Abscheidung fiir Schwermetalle
und PCDD/PCDF an HOK

gréRerer Platzbedarf

kein Nasskamin notwendig, dadurch keine
Wasserdampffahne

Nimmt man eine weitere Differenzierung der nassen und trockenen Verfahren nach den

unterschiedlichen Additiven und der Art der Abgaskiihlung (-konditionierung) vor, so ergibt

sich die in Abb. 3 gezeigt Einteilung. Hierbei wird bereits deutlich, dass z.B. mit einem

Sprihabsorptionsverfahren eine rekuperative Energieauskopplung nicht mdglich ist, da

die Abgasenthalpie zur Verdampfung des Additivmassenstroms bendétigt wird.

Trockene
Abgasreinigung

Konditionierte
trockene
Abgasreinigung

Nasse
Abgasreinigung

T

b:\iztrzznma_t— Trocken-Additiv- Trockene
Verfahren (TAV) Additivzugabe
Verfahren

Saure Stufe
Wasserzugabe

Saure Stufe
Wasserzuagbe

Spriihabsorption
Kalkmilch (halb-
bzw. quasitrocken)

Basische Stufe Basische Stufe

0

mit mit
NaOH-Zugabe Ca(OH),-Zugabe

Trockensorption .
X P Rekuperative
mit separater Gaskihlun
Wasserzugabe J
SBfffiucnhtmu;f | Verdampfungs-
orptionsmitte ktihler ZWS*-Reaktor
efBarlEls (Spriihtrockner)
Abgasstrom P

Abb. 3 Einteilung der Abgasreinigungsverfahren zur Abscheidung von HCI, SOx und HF (* Zirkulierende
Wirbelschicht) [6]
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2.1 Entstaubungsverfahren

Die Entstaubung als altestes Abgasreinigungsverfahren hat an Aktualitat nicht verloren,
wie man an der Diskussion und Forderungen an die Feinstaubabscheidung sieht.

Die in der Praxis zum Einsatz kommenden Staubabscheider unterscheidet man nach der
Art der Abscheidetechnik:

a) Massenkraftabscheider (Schwer- und Fliehkraftabscheider)

b) filternde Abscheider (Gewebefilter)

c) elektrostatische Abscheider (Elektrofilter)

d) Nassabscheider (Waschturm, Venturi-, Rotations-, Strahl- und Wirbelwascher)

Zur Abscheidung von festen oder flussigen Partikeln aus einem Gasstrom mussen die
Partikel in Bereiche transportiert werden, wo sie von dem Gasstrom nicht mehr mitge-
nommen werden kénnen. Das kénnen wie in Abb. 4 gezeigt, die Oberflache einer Faser
oder Flussigkeitstropfen sein sowie die Aullenwand eines Gaszyklons und die Nieder-

schlagsflache eines Elektro-Filters sein.

Faserfilter Nassabscheider
Kollektor: Faser Kollektor: Tropfen

Elektrische Abscheider

Kollektor: Gehduse Kollektor: Gehiduse

Abb. 4 Beispielhafte Darstellung des Partikeltransportes hin zum gasumstrémten

oder —Uberstrémten Kollektoroberflachen unterschiedlicher Abscheidertypen [7]

Die Effektivitat eines Staubabscheiders wird durch den Fraktionsabscheidegrad und den
Gesamtabscheidegrad bestimmt. Der Fraktionsabscheidegrad T(xp) bzw. nr ist das Ver-
haltnis der abgeschiedenen Masse einer bestimmten Kornklasse zu der im Rohgas ent-

haltenen Masse dieser Kornklasse. Der Gesamtabscheidegrad Tges bzw. nges ist das Ver-
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haltnis der gesamten abgeschiedenen Feststoffmasse zu der gesamten im Rohgas ent-
haltenen Feststoffmasse.
In Abb. 5 sind die Fraktionsabscheidegrade in Abhangigkeit der Partikelgréfen fur ver-

schiedene Entstauber dargestellt.
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Abb. 5 Fraktionsabscheidegradkurven verschiedener Staubabscheidesysteme [8]

2.2 Trockene Verfahren zur Abscheidung der sauren Schadgaskomponen-
ten

Trockensorptionsverfahren sind Abgasreinigungsverfahren, die weder Nasswascher noch
Elektrofilter (als Vorentstauber) bendétigen. Die Staub- und Schadstoffabscheidung erfolgt
simultan an einem Gewebefilter, wie in Abb. 6 dargestellt. Hierbei wird ein pulverférmiges
Reagenz (Natriumhydrogencarbonat oder Kalkhydrat) in den Abgasstrom geblasen und
danach an einem Gewebefilter (Schlauchfilter) abgeschieden. Durch chemische Reaktio-
nen zwischen dem Reagenz und den gasférmigen Schadstoffen Chlorwasserstoff (HCI),
Fluorwasserstoff (HF) und Schwefeldioxid (SO.) werden diese Schadstoffe an dem Rea-
genz gebunden.

Auf die genauen chemischen Vorgange bei der Schadgasabscheidung mit Natriumbicar-
bonat und Kalkhydrat wird an dieser Stelle nicht detaillierter eingegangen und stattdessen

auf die bestehende, umfangreiche Literatur (z.B. [5], [9]) verwiesen.

Die Trockensorption mit Natriumhydrogencarbonat (auch Natriumbicarbonat genannt) als
Additiv, ist ein von der Abgasfeuchte unabhangiges Abgasreinigungsverfahren. Natrium-
bicarbonat (NaHCO3) zersetzt sich bei etwa >140 °C im Abgas zu Natriumcarbonat
(Na2CO03), Kohlendioxid (CO2) und Wasserdampf (H20). Dabei hinterlassen die gasformi-

gen Zersetzungsprodukte des Bicarbonats, die CO,- und H,O-Molekiile, nach dem Uber-
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gang in die Gasphase Liicken bzw. Lécher im Reagenzpartikelkorn, sodass hierdurch
Natriumcarbonat mit einer hohen spezifischen Oberflache entsteht. Das frisch erzeugte
Natriumcarbonat ist daher reaktiver als das normale Kalkhydrat. Die Anforderungen an
den Prozess fiur eine effektive Schadgasabscheidung bestehen zum einen darin, dass
Uber ein Aufmahlen des Natriumbicarbonats eine grof3e Oberfliche und somit Stoffaus-
tauschflache geschaffen und zum anderen eine Mindestverweilzeit von 2 Sekunden bei
einer Temperatur >140 °C sichergestellt werden muss. Weiterhin ist eine gute und homo-

gene Verteilung des Natriumbicarbonats im Abgasstrom zu gewahrleisten.

VDK Gewebefilter
gE.: /M - H:0

1 I
[ I
HarnstoffINH,OH @ :%’ RN -
(SNCR) 7 NaHCO;
it>180°c) T HOK i
Reststoff
VDK Gewebefilter iy
o[T—<— H.0 = .
g3 : E 5% Bn 3 i »
@ of % B | saugzug L
T gy & 5 8 Kamin
Ca(OH),
(18 m?/g)
+HOK Reststoff
SPA Gewebefilter
I Kalkmilch

A J

@ +HO P
f L

Ca(QH),

(40 m3qg) é %
+ HOK Reststoff

Abb. 6 vereinfachte Verfahrensschemata trockener / konditionierter Trockensorptionsverfahren am Beispiel

der Millverbrennung zur Einhaltung der 17. BImSchV (NOx = 200 mg/m?) und Rohgaskonzentrationen HCI <
2500 mg/m® und SO2 < 2000 mg/m® (VDK=Verdampfungskihler; SPA=Sprihabsorber; HOK=Aktiv-
Herdofenkoks) [5]

Anders als beim Natriumbicarbonat ist die relative Abgasfeuchte bei dem trockenen Ab-
gasreinigungsverfahren mit Kalkhydrat von grof3er Bedeutung. Denn bei einer ausrei-
chend hohen Feuchte im Abgas bilden sich Hydrathillen um die Kalkpartikel, wodurch die
Reaktionskinetik gegenlber reiner Trockensorption auerordentlich begunstigt wird. Das
bedeutet, dass Adsorptions- und Absorptionsvorgange nebeneinander ablaufen. Dabei
beglnstigt die Hydrathille den Stoffibergang Gas-/Partikeloberflache und die Porendiffu-
sion durch gewisse Loseeffekte, die im molekularen Bereich schnelle lonenreaktionen
ermoglichen. Abhangig von der vorhandenen Abgasfeuchte und —temperatur findet die

Trockensorption mit Kalkhydrat typischerweise bei Abgastemperaturen von 130 — 150 °C
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statt. Anders als beim Natriumbicarbonat ist flir eine optimale Schadgasabscheidung
mittels Kalkhydrat das Vorhandensein eines nachgeschalteten Gewebefilters mit Rezirku-
lation des am Gewebefilter abgeschiedenen Reststoffes unerldsslich. Der sich auf den
Filterschlauchen aufbauende Filterkuchen bietet eine ausreichend hohe Kontaktzeit zwi-
schen Abgas und Additiv.

Ferner ist die ausreichende Bildung von Calciumchlorid aus Ca(OH), und HCI fir den
Prozess von Bedeutung, da das Calciumchlorid aufgrund seiner hygroskopischen Eigen-
schaften die Bildung der oben genannten Hydrathillen um die Kalkhydratpartikel beglns-

tigt.

Des Weiteren wurde in [10] ermittelt, dass es eine Zwischenreaktion von bereits gebilde-
tem Calciumchlorid mit Calciumhydroxid gibt, bei der das sogenannte Calciumhydroxid-
chlorid (Ca(OH)CI) gebildet wird. Dieses Calciumhydroxidchlorid ist reaktiver als das
Calciumhydroxid, da sich aufgrund seiner Molekdilstruktur ein schwaches Dipolmoment
ergibt. Das Vorhandensein von Calciumhydroxidchlorid verbessert somit die Abscheidung
der sauren Schadgase, insbesondere die Abscheidung des reaktionstrageren SO3.

Durch die Rezirkulation des am Gewebefilter abgeschiedenen Reststoffes wird dem Pro-
zess neben den noch unreagierten Kalkhydratpartikeln auch das gebildete Calciumchlorid
sowie das Calciumhydroxidchlorid wieder zugefihrt und somit die SOz-Abscheidung

unterstitzt (vgl. [5]).

Die Anforderungen an den Prozess bestehen somit zum einem in der Einstellung der fur
die Trockensorption notwendigen relativen Abgasfeuchte sowie zum anderen in der Si-

cherstellung eines ausreichend dicken Filterkuchens und der Rezirkulation der Reststoffe.

2.3 Nasse Verfahren zur Abscheidung der sauren Schadgaskomponenten
Bei den nassen Verfahren besteht die Abgasreinigungsanlage in der Regel aus einem
zweistufigen Wascher wobei die zweite Stufe der SO»-Abscheidung dient (siehe hierzu
Abb. 7). Die erste Wascherstufe erflllt im Wesentlichen zwei Funktionen:
o die Sattigung der Abgase, d.h. die Abklhlung der Abgase im Kontakt mit Wasser
auf Sattigungstemperatur

o die Absorption von Halogen- und Quecksilberverbindungen sowie von SO3

Die Halogenwasserstoffverbindungen HCI und HF (auch Bromwasserstoff HBr und lo-
dwasserstoff HI) lassen sich gut bis sehr gut in Wasser absorbieren, da bei den Ublicher-
weise vorliegenden Abgaskonzentrationen ihr Gleichgewichtspartialdruck sehr niedrig ist
und hierbei Sauren bilden. Diese bilden sich bei HCI, HBr und HI in Wasser sehr leicht

und fast vollstandig.
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Durch Zugabe von Kalkmilch reagiert ein Teil der absorbierten Saureionen mit dem
Waschwasser zu Salzen. Gewdhnlich wird durch eine pH-Wertregelung Kalkmilch zudo-
siert, so dass sich durch die verbleibenden Sauren ein pH-Wert von 0,8 bis 1,5 in der

ersten Waschstufe einstellt.

Die Absorption von Schwefeldioxid (SO-) erfolgt in der zweiten Stufe bei einem pH-Wert
zwischen 5,5 bis 5,9 durch Eindisung von Natronlauge und unter Zufuhr von Luftsauerst-
off (O2) firr die Oxidation von Sulfit (SO3?") zu Sulfat (SO4%).

Auf die genauen chemischen Vorgange bei der Nasswasche wird an dieser Stelle nicht

naher eingegangen und auf die bestehende, umfangreiche Literatur verwiesen (z.B. [11]).

Wéscher

v

¥
]
At

Ca(OH),
+HOK

v H.0
<—i:: NaOH
Wi
% Kalkmilch

NO, < 100 mg/m? tr.RG

Reststoff Reststoff

HarnstoffNH.OH
(SNCR)

Wascher

| Dagavo

H.0 — .
>
Gewebefilter "m:
T H.O
a Saugzug
T Kamin
Ca(OH),
+ HOK
~ Reststoff
H:0 Kalkmilch RQ%H
NH; 2
™ TS
Kondensator Stripper
D f
Abwasser amp

Abb. 7 vereinfachte Verfahrensschemata mehrstufiger Abgasreinigungsverfahren am Beispiel der Miillver-
brennung zur Einhaltung der halben 17. BImSchV (NOx < 100 mg/m?® SNCR-Verfahren) und Rohgaskonzent-
rationen HCI < 2500 mg/m? und SO < 2000 mg/m? (SPT=Spriihtrockner); {1} 2-stufiger Wascher inkl. Abwas-
sereindampfung, {2} Trockensorption u. Wascher [5]
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2.4 Verfahren zur Entstickung

Zur Minderung von Stickoxiden gibt es eine Vielzahl von Mdglichkeiten und Verfahren.
Hierbei wird in primar- und sekundarseitige Mallnahmen unterschieden. Die primarseiti-
gen Malnahmen sind feuerungstechnische MaRnahmen wie z.B. Flammenkihlung,

Abgasrezirkulation (Schaffung reduzierender Verbrennungszonen), usw..

SekundarmalRnahmen sind chemische und technische VerfahrensmafRnahmen, die dazu

geeignet sind, die im Abgas enthaltenen NOx-Emissionen zu verringern.

Zu den Sekundarmafnahmen zahlen sowohl nasse als auch trockene Verfahren, wie in
Abb. 8 gezeigt.

¢7 Sekundarmalnahmen —¢

— Nassverfahren —| Trockenverfahren
—> Oxidationsverfahren > nicht katalytische Verfahren
— mit Ozon (O3) Elektronenstrahlverfahren )
— mit Natriumchlorit (NaClO2) SNCR-Verfahfen>
— mit Wasserstoffperoxid (H202) > katalytische Verfahren
> Walther-/AMASOX-Verfahren ) > Aktivkoks-Verfahren )
—><DESONOX-Verfahren>

—»| Reduktionsverfahren

->< DENOX/DESOX-Verfahren)
L»( Fe?*-EDTA-Verfahren )
—><SCR-Verfahren>

Abb. 8 Verfahrensubersicht der Sekundarmanahmen zur Stickoxidminderung

Fur die Stickoxidminderung hinter Feuerungsanlagen und thermischen Prozessen haben
sich das SNCR-Verfahren (Selectiv Non-Catalytic Reduction) sowie das SCR-Verfahren

(Selectiv Catalytic Reduction) als die geeignetsten Verfahren etabliert.

Das SNCR-Verfahren basiert auf der Umsetzung von NO mit einem zugefuhrten Redukti-
onsmittel, das vorzugsweise als Precursor fur NH.-Radikale dient. Der Reaktionsweg
verlauft jeweils Uber die Bildung von NH2-Radikalen. Als Reduktionsmittel werden vorwie-
gend Ammoniak (als 25 bis 30%ige NHs-Losung), Harnstoff (als 40 bis 45%ige (NH2).CO-
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Lésung), Isocyansaure (HNCO) und einige weitere stickstoffhaltige Verbindungen einge-

setzt.

Alle Reduktionsmittel haben gemeinsam, dass sie nur in einem relativ engen Temperatur-
bereich, typischerweise 850 bis 950 °C (bei Harnstoff) bzw. 950 bis 1050 °C (bei Ammo-
niak), eine signifikante Stickoxidminderung ohne Nebenprodukte erzielen. In diesem Fall

spricht man von selektiver nicht-katalytischer Reduktion (SNCR).

Oberhalb des 0.g. Temperaturbereiches von 850 bis 1050 °C wird in zunehmendem Male

Ammoniak oxidiert, d.h., es bilden sich Stickoxide.

Die Eindisung der Reduktionsmittel erfolgt aufgrund des erforderlichen Temperaturfens-
ters in der Nachbrennzone des Kessels. Bei dem SCR-Verfahren werden die Stickoxide
mit Hilfe eines Katalysators und Ammoniak als Reduktionsmittel zu molekularem Stickstoff

und Wasser umgesetzt.

Der Reaktionsweg verlauft jedoch nicht Uber die Bildung von NH»-Radikalen, sondern
katalytisch an Vanadiumpentoxid (V20s). Ublicherweise liegt das Temperaturfenster fiir
die SCR-Katalysation im Bereich von 200 bis 400 °C. Daneben ist unter bestimmten
Bedingungen auch der Betrieb des SCR-Katalysators bei niedrigeren Temperaturen von
160 — 180 °C moglich. In diesem Fall wird von einem Niedertemperaturkatalysator ge-

sprochen.

Die Gase diffundieren an die Katalysator-Oberflache (Adsorption), wo die Reaktionen des
Ammoniaks mit den Stickoxiden und dem Sauerstoff stattfinden. AnschlieRend diffundie-

ren die Reaktionsprodukte wieder zurlck in das Abgas (Desorption).
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Gewebefilter

Elektrofilter

1 7

Gewebefliter

VWV
Position 1 2 3 4
Anordnung | High Dust/High SO, Low Dust / High SO, Low Dust /Low SO, Tail End
« einfache und kosten- * kein Warmetauscher * zusatzlich komplette * keine signifikante
glinstige Anlagen- wie in 3 und 4 Dioxinminderung im Deaktivierung
technik * zusatzlich komplette Katalysator mdéglich » hohe Standzeiten
* kein Warmetauscher Dioxinminderung im « keine Dioxinbeladung | * bei Niedertemperatur-
und kein zusatzlicher Katalysator moglich im Reststoff bei nach- SCR (230°C) Ver-
Energieverbrauch geschaltetem Polizei- wendung von Dampf
v . (Erdgas, Dampf) wie filter zur Wiederaufheizung
orteile h g
in 3 und 4 mdglich
« zusatzliche Dioxinzer- * bei Niedertemperatur-
stérung SCR (180°C) ggf.
* keine aufwendige keine Aufheizung
Staubvorabscheidung notwendig
« fast kein SO2/ SO3
* keine Staubblaser
» Ggf. Einschrénkungen | « aufwendige Staubvor- « aufwendige und * nur bei Niedertempe-
bei Katalysatorstand- abscheidung < 20 kostenintensive Wie- ratur-SCR — hohes
zeit mg/m? deraufheizung Katalysatorvolumen
- Staubblaser notwen- * durch die SO2/S0s- » Verwendung von » hdhere Reststoffbela-
dig Konversion relativ hohe korrosionsbestéandi- dung mit Organika
SOs-Konzentration gen Materialien (Was- des vorgeschalteten
Nachteile (Aerosolbildung) ser-/ Sauretaupunkt) Adsorbers
» zum Teil Staubbléaser im Nassbereich « aufwendige und
notwendig kostenintensive Wie-
deraufheizung (Ausn.
180°C)
» Ggf. Katalysatorrege-
neration erforderlich
(180°C)

Abb. 9 Ubersicht Vor- und Nachteile der Schaltungsarten fiir eine DENOX-Anlage hinter Abfallverbrennungs-

anlagen [11]

Es gibt mehrere Schaltungsmdglichkeiten d.h. Positionierungsmdglichkeiten fir eine

DeNOx-Anlage innerhalb der Abgasreinigungsanlage wie Abb. 9 zeigt. Die Position der

DeNOx-Anlage im Abgasweg hat einen groRen Einfluss auf den Abgasreinigungsbetrieb,

da z.B. das SO, durch den Katalysator teilweise (ca. 0,5 bis 2%) zu SOs3 oxidiert wird, was

zum einen Korrosionsprobleme durch die Absenkung der Sauretaupunkttemperatur verur-

sachen kann und zum anderen mit nicht umgesetztem Ammoniak (bei vorhandenem NH3-

Schlupf) zu Ammoniumsulfat ((NH).SO4) oder zu klebrigem Ammoniumhydrogensulfat

(NH4HSO4) reagieren kann.

Weiterfiihrende Informationen sind der einschlagigen Literatur (z.B. [11]) zu entnehmen.

Seite 14




11. Fachtagung Abgasreinigung Fortschritte und Erfahrungen zur Abgasreinigung
Haus der Technik, Essen. 22. — 23. Juni 2017 Rudi Karpf

2.5 Verfahren zur Schwermetall und Dioxin/Furan-Abscheidung

Die Abscheidung von Schwermetallen und Dioxine/Furane (PCDD/PCDF) erfolgt sehr
haufig mittels eines adsorptiv wirkenden Verfahrens, wie bereits in der Verfahrensmatrix
in Tab. 1. gezeigt wurde. Neben den typischen Adsorption-/Sorptionsverfahren erfolgt die
Abscheidung von partikular gebundenen Schwermetallen und PCDD/PCDF (iber entspre-

chende Partikelabscheider.
Die in der Praxis zum Einsatz kommenden Adsorbertypen sin in Abb. 10 gezeigt.

Festbettadsorber Wanderbettadsorber ~ Wirbelbettadsorber Flugstromadsorber

reines Adsorbens

Reingas
. 9 Reingas
Reingas 0
o
reines A OGU
Adsorbens . of o
reines o 0
: _ Adsorbens| o 9 \g/ “Phasen-
Rohgas | B8 Reingas 4 0 abscheider
—_— e 0
0 g o
0 "
beladenes 09
"""" Adsorbens 0 /
n
beladenes
Rohgas [ Adsorbens
Rohgas
beladenes Adsorbens g Rahgas

Abb. 10 Adsorberbauarten zur Reinigung von Abgasstrémen[12]

Aber auch in Nass-Waschern erfolgt eine Abscheidung durch zunachst physikalische
Lésung der Schwermetalle wie z.B. Quecksilber, als ionisches Quecksilber (Hg-Komplex).
Mit der Zugabe von z.B. Organo-Sulfiden in die Waschlésung erfolgt eine Immobilisierung

durch eine chemische Absorption.

Bei der PCCD/PCDF-Abscheidung kommen weitere Abscheidemdglichkeiten in Frage. So

z.B. die katalytische oder thermische Oxidation mit folgenden Reaktionsgleichungen.

mit y>z
y 2 y 2
C,H,Cl, +(x+=--)0, - xCO, + (< -—-)H,0 + zHCI
4 2 2 2
mit y<z

y ¢ y ¢
CXHyCIZ +(X+Z—E)OZ +(E—§)HZO —)COZ + zHCI
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2.6 Biologische Verfahren
Bereits seit einigen Jahrzehnten werden Mikroorganismen (Bakterien, Pilze,...) zur Be-

handlung von umweltbeeintrachtigende Stoffen eingesetzt. In der biologischen Abgasrei-
nigung, meist zur Abscheidung von organischen Schadstoffen, werden deren Molekule
zunachst in die wassrige Phase Uberfuhrt. Die darin enthaltenen Mikroorganismen spalten
oder zerstoren die Schadstoffe, sodass im Idealfall nur Kohlendioxid und Wasser als
Stoffwechselprodukte entstehen. [13]

unerwiinschte Abgasinhaltsstoffe + 0, —22Eh_5 7e||sybstanz + CO, + Hz0

Bei der Umwandlung der Schadstoffe durch die Mikroorganismen sind zwei Grundprozes-

se von dominierender Bedeutung: [13]

) Absorption der Schadstoffe (Transport aus der gasférmigen in die wassrige
Phase)
) Umsetzung der absorbierten Abgasinhaltsstoffe in der wassrigen Phase

durch Mikroorganismen, die sich auf einem festen Tragermaterial, als so-
genannter Biofilm beim Biotropfkdrperverfahren befinden, oder suspendiert

in einer Flussigkeit beim klassischen Biowascher vorliegen kénnen.

Bei der biologischen Abgasreinigung unterscheitet man zwischen Biofiltern und Biowa-
schern. Die Biofilter werden zur Reinigung von Abgasstromen mit geringer Belastung von
z.B. geruchsintensiven Verbindungen eingesetzt. Der Biowascher hingegen ermdglicht
den Stoffumsatz héher konzentrierter biologisch abbaubarer Substanzen. Die zum Einsatz
kommenden Waschertypen sind entweder Biotropfkdrper (Biotrickling Filter (BTF)) oder
der klassische Absorber mit externem Belebungsbecken, wenn groRere Verweilzeiten fur

den Stoffumsatz notwendig sind.
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3. Entwicklungen und zukiinftige Anforderungen von Abgasreini-
gungssystemen

Die Weiterentwicklungen von Abgasreinigungsverfahren sind in der Vergangenheit in
erster Linie durch Vorgaben von Emissionsgrenzwerten des Gesetzgebers getrieben
worden. Daneben gab es in den letzten Jahren die Forderung von Betreibern die Be-
triebskosten zu optimieren und im Besonderen die Energieeffizienz zu steigern. Dies ist in
vielen Fallen erfolgreich umgesetzt worden, ohne das es ein grundsatzlich neues Verfah-
ren erfordert hat. Allein durch die Anpassung und Einstellung der optimalen Prozessbe-
dingungen konnten erhebliche Einsparungen im Additivverbrauch und Reststoffanfall
realisiert werden. Auch im Bereich von Umbauten und Erneuerungen bestehender Anla-
gen sind durch eine intelligente Kombination und Verschaltung bestehender Prozessstu-
fen immense Energie- und Betriebsmitteleinsparungen verwirklicht worden. Ein Beispiel
ist der Umbau des MHKW Offenbach.

Glasrohren-WarmeUbertrager

Feuerung Dackelkessel
AARLRIRRRY
il -

Abfallbunker

mSpruhtrockner
(O Neutralisation

\/

>
zweistufiger Abgaswascher
Kreuzstrom-Plattenwarm-

% - — 4 elibertrager
1\ DaGaVo ||
A . {()saugzug 2
Schlackebunker |88 Nassentschlacker \ / SCR- EEEE L Brenner Kamin
/ Reaktor =
E NH,OH

Abb. 11 Anlagenschaltbild des MHKW Offenbach vor dem Umbau [14]

Wie den Abbildungen 11 und 12 im Vergleich zu entnehmen ist, konnte die komplette
nasse Abgasreinigung entfallen und der vorhandene E-Filter wurde durch einen Gewebe-

filter substituiert.
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Durch den Umbau kann heute eine Warmeleistung von 5 MW zusatzlich genutzt werden.
Mit dem Wegfall der Wascherpumpen und des Elektrofilter sowie der geringere Druckver-

lust fUhrt zu einer Einsparung des Strombedarfs von ca. 33 % [14].

HOK

Feuerung Dackelkesse
Abfallbunker ‘

]

Gewebefilter L
M Kalk-

milch

L. Saugzug 1
Y

Wasser |~—
—— 4 Losch-

hehdlter

DaGaVo*
e

« Brenner*

T tauscher  EMI-
\J Ro/pw Messung

Schlackebunker Nassentschlacker

* DaGaVo und Brenner auBer Betrieh (nur fiir Regeneration des KAT)

Abb. 12 Anlagenschaltbild des MHKW Offenbach nach dem Umbau [14]

Neben der Energieeffizienz deuten jlingste Diskussionen auf eine Renaissance der Wert-
stoffgewinnung aus dem Abgas hin, jedoch diesmal nicht auf die Gewinnung von z.B.
Gips oder Salzsaure, sondern auf die Uberfiihrung des Verbrennungsprodukts CO; zu-
rick in den Kohlenstoffkreislauf in Form von z.B. Methanol. Ausgelost werden solche
Uberlegungen durch politische Zielsetzungen zum Klimaschutz und der Dekarbonatisie-

rung unserer zukunftigen Energieversorgung.

Fir einige Standorte, insbesondere von Abfallverbrennungsanlagen, die aufgrund ihrer
umliegenden Infrastruktur keinerlei Moglichkeiten zur weitergehenden Energienutzung
besitzen, kann die Methanol-Synthese eine sinnvolle Losung darstellen. Die fur die Me-
thanol-Synthese und Wasserstoff-Elektrolyse bendtigte Energie kdnnte dann zum Teil
durch Uberschissige thermische und elektrische Energie aus der Abfallverbrennung
bereitgestellt werden (siehe Abb. 13). Eine alleinige Deckung des elektrischen Energiebe-
darfs fur die Methanol-Synthese ist aus eigener Kapazitat aufgrund der relativ niedrigen
elektrischen Nenn- bzw. Nettoleistung nur dann maoglich, wenn lediglich ein kleiner Teil

der CO2-Menge aus dem Abgas abgeschieden und verwertet wird.
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Fernwarme- ,——\
. T _hetz_
Warme— | Strom P, s Warme-
speicher B L verbraucher
— Wwarme/Dampf Q,
é‘] 9 Abwéarmenutzung Q, S
|—[_| e 3
ﬂcl 4 ——-r
Hochtemperaturwarme-
t (15 MW,,) pumpe mit NH; (HTWP)
COP=2,95 Vollaststunden
(Coefficient Of Performance) Power to Methanol: 8000h
4,4kWhgac/Nm?*  —>*|ow carbon” O, 100kt/a
18,6MW,, 117MW,, 69,8MW
Wasser- | 2,53MW,, H,0 Methanol
Brennstoff elektrolyse ___! __________________________
50,4 MW,, T . '
Wasser H H
194 g Coozeq/kWh 5] 4,04MW,, Hal Methanol- Methanol- | !
(50%) TRauchgas col ! synthese destillation | !
) ,65MW,, (COarm) ~72 1 1
J if f
. d 1

Post combustion I
CO, capture '@1_ -------------------------------- '

1,94MW,, TRauchgas PCC: 2600 kJ/kgco,
(CO, reich) 89% Abscheidung

L
l 10 g CO o/ kWH
Windstrom

Abb. 13 Miillverbrennungsanlage mit integrierter Power to Methanol Anlage, Kraft-Warmekopplung und CO:2
Abscheidung [15]

Das bedeutet im Umkehrschluss, dass bei einer nahezu vollstandigen CO2-Abscheidung
(90 % Abscheidegrad) zusatzlich elektrische Energie aus dem offentlichen Stromnetz
dazugekauft werden muss. In diesem Zusammenhang stellt sich dann die Frage, in wie-
weit dies als Speicher von volatil regenerativ erzeugtem elektrischen Strom dienen kann.
Aber um die Funktion eines Speichersystems fiir Uberschiissige elektrische Energie aus
Uberangebotsphasen erfiillen zu kénnen, miissen dann zuséatzliche Komponenten fir die
Verdichtung und Speicherung des elektrolytisch erzeugten Wasserstoffs sowie des aus
dem Abgas abgeschiedenen Kohlendioxids bereitgestellt werden. Die Wirtschaftlichkeit

dieser weitergehenden Energienutzung muss im Einzelfall geprift werden.

Wie es sich auch bereits bei der Energieeffizienz gezeigt hat, kommt es nicht darauf an
komplett neue Systeme oder Verfahren zu entwickeln, sondern vielmehr auf die intelligen-

te Kombination von bestehenden Verfahren und Nutzung von Synergien.

Als eine echte Verfahrens-Weiterentwicklung kann die katalytische Entstickung im Nieder-
temperaturbereich < 150 °C genannt werden, die somit eine zuklnftige Kombinationsmdég-

lichkeit mit kalkbasierenden Trockensorptionsanlagen darstellt.
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4. Zusammenfassung

Der vorliegende Beitrag zeigt zum einen die weiterhin bestehende Notwendigkeit einer
fortschreitenden und weiterentwickelnden Abgasreinigungstechnologie und zum anderen

die Vielfaltigkeit der bestehenden Verfahren zur Minderung von Luftschadstoffen.

Es werden die einzelnen Verfahrensmerkmale zur Minderung der jeweiligen Schadstoffe
wie z.B. Staub, sauren Gasbestandteile (SOs;, SO2, HCI, HF), Schwermetalle, Dioxi-
ne/Furane sowie flliichtige organische Verbindungen (VOC) anhand der Verfahrensgrup-

pen wie trockene-/nasse Verfahren, katalytische und biologische Verfahren aufgezeigt.

In der Optimierung einzelner Prozessstufen als auch im Umbau von bestehenden Anla-
gen liegt ein enormes Potential fir einen ressourcenschonenderen und energieeffiziente-
ren Betrieb, das auch die in den kommenden Jahren, neben den Emissionsanforderun-

gen, die Anspriiche an die Abgasreinigungsverfahren definieren.

Welches Verfahren bzw. Konzept letztendlich das Richtige ist, hangt von vielen anlagen-
und standortspezifischen Faktoren ab und unterliegt keiner Pauschalitat. Das Zitat von
Pablo Picasso ,Wenn es nur eine Wahrheit gabe, kdnnte man nicht hundert Bilder Uber

dasselbe Thema malen® spiegelt die Kausalitat sehr schon wieder.
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