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Einleitung

Motivation und Hintergrund
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:@l"‘ Der Deutsche Bundestag hat am 29. Juni 2017 die Verordnung zur
57 ~ Neuordnung der Klarschlammverwertung beschlossen.

Die Veroffentlichung im Bundesgesetzblatt fand am 02. Oktober statt, damit
ist die Novelle der Klarschlammverordnung ab dem 03.10.2017 in Kratft.

Genutzte Verbrennungskapazitaten in Deutschland 2016

Anteil
am Klar-
schlamm-
Kapazitat gesamtauf-
Anlagen [t T™] kommen [ %]

Kraftwerke gesamt 401000 |23

Klirschlammmaonover- E-"—i':'-':'-‘n'n
brennungsanlagen

M | andwirtschaftliche Verwertung tandschaftsbauliche Mafirahmen Zementwerke

B Thernische Entsorgung Sunstige direkle Enlsorgung

Abfallverbrennungs-
anlagen

KlZrschlammverbrennung 1.143.000 :
Deutschland gesamt

114,020 enibekarnt Cualla: [DESTATIS A: SO VO A; [TADE
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=% Neue Impulse fur die Abfallverbrennung in Europa

m) Revision BVT-Merkblatt Abfallverbrennung

* Vorlage des Final Draft zum 14.
Dezember 2018 durch das Sevilla-Biro

 Artikel 13-Forum zum BVT-Merkblatt
Abfallverbrennung am 27. Februar 2019



2% WIBREF
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Parameter

Staub

HCI

HF

NO, (SCR)
SO, als SO,

Hg

NH;
N,O
CcO
Cd + Tl

> Sb+~
Sk
d+C
PCDD/.

PCDD/F +
Dioxinahnliche PCBs

*)
TVOC / Cyes.

Einheit

mg/m37 i.N.tr.
mg/m37 i.N.tr.
mg/ms’ i.N.tr.
mg/m®, i .

3
mg/m3, ;.
mg/m3, ;.

mg/m®, i

a 11eQ M3,

i.N.tr.

Ng who-TeEQ
3
/m 1 LNt

3
mg/m®, i

Grenzwerte
17. BImSchVv?
TMW HMW
5 20
10 60
1 4

BVT fur BVT fur
bestehende neue
Anlagen Anlagen

T™W ™

Ub~ achungs-
renz

~inich
kontinuierlich
kontinuierlich (3)

Langzeitiberwachung

2-10 kontinuierlich
.J nicht angegeben jahrlich (7) (8)
10-50 kontinuierlich
0,005-0,02

alle 6 Monate

0,01-0,3

jahrlich
< 0,01-0,06

<0,01-0,08
<0,01-0,08

<0,01-0,04
< 0,01-0,06
< 0,01-0,06

Alle 6 Monate
monatlich (%)

Alle 6 Monate (°)

<0,01-0,1 <0,01-0,08

monatlich (°) (%)

kontinuierlich

* die Aquivalenzfaktoren finden entweder nach I-TEQ oder nach WHO-TEQ Anwendung,
17. BImSchV (Seite 21) nach WHO-TEF 2005
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Verfahrensubersicht

ausgefihrter Abgasreinigungsanlagen
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'_“" Verfahrensubersicht

g3

Die Anforderungen, die nach der Verbrennung an die Abgasreinigung
gestellt werden, sind in erster Linie:

« Entstaubung

« Entschwefelung (Sauergas-Abscheidung)

« Entquickung (Hg-Abscheidung)

« Schwermetall- und Dioxin/Furan-Abscheidung
« Entstickung (NO,-/NH;-Abscheidung)
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Verfahrensubersicht - KSV Buchenhofen (Wupperverband)
[INasswasche + GWF-Feinreinigungsstufe]

peisewasser-
behalter

Wasser/Dampf
Rauchgas
Turbine @ Egmr%ft;l Warmetauscher

Brauch-

wasser
Trockner Kessel Elektrofilter \_‘
| v
l Adsorbens L —
basische

Fremdschlamm- saure
annahme Wasch- Wasch-
_ kolonne kolonne
i ’ O G

zur Abwasser-
% aufbereitung
v

zur Ascheentsorgung zur Ascheentsorgung |_|—

Zentrifuge

Eﬁziﬂﬁggr Saugzug- Schall-
Gewebe- geblase  dampfer

filter | [ @ I

] © [g ™~

Fremdschlamm- Verbrennungs- Reststoff- Emissions-

trockengranulat Schalldampfer luftgeblase entsorgung messstation

Quelle: Wupperverband; Flyer, Moderne Klarschlammentsorgung;
Klarschlammverbrennungsanlage Buchenhofen; Mai 2012
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e Verfahrenstbersicht — KSV Zlrich

=" . [Trockensorption + Nasswasche]

K3V Ziirich Verfahrenstechnisches Prozessschema

Wﬁ Stadt Zurich
Wi Entsorgung + Recycling

Quelle: Ralf Decker; Erfolgreiche Inbetriebnahme und erste
Betriebserfahrungen der KSV Zirich; 7. VDI-Fachkonferenz

Klarschlammbehandlung; Minchen, 16. - 17. November 2016
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Verfahrensubersicht — KSV Marl (Infracor)
[INasswasche + Festbettadsorber]

"

4-stufiger

Rauchgas-

Kamin




- Verfahrensiubersicht — KSV Bonn
o> [Konditionierte Trockensorption]

Wirbelschicht Gawabafiltar
Reaktor

Elektrofilter

Saugzug  Kamin

Reststoff Reststoff Reststoff
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Verfahrensiubersicht = KSV Bonn

Quecksilberemissionswerte 2002 — 2010 (Behdrdenmessung) der KSV Bonn

Alle Werte in pg/m2i.N.tr. bei 11 Vol.-% O, tr.



Besonderheiten und Merkmale der eingesetzten
Abgasreinigungsverfahren

Quecksilberabscheidung in Nasswaschern
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Quecksilberabscheidung in Nass-Waschern

= Bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff im Abgas liegt das leicht flichtige
Quecksilber (Hg) zum groldten Teil als ionisches Quecksilber in Form von
Quecksilber-(ll)-chlorid (HgCl,) vor.

= Je mehr Liganden vorliegen, desto hoher kann das Quecksilber
,2durchkomplexieren® (Bildung hoherer Chlorokomplexstufen)

=
E
n
2
N
Q
[=3
W

c(Chlorid) [mall]
Quelle: Dr. Margot Bittig, IUTA
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Quecksilberabscheidung in Nass-Waschern

SO; (aq) + 3 H,0 <> H30* ) + HSO3 7,y + H,0 <> 2 H;O% () + SO5% 5

(aq)
2 HQCl, (o) + 8032-(aq) + 3 H,0 — HY,Cl, 5 + 8042-(aq) + 2 H30% ) + 2 Cl 5
HQ,Cly o + 8032'(aq) +3H,0 > o + SO42'(aq) + 2 H;0% ;¢ + 2 Cl 5

+ HgCl, (5, (Disproportionierung)

HQCI, (5q) + SO3% g + 3 H,O @ SO,% (ag) + 2 H3O% (5q) + 2 Cl g

Mit zunehmendem pH-Wert stabilisiert sich die Bildung von Sulfit-lonen,
so dass eine Reduktion des ionisches Quecksilbers zu elementarem
Quecksilber stattfinden kann
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,‘,.8. Quecksilberabscheidung in Nass-Waschern

= Da Klarschlamm relativ wenig Chlor enthalt und somit auch im Abgas nur
geringe Konzentrationen an HCI vorliegen, ist eine Abscheidung von
Quecksilber in der sauren Waschstufe nur durch Zugabe von HCI-Saure
maoglich.

= Das Risiko der Reduzierung von ng+(aq) Zu Hgo(g) Im SO,-Wascher
besteht jedoch weiterhin.

Das ist der Grund, dass vielen SO,-Waschern eine Entquickungsstufe
nachgeschaltet (bzw. vorgeschaltet) ist.

= Zugabe von z.B. bromierter A-Kohle vor E-Filter

= [n Verbindung mit Nass-Waschern sind grundsatzlich der Einsatz von
lonentauschern sowie

= die Zugabe von A-Kohle in die Waschsuspension in Verbindung mit
Kerzenfiltern denkbar
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Voraussetzungen fiir den Einsatz der = ‘osmmmm
konditionierten Trockensorption
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-;",“. Voraussetzungen fur den Einsatz der konditionierten Trockensorption

' ete.a

SO, + Ca(OH),
SO, + Ca(OH),
2HF+ Ca(OH),
CO, + Ca(OH),

2 HCI+ Ca(OH),

Reaktion von Kalkhydrat mit Chlorwasserstoff in zwei Teilschritten:

R

—

CaSO, x % H,0 + % H,0
CaSO, + H,0
CaF, + 2H,0
CaCoO, + H,0

CaCl, x 2H,0

Ca(OH),+  HCl — Ca(OH)Cl+H,0
Ca(OH)Cl+ HCl < CaCl,+H20

Reaktion von Kalkhydrat mit Calciumchlorid:
«— 2 Ca(OH)CI

Ca(OH), + CacCl,
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i_;a;" Voraussetzungen flr den Einsatz der konditionierten Trockensorption

i . Die Anwesenheit von flissigem Wasser steigert die Reaktivitat des Kalkhydrats

ein Vielfaches schneller als in der Feststoffphase aufgrund der

!\ ‘ﬁ ‘ Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in der wassrigen Phase um
- lonenbildung

Ca(OH); —2— Ca(OH); (aq = Ca” (g + 2 OH g

S0; +3H,0 < H30+|:aq;| + HSO3 (aq) + H20 < 2 H30+|:ja-:qj:| + SOSE_l[Eﬂ]l
HCI + H20 < H;30+.::aq::. + Cllaq)

HF + H20 <> H30" (ag) + Fiag)

5 9.
Cad[aq} + SO;EL (ag) — 08803 (aq)

24 -

2+ -
Ca™(ag) + 2 F(ag) = CaFaq)

HBO+|;1._1| + DH_{E.;:{] —* 2 H:'_‘O




_3‘. Voraussetzungen fur den Einsatz der konditionierten Trockensorption

Abscheidemechanismus

HCI

HF CaSO0, X ¥ H,0 + ¥ H,0
CaF, + 2H,0

CaCO, + H,0

SO,

Hydrathtlle
CaCl, x 2H,0
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,“g&" Voraussetzungen fir den Einsatz der konditionierten Trockensorption

Taupunktabstand als Funktion des Chloridgehalts im
Reaktionsprodukt
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Chloridgehalt in Masse-%
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Quecksilberabscheidung in Trockensorptionsanlagen

Zur Abscheidung (Physisorption) von Hg und organischer Schadstoffe
werden sehr haufig Adsorbentien mit sehr grol3en spezifischen Oberflachen,
wie z.B. Aktivkohle bzw. -koks oder Tonminerale eingesetzt und trocken in
den Abgasstrom vor dem Gewebefilter zugegeben.

SOB i) HZO =2 HZSO4 (g oder I)
SO, + % 0, + H,0 — H,SO0, (4 oder )

H,SO, 4 — H,SO,;, (Kondensation bzw. Kapillarkondensation)

FUr die Chemisorption von Hg® auf der schwefelsaureimpragnierten
Kohle kdnnen verschiedene Reaktionsgleichungen postuliert werden:

Hg + HZSO4 ads HgSO4 ads + H2
2Hg+2H,S0, 4 —> H9,SO, ,4s + SO, + 2 H,0
3 Hg +4H,S0, 4 — H9,SO, 4« + HGSO, ;s + 4 H,O + 2 SO,
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Einsatz des Trocken-Additiv-
Verfahren (TAV)

' ete.a 23 von 36



Decarbonisieru

gacoll || >

Dehydratisierung

Ca?@fﬁj'%z/cagos Sekundir- -

luft

Einbindung der

X 5 Ks- _ Freeboard-
CaO + SOZ + 1/5( WiiFe =t Brenner
beschicker
CaO + SO,
Wirbelluft
CaO + 2 HCI

Quelle Graphik: Lehrmann, F.: Innovatherm GmbH. Linen, 2009



2™ Einsatz des Trocken-Additiv-Verfahren (TAV)
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Quelle: Reinhard Scholz, Michael Beckmann,
Frank Schulenburg; Abfallbehandlung in

n thermischen Verfahren, Springer Vieweg Verlag 2001



“ Einsatz des Trocken-Additiv-Verfahren (TAV)

X

Klarschlammverbrennung GroRwilfersdorf (Osterreich)
Quelle: Outotec, Glatzer, 2015

Dosierung von Kalkhydrat/Kalkstein in die Wirbelschicht
bei hohen SO,-Konzentrationen
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{;’5‘ Einsatz des Trocken-Additiv-Verfahren (TAV) in den Niederlande

l ete.a

Feuerung
Kessel

Sorbacal® G 700/1,6

Brennstoff:
Klarschlamm (TS: 60%)

Stat. Wirbelschicht
4 Linien
(2 100.000 t/a)

Rohgas:
-HC1 100 - 800 mg/m?y,,

- S0, 2500 - 3000 mg/m?,

Quelle: Rheinkalk

E-Filter

NaBwéscher Gewebefilter Reingas

(2-stufig; HCI, NaOH) zum Kamin

WKH +
10% AK

—” Reststoffe

Reingas:
- HCI << 10 mg/m?y .

-S0, <50 mg/méy,

Additiv-Verbrauche (Jahres-@):
- HCI (30%): 3,5 kg/t KS
- NaOH: 7,7 kg/lt KS
- Sorbacal G: 19,1 kg/t KS
- WKH+10%AK: 1,8 kg/t KS

S0,-Minderung in der WS:
ca.70-75%
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Quelle: LEAG AG

Besonderheiten
bel der Mitverbrennung
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3" Besonderheiten bei der Mitverbrennung

Mitverbrennung in Kohlekraftwerken

+ Staubt Ist in der Regel vernachlassigbar

- SO, 1

— Der Grenzwert liegt bei 1 ug/ms3 (Steinkohle)

— Minderungsmoglichkeiten z.B.
» Bromierte A-Kohle-Dosierung vor E-Filter
= Dosierung von CaBr,-Losung (Vosteen), Steinkohle

Mitverbrennung in Zementwerken
* Einsatz von Klarschlamm ist durch den Phosphorgehalt begrenzt

 Staubt
- SO, 1t
° Hg

— Der Grenzwert liegt zuktunftig bei < 10 pg/m3

— Minderungsmoglichkeiten z.B.
= Nachschaltung eines A-Kohlefilters
= Dosierung von A-Kohle vor dem Staubfilter (Aufkonzentration!!)
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Besonderheiten bei der Mitverbrennung

Konzentration Quecksilber,

A .
+"Vorwarmstrecke

3
;| und Hocheffizienz- mg/m
zyklone 010
Gasstrom )
Hg-beladen 0,09
= - 0,08
£
gl g 0,07
= b <
2 e 0,06
i R Wasser-
5 -— eindlisung 0,05
t ~— Sorbens
£ 0,04
=)
g , 0,03
= | Sorptionsfilter
- s 0,02
(=2
+ 0,01
0
Messung
gereinigter Abgasstrom + Messwerte im Reingas
Quelle: Kern, S.; Reinhold, H.; Salzer, F.: Breaking the Quelle: Mittelwerte (Jahr 2017) der Konzentration von Quecksilber (Hg)
Mercury Cycle for Emission Abatement with the xMercury im Reingas von 38 Drehofenanlagen [VDZ Umweltdaten der deutschen
— Splitted Preheater System Zement-Kalk-Gips 09/2015 Zementindustrie; Dusseldorf, August 2018]

Mitverbrennung in Abfallverbrennungsanlagen
 Staub t
« Hg 1
— Der Grenzwert liegt zuklnftig bei < 10 pg/ms
« SO,
— Verschlechterung der SO,-Abscheidung bei einem Stoffmengenverhaltnis

(HCI/SO,) von <1,5 bei kond. TS-Verfahren mit Ca(OH),
— Minderungsmoglichkeiten z.B.

» Rezi-Befeuchtung; NaOH-Dosierung
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Geeignete
Abgasreinigungsverfahren



™ Geeignete Abgasreinigungsverfahren
2";‘:3 nasse Abgasreinigung inkl. katalytische NOx-Minderung und maximaler Energienutzung

Warme-
tbertrager

210— 100 °C

Klarschlamm- WS-Ofen

aufgabe +
Kessel

Flugasche

Phosphor-
riickgewinnung

Abwasser

| .
Kondensations-
waéscher
(optional)

2. Wascherstufe

Deutlich tiefere Temperatur
TAV + konditionierte Trockensorption mit Kalkhydrat als in MVA erforderlich!

TAV mit . .
Kalksteinmehl Es ISt.n;]Cht .
nk( ausreichend die
120 °cl] A-Kohle Abgastemperatur
nahe des Wassertau-
ELI;rgs:ELar‘m‘n— WS—Sfen Elektrofifter u‘é\:‘:l—;‘l;;;r punktes eln_zustgllen,
Kessel B ca. 190 ~>120 °C ca. 90‘1“}' < sondern es ist eine
ol direkte Befeuchtung
A

des Kalkhydrates
erforderlich!

[optional] ] Flugasche Prozess-/

Nutzwarme
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;.;‘}?" Geeignete Abgasreinigungsverfahren

TAV + Trockensorption mit Natriumbicarbonat

TAV mit Natriumcarbonat
Kalksteinmehl NaHCO,

A-Kohle
bromiert

Klarschlamm- WS-Ofen _ _ __Wa'rr_ﬂe- o
aufgabe o Elektrofilter Gewebefilter ! Ly ubertrager 1
Kessel 190 °C 185 °C [optional] 1~ "1 [optional] |

I 185-->120°C I

Flugasche Reststoffe Prozess-/Nutzwarme

SCR-DeNOx + konditionierte Trockensorption mit Kalkhydrat

Kalkhydrat A- Kohle

Ca(OH) (brom|ert)
2
Klarschlamm-

Warme-

aufgabe WSs-Ofen : Gewebefilter
g —_— + Ele;;tc;czglter Ubertrager ca. 100 °C
Kessel x 280 --> 100 °C
o -
Flugasche Prozess-/ lation Reststoffe

Nutzwarme

ete.a

Kamin

Kamin
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Fazit
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Fazit

Fur die Planungen der durch die novellierte Klarschlammverordnung
moglichen neu zu errichtenden Mono-Klarschlammverbrennungsanlagen

stehen verschiedene Verfahrenskonzepte zur Verfigung.

Abgesehen von einer unabdingbaren Flugascheabscheidung zum
Phosphor-Recycling (E-Filter) existiert eine Bandbreite von Nass-
Waschverfahren in Kombination einer moglichen integrierten

Entquickungsstufe, bis hin zu reinen Trockensorptionsanlagen mit

energetisch optimierter Entstickung.

Welches Verfahren bzw. Verfahrenskombinationen eingesetzt werden
sollen, muss im Einzelfall flr jeden Standort und dessen

Randbedingungen ermittelt und geprft werden.
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Vielen Dank!
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