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Katalytische Dioxinzerstorung fur
Abfallverbrennungsanlagen

Dr.-Ing. R. Spahl, Dr.-Ing. |. H. Dorn, Dr.-Ing. H. C. Horn, Dr.-Ing. K. Hess, Ludwigshafen

n der Bundesrepublik Deutschland sind

die grundsédtzlichen Immissionsanfor-

derungen fur Abfallverbrennungsanla-

gen in Verordnungen und ergénzenden
Regelungen festgelegt. Eine der bedeu-
tendsten Verwaltungsvorschriften im Be-
reich des anlagenbezogenen Immissions-
schutzes ist die TA-Luft. Nach der TA-Luft
sind die Emissionen unter Beachtung des
Grundsatzes der VerhaltnismaBigkeit so-
weit wie moglich zu begrenzen’.

Das Minderungsgebot der TA-Luft wird
fur Abfallverbrennungsanlagen in der 17.
BImSchV (Verordnung Uber Verbren-
nungsanlagen fiir Abfélle und &hnliche
brennbare Stoffe) weiter konkretisiert2.

Nachdem vor zwei Jahren die Ent-
stickung von Kraftwerksabgasen nahezu
abgeschlossen wurde, hat die BASF das
vorhandene Wissen Uber die SCR-Tech-
nologie auf die Gegebenheiten von Mull-,
Sondermiill- und Riickstandsverbrennun-
gen Ubertragen. Neben der Entfernung der
sauren Komponenten Halogenkohlenwas-
serstoffe, Schwefeldioxid (SO;) und
Schwefeltrioxid (SO,) sowie der katalyti-
schen Reinigung von Stickoxiden (NOy)
gewinnt die Entfernung der hochtoxischen
Dioxine immer mehr an Bedeutung.

Im Verbrennungsteil der eigenen Rlck-
standsverbrennungsanlagen wird durch
entsprechende feuerungstechnische
MaBnahmen eine nahezu vollstandige Ver-
brennung sichergestellt. Diese MaBnah-
men beinhalten gentgend hohe Verweil-
zeiten, einen Mindestgehalt an Sauerstoff

Ein neues katalytisches Verfahren
ermdglicht im Gegensatz zu den
Adsorptionsverfahren mit
Aktivkohle eine riickstandsfreie
Zerlegung des Dioxins in die
lufteigenen Komponenten CO,
und Wasser.

sowie Mindesttemperaturen (flir chlorhal-
tige Komponenten z. B. 1200 °C).

Durch den Einbau von Staubfiltern, Ad-
sorptionsanlagen sowie Waschen werden
der grundséatzlich im Abgas vorhandene
Staub sowie die sauren Komponenten wie
Halogenkohlenwasserstoffe und SO, so-
weit entfernt, dafB die in Tabelle 1 aufgeli-
steten Grenzwerte eingehalten werden.

Flr die Einhaltung der Grenzwerte flr
CO, organischer Komponenten, NOy und
Dioxin eignen sich besonders katalytische
Nachbehandlungsverfahren. Seit Jahren
werden die entsprechenden Katalysatoren
im eigenen Kraftwerk bzw. in verschiede-
nen chemischen Anlagen genutzt. Die Ad-
aption dieser Katalysatoren auf die Belan-
ge der Abfallverbrennungsanlagen wurde
flr den NOy- und Dioxinkatalysator durch-
gefihrt.

(Tagesmittelwerte)

Tabelle 1: Anforderungen an Abfallverbrennungsanlagen/17. BImSchV Amtsblatt der EG

17. BImSchV EG

Feuerung

frei von Halogen-Kohlenwasserstoffen 850 °C 850 °C
- mit Halogen-Kohlenwasserstoffen 1200 °C 1200 °C
Filter, Adsorptionsanlagen, Waschen
- Gesamtstaub 10 mg/m3” 5 mg/m3”
- HCI 10 mg/m3* 5 mg/m3*
- HF 1 mg/md 1 mg/m3*
- 80, 50 mg/m3” 25 mg/m3”
Katalytische Verfahren
- GO 50 mg/m3* 50 mg/m3*
- Organisch C 10 mg/me* 5 mg/m**
- NOy 200 mg/m3* =
- Dioxin 0,1 ng TE/m3* 0,1 ng TE/m3*

“ 0. N. (273 K, 1013 hPa), tr.

In der 17. BImSchV werden flr Dioxin
erstmals bundeseinheitlich die sehr schar-
fen Emissionsgrenzwerte von 0,1 ng
TE/m?® festgelegt. Ergénzend zu den An-
forderungen der 17. BImSchV sind in Ta-
belle 1 die teilweise scharferen Grenzwer-
te des sich in Vorbereitung befindenden
EG-Entwurfs fUr die Verbrennung gefahrli-
cher Abfélle aufgelistet. Die bereits extrem
niederen Grenzwerte flr die Dioxine und
Furane® der 17. BlmSchV wurden ohne
Anderung Ubermommen®,

Wo entsteht Dioxin?

Dioxine werden in die Abfallverbren-
nungsanlagen bereits mit dem Abfall ein-
getragen. Abfallbedingt kénnen hier Ge-
halte bis zu 100 ng/kg Abfall auftreten’.
Aus einer Vielzahl von Messungen an
Hausmilllverbrennungsanlagen ist be-
kannt, daf diese eingebrachten Dioxine im
Feuerraum weitgehend zerstort werden. In
Sondermillverbrennungsanlagen erfolgt
eine diesbezlgliche Abreicherung bis un-
terhalb der Nachweisgrenze.

Allerdings kann es bei der Abklhlung
der Abgase wiederum zur Bildung von Di-
oxinen kommen. Bekannt geworden ist
dies unter ,de-novo“-Synthese. Diese
Neubildung hangt wesentlich vom Staub
im Abgas sowie von dem Gehall an Koh-
lenstoff und den katalytisch wirkenden
Schwermetallen im Staub ab. HCI und
Sauerstoff sind in den erforderlichen ge-
ringen Mengen immer im Abgas vorhan-
den. Hinzu kommt die Verweilzeit der
Staube in bestimmten Temperaturberei-
chen (Abb. 1).

Obwohl der genaue Mechanismus der
Dioxinbildung noch nicht eindeutig geklart
ist, ist davon auszugehen, daB vorhande-
ne aromatische Systeme mit Sauerstoff
Phenoxy-Gruppen bilden, die sich dann zu
Dioxin umlagern. Aus dem vorhandenen
Chlorwasserstoff bildet sich Chlor, das
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zum einen die Bildung von Phenaxy-Grup-
pen unterstltzt und zum anderen an das
vorhandene aromatische System angela-
gert wird”.

Die Neubildung kann e nach Anlagen-
konzeption ein Mehrfaches der eingetra-
genen Menge betragen’.

Was sind Dioxine?

Die Bezeichnung Dioxin ist ein Trivial-
name, wie es in der Chemie dfters vor-
kommt. Unter dieser Bezeichnung werden
insgesamt 75 polychlorierte Dibenzodioxi-
ne und 135 polychlorierle Dibenzofurane
zusammengefaBt (Abb. 2). Sie setzen sich
aus jewells zwei Benzolringen zusammen,
die bei den Dioxinkongeneren (ber zwei
Sauerstoffatome und bei den Furanen
liber ein Sauerstoffatom und eine Kohlen-
stoffbriicke miteinander verbunden sind.

Die Zahl Mono-(1) bis Octa-(8) und die
Verteilung der Chloratome charakterisiert
die jeweilige Substanz und deren physika-
lische, chemische und toxische Eigen-
schaft.

Die hochste Gefahrdung geht vom
2,3,7.8 substituierten Tetrachlor-Dibenzo-
p-dioxin aus, dem sogenannten ,Seveso-
Dioxin*. Eine geringe Gefahrdung stellen
die hoherchlarierten Verbindungen dar. Die
niederchlorierten Dioxine und Furane gel-
ten als ungefahrlich. Zur Bewertung der
Toxizitat der einzelnen kongeneren Dioxi-
ne und Furane sind Toxizitats-aquivalente
(Toxic Equivalency — TE — Factors) festge-
legt worden (Tabelle 2).

Diese spiegeln die Toxizitdt der jeweili-
gen Komponente in Relation zum 2,3,7,8
TCDD wider. Verschiedene Institutionen
bewerten die Toxizitat der einzelnen Kom-
ponenten zum Teil unterschiedlich. Der in
der 17. BImSchV und in dem EG-Entwurf
festgelegte Emissionsgrenzwert von 0,1
ng TE/m? fiir die Abgase aus Abfallver-
brennungsanlagen wird nach der NATO-
Berechnung ermittelt.

Dioxinkatalysator

Zur Zeit betragen die Emissionskon-
zentrationen bei alteren Abfallverbren-
nungsanlagen bis 10 ng TE/m?, in Aus-
nahmefallen auch mehr. Neue Anlagen er-
reichen Werte unter 2 ng TE/m®. GroB-
technisch und im Dauerbetrieb wird der
derzeitige Grenzwert von 0,1 ng TE/m3
nicht erreicht. Deshalb werden, wie auch
bel den Stickoxiden, SekundarmaBnah-
men notwendig.

Aufbauend auf die Patente von Prof, Dr.
Hagenmaler®® und die im eigenen Hause
vorhandenen Erfahrungen mit Katalysato-
ren zur Aufoxidation organischer Kompo-
nenten in den unterschiedlichsten Abga-
sen wurde in klrzester Zeit der sogenann-
te ,Dioxinkatalysator® 0 4-86 zur techni-
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Tabelle 2: Relative Toxizitat der PCDD/PCDF

Komponente NATO/CCMS 1988

2,3,7,8-TetraCDD
1,2,3,7.8-PentaCDD
1,2,3,4,7,8-HexaCDD
1,2.36
1.2

1,2

3.7,

3
,2,3,6,7,8-HexaCDD
,2,3,7,8,9-HexaCDD
,2.3,4,6,7,8-HeptaCDD
OctaCDD
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2,3,7,8-TetraCDF
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1,2,3,4,7,8-HexaCDF
1,2,3,6,7,8-HexaCDF
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1,2,3,7,8,9-HexaCDF
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1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF
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Tabelle 3: Katalysatoren in Dioxin-Versuchsanlagen

® HKW — Mannheim-Nord (nach E-Filter bzw. nach RRA)

® MVA - Ludwigshafen (nach RRA)

@ RVA - BASF Ludwigshafen (nach E-Filter bzw. nach RRA)

® MVA - Wirzburg und Hameln (hach RRA)

® MVA - Essen Karnap (nach RRA)

® MVA - Oberhausen (nach RRA)

Tabelle 4: Referenzanlagen

Typ Abreinigung Inbetriebnahme
Ciba Geigy, Basel RVA NOy, Januar 1992
MVA Herten MVA NOy Mai 1993
Bayer, Dormagen RVA NOy, Dioxin 3. Quartal 1993
BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen RVA NQOy, Dioxin 1995
BASF Aktiengesellschaft, Schwarzheide RVA NOy, Dioxin 1995
ROW, Wesseling RVA NOy, Dioxin 1995

Verbrennung
Organische Verbindungen
Chlorhaltige Stoffe

CO, , H,0, HCI
Aromatische Systeme

Schwermetalloxide

Anorganische Komponenten

Dioxin/Furan-Bildung
HCl + Sauerstoff

Chlor + Sauerstoff + Aromat. Systeme Dioxine/Furane

Schwermetalle

Chlor + Wasser

Abb. 1: Bildung von Dioxinen



Polychlordibenzo-p-dioxine (PCDD) Polychlordibenzofurane (PCDF)
g 0 1 9 1

8 2 8 2

7 3 7 3
6 O 4 6 O 2

Cl, Cl, Cl, Cl,

Anzahl der Chloratome PCDD-lsomere PCDF-Isomere

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

QOcta 8 1 1

Kongenere 75 135

Abb. 2: Strukturformel der PCDD/PCDF

schen Reife entwickelt. Dieser Dioxinkata-
lysator — ein Katalysator der zweiten Ge-
neration (Abb. 3) - ist ein modifizierter und
verbesserter DeNOx-Katalysator, der aus
den Hauptkomponenten Titanoxid, Wolf-
ramoxid und Vandinpentoxid besteht und
in Wabenform angeboten wird. Er zerlegt
die Dioxine und Furane in die lufteigenen
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Abb. 3: Dioxinkatalysator

Komponenten CO, und H,0. Als Neben-
produkt entsteht in vernachlassigbar klei-
nen Mengen HCI. Diese Abbauprodukte
stellen kein Gefahrdungspotential dar und
erfordern keine zusétzlichen aufwendigen
Entsorgungsschritte.

Seit nahezu drei Jahren werden zwei Pi-
lotanlagen zur Bestimmung der Katalysa-
torperformance betrieben. Zusétzlich be-
finden sich an unterschiedlichen Stand-
orten Versuchsanlagen mit Katalysatoren
zur katalytischen Oxidation der Dioxine im
Einsatz (Tabelle 3). Dabei wird jeweils ein

Teilstrom des Abgases der Mull- oder
Riickstandsverbrennungsanlage iber die
Katalysatoren geleitet und die Dioxinkon-
zentrationen vor und nach Katalysator ge-
messen.

Zwecks Ausarbeitung der jeweils opti-
malen Verfahrensvariante wurden die Ka-
talysatoren entweder direkt nach der Elek-
troentstaubung angeordnet oder in der so-
genannten Reingasschaltung nach der
Rauchgasreinigungsanlage, in welcher die
sauren Komponenten SO,, SO,, HCI und
HF durch Wascher bzw. Adsorber entfernt
werden. Diese Vorgehensweise ermoglicht
es, vor Ort mit origindren Gasen unter-
schiedlichster Zusammensetzung und un-
terschiedlichsten Dioxinkonzentrationen
prozeBrelevante Daten zu ermitteln.

Zusammenfassend sind in Abb. 4 die in
den verschiedenen Versuchsanlagen ge-

fundenen Abbauraten als Funktion der re-
lativen Katalysatorlange dargestellt. Im
Rahmen unseres Versuchsprogrammes
wurde der Abbau sowohl diskreter Einzel-
komponenten als auch der Summe aller
Komponenten im technisch relevanten
Temperaturbereich zwischen 250 °C und
350 °C untersucht,

Die gefundenen MeRwerte lassen sich
durch die beiden in Abbildung 4 dar-
gestellten  Kurven zusammenfassend
beschreiben. Im Gegensatz zu dem
Dioxinkatalysator der 1. Generation, der
dem herkémmlichen Denox-Katalysa-
tor entspricht, lassen sich durch den
weiterentwickelten Katalysator der 2.
Generation deutlich héhere Umsatzwerte
erzielen,

Ergebnisse

Die erzielten Ergebnisse kann man wie
folgt zusammenfassen:
@ Abhéngig vom Katalysatorvolumen las-
sen sich mit dem neuen Dioxinkatalysator
Abbauraten von 99 % und mehr erreichen
(Abb. 4).
@® Die zu erzielenden Abbauraten selbst
sind nahezu konzentrationsunabhéngig.
Ein EinfluB des Ammoniaks macht sich nur
bei htheren NH;-Beladungen bemerkbar.
® Analog dem NOy-Abbau ist ein ent-
sprechender TemperatureinfluB festzustel-
len. Flr technisch noch sinnvolle Anwen-
dungen sollten die Temperaturen oberhalb
von 250 °C liegen.
® Messungen bei Dioxinspitzenwerten
von 15 ng TE/m? ergaben, daB auch mit
solchen Extremwerten bei richtiger Anla-
genauslegung der Grenzwert von 0,1 ng
TE/m? sicher eingehalten werden kann.
® |m verbrauchten Katalysator konnten
keine Ruckstdnde von Dioxinen/Furanen
nachgewiesen werden.
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Abb. 4: EinfluB der Dioxin-Eintrittskonzentration



® Obwohl die Abbauraten von der Dio-
xinkonzentration unabhangig sind, muB
die jewellige Eintrittskonzentration bei der
Festlegung des notwendigen Katalysator-
volumens beriicksichtigt werden. Mit stei-
gender Konzentration nimmt das erforder-
liche Katalysatorvolumen deutlich zu.

Kombireaktor

Der Dioxinkatalysator 183t sich mit dem
DeNO,-Katalysator in dem sogenannten
Kombireaktor zum gleichzeitigen Abbau
von Dioxin und Stickoxiden einsetzen
(Abb. 5).

Durch die Einsparung einer zusatzli-
chen Verfahrenstufe ist somit eine Ko-
steneinsparung von 25 bis 30 % gegen-
Uber den Adsorptionsverfahren mit Akfiv-
kohle méglich. Wie bei dem herkémmili-
chen SCR-Verfahren wird im oberen Tell
des Reaktors das NOy unter Zugabe von
NH, in Stickstoff und Wasser zerlegt,
wahrend im unteren Teil der immer vor-
handene Sauerstoff die Dioxine am Oxida-
tionskatalysator in CO, und Wasser um-
wandelt.

Der derzeit geforderte Reingaswert von
maximal 0,1 ng TE/m? Dioxin und die in
den heutigen Genehmigungsverfahren
festgeschriebenen und bereits weit unter
den Anforderungen der 17. BiImSchV lie-
genden NOy-Grenzwerte < 100 mg/m?3
konnen damit problemlos erreicht werden.

StandardméaBig wird der Kombireaktor
so ausgelegt, daB sowohl mit dem DeNOy
— als auch mit dem Dioxinkatalysator eine
Standzeit von 24000 Stunden bzw. dre
Jahren erreicht wird.

Die Erkenntnisse aus den Versuchsan-
lagen konnten unter Berlicksichtigung der
Erfahrungen mit der SCR-Technologie un-
terdessen auch in die GroBtechnik Uber-
tragen werden (Tabelle 4). Bereits seit Ja-
nuar 1992 reduziert das schweizer Che-
mieunternehmen Ciba-Geigy den NOy-
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Gehalt in den Abga-
sen ihrer Sonder-
mullverbrennungs-
anlage mit dem Kata-
lysator. Anfang der
Zweiten Quartals
geht bei der Millver-
brennungsanlage
Herten der SCR-Teil
in Betrieb, der eben-
falls mit diesem Kata-
lysator bestlickt wird.

Nach  Vorliegen
der Behoérdengeneh-
migungen werden ei-
gene  Ruckstands-
verbrennungsanla-
gen in Ludwigshafen,
Schwarzheide und

Rauchgas-Austritt
NQO, <100 mg/m?

: J
Rauchgas + NH 3$ \

Dioxin < 0,1 ng TE/m?®

Stickoxide
o
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bei ROW in Wesse- Abb. 5: Kombireaktor fiir NOy- und Dioxinabbau

ling sowohl mit De-

NQy- als auch mit Dioxinkatalysator nach-
gerUstet. Die Firma Bayer hat flr ihre in
Bau befindliche Rlckstandsverbrennung
in Dormagen diese Katalysatoren bestellt.

Zusammenfassung

Die durch die Ubergangsregelung der
17. BlmSchV zur Verfligung stehende Zeit
wurde genutzt, um Katalysatoren und Ver-
fahren zu entwickeln, die es erlauben, die
verschérften Grenzwerte flr Dioxin und
NOy duBerst wirtschaftlich und sicher ein-
zuhalten. Das neue katalytische Verfahren
ermdéglicht im Gegensatz zu den Adsorp-
tionsverfahren mit Aktivkohle eine rlck-
standsfreie Zerlegung des Dioxins in die
lufteigenen Komponenten CO, und Was-
sef.

Die gemeinsame Zerstdrung von NOy
und Dioxin in einem Kombireaktor erlaubt
Kosteneinsparungen gegenliber der Aktiv-
kohletechnik von bis zu 30 %. Die 6kolo-
gischen und 6konomischen Vorteile dieser
neuen richtungsweisenden Technologie

erklaren das groBe Interesse der Nachfra-
ger aus ganz Europa und neuerdings auch
aus Ubersee.
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