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Kurzfassung:



Stoffstromanalysen zur abwasserfreien und -erzeugenden Verfahrenskonzeption von "nassen" Rauchgasreinigungsanlagen



Bei der Verbrennung von Abfällen in Müllverbrennungsanlagen entstehen mit Schadstoffen belastete Rauchgase, die einer Rauchgasreinigung unterzogen werden müssen. Das Naßverfahren zur Rauchgasreinigung kann abwasserfrei oder abwassererzeugend durchgeführt werden. Trotz entsprechender gesetzlicher Vorgaben ist in Fachkreisen umstritten, ob die abwasserfreie Rauchgaswäsche Vorteile (Auswirkungen auf die Umwelt, Kosten) gegenüber der abwassererzeugenden Wäsche bietet. So sind bisher noch keine vergleichenden Analysen der in die Rauchgasreinigung eingehenden und die Rauchgasreinigung über verschiedene Pfade verlassenden Stoffe (Stoffstromanalysen) durchgeführt worden. Die in dieser Studie dargestellten Arbeiten konzentrierten sich auf die Datensammlung und die Bilanzierung von vier Müllverbrennungsanlagen. Im einzelnen wurden die abwassererzeugenden Anlagen in Krefeld und Bamberg sowie die abwasserfrei arbeitenden Anlagen in Mannheim und Göppingen untersucht. Insgesamt stellte sich heraus, daß bei den Betreibern der Anlagen in vielen Fällen nur relativ wenige für eine Bilanzierung geeignete Meßdaten an einzelnen Punkten der Rauchgasreinigungsstrecke und damit relativ wenig Informationen über die stofflichen Zusammenhänge und die chemischen Abläufe in der Anlage vorliegen. Dies hatte zur Folge, daß eine vollständige Bilanzierung der Stoffströme aus den Meßdaten nur für eine Anlage möglich war. In den anderen Fällen konnten Teilbilanzierungen, teilweise unter Zuhilfenahme von Modellrechnungen, durchgeführt werden. Die Stoffströme in den Rauchgasreinigungsanlagen sind weniger davon abhängig, ob die Rauchgasreinigungsstrecke abwassererzeugend bzw. -frei betrieben wird, sondern werden maßgeblich von der Betriebsführung der Anlage bestimmt. Durch die Betriebsweise sind insbesondere der Chemikalieneinsatz, die Sulfatfracht und die Schwermetallfracht im Abwasser zu beeinflussen. Aufgrund der unzureichenden Datensituation ist ein exakter Vergleich - abwasserfrei/abwassererzeugend - mit weiterführenden Schlußfolgerungen nicht möglich. Wegen fehlender Informationen über die chemischen Abläufe in der Rauchgasreinigungsanlage ist der Anlagenbetrieb den herrschenden stofflichen Gegebenheiten häufig nicht optimal angepaßt. Eine überstöchiometrische Zudosierung von Hilfschemikalien kann zumindest zeitweise nicht ausgeschlossen werden. Dies führt möglicherweise zu



erhöhten Stoffströmen in den Anlagen und damit zu höheren Salzfrachten im Abwasser und zu höheren zu deponierenden Reststoffmengen.



Abstract: Substance flow analyses for sewage-free or sewage-generating manner of wet fluegas cleaning systems Waste incineration results in the generation of pollutant-loaded flue gases that have to be subjected to purification. Wet flue-gas purification can be performed in a sewagefree or sewage-generating manner. In spite of the existing regulations, it is still disputed by experts that sewage-free flue-gas scrubbing offers advantages (in terms of environmental impacts and costs) over sewage-generating scrubbing. Up to now, no comparative analyses have been performed with regard to the substances entering and leaving flue-gas purification via various paths (substance flow analyses). Our activities focused on the collection and balancing of data of four waste incineration plants. These were the sewage-generating plants at Krefeld and Bamberg and the sewage-free plants at Mannheim and Göppingen. It was found out that often relatively few data measured at certain points of the fluegas purification section and suitable for balancing are available to the plant operators. Hence, little information exists on the relationships among substances and the chemical processes in the plant. In our case, complete balancing of the substance flows on the basis of the measured data could be accomplished for one plant only. For the other plants, partial balancings, sometimes with the support of model calculations, were carried out. Substance flows in the flue-gas purification plants are less dependent on the design of the purification section (sewage-free/generating), but determined above all by plant operation management. The mode of operation influences the use of chemicals as well as the sulfate and heavy metal loads of the sewage. Due to insufficient data, it is impossible to compare sewage-free and sewage-generating plants and draw final conclusions. As information on the chemical processes in the flue-gas purification system is lacking, plant operation often is not optimally adapted to the conditions prevailing. At least temporary superstoichiometric dosage of chemical agents cannot be excluded. This may cause increased substance flows in the plants and, hence, higher salt loads of the sewage and larger waste volumes to be disposed of.
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1 Einführung Bei der Verbrennung von Abfällen in Müllverbrennungsanlagen entstehen mit Schadstoffen belastete Rauchgase, die zur Einhaltung der Emissionsgrenzwerte einer Rauchgasreinigung unterzogen werden müssen. In den 60er Jahren konzentrierte sich die Reinigung der entstehenden Rauchgase zunächst auf eine Entstaubung [Bank 1993]. Die aus den Müllverbrennungsanlagen emittierten Schadstoffe, insbesondere die Schwermetalle und polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/PCDF), führten seit den 70er Jahren zu immer schärferen Umweltauflagen und damit zu aufwendigeren Verfahren zur Reinigung der bei der Verbrennung entstehenden Rauchgase. So wurde in den 70er Jahren neben der Entstaubung meist eine einstufige Naßwäsche der Rauchgase durchgeführt, wodurch stark salz- und schwermetallbelastete Abwässer entstanden, die nach einer Abwasserbehandlung in die öffentliche Kanalisation geleitet wurden. Die Abwasserbehandlung bestand überwiegend aus einer Neutralisationsbehandlung der sauren Abwässer mit Kalkmilch oder Natronlauge, wodurch gewisse Schwermetalle wie Quecksilber, Zink und Cadmium nur in geringem Maße ausgefällt wurden [Reimann 1984]. Das einzuleitende Abwasser war somit neben Salzen oftmals sehr hoch mit Schwermetallen belastet. Als Folge reicherte sich in vielen Kläranlagen der Klärschlamm bei der biologischen Reinigung mit Schwermetallen an. Die hohen Schwermetallfrachten im Abwasser führten in den 80er Jahren zum Einsatz von schwefelhaltigen Schwermetallfällungsmitteln, wodurch die Schwermetallbelastung im Abwasser größtenteils vermieden werden konnte. Die Vorbehalte gegen eine Einleitung des Abwassers aus der Rauchgasreinigung von Hausmüllverbrennungsanlagen blieben jedoch bestehen. Während bei den Luft-Emissionen in den 80er Jahren (Technische Anleitung Luft 1986) bzw. Anfang der 90er Jahre (17. Bundesimmissionsschutzverordnung) durch die geforderten Maßnahmen zur Luftreinhaltung starke Emissionsminderungen erzielt wurden und dies auch als ein wesentlicher Beitrag zur Umweltentlastung empfunden wurde, blieben die Vorbehalte gegen eine Einleitung des Abwassers aus der Rauchgasreinigung von Hausmüllverbrennungsanlagen in der (Fach-)Öffentlichkeit bestehen. 1



Stoffstromanalysen zur abwasserfreien und -erzeugenden Verfahrenskonzeption von "nassen" Rauchgasreinigungsanlagen:Forschungszentrum Karlsruhe 1995; Achternbosch, Richers.



Durch die unzureichende Schwermetallabtrennung im Abwasser bis in die 80er Jahre hinein sowie die Salzfrachten im Abwasser entstanden Forderungen nach einem abwasserfreien Rauchgasreinigungsverfahren. Die Möglichkeit der Einleitung von wassergefährdenden Stoffen sollte ausgeschlossen werden. So darf Abwasser aus der Rauchgasreinigung von Hausmüllverbrennungsanlagen nach dem Anhang 47 der „Allgemeinen Rahmen-Verwaltungsvorschrift für die Mindestanforderungen zum Einleiten von Abwasser in Gewässer (Rahmen-AbwasserVwV 1989) seit dem 1.1.90 nicht mehr eingeleitet werden. Folglich ist davon auszugehen, daß bei bestehenden Anlagen mit befristeter Genehmigung und bei Neuanlagen zukünftig ein abwasserfreier Betrieb der Rauchgasreinigungsanlage erforderlich sein wird. Trotz dieser gesetzlichen Vorgaben ist bei Betroffenen und in Fachkreisen umstritten, ob die abwasserfreie Rauchgasreinigung Vorteile gegenüber der abwassererzeugenden Betriebsweise hat. So wird argumentiert, daß die Schadstoffbelastung der behandelten Abwässer aus der Rauchgasreinigung von modernen Müllverbrennungsanlagen, die in öffentliche Gewässer eingeleitet werden, gering ist. Zudem ist der abwasserfreie Betrieb mit einem verfahrenstechnischen Mehraufwand verbunden, da das Abwasser eingedampft werden muß. Außerdem ist für die Eindampfung der Abwässer Wärmeenergie erforderlich. Die Diskussion wird aber auch dadurch angeregt, daß bisher noch keine vergleichenden Analysen der in die Rauchgasreinigung eingehenden und die Rauchgasreinigung über verschiedene Pfade verlassenden Stoffe (Stoffstromanalysen) durchgeführt worden sind. Die Tatsache, daß derartige Systemanalysen fehlen, gilt nicht nur für abwasserfreie bzw. abwassererzeugende Verfahren, sondern allgemein für den Bereich thermischer Abfallbehandlungsverfahren. Mit der vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag zu systemanalytischen Arbeiten im Bereich thermische Abfallbehandlungsverfahren geliefert werden. Als ein erster Schritt soll die Problematik der abwasserfreien bzw. abwassererzeugenden Verfahren betrachtet werden. Dazu wird exemplarisch eine Stoffstromanalyse von derzeit in Betrieb befindlichen technischen Abfallverbrennungsanlagen mit abwasserfreien bzw. abwassererzeugenden Verfahren der Rauchgasreinigung erarbeitet. Auf der Basis der erhaltenen Erkenntnisse sollen die Vor- und Nachteile (Umweltauswirkungen, Kosten) dieser beiden unterschiedlichen Verfahren der Rauchgaswäsche gegenübergestellt und bewertet werden. Stoffstromanalysen zur abwasserfreien und -erzeugenden Verfahrenskonzeption von "nassen" Rauchgasreinigungsanlagen:Forschungszentrum Karlsruhe 1995; Achternbosch, Richers.
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Die Arbeiten werden vom Forschungszentrum Karlsruhe durchgeführt. Sie stellen eine Zusammenarbeit des Instituts für Technikfolgenabschätzung und Systemanalyse(ITAS) mit dem Institut für Technische Chemie, Abteilung Thermische Abfallbehandlung (ITC-TAB) dar.
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2 Methode, Bilanzraum und Vorgehensweise Stoffstromanalysen sind ein Instrument, um für einzelne Produkte oder Stoffe den stofflichen Einsatz und Verbleib nach Art und Menge (Stoffanalyse, Stoffquantifizierung) unter Berücksichtigung sämtlicher Verzweigungen entlang des gesamten Lebenswegs eines Produktes zu verfolgen und transparent zu machen. Der Untersuchungsraum kann aber auch wesentlich begrenzter sein, indem man nur bestimmte Lebensabschnitte betrachtet. Neben der Stoffidentifzierung bzw. -verfolgung können mit Stoffstromanalysen auch Defizite im Kenntnisstand zu stofflichen Umwandlungsprozessen und Abläufen entlang der untersuchten Pfade aufgedeckt werden. Davon zu unterscheiden sind Systemanalysen von Stoffströmen, die problematische Stoffe unter Berücksichtigung von Gesichtspunkten identifizieren, die über eine rein naturwissenschaftlich und technisch ausgerichtete Betrachtungsweise hinausgehen. Hier werden ökologische, ökonomische und gesellschaftspolitische Aspekte bei den Analysen mitberücksichtigt. Die Analysen sind dann Grundlage für die Erarbeitung von Bewertungskriterien als Entscheidungshilfen sowie von Lösungsvorschlägen zu identifzierten Problemen. In dieser Studie sollen abwassererzeugende und abwasserfreie Verfahren der nassen Rauchgasreinigung von Müllverbrennungsanlagen mit Hilfe von Stoffstromanalysen miteinander verglichen werden. Neben rein stofflichen Aspekten sollen auch die Umweltbelastungen und die Kosten der Verfahren untersucht und bewertet werden. Dabei wird folgender Ansatz verfolgt: Als Datenbasis für die Stoffstromanalysen werden Daten von derzeit in Betreib befindlichen großtechnischen Anlagen verwendet. Dies erscheint der derzeit einzige mögliche Ansatz, da Daten aus Konstruktions- und Auslegeberechnungen von Anlagenherstellern im allgemeinen nicht zugänglich sind. Es ist bei den Daten von derzeit in Betreib befindlichen großtechnischen Anlagen allerdings zu prüfen, ob damit aussagekräftige Stoff-Bilanzierungen möglich sind. Es werden vier Müllverbrennungsanlagen untersucht, wobei jeweils zwei Anlagen mit abwasserfreier bzw. abwassererzeugender Rauchgasreinigung ausgerüstet sind. Der Bilanzraum umfaßt nicht die ganze Müllverbrennungsanlage, sondern nur jene Anlagenteile, die für einen Verfahrensvergleich von den Autoren als relevant angesehen werden. Eine Bilanz über die Gesamtanlage setzt Daten über den Müllinput und zu den Verbrennungsvorgängen im Kessel voraus, die aber meist für eine Bilanzierung nicht hinreichend genau bekannt sind. Stoffstromanalysen zur abwasserfreien und -erzeugenden Verfahrenskonzeption von "nassen" Rauchgasreinigungsanlagen:Forschungszentrum Karlsruhe 1995; Achternbosch, Richers.
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Der Bilanzraum für die Stoffstromanalyse beginnt somit mit dem Rauchgas nach dem Kessel und endet an den Ausgängen der Gesamtanlage. Dies sind im einzelnen der Kamin, der Silo für das zu deponierende Rauchgasreinigungsprodukt sowie das Abwasser. Die Untersuchung beschränkt sich auf eine Auswahl von Schadstoffen, da nur die Schadstoffe betrachtet werden sollen, welche für einen Verfahrensvergleich wichtig sind. Auch ist eine umfassende Bilanzierung aller Schadstoffe derzeit unmöglich, da zu vielen Stoffen (vor allem Spurenstoffe) keine oder nur unzureichende Daten vorhanden sind. Untersucht werden die sauren Schadstoffe Chlorwasserstoff (HCl) und Schwefeldioxid (SO2) sowie die wichtigen Schwermetalle Quecksilber (Hg), Cadmium (Cd) und Blei (Pb). Die PCDD/PCDF sind für den Verfahrensvergleich von geringem Interesse und werden daher nicht berücksichtigt. Die Stoffstromanalysen beruhen auf Element-Bilanzierungen, d. h. die schwefel- und chlorhaltigen Schadstoffe in den einzelnen Anlagenteilen werden in dieser Studie nicht als Schwefeldioxid, Sulfat, Chlorwasserstoff, Chlorid etc. bilanziert, sondern als Schwefel bzw. Chlor. Da die zur Verfügung gestellten Stoffdaten sich auf die oben erwähnten schwefel- und chlorhaltigen Verbindungen beziehen, müssen die Daten umgerechnet werden. Die Arbeiten gliedern sich in zwei Stufen. In der ersten Stufe werden die Stoffstromanalysen durchgeführt und in der zweiten Stufe die Vor- und Nachteile der Verfahren auf der Basis der erhaltenen Erkenntnisse gegenübergestellt und bewertet. Dazu sollen Bewertungskriterien erarbeitet werden. Die Stufen stellen jeweils in sich geschlossene Teile des Vorhabens dar und werden deshalb auch getrennt voneinander behandelt. In diesem Bericht werden lediglich die Arbeiten zur ersten Stufe vorgestellt. Diese erste Stufe gliedert sich im einzelnen wie folgt: Es werden Stoffdaten zu den Rauchgasreinigungsanlagen der vier zu untersuchenden Müllverbrennungsanlagen gesammelt. Hierzu werden von den Betreibern zur Verfügung gestellte Daten und Informationen sowie Veröffentlichungen zu den Anlagen ausgewertet. Zu verschiedenen Punkten der Rauchgasreinigungsstrecken (näher erläutert in Kapitel 6) werden die Frachten der interessierenden Stoffe bestimmt. Dazu werden jeweils Konzentrationsangaben zu den Schadstoffen als auch Angaben zu den Volumenströmen (Nm³ Rauchgas/h bzw. m³ Abwasser/h) benötigt. 5
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Desweiteren müssen die Reststoffmengen und deren Zusammensetzungen bekannt sein. Auch wird der Einsatz von Hilfschemikalien näher untersucht. Im nächsten Schritt erfolgt die Bilanzierung der Rauchgasreinigungsanlagen. Hierzu werden die errechneten Frachtwerte in einer Flußrechnung miteinander verkettet. Fehlende Daten werden durch Plausibilitätsannahmen und Modellrechnungen überbrückt. Anschließend erfolgt eine Gegenüberstellung der Bilanzen der einzelnen Anlagen, und es werden die Unterschiede herausgearbeitet. Insbesondere wird dabei untersucht, welche Faktoren die Stoffströme beeinflussen. Die Erkenntnisse, die sich aus dem Vergleich der Stoffstromanalysen ergeben, werden dargestellt.
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3 Grundlagen der Abfallverbrennung Zur Abfallverbrennung wurden in der Vergangenheit verschiedene Verbrennungssysteme entwickelt. Die Müllverbrennungsanlagen (MVA) in der Bundesrepublik Deutschland, in denen heute die Haus- und Gewerbeabfälle verbrannt werden, besitzen eine sogenannte Rostfeuerung [Reimann 1991 a]. Der schematische Aufbau ist bei allen Müllverbrennungsanlagen der gleiche und ist inAbbildung 1 dargestellt.



Abbildung 1:



Schematischer Aufbau einer Müllverbrennungsanlage [Thomé-Kozmiensky 1985].



Die in der Regel mit kommunalen Müllfahrzeugen angelieferten Abfälle werden in den Müllbunker (1) abgekippt und mit einem Kran (2) zum Aufgabetrichter (3) befördert. Über eine Dosiereinrichtung wird dann der Abfall auf den Rost gedrückt. Auf dem Rost (5) erfolgt zunächst eine Trocknung der aufgegebenen Abfälle und dann die eigentliche Verbrennung, die ohne Zusatzbrennstoffe abläuft. Nur zum Anfahren der Anlage werden Ölbrenner (10) benötigt. Bei der Luftzufuhr unterscheidet man Primär- und Sekundärluft. Die erforderliche Verbrennungsluft wird mit einem Primärluftgebläse (15) von unten durch den Rost zugeführt. Die Sekundärluft bläst man oberhalb des Müllbetts in den Feuerraum ein. Sie unterstützt die Verbrennung flüchtiger Bestandteile. Nach der letzten Zuführung von Verbrennungsluft wird aufgrund der 17. Bundesimmissionsschutzverordnung für eine Verweilzeit von 2 Sekunden je nach eingesetztem Abfallstoff Mindesttemperaturen von 850 - 1200 °C gefordert. Die nach dem Ausbrand der Abfälle zurückbleibende Schlacke fällt am Rostende in einen
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Naßentschlacker (6), wo sie mit Wasser gekühlt wird. Mit einer Fördereinrichtung gelangt die Schlacke in einen Bunker (7). In den vergangenen Jahren hat sich der kommunale Klärschlamm durch Schadstoffeinträge (u. a. Schwermetalle, PCDD/PCDF) meist industrieller Indirekteinleiter immer mehr zu einem Abfallstoff entwickelt, so daß derzeit in 9 bundesdeutschen Müllverbrennungsanlagen Hausmüll und Klärschlamm zusammen auf dem Rost verbrannt werden [Reimann 1989, 1990]. Durch die Verbrennung von 1 t Abfall entstehen ca. 5000 Nm³ Rauchgas. Diese Rauchgase strömen nach oben in den Kessel (9). Der im Kessel erzeugte Dampf kann als Prozeßdampf, zur Stromerzeugung, für Heizzwecke bzw. für Kombinationen dieser drei Nutzungen eingesetzt werden. Am Kesselausgang besitzt das Rauchgas dann eine Temperatur von ca. 200 - 250°C. In der Abbildung 1 ist die Rauchgasreinigungsanlage aus einem Elektrofilter (11) zur Entstaubung und Wäschern (13) aufgebaut. Ein Saugzuggebläse (12) dient zur Förderung der Rauchgase durch die Gesamtanlage. Das gereinigte Abgas wird über einen Kamin (14) abgeführt. In der Bundesrepublik Deutschland arbeiteten 1995 ca. 50 großtechnische Anlagen nach diesem System. Die einzelnen Anlagen unterscheiden sich aber in der Konstruktion des Rostes, der Feuerraumgeometrie oberhalb des Rostes, den Kesselbauarten und der Rauchgasreinigung, so daß es derzeit in der Bundesrepublik Deutschland keine identisch aufgebauten Müllverbrennungsanlagen gibt.
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4 Chemische und verfahrenstechnische Grundlagen der Rauchgas reinigung Wie bei allen Verbrennungsprozessen entstehen bei der Abfallverbrennung Rauchgase, die neben den Hauptverbrennungsprodukten CO2 und H2O verschiedene Schadstoffe enthalten. Es handelt sich dabei um Staub, CO, Stickoxide, saure Schadgase (HCl, HF, SO2), Schwermetalle und organische Stoffe. Zu den organischen Stoffen gehören neben anderen Verbindungen auch die in der Öffentlichkeit diskutierten PCDD/PCDF. Tabelle 1 enthält Angaben zu Rohgaskonzentrationen : HCl:



400 - 1200



mg/Nm³



HF:



2 - 20



mg/Nm³



SO2:



200 - 800



mg/Nm³



NOx:



150 - 400



mg/Nm³



CO:



20 - 600



mg/Nm³



org. Stoffe:



300 - 500



mg/Nm³



800 - 15000



mg/Nm³



Staub: Tabelle 1:



Durchschnittliche Rohgaskonzentrationen [Förstner 1993].



Während die Emissionen von Staub, Stickoxiden, Kohlenwasserstoffen und CO durch Maßnahmen in der Feuerung selbst (Primärmaßnahmen) beeinflußt werden können, hängt die Konzentration der sauren Schadgase im Rauchgas von der Abfallzusammensetzung ab. Tabelle 2 enthält die in der Bundesrepublik Deutschland geltenden Emissionsgrenzwerte für Müllverbrennungsanlagen. Aus dieser Tabelle gehen die in den letzten Jahren gestiegenen Anforderungen an die Emissionswerte deutlich hervor. Im Vergleich zur Technischen Anleitung Luft (TA Luft 1986) wurden in der 17. Bundesimmissionsschutzverordnung (17. BImSchV) einige Grenzwerte halbiert, andere noch drastischer reduziert. Damit werden vom Gesetzgeber an die Rauchgasreinigung von Abfallverbrennungsanlagen, für die die 17. BImSchV gilt, deutlich höhere Anforderungen gestellt als z. B. an die Rauchgasreinigung von Kraftwerken. Dort müssen auch 1995 nur die Forderungen der TA Luft von 1986 erfüllt werden. Mit der Herabsetzung der Grenzwerte stiegen die Anforderungen an die Rauchgasreinigung, so daß weitere Verfahrensstufen in den Rauchgasreinigungsstraßen von Abfallverbrennungsanlagen erforderlich wurden.
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Tagesmittelwerte in mg/Nm³ TA Luft



TA Luft



17. BImSchV



(1976)



(1986)



(1990)



100



30



10



-



20



10



CO



500



100



50



HCl



100



50



10



HF



5



2



1



SO2



-



100



50



NOx



-



500



200



Schwer-



-



Staub Summe Corg



metalle



Klasse 1:



Summe:



0,2



(Hg, Cd, Tl)



Cd, Tl :



Summe:



Hg :



Klasse 2:



Summe:



1,0



(As, Co, Ni, Se, Te) Klasse 3:



0,05



Sb, As, Pb,Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn : Summe:



Summe:



0,05



5,00



5,0



(Pb, Sb, Cr, Cu, Mn, V, Sn) PCDD/PCDF Tabelle 2:



-



-



0,0000001 (0,1 ng/Nm³)



Entwicklung der Grenzwerte für Müllverbrennungsanlagen; Corg: organische Stoffe, angegeben als Gesamtkohlenstoff; [Stegemann, Knoche 1992, Herbell et al 1989].



Die Verfahren zur Rauchgasreinigung beruhen auf Grundoperationen der Verfahrenstechnik und sind für die Rauchgasreinigung angepaßt worden. Aufgrund der Einsatzmöglichkeit unterschiedlicher Verfahren und der Möglichkeit, den Aufbau variieren zu können, führt dies in der Praxis zu einer sehr großen Zahl verschiedener Rauchgasreinigungsstrecken. Die Verfahrensauswahl wird nicht nur von wirtschaftlichen Aspekten bestimmt, sondern auch Platzbedarf, Auflagen der Behörden, mögliche Lieferanten (Patente), die Entsorgungsmöglichkeiten der Reststoffe, der Chemikalienbedarf oder schon vorhandene Verfahrensstufen sind von Bedeutung. In den folgenden Abschnitten wird auf die Technik der Rauchgasreinigung näher eingegangen. Der genaue Aufbau der Rauchgasreinigungsstrecken der bilanzierten Anlagen wird in Kapitel 6 beschrieben.
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4.1 Staubabscheidung Die Abscheidung von Flugstäuben aus dem Rauchgas ist in der Regel die erste Verfahrensstufe in der Rauchgasreinigung. Für die Staubabscheidung aus dem Rauchgas von Verbrennungsanlagen werden heute Zyklone, Elektrofilter oder Gewebefilter eingesetzt. Typische Konzentrationswerte von Inhaltsstoffen in Filterstäuben sind in Tabelle 3 aufgeführt. Konzentrationen in ppm



Tabelle 3:



Konzentrationen in ppm



Al



25000 - 120000



Mn



400 - 4000



As



40 - 200



Na



15000 - 80000



Ca



40000 - 340000



Ni



100 - 1000



Cd



100 - 1400



Pb



2500 - 25000



Cl



30000 - 200000



S



10000 - 50000



F



100 - 3000



Sb



150 - 2500



Fe



10000 - 60000



Si



40000 - 200000



Hg



1 - 10



Sn



500 - 6000



K



30000 - 160000



Ti



3000 - 20000



Mg



10000 - 20000



Zn



5000 - 100000



Konzentrationen (in ppm) einzelner Elemente in Filterstäuben [Birnbaum 1996].



In einem Zyklon werden die Staubpartikel aufgrund von Zentrifugalkräften abgeschieden. Zyklone sind relativ einfach aufgebaut und auch bei hohen Temperaturen einsetzbar. Im Vergleich zu anderen Staubabscheidern ist der Abscheidegrad eines Zyklons gering. Nur der grobe Anteil des Flugstaubs kann aus dem Rauchgas entfernt werden, so daß Zyklone nur als Vorabscheider verwendbar sind. Überwiegend wird bei den heute in der Bundesrepublik Deutschland betriebenen Abfallverbrennungsanlagen ein Elektrofilter eingesetzt. Die Abscheidung der Partikel erfolgt im Elektrofilter durch die Einwirkung elektrostatischer Kräfte. Für solche Filter sprechen der geringe Energiebedarf und die Unempfindlichkeit gegenüber Temperaturspitzen. In Gewebefiltern werden die Staubpartikel an dem gasdurchlässigen Filtermaterial abgeschieden. In der sich bildenden Feststoffschicht kann eine zusätzliche Abscheidung von HCl, SO2, Schwermetallen oder Kohlenwasserstoffverbindungen durch Adsorptionsvorgänge erfolgen. Die Abscheidegrade eines Gewebefilters im Feinstaubbereich sind besser als in einem Elektrofilter, aber es entsteht ein höherer Druckverlust, der zu einem höheren Energiebedarf führt. Ein weiterer Nachteil ist die 11
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begrenzte Temperaturbeständigkeit des Filtermaterials, die auf etwa 200 °C beschränkt ist.
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4.2 Absorptionsverfahren zur Abscheidung von HCl, HF, SO 2 Zur Abscheidung der Schadgase HCl, HF und SO2 aus dem Rauchgas werden in der Literatur drei grundsätzliche Verfahren unterschieden. Neben den in Deutschland weit verbreiteten nassen Verfahren gibt es auch trockene und quasitrockene Absorptionsverfahren [Reimann 1993]. Die quasitrockenen Verfahren werden auch als halb- oder semitrockene Verfahren bezeichnet. Eine gute Erläuterung diese unterschiedlichen Betriebsweisen findet man bei Michele [Michele 1984]. Während in diesem Kapitel nur auf das nasse Verfahren eingegangen wird, werden die beiden anderen Verfahren in Abschnitt 4.3 vorgestellt. Bei den "nassen" Verfahren wird ein flüssiges Absorptionsmedium eingesetzt. Das Rauchgas wird in einem Wäscher mit der flüssigen Waschlösung, dem Absorbens, in Kontakt gebracht. Die Schadgase HCl und SO2 werden von der flüssigen Phase aufgenommen. Die mit den Schadstoffen beladene Phase wird flüssig aus dem Reaktionsraum ausgeschleust. In der Regel gibt es in der Rauchgasreinigungsstrecke zwei nacheinander angeordnete Waschstufen. In der ersten Stufe, die mit einer stark sauren Waschlösung betrieben wird, erfolgt eine bevorzugte Absorption von HCl. Aufgrund seiner chemischen Eigenschaften wird SO2 von stark sauren Lösungen nur in geringem Maß absorbiert. Die Abtrennung von SO2 aus dem Rauchgas erfolgt im zweiten Wäscher. Als Absorptionsmittel dient eine wäßrige nahezu neutrale Lösung (pH-Wert um 7). Bei Einstellung des pH-Werts meist mit NaOH bildet sich zunächst Na2SO3, das durch weitere Oxidationsprozesse in Na2SO4 umgewandelt wird. Im Fall eines nassen Absorptionsverfahrens müssen pro Tonne verbranntem Abfall ca. 0,2 bis 0,5 m³ Abwasser aus den Wäschern abgeführt werden [Jekel et al. 1991]. Für die weitere Behandlung dieser Abwässer, den sogenannten Absalzungen, gibt es prinzipiell zwei Möglichkeiten. Im Fall einer abwassererzeugenden Betriebsweise der Rauchgasreinigung wird nach mehreren Reinigungsschritten ein chlorid- und sulfathaltiges Abwasser an die Kläranlage abgegeben. Ein abwasserfreier Betrieb erfordert dagegen ein Eindampfen der entstehenden Salzlösungen. Zu diesem Zweck wird direkt nach dem Kessel oder nach dem Entstaubungsaggregat ein Sprühtrockner in der Rauchgasreinigungsanlage installiert, in dem die Salzlösungen aus den Wäschern eingedampft werden. Die zum Großteil staubförmig anfallenden Salze erfordern immer eine dem Sprühtrockner nachgeschaltete 13
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Entstaubungseinrichtung. Ist der Sprühtrockner direkt hinter dem Kessel angeordnet, so werden die Rauchgasreinigungsprodukte mit dem Flugstaub vermischt.



4.3 Trockene und quasitrockene Rauchgasreiniung Trockene Rauchgasreinigungsverfahren setzen trocken zugeführte Sorbentien zur Abscheidung gasförmiger Schadstoffe ein. Die abreagierten bzw. beladenen Sorbentien werden in trockenem Zustand abgezogen. Im Fall der halbtrockenen Verfahren wird das Sorbens als Lösung oder in einer Flüssigkeit suspendiert zugeführt. Teilweise ist eine chemische Reaktion in der flüssigen Phase möglich. Aufgrund der gewählten Temperaturbedingungen, wird das abreagierte Sorbens trocken aus dem Rauchgasstrom entfernt. Die halbtrockenen und trockenen Verfahren arbeiten zwar immer abwasserfrei, aber es ist ein höherer Chemikalienbedarf zum Betrieb erforderlich. Der Chemikalienbedarf läßt sich durch einen stöchiometrischen Faktor λ charakterisieren, der das Verhältnis benötigte Äquivalente Chemikalien zu umzusetzende Schadstoffe ausdrückt. Im einzelnen gibt Reimann folgende Werte für den stöchiometrischen Faktor an [Reimann 1993]: trockene Verfahren ≤ quasitrockene Verfahren ≤ nasse Verfahren



λ = 3,50, λ = 1,80, λ = 1,05.



Der geringste Chemikalienbedarf würde bei stöchiometrischer Umsetzung mit λ = 1 erreicht. Die nassen Verfahren, die verfahrenstechnisch aufwendiger sind, kommen dem idealen Wert schon sehr nahe. Wird bei den trockenen Verfahren das Rauchgas auf eine Temperatur von etwa 150 °C abgekühlt, so reduziert sich der Chemikalienbedarf auf einen mittleren Faktor von 2,50. Aufgrund des höheren Chemikalienverbrauchs entstehen beim Trocken- und Quasitrockenverfahren im Vergleich zum Naßverfahren mehr Reststoffe. Nach Reimann fallen etwa um 50 bis 100% größere Reststoffmengen an[Reimann 1991 b].
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Bei den quasitrockenen und trockenen Rauchgasreinigungssystemen können durch Beimischung von Aktivkoks zum Kalk/Kalkstein die Emissionen von PCDD/PCDF und Quecksilber gesenkt werden [Johnke 1994 a, Maier-Schwinning 1993].



4.4 Entstickung Für die Entstickung von Rauchgasen aus Kraftwerken, Müllverbrennungsanlagen oder anderen Verbrennungsanlagen können verschiedene Verfahren eingesetzt werden. Die Entstickung erfolgt in der Regel nach dem SCR oder SNCR-Verfahren. Die im Rauchgas enthaltenen Stickoxide reagieren bei dem SCR-Verfahren an einem Katalysator bei ca. 300 °C mit Sauerstoff (O2) und Ammoniak (NH3) zu Stickstoff (N2) und Wasser. Bei dem SNCR-Verfahren läuft die Reaktion dagegen ohne Katalysator in einem Temperaturbereich von 850 bis 1000 °C ab [Mayer-Schwinning 1991]. Hier wird NH3 direkt in den Feuerraum bzw. den vorderen Kesselbereich eingedüst. Neben NH3 können bei beiden Verfahren auch andere Stickstoffverbindungen eingesetzt werden.



4.5 Dioxine und Furane Die mit dem Abfall in die Anlage eingebrachten polychlorierten Dibenzodioxine und polychlorierten Dibenzofurane (PCDD/PCDF) werden zwar im Feuerraum zerstört, aber bei der Abkühlung der Rauchgase, insbesondere im Temperaturbereich von 200 bis 400 °C, erfolgt eine Neubildung dieser Verbindungen nach der sogenannten de-Novo Synthese [Bruce 1991, Eichberger 1994, Hunsinger 1994, Vogg 1986, 1987]. Aus den verschiedenen Rauchgasbestandteilen werden unter der katalytischen Wirkung verschiedener Metalle, insbesondere von Kupferverbindungen, PCDD/PCDF gebildet. Mit der 17. Verordnung zum Bundesimmissionsschutzgesetz wurde für Abfallverbrennungsanlagen ein Grenzwert für PCDD/PCDF (0,1 ng TE/Nm³) eingeführt, für dessen Einhaltung zusätzliche Verfahren entwickelt werden mußten. Dieser Grenzwert für PCDD/PCDF-Emissionen kann auf drei grundsätzlich verschiedenen Wegen eingehalten werden. Die katalytische Zerstörung erfolgt an einem Katalysator, der aus dem SCR-Verfahren entwickelt worden ist. Auch dieser Katalysator besteht überwiegend aus Mischoxiden der Elemente Titan, Wolfram und Vanadin. In der Praxis werden in den SCR-Reaktor weitere Katalysatorlagen eingebaut, so daß erst die Entstickung und anschließend die Dioxinzerstörung abläuft. 15
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Neben der katalytischen Zerstörung kann eine Adsorption an Aktivkohle, Koks oder anderen Kohlenstoffarten erfolgen. Für die technische Realisierung gibt es prinzipiell zwei Varianten. In einem Fest- oder Wanderbettadsorber wird von dem Rauchgas eine Aktivkohle- oder Koksschicht durchströmt, wobei die PCDD/PCDF an dem Feststoff adsorbiert werden. Die andere Variante wird als Flugstromverfahren bezeichnet. Hier wird fein gemahlene Aktivkohle in den Rauchgasstrom eingeblasen und an einem nachfolgenden Gewebefilter abgeschieden. Die Abtrennung der PCDD/PCDF erfolgt bei diesem Verfahren insbesondere im Filterkuchen des Gewebefilters. Eine dritte Möglichkeit zur Entfernung von PCDD/PCDF besteht in der Anwendung von Wasserstoffperoxid in der Kombination mit einem speziellen Katalysator bei Temperaturen von 80 - 120 °C [Schelbert 1994]. Die Entfernung von PCDD/PCDF mit dem katalytischen Verfahren hat im Vergleich zur Adsorption an Aktivkohle im Festbett oder Flugstromadsorber einen entscheidenden Vorteil. Es entstehen keine Reststoffe, die beseitigt werden müssen. Allerdings können mit dem katalytischen Verfahren nur PCDD/PCDF bzw. NOx aus dem Rauchgas entfernt werden. Wird bei dem Flugstromverfahren ein Gemisch aus Aktivkohle und Kalk eingesetzt, so können auch Restbestandteile anorganischer Schadgase aus dem Rauchgas entfernt werden.



4.6 Quecksilber und andere Schwermetalle Im Verbrennungsprozeß einer Müllverbrennngsanlage gelangen die meisten Metalle als Oxide, Silikate, Chloride oder Sulfate in die Schlacke, die am Ende des Verbrennungsrostes mit einem speziellen Fördersystem aus dem Feuerraum abgeführt wird. Quecksilber gelangt dagegen fast vollständig als HgCl2 in das Rauchgas [Braun 1986, 1989]. Das gasförmige Quecksilber kann in einem Elektrofilter nicht abgeschieden werden. Es erfolgt nur eine geringe Abscheidung durch Adsorption von Quecksilber an der äußeren Oberfläche der Flugstaubpartikel. Der Großteil des Quecksilbers gelangt in das entstaubte Rohgas. Das gut lösliche HgCl2 wird im nachfolgenden Wäscher aus dem Rauchgas ausgewaschen. Dieser Prozeß wird durch die hohe Chlorid-Konzentration begünstigt, da HgCl2 leich zu HgCl3- oder HgCl42- komplexiert werden kann. Aufgrund dieser Eigenschaften gelangt das Quecksilber bevorzugt in den ersten Wäscher.
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5 Beschreibung der Anlagen 5.1 Müllheizkraftwerk Bamberg Das Müllheizkraftwerk (MHKW) in Bamberg wird vom "Zweckverband MHKW Bamberg" betrieben. Zwei Linien arbeiten seit 1978, eine dritte Verbrennungsstraße wurde 1981 errichtet [Thomé-Kozmiensky 1994]. Ein weiterer Umbau erfolgte 1990 mit einer Optimierung der Feuerungen und Erweiterung der Rauchgasreinigung um die zweite alkalische SO2-Wäscherstufe [Babcock]. Neben Hausmüll werden in Bamberg noch andere Abfallarten thermisch behandelt. Die folgende Tabelle 4 enthält Angaben zur Abfallzusammensetzung.



Tabelle 4:



Hausmüll



ca.



55 %



Gewerbemüll



ca.



30 %



Sperrmüll



ca.



3%



Klärschlamm



ca.



10 %



Abfallzusammensetzung in Bamberg, nach [Thomé-Kozmiensky 1994] berechnet.



Diese Angaben stimmen mit den Daten aus anderen Quellen sehr gut überein [ThoméKozmiensky 1985]. Im Jahr 1993 wurden 117825 t Abfall und zusätzlich 12423 t Klärschlamm mit einem Trockensubstanzgehalt von ca. 30 % verbrannt [Reimann 1994 a]. Die drei Verbrennungslinien in Bamberg wurden für einen Abfalldurchsatz von je 6 t/h bei einem mittleren Heizwert von 9200 kJ/kg ausgelegt [Reimann 1994 b]. Der Heizwert liegt im Bereich von 8500 bis 11000 kJ/kg [Thomé-Kozmiensky 1994]. Aufgrund der Leistungsbegrenzung durch die Kessel wird ein Durchsatz von ca. 5,5 t/h pro Verbrennungslinie erreicht, so daß in der Anlage insgesammt 16,5 t/h verbrannt werden können [Reimann 1994 a]. Die drei Verbrennungslinien sind mit Gegenschub-Umwälzrosten ausgerüstet, die für eine Verbrennungsleistung von je 17,5 MW vorgesehen sind [Thomé-Kozmiensky 1994]. Weitere technische Daten enthält die folgende Tabelle.
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Dampfparameter*



26 bar und 226°C



Rauchgasmenge**



32.000 Nm³



Gesamtverbrennungsluftmenge**



29.000 Nm³



Rauchgastemperatur nach Kessel**: zu Beginn der Reisezeit**



240 °C



am Ende der Reisezeit**



300 °C



Schlackeanfall** Flugstaubmengen** Tabelle 5:



296 kg/h (trocken) 20 kg/tA



Technische Daten des MHKW Bamberg für eine Verbrennungslinie. tA: Tonne Abfall; *: [Thomé-Kozmiensky 1994]; **: [Reimann 1994 a].



Jeder Verbrennungslinie ist eine Rauchgasreinigungsstraße zugeordnet. Zur Abscheidung von Staub, HCl, SO2 und anderen Schadstoffen sind ein Elektrofilter, ein HClWäscher und ein SO2-Wäscher in der genannten Reihenfolge installiert [ThoméKozmiensky 1994]. Der SO2-Wäscher wurde durch die Anforderungen der TA Luft von 1986 erforderlich [Reimann 1994 d]. Die Rauchgasreinigungsanlage muß für die Einhaltung der Grenzwerte nach der 17. BImSchV um weitere Verfahrensschritte ergänzt werden [Reimann 1994 b]. Bis 1996 werden eine SCR-Anlage und ein Flugstromverfahren nachgerüstet [Reimann 1994 a]. Die Abwässer aus den drei Rauchgasreinigungsstraßen werden einer gemeinsamen Abwasserbehandlungsanlage zugeführt. Das Prinzip dieser Anlage wird in Abschnitt 6.2 erläutert. Die in der Anlage anfallenden Reststoffe werden nach dem "Bamberger Modell" entsorgt. Der Staub aus dem Elektrofilter und die Schlämme aus der Abwasserreinigung werden ohne Einsatz zusätzlicher Stoffe vermischt. Es entsteht ein Feststoff, der in einer obertägigen Sonderabfalldeponie abgelagert wird [Reimann 1994 b].



5.2 Müll- und Klärschlammverbrennungsanlage Krefeld Die Müll- und Klärschlammverbrennungsanlage (MKVA) in Krefeld nahm 1974 den Betrieb mit zwei Verbrennungslinien auf. Eine dritte Verbrennungseinheit steht seit 1982 zur Verfügung. Von den drei Verbrennungslinien durften bis zum Jahre 1994 immer nur zwei gleichzeitig betrieben werden. Wie an anderen Standorten werden in Krefeld neben Hausmüll auch andere Abfallstoffe verbrannt.
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Tabelle 6:



Hausmüll



69 %



Gewerbemüll



18 %



Sperrmüll



7%



Klärschlamm



6%



Zusammensetzung des Abfalls in Krefeld [Beck 1994].



In Krefeld wurden 1994 insgesamt 219000 t Abfall und 13000 t (TS) Klärschlamm verbrannt. Mit 16589 Betriebsstunden ergibt sich für einen Kessel ein mittlerer Durchsatz von 14 t/h an Abfall und Klärschlamm-Trockensubstanz [Beck 1995]. Die drei Verbrennungslinien sind mit Walzenrostfeuerungen ausgerüstet. Im Kessel wird Dampf mit einer Temperatur von 375 °C und einem Druck von 22 bar erzeugt. Dieser Dampf wird zur Strom- und Fernwärmeproduktion eingesetzt. Die Rauchgasreinigungsanlagen der 3 Verbrennungsstraßen sind identisch aufgebaut. Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden die alten Rauchgasreinigungsanlagen bilanziert, für die Datenmaterial zur Verfügung gestellt werden konnte. In diesen Anlagen wurden die Rauchgase nach Verlassen des Kessels in einem Elektrofilter entstaubt. In zwei nachfolgenden Wäschern wurden dann HCl und SO2 entfernt. Die Abwässer werden nach einer Neutralisation und Gipsabtrennung an eine Kläranlage abgegeben. Aufgrund der verschärften Anforderungen durch die 17. BImSchV wurden neue Rauchgasreinigungsanlagen für die drei Kessel gebaut und seit Beginn 1995 in Betrieb genommen. Die Entstaubung direkt nach dem Kessel erfolgt in einem Gewebefilter, so daß zwischen dem Kessel und dem Gewebefilter eine Quenche zur Rauchgaskühlung erforderlich wurde. Anschließend werden in einem zweistufigen Wäschersystem HCl und SO 2 aus dem Rauchgas entfernt. In der folgenden Rauchgasreinigungsstufe werden NO und PCDD/PCDF nach dem SCR-Verfahren bzw. oxidativ zerstört. Ein Flugstromverfahren bildet als sogenanntes Polizeifilter die letzte Stufe in den neuen Rauchgasreinigungsanlagen. Neben den Rauchgasreinigungsanlagen werden in den nächsten Jahren auch neue Kessel gebaut, da die vorhandenen Kessel aufgrund des Alters ersetzt werden müssen.
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5.3 Müllheizkraftwerk Mannheim Nördlich von Mannheim betreiben die Energie- und Wasserwerke Rhein-Neckar AG (RHE) ein Heizkraftwerk. Neben drei Heizöl- und Erdgaskesseln sind drei Müllkessel installiert. Die ersten beiden Einheiten gingen 1965 in Betrieb, eine Erweiterung um einen dritten Müllkessel erfolgte 1973. Im Jahre 1986 wurde eine modernere Rauchgasreinigungsanlage zur Einhaltung der TA Luft aufgebaut [Thomé-Kozmiensky 1985, Ullrich 1994]. Von 1988 bis 1990 wurden die Verbrennungsroste und die ersten Kesselzüge in allen drei Kesseln umgestaltet [Albert 1991]. Die Verbrennungsleistung für den Müllkessel 1 beträgt zur Zeit ca. 16 t/h. Für die Müllkessel 2 und 3 wird ein Durchsatz von 10 t/h angegeben. An anderer Stelle werden für den stündlichen Durchsatz 1 × 20 tA/h und 2 × 12 tA/h mitgeteilt [ThoméKozmiensky 1994]. Die Unterschiede ergeben sich aus den Heizwertveränderungen [Ullrich 1994]. Das Bunkervolumen beträgt 6000 m³ (3000 m³ [Thomé-Kozmiensky 1985]). Die Vergrößerung des Bunkers führte zu einer besseren Vermischung und damit besseren Homogenisierung der Abfälle, so daß die durchschnittliche Belastung der Kessel von 80 auf 90 % der ursprünglichen maximalen Auslegungsdaten gesteigert werden konnte [Ullrich 1994]. Weitere Daten enthält Tabelle 7. Zeitraum verbrannte Restmüllmengen



103 t 3



1992/93



1991/92



1990/91



228



227



201



davon aus Mannheim



10 t



170



187



189



Hausmüll aus Mannheim



%



35



40



50



Gewerbemüll aus Mannheim



%



38



37



37



Sonstiger Müll aus Mannheim



%



27



23



13



Heizwert



MJ/kg



9,53



9,63



9,76



106 kWh



479



484



440



Müllkessel 1



h/a



5706



6661



6255



Müllkessel 2



h/a



7111



6759



6012



Müllkessel 3



h/a



6913



5886



4816



1984: 8,59 MJ/kg* Wärmeerzeugung aus Restmüll Betriebsstunden



Tabelle 7:



Daten zum MHKW Mannheim [Schönleber 1994]; *: Angabe aus[Thomé-Kozmiensky 1985].
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Die Müllverbrennungsanlage in Mannheim unterscheidet sich in zwei Punkten von denen an anderen Standorten. Die Dampfparameter liegen mit 120 bar und 500 °C deutlich über den üblichen Werten. Außerdem werden die Rauchgase der drei Müllkessel in nur zwei Rauchgasreinigungsstraßen behandelt. Es ist also nicht an jedem Müllkessel eine Rauchgasreinigungsstraße angeschlossen. Die beiden Rauchgasreinigungsanlagen sind aus den folgenden Verfahrensstufen aufgebaut [Schönleber 1994]: • • • • • •



Elektrofilter Sprühtrockner Elektrofilter (Wärmetauscher), (Saugzug) Wäscher 1 für HCl und Schwermetalle Wäscher 2 für SO2 Kamin.



Im Sprühtrockner werden die in den Wäschern anfallenden Salzlösungen eingedampft. Das entstehende Rauchgasreinigungsprodukt wird deponiert. Die Rauchgasreinigungsanlage wird zur Zeit um eine SCR-Anlage zur Entstickung und einen Aktivkoksfilter ergänzt, so daß die Grenzwerte der 17. BImSchV erfüllt werden können. Der beladene Aktivkoks wird dann in den Müllkesseln verbrannt [Ullrich 1994]. Für die Zukunft ist die Erweiterung um einen vierten Kessel geplant, der pro Stunde 25 tA verbrennen soll. Dabei wird von einem Heizwert von 9200 kJ/kg ausgegangen. Um die Dampfparameter von 500 °C und 120 bar ohne Hochtemperaturkorrosionsprobleme einhalten zu können, wird ein kleiner Zusatzkessel installiert. Dieser wird mit Erdgas betrieben und das entstehende Rauchgas wird mit in die Rauchgasreinigung abgeleitet. [Ullrich 1994]



5.4 Müllheizkraftwerk Göppingen Die Müllverbrennungsanlage (MHKW) Göppingen arbeitet seit 1975 mit zwei Verbrennungslinien. Als Besonderheit ist die 1983 gebaute Homogenisierungsanlage zu erwähnen, deren zentrales Bauteil aus einer großen Trommel besteht. In dieser Trommel, die zur Zeit nicht betrieben wird, wurden die Abfälle und Klärschlamm bei 80 °C durchmischt und getrocknet. Die mittlere Verweilzeit der Abfälle in der Trommel betrug 8 h [Magg 1995]. 21
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Die zum gegenwärtigen Zeitpunkt verbrannten Abfälle bestehen zu etwa 70 % aus Hausmüll und zu 30 % aus Gewerbeabfall. Eine Mitverbrennung von Klärschlamm erfolgte nur während des Betriebs mit der Homogenisierungstrommel [Magg 1995]. Insgesamt wurde 1994 eine Abfallmenge von 117000 t verbrannt [Magg 1995]. Aufgrund des in den letzten Jahren angestiegenen und stark schwankenden Heizwertes betrug der Durchsatz im Mittel pro Straße 9,5t/h, geplant waren ursprünglich 12t/h. Die Verbrennungslinien sind mit Walzenrostsystemen ausgerüstet, für die Dampfparameter wird ein Druck von 39 bar bei 410 °C genannt [Thomé-Kozmiensky 1994]. Der erzeugte Dampf wird zur Gewinnung elektrischer Energie genutzt bzw. an ein Fernwärmenetz abgegeben. Die Rauchgasreinigungsanlage wurde 1985 und 1987 erweitert. Sie besteht heute aus einem Zyklon, Sprühtrockner, einem nachgeschalteten Elektrofilter und zwei Wäschern. Mit diesem System gelingt die Einhaltung der 17. BImSchV mit der Ausnahme der PCDD/PCDF. Für die Zukunft ist ein Ersatz der beiden alten Kessel durch eine neue Verbrennungslinie geplant.
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6 Stoffbilanzen der Anlagen 6.1 Datenlage Eine geschlossene Bilanzierung verschiedener Stoffe in der Rauchgasreinigungsanlage von Müllverbrennungsanlagen ist nur möglich, wenn ausreichend viele und auch belastbare Meßdaten von verschiedenen Punkten der Rauchgasreinigungsstrecke vorhanden sind. Für eine umfassende Bilanzierung entlang der Rauchgasreinigungsstrecke sind folgende Daten erforderlich: • Rohgasdaten nach dem Kesselausgang. Hierin ist der Staubanteil (Filterstaub) mit einbezogen, • Rauchgasdaten nach dem Sprühtrockner, • Daten zu den Mengen und Inhaltsstoffen der Waschflüssigkeiten aus den sauren bzw. alkalischen Wäschern (Absalzungen), • Konzentrationsangaben im Abwasser entlang der Abwasserbehandlungsanlagen, • Reingasdaten, • Zusammensetzung der zu deponierenden Reststoffe, • Daten zu den Mengen der benötigten Hilfschemikalien. Bei der Datensammlung traten zum Teil große Schwierigkeiten auf: Meßwerte entlang der Rauchgasreinigungsanlage sind in der Regel nicht vorhanden. Die Betreiber der Müllverbrennungsanlagen sind verpflichtet, das Reingas am Ende der Rauchgasreinigungsstrecke am Kamin zu messen, nicht aber die Schadstoffgehalte im Rohgas oder an einzelnen Punkten in der Rauchgasreinigungsanlage. Diese Meßwerte werden im allgemeinen für den Betrieb der Rauchgasreinigungsanlage nicht benötigt. Für eine Bilanzierung sind aus diesem Grund nur in geringem Maße Daten von Meßstellen aus der Rauchgasreinigungsanlage vorhanden. Außerdem unterliegen die Meßwerte aufgrund der sich laufend ändernden Müllzusammensetzung zum Teil großen Schwankungen. Brauchbare Mittelwerte für eine verläßliche Bilanzierung können nur erhalten werden, wenn über längere Zeiträume regelmäßig Messungen durchgeführt werden. Oft werden entlang der Rauchgasreinigungsstrecke nur innerhalb sehr kurzer Zeiträume Meßdaten bestimmt, so daß die Aussagekraft dieser Daten eingeschränkt ist. Vor diesem Hintergrund erklärt es sich, daß die Datenlage bei den vier untersuchten Müllverbrennungsanlagen sehr unterschiedlich ist.
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Für alle Anlagen gilt, daß die Neutralisationsmittelverbräuche auf den pro Jahr verbrauchten Mengen beruhen. Für die den Deponien zugeführten Feststoffen liegen nur die Ergebnisse einzelner Analysen und die pro Jahr angelieferten Mengen vor. Das MHKW Bamberg ist von allen untersuchten Anlagen am besten dokumentiert. Zum Reingas, den Absalzungen aus den Wäschern und den Reststoffen existieren Daten, die auf längeren Meßzeiträumen beruhen. Dies gilt auch für die Volumenströme in der Abwasserbehandlungsanlage. Außerdem wurden für den Gesamtablauf zur städtischen Kläranlage einzelne Meßdaten zur Verfügung gestellt. Aufgrund des vorliegenden Datenmaterials aus der Rauchgasreinigungsstrecke und der Abwasserbehandlungsanlage gelang für das MHKW Bamberg eine geschlossene Bilanzierung. Für die drei anderen Anlagen stand erheblich weniger Datenmaterial zur Verfügung. Hier existieren nur punktuell Daten, so daß eine exakte Bilanzierung dieser Anlagen nicht möglich war. Die zur Verfügung gestellten Daten für die MKVA Krefeld umfassen Jahresmittelwerte für SO2 und HCl sowie einzelne Meßdaten für Hg im Reingas. Für die Abläufe der Wäscher und die Zuläufe zur Kläranlage konnten Daten von Monatsproben zur Verfügung gestellt werden. Mit Hilfe von Modellrechnungen und Plausibilitätsannahmen konnte die Rauchgasreinigungsanlage bilanziert werden. Bei dem MHKW Mannheim wurde für die Roh- und Reingaskonzentrationen von mitgeteilten Erfahrungswerten ausgegangen, die u.a. auf Messungen vom Forschungszentrum Karlsruhe oder anderen Meßinstituten beruhen. Es fehlen Konzentrationsangaben zu den Absalzungen aus den einzelnen Wäschern, so daß die beiden Wäscher nicht getrennt betrachtet werden konnten. Sie mußten zusammen als eine Einheit bilanziert werden. Für das Rauchgasreinigungsprodukt konnte nur eine Angabe zur Zusammensetztung mitgeteilt werden. Für das MHKW Göppingen wurden Erfahrungswerte für die Roh- und Reingaskonzentrationen mitgeteilt, die zum Teil mit den Daten aus einem BMFT-Bericht übereinstimmen [Hick 1991]. Die Angaben in dem BMFT-Bericht sind allerdings teilweise nicht nachvollziehbar. Es handelt es sich überwiegend um Ergebnisse aus kurzzeitigen Meßkampagnen, die 1987 durchgeführt worden sind. Aus diesem Grund konnten nur wenige Informationen für diese Studie verwendet werden. Außerdem existieren Informationen von den Betreibern über die Volumenströme der Wäscher.
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Die Zahlenwerte zu den Stoffflüssen in den folgend dargestellten Abbildungen sind den Meßgenauigkeiten angepaßt. Die sich damit ergebenden gerundeten Zahlen weisen deshalb bei einer nachträglichen Aufbilanzierung kleine Ungenauigkeiten auf. 6.2 MHKW Bamberg Von dem MHKW Bamberg stand sehr umfangreiches Datenmaterial zu Wäscherabsalzungen, Reingasgehalten, Schlacken und Filterstäuben zur Verfügung. Außerdem wurden vom Betreiber die Konzentrationen mehrerer Substanzen an verschiedenen Stellen in der Abwasserbehandlungsanlage mitgeteilt. Für diese Abwasserbehandlungsanlage existiert zusätzlich ein sehr exaktes Fließbild mit genauen Angaben zu den Volumenströmen, das in folgender Abbildung dargestellt ist.



Abbildung 2:
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Fließschema der Abwasserbehandlungsanlage des MHKW Bamberg [Reimann 1994 a].
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Da die Abwässer aus den Verbrennungslinien in Bamberg eine gemeinsame Abwasserbehandlungsanlage durchlaufen, erfolgt die Bilanzierung über die drei installierten Verbrennungslinien mit einem Gesamtdurchsatz von 16,5 t/h [Reimann 1994 a]. In der Abwasserbehandlungsanlage wird in der Neutralisationsstufe 1 das in Form von Salzsäure aus dem Rauchgas abgeschiedene Chlor mit Kalkmilch neutralisiert. Es entsteht gut lösliches Calciumchlorid. Dabei wird Kalkmilch im Überschuß eingesetzt, so daß ein Teil der Schwermetalle bei diesen basischen Bedingungen als Hydroxide ausfällt. Zudem fällt in der Neutralisationsstufe 1 etwa 20 % des Schwefels aus den HCl-Wäschern als Gips aus. Die eigentliche Schwermetallabtrennung erfolgt durch Zugabe des Fällungsmittels TMT-15. Nach dem Absetzen der Niederschläge wird das calciumchloridhaltige Klarwasser größtenteils in die "Umsalzungsstufe" eingeleitet. Dort wird die Na2SO4-haltige Waschflüssigkeit aus dem SO2-Wäscher zugeführt. Das leicht lösliche Natriumsulfat (Na2SO4) wird in das schwerlösliche Calciumsulfat (CaSO4) umgewandelt. Nach der Kristallisationsstufe erfolgt eine weitere Abwasserbehandlung mit TMT-15 zur Abscheidung der Schwermetalle. Der ausgefallene Gips wird dem Schlammabsetzbecken zugeleitet und der Schlamm anschließend in der Zentrifuge entwässert. Das Abwasser wird dann der städtischen Kanalisation zugeleitet. In der folgenden Tabelle sind die zur Verfügung gestellten Daten zusammengestellt: Konzentration: Müllinput:



Rohgas:



Schlackeanteil:



Tabelle 8:



Fracht: mCl: mS: mHg: mCd: mPb:



4,1 - 10,7 (6,9) kg/t 3,1 - 4,8 (4,0) kg/t 0,0005 - 0,011 (0,002) kg/t < 0,001 - 0,033 (0,01) kg/t 0,3 - 1,8 (0,6) kg/t



mCl: mS: mHg: mCd: mPb: mCl: mS: mHg: mCd: mPb:



4,08 - 8,67 (6,1) kg/t 1,4 - 2,6 (2,2) kg/t 0,0005 - 0,006 (0,0018) kg/t < 0,001 - 0,01 (0,008) kg/t 0,13 - 0,35 (0,17) kg/t 0,11 - 2,03 (0,9) kg/t 1,6 - 2,2 (1,9) kg/t 0,00003 - 0,007 (0,0002) kg/t 0,00003 - 0,02 (0,003) kg/t 0,17 - 1,5 (0,5) kg/t



Konzentrations- und Frachtdaten zum MHKW Bamberg. Die Werte in Klammern sind die Mittelwerte [Reimann 1994 a, 1994 c].
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Filterstaub,



mCl:



0,8 - 1,1 (1,0) kg/t



Kesselasche:



mS:



0,5 - 1,1 (0,93) kg/t



mHg:



0,00002 - 0,00015 (0,00006) kg/t



mCd:



0,001 - 0,01 (0,008) kg/t



mPb:



0,13 - 0,34 (0,17) kg/t



HCl-Wäscher:



SO2-Wäscher:



cCl:



14400 - 32000 mg/l



mCl:



3,04 - 6,77 (4,6) kg/t



cS:



133,3 - 1300 mg/l



mS:



0,03 - 0,27 (0,16) kg/t



cHg:



(6,89 mg/l)



mHg:



0,0003 - 0,005 (0,0015) kg/t



cCd:



(0,59 mg/l)



mCd:



0,00007 - 0,00021 (0,00012) kg/t



cPb:



(13,5 mg/l)



mPb:



0,0014 - 0,0058 (0,0028) kg/t



cCl:



4100 - 15100 mg/l



mCl:



0,21 - 0,79 (0,5) kg/t



cS:



17980 - 23440 mg/l



mS:



0,94 - 1,22 (1,11) kg/t



cHg:



(1,8 mg/l)



mHg:



0,000009 - 0,00015 (0,000094) kg/t



cCd:



(0,89 mg/l)



mCd:



0,000007 - 0,000083 (0,000046) kg/t



cPb:



(3,73 mg/l)



mPb:



0,00007 - 0,00042 (0,00019) kg/t



Zulauf zur



cCl:



4100 - 17600 mg/l



mCl:



1,21 - 5,20 kg/t



Kanalisation:



cS:



430 - 590 mg/l



mS:



0,13 - 0,17 kg/t



cHg:



(0,003 mg/l)



mHg:



(9 10-7 kg/t)



cCd:



(< 0,01 mg/l)



mCd:



(< 3 10-6 kg/t)



cPb:



(< 0,1 mg/l)



mPb:



(< 3,0 10-5 kg/t)



cHCl:



0,8 - 6,5 (2,2) mg/Nm³



mHCl:



0,004 - 0,034 (0,011) kg/t



cSO2:



2,4 - 29,5 (6,6) mg/Nm³



mSO2:



0,01 - 0,15 (0,03) kg/t



cHg:



0,029 - 0,049 (0,037) mg/Nm³



mHg:



0,00015 - 0,00026 (0,00019) kg/t



cCd:



< 0,0008 - 0,0033 (0,0009) mg/Nm³



mCd:
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