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Kurzbeschreibung: Evaluation und Minderung klimarelevanter Gase aus Abfallverbrennungsanlagen

Die in Deutschland betriebenen Abfallverbrennungsanlagen emittieren neben den klassischen
Schadstoffen auch klimarelevante Gase wie Lachgas (N20), Methan (CHs) und fossiles Kohlendioxid.
Um tiefere Kenntnisse iiber die Bildung und Freisetzung klimaschéadlicher Gase in Abfallverbren-
nungsanlagen zu bekommen, erfolgten im Projekt Literaturrecherchen sowie Messungen von Lach-
gas- und Methan. Die Messungen erfolgten an Anlagen mit unterschiedlichen Verbrennungstechni-
ken: An zwei Klarschlammverbrennungsanlagen mit Wirbelschichtfeuerung, an einer Klarschlamm-
verbrennungsanlage mit Rostfeuerung, sowie an einer Abfallverbrennungsanlage mit Rostfeuerung
und einer Altholzverbrennung mit Wirbelschichtfeuerung.

Die Bildung von Lachgas ist im Wesentlichen vom Stickstoffgehalt des Abfalls, von der Verbren-
nungstemperatur und dem Sauerstoffgehalt der Verbrennung abhéngig. Im Ergebnis zeigt sich deut-
lich das hohe Lachgasbildungspotenzial bei der Verbrennung von stickstoffreichem Klarschlamm. In
den Wirbelschichtanlagen ergaben die Lachgasmessungen bei Ofentemperaturen iiber 850 °C Emis-
sionswerte bis 200 mg/m3, die sich beim Absenken der Ofentemperatur unter 850 °C auf bis zu 400
mg/Nm3 verdoppelten. In der Klarschlammverbrennung mit Rostfeuerung wurden bei Nachverbren-
nungstemperaturen von 850 - 900 °C Lachgaswerte zwischen 360 mg/m3 und 800 mg/m3 gemessen.
Dagegen lagen die Lachgasemissionen in einer Haus- und Gewerbeabfallverbrennung mit Rostfeue-
rung unter 5 mg/m3 und in einer Altholzverbrennung mit zirkulierender Wirbelschicht und bei 20 -
50 mg/m3, bei Temperaturen in der Nachbrennzone von 930 - 960 °C.

Die im Projekt gemessenen Methanemissionen der Anlagen lagen bei der Klarschlammverbrennung
zwischen 5 - 20 mg/m3; bei der Verbrennung von Haus- und Gewerbeabfall sowie Altholz unter 5
mg/m3.

Zur Beurteilung der Klimarelevanz von Abfallverbrennungsanlagen sind weiterhin Kenntnisse iiber
die Hohe des biogenen Anteils im Abfall erforderlich. Dazu wurden drei Methoden zur Messung und
Bestimmung von Kohlenstoffisotopen beschrieben, die in der Norm EN ISO 13833 im Jahr 2013 ver-
offentlicht wurden.
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Abstract: Evaluation and reduction of climate-relevant gases from waste incineration plants

Besides conventional air pollutants, waste incineration plants produce emissions of climate relevant
gases like nitrous oxide (N20), methane (CHs) and fossil carbon dioxide. To obtain more knowledge
on the formation and emission of these climate relevant gases, literature research and measurements
of nitrous oxide and methane were conducted in this project. Measurements were realized on incin-
eration plants with different combustion techniques: on two sewage sludge incinerators with fluid-
ized bed combustion, on a sewage sludge incinerator with grate combustion as well as on a munici-
pal waste incinerator with grate combustion and on a waste wood incinerator with fluidized bed com-
bustion.

The formation of nitrous oxide mainly depends on the waste’s nitrous content and on the combustion
temperature, as well as on the oxygen content during the combustion. The measurements showed the
high potential for formation of nitrous oxide in combustion of nitrogen-rich sewage sludge. In fluid-
ized bed incinerators, nitrous oxide emissions up to 200 mg/m3 were measured if oven temperatures
were above 850 °C; when oven temperatures fell below 850 °C, emissions doubled up to 400
mg/Nm3. In the sewage sludge incinerator with grate combustion with after burner temperature of
850 - 900 °C, nitrous oxide emissions between 360 mg/m3 and 800 mg/m3 were measured. In con-
trast, nitrous oxide emissions from municipal waste incineration with grate combustion were below 5
mg/m3, and nitrous oxide emissions from waste wood incineration in a circulating fluidized bed com-
bustion were between 20 - 50 mg/m3, with temperatures in the after burner zone between 930 - 960
°C.

Methane concentrations measured in the project resulted in emissions of 5 - 20 mg/m?3 from sewage
sludge incineration, and emissions below 5 mg/m3 from the combustion of municipal waste and
waste wood.

For characterization of the climate relevance of waste incineration plants, knowledge on the biogenic
content of the waste is also needed. For this purpose, three radiocarbon sampling and determination
methods were described, published as international standard method EN ISO 13833 in 2013.
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Zusammenfassung

Die in Deutschland betriebenen Abfallverbrennungsanlagen emittieren neben den klassischen
Schadstoffen auch klimarelevante Gase wie Lachgas (N20), Methan (CHs) und fossiles Kohlendioxid.
Lachgas (N20) besitzt gegeniiber Kohlendioxid ein um den Faktor 298 héheres Treibhauspotential
und tragt insgesamt zu ca. 6 % zum Treibhauseffekt bei. Methan (CHs) besitzt gegeniiber Kohlendi-
oxid ein um den Faktor 24 hoheres Treibhauspotential und tridgt insgesamt zu ca. 17 % zum Treib-
hauseffekt bei. Um tiefere Kenntnisse iiber die Bildung und Freisetzung klimaschadlicher Gase in Ab-
fallverbrennungsanlagen zu bekommen, erfolgten im Projekt Literaturrecherchen sowie Messungen
von Lachgas- und Methan.

Uber die Literaturrecherche wurden international zugéngliche Quellen zur Bildung insbesondere von
Lachgas (N20) zusammengetragen. Diese dokumentieren die Bildungsmechanismen sowie die Ein-
flussfaktoren. Die Bildung von Lachgas ist im Wesentlichen vom Stickstoffgehalt des Brennstoffs,
von der Verbrennungstemperatur und dem Sauerstoffgehalt der Verbrennung abhéngig. Die nachfol-
gende Abbildung 1 zeigt beispielhaft die unterschiedlichen Lachgas-Emissionen, die in Abhédngigkeit
der genannten Einflussfaktoren auftreten konnen.

Abbildung 1. N:0-Bildung aus Steinkohle, Rinde/Schlamm, Rinde/Steinkohle und Kldarschlamm bei
unterschiedlichen Temperaturen in Wirbelschichtfeuerungen (zirkulierend/nicht zirk.)
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(Vitovec 1999)

Da ein Grof3teil der verfiigharen Messergebnisse schon dlteren Datums ist, sollten im Rahmen dieses
Projekts auch Lachgas- und Methan-Messungen an unterschiedlichen Verbrennungsanlagen durch-
gefiihrt werden.

Die Messungen erfolgten an Anlagen mit unterschiedlichen Verbrennungstechniken: An zwei Klar-
schlammverbrennungsanlagen mit Wirbelschichtfeuerung, an einer Klarschlammverbrennungsan-
lage mit Rostfeuerung, sowie an einer Abfallverbrennungsanlage mit Rostfeuerung und einer Altholz-
verbrennung mit Wirbelschichtfeuerung.
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Die nachfolgende Abbildung 2 zeigt zwei Messreihen. Dargestellt sind die Ergebnisse der N2O-Mes-
sungen im Abgas von zwei Verbrennungsstra3en einer Klarschlammverbrennungsanlage mit Wirbel-
schichtfeuerung (KVA 1). Aufgetragen sind die N20O-Konzentrationen iiber der Ofenkopftemperatur.

Abbildung 2. Abhdngigkeit von N20-Konzentration und Ofenkopftemperatur in der KVA 1
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Bei von 842 °C bis ca. 895 °C ansteigender Ofenkopftemperatur nimmt gleichzeitig die korrespondierende
N,O-Konzentration von 350 mg/m? nach 30 mg/m? ab.

In einer weiteren Klarschlammverbrennungsanlage mit Wirbelschichtfeuerung (KVA 3) wurden bei
dhnlichen Verbrennungsbedingungen N.0-Konzentrationen zwischen 86 mg/m3 und 290 mg/m3 ge-
messen.

Von einer Klarschlammverbrennungsanlage mit Rostfeuerung (KVA 2) liegen Messwerte aus den Jah-
ren 2015 und 2016 vor. Im Jahr 2015 betrugen die N20-Konzentrationen zwischen 360 mg/m3 und
800 mg/m3. Die hohen Konzentrationen wurden laut Betreiber mutmaflich bei der Verbrennung ei-
nes Klarschlammes mit hohem Stickstoffgehalt ermittelt, der von extern zugeliefert wurde. Im Jahr
2016 lagen die gemessenen N20-Emissionskonzentrationen zwischen 300 mg/m3 und 500 mg/m3.

Im Abgas der untersuchten Altholzverbrennungsanlage mit Wirbelschichtfeuerung (AVA) wurde ein
vergleichbares Emissionsverhalten festgestellt wie bei den Klarschlammverbrennungsanlagen. Die
nachfolgende Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der N2O-Messungen im Abgas der Altholzverbren-
nungsanlage (AVA). Aufgetragen sind die N20-Konzentrationen iiber der Ofenbetttemperatur.
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Abbildung 3. Abhangigkeit von N20-Konzentration und Ofenbetttemperatur im Abgas der AVA

N20-Konzentration [mg/m3] iiber der Betttemeratur
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Zusatzlich wurde an zwei Verbrennungslinien einer Miillverbrennungsanlage mit Rostfeuerung
(MVA) gemessen. Die ermittelten N2O-Emissionskonzentrationen lagen im Messzeitraum an an einer
Linie unter 15 mg/m3 und an der zweiten Linie unter 6 mg/m3.

In der nachfolgenden Tabelle 1 werden die wichtigsten Kenngréf3en der Lachgasmessungen an ver-
schiedenen Verbrennungsanlagen dargestellt. Dabei wurden die Messergebnisse baugleicher Ver-
brennungslinien einer Anlage bzw. Messergebnisse aus mehreren Messintervallen zusammengefasst.

Tabelle 1. Abschatzung von N20-Frachten der untersuchten Anlagen

Parameter Einheit KVA 1 KVA 2 KVA 3 MVA AVA
Wirbelschicht Rost-feue- Wirbelschicht Rostfeuerung Wirbel-

Feuerungsart .

rung schicht

Messstelle Tempera- Ofenkopf NBZ Ofenkopf NBzZ Ofenbett

tur

Verbrennungstempe- °C ca. 877 886 -917 ca. 860 911 - 964 891-923

ratur

N20-Konzentration mg/m3 60-190 300 - 800 86 -290 max. 15 20-50

Abgasgeschwindig- m/s 12,0 16,2 - 16,9 14,7 ca. 12,5 16,8

keit

Abgasvolumenstrom Nm3/h 25.000 19.450 14.500 ca. 93.000 91.600

Brennstoff Klarschlamm (TS) Restmiill Altholz

Brennstoffverbrauch t/h 3,16 2,06 - 2,25 2,85 19,9 - 20,8 18,0 - 20,0

N20-Fracht

- je Betriebsstunde kg/h 1,5-4,8 5,9-15,4 1,2-4,2 0,26 — 0,42 1,8 -4,6

- je Tonne Brennstoff kg/t 0,5-1,5 2,6-7,5 0,4-1,5 0,013 -0,02 | 0,095 -0,24

N20-Jahresfracht t/a 13,1 -41,6 47,0-123,5 10,9 - 36,8 2,1-3,3 14,6 - 36,6
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Die Ergebnisse der verfahrenstechnisch dhnlichen Klarschlammverbrennungen KVA 1 und KVA 3
haben bzgl. Lachgas ein dhnliches Emissionsniveau. Bei der Klarschlammverbrennung mit Rostfeue-
rung, liegen die Werte deutlich hoher. Ursdchlich konnen sowohl erhéhte N-Gehalte im Kldarschlamm
wie auch verfahrenstechnische Griinde sein.

Im Rahmen der Aufgabenstellung wurde an einigen Anlagen auch die Methan-Emission ermittelt, da
wie oben beschrieben Methan zu einem nennenswerten Anteil zu den Treibhausemission beitrégt. In
Ermangelung von Messverfahren mit einer niedrigen Bestimmungsgrenze, wurden Gesamt-C-Mes-
sungen durchgefiihrt. In einer konservativen Annahme wurde das Messergebnis als Methanemission
angegeben. Diese Vorgehensweise wurde im Vorfeld der Messungen so abgestimmt.

In der nachfolgende Tabelle 2 werden die wichtigsten Kenngrof3en der Methanemissionen an ver-
schiedenen Verbrennungsanlagen dargestellt. Dabei wurden die Messergebnisse baugleicher Ver-
brennungslinien einer Anlage zusammengefasst.

Tabelle 2. Abschdtzung von CHs4-Frachten der untersuchten Anlagen

Parameter Einheit  KVA1 KVA2  KVA3 MVA AVA
EE— Wir!oel- Rost-feue- Wirpel- Rostfeue- Wir!oel-
schicht rung schicht rung schicht
Messstelle Temperatur Ofenkopf NBZ Ofenkopf NBZ Ofenbett
Verbrennungstemperatur °C ca. 877 886 -917 ca. 860 925 -964 891-923
CHs-Konzentration mg/m3 4-14 1-7 ca.1 ca.1 ca.1,3
Abgasgeschwindigkeit m/s 12,4 16,2 - 16,9 14,7 ca.12,6 16,8
Abgasvolumenstrom Nm3/h ca. 25.750 ca. 19.450 14.500 ca. 93.500 91.500
Brennstoff Kldrschlamm (TS) Restmiill Altholz
Brennstoffverbrauch t/h 3,00-3,16 | 2,06 - 2,25 2,85 ca. 20,8 18,0 - 20,0
CHas-Fracht
- je Betriebsstunde kg/h 0,10-0,37 | 0,02-0,12 ca. 0,015 ca. 0,094 ca. 0,12
- je Tonne Brennstoff kg/t 0,03-0,12 | 0,01-0,05 ca. 0,005 ca. 0,005 ca. 0,06
CHs-Jahresfracht t/a 0,9 -3,2 0,17 -1,20 ca. 0,13 ca. 0,75 ca. 0,96

Die im Projekt gemessenen Methanemissionen sind in Bezug auf die Verbrennungstechnik gegeniiber
dem Lachgas weniger eindeutig. Allerdings bewegen sich die Methanemissionen an allen Anlagen
auf einem vergleichsweise niedrigen Niveau. Bei den Kldarschlammverbrennungen betrugen die Kon-
zentrationen 1 mg/m3 - 14 mg/m3, wobei die h6heren Konzentrationen eher auf besondere betriebs-
bedingte Randbedingungen zuriickzufiihren sein diirften; bei der Verbrennung von Haus- und Ge-
werbeabfall sowie Altholz lagen die Konzentrationen {iberwiegend deutlich unter 5 mg/m3. Insbeson-
dere die gemessenen, sehr niedrigen Gesamt-C-Konzentrationen sind Beleg fiir gut geregelte Verbren-

nungsprozesse.

Zur Beurteilung der Klimarelevanz von Abfallverbrennungsanlagen sind weiterhin Kenntnisse iiber
die H6he des biogenen Anteils im Abfall erforderlich. Dazu wurden drei Methoden zur Messung und
Bestimmung von Kohlenstoffisotopen beschrieben, die in der Norm EN ISO 13833 im Jahr 2013 ver-

offentlicht wurden.

Als Biomasse wird Material biologischer Herkunft definiert, ausgenommen Material, das in geologi-

sche Formationen eingeschlossen ist oder in Fossilien umgewandelt wurde.
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Die Quantifizierung des biogenen Anteils im Brennstoff erfolgt indirekt iiber die Bestimmung des
Gehaltes des 14C-Isotops im Vergleich zu einer genormten Probe mit 100 % biobasiertem Kohlenstoff.
Diese Methode ist méglich, da das 14C-Isotop mit einer Halbwertzeit von 5730 Jahren zerfillt und in
fossilen Brennstoffen die &lter sind als 50.000 Jahre nicht mehr nachweisbar ist.

Zur Bestimmung des biogenen Anteils im Brennstoff beschreibt die 0.g. Norm folgende Verfahren:

» Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS),
» Fliissigszintillationszdhlverfahren (LSC),
» Beta-Ionisationsmessung (BI; Gasproportionalzédhler).

Die Probenahme von Kohlendioxid (CO2) im Abgas wird wie bei anderen sauren Abgasbestandteilen,
z.B. Schwefeldioxid (SO), Stickstoffoxide (NOx) oder Chlorwasserstoff (HCl), in ,,Waschflaschen*
durch Absorption im alkalischen Medium oder eine Sammlung in Gasbeuteln bzw. Druckgasflaschen
durchgefiihrt.

Mit der Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS) werden die drei Kohlenstoffisotope (12C, 13C, 14C)
direkt bestimmt. Zur Ergebnisberechnung fiir den “C-Gehalt werden die Isotopenverhiltnisse von
14C/12C oder 14C/13C und 13C/12C relativ zu einem Referenzmaterial bestimmt.

Mit dem Fliissigszintillationszdhlverfahren (LSC) wird die Isotopenh&ufigkeit von 4C indirekt tiber
die Emission von Beta-Partikeln aus dem radioaktiven Zerfall des 1“C-Isotops bestimmt. Die Beta-Par-
tikel werden durch ihre Wechselwirkung mit dem Szintillator gemessen.

Auch bei der Beta-Ionisationsmessung wird die Isotopenhédufigkeit von 14C indirekt iiber die Emission
von Beta-Partikeln aus dem radioaktiven Zerfall des 14C-Isotops bestimmt. Gemessen werden bei die-
sem Verfahren die Entladungsstromimpulse der Beta-Partikeln zwischen Hochspannungselektroden
in einem Proportionalgaszahler (vergleichbar einem Geiger-Miiller-Zahrohr).

21




UBA Texte Evaluation und Minderung klimarelevanter Gase aus Abfallverbrennungsanlagen

Summary

The waste incineration plants operated in Germany emit climate-relevant gases such as laughing gas
(N20), methane (CHs), and fossil carbon dioxide apart from classic pollutants. In contradiction to car-
bon dioxide, laughing gas (N20) has a higher global warming potential (by the factor 298 ) and con-
tributes by approx. 6 % to the greenhouse effect. Methane (CH4) has a higher global warming poten-
tial (by the factor 24) and contributes by approx. 17 % to the greenhouse effect. In order to maintain
a deeper knowledge of the development of damaging greenhouse gas emissions by waste incinera-
tion plants, literature research and measurements of nitrous oxide and methane were part of the pro-
ject.

Via literature research, international availably sources for the development of nitrous oxide (N20)
were collected. These sources demonstrate the formation mechanisms as well as the influencing fac-
tors. The formation of nitrous oxide depends mainly on the nitrogen content of the fuel, the combus-
tion temperature and the oxygen content of the combustion. The following Figure 4 shows as an ex-
ample the different nitrous oxide emissions which may occur due to the influencing factors men-
tioned above.

Figure 4. N0 formation from coal, bark/sludge, bark/coal and sewage sludge at different tempera-
tures in fluidized-bed combustions (circulating/not circulating)
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As a major part of the existing measuring results is relatively old, for this project measurements of
laughing gas and methane should be executed at different incineration plants.

The measurements were carried out at plants with different combustion methods: At two sewage-
sludge-incineration plants with fluidized-bed combustions, at a sewage-sludge-incineration plant
with grate firing and at a waste incinerator with grate firing and a waste wood combustion plant with

fluidized-bed combustion.
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The following Figure 5 shows tow measuring series. The results of the N2O measurements in the ex-
haust gas of two combustion lines of a sewage sludge incinerator with fluidized-bed combustion
(KVA 1) is presented. The N20 concentrations were entered above the furnace head temperatures.

Figure 5. Dependence on N20 concentration and furnace head temperature in the KVA 1
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With an increasing furnace head temperatures of 842 °C to approx. 895 °C, the corresponding N,O concen-
trations decrease at the same time from 350 mg/m? to 30 mg/mé.

In a further sewage-sludge-incineration plant with fluidized-bed combustion (KVA 3), N20 concentra-
tions between 86 mg/m3 and 290 mg/m3 were measured with similar combustion conditions.

Measuring results from 2015 and 2016 are available for a sewage-sludge-incinerator with grate fir-
ing. In 2015, the N20 concentrations resulted to between 360 mg/m3 and 800 mg/m3. According to
the operator, it is assumed that the high concentrations were determined during sludge combustion
with a high nitrogen content which was supplied externally. In 2016, the measured emission concen-
trations were between 300 mg/m3 and 500 mg/m3.

In the exhaust gas of the investigated matured timber incinerator with fluidized-bed combustion
(AVA), a comparable emission behaviour was determined, similar to the sewage-sludge-incineration
plants. The following Figure 6 shows the results of the N2O measurements in the exhaust gas of the
old timber incineration plant (AVA). The N20 concentrations were entered above the furnace head
temperatures.
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Figure 6. Dependence on N20 concentration and furnace bed temperature in the exhaust air of the
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In addition, measurements were carried out at two incineration lines of the waste incineration plants
with grate firing (MVA). During the measuring period, the determined N20 emission concentrations
were below a line of 15 mg/m3 and below 6 mg/m3 (line 1 and 2).

In the following Table 3, the main parameters of the nitrous oxide measurements at different inciner-
ators are shown. The measuring results of incineration lines of similar construction were summarized
as well as the measuring results of several measurement intervals.

Table 3. Assessment of the N20 loads of the investigated plants

Parameters Unit =~ KVA1 KVA2 | KVA3 MVA AVA
Combustion type Fluidized bed | Grate firing | Fluidized bed | Grate firing | Fluidized bed
Measuring site furnace NBZ furnace NBzZ furnace
temperature head head bed
Combustion temperature °C ca. 877 886 -917 ca. 860 911-964 891-923
N20 concentration mg/ms3 60-190 300 -800 86 -290 max. 15 20-50
Exhaust gas velocity m/s 12,0 16,2 - 16,9 14,7 ca. 12,5 16,8
Exhaust gas volume flow Nm3/h 25.000 19.450 14.500 ca. 93.000 91.600
Fuel sewage sludge (TS) residual old timber
waste
Fuel consumption t/h 3,16 2,06 - 2,25 2,85 19,9 - 20,8 18,0 - 20,0
N20 load
- per operating hour kg/h 1,5-4,8 5,9-15,4 1,2-4,2 0,26 - 0,42 1,8-4,6
- per ton of fuel kg/t 0,5-1,5 2,6-7,5 0,4-1,5 0,013 -0,02 | 0,095-0,24
N20 annual load t/a 13,1-41,6 47,0-123,5 10,9 - 36,8 2,1-3,3 14,6 - 36,6
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The result of the sludge incinerators KVA 1 and KVA 3 have a similar emission level with respect to
nitrous oxide. The sludge incinerator with grate firing has significantly higher emission values. This
may be due to an increased nitrogen content in the sludge due to process technology.

Within the frame of the project, at some of the plants methane measurements were executed as me-
thane contributes considerably to the greenhouse emissions — as described before. As there are no
measuring methods with a low determination limit, measurements of total carbon were carried out.
In a conservative assumption, the measuring results were given as methane emissions. This approach

had been agreed upon beforehand.

In the following Table 4, the main parameters of the methane emissions at different incinerators are
shown. The measuring results of incineration lines of similar construction were summarized.

Table 4. Assessment of the CHs loads of the different plants

Parameters ~ Unit  KVA1 KVA 2 KVA 3 MVA AVA
Combustion tvpe - Fluidized Grate firing Fluidized Grate firing Fluidized
/B bed bed bed
Measuring site - furnace NBZ furnace NBZ furnace
temperature head head bed
Combustion temperature °C approx. 877 | 886-917 | approx.860 | 925-964 891-923
CHs- concentration mg/m3 4-14 1-7 ca.1 ca.1 ca. 1,3
Exhaust gas velocity m/s 12,4 16,2 - 16,9 14,7 ca.12,6 16,8
Nm3/h approx. ca. 19.450 14.500 approx. 91.500
Exhaust gas volume flow 25 750 93.500
Fuel sewage sludge (TS) residual old timber
waste
. t/h 3,00-3,16 | 2,06 -2,25 2,85 approx. 18,0 - 20,0
Fuel consumption
20,8
CHs load
- per operating hour kg/h 0,10-0,37 | 0,02-0,12 | appr.0,015 | appr.0,094 | appr.0,12
- per ton of fuel kg/t 0,03-0,12 | 0,01-0,05 | appr. 0,005 | appr. 0,005 | appr.0,06
CHs- annual load t t/a 0,9 -3,2 0,17 -1,20 | appr.0,13 appr. 0,75 appr. 0,96

The measured methane emissions are less conclusive with respect to the combustion technique com-
pared to the results of the nitrous oxide emission results. However, the methane emissions at all
plants have a relatively low level. The waste sludge incinerators has concentrations of
1 mg/m3 - 14 mg/m3, whereby the higher concentrations are rather due to special operational bound-
ary conditions. The incineration of commercial and municipal waste and old wood had results con-
siderably below 5 mg/m3. In particular the relatively low total carbon concentrations are evidence of
properly regulated combustion processes.

In order to assess the relevance of the climate impact of waste incinerators, knowledge on the height
of the biogenic proportion of waste is necessary. For this purpose, three methods to measure and de-
termine carbon isotopes were described which were published in the Standard EN ISO 13833 in

2013.

As biomass, material of biological origin is defined with the exception of material enclosed in geolog-
ical formations which was transformed into fossils.
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The quantification of the biogenic portion in the fuel takes place directly via the determination of the
proportion of the 14C isotopes compared to the standardized sample with 100 % biobased carbon.
This method can be applied as the 14C isotope with a half-life period of 5730 years disintegrates and
cannot be detected in fossils older than 50,000 years.

In order to determine the biogenetic portion in the fuel, the standard describes the following meth-
ods:

» Accelerator Mass Spectrometry (AMS),
» Liquid scintillation counting method (LSC),
» Beta-ionization measurement (BI; gas proportional counter).

The sampling of carbon dioxide (CO2) in the exhaust gas is carried out with "washing bottles" by ab-
sorption in the alkaline medium or by collecting in gas bags or in pressurised gas cylinders as it is
done with other acid exhaust components such as sulphur dioxide (SO2), nitric oxides (NOx) or hy-
drogen chloride (HCI).

With the Accelerator Mass Spectrometry (AMS) the three carbon isotopes (12C, 13C, 14C) can be directly
determined. For the calculation of the 4C content, the isotopic ratios of 14C/12C or 14C/13C and !3C/!2C
are determined relative to a reference material.

With the Liquid scintillation counting method (LSC) the isotope abundance of 4C is indirectly deter-
mined via the emission of beta particles from the radioactive decay of the 14C isotope. The beta parti-
cles are measured by their interaction with the scintillator.

The Beta-ionization measurement also determines the isotope abundance of 14C indirectly by the
emission of beta particles particles from the radioactive decay of the 14C isotope. With this method,
the discharge current impulses of the beta particles between high voltage electrodes in a proportional
gas meter (comparable to a Geiger-Miiller counter tube). are measured.
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1 Einfiihrung
1.1 Projektziel

Im Forschungsprojekt des Umweltbundesamtes wurden zu den Treibhausgasen Methan (CHs) und
Lachgas (N20) aus der Abfallverbrennung Literaturrecherchen und Messungen durchgefiihrt. Ziel
war es, den Kenntnisstand zu Emissionsdaten, Bildungsmechanismen und Minderungsmaéglichkei-
ten zu dokumentieren und fiir verschiedene Abfallverbrennungsanlagen eine reprasentative Emissi-
onsdatenbasis zu schaffen:

» Siedlungsabfallverbrennungsanlagen (MVA mit Rostfeuerung),
» Klarschlammverbrennungsanlagen (mit Rost- und Wirbelschichtfeuerung),
» Altholzverbrennungsanlagen (mit Wirbelschichtfeuerung).

Bei den Messungen wurden die Betriebsbedingungen mit erfasst, um Auswirkungen auf das Emissi-
onsverhalten zu dokumentieren. Querempfindlichkeiten der eingesetzten Messverfahren wurden be-
achtet.

In Kapitel 2 sind die in der Literatur genannten Erkenntnisse zur Entstehung und Minderungsmég-
lichkeiten der Emissionen von Lachgas und Methan beschrieben und externe Messergebnisse doku-
mentiert. In Kapitel 3 (ab S. 45) werden die im Projekt durchgefiihrten Messungen dargestelit.

1.2 Projektzustandigkeiten

Die Miiller-BBM GmbH war als Auftragnehmerin fiir die Projektleitung zustandig. Die Miiller-BBM
GmbH stellte fiir das Projekt eigene Messdaten zur Verfiigung und iibernahm die Durchfiihrung so-
wie Auswertung von Messungen an den mit dem Umweltbundesamt abgestimmten Abfallverbren-
nungsanlagen.

Die Okopol GmbH war fiir Literaturrecherchen zu externen Messdaten, Bildungsmechanismen und
Minderungsmoglichkeiten verantwortlich.

1.3 Projektverlauf
Das Projekt wurde in der Zeit von September 2014 bis November 2017 durchgefiihrt.

Das Projektauftakttreffen fand im September 2014 statt. Im September 2017 wurde ein Fachgesprach
durchgefiihrt, bei dem die Ergebnisse des Projektes vorgestellt wurden.

1.3.1 Literaturrecherche

Die Literaturrecherche zum Wissensstand beziiglich der Bildung, Minderung und Emission von Lach-
gas und Methan in Abfallverbrennungsanlagen dokumentiert zahlreiche Vertffentlichungen, insbe-
sondere zum Thema Lachgasbildung. In den letzten Jahren erfolgten nur wenige Veréffentlichungen
zum Thema Lachgas oder Methan. Aktuelle Messdaten finden sich insbesondere in einer Ver6ffentli-
chung des bayerischen Landesamtes fiir Umwelt, bei denen Lachgas und Methan nicht im Fokus
standen (LfU 2015), und in einer Ver6ffentlichung der Eidgen6ssischen Materialpriifungs- und For-
schungsanstalt - EMPA - im Auftrag des Schweizer Bundesamtes fiir Umwelt - BAFU; darin standen
die Wechselwirkungen von Lachgas mit SNCR im Fokus (Harris et al. 2010). Die iibrige Literatur ist
vorwiegend dlteren Datums (in der Regel vor 2010).

Eine sehr ausfiihrliche Literaturliste zum Thema Lachgas- und anderen Stickstoffoxid-Emissionen der
Abfallverbrennung findet sich in einer Ver6ffentlichung von Svoboda / Baxter / Martinec (Svoboda et
al. 2006). Sie nennt iiber 80 Literaturstellen, die gesichtet und im Anhang 1 (mit Internet-Links) do-
kumentiert wurden. Erganzend wurde Literatur zur Lachgasbildung bei Wirbelschichtfeuerung mit
Kohle beigefiigt (Anhang 2).
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1.3.2Messungen

Seitens Miiller-BBM konnte auf Messergebnisse von fiinf Anlagen zuriickgegriffen werden, an denen
zum Teil {iber mehrere Jahre jahrlich wiederkehrend gemessen wurde. Dies umfasst drei Klar-
schlammverbrennungsanlagen (zwei mit Wirbelschicht-, eine mit Rostfeuerung), sowie eine Sied-
lungsabfallverbrennungsanlage (mit Rostfeuerung) und eine Altholzverbrennungsanlage (mit Wir-
belschichtfeuerung).
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2 Emissionsdaten, Bildungsmechanismen und Minderungsmoglich-
keiten von Lachgas und Methan aus der Abfallverbrennung

2.1 Treibhauseffekt und Emissionsdaten

Methan (CHs) und Lachgas (N20) sind ebenso wie Kohlendioxid (CO2) sogenannte Treibhausgase, da
sie in der Troposphdre die Strahlung der Erde zuriickhalten und zu deren Erwdrmung beitragen. Wie
aus Tabelle 5 deutlich wird, weisen N20 und CH4 gegeniiber CO2 zwar wesentlich geringere Konzent-
rationen in der Troposphare auf, sie tragen jedoch durch ihre lange Verweilzeit erheblich zum globa-
len Treibhausgaseffekt bei.

Lachgas verursacht laut IPCC (2013) einen etwa 300-fach stdrkeren Treibhausgaseffekt als CO2 und
hat eine Verweilzeit von 121 Jahren in der Troposphare. Der Anteil am globalen Treibhausgaseffekt
wird auf 6 % geschétzt (Svoboda 2006). Methan bewirkt einen 24-fach stirkeren Treibhauseffekt als
CO2 und verweilt etwa 12,4 Jahre in der Atmosphére. (Tabelle 5)

Tabelle 5. Klimarelevante Daten zu den Treibhausgasen Kohlendioxid, Lachgas und Methan

Konzentration Beitrag zum Treib- Treibhauspotential Verweilzeit [a]
[ppm] hauseffekt
N20 0,324 6% 298 121
CH4 1,803 17% 24 12,4
Cco2 391 64% 1
IPCC (2013)

Abbildung 7 zeigt eine stetige Abnahme der anthropogenen Treibhausgase insgesamt und auch der
CO2-dquivalenten Emissionen von N20 und CHs in Deutschland im Zeitraum 1990 bis 2014.

Im dargestellten Zeitraum gingen die Emissionen der Treibhausgase N0 und CH4 um 34,3% bzw.
55,2% zuriick. Der Anteil der Gase N20 und CH4 an den anthropogenen Treibhausemissionen in
Deutschland betrug im Jahr 2014 fiir Lachgas 4,3% und fiir Methan 6,2% (UBA 2016).

Die Emissionen im Nationalen Inventar werden vom Umweltbundesamt fiir jede Quellgruppe (z. B.
Verkehr, Industriebranchen, Haushalte, etc.) anhand von Emissionsfaktoren und jahrlichen Aktivi-
tatsraten (z. B. Energieverbrauch oder Produktionsmenge) abgeschatzt.

Maf3geblich tragen laut Umweltbundesamt in Deutschland die Landwirtschaft, durch die Aufbrin-
gung stickstoffhaltiger Diinger und durch Tierhaltung, die chemische Industrie und die Brennstoff-
nutzung zu den N20-Emissionen bei. Ein besonders grofier Riickgang der N20-Emissionen wurde in
der chemischen Industrie durch Abgasreinigungssysteme bei der Adipinsdureherstellung erreicht.
(UBA 2016;S.137)

Methanemissionen stammen vor allem aus der Tierhaltung, der Férderung fliissiger und gasférmiger
Brennstoffe und aus Abfalldeponien (UBA 2016; S. 137). Hohe Minderungen der Methanemissionen
wurden in der Abfallwirtschaft erzielt, vor allem durch das Verbot der Deponierung organischer Ab-
fdlle und durch die getrennte Bioabfallsammlung. (vgl. UBA 2005; UBA 2010)
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Abbildung 7. Anthropogene Treibhausgasemissionen 1990-2014 in Deutschland
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Die Anteile der Lachgasemissionen aus dem Abwasser- und Abfallsektor wurden fiir das Jahr 2008 in
Osterreich abgeschitzt und ergaben Anteile von 62% aus Abwasserbehandlung, 36% aus Ab-
fallbehandlung und 2% aus Abfallverbrennung (Cuhls und Clemens 2012).

2.2 Bildungsmechanismen von Lachgas in Verbrennungsprozessen

In diesem Kapitel wird auf die allgemeinen N20-Bildungsmechanismen bei der Verbrennung einge-
gangen. In den Unterkapiteln werden die N20-Bildungsmechanismen differenziert nach Brennstoffart
(Holz, Siedlungsabfall, Klarschlamm) und Feuerungstechnik (Rostfeuerung, Wirbelschichtfeuerung)
diskutiert.

2.2.1 Homogene und heterogene N20-Bildungsreaktionen
N20 wird bei Verbrennungsprozessen aus den Stickstoffbestandteilen des Brennstoffes gebildet:

¢ Die Bildung in der Gasphase aus den fliichtigen Bestandteilen des Brennstoffes wird als
homogene Reaktion bezeichnet.

¢ Die Reaktion an den Oberfldchen des Brennstoffs wird als heterogene Reaktion bezeichnet.

N20 wird durch homogene und heterogene Reaktionswege im Verbrennungsprozess auch wieder zer-
stort (Linak et al. 1998; Vitovec 1999; Svoboda et al. 2006; Beckmann 2011).
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Die homogene Reaktion erfolgt — abgesehen von der 3-Komponenten-Reaktion (s. u. Reaktion 8) —
unter erh6htem Druck ausschlief3lich auf Basis des im Brennstoff enthaltenden Stickstoffs. N2O geht
dabei durch schrittweise Oxidation aus den Komponenten Cyanwasserstoff (HCN) (Reaktionen 1-4)
und Ammoniak (NH3) (Reaktionen 5-7) hervor.

Homogene Bildung von Lachgas aus HCN und NHs

Lachgashildung iiber HCN:

HCN + OH — HNCO + H Reaktion (1)
HNCO + OH — NCO + H20 Reaktion (2)
HCN+0O — NCO+H Reaktion (3)
NCO + NO — N20 + CO Reaktion (4)

Lachgasbildung iiber NHs:

NHs + OH — NH: + H20 Reaktion (5)
NH: + OH — NH + H20 Reaktion (6)
NH + NO — N20 + H Reaktion (7)

3-Komponenten-Reaktion unter erh6htem Druck

N2+O0O+M—N20+M Reaktion (8)

Radikalischer Abbau von N20

Als schnellster Abbaumechanismus wird die Reaktion (9) mit H-Radikalen beschrieben (Vitovec
1999).

Der Abbau von N:0 in der Gasphase erfolgt entsprechend der nachfolgenden Reaktionen:

N20 + H— N2+ OH Reaktion (9)

N20 + OH — N2 + HO2 Reaktion (10)
N20 + 0 — N2 + 02 Reaktion (11)
N20 +0 — 2NO Reaktion (12)

Weiterhin kann N20 unter Energieabgabe durch Kollision mit anderen Molekiilen (M) thermisch dis-
soziieren:

N2O+M—N2+0+M Reaktion (13)

Heterogene N20-Bildung und -Zerstdrung an Oberflachen

Der heterogene Bildungsmechanismus:
-CN + NO — N20 + -C Reaktion (14)
-CNO + -CNO — N20 +-CO + -C Reaktion (15)
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Zerstorung an Oberfldchen:
-C+N20— N2+CO Reaktion (16)
-CO + N20 — N2 + CO2 Reaktion (17)

Ob der homogene oder heterogene Reaktionsmechanismus in einer Verbrennung iiberwiegt, hdngt
von den Verbrennungsbedingungen und vom Anteil fliichtiger Komponenten im Brennstoff ab. Die
fliichtigen Komponenten gehen zu Beginn der Verbrennung in die Gasphase iiber und tragen auf ho-
mogenem Reaktionsweg zur N20-Bildung bei. Zuriick bleibt das Feststoff- bzw. Kohlenstoffgeriist
(mit geringem Stickstoffanteil), an dessen Oberfldache die heterogenen Reaktionen erfolgen, die wei-
teres N20 entstehen lassen. (Vitovec 1999; Svoboda et al. 2006)

Abbildung 8 veranschaulicht stark vereinfacht die Haupt-Einflussfaktoren der N:0-Bildung und -Zer-
storung (Svoboda 1999).

Abbildung 8. Vereinfachte Darstellung der Haupt-Einflussfaktoren der N2O-Bildung und -Zerstérung

Austreibungfliichtiger Anteile "/ N,O-Bildung \/ N,O-Zerstorung

und Koks-Verbrennung und Zerstorung von HCN
Katalytische Zerstdrung von HCN
FliichtigesN ——» HEN HCN + 0, (#NO) — N; NO, N;0  Reaktion HCN + H,0
T NH; N,O + Koks ——— N,
Brennstoff-N (NH; + O, -> N,, NO, N,0)
l Katalytische Zerstdérung von N,O
<: NH,0/NO NO + Koks (+O,) —» N,, N,0 N,O + (M, H, CO) > N,
Koks-N NH,0/NO NO+CO ——— N,, N,0

Ubersetzung der englischen Abbildung in (Svoboda 1999)
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2.2.2 Stickstoffgehalt des Brennstoffs als wesentlicher Einflussfaktor

Die Untersuchungen von Kramlich et al. (1987) zeigten einen signifikanten Anstieg der N2O-Konzent-
ration bei Zugabe stickstoffhaltiger Verbindungen wie Ammoniak (NHs) oder zyanidischen Verbin-
dungen wie Cyanwasserstoff (HCN) und Acetonitril (CH3CN) in eine Gasflamme im Temperaturbe-
reich von 900°C bis 1.200°C. (vgl. Abbildung 9)

Damit belegten sie die grof3e Abhingigkeit der N20-Bildung vom Stickstoffanteil der Brennstoffe
und zeigten, dass aus HCN und Acetonitril mehr als zehnmal so viel N20 gebildet wird als aus NHs.
Hayhurst und Lawrence lieferten ebenfalls Belege, dass N20 durch die homogene Gasphasenreaktion
iiber die HCN- und NHi-Bildungswege entsteht (s. o. ,Lachgasbildung iiber HCN“ bzw. ,,iiber NH3).
(Hayhurst et al. 1998)

Abbildung 9. Lachgasbildung aus HCN und Acetonitril bei unterschiedlichen Temperaturen
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2.2.3 Stickstoffbindungsform als Einflussfaktor

Neben dem Stickstoffgehalt des Brennstoffs ist die Bindungsform des Stickstoffs fiir die Bildung
von N20 von Bedeutung. Mit dem geologischen Alter der Brennstoffe nehmen heteroaromatische
Stickstoffverbindungen wie Pyridin (CsHsN) und Pyrrol (CsHsN) gegeniiber Aminverbindungen zu.
(Collings et al. 1993; Vitovec 1999; Khan et al. 2009)

Heteroaromaten sind stédrker in Steinkohle enthalten, bringen mehr HCN hervor und bilden daher un-
ter gleichen Verbrennungsbedingungen mehr N20O als organische Aminverbindungen, die in Brenn-
stoffen wie Braunkohle und Holz enthalten sind. (Steiner 1996; Vitovec 1999)

Organische Aminverbindungen der jiingeren Brennstoffe bilden eher NHs, das zu NO weiterreagiert
und somit weniger zur Lachgasbildung beitrégt (Steiner 1996). Angemerkt sei, dass NHs auch iiber
mehrere Schritte aus HCN durch Reaktionen mit OH- und H-Radikalen entstehen kann (Vitovec
1999).
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2.2.4 Temperatur als Einflussfaktoren

Abbildung 10 zeigt die Temperaturabhingigkeit der N2O-Bildung fiir verschiedene Kohlearten
(Vosteen et al. 1992).

Abbildung 10. N20-Bildung acht verschiedener Kohlebrennstoffe bei unterschiedlicher Temperatur
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Abbildung 11 zeigt fiir verschiedene Brennstoffe die Temperaturabhdngigkeit der N2O-Bildung in
Wirbelschichtfeuerungen. Dabei wird auch der Einfluss der Stickstoffgehalte deutlich, der (wasser-
und aschefrei) in Kldarschlamm zwischen 4 - 9 % liegt, gegeniiber 1-2 % Stickstoff in Steinkohle (Gu-

tierrez 2005).

Abbildung 11. N20-Bildung aus Steinkohle, Rinde/Schlamm, Rinde/Steinkohle und Klarschlamm bei
unterschiedlichen Temperaturen in Wirbelschichtfeuerungen (zirkulierend/nicht zirk.)
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Bei einer Temperaturerh6hung auf iiber 1.000°C sind Reaktionen der N20-Zerstérung vorherrschend.
Bei Temperaturabsenkungen von 900 auf 700°C steigen die N2O-Emissionen stark an. (Bonn et al.
1993; Collings et al. 1993; Vitovec 1999)

Zusatzlich wurde von Mineur und Letzel aufgezeigt, dass bei einer stationdaren Wirbelschichtverbren-
nung nicht nur die héchste Temperatur eine Rolle spielt, die am Ofenkopf (im Freiraum/,,Freeboard“)
bzw. in der Nachbrennkammer gemessen wird, sondern auch die Temperatur im Wirbelbett (Mineur
et al. 2000), vgl. dazu auch Abbildungen mit Messergebnissen in Kapitel 2.4, S. 41 zu Minderungs-
mafinahmen. Zwar schwankten die Messwerte von N20, dennoch war ein deutlicher Trend zu erh6h-
ter Lachgashbildung bei Verringerung der Betttemperatur und gleicher Nachbrenntemperatur erkenn-
bar. Bei Messungen in einer zirkulierenden Wirbelschicht mit 12 MW und Regelbrennstoffen sind die
Effekte der Temperaturabsenkung im Wirbelbett als vernachlédssigbar beschrieben worden (Gustavs-
son et al. 1995).

Weitere Messergebnisse, die eine Korrelation von Temperatur und Lachgasbildung aufzeigen, finden
sich in Abbildung 12 (mit Korrelation zum Sauerstoffiiberschuss), sowie in den feuerungsspezifi-
schen Kapiteln in Abbildung 13 (Rostfeuerung), Abbildung 14 und Abbildung 17 (Monoklar-
schlammverbrennungen).

Die Verordnung zur Verbrennung und Mitverbrennung von Abfillen (17. BImSchV) schreibt vor, re-
guldr eine Verbrennungstemperatur von 850°C und eine Verweilzeit von 2 Sekunden einzuhalten
(17. BImSchV). Sie legt auflerdem fest, dass die Mindesttemperatur auch unter ungiinstigsten Bedin-
gungen bei gleichméfiiger Durchmischung der Verbrennungsgase mit der Verbrennungsluft fiir eine
Verweilzeit von mindestens zwei Sekunden eingehalten werden muss. Die Temperaturmessung muss
in der Ndhe der Innenwand des Brennraumes erfolgen oder an einer anderen repriasentativen Stelle
des Brennraums oder Nachverbrennungsraums.

Es ist den Aufsichtsbehdrden aber erlaubt, andere Verbrennungsbedingungen (Temperatur oder Ver-
weilzeit) zuzulassen, wenn die 17. BImSchV ansonsten eingehalten wird und nachgewiesen werden
konnte, dass die Menge und Konzentration organischer Schadstoffe in Abfdllen nicht gegeniiber der
sonst zu erwartenden Menge steigt - insbesondere hinsichtlich PAK, PCDD/F und PCB (§6 Abs. 6).
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2.2.5 Sauerstoffiiberschuss als Einflussfaktor

Fiir verschiedene Feuerungstypen konnte festgestellt werden, dass die N2O-Emissionen im Tempera-
turbereich von 700 - 900°C mit dem Sauerstoffiiberschuss steigen (AEAT 1998; Grosso et al. 2009;
Vitovec 1999; Beckmann 2011), vgl. Abbildung 5.

Dies ist darin begriindet, dass mit zunehmendem Sauerstoffanteil der N2O-Abbau iiber Radikale, der
oben in Reaktion (9) als schnellste Abbaureaktion beschrieben wurde, verlangsamt wird. Unter Sau-
erstoffmangelbedingungen laufen die Abbaureaktionen schneller ab. (Vitovec 1999)

Abbildung 12. Einfluss von Temperatur- und Sauerstoffkonzentration auf die N2O-Bildung bei der
Verbrennung von Steinkohle in einer Wirbelschichtfeuerung
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(Kremer et al. 1994) zitiert aus (Vitovec 1999)

2.3 Differenzierung verschiedener Feuerungsanlagen

In diesem Kapitel werden Wirbelschichtfeuerungen und Rostfeuerungen betrachtet und Informatio-
nen zur Lachgasbildung bei der Verbrennung von Klarschlamm, Altholz und Siedlungsabfall zusam-
mengestellt. Im Allgemeinen weisen Wirbelschichtfeuerungen deutlich héhere N20O-Emissionen als
Rostfeuerungen auf.

Vitovec (1999) stellte bei Messungen fiir die Brennstoffe Holz, Braunkohle und Steinkohle gegeniiber
konventionellen Rostfeuerungen eine rund 10-fach héhere N20-Bildung in Wirbelschichtfeuerungen
fest.

Die Literaturdaten fiir Klarschlamm (Kapitel 2.3.1.4) zeigen, dass fiir diesen Brennstoff die N2O-Emis-
sionen bei Wirbelschichtfeuerungen wegen des hohen Stickstoffgehaltes noch einmal deutlich héher
liegen.

2.3.1.1 Altholzverbrennung

Wie in den vorausgehenden Kapiteln beschrieben, ist die Bildung von N20 im Wesentlichen vom
Stickstoffgehalt des Brennstoffes, der Brennstoffstruktur und der Verbrennungstemperatur abhingig.
Es wurde dabei bereits darauf hingewiesen, dass die Verbrennung von Holz ein geringes N20-Bil-
dungspotential hat.

Im Vergleich mit anderen Brennstoffen werden bei der Holzverbrennung in Wirbelschichtfeuerungen
und anderen Feuerungsanlagen relativ geringe N20-Emissionen berichtet (Winter et al. 1999; Vitovec
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1999; Basu 2006; Gutierrez et al. 2005). Die Reaktion (9) aus Kapitel 2.2 (N20 + H — N2 + OH) ist da-
bei maf3geblich fiir die Minderung von N20 verantwortlich (Winter et al. 1999).

Es ist zu erwarten, dass die schadstoffreicheren Altholzklassen III und IV gegeniiber Altholzklassen I
und II nur geringfiigige Abweichungen der stofflichen Zusammensetzung aufweisen, insbesondere
hinsichtlich des Stickstoffgehaltes. Deshalb sind gegeniiber unbelastetem Holz keine signifikant ho-
heren N:0-Emissionen zu erwarten. Typische Storstoffe, die Stickstoff enthalten, sind Kunststoffe

(v.a. Polyamide und Polyurethan), Textilien (z. B. Acrylnitril, Wolle) und Proteine aus Lebensmittel-
resten.

2.3.1.2 Siedlungsabfallverbrennung (Rostfeuerung)

Der elementare Stickstoffanteil von Siedlungsabfall liegt bei weniger als 1% (Statistisches Bundesamt
1990; Svoboda et al. 2006; Ramke 2008; Gutierrez et al. 2005). Deshalb ist in der Regel bei Sied-
lungsabfallverbrennungsanlagen in Rostfeuerungen nicht mit einer relevanten Bildung von N:0-
Emissionen zu rechnen (Vitovec 1999; AEAT 1998; Svoboda et al. 2006; Gutierrez et al. 2005).

Steigender Sauerstoffiiberschuss fiihrt auch bei Rostfeuerungen zur Zunahme von N20 (Grosso et al.
2009).

In der Karlsruher TAMARA-Versuchsanlage (max. 200 kg/h Durchsatz) wurde von Hunsinger und
Seibert gezeigt, dass eine Temperaturerhhung von 900°C auf 1000°C das Niveau der Lachgas-Emis-

sionen von 15 mg/Nm3 auf Werte ,,sicher unter 5 mg/Nm3“ reduzieren kann (Hunsinger et al. 2012),
vgl. Abbildung 13.

Abbildung 13. N20-Bildung einer Rostfeuerung als Funktion der Temperatur nach dem Abgasaus-
brand
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(Hunsinger et al. 2012)

Bei Messungen in japanischen Siedlungsabfallverbrennungsanlagen wurden N20-Emissionen von
etwa 20 ppm (rund 40 mg/Nm3) gemessen und neben der Temperatur im Wesentlichen ein erh6hter
Stickstoffgehalt der Abfille fiir Veranderungen der N20O-Konzentration ausgemacht. Aufierdem wurde
die Erh6hung der NOx-Emissionen bei Senkung der N2O-Emissionen festgestellt (Tanikawa et al.
1995).
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2.3.1.3 Verbrennung aufbereiteter Abfalle (Wirbelschichtfeuerung)

Die Wirbelschichtverbrennung hat gegeniiber Rostfeuerungen und Drehrohréfen den Vorteil einer
hoheren Effizienz beim Ausbrand und geringerer NOx-Emissionen. Die verringerte Bildung von NOx
wird dabei durch niedrigere Verbrennungstemperaturen bewirkt. Vor diesem Hintergrund kann - je
nach Grenzwertniveau - teilweise auf eine DeNOx-Anlage verzichtet werden. Dariiber hinaus kénnen
die SO2-Emissionen in Wirbelschichtfeuerungen durch direkte Kalkzugabe ins Bett reduziert werden
(AEAT 1998). Im Gegensatz zur Rostfeuerung benétigt die Wirbelschicht jedoch relativ homogene
Abfille.

Verbrennungen, bei denen die Temperatur zur Minderung von NOx-Emissionen herabgesetzt wird,
sind jedoch pradestiniert, verstarkt N2O freizusetzen (Svoboda et al. 2006), vgl. Kapitel 2.2.4. Bereits
Anfang der 1990er Jahre wurde daher fiir Wirbelschichtfeuerungen empfohlen, in der Nachbrenn-
zone Temperaturen iiber 900°C einzuhalten, um sowohl eine Minimierung von Lachgas als auch
niedrige NOx-Emissionen zu erreichen (Vosteen et al. 1992).

Die Bildung von N20 aus aufbereiteten Abfdllen ist vom Stickstoffgehalt der Abfalle abhangig. Die
gegeniiber Rost- und Drehrohrfeuerungen geringere Verbrennungstemperatur fiihrt bei Wirbel-
schichtverfahren zu deutlich hoheren N20-Emissionen (Vitovec 1999; Collings et al. 1993; AEAT
1998).

Beim Vergleich zwischen stationédrer und zirkulierender Wirbelschichtfeuerung konnte festgestellt
werden, dass die zirkulierende Wirbelschicht ein wesentlich verstiarktes N2O-Bildungspotential be-
sitzt. Als Ursache gilt hierfiir die verlangerte Aufenthaltsdauer des Brennstoffs und der Verbren-
nungsgase, die verstarkt N2O hervorbringt (AEAT 1998), sowie die verminderte Bildung von Radika-
len, die zu einem geringeren Abbau von N0 fiihrt (Vitovec 1999).

Bei der Verbrennung von Biomasse in einer Wirbelschichtfeuerung ist fiir die N2O-Freisetzung die
Temperatur iiber dem Sandbett (im sogenannten Freiraum/“Freeboard“) relevant, die meist hoher ist
als die Betttemperatur (Vitovec 1999). Wie weiter unten bei den Minderungsmafinahmen gezeigt
wird, bewirkt jedoch auch die Absenkung der Betttemperatur eine Lachgaserh6hung. (vgl. Abbildung
17)

Steigender Sauerstoffiiberschuss fiihrt in der Wirbelschichtverbrennung zu einem verminderten radi-
kalischen Abbau von N20 und somit zu einem héheren Lachgas-Emissionsniveau (Vitovec 1999).

Bei Wirbelschichtfeuerungen beeinflussen dariiber hinaus der als Warmetrager eingesetzte Sand, das
zur Rauchgasreinigung eingesetzte Calciumoxid und die in der Wirbelschicht verbleibende Asche die
Bildung und Zerstérung von N20 (Vitovec 1999; Collings et al. 1993; AEAT 1998).

2.3.1.4 Monoklarschlammverbrennung (Wirbelschichtfeuerung)

Auf Grund des hohen Stickstoffgehaltes in Klarschlamm besteht ein hohes N20-Bildungspotenzial
(vgl. Kap. 2.2.2). (AEAT 1998; Vitovec 1999; Murakami et al. 2009) Dies gilt, auch wenn grundsétz-
lich N20 bevorzugt iiber die in Kldarschlamm seltenen zyanidischen Verbindungen (-CN) gebildet wird
(vgl. Kap. 2.2.3).

Klarschlammverbrennnungsanlagen werden iiblicherweise im Temperaturbereich von 850 - 950°C
betrieben. Temperaturen unter 950°C setzen jedoch verstarkt N20 frei (Svoboda et al. 2006), vgl. Ka-
pitel 2.2.4.

Die Absenkung der Verbrennungstemperatur unter 900°C fiihrt bei der Kldarschlammverbrennung in
Wirbelschichtfeuerungen zu besonders starker Erh6hung der N20-Emissionen. Dies hat der Fachaus-
schuss des ATV/BDE/VKS ,,Trocknung, Verbrennung, Energieverwertung* bereits 1996 in einem Ar-
beitsbericht dokumentiert (ATV 1996), vgl. Abbildung 14.
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Werther und Ogada bestétigten die erhdhte N20-Bildung bei Klarschlammverbrennung in diesem
Temperaturbereich in einer stationdren und einer zirkulierenden Wirbelschicht-Versuchsfeuerung.
(10 cm @ und 9,3 bzw. 15 m Hohe); zum Vergleich wurden Steinkohle und Braunkohle verbrannt.
Feuchter Schlamm (70 - 80 % H20) bewirkte hohere N20O-Werte als vorgetrockneter Schlamm (6 - 13
% H20). Die gestufte Verbrennung von vorgetrocknetem Kldrschlamm hatte einen positiven Effekt
auf die N20-Emissionen. Unterschiede zwischen stationdrer und zirkulierender Wirbelschicht waren -
im Gegensatz zu Ergebnissen anderer Autoren - vernachlédssigbar gering. (Werther 1995; Werther et
al. 1995; Werther et al. 1999).

Abbildung 14. N20-Emissionen von acht mit Klarschlamm gefeuerten Wirbelschichtanlagen bei un-
terschiedlichen Temperaturen im Ofenkopf bzw. in der Nachbrennkammer
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(ATV 1996) zitiert nach (Vogt et al. 2012)

Die Erh6hung des Sauerstoffgehaltes bewirkt tendenziell eine Erh6hung der Lachgasbildung bei der
Klarschlammverbrennung (Vosteen 2010), vgl. Kap. 2.2.5 (Einfluss Sauerstoffiiberschuss). Abbil-
dung 15 zeigt, dass der Sauerstoffgehalt einen Einfluss haben kann, aber nicht die wesentliche Kom-
ponente ist.
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Abbildung 15. N20-Emissionen und Sauerstoffgehalte im Reingas einer mit Kldrschlamm gefeuerten
stationdren Wirbelschicht (Messergebnisse von drei aufeinanderfolgenden Tagen)
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(Vosteen 2010)

2.3.2 Lachgasbildung bei der Rauchgasentstickung

Hunsinger und Seifert haben fiir Rostfeuerungen ein stark vereinfachtes Schema der Stickstoffreakti-
onen unter Einfluss einer SNCR préasentiert (Abbildung 16), das auf Nussbaumer (2003) basiert.

Abbildung 16. Vereinfachte Darstellung der Stickstoffreaktionen in einer Rostfeuerung mit SNCR
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(Nussbaumer 2003) zitiert nach (Hunsinger et al. 2012)

Hunsinger und Seifert unterscheiden in der Rostfeuerung zwischen Gasen, die am Rostanfang und
Rostende entstehen (sauerstoffreich, geringer Heizwert) und Gasen der Hauptverbrennungszone (na-
hezu sauerstofffrei und heizwertreich). Die Primadrabgase gelangen in die Nachbrennzone, wo Sekun-
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darluft mit hoher Geschwindigkeit eingediist wird und sich mit dem inhomogenen Primdrabgas ver-
mischt. N2O wird aufgrund der hohen Temperaturen in der Nachbrennzone weitgehend zu N2 redu-
ziert. (Hunsinger et al. 2012)

Bei der nicht katalytischen Reduktion von Stickoxiden (SNCR) entstehen relevante Mengen von N20,
die je nach Reduktionsmittel unterschiedlich hoch ausfallen. Bei einer Untersuchung wurden bis zu
15 % NH3-Umwandlung und bis zu 30 % Harnstoff-Umwandlung in N20 gemessen (Grosso et al.
2009). Die zusatzlichen Emissionen lagen beim Einsatz von NHs bei 0 - 20 ppm, beim Einsatz von
Harnstoff bei 5-50 ppm (Vitovec 1999). Als Ursache fiir die erh6hten Emissionen beim Einsatz von
Harnstoff wird vermutet, dass beim Zerfall des Harnstoffs HCNO gebildet wird, das einen N20-Vorlau-
fer darstellt (Vitovec 1999). Optimierungen der SNCR mit dem Ziel der N2O-Senkung waren erfolg-
reich, gingen aber mit einer Minderung des Wirkungsgrads der DeNOx einher (Vitovec 1999; Grosso
et al. 2009).

In der katalytischen Rauchgasentstickung (SCR) kann NH3 durch Sauerstoff oder NO zu N20 oxidiert
werden. Da im Katalysator keine idealen Temperaturen fiir die Lachgasbildung vorherrschen, ist die
gebildete Menge gering (Vitovec 1999; Svoboda et al. 2006; Grosso et al. 2009). In Japan wurde ex-
perimentell an Titandioxid-/Vanadiumpentoxid-Katalysatoren eine N20-Bildung nachgewiesen, die
jedoch bei Messungen in Siedlungsabfallverbrennungsanlagen mit solchen Katalysatoren nicht be-
statigt werden konnte (Tanikawa et al. 1995).

Untersuchungen in Italien lassen vermuten, dass die N20-Bildung von der Rauchgaszusammenset-
zung und dem Alter des Katalysators abhangig sei. Bei einer Untersuchung an Katalysatoren aus Va-
nadiumpentoxid (V20s) und Wolframtrioxid (WOs) wurden jedoch nur geringe N20-Bildungsraten
von 1 - 2 % festgestellt. Fiir neue Katalysatoren nennt die Vertffentlichung eine NOx-Umsetzungsrate
zu N20 unter 5 %; bei dlteren seien Umwandlungsraten bis zu 8 % beobachtet worden. (Grosso et al.
2009).

2.4 MaBnahmen zur Minderung von Lachgasemissionen

Wie oben in Kapitel 2.2 beschrieben wurde, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen Tempera-
tur und der N20-Bildung.

Durch Erhéhung der Verbrennungstemperatur auf mehr als 900°C kénnen N20-Emissionen deutlich
vermindert werden (AEAT 1998; Svoboda et al. 2006; Beckmann 2011). In einer thermischen Nach-
verbrennung kann bereits gebildetes N2O mit einer Erdgasfeuerung durch Radikale abgebaut werden.

Die Temperaturerh6hung ist jedoch stets mit erhohter Bildung von NOx verbunden; auferdem kon-
nen bei Temperaturerh6hung Probleme durch Annidherung und Uberschreitung des Ascheschmelz-
punktes auftreten (Vitovec 1999; AEAT 1998; Wiechmann et al. 2013).

Die N20-Minderung um 1/3 bis 2/3 kann zur Verdopplung der NOx-Emissionen fiihren (AEAT 1998).
Positiv wirkt sich die Temperaturerh6hung auf die CO-Emissionen aus. Svoboda zeigte, dass die CO-
Emissionen mit der N20-Bildung korrelieren, ebenso wie die Abnahme der NOx-Emissionen mit einer
Zunahme der N2O-Emissionen Korreliert (Svoboda 2006).

Das optimale Temperaturfenster zur Minimierung von N20, NOx und CO liegt bei 950 - 1.050°C
(Vosteen et al. 1992; Svoboda et al. 2006; Grosso et al. 2009; Beckmann 2011). N20 kann in diesem
Temperaturbereich nicht neu entstehen, da NHs und HCN bereits oxidiert vorliegen. Bei Einhaltung
dieses Temperaturfensters liegt der Anteil des Sekundéarbrennstoffs am gesamten Brennstoffeinsatz
bei etwa 10 % (AEAT 1998).

Neben der Temperaturoptimierung fiihrt die Umstellung von Harnstoff auf Ammoniak zu einer deutli-
chen Minderung der N20-Bildung. Zusatzlich vermindert die Umstellung von SNCR auf SCR die N20O-
Emissionen und bewirkt zusatzlich eine Senkung des NH3-Schlupf (AEAT 1998).
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Hybride DeNOx-Anlagen, also die Kombination der Harnstoff- oder Ammoniak-Eindiisung mit einer
SCR in Tail-End-Ausfiihrung, fiihren gemaf Vitovec (1999) zu verminderten N2O-Emissionen sowie
zu niedrigen NOx-Emissionen. Die SNCR arbeitet dabei im Verbrennungsraum mit NHs-Uberschuss,
der im Katalysator oxidiert wird und deshalb nicht zu erh6hten Ammoniakemissionen fiihrt. (Vitovec
1999).

Eine Moglichkeit zur Minderung der N2O-Emissionen ohne Erh6hung der NOx-Emissionen kann bei
zirkulierender Wirbelschichtfeuerung das ,,Reversed Air Staging* sein. Hierbei wird die Sekundarluft
in der Brennkammer nach den Prallplaten oder am Ausgang des Zyklons zugefiihrt (Lyngfelt 1995,
Sugihara 2012). Untersuchungen an Braunkohle und bitumindser Kohle zeigten, dass die Emissio-
nen von N20 um bis zu 75% gesenkt werden konnten (Lyngfelt et al. 1995; Sugihara und Shimizu
2012).

Zusétzlich zur Optimierung der Temperatur in der Nachbrennzone kann die Betttemperatur optimiert
werden. Abbildung 17 zeigt Messungen in einer stationdren Wirbelschichtfeuerung fiir Klér-
schlamme, bei denen sowohl die Temperatur im Freiraum als auch im Wirbelbett erfasst wurden.
Zwar schwanken die N20O-Emissionen bei jedem Temperaturniveau der Nachbrennzone auch im Wir-
belbett, es ldsst sich jedoch ein Trend ablesen, der verdeutlicht, dass eine geringere Betttemperatur
mit erh6hter N20-Bildung einhergeht. (Mineur et al. 2000)

Abbildung 17. N20-Bildung einer Klarschlamm-Wirbelschichtfeuerung mit gleichzeitiger Temperatur-
messung im Wirbelbett und im Freiraum
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(Mineur et al. 2000)

Die folgende Abbildung zeigt die entsprechende Entwicklung der NOx-Emissionen im Verhdltnis zur
Temperatur der Nachbrennzone und bei unterschiedlichen Betttemperaturen (Mineur et al. 2000).
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Abbildung 18. NOx-Bildung einer Klarschlamm-Wirbelschichtfeuerung mit gleichzeitiger Tempera-
turmessung im Wirbelbett und im Freiraum
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(Mineur et al. 2000)

2.5 Daten zu N20-Messungen
2.5.1.1 Kohleverbrennung und Messfehler

Bei Einzelmessungen wurden in den 1980er Jahren Lachgasemissionen bei Kohlefeuerungsanlagen
von mehreren hundert Milligramm pro Kubikmeter festgestellt, bis Untersuchungen der University of
Washington aufdeckten, dass sich Lachgas in Probenahmegefidf3en beim Vorliegen von NO2 und SO:
bildet (insbesondere in saurer wissriger Phase bei SO2-Gehalten iiber 500 ppm). (Muzio et al. 1998)

Waidhrend dltere Messungen aus Kohlefeuerungsanlagen durch verbesserte Messverfahren korrigiert
wurden (v. a. kontinuierliche Infrarotmessung), blieb die Frage der Autoren offen, in welchem Maf3e
die entdeckten Umsetzungen von NO2 und SO: in Abgasfahnen mit Kondensattropfchen zur Bildung
von N20 fiihren. (Muzio et al. 1998)

2.5.1.2 Vergleich verschiedener Brennstoffe und Feuerungen

Kramlich et al. (1987) zeigten bei Messungen, dass die N2O-Konzentrationen mit dem Gehalt stick-
stoffhaltiger heterozyklischer Verbindungen steigen (vgl. Kapitel 2.2.2).

Der Bericht von AEA Technology & Environment in Auftrag der Europdischen Kommission (AEAT
1999) nennt fiir Wirbelschichtverbrennungen mit Steinkohle typische N2O-Werte von 50 - 100 ppmv
(ca. 35 - 70 g/GJ). Fiir geologisch jiingere Brennstoffe wie Braunkohle, Torf und Olschiefer werden 10
- 40 ppmv (ca. 10 - 45 g/G]J) angegeben.
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Tabelle 6. N20-Emissionen versch. Brennstoffe in Wirbelschicht- und konventionellen Feuerungen

Wirbelschicht Konventionelle Feuerungen
Brennstoff 02 [%] N20 [ppm] n 02 [%] \ N20 [ppm] n
Holz 3 5-30 2 13 0-5 4
Braunkohle 3 10-40 1 1-10 10
Steinkohle 6 40-150 2 1-10 10
Klarschlamm 13 50-200 2 -
Hausmiill 11 0-3 1

(Vitovec 1999)

Weiterhin konnte Vitovec (1999) feststellen, dass bei der Wirbelschichtverbrennung von Kléar-
schlamm bei Temperaturen zwischen 850 - 900°C zwischen 100 - 250 ppm N20 und bei 730 - 800°C
zwischen 250 - 400 ppm N:0 zu erwarten sind.

In Tabelle 7 sind Emissionsfaktoren fiir die Verbrennung von Holz, Hausmiill und Klarschlamm dar-
gestellt.

Tabelle 7. Emissionsfaktoren fiir konventionelle Feuerungsanlagen und Wirbelschichtanlagen

Brennstoff Emissionsfaktor [g/G]] Emissionsfaktor [g/G]]
Holz (Rostfeuerung) 0,5 (0,1 -3) 1,6
Hausmiill (Rostfeuerung) 0,2 (0-0,5) 6,4
Klarschlamm 25 (8- 44) 3,7

(Wirbelschichtfeuerung)

Quelle Vitovec (1999) BUWAL (1995) zitiert aus Vitovec (1999)
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3 Eigene Messungen an Verbrennungsanlagen

3.1 Untersuchungsumfang

An drei Linien zweier Klarschlammmonoverbrennungsanlagen, die als Wirbelschichtfeuerung betrie-
ben werden, an einer Klarschlammmonoverbrennungsanlage mit Rostfeuerung, sowie an einer Ab-
fallverbrennungsanlage mit Rostfeuerung und einer Altholzverbrennung mit Wirbelschichtfeuerung
wurden jeweils Messungen zur Bestimmung der mittleren Lachgaskonzentrationen sowie des Me-
thangehaltes im Abgas vorgenommen. Die Mindestmessdauer pro Anlage betrug 6 Stunden. Anhand
der ermittelten Messwerte wurden die zu erwartenden Jahresemissionen prognostiziert. An einer
Klarschlammmonoverbrennungsanlage wurde durch gezielte Absenkung der Temperatur in der
Nachverbrennung wahrend der Messungen versucht, eine gesteigerte Bildung von Lachgas herbeizu-
fiihren und messtechnisch zu dokumentieren.

Bei der Auswahl der Anlagen wurde insbesondere auf unterschiedliche Abgasreinigung geachtet.
Weitere Besonderheiten, wie Ausnahmen von der in der 17. BImSchV vorgeschriebenen Mindesttem-
peratur (850 °C), der Einsatz von Ersatzbrennstoffen und die Spezifikation der NOx-Minderung wur-
den dokumentiert. Die Auswahl der Anlagen wurde mit dem Umweltbundesamt abgestimmt.

Zusatzlich wurde an allen Verbrennungsanlagen auch die Methankonzentration gemessen. Die Min-
destmessdauer betrug jeweils 6 Stunden.

3.2 Messverfahren
3.2.1 Lachgas (N20)

Zur Bestimmung der Lachgas-Emissionskonzentrationen kamen unterschiedliche Messeinrichtungen
zum Einsatz:

» Lkontinuierlich registrierendes Messgerat GMS810 mit nicht-dispersiver Infrarotspektrometrie
(NDIR), SICK AG, Waldkirch

» Kkontinuierlich registrierendes Messgerat MCS100 CD mit nicht-dispersiver Infrarotspektro-
metrie (NDIR), Perkin-Elmer (jetzt SICK AG), Waldkirch

» diskontinuierliche Probenahme in Gasbeutel und Analytik mittels Gaschromatographen mit
Elektroneneinfangdetektor (GC-ECD)

3.2.2 Methan (CH4)

Zur Bestimmung der Methan-Emissionskonzentrationen kamen folgende Messeinrichtungen zum
Einsatz:

» kontinuierlich registrierender Flammenionisationsdetektor (FID), BA3006, Sick-Maihak
(jetzt SICK AG), Waldkirch

» diskontinuierliche Probenahme in Gasbeutel und Analytik mittels Gaschromatographen mit
Flammenionisationsdetektor (GC-FID)

Vom Einsatz von NDIR-Analysatoren wurde abgesehen, da hier in der Regel nur gréfiere Messberei-
che zur Verfiigung stehen und signifikante Querempfindlichkeiten gegeniiber Schwefeldioxid (SO2)
und Distickstoffmonoxid (N20) auftreten konnen.
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3.3 Betriebsbedingungen und Messergebnisse
3.3.1 Klarschlammverbrennungsanlage KVA 1 mit Wirbelschichtfeuerung
3.3.1.1 Beschreibung der KVA 1 und der Einrichtungen zur Emissionsminderung

Die Verbrennungsanlage besteht aus drei baugleich ausgefiihrten Verbrennungsstraf3en mit je einem
Wirbelschichtofen, einem Abhitzekessel, einem Elektrofilter und einem Nasswascher. Das Abgas wird
iiber einen dreiziigigen, isolierten, 96,9 m hohen Kamin in die Atmosphére geleitet.

Pro Wirbelschichtofen kénnen an Schlamm 3,2 tTR/h, maximal 3,7 tTR/h, verbrannt werden. Der Tro-
ckenriickstand betrdgt 25 % bis 28 %. Ca. 20 % der verbrannten entwiasserten Schlamme sind Klar-
schlamme aus anderen Klarwerken.

Der Schlammeintrag erfolgt {iber vier Schlammlanzen in das Wirbelbett.

Die Betttemperatur betrédgt ca. 750 °C, die Temperatur im Freibord (NBZ) ist grof3er als 850 °C. Bei Bedarf
kann zur Aufrechthaltung der Verbrennungstemperaturen einerseits Heizol EL iiber Ollanzen direkt in
das Wirbelbett eingediist, andererseits die Wirbelluft auf bis zu 800 °C iiber einen Olbrenner in der Vor-
brennkammer vorgewarmt werden.

Die Verbrennung findet bei einem Sauerstoffgehalt von ca. 6 Vol. % statt. Die Temperatur im Ofenkopf
steigt bis auf 870 °C. Die Verweilzeit der Rauchgase im Verbrennungsraum betrégt ca. 4 Sekunden. An-
schlieflend gelangen die Rauchgase in den Abhitzekessel, der zur Dampferzeugung, Kesselspeisewasser-
und Verbrennungsluftvorwarmung genutzt wird. Der Kessel hat eine Leistung von 10 t/h Heifidampf bei
460 °C und 46 bar. Die im Kessel und gegebenenfalls in der Vorbrennkammer auf 400 - 800 °C vorge-
warmte Verbrennungsluft wird in die ringformig geteilte Windbox geleitet und hilt das Quarzsandbett
iiber dem Diisenbodenfluid.

Tabelle 8. Technische Daten der Verbrennung

3 baugleiche Wirbelschichtofen

Baujahr 1984

Hersteller Steinmiiller (Uhde)

Feuerungswdrmeleistung 13 MW maximal, das entspricht einer Ofenleistung von 115 %

Brennstoff Kldarschlamm mit einem TS-Gehalt von ca. 25% bis 28 %
Heizol EL

Brennstoffverbrauch ca. 3,2 Mg TS/h bei 100 %iger Last

ca. 3,7 Mg TS/h bei 115 %iger Last

Die im Abhitzekessel auf 170 - 210 °C abgekiihlten Rauchgase werden mit einem Rauchgasgebldse, das
iiber die Drehzahlregelung einen Unterdruck von 3 hPa im Ofen aufrecht erhilt, abgesaugt. Die Abgas-
reinigung der drei Verbrennungsstrafden ist prinzipiell gleich aufgebaut, mit dem Unterschied, dass die
Abgase der Strafien 1 und 2 jeweils in einem 2-feldrigen Elektrofilter und die Abgase der Linie 3 in ei-
nem 3-feldrigen Elektrofilter gereinigt werden. Die weitergehenden Rauchgasreinigungsanlagen (RRA)
der Straf3en sind baugleich.

Vor dem Elektrofilter wird Aktivkohle in den Rauchgasstrom zur Quecksilberabscheidung dosiert. Die
beladene Aktivkohle wird mit der Asche im Elektrofilter abgeschieden.

Im Spriihturm der RRA wird im Gegenstromverfahren Kalkmilch eingediist. Hierbei bildet sich iiberwie-
gend Kalziumsulfit, -chlorid und -fluorid. Unter Zugabe von Luftsauerstoff werden die Sulfite im Wa-
schersumpf zu Sulfaten aufoxidiert. Als Reaktionsprodukt entsteht Gips. Ein Teil der entstandenen
Gipssuspension wird kontinuierlich aus dem Wascher abgepumpt. Die Gipssuspension wird durch Zent-
rifugen entwdssert. Das anfallende Zentrat wird dem Waschprozess als Umlaufwasser wieder zugefiihrt.
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Zur Verbesserung der Quecksilberausschleusung aus dem Waschersystem wird dem Wascher eine Addi-
tiv-Losung zugesetzt.

Zur Abscheidung der Feuchtigkeitstrépfchen ist der RRA ein Tropfenabscheider nachgeschaltet. Das Ab-
gas verldsst mit einer Temperatur von 78 - 81 °C iiber den 96,9 m hohen Kamin die Anlage.

3.3.1.2 Betriebsbedingungen der KVA 1 wahrend der Emissionsmessungen
Die Untersuchungen wurden im Zeitraum vom 13. — 15.07.2015 unter nachfolgend dargestellten

Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 9. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — KVA 1

Klarschlammverbrennung 1 (KVA 1)

Datum 13.07.2015 14.07.2015 15.07.2015 15.07.2015
Messzeitraum 10:30-16:30 Uhr 09:30-16:00 Uhr 10:00-14:00 Uhr 14:00-15:45 Uhr
Verbrennungsstrafle Strafie 1 StrafBe 2 StrafBe 2 Strafle 1
Entsorgungssollwert Klarschlamm (TS)  kg/h 3.200 3.200 3.200 3.200
Klarschlammdurchsatz (TS) kg/h 3.000 3.200 3.300 3.500
Dampfmenge t/h 8,2-8,6 8,8-9,1 8,2-8,9 8,6-9,0
Wirbelschicht — Betttemperatur oben °C 708 - 810 751-767 732-755 756 - 765
Wirbelschicht — Ofentemperatur oben °C 812-844 880 - 881 863 - 882 855 -862
Abgasvolumenstrom Nm3/h ca. 24.000 ca. 25.000 ca. 23.500 ca. 25.500
Kalkmilchzugabe m3/h 1,3-1,9 1,0-1,14 0,98-1,11 1,4
pH-Wert im Wascher pH 5,4-5,9 6,1 5,7-5,8 5,7-5,8
Aktivkohle-Zugabe I/h 6-20 6-20 6-20 6-20
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3.3.1.3 Ergebnisse der N2O Messungen im Abgas der KVA 1
Darstellung der N20 Konzentrationsverldufe im Abgas der KVA 1

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den Verlauf der N2O-Emissionskonzentrationen im Messzeit-
raum vom 13. bis 15.07.2015. Dargestellt sind die N2O-Messungen mit den beiden kontinuierlich re-
gistrierenden Messgeriten. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der O2-Messung zeigt, wie gleichmif3ig
die Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 19. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas der Strae 1 am 13.07.2015

13.07.2015 (StrafBe 1)

e (GMS810 N20 [mg/m3] = MCS 100 CD N20 [mg/m3] e GMS810 02 [V0l.%)]
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Die Abbildung 19 zeigt den Verlauf der N2O-Konzentrationen im Abgas der Strafe 1 am 13.07.2015
im Messzeitraum zwischen 10:23 Uhr bis 16:27 Uhr. Der Konzentrationsverlauf hat eine ansteigende
Tendenz, weil die Ofenkopftemperatur der Verbrennungsanlage zunachst schnell, dann langsamer
von iiber 865 °C bis auf ca. 835 °C reduziert wurde. Die N20O-Konzentrationen stiegen von 150 mg/m3
auf tiber 400 mg/m3 an. In den Zeitraumen um 14:00 Uhr und 16:30 Uhr sind Messbereichsiiber-
schreitungen aufgetreten.

Der Versatz der Konzentrationsniveaus in den Zeiten der Messbereichsiiberschreitung kommt
dadurch zustande, dass die Datenausgabe des Analysators GSM810 geringfiigig iiber den Messbe-
reich hinausgeht.
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Abbildung 20. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas der StraBe 2 am 14.07.2015

14.07.2015 (StraBle 2)
e (GMS810 N20 [mg/m?3] = MCS 100 CD N20 [mg/m3] e GMS810 02 [V0l.%)]
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Die Abbildung 20 zeigt den Verlauf der N2O-Konzentrationen im Abgas der Straf3e 2 am 14.07.2015
im Messzeitraum zwischen 09:33 Uhr und 15:53 Uhr. Der Konzentrationsverlauf beinhaltet drei klei-
nere Anstiege, die jedoch wegen konstanter und héherer Ofenkopftemperatur von 880 - 881 °C deut-
lich geringer ausfallen als am Vortag. Die N20-Konzentrationen variieren bei einer Ofentemperatur
zwischen 60 mg/m3 und 190 mg/m3.
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Abbildung 21. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas beider Straf’en am 15.07.2015

15.07.2015 (StrafBe 2 bis 14:00, Strafle 1 ab 14:00)

e (GMS810 N20 [mg/m?3] = MCS 100 CD N20 [mg/m3] e GMS810 02 [V0l.%]
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Die Abbildung 21 zeigt den Verlauf der N2O-Konzentrationen der Strafie 2 am 15.07.2015 im Mess-
zeitraum von 10:05 Uhr bis 14:00 Uhr (Ofentemperatur 863 °C bis 882 °C) und die nachfolgenden
Messungen an der Strale 1 im Messzeitraum von 14:02 bis 15:53 (Ofentemperatur 855 °C bis 862
°C). Der Konzentrationsverlauf beinhaltet einen scharfen Peak mit einer N2O-Konzentration von ca.
350 mg/m3. Der weitere Messverlauf deckt ein N20-Konzentrationsniveau von 20 mg/m3 bis 275
mg/m3 ab.

Plausibilitatspriifung der N0 Konzentrationen im Abgas der KVA 1

Es ist bekannt, dass Analysatoren Querempfindlichkeiten aufweisen kénnen. Das bedeutet, dass an-
dere im Abgas enthaltene Komponenten ein Messsignal erzeugen, das falschlicherweise der zu unter-
suchenden Komponente zugerechnet wird. Querempfindlichkeiten kénnen sowohl Mehr- als auch
Minderbefunde hervorrufen.

Die eingesetzten Analysatoren werden im Rahmen der Qualitadtssicherung jahrlich einer Funktions-
kontrolle entsprechend DIN EN 14181 unterzogen. In diesem Rahmen werden fiir die iiblichen im
Abgas enthaltenen Verbindungen (02, CO2, H20, NO, NOz, SOz, CO, CHs, N20) Querempfindlichkeiten
bestimmt. Die beiden nachfolgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der letzten an den Analysa-
toren vor den Messungen durchgefiihrten Priifungen.
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Tabelle 10. Analysator MCS 100 (Priifmittelnummer 6589) — Querempfindlichkeitstabelle

Querempfindlichkeiten (QE)

Anforderung: 02 + 0,2 Vol.%; Rest + 4 % MB

Komp. N2 02 co NO S02 H20 C02 N20 CH4 NO2

Einheit [%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [Vol.%] [Vol.%] [mg/m3]  [mg/m3] [mg/m3]

Konz. 100 10,3 300,0 475,4 196,1 2,0 9,0 89,6 65,3 81,0

NO [mg/m3] 0,20 0,00 0,40 -- 0,30 0,50 0,50 0,40 0,60 1,20

Summe QE (pos.) 2,5 mg/m3 Summe QE 2,3 mg/m3

Summe QE (neg.) -0,2 mg/m3 bez. auf MB 1 0,6 %MB Anforderung erfiillt

NO2 [mg/m3] 0,00 -0,10 0,00 0,00 -0,20 -1,80 -0,20 0,10 -0,40 --

Summe QE (pos.) 0,1 mg/ms3 Summe QE -2,6  mg/m3

Summe QE (neg.) -2,7  mg/m3 bez. auf MB 1 -1,3 %MB Anforderung erfiillt

N20 [mg/m3] 0,00 -0,10 -0,20 0,00 0,00 -0,10 0,00 -- 0,10 0,00

Summe QE (pos.) 0,1 mg/ms3 Summe QE -0,3 mg/m3

Summe QE (neg.) -0,4 mg/m3 bez. auf MB 1 -0,2 % MB Anforderung erfiillt

(0] [mg/m3] 0,20 0,10 -- -0,50 -0,40 -1,00 0,10 0,50 0,60 0,10

Summe QE (pos.) 0,7 mg/m3 Summe QE -2,0 mg/m3

Summe QE (neg.) -2,7  mg/m3 bez. auf MB 1 -0,7 %MB Anforderung erfiillt

C02 [Vol.%] 0,01 0,00 0,00 0,01 -0,01 -0,02 - -0,01 -0,02 -0,01

Summe QE (pos.) 0,0 Vol.% Summe QE -0,1 Vol.%

Summe QE (neg.) -0,1 Vol.% bez. auf MB 1 -0,7 % MB Anforderung erfiillt
Die
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Tabelle 10 zeigt, dass der Analysator MCS 100 keine signifikanten Querempfindlichkeiten auf-
weist, die bei einer Messung von N2O zu bertcksichtigen wéren.

Tabelle 11. Analysator GMS810 (Priifmittelnummer 10043) — Querempfindlichkeitstabelle

Querempfindlichkeiten (QE)

Anforderung: 02 + 0,2 Vol.%; Rest + 4 % MB

Komp. N2 02 Cco NO S02 H20 C02 N20 CH4 NO2

Einheit [%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [Vol.%] [Vol.%] [mg/m3]  [mg/m3] [mg/m3]

K .

onz 100 20,3 973,6 4754 196,01 2,0 18,0 1640,0 44,8  280,3

3

€0 [mg/m?] 0,40 -0,90 - 0,70 -0,60 -0,40 -0,80 8,10 0,70  -0,90

Summe QE (pos.) 9,6 mg/ms3 Summe QE 7,7 mg/ms3

Summe QE (neg.) -1,9  mg/m3 bez. auf MB 1 0,8 %MB Anforderung erfiillt
3

N20  [mg/m:] 0,40 0,50 040 020 0,10 0,00 13,00 - 0,20 0,20

Summe QE (pos.) 12,7 mg/m3 Summe QE 11,4 mg/m3

Summe QE (neg.) -1,3  mg/m3 bez. auf MB 1 0,6 %MB Anforderung erfiillt
3

@ i) 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 - 0,10 0,00 0,00

Summe QE (pos.) 0,1 mg/ms3 Summe QE 0,1 mg/ms3

Summe QE (neg.) 0,0 mg/m3 bez. auf MB 1 0,5 %MB Anforderung erfiillt

7
2 Vol.%

2 LR 0,10 -- 0,10 0,10 0,10 0,20 0,00 0,10

Summe QE (pos.) 0,1 Vol.% Summe QE 0,0 Vol.%

Summe QE (neg.) -0,1 Vol.% bez. auf MB 1 0,0 %MB Anforderung erfiillt

Die Tabelle 11 zeigt eine Querempfindlichkeit des N2O-Kanals des Analysators GMS810 gegeniiber
COs.. Die Priifung erfolgte im Messbereich 0-2000 ppm.

Wahrend der Untersuchungen vor Ort war am N20-Kanal ein Messbereich von 0-200 ppm eingestellt.

Die Querempfindlichkeiten gegeniiber CO2: wurde nochmals iiberpriift und eine nahezu konstante
Abweichung von -5 ppm ermittelt. Eine entsprechende Korrektur der N.O-Konzentrationen des
GSM810 ist in Abbildung 19 bis Abbildung 21 bereits enthalten.
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Um eine zusatzliche Absicherung der Ergebnisse durch ein anderes Messverfahren zu erhalten, wur-
den Gasbeutel mit Abgas befiillt und im Labor mittels GC-ECD analysiert. Abbildung 22 zeigt die Ge-
geniiberstellung der Ergebnisse, die mit den beiden kontinuierlich registrierenden Analysatoren er-
mittelt wurden, im Vergleich mit den zeitgleich genommenen Gasbeutelproben.

Abbildung 22. Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus NDIR-Messungen und GC-ECD-Analysen

B N20 MCS 100 CD [mg/m3] ™ N20 korr. *) GMS810 [mg/m3] m N20 GC/ECD [mg/m3]
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Die Gegeniiberstellung in Abbildung 22 zeigt die Ergebnisse aus sieben Vergleichsmessungen iiber
einen Konzentrationsbereich von ca. 70 mg/m3 bis 400 mg/m3 N-0. Die zeitgleich ermittelten und so-
weit erforderlich korrigierten N20O-Konzentrationen stimmen sehr gut iiberein.

Bei den ersten Werten lag der Analysator MCS 100 auf3erhalb des Messbereiches, weshalb der Wert
bei der Auswertung nicht beriicksichtigt wurde. Die Messergebnisse des Analysators GMS 810 lagen
zwar ebenfalls am Messbereichsende, aber ein wesentlicher Einfluss auf das Ergebnis ergab sich
dadurch nicht. Das Wertepaar wurde daher abgebildet, um die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse
bei h6heren Konzentrationen zu dokumentieren.

Um systematische Fehler zu vermeiden, erfolgte die Kalibrierung der Analysatoren vor Ort und die
Kalibrierung des GC-ECD im Labor mit unterschiedlichen Priifgasen.
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Abbildung 23. Gegeniiberstellung der Variationskoeffizienten der NDIR-Messungen und GC-ECD-
Analysen

m Varikoeff.

1 2 3 4 5 6 7

In der Abbildung 23 sind die, fiir die sieben mit drei Messverfahren zeitgleich ermittelten N20-Kon-
zentrationen, errechneten Variationskoeffizienten (relative Standardabweichung) dargestellt. Mit Va-
riationskoeffizienten zwischen 2 % und 8 % sind die Ergebnisse der unterschiedlichen Messun-
gen/Messverfahren sehr homogen und als plausibel einzustufen.

SO P, N W &~ U1 O N 0 O

Einfluss der Ofenkopftemperatur auf die N20-Emissionen

In den nachfolgenden Abbildungen wird der Zusammenhang zwischen der N2O-Konzentration und
der Ofenkopftemperatur (Temperatur der Nachbrennzone) verdeutlicht. Die Auswertungen basieren
auf Minutenmittelwerten.

Abbildung 24. Abhédngigkeit von N20-Konzentration und Ofenkopftemperatur (13.07.2015, Strafle 1)
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In der Abbildung 24 wird der Messzeitraum vom 13.07.2015 von 10:23 Uhr bis 16:27 Uhr darge-
stellt. In diesem Zeitraum wurde an der Strafle 1 die Ofenkopftemperatur von iiber 865 °C auf ca.
835 °C reduziert. Parallel zur Temperaturabnahme stieg die N2O-Konzentration von 150 mg/m3 auf
tiber 420 mg/m3 an.

Bei den dargestellten Ofenkopftemperaturen handelt es sich um die gemessenen Rohwerte. Der m6g-
liche Strahlungseinfluss auf die Temperaturmessung ist hierbei nicht beriicksichtigt.

Abbildung 25. Abhdngigkeit von N20-Konzentration und Ofenkopftemperatur (14.07.2015, Strafle 2)
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In der Abbildung 25 wird der Messzeitraum vom 14.07.2015 von 09:33 Uhr bis 15:53 Uhr dargestellt. In die-
sem Zeitraum wurde an der Stral’e 2 bei Normalbetrieb gemessen. Bei diesem Betriebszustand variierte die
Ofenkopftemperatur nur geringfligig zwischen 875 °C und ca. 889 °C. Selbst bei diesen geringen Tempera-
turunterschieden ist noch eine Tendenz hinsichtlich der N,O-Konzentrationen erkennbar. Sie lagen tberwie-
gend zwischen 190 mg/m? und 60 mg/mé.

Abbildung 26. Abhdngigkeit von N20-Konzentration und Ofenkopftemperatur (15.07.2015)
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In der Abbildung 26 sind zwei Messreihen vom 15.07.2015 dargestellt. Einmal die Messungen an der Stral3e
2 im Messzeitraum von 10:05 Uhr bis 14:00 Uhr und die nachfolgenden Messungen an der Strafle 1 im
Messzeitraum von 14:02 bis 15:53. Die Abhangigkeiten zwischen Ofenkopftemperatur und N.O-Konzentra-
tionen sind dhnlich wie bei den oben beschriebenen Messungen am Vortag. Zusammengefasst beschrieben
variierte die Ofenkopftemperatur zwischen 842 °C und ca. 895 °C. Die korrespondierenden N.O-Konzentra-
tionen lagen zwischen 350 mg/m3 und 30 mg/m3,

Damit bestatigten die vorliegenden Untersuchungen die Darstellung in Abbildung 11. Allerdings wird dort
die NoO-Konzentration vermutlich der Temperatur der Wirbelschicht und nicht der Temperatur der Nach-
brennzone (Ofenkopftemperatur) gegenubergestellt.

Uber alle Messungen vom 13.07. bis 15.07.2015 ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit einem Korrelati-
onskoeffizienten von -0,962. Die Regressionsfunktion fiir diese Messungen lautet:

Die nachfolgende Tabelle 12 zeigt die gemessenen bzw. berechneten N.O-Konzentrationen in Abh&ngigkeit
von der Ofenkopftemperatur.

Tabelle 12. N20-Konzentrationen im Abgas der KVA 1 bezogen auf den Messzeitraum

Ofenkopftemperatur korrespondierende N20-Konzentration [mg/m3]
gemessen berechnet
Minimum 834 426 409
Maximum 895 20 29
Median 868 172 --
Mittelwert 867 204 204

In der Tabelle 13 werden die gemessenen und entsprechend der ermittelten Regression berechneten N,O-
Konzentrationen dargestellt. Aus dem Messzeitraum liegen von Betreiberseite Ofenkopftemperaturen flr den
Zeitraum von 08:00 Uhr am 13.07. bis 11:00 Uhr am 16.07.2015 vor. Fir die beiden Verbrennungsstra3en
ergeben sich dabei folgende Ergebnisse.

Tabelle 13. Berechnete N20-Konzentrationen der KVA 1 (13.07.2015 bis 16.07.2015)

Ofenkopftemperatur berechnete N20-Konzentration
Straf’e 1 Strafie 2 Strafie 1 Strafie 2
[°C] [°C] [mg/m?] [mg/m3]
Minimum 838 842 385 359
Maximum 900 895 -4 29
Median 867 877 205 140
Mittelwert 869 876 190 145

Die Berechnungen fiir die StraBBe 1 erfolgten ohne die Beriicksichtigung des Versuches mit der verstellten Ofen-
kopftemperatur.

Werden alle Werte der Verbrennungsstraf3en zusammen ausgewertet, was angesichts der Baugleich-
heit, moglich ist, so ergibt sich eine mittlere Ofenkopftemperatur von 873 °C und eine berechnete
N20-Konzentration von 165 mg/m3.
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Abschdtzung der N20-Emissionen der KVA 1

Ausgehend von den Messungen unter Normalbetrieb der Linie 2 lassen sich N2O-Frachten bezogen auf die
Betriebsstunde bzw. bezogen auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschatzen.

Der fur die Fracht-Berechnung erforderliche Volumenstrom wurde aus den Kalibrierungen der stationéren
Messeinrichtungen (Ersatzwerte der Geschwindigkeitsmessungen) abgeleitet.

Tabelle 14. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die KVA 1

Parameter \ Einheit Strafle 2
mittlere Ofenkopftemperatur °C 877
mittlere N2O-Konzentration mg/m3 60-190
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 12,0
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 25.000
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 3,16
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 1,5-4,8
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 0,5-1,5
N20-Jahresfracht t/a 13,1-41,6
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3.3.1.4 Ergebnisse der CHs--Messungen im Abgas der KVA 1
Darstellung der CHs-Konzentrationsverldufe im Abgas der KVA 1

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den Verlauf der CHs-Emissionskonzentrationen im Messzeit-
raum vom 13. bis 15.07.2015. Dargestellt sind die mit dem Flammenionisationsdetektor (FID) ermit-
telten CHs-Konzentrationen. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der O2-Messung verdeutlicht, wie
gleichméflig die Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 27. CHsi-Emissionskonzentrationen im Abgas der Strafle 1 am 13.07.2015

13.07.2015 (StraBte 1)
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Die Abbildung 27 zeigt den Verlauf der CHs-Konzentrationen im Abgas der Strafie 1 am 13.07.2015
im Messzeitraum zwischen 10:23 Uhr bis 16:27 Uhr. Der Konzentrationsverlauf ist gleichmaflig und
offensichtlich nicht abhéngig von der Ofenkopftemperatur der Verbrennungsanlage, die im genann-
ten Zeitraum zundchst schnell dann langsamer von iiber 865 °C bis auf ca. 835 °C reduziert wurde.
Die CHs-Konzentrationen variierten von 9 mg/m3 bis 14 mg/m3.

Aus den diskontinuierlichen Proben zur N.0O-Bestimmung wurde auch der CHs-Gehalt bestimmt. Fiir
die Zeiten 13.07.2015 16:08 - 16:17 Uhr (Straf3e 1) und 15.07.2015 14:41 — 15:11 Uhr wurden Me-
than-Gehalte von 13,6 mg/m3 bzw. 16,3 mg/m3 mittels GC-FID ermittelt. Die zeitgleich mit dem FID
vor Ort ermittelten CHs-Konzentrationen betrugen 10,4 mg/m3 bzw. 12,5 mg/m3. Da bei den Ergeb-
nissen der diskontinuierlichen Probenahmen infolge von Probentransport und -lagerung, der Kalib-
rierung mit hoheren Messunsicherheiten (Analysenunsicherheit des Kalibriergases nach Hersteller-
angaben 10 %) zu rechnen ist, werden im weiteren Verlauf die mit dem FID gemessenen Ergebnisse
dargestellt. Dabei werden als konservative Abschitzung die FID-Konzentrationen zu 100 % als CH4
angesehen, da erfahrungsgemaf3 keine anderen leichtfliichtigen Verbindungen in gleicher Gréf3en-
ordnung wie Methan die Abgasreinigungseinrichtungen der Anlagen passieren kénnen.
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Abbildung 28. CHsi-Emissionskonzentrationen im Abgas der Strafle 2 am 14.07.2015

14.07.2015 (Strafle 2)
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Die Abbildung 28 zeigt den Verlauf der CH4s-Konzentrationen im Abgas der Strafie 2 am 14.07.2015
im Messzeitraum zwischen von 09:33 Uhr bis 15:53 Uhr. Der Konzentrationsverlauf ist sehr gleich-
mafig, bei weitgehend konstanter Ofenkopftemperatur. Die CHs-Konzentrationen variieren zwischen
4 mg/m3 und maximal 9 mg/m3 wahrend der kleinen Spitze zu Messbeginn.
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Abbildung 29. CHs-Emissionskonzentrationen im Abgas beider Straflen am 15.07.2015

15.07.2015 (StrafBe 2 bis 14:00, Strafle 1 ab 14:00)
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Die Abbildung 29zeigt den Verlauf der CHs-Konzentrationen der Straf3e 2 im Messzeitraum von 10:05
Uhr bis 14:00 Uhr und die nachfolgenden Messungen an der Strafe 1 im Messzeitraum von 14:02 bis
15:53. Die CHs-Konzentrationen an den beiden Anlagen sind mit den Messungen an den vorangegan-
genen Tagen vergleichbar (siehe Abbildung 27 und Abbildung 28).

Abschéatzung der CHs-Emissionen der KVA 1

Ausgehend von den Messungen lassen sich CHs-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen auf
eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschatzen.

Der fur die Fracht-Berechnung erforderliche Volumenstrom wurde aus den Kalibrierungen der stationaren
Messeinrichtungen (Ersatzwerte der Geschwindigkeitsmessungen) abgeleitet.

Tabelle 15. Abschatzung von CHs-Frachten fiir die KVA 1

Parameter Einheit Strafle 1 \ Strafe 2
mittlere CHs-Konzentration mg/m3 9-14 4-9
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 12,7 12,0
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 26.500 25.000
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 3,00 3,16
CHas-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 0,24 - 0,37 0,10-0,23
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 0,08 -0,12 0,03 - 0,07
CHs-Jahresfracht t/a 2,1-3,2 0,9-2,0
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3.3.2 Klarschlammverbrennungsanlage KVA 2 mit Vorschubrost
3.3.2.1 Beschreibung der KVA 2 und der Einrichtungen zur Emissionsminderung

Die Klarschlammverbrennung besteht aus zwei Verbrennungslinien (maximale Feuerungswéarmeleis-
tung jeweils 6 MW) mit Vorschubrost und nachgeschalteten Einrichtungen zur Rauchgasreinigung.

Pro Verbrennungsofen kénnen 3,6 t/h vorgetrockneter Kldarschlamm verbrannt werden.
Die Mindestfeuerraumtemperatur betragt 850 °C. Bei Bedarf kann zur Aufrechthaltung der Verbren-

nungstemperaturen je Ofen ein Gasbrenner (max. 370 m3/h Erdgas H) in Betrieb genommen werden.

Tabelle 16. Technische Daten der Verbrennung

2 baugleiche Verbrennungsofen

Baujahr 2007
Bauart Verbrennungsanlage mit Vorschubrost
Feuerungswadrmeleistung 6 MW je Linie (davon max. 3 MW durch Anfahr-/Stiitzbren-
ner)
Brennstoff Klarschlamm mit einem TS-Gehalt von ca. 70 %
Erdgas H

Die abgekiihlten Rauchgase werden iiber eine geschlossene Rauchgasfiihrung der Abgasreinigung und
anschliefiend iiber einen Stahlkamin der Atmosphare zugefiihrt.

Die fiir die beiden Ofen gemeinsame Abgasreinigung besteht aus folgenden Komponenten:

» SNCR

» 2-fach-Zyklon

» Spriihtrockner

» Sorptionsstufe (Sorptionsmittel: Dioxorb®-AK?)
» Gewebefilter

» Strahlwdscher mit Tropfenabscheider

1 Kalkprodukte, sulfidisch dotierte Tonminerale und Aktivkohle
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3.3.2.2 Betriebsbedingungen und Messergebnisse der KVA 2 - Emissionsmessungen 2015

Beschreibung der Betriebsbedingungen der KVA 2 wahrend der Emissionsmessungen 2015

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum vom 19. — 21.05.2015 unter nachfolgend dargestellten

Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 17. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — KVA 2 im Jahr 2015

Klarschlammverbrennung 2 (KVA 2)

Datum

Messzeitraum

19.05.2015

09:00-16:30 Uhr

20.05.2015

09:00-15:00 Uhr

21.05.2015

08:45-15:00 Uhr

Brennstoffeinsatz
Kldarschlammdurchsatz (TS)

Erdgas

Nutzwdrmeleistung

Ofen 1

Ofen 2

Frequenz Brennstoffdosierschnecke
Ofen 1

Ofen 2

Temperatur Nachbrennzone

Ofen 1

Ofen 2

Temperatur Warmeiibertragungsal
Ofen 1

Ofen 2

Betriebstemperaturen

vor Zyklon

nach Spriihtrockner

nach Gewebefilter und Warmetauscher
nach Strahlwdscher

nach Fiillkorperkolonne

nach Warmetauscher
Wasserdurchfluss

Spriihtrockner

Strahlwdscher

Fiillkdrperkolonne

pH-Wert

Fiillkérperkolonne
Neutralisationsbehdlter
Differenzdruck Gewebefilter
Verbrauch an wéssriger Harnstofflosung
Ofen 1

Ofen 2

Adsorbensdosierung

Frequenz Dosierschnecke
Rauchgasmenge

ca.2,5-3,0t/h
(75 % TS) pro Linie aus (75 % TS) pro Linie aus Ei- (75 % TS) pro Linie aus

ca.2,5-3,0t/h

ca.2,5-3,0t/h

Eigentrocknung gentrocknung Eigentrocknung
3,3 MW 3,2-3,3 MW 3,2-3,3MW
3,4 -3,5 MW 3,4 -3,5 MW 3,3-3,4 MW
24 Hz 24 -25Hz 26 -27 Hz
25 Hz 26 -27 Hz 27 - 28 Hz
896 - 898 °C 886 -899 °C 891-913°C
900 - 903 °C 888 -900 °C 903 -911°C
301-302°C 301-304°C 301-303°C
301-302°C 302-304°C 301-302°C
302-303°C 301-303°C 300-302°C
179-181°C 180 °C 180-181°C
116-117°C 115°C 116 .. 117 °C
64 - 65 °C 64 - 65 °C 65 - 66 °C
<64°C <64°C <65 °C
116-117°C 115-116°C 116-117°C

1,60 - 1,68 m3/h
169 -171 m3/h

1,53 - 1,59 m3/h
167 -170 m3/h

1,57 -1,66 m3/h
163 -171 m3/h

125 m3/h 115-129 m3/h 112-125m3/h
7,3-7,4 7,3-7,4 7,2
7,2 7,0-7,1 6,9-7,2
15-17 mbar 15-17 mbar 16 mbar
0,0£/h 0,0¢/h 0,0¢/h
0,0£/h 0,0¢/h 0,0¢/h
1,8 g pro Bm3 Rauchgas (90 % Weilkalkhydrat, 10 % HOK)
20 Hz 20 Hz 20 Hz

46.000 - 48.000 Bm3/h 45.000 Bm3/h 45.000 - 47.000 Bm3/h
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Darstellung der N2O Konzentrationsverldufe im Abgas der KVA 2 — Emissionsmessungen 2015

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der N2O-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum
vom 18. bis 21.05.2015. Dargestellt sind die N2O-Messungen mit dem kontinuierlich registrierenden
Messgerdt. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der Oz2-Messung verdeutlicht, wie gleichmaf3ig die Ver-
brennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 30. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas zwischen 18. und 21.05.2015
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Die Abbildung 30 zeigt den Verlauf der um Querempfindlichkeiten korrigierten N2O-Konzentration
im Abgas der Anlage im Zeitraum zwischen 18. und 21.05.2015. Der Konzentrationsverlauf beinhal-
tete vier steile Anstiege, in welchen die Analysatoren abgeglichen wurden (Nullgas- bzw. Kalibrier-
gasaufgabe). Die anderen Konzentrationsianderungen sind z.T. auf kurzzeitige Stérungen zuriickzu-
fithren (siehe Anderung des 02-Gehaltes). Im Normalbetrieb variierten die N2O-Konzentrationen zwi-
schen 360 mg/m3 und 800 mg/m3.

Plausibilitatspriifung der N.O-Konzentrationen im Abgas der KVA 2 — Messungen in 2015

Der eingesetzte Analysator wird im Rahmen der Qualitédtssicherung jahrlich einer Funktionskontrolle
entsprechend DIN EN 14181 unterzogen. In diesem Rahmen werden fiir die iiblichen im Abgas ent-
haltenen Verbindungen (02, CO2, H20, NO, NO2, SO2, CO, C3Hs, N20) Querempfindlichkeiten be-
stimmt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die an dem Analysator letzte im Vorfeld der Messungen
durchgefiihrte Priifung.
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Tabelle 18. Analysator EL3020 (Priifmittelnummer 7969) — Querempfindlichkeitstabelle 2015

Querempfindlichkeiten (QE)

Anforderung: 02 + 0,2 Vol.%; Rest + 4 % MB

Komp. N2 02 (e(0) NO S02 H20 C02 N20 NO2 C3H8

Einheit [%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [Vol.%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3]

Konz. 100 10,0 1023 271,8 2328 0,5 80 1505 81,1 19,8
3

NO (mg/m?] 0,7 03 08 - 1,7 0,8 1,1 0,8 1,1 1,1

Summe QE (pos.) 12,7 mg/m3 Summe QE 12,7 mg/m3

Summe QE (neg.) 0,0 mg/ms3 bez. auf MB 1 2,1 % MB Anforderung erfiillt
3

PO e 01 09 02 0,5 -0,5 -0,5 -11,5 - 0,8 0,3

Summe QE (pos.) 2,2 mg/ms3 Summe QE -10,6 mg/ms3

Summe QE (neg.) -12,8 mg/m3 bez. auf MB 1 -1,0 % MB Anforderung erfiillt

Die

64



UBA Texte Evaluation und Minderung klimarelevanter Gase aus Abfallverbrennungsanlagen

Tabelle 18 zeigt eine lineare Querempfindlichkeit des N.O-Kanals des Analysators EL3020 gegen-
Uber CO.. Die Priifung erfolgte im Messbereich 0-1000 ppm. Die CO»-Querempfindlichkeit ist bei
der Darstellung der ermittelten Konzentrationen in Abbildung 30 beriicksichtigt

Abschdtzung der N20-Emissionen der KVA 2 fiir das Jahr 2015

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich N2O-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw.
bezogen auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschatzen.

Die fiir die Fracht-Berechnung erforderlichen Volumenstrome entsprechen dem Betriebszustand zum
Zeitpunkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 19. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die KVA 2 - 2015

Parameter \ Einheit KVA 2
mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrenn- °C 886 -913
zone)

mittlere N2O-Konzentration mg/m3 360 - 800
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 16,2
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 19.300
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 2,06
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 6,9-15,4
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 3,4-7,5
N20-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a 55,6 -123,5
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3.3.2.3 Betriebsbedingungen und Messergebnisse der KVA 2 - Emissionsmessungen 2016
Beschreibung der Betriebsbedingungen der KVA 2 wahrend der Emissionsmessungen 2016

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum vom 07.-09.06.2016 unter nachfolgend dargestellten
Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 20. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — KVA 2 im Jahr 2016

Klarschlammverbrennung 2 (KVA 2)

Datum 07.06.2016 08.06.2016 09.06.2016
09:00-17:00 Uhr 10:00-17:00 Uhr 08:00-15:00 Uhr

Messzeitraum

Brennstoffeinsatz

Klarschlammdurchsatz (TS) ca.3,0t/h ca.3,0t/h ca.3,0t/h
(75 % TS) pro Linie aus (75 % TS) pro Linie (75 % TS) pro Linie aus
Eigen- und Fremdtrock- aus Eigen- und Eigen- und Fremdtrock-

nung Fremdtrocknung nung
Erdgas
Nutzwdrmeleistung
Ofen 1 3,5 MW 3,6 MW 3,5 MW
Ofen 2 3,6 MW 3,6 MW 3,4 MW
Frequenz Brennstoffdosierschnecke
Ofen 1 22 Hz 22,5 Hz 23 Hz
Ofen 2 27 Hz 27 Hz 26,5 Hz
Temperatur Nachbrennzone
Ofen 1 909 °C 913 °C 906 °C
Ofen 2 910 °C 912°C 917 °C
Temperatur Warmeiibertragungsol
Ofen 1 301°C 300 °C 303 °C
Ofen 2 300 °C 299 °C 301 °C
Betriebstemperaturen
vor Zyklon 314 °C 312°C 312°C
nach Spriihtrockner 180 °C 180 °C 180 °C
nach Gewebefilter und Warmetauscher 119 °C 119°C 119 °C
nach Strahlwdscher 65 °C 66 °C 66 °C
nach Fiillkorperkolonne <65°C <66 °C <66 °C
nach Warmetauscher 120°C 120°C 120°C
Wasserdurchfluss
Spriihtrockner 1,81 m3/h 1,83 m3/h 1,84 m3/h
Strahlwascher 164 m3/h 159 m3/h 156 m3/h
Fiillkdrperkolonne 115 m3/h 125 m3/h 120 m3/h
pH-Wert
Fiillkérperkolonne 7,1 7,0 7,0
Neutralisationsbehdlter 7,1 7,1 7,1
Differenzdruck Gewebefilter 14 mbar 16 mbar 16 mbar
Verbrauch an wéssriger Harnstofflosung
Ofen 1 0,0 {/h 1,1¢/h 0,0 {/h
Ofen 2 0,0 {/h 2,3¢/h 0,0 {/h

Adsorbensdosierung
Frequenz Dosierschnecke

1,8 g pro Bm3 Rauchgas (90 % Weiflkalkhydrat, 10 % HOK)

20 Hz

20 Hz

20 Hz

Rauchgasmenge 49.000 Bm3/h 51.000 Bm3/h 53.000 Bm3/h
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Darstellung der N2O Konzentrationsverldufe im Abgas der KVA 2 — Emissionsmessungen 2016

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der N2O-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum

vom 07. bis 09.06.2016. Dargestellt sind die N2O-Messungen mit dem kontinuierlich registrierenden
Messgerdt. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der Oz2-Messung veranschaulicht, wie gleichmiflig die
Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 31. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas zwischen 07. bis 09.06.2016
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Die Abbildung 31 zeigt den Verlauf der N2O-Konzentration im Abgas der Anlage, im Zeitraum zwi-
schen 07. und 09.06.2016. Der Konzentrationsverlauf beinhaltet vier steile Anstiege, in welchen die
Analysatoren abgeglichen wurden (Nullgas- bzw. Kalibriergasaufgabe). Die anderen Konzentrations-
dnderungen sind z.T. auf kurzzeitige Stérungen zuriickzufiihren (siehe Anderung des O2-Gehaltes).
Im Normalbetrieb variieren die N20O-Konzentrationen zwischen 300 mg/m3 und 500 mg/m3.

Plausibilitatspriifung der N2O-Konzentrationen im Abgas der KVA 2 — Messungen in 2016

Der eingesetzte Analysator wird im Rahmen der Qualitédtssicherung jahrlich einer Funktionskontrolle
entsprechend DIN EN 14181 unterzogen. In diesem Rahmen werden fiir die iiblichen im Abgas ent-
haltenen Verbindungen (02, CO2, H20, NO, NO2, SOz, CO, CsHs, N20) Querempfindlichkeiten be-
stimmt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die letzte an dem Analysator im Vorfeld der Messungen
durchgefiihrte Priifung.
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Tabelle 21. Analysator EL3020 (Priifmittelnummer 7969) — Querempfindlichkeitstabelle 2016

Querempfindlichkeiten (QE)

Anforderung: 02 + 0,2 Vol.%; Rest + 4 % MB

Komp. N2 02 (e(0) NO S02 H20 C02 N20 NO2 C3H8

Einheit [%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [Vol.%] [Vol.%] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3]

K .

onz 100 10,0 250,0 272,0 230,0 0,5 80 1590 31,0 19,8

3

NO (mg/m] 1,2 1,4 1,1 - 1,6 1,2 0,9 0,7 1,2 1,2

Summe QE (pos.) 0,6 mg/ms3 Summe QE -0,3 mg/m3

Summe QE (neg.) -0,9 mg/m3 bez. auf MB 1 2,1 % MB Anforderung erfiillt
3

N20  [mg/m’] 04 03 1,7 0,4 04 1,2 54 - 0,7 0,7

Summe QE (pos.) 2,7 mg/m3 Summe QE -3,2 mg/m3

Summe QE (neg.) -5,9 mg/ms3 bez. auf MB 1 -0,4 % MB Anforderung erfiillt

Die
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Tabelle 21 zeigt eine lineare Querempfindlichkeit des N.O-Kanals des Analysators EL3020 gegen-
Uber CO.. Die Priifung erfolgte im Messbereich 0-1000 ppm. Die CO»-Querempfindlichkeit ist bei
der Darstellung der ermittelten Konzentrationen in Abbildung 31 beriicksichtigt

Abschdtzung der N20-Emissionen der KVA 2 fiir das Jahr 2016

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich N,O-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschéatzen.

Die fir die Fracht-Berechnung erforderlichen VVolumenstrome entsprechen dem Betriebszustand zum Zeit-
punkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 22. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die KVA 2 - 2016

Parameter \ Einheit KVA 2
mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrennzone) °C 906 - 917
mittlere N20-Konzentration mg/m3 300-500
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 16,9
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 19.600
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 2,25
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 5,9-9,8
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 2,6 - 4,4
N20-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a 47,0-78,4

Der Vergleich der Jahresemissionen an N,O zwischen 2015 und 2016 weist nach oben eine grofie Schwan-
kungsbreite auf. Die Emissionen werden ganz erheblich durch die Beschaffenheit des angelieferten Klar-
schlamms beeinflusst.
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3.3.2.4 Ergebnisse von CHs Messungen im Abgas der KVA 2

Die hier dargestellten Ergebnisse wurden im Rahmen von Kalibrierungen und Funktionspriifungen
an der Anlage in den Jahren 2015 und 2016 ermittelt. Auch hier wird konservativ die Gesamtkohlen-
stoff-Konzentration als Methan-Emission dargestellt, da andere organische Verbindungen nur zu ei-
nem nicht signifikanten Anteil zur Emission beitragen.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen den Verlauf der CH4-Emissionskonzentrationen im Messzeit-
raum vom 19. bis 21.07.2015 bzw. vom 07. bis 09.06.2016. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der
02-Messung veranschaulicht, wie gleichmaflig die Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 32. CHs-Emissionskonzentrationen im Abgas der KVA 2 am 19.07. und 21.07.2015
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Die Abbildung 32 zeigt den Verlauf der CHs-Konzentration im Abgas KVA 2 vom 19. bis 21.07.2015.
Der Konzentrationsverlauf ist sehr gleichméflig, bei weitgehend konstanter Verbrennungstempera-
tur. Die CHs-Konzentrationen variieren zwischen 1 mg/m3 und maximal 6 mg/m3 abgesehen von der
Emissionsspitze am 20.07.2015 gegen 08:30 Uhr mit ca. 55 mg/m3 (alle anderen Spitzen sind Priif-
gasaufgaben auf den Analysator).

Anmerkung: Die am 21.07.2015 ab ca. 09:00 Uhr durchgefiihrten Messungen bleiben fiir die weitere
Auswertung unberiicksichtigt, da in diesem Zeitraum durch Verdnderungen der Verbrennungsbedingun-
gen versucht wurde fiir die Kalibrierung bewusst hohere Konzentrationen zu erzeugen.
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Abbildung 33. CHsi-Emissionskonzentrationen im Abgas der KVA 2 am 07.06. und 09.06.2016
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Die Abbildung 33 zeigt den Verlauf der CH4s-Konzentration im Abgas KVA 2 vom 07. bis 09.06.2016.
Der Konzentrationsverlauf ist sehr gleichmiflig, bei weitgehend konstanter Verbrennungstempera-
tur. Die CHs-Konzentrationen variieren zwischen < 1 mg/m3 und maximal 7 mg/m3.

Abschdtzung der CH4-Jahresemissionen der KVA 2

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich CH4-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschéatzen.

Die fir die Fracht-Berechnung erforderlichen VVolumenstréme entsprechend dem Betriebszustand zu Zeit-
punkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 23. Abschdtzung von CH4-Frachten fiir die KVA 2 - 2016

Parameter \ Einheit KVA 2
mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrennzone) °C 886 -917
mittlere CHs-Konzentration mg/m3 1-7
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 16,2-16,9
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 19.300-19.600
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 2,06 - 2,25
CHs-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 0,02-0,12

- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 0,01-0,05
CHa-Jahresfracht (bei ca. 8760 Betriebsstunden) t/a 0,17-1,20
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3.3.3 Kldarschlammverbrennungsanlage KVA 3 mit Wirbelschichtfeuerung
3.3.3.1 Beschreibung der KVA 3 und der Einrichtungen zur Emissionsminderung

Die Klarschlammverbrennung besteht aus zwei Verbrennungslinien (maximale Feuerungswéarmeleis-
tung jeweils 6,5 MW) mit Wirbelschichtfeuerungen und nachgeschalteten Einrichtungen zur Rauch-
gasreinigung.

Die Gesamtanlage besitzt vier Straf3en zur Klarschlammtrocknung; jeder Verbrennungslinie sind zwei
Klarschlammtrocknungen vorgeschaltet.

Tabelle 24. Technische Daten der Feuerungsanlage und der Dampfkessel

2 baugleiche Wirbelschichtofen

Hersteller: Raschka, Heidelberg

Baujahr: 1996

Bauart: Wirbelschichtofen mit Brennkammerbrenner, Freeboard-
brenner, Faulgaslanzen (Ziind- und Stiitzfeuerung)

therm. Warmeleistung: 6,5 MW

Brennstoff: Klarschlamm, Faulgas

Brennstoffmenge: Klarschlamm 3,0 t/h TS (Nennleistung) bzw. 3,3 t/h TS (Ma-

ximalleistung)
Brenntemperatur: » 850 °C

Jede Linie besitzt eine separate Abgasreinigung besteht aus folgenden Komponenten:

» SNCR

» Elektrofilter

» Flugstromadsorber (Adsorbenseindiisung + Gewebefilter)
» Nasswischer

» Nasselektrofilter
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3.3.3.2 Betriebsbedingungen der KVA 3 wahrend der Emissionsmessungen

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum vom 24.10. bis 26.10.2016 unter nachfolgend dargestell-

ten Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 25. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — KVA 3

Klarschlammverbrennung 3 (KVA 3)

Datum 24.10.2016 25.10.2016 26.10.2016
Messzeitraum 11:07 -17:07 09:40 - 15:40 09:20-15:20
Verbrennungsstrafie Liniel Liniel Liniel
Entsorgungssollwert Kldarschlamm kg/h 2.650 2.600 2.650
(TS)
Klarschlammdurchsatz (TS) kg/h ca. 2.500 ca. 2.600 ca. 2.650
Klarschlammaufgabe (0S) m3/h ca.6-6,5 ca.6-6,5 ca.6-6,5
Faulgasmenge Nm3/h
Wirbelschicht-Kopftemperatur °C ca. 860 ca. 860 ca. 860
Verbrennungsluftmenge m3/h ca. 11.000 ca. 11.000 ca. 10.800
Dampfmenge t/h ca.7,4 ca.7,2 ca.7,5
Adsorbensdosierung Zugabe (frisch) kg/h ca.20-25kg/h  ca.20-25kg/h ca.20-25kg/h
Kreislauf kg/h ca. 80 kg/h ca. 80 kg/h ca. 80 kg/h

Kalksteinmehlverbrauch kg/h ca. 50 kg/h ca. 60 kg/h ca. 60 kg/h
TMT-15 Dosierung I/h ca. 0,5 ca. 0,75 ca.0,75
pH-Wert Quenche ca. 5,2 ca. 5,2 ca. 5,2
pH-Wert Absorber ca.7,3 ca.7,3 ca.7,3
Differenzdruck Gewebefilter hPa 15 14,5 14,8
Einstellung Trocken E-Filter kV 44 44 43

mA 111 114 113
Einstellung Nass-E-Filter kv 57 56 57

mA 81 85 83
Ammoniakwasserverbrauch l/h - -
Betriebstemperaturen
vor Trocken-E-Filter °C 209 206 206
vor Gewebefilter °C 161 160 161
nach Wascher °C 71 71 72
nach Nass-E-Filter °C 56 57 57
nach Gas-Gas-Warmetauscher °C 91 91 92
Reingas °C 117 114 113
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3.3.3.3 Ergebnisse der N2O Messungen im Abgas der KVA 3

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der N2O-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum

vom 24. bis 26.10.2016. Dargestellt sind die N2O-Messungen mit dem kontinuierlich registrierenden
Messgerat. Der zusatzlich dargestellte Verlauf der Oz2-Messung veranschaulicht, wie gleichmiflig die
Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 34. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas zwischen 24. und 26.10.2016
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Die Abbildung 34 zeigt den Verlauf der N2O-Konzentration im Abgas der Anlage, im Zeitraum zwi-
schen 24. und 26.10.2016. Der Konzentrationsverlauf beinhaltet jeweils zu Beginn und zum Ende
der Messungen an den drei Messtagen Konzentrationsspitzen, in welchen die Analysatoren abgegli-
chen wurden (Nullgas- bzw. Kalibriergasaufgabe). Die anderen Konzentrationsanderungen sind z.B.
auf kurzzeitige Stérungen (siehe Anderung des O2-Gehaltes am letzten Messtag) bzw. auf Anderun-
gen der Qualitdt des Klarschlamms zuriickzufiihren.

Im Normalbetrieb variieren die N20-Konzentrationen zwischen 86 mg/m3 und 290 mg/m3. Die Sauer-
stoffgehalte variierten im Messzeitraum zwischen 6,6 und 9,1 Vol.-%.
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Abschdtzung der N20 Emissionen der KVA 3

Ausgehend von obigen Berechnungen l&sst sich fir die Verbrennungslinie 1 eine N,O-Fracht bezogen auf
die Betriebsstunde bzw. bezogen auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschétzen.

Die fir die Fracht-Berechnung erforderlichen Volumenstrome werden im Rahmen der wiederkehrenden
Emissionsmessungen ermittelt und daraus abgeleitet.

Tabelle 26. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die KVA 3

Parameter \ Einheit Strafle 1
mittlere Ofenkopftemperatur °C 860
mittlere N20-Konzentration mg/m3 86 -290
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 14,7
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 14.500
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 2,85
N2O-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 1,2- 4,2
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 0,4-1,5
N20-Jahresfracht t/a 10,9 - 36,8

3.3.3.4 Ergebnisse der CH4-Messungen im Abgas der KVA 3

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der CHs-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum
am 25.10.2016. Dargestellt sind die mit dem Flammenionisationsdetektor (FID) ermittelten CH4-Kon-
zentrationen. Der zusitzlich dargestellte Verlauf der O2-Messung soll veranschaulichen, wie gleich-
mafig die Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 35. CHs-Emissionskonzentrationen im Abgas am 25.10.2016
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Die Abbildung 35 zeigt den Verlauf der CHs-Konzentration im Abgas KVA3 am 25.10.2016. Der Kon-
zentrationsverlauf ist sehr gleichméflig, bei weitgehend konstanter Verbrennungstemperatur. Die
CHs-Konzentrationen betragen um 1 mg/m3.

Abschdtzung der CH4-Jahresemissionen der KVA 3

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich CH4-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Klarschlamm-Trockensubstanz abschatzen.

Die fur die Fracht-Berechnung erforderlichen VVolumenstréme entsprechend dem Betriebszustand zu Zeit-
punkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 27. Abschatzung von CHs-Frachten fiir die KVA 3

Parameter \ Einheit Strafle 1
mittlere Ofenkopftemperatur °C 860
mittlere CHs-Konzentration mg/m3 ca. 1 mg/m3
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 14,7
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 14.500
KS-Trockensubstanz (Brennstoff) t/h 2,85
CHs-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h ca. 0,015

- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t ca. 0,005
CHs-Jahresfracht t/a ca. 0,13
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3.3.4 Abfallverbrennungsanlage MVA mit Rostfeuerung
3.3.4.1 Beschreibung der MVA und der Einrichtungen zur Emissionsminderung

Die Anlage besteht aus zwei baugleichen Verbrennungséfen mit Vorschub-Rostfeuerung, einer Ab-
gasreinigungsanlage, einer Salzsduregewinnung und einer Gipsproduktionsanlage. Die freiwerdende
Energie wird in Form von Wasserdampf als Fernwarme genutzt.

Der Durchsatz bei Nennlastbetrieb betragt 21,5 t/h, bei Ausfall einer Linie maximal 23 t/h Abfall je Ver-
fahrenslinie.

Tabelle 28. Technische Daten der Verbrennung

2 baugleiche 4-Zug-Strahlungskessel mit Vorschub-Rostfeuerung

Baujahr 1993

Hersteller L & C Steinmiiller GmbH

Feuerungswarmeleistung je Kessel max. 54,8 MW

Brennstoff Hausmiill, Sperrmiill, hausmiilldhnliche Gewerbeabfille,

StraBenreinigungsabfalle, Heizol EL als Zusatzbrennstoff

Jede Linie besitzt eine separate Abgasreinigung, die aus folgenden Komponenten besteht:

» SNCR

» Flugstromadsorber (Adsorbenseindiisung + Gewebefilter)
» HCl-Wéascher

» S02-Wischer

3.3.4.2 Betriebsbedingungen der MVA wahrend der Emissionsmessungen

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum von 12:00 Uhr bis 18:20 Uhr am 06.09.2016 im Abgas der
Linie 1 und im Zeitraum von 18:25 Uhr am 06.09.2016 bis 09:00 Uhr am 07.09.2016 im Abgas der
Linie 2 unter nachfolgend dargestellten Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 29. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — MVA

Miillverbrennungsanlage (MVA)

Datum 06.09.2016 06./07.09.2016
Messzeitraum Uhr 12:00 - 18:20 18:25 -09:00
Verbrennungsstrafie Linie 1 Linie 2
Millmenge t/h 19,93 20,76
Dampfmenge t/h 65-77 54-79
Feuerraumtemperatur (Mittel) °C 1.040

NHsOH-Zugabe l/h 109,2 58,9
Dichte Rohsaure kg/ms3 1.057 -1.061 1.047 - 1.056
pH-Wert Gipssuspension pH 4,8-6,2 4,4-5,8
Aktivkoks-Zugabe kg/h 8,3-23,3 16,8 - 23,3
Abgasvolumenstrom m3/h 93.500 - 106.000 80.000 - 104.000
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3.3.4.3 Ergebnisse der N2O Messungen im Abgas der MVA

Im Abgas der MVA wurde an beiden Linien und jeweils mit zwei Analysatoren (analog zur KVA 1, siehe
Kapitel 3.3.1) gemessen. Verglichen mit der Wirbelschichtfeuerung sind bei der Rostfeuerung deutlich
niedrigere N20-Konzentrationen festzustellen. Nach Korrektur der CO2-Querempfindlichkeit des Analy-
sators S810 stimmen analog zur KVA 1 auch hier die Ergebnisse zwischen den beiden Analysatoren gut
iiberein.

Abbildung 36. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas der Linie 1 am 06.09.2016
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Die N20-Konzentrationen lagen im Abgas der Linie 1 iiberwiegend kleiner 6 mg/m3.

Abschdtzung der N20-Emissionen der Linie 1

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich N.O-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Abfall abschéatzen.

Tabelle 30. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die MVA Linie 1

Parameter Einheit MVA Linie 1
mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrenn- °C 911 - 965
zone)

mittlere N2O-Konzentration mg/m3 2,9
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 12,5
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 92.000
Miilldurchsatz t/h 19,93
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h ca. 0,26
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t ca. 0,013
N20-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a ca. 2,1
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Abbildung 37. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas der Linie 2 am 06./07.09.2016
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Die N20-Konzentrationen lagen im Abgas der Linie 2 {iberwiegend kleiner 15 mg/m3.

Abschdtzung der N20-Emissionen der Linie 2

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich No.O-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Abfall abschatzen.

Tabelle 31. Abschdtzung von N20-Frachten fiir die MVA Linie 2

Parameter Einheit MVA Linie 2
mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrennzone) °C 925 - 964
mittlere N2O-Konzentration mg/m3 4,5
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 12,6
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 93.500
Miilldurchsatz t/h 20,76
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h ca. 0,42

- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t ca. 0,020
N20-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a ca. 3,3
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3.3.4.4 Ergebnisse der CHs-Messungen im Abgas der MVA

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der CHs-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum
am 06./07.09.2016 im Abgas der Linie 2. Dargestellt sind die mit dem Flammenionisationsdetektor
(FID) ermittelten CH4-Konzentrationen. Der zusétzlich dargestellte Verlauf der O2-Messung soll veran-
schaulichen, wie gleichmiflig die Verbrennung im Messzeitraum verlief.

Abbildung 38. CHs-Emissionskonzentrationen im Abgas der Linie 2 am 06./07.09.2016
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Die Abbildung 38 zeigt den Verlauf der CH4s-Konzentration im Abgas MVA Linie 2 am
06./07.09.2016. Der Konzentrationsverlauf ist sehr gleichméaf3ig, bei weitgehend konstanter Verbren-
nungstemperatur. Die CHs-Konzentrationen betragen unter 1 mg/m3. Der hier nicht dargestellte Ver-
lauf der CHs-Konzentration der baugleichen Linie 1 ist vergleichbar.

Abschdtzung der CH4-Jahresemissionen der MVA Linie 2

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich CH4-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Mull abschétzen.

Die fur die Fracht-Berechnung erforderlichen VVolumenstréme entsprechend dem Betriebszustand zu Zeit-
punkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 32. Abschdtzung von CHs--Frachten fiir die MVA

Parameter Einheit ‘ StralBe 1

mittlere Verbrennungstemperatur (Nachbrennzone) °C 925 - 964
mittlere CH4-Konzentration mg/m3 ca. 1 mg/m?3
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 12,6
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 93500
Mulldurchsatz t/h 20,76
CHy-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h ca. 0,094
- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kglt ca. 0,005
CH;-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a ca. 0,75
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3.3.5 Altholzverbrennungsanlage AVA mit zirkulierender Wirbelschicht
3.3.5.1 Beschreibung der AVA und der Einrichtungen zur Emissionsminderung

Die Biomasse-Brennstoffe werden in bereits zerkleinerten Schnitzeln per Gro3raum-Lkw und mit
Lkw-Containern angeliefert. In einem Bunker werden die Brennstoffe gelagert, gemischt und in ge-
eigneter Dosierung der Feuerung in einem Kessel mit zirkulierender Wirbelschicht zugefiihrt. Die ein-
geblasene Luft 1dsst die Holzschnitzel so zirkulieren, dass der Ausbrand bei relativ niedriger Tempe-
ratur erfolgt.

Mit einer Temperatur von mind. 850 °C im Feuerraum passieren die Rauchgase den Dampferzeuger
und geben ihre Warme an die Heizflachen zur Erzeugung von Heif3dampf ab. Der entstehende Dampf
wird dann im Turbogenerator zur Erzeugung von elektrischem Strom genutzt.

Die Stromproduktion sieht 20 MW/h Elektrizitdt vor. Die gleichzeitige Auskopplung von Warmeener-
gie in Form von Dampf ist in einer Gréf3e zwischen 10 und 20 t/h vorgesehen.

Tabelle 33. Technische Daten der Verbrennung

zirkulierende Wirbelschichtfeuerung

Baujahr 2005

Hersteller Prokon Nord Energiesysteme GmbH
Feuerungswarmeleistung max. 70 MW

Brennstoff Biomasse-Brennstoffe (Altholz)

Die Verbrennungslinie besitzt eine Abgasreinigung bestehend aus folgenden Komponenten:

» Heif3luftzyklon
» Kugelrotorreaktor mit Flugstromverfahren
» Gewebefilter

3.3.5.2 Betriebsbedingungen der AVA wahrend der Emissionsmessungen

Die Untersuchungen wurden im Zeitraum ab 14:30 Uhr am 07.09.2016 bis ca. 12:00 Uhr am
08.09.2016 unter nachfolgend dargestellten Randbedingungen durchgefiihrt.

Tabelle 34. Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messungen — AVA

Altholzverbrennungsanlage (AVA)

Datum 07./08.09.2016
Messzeitraum 14:30 -12:00
Brennstoff Altholz
Altholzmenge t/h 17,97 - 19,98
Dampfmenge t/h 75,7 -92,3
Temperatur Nachbrennzone °C 928 -960
Abgasvolumenstrom m3/h 78.400-101.700
Wirbelschicht — Betttemperatur °C 802 -844
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3.3.5.3 Ergebnisse der N2O Messungen im Abgas der AVA

Im Abgas der AVA wurde mit zwei Analysatoren (analog zur KVA 1, siehe Kapitel 3.3.1) gemessen. Bei
der zirkulierenden Wirbelschichtfeuerung der AVA liegen die N20O-Konzentrationen im Abgas iiber de-
nen der MVA (Rostfeuerung) aber deutlich unter denen der KVAs (Wirbelschichtfeuerung bzw. Rostfeue-
rung mit Wurfbeschickung). Nach Korrektur der CO2-Querempfindlichkeit des Analysators S810 stim-
men analog zur KVA 1 auch hier die Ergebnisse zwischen den beiden Analysatoren gut iiberein.

Abbildung 39. N20-Emissionskonzentrationen im Abgas der AVA am 07./08.09.2016
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Die N20-Konzentrationen betragen im Abgas der AVA zwischen 20 mg/m3 und 50 mg/m3.

Einfluss der Betttemperatur auf die N2O Emissionen

In der Abbildung 40 wird der Messzeitraum vom 07.10.2016 ab ca. 14:30 Uhr bis 08.10.2016 um
12:00 Uhr dargestellt. In diesem Zeitraum wurde eine Betttemperatur zwischen 810 °C und 845 °C
registriert. Parallel zur Temperaturzunahme im Bett sinkt die NO2-Konzentration von iiber 40 mg/m3
auf unter 20 mg/m3 ab.

In der nachfolgenden Abbildung wird der Zusammenhang zwischen der N.0O-Konzentration und der
Betttemperatur dargestellt. Die Auswertungen basieren auf Minutenmittelwerten.
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Abbildung 40. Abhdngigkeit von N20-Konzentration und Ofenbetttemperatur (07./08.09.2016)
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Abschdtzung der N20 Emissionen der AVA

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich N,O-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Altholz abschétzen.

Tabelle 35. Abschatzung von N20-Frachten fiir die AVA

Parameter \ Einheit AVA
Ofenbetttemperatur °C 891-923
Temperatur in der Nachbrennzone °C 928 - 960
N20-Konzentration mg/m3 20-50
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 16,8
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 91.500
Altholzdurchsatz t/h 18,0 - 20,0
N20-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h 1,8-4,6

- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t 0,095 - 0,24
N20-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a 14,6 - 36,6

3.3.5.4 Ergebnisse der CHs-Messungen im Abgas der AVA

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Verlauf der CHs-Emissionskonzentrationen im Messzeitraum
am 07./08.09.2016 im Abgas der AVA. Dargestellt sind die mit dem Flammenionisationsdetektor
(FID) ermittelten CH4-Konzentrationen. Der zusétzlich dargestellte Verlauf der O2-Messung soll veran-
schaulichen, wie gleichmiflig die Verbrennung im Messzeitraum verlief.
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Abbildung 41. CHs«-Emissionskonzentrationen im Abgas der AVA am 07./08.09.2016
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Die Abbildung 41 zeigt den Verlauf der CH4s-Konzentration im Abgas AVA am 07./08.09.2016. Der
Konzentrationsverlauf ist abgesehen von kurzen Spitzen sehr gleichmiflig, bei wenig schwankender
Verbrennungstemperatur. Die CHs-Konzentrationen betragen im Mittel 1,3 mg/m3, wobei einige Kon-
zentrationsspitzen bis max. 42 mg/m3 auftreten. Das 95%-Perzentil liegt bei 3 mg/m3, was bedeutet,
dass 95 % der Messwerte unter 3 mg/m3 betragen. Die Emissionsspitzen bei AVAs treten haufig bei
der Beschickung von grob stiickigem Material auf oder bei zu hohen Verbrennungstemperaturen,
wodurch in der Folge die Verweilzeit fiir einen vollstindigen Ausbrand nicht mehr ausreicht. Inso-
fern ist insbesondere bei den Spitzen nicht sicher, dass die komplette Organik aus CHs besteht.

Abschdtzung der CH4-Jahresemissionen der AVA

Ausgehend von obigen Ergebnissen lassen sich CH4-Frachten bezogen auf die Betriebsstunde bzw. bezogen
auf eine Tonne Altholz abschétzen. Da die Emissionsspitzen nur bedingt Einfluss auf das Ergebnis haben,
wird die Fracht flr den Mittelwert berechnet.

Die fir die Fracht-Berechnung erforderlichen VVolumenstréme entsprechend dem Betriebszustand zu Zeit-
punkt der Emissionsmessungen.

Tabelle 36. Abschatzung von CHs-Frachten fiir die AVA

Parameter Einheit \ Strafle 1
mittlere Ofenbetttemperatur °C 891-923
mittlere CHs-Konzentration mg/m3 1,3
mittlere Abgasgeschwindigkeit m/s 16,8
mittlerer Abgasvolumenstrom Nm3/h 91.500
Altholzdurchsatz t/h 18,0 - 20,0
CHa-Fracht

- bezogen auf eine Betriebsstunde kg/h ca. 0,12

- bezogen auf den Brennstoffeinsatz kg/t ca. 0,06
CHas-Jahresfracht (bei ca. 8.000 Betriebsstunden) t/a ca. 0,96
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4 Messung von biogenem Kohlendioxidanteil im Abgas

4.1 Messprinzip und Bestimmungsmethoden

Die Bestimmungsmethoden fiir den biogenen Kohlendioxidanteil im Abgas wurden im Juli 2013 von
den internationalen Normungsorganisation ISO und CEN als eine internationale Norm verdffentlicht
(EN ISO 13833:2013). Die Erarbeitung erfolgte durch das Technische Komitee ISO/TC 146 ,,Air qua-
lity* in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 264 ,,Luftbeschaffenheit®, dessen
Sekretariat die Kommission von VDI und DIN zur Reinhaltung der Luft (KRdL) fiihrt. Der vollstiandige
Name der Norm lautet:

Emissionen aus stationdren Quellen - Bestimmung des Verhdiltnisses von Kohlendioxid aus Biomasse
(biogen) und aus fossilen Quellen - Probenahme und Bestimmung des radioaktiven Kohlenstoffs.

Als Biomasse wird Material biologischer Herkunft definiert, ausgenommen Material, das in geologi-
sche Formationen eingeschlossen ist oder in Fossilien umgewandelt wurde.

Die Norm beschreibt drei Verfahren zur Bestimmung des Radiokarbongehaltes in einer Probe. Als
»Radiokarbon“ wird das radioaktive Kohlenstoff-Isotop ,,14C“ bezeichnet, das 8 Neutronen, 6 Proto-
nen und 6 Elektronen aufweist. Die Verfahren machen sich den Umstand zu Nutze, dass “C-Isotope
in fossilen Materialien mit einem Alter von mehr als 50.000 Jahren nicht messbar sind, da 14C expo-
nentiell mit einer Halbwertzeit von 5730 Jahren zerfallt.

Nach der Bestimmung des “C-Gehaltes wird dieser in Bezug zum Gehalt des “C-Isotops in einer ge-
normten Probe mit 100 % biobasiertem Kohlenstoff gesetzt. Der Gehalt dieser normierten Probe
wurde im Jahr 2009 auf 105 pmC festgelegt (Standardreferenzmaterial Oxalsdure im Probematerial
»SRM 4990c*). Die Einheit ,,pmC* steht fiir ,,prozentualen modernen Kohlenstoff“.

Der “C-Wert entspricht dem mittleren 14C-Gehalt in der Atmosphdre am Standort und in der Wuchs-
zeit der untersuchten Biomasse. Der 14C-Gehalt ist in der Atmosphare ist in etwa stabil, da sich 14C-
Bildung (durch kosmische Strahlung) und -Zerfall in der Waage halten. Die zwischen 1955 und 1980
durchgefiihrten {iberirdischen Atombombentests lief3en den 14C-Gehalt in den 60er Jahren auf das
doppelte steigen und seit den 1980er Jahren wieder sinken. Auch die Emissionen von Atomkraftwer-
ken beeinflussen den 4C-Gehalt am Wuchsort der Biomasse. In den Niederlanden wurde durch Mes-
sungen im Jahr 2011 fiir Biomasse, die im Zeitraum 2010 - 2012 gewachsenen und geerntet wurde,
ein 14C-Wert von 104 pmC bestimmt. In der Schweiz wurde fiir das Jahr 2010 ein 14C-Gehalt von rei-
nem biogenem Abfall von 111,3 pmC (+ 3,8 pmC) angesetzt. Die Unsicherheit des 14C-Gehaltes in der
Biomasse tragt erheblich zum Fehler des Verfahrens bei.

Der Anwendungsbereich der Messnorm beginnt bei einem biogenen Kohlendioxidanteil von 20 %.
Proben mit bis zu 100 % biogenem Kohlendioxidanteil konnen bestimmt werden.

Zur Bestimmung des 1“C-Gehaltes der Proben beschreibt die Norm drei Verfahren:

» Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS),
» Fliissigszintillationszdhlverfahren (LSC),
» Beta-Ionisationsmessung (BI; Gasproportionalzihler).

Die Verfahren weisen unterschiedlich hohe typische Fehler auf. Fiir AMS und Gasproportionalzdhler
betrdgt die Standardabweichung 0,1 - 0,5 pmC. Fiir das LSC liegt sie bei Benzol-Synthese mit 0,3 - 2
pmC etwas héher und bei CO2-Absorption bei 20 pmC (unter streng kontrollierten Laborbedingungen
und bei Anwendung von hoch prézisen LSC-Gerdten lasst sich auch eine Standardabweichung von 2
- 4 pmC erreichen).

(ENISO 1388:2013)
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4.2 Probenahme

Die Probenahme im Abgas wird fiir Kohlendioxid (COz) genauso durchgefiihrt, wie die Probenahme
fiir andere saure Abgasbestandteile wie Schwefeldioxid (S0Oz), Stickstoffoxide (NOx) oder Chlorwas-
serstoff (HCI). Das heif3t, es erfolgt eine Probenahme in ,,Waschflaschen“ durch Absorption im alkali-
schen Medium oder eine Sammlung in Gasbeuteln bzw. Druckgasflaschen. Normen fiir die Proben-
ahme sind ISO 10396 und EN 15259.

Bei der Absorption in Waschflaschen ist die vergleichsweise hohe Konzentration von CO2 im Abgas
zu beachten und ein Uberschuss des alkalischen Mediums sicherzustellen, damit die Absorption
wihrend der Probenahmedauer vollstdndig erfolgt. Dabei ist auch die Absorption anderer saurer
Gase zu beriicksichtigen (SO2, NOx, HCI, etc.). Als alkalische Losungen kommen beispielsweise 2 - 4
mol/l Kaliumhydroxid (KOH) oder Natriumhydroxid (NaOH) zum Einsatz.

Bei der Anwendung von Absorbern ist durch Blindproben sicherzustellen, dass kein Kohlendioxid
aus der Aufienluft in die Proben eingedrungen ist.

(EN ISO 1388:2013)
4.3 Bestimmungsverfahren

4.3.1 AMS

Mit dem AMS-Verfahren werden die drei Kohlenstoffisotope (12C, 13C, 14C) direkt bestimmt. Zur Ergeb-
nisberechnung fiir den “C-Gehalt werden die Isotopenverhaltnisse von 4C/12C oder 4C/13C und
13C/12C relativ zu einem Referenzmaterial bestimmt.

Das Kohlendioxid der Probe wird in eine Graphitisierungseinrichtung geleitet und zu Graphit redu-
ziert. Das Graphit wird zu einem sogenannten ,,Target* gepresst und ein Cisiumionenstrahl auf das
Target gerichtet.

Der entstehende negative lonenstrahl wird durch eine Linse gefiihrt, die die drei Kohlenstoffisotope
voneinander trennt. Im Tandembeschleuniger werden die Ionen beschleunigt und im Gasabscheider
mehrfach positiv geladen. 12C- und 13C-Strahlen werden in Faraday-Bechern gemessen. Die “C-lonen
werden mit einem elektromagnetischen Massenanalysator gereinigt und entweder mit einem gasge-
fiillten Detektor oder einem Festphasendetektor gemessen.

(ENISO 1388:2013)
4.3.2 Fliissigszintillationszahlverfahren

Mit dem Fliissigszintillationszdhlverfahren (LSC) wird die Isotopenh&ufigkeit von 14C indirekt iiber
die Emission von Beta-Partikeln aus dem radioaktiven Zerfall des 14C-Isotops bestimmt. Die Beta-Par-
tikel werden durch ihre Wechselwirkung mit dem Szintillator gemessen. Dafiir stehen zwei Verfahren
zur Verfiigung:

» Die Proben zur Aktivitditsmessung werden durch die Umwandlung des Kohlendioxids der
Probe in Benzol bereitgestellt. Die Benzoll6sung wird mit der organischen Lésung des Szintil-
lator gemischt.

» Alternativ wird das Kohlendioxid der Probe in einer Aminldsung absorbiert, so dass sich
Carbamate bilden. Die Losung wird mit der organischen Losung des Szintillators gemischt.

Bei dem Verfahren ist der Einfluss kosmischer Strahlung und weiterer Hintergrundstrahlung zu mini-
mieren.
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Die Umsetzung zu Benzol erfolgt iiber die Bildung von Li2C: auf erhitztem Lithium; diesem wird des-
tilliertes Wasser zugesetzt, so dass Ethin entsteht (C2Hz). Dieses Gas wird getrocknet, mit Phosphor-
sdure gereinigt und anschlieflend an einem Chromkatalysator zu Benzol umgesetzt.

Bei der direkten Absorption in Aminlésung muss der Kolben in Eis gekiihlt werden. Der Verlust durch
unvollstdndige Absorption kann durch Wiegen des Absorptionsmittels (vorher/nachher) beriicksich-
tigt werden.

Ubliche Zihlzeiten im LSC-Gerit sind 6 - 24 Stunden. Ein Blindwert wird mit der Analyse von Carbo-
nat fossilen Ursprungs ermittelt und iiber den gleichen Zeitraum gezihlt. Als Nachweisgrenze des
Zahlers wird die geringste Radioaktivitit angegeben, die sich statistisch vom Hintergrund unterschei-
den lasst.

(ENISO 1388:2013)
4.3.3 Beta-lonisierung

Das Verfahren bestimmt den 14C-Gehalt indirekt durch Nachweis der beim radioaktiven Zerfall des
14C-Isotops auftretenden Emission von Beta-Partikeln. Der Nachweis erfolgt durch die Entladungs-
stromimpulse der Beta-Partikel, die zwischen Hochspannungselektroden in einem Proportionalgas-
zdhler nachweisbar sind (vergleichbar dem Geiger-Miiller-Zahlrohr). Die gemessene Aktivitat wird
auf die Aktivitdt eines Referenzmaterials mit standardisiertem 14C-Gehalt bezogen.

Fiir dieses Verfahren muss die Probe als CO: vorliegen oder bei Probenahme in Waschflaschen iiber
Saurezugabe in CO2 umgewandelt werden. Elektronegative Verunreinigungen, inshesondere Sauer-
stoff, SO2, Wasserdampf und Radon, miissen entfernt werden, da fiir die Genauigkeit des Ergebnisses
die Reinheit des Gases entscheidend ist. Verunreinigungen fiihren dazu, dass ein Teil der Zerfallspro-
zesse nicht erkannt wird.

Die Probe muss iiber mehrere Tage in einem Niedrig-Aktivitdtspegel-Zahlsystem gezédhlt werden, um
die gewiinschte statistische Prazision sicherzustellen. Es wird eine Blindprobe mit gezdhlt und bei
der Ergebnisberechnung abgezogen.

(ENISO 1388:2013)
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Anlage 2: Weitere Literatur der 1990er Jahre zur N2O-Bildung in der
Wirbelschichtfeuerung (nicht abfallspezifisch)

Aho, M.].; Paakkinen, K.M.; Pirkonen, P.M.; Kilpinen, P.; Hupa, M.: The effects of pressure, oxygen partial pressure, and
temperature on the formation of N20, NO, and NO2 from pulverized coal. Combustion and Flame 102, 3, 387-400, ISSN
0010-2180, 1995. Online verfiigbar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1996512191/

Abstract TIB: An einem 'Pressurized Entrained-Flow Reactor', der bis zu Driicken von 20 bar, Temperaturen von 1400 C und
Gasdurchsitzen von 50 m3/h betrieben werden kann und dessen keramisches Rohr 60 mm Innendurchmesser und 2 m
Lange aufweist, wurden systematische experimentelle Untersuchungen zur Stickstoffoxid-(NO-), Stickstoffdioxid(NO2-) und
Distickstoffoxid-(N20-)Bildung bei der Verbrennung von gasreicher, staubférmiger Kohle (polnische Gaskohle; 31,5%
Fliichtige) durchgefiihrt. Der in wesentlichen technischen Einzelheiten leider nicht ndher offengelegte Reaktor arbeitet mit
einer kopfseitig angeordneten, konischen Mischdiise, die einen elektrisch auf maximal 1400 C vorgeheizten, 0 bis 20%
Sauerstoff enthaltenden Luft/N2-Strom mit einem kalten Kohlestaub/N2-Strom in lt. Verfasserangabe 10 ms vermischt und
zum Reaktionsrohreintritt fiihrt. Die resultierende Partikelaufheizrate wird zu 10**5 K/s angegeben. Das vertikal abwérts
durchstromte Reaktionsrohr (Verweilzeit 4 s) ist begleitbeheizt, um einen ndherungsweise isothermen Reaktionsablauf
sicherzustellen. Durch ein vom Fuende eingefiihrtes und langs der Reaktionsachse verschiebliches, gekiihltes Sondenrohr
konnen Gas- und Feststoffproben an beliebigen Langspositionen des Reaktionsrohres entnommen werden. Seitlich ange-
ordnete Fenster erlauben visuelle/photographische Beobachtungen und Messungen. - Ein wesentlicher Teil der Experi-
mente, liber die berichtet wird, erfolgte im Hinblick auf die Druck-Wirbelschichtverbrennung im Temperaturbereich 800 bis
950 C; es wurden jedoch auch Versuche bei Temperaturen von 1000 bis 1300 C gefahren. Die Ergebnisse zeigen, dass er-
héhter Druck sowohl in den fiir Wirbelschicht- als auch fiir Staubfeuerungen relevanten Temperaturbereichen die NO-Bil-
dung aus Brennstoff-N erheblich vermindert; ebenfalls wird die N20-Bildung abgesenkt, sofern der 02-Partialdruck hinrei-
chend hoch ist. Aus der parallel zu den Experimenten mit Gasphasen-Reaktionsmechanismen aus der Literatur fiir die Tem-
peratur 850 C und mit HCN als angenommener Brennstoff-N-Spezies durchgefiihrten reaktionskinetischen Simulationsrech-
nung folgt die wohlbekannte Aussage, dass das Konzentrationsniveau der Radikale O, H, OH (zugunsten des Radikals HO2)
durch den erhohten Druck stark absinkt; da diese die Schliisselradikale der NO-Bildung aus Brennstoff-N tiber NHi-Radikale
als Vorldufer sind, vermindert erhdhter Druck letztlich die NO-Bildung, wie die Experimente bestatigen. - Die nach der reak-
tionskinetischen Rechnung durch erhohten Druck begiinstigte NO2-Bildung wird durch die Experimente tendenziell, jedoch
nicht qualitativ bestatigt. Weiterhin sollte reaktionskinetisch die HCN-Oxidationsrate bei erhhtem Druck niedriger sein.
Hinsichtlich der Kohlenstaub-Druckverbrennung - typischerweise bei Temperaturen um 1200 bis 1400 C - zeigen die Versu-
che, dass bei niedrigem Restsauerstoff die NO-Bildung aus Brennstoff-N du3erst gering ist, und N20 sowie NO2 (im Gegen-
satz zur Wirbelschichtverbrennung bei rd. 850 C) praktisch nicht entstehen.

Amand, L.-E.; Leckner, B.; Dam-Johansen, K.: Influence of SO2 on the NO/N20 chemistry in fluidized bed combustion. Pt. I:
Full-scale experiments. Fuel 72, 4, 557-564, 1993. https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1993423959

Abstract TIB: An der Chalmers-Universitat in Géteborg, Schweden, wurden an einer zirkulierenden Wirbelschicht Versuche
zum Einfluss des Schwefeldioxids und der Entschwefelung auf die sonstigen Emissionen, wie CO, NO und N20, gemacht.
Bei der Versuchsanlage handelt es sich um eine zirkulierende Wirbelschichtfeuerung mit einer Bauhéhe von 13,5 m bei
einer Querschnittsflache von 2,9 m2, also um eine Feuerungsanlage im technischen Maf3stab. Bei den durchgefiihrten Ver-
suchen wurde einmal bei dem Einsatz schwefelreicher Steinkohle die Zudosierung von Kalk variiert, andererseits wurde bei
der Verbrennung einer schwefelarmen Kohle durch Zudosierung von Schwefeldioxid die SO2-Rauchgaskonzentration kiinst-
lich angehoben. Es wurde beobachtet, dass es eine Wechselwirkung zwischen der SO2-Konzentration und den Stickoxid-
Werten gibt. Eine Anhebung der SO2-Werte fiihrte zu einer Absenkung der NO-Konzentration. Scheinbar handelt es sich
hierbei um homogene Gasphasenreaktionen. Weiter fiihrt eine hohe CaO-Konzentration im Bett zu einem deutlichen Anstei-
gen der NO-Werte. Dies scheint auf heterogene Gas/Feststoff-Reaktionen zu deuten. Zusatzlich wurde beobachtet, das die
NO- und N20-Konzentrationen miteinander verkniipft sind. Ein Anstieg der NO-Werte fiihrt zu einem N20-Abbau. Unerwartet
war, dass durch die kiinstliche Anhebung der SO2-Konzentration auch die CO-Werte zunahmen. Ein Erklarungsansatz
konnte zu diesem Phdnomen nicht geboten werden. Wie die Wissenschaftler selber einrdaumen, kdnnen die durchgefiihrten
Messungen nur einen Anhalt bieten, da Kinetikuntersuchungen an Groflanlagen zu aufwendig sind. Deshalb wurden in ei-
ner zweiten Messreihe die gefundenen Effekte in zwei Kinetikreaktoren eingehend untersucht.

Amand, L.-E.; Leckner, B.: Reduction of N20 in a circulating fluidized-bed combustor. Fuel, 73, 9, 1389-1397, ISSN 0016-
2361, 1994. Online verfiigbar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1994451162

Abstract TIB: Im Gegensatz zu den herkdmmlichen Feuerungsverfahren, wie Staub- oder Schmelzkammerfeuerung, emittie-
ren Kraftwerke mit zirkulierender Wirbelschicht (ZWS-Kraftwerke) merkliche Konzentrationen an Stickstoffdioxid (N20). Wie
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die N20-Bildung in diesem Kraftwerkstyp ablduft, ist heutzutage erst in Ansatzen bekannt. - Deshalb diisten die Verfasser
(schwedische Wissenschaftler) in einem Kraftwerkskessel mit zirkulierender Wirbelschicht N20 entweder in die Primérluft
oder in verschiedenen Hohen tiber dem Luftverteilerboden ein. Ziel war es, den N20-Abbau {iber der Brennkammerhdhe zu
untersuchen. Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Brennstoffen - Kohle, Koks und Holz - durchgefiihrt. Zum tieferen
Verstdandnis der ablaufenden Reaktionen berechneten sie den N20-Abbau an Hand eines einfachen eindimensionalen Re-
chenmodells. Als Reaktionspartner nahmen sie die in der Brennkammer vorhandenen Gase, Aschen und reagierenden
Brennstoffe an. Kinetische Daten wurden aus der Literatur iibernommen. Durch einen Vergleich zwischen den Rechnungen
und Messungen konnten die Verfasser weitere Schliisse tiber den Reaktionsablauf der N20-Bildung und -Reduktion ablei-
ten. Allerdings meinen sie, dass die kinetischen Daten zur Berechnung der N20-Emission aus ZWS-Feuerungen noch nicht
verldsslich genug sind.

Bonn, B.; Baumann, H.; Pelz, G.: Bildung und Abbau von N20 in Wirbelschichtfeuerungen, VGB-Konferenz, Forschung in der
Kraftwerkstechnik, TB 231, 1-15, 1993. Online verfiigbar unter: https://www.tib.eu/de/su-
chen/id/tema%3ATEMAM93063128563

Abstract TIB: Zum Studium der Reaktionsmechanismen, die der Bildung und dem Abbau von N20 zugrunde liegen, wurden
die Emissionen einer zirkulierenden Wirbelschichtfeuerungsanlage mit einer thermischen Leistung kleiner als 200 MW un-
ter verschiedenen Betriebsbedingungen gemessen. Variiert wurden die Mengen an zudosiertem Kalk, das Verhaltnis von
Primar- zu Sekundarluft sowie die Last und die Kohlenart. Unter Vollastbedingungen waren die N20-Emissionen dieser
ZAWSF sehr gering. Eine Lastabsenkung auf etwa 60 % der Volllast fiihrte zu einem Anstieg der N20-Emissionen von 20
vpm auf bis zu 180 vpm (bezogen auf 7 % 02 im trockenen Rauchgas). Es stellt sich heraus, dass die wahrend der Lastab-
senkung gemessenen N20 Konzentrationen nicht direkt mit der Wirbelschichttemperatur korreliert werden kénnen, son-
dern von der héchsten Temperatur im System abhédngen. Die thermische Zersetzung beziehungsweise Reduktion von N20
wurde in einem Festbettreaktor bei Temperaturen zwischen 1073 und 1223 K untersucht. Verschiedene Feststoffproben,
die aus der oben erwdhnten ZAWSF stammen, wurden beziiglich ihrer katalytischen Aktivitdt bei der N20-Zersetzung getes-
tet. Es zeigte sich, dass im untersuchten Temperaturbereich thermische Zersetzung des N20, die durch Feststoffoberfla-
chen katalysiert werden kann, in erheblichem Maf3e stattfinden. An Kohlenstoff wird N20 auferdem auch chemisch redu-
ziert. So nimmt die Aktivitat von Zyklonasche mit sinkendem Kohlenstoffgehalt ab. Gleichzeitig steigt die Aktivierungsener-
gie fiir die N2-Zersetzung an.

Braun, A.; Renz, U.; Drischel, J.; Késer, H.).K.: N20- und NOx-Emissionen einer Wirbelschichtfeuerung. VGB-Konferenz
»Wirbelschichtsysteme 1990, Essen, 1990.

Braun, A.; Bu, C.; Renz, U.; Drischel, J.; Késer, H.J.K.: Emission of NO and N20 from a 4 MW fluidized bed combustor with NO
reduction. International Conference on Fluidized Bed Combustion, Bd. 2, Montreal (Kanada), 1991.

De Soete, G.: Nitrous oxide from combustion and industry: chemistry, emissions, and control. Revue de l'Institut Francais
du Pétrole, 48, 4, 413-45, ISSN 0020-22741, 1993. Online verfiigbar unter:
https://www.tib.eu/en/search/id/ceaba%3ACEAB1994464430

Abstract TIB: A review with 98 references. Nitrous oxide chemistry related to fossil fuel combustion and other industrial
sources are examined as a background to the understanding of emission factors. Average nitrous oxide emission factors
from combustion and other industrial sources are discussed and guidelines are given on appropriate control technology.
Comments and criticisms on the 1991 OECD/IPCC Report are formulated and presented.

Pfeifer, Frank: Bestimmung der Emissionen klimarelevanter und fliichtiger organischer Spurengase aus Ol- und Gasfeuerun-
gen kleiner Leistung, Dissertation, Institut fiir Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen, Universitat Stuttgart, ISBN 3-
928123-46-7,2001. http://elib.uni-stuttgart.de/bitstream/11682/1567/1/Dissertation Frank Pfeiffer.pdf

Gustavsson, L.; Leckner, B.: Abatement of N20 emissions from circulating fluidized bed combustion through afterburning.
Industrial and Engineering Chemistry Research, 34, 4, 1419-1427,1SSN 0888-5885 1995. Online verfiigbar unter:
https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1995479904

Abstract TIB: Wirbelschichtfeuerungen weisen im Vergleich zu anderen Feuerungssystemen relativ hohe N20-Emissionen
(50 bis 150 ppm) auf. Das Spurengas N20 (Lachgas) ist problematisch, weil es den Treibhauseffekt in der Biosphire ver-
stdarkt und in der Troposphédre den Ozonabbau beschleunigt. - Eine Methode, die Emissionen von N20 zu verringern, ist
durch eine gezielte Nachverbrennung mit einem Sekundéarbrennstoff auBerhalb der Wirbelschichtbrennkammer gegeben.
Hierzu wurden unter Variation verschiedener Parameter Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen auch der Einfluss der
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Nachverbrennung auf die Schadgase NO und CO sowie auf die Trockenadditiventschwefelung ermittelt wurde. Die Experi-
mente wurden in einer zirkulierenden Wirbelschicht mit einer thermischen Leistung von 12 MW durchgefiihrt. Da die Anlage
mit keiner Nachbrennkammer ausgeriistet war, wurden die Sekundarbrennstoffe in die Zufiihrung zum Zyklon eingebracht.
Fiir die Untersuchungen wurden die Art und die Menge des Sekunddrbrennstoffes, die Sauerstoffkonzentration des Rauch-
gases und die Betttemperatur der Wirbelschichtbrennkammer variiert. Als Ergebnis ldsst sich festhalten, dass die N20-
Reduktion in erster Linie eine Funktion der Gastemperatur in der Nachbrennkammer - hier Zyklon - ist. Die Temperatur im
Zyklon wurde durch die Variation der Brennstoffmenge verdandert. Ab Temperaturen von 950 C sinken die N20-Konzentratio-
nen auf vernachldssighare Werte ab. Die Art des Brennstoffes hat keinen Einfluss auf die Effektivitat der Nachverbrennung.
Die Luftzahl in der Nachbrennkammer - bestimmt durch die Sauerstoffkonzentration des Rauchgases - beeinflusst die N20-
Reduktion. So fiihrt ein geringerer Luftiiberschuss zu niedrigeren N20-Emissionen. Hohere Betttemperaturen in der Wirbel-
schichtbrennkammer beeinflussen den N20-Abbau nur unwesentlich. - Auf die CO- und NO-Emissionen wirkt sich die Nach-
verbrennung ebenfalls positiv aus. Die SO2-Konzentrationen bleiben unverdandert, solange der Sekundarbrennstoff schwe-
felarm ist.

Hayhurst, A.N.; Lawrence, A.D.: The Amounts of NOx and N20 Formed in a Fluidized Bed Combustor during the Burning of
Coal Volatiles and also of Char, Combustion and Flame, 105, 3, 341-357, 1996. http://dx.DOl.org/10.1016/0010-
2180(95)00215-4

Abstract: Three quite different coals were burned batchwise in electrically heated beds of sand fluidized with 02 and N2 at
either 800 or 900°C. The coal was injected into the bed either as a single piece (1 or 2 cm in size) or as 1.0 g batches of
smaller particles (either 1.4-1.7 or 2.0-2.4 mm in diameter). The concentrations of NOx (i.e., [NO] + [NO2]), N20, CO, and
CO2 in the off-gases were measured as functions of time whilst the coal was burning. It proved relatively easy to separate
the emission of any one of these gases into that from the initial, devolatilization stage of combustion and that from the sub-
sequent burning of the char. The first stage of coal combustion, when the volatile matter burns, turns out to be very im-
portant. For a low rank coal, 70%-90% of all the N20 produced appears while the coal is undergoing devolatilization. The
fraction drops to 40% for a coal with a low volatile content. The figures for NOx emissions range from 55% of the NOx aris-
ing from the volatiles in a low rank coal to 25% for a coal of high rank. In general, the effects of bed temperature and coal
size were much less important than a coal's volatile content. Interestingly, changing the bed temperature altered the ratio
[N20][NOx] in the off-gases and not the total quantity of oxides of nitrogen emitted. Lower concentrations of 02 resulted in
slightly less N20 and NOx being produced. The rates of production of NOx and N20 during combustion of the volatiles were
found to be proportional to one another. This seems to derive from a lack of mixing of the volatiles. The fact that large (> 1
cm) coal particles float on top of a fluidized bed during devolatilization is important and, e.g., can result in large particles
producing less NOx and N20 during devolatilization than tiny particles. The observations made during devolatilization con-
form to effectively all the fuel-nitrogen in the volatile matter being converted to HCN. Nitric oxide is then produced most
probably heterogeneously on the sand from CN radicals, which alternatively can yield NCO radicals. N20 is generated dur-
ing devolatilization by the reaction NCO + NO — N20 + CO occurring, probably in the gas phase. As for the burning of char
in a fluidized bed, the particle size (> 1 mm) here is large enough for there to be control by mass transfer of oxygen to a par-
ticle. Oxidation is thus confined to the exterior of the char. It appears that CO, from burning char, is important, together
with reaction between NO and solid carbon, in converting NO to N2. This is why the yield of NO from char-N is less than that
from volatile-N.

The Amounts of NOx and N20 Formed in a Fluidized Bed Combustor during the Burning of Coal Volatiles and also of Char.
Available from: https://www.researchgate.net/publica-
tion/245156903_The_Amounts_of NOx_and_N20_Formed_in_a_Fluidized_Bed_Combustor_during_the_Burn-

ing_of_Coal_Volatiles_and_also_of_Char [accessed Aug 22, 2017].

Johnsson, J. E.: Formation and Reduction of Nitrogen Oxides in Fluidized-bed Combustion. FUEL, 73, 9, 1398-1415, 1994.
Online verfiigbar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1994451160

Abstract TIB: Es wird ein umfassender Uberblick iiber die Bildungs- und Reduktionsmechanismen der NO- und N20-Bildung
bei der Kohleverbrennung in Wirbelschichten gegeben. Die Fragen, aus welchen Ausgangssubstanzen sich die Schadstoffe
bilden und liber welche Zwischenprodukte sich diese Substanzen zu NO und N20 umwandeln, wird anhand einer gut aus-
gearbeiteten Literaturrecherche beantwortet. Weiter werden Reduktionsmechanismen des NO- und N20-Abbaus anhand
von Literaturstellen aufgefiihrt. - Im abschlieenden Teil der Arbeit wird ein Vergleich zwischen den NOx- und N20-Emissio-
nen aus Wirbelschichtfeuerungen mit den aufgefiihrten Modellen durchgefiihrt.
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Klein, M. R.; Kubisa, R.: N20-Freisetzung bei Verbrennungsprozessen sowie N20-Reduzierung unter Einsatz von Spezial-
techniken. VDI Bildungswerk. Seminar 43-59-06. "Dioxin- und Gesamtemissionsminderungstechniken". Miinchen, 15.-16.
September 1994.

Klein, M.R.; Rotzoll, G.: Basic investigations into NO- and N20 formation in coal and coke grain burning in fluidized bed
boilers. VGB Kraftwerkstechik 74, 12, 1072-1080, 1994. Online verfiighar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ce-
aba%3ACEAB1995479205

Die NO- und N20-Bildung bei der Verbrennung von Kohle in Wirbelschichten ist ein sehr komplexer Vorgang, der z. Z. noch
nicht vollstandig verstanden worden ist. Um ein weiteres Verstdandnis der N20- und NO-Bildung bei der Kohleverbrennung
zu erhalten, haben die Verf. die Umwandlungsraten des im Brennstoff enthaltenen Stickstoffs zu NO bzw. N20 bestimmt.
Dazu haben sie Kohle- und Koksproben in Batch-Versuchen in einem Laborreaktor verbrannt und die freigesetzte Stickoxid-
menge gemessen. Es zeigte sich, dass grof3e Anteile des in der Kohle vorhandenen Stickstoffs direkt als Stickoxide freige-
setzt werden. Bei der untersuchten Anthrazitkohle lag der umgewandelte Anteil bei 60 bis 70%, wdhrend er bei den Koksen
40 bis 50% erreichte. Es wurde grundsétzlich weniger N20 freigestellt als NO. So wurden nur 5 bis 25% des Brennstoff-
stickstoffs zu N20 umgewandelt, wéahrend der umgewandelte Anteil zu NO 25 bis 45% erreichte. - Eine Erh6hung der Sauer-
stoffkonzentration in der Wirbelschicht lief} die Umwandlungsrate zu NO steigen, wahrend die N20-Umwandlungsraten um
den gleichen Betrag fielen. Eine Temperaturanhebung hatte denselben Effekt wie eine Anhebung der Sauerstoffkonzentra-
tion. Am Ende ihrer Arbeit wird an Hand der Versuche der Mechanismus der Stickoxidbildung diskutiert.

Klein, Marton R.: Modelluntersuchungen zur N20- und NO-Bildung in kohlegefeuerten Wirbelschichten und zur katalyti-
schen N20-Minderung in Abgasen VDI-Fortschrittberichte 140, VDI-Verlag, 1995. Online verfiighar unter: http://katalog-
beta.slub-dresden.de/id/0001949888/

Li, Y.H.; Lu, G.Q.; V.Rudolph, V.: The kinetics of NO and N20 reduction over coal chars in fluidised-bed combustion. Chemi-
cal Engineering Science, 53, 1, 1-26, 1998. https://doi.org/10.1016/50009-2509(97)87569-0

Der Mechanismus und die Kinetik der Reduktion von NO und N20 bei Kohlefliessbettverbrennungen wird kritisch unter-
sucht. Bisher war die Reaktion von N20 wesentlich weniger untersucht als die Reduktion von NO. Beide Reaktionen erfol-
gen stufenweise, abhaengig von der Absorption an verschieden aktiven Oberflaechen. Haupteinflussparameter neben den
Oberflaecheneinfluessen sind Temperatur, Druck und Partialdruecke von CO und 02. Die NO- und N20-Reduktionen sind
Reaktionen erster Ordnung und haengen entsprechend nur von den jeweiligen Konzentrationen ab. Die Kinetik haengt sehr
stark ab von der Porenstruktur des Kohlebettes und von katalytischen Einfluessen der jeweiligen Aschen.

Lu, Y.; Hippinen, I.; Jahkola, A.: Control of NOx and N20 in pressurized fluidized-bed combustion. Fuel, 74, 3, 317-322,
1995. Online verfligbar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1995480576

Abstract TIB: In einer druckaufgeladenen, stationdren Wirbelschicht mit einer thermischen Leistung von 130 kW und einem
maximalen Druck von 1,0 MPa wurden Versuche zur Bildung und zum Abbau NOx und N20 durchgefiihrt. Es wurde heraus-
gefunden, dass durch die Eindiisung von Ammoniak in den oberen Teil des Freiraums - bei einem Verhéltnis von NH3 zu NOx
von 4 bis 5 - die NOx-Emissionen um 75 bis 85% reduziert werden kdnnen. Die relevanten Einflussfaktoren, die die Effektivi-
tat des NOx-Abbaus bei der Ammoniakeindiisung beeinflussen, sind der Ort der NH3-Eindiisung, das NH3/NOx-Verhiltnis
und die NOx-Beladung des Rauchgases. Durch die Eindiisung des Ammoniak steigen die N20-Konzentrationen, bedingt
durch die homogene Reaktion von NH und NO zu N20 an. Durch eine Luftstufung konnen die NOx-Emissionen um 75% redu-
ziert werden, wenn die Luftzahlin der Primdrzone im nahstéchiometrischen Bereich liegt. Die Gesamtluftzahl, die {iber die
Sekundarluft variiert wurde, beeinflusst die NOx-Emissionen nicht. Die N20-Emissionen wurden durch die Luftstufung
kaum beeinflusst. Der dominante Einflussfaktor bei den N20-Konzentrationen ist die Verbrennungstemperatur. Durch den
Anstieg der Verbrennungstemperatur - insbesondere die Freiraumtemperatur - sinken die N20-Emissionen deutlich ab.

Martin, R.J.; Brown, N.J.: Nitrous oxide formation and destruction in lean, premixed combustion. Combustion and Flame, 80,
3/4; 238-255, London/New York, ISSN: 0010-2180, 1990. Online verfiigbar unter:
https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1990358941

Unter den Bedingungen der Flachflammen-Vormischverbrennung von Methan/ Luft- und Wasserstoff/Sauerstoff/Argon-
Flammen, die mit Ammoniak, Stickstoffoxid oder Distickstoffoxid (Lachgas) dotiert wurden, fanden Konzentrationsprofil-
messungen der Komponenten Distickstoffoxid, Stickstoffoxid und molekularem Stickstoff quer zur Flammenfront statt. Da-
bei wurden die Flammentemperaturen iiber die Stochiometrie zwischen 1300 und 2000 K variiert. Die Gasproben wurden
durch Mikrosondenabsaugung entnommen und mittels Chemilumineszenzanalyse und Gaschromatographie analysiert.
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Samtliche Flammen zeigen dhnliche N20-Profile, gekennzeichnet durch progressiven Anstieg in Stromungsrichtung inner-
halb der CH-Reaktionszone und abrupten Abfall am Ende dieser Zone. Dabei ergaben die unterschiedlichen Dotierungsmit-
tel verschieden hohe N20-Werte und Anstiegscharakteristiken. Bei Dotierung mit N20 wurde ein Zerfall vorwiegend zu N2
festgestellt. Insgesamt ist zu folgern, dass N20 innerhalb der Flammenreaktionszone in Anwesenheit von NH3 und NO ge-
bildet und danach schnell wieder abgebaut wird; die N20-Bildung erfolgt durch die Reaktion von NHi-Radikalen mit NO, die
N20-Abbaugeschwindigkeit steigt mit zunehmender Flammentemperatur stark an. N20 entsteht also als Ubergangsspe-
cies, kann aber bei niedriger Flammentemperatur bzw. thermischem Flammenquench eingefroren werden und somit ins
Rauchgas gelangen.

Spoelstra, H.: N20 emissions from combustion processes. KEMA Nederland B.V., Studies in Environmental Science, 65,
639-642, 1995. Online verflighar unter: https://doi.org/10.1016/S0166-1116(06)80260-8

Abstract: N20 emissions from the Dutch power plants, chemical industry, oil refinery and a waste incineration plant were
determined. During sampling special precautions were taken in order to avoid the well-known artefacts. N20 emissions at
the level of ambient air concentrations of 0.3 ppm(v) were determined at power plants fired with coal, oil and gas, refinery
furnaces fired with a variety of different fuels and at chemical industry furnaces fired with a variety of high calorific fuels.
Low N20 concentrations were determined in flue gases from gas turbines without additional firing in a subsequent boiler
and also at a waste incineration plant.

VGB KWT: Chemische Vorgdnge bei der NO- und N20-Bildung in Wirbelschichtfeuerungen, VGB KraftwerksTechnik, 1072,
1994.

VGB TW: Untersuchungen der N20-Emissionen aus Wirbelschichtfeuerungen und deren Minderungspotential. Technisch
Wissenschaftlicher Bericht, TW204, ISBN 978-3-86875-252-6, VGB Power Tech, 1999. Online verfiighar unter:
https://www.vgb.org/shop/tw204.html

Abstract VGB: Auf der Grundlage von fiinf etwa zeitgleich und koordiniert durchgefiihrten Forschungsprojekten gibt der Be-
richt einen Uberblick iiber

» den Kenntnisstand zur weltweiten N20-Emissionssituation und das zugehdorige Gefahrdungspotential

»  Untersuchungen zur Reaktionskinetik und Beeinflussung der Distickstoffmonoxid-Bildung in (Kohle-)Kraftwerksfeue-
rungen,

»  Messtechnische Untersuchungen an GroBanlagen zur Ermittlung der technischen Einflussparameter,

» Versuche zur gezielten Minderung der N20-Emissionen durch Primdarmafinahmen.

Die im Anhang enthaltenen Forschungsberichte konzentrieren sich auf Wirbelschichtfeuerungen, deren hohere Emissionen
die der Kohlefeurungen insgesamt maigeblich beeinflussen.

Wojtowicz, M.A.; Pels, J.R.; Moulijn, J.A.: N20 emission control in coal combustion. Fuel, 73, 9, 1416-1422,1SSN 0016-
2361, 1994. Online verfiigbar unter: https://www.tib.eu/de/suchen/id/ceaba%3ACEAB1995479160/

Abstract TIB: Die reaktionskinetischen Zusammenhédnge, die fiir die Entstehung von NOx und N20 bei der Verbrennung von
Kohle in der zirkulierenden Wirbelschicht entscheidend sind, werden ausfiihrlich dargestellt, und deren wechselseitige
Beeinflussung bei Entstehung und Zerfall wird beschrieben. Hierbei spielen offensichtlich neben der Anwesenheit anderer
Schadstoffe, z.B. SOx und CO, auch die in Wirbelschichtanlagen zur Anwendung kommenden emissionsmindernden Maf3-
nahmen, wie Luftstufung, Additivzugabe zur Direktentschwefelung und NOx-Minderung durch SNCR, eine entscheidende
Rolle. Nach Meinung der Verf. sind diese Mainahmen auch zur N20-Minderung geeignet, wenn die Auslegung und der Be-
trieb der Anlagen entsprechend optimiert werden. Dariiber hinaus besteht die Mdglichkeit, durch Sekunddarmainahmen
(Nachverbrennung und/oder Katalysator) die N20-Emission weiter abzusenken. Anm. d. Ref.: Der Aufsatz enthilt eine sehr
umfangreiche Literaturiibersicht.
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