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Einleitung

INEOS Paraform GmbH & Co KG ist Hersteller von Formaldehyd sowie daraus
abgeleiteten Derivaten wie Paraformaldehyd (Handelsnahme ,Granuform®),
Hexamethylentetramin und Dimethoxymethan. Fur diese Derivate ist INEOS
Paraform GmbH & Co KG der einzige deutsche Hersteller und liefert diese Stoffe in
viele Lander Europas und in andere Kontinente. Von besonderer Bedeutung ist die
Produktion von Paraformaldehyd, das ein wichtiger und unverzichtbarer Baustein zur
Herstellung vieler weiterer Stoffe und Produkte darstellt.

Bei der Produktion wird Abluft erzeugt, die Formaldehyd, Methanol, Ammoniak sowie
Geruchstoffe enthalt. Im Rahmen der technischen Entwicklung, zuletzt durch die
Novellierung der ,Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft”* (,TA-Luft®) wurden
die Emissionsgrenzwerte fur diese Stoffe ganz erheblich abgesenkt. Der aus dem
Trocknungsprozess resultierende, mit 45000 m3/Stunde sehr grofe Abluftstrom,
enthalt nur geringe Spuren dieser Inhaltsstoffe, so dass deren weitere Reduktion
durch eine Verbrennung nur mit erheblichem zusatzlichem Energieeinsatz maoglich
gewesen ware.

Ziel war es daher, ein Verfahren zu entwickeln, dass die Emissionsreduktion mit
optimiertem Erdgasbedarf und damit minimiertem COZ2-Ausstol} erreicht und einen
Beitrag zum Schutz des Klimas leistet. Diese Forderung ging einher mit dem
Anspruch an die Wirtschaftlichkeit.

Verschiedene Vorversuche wurden durchgefihrt und Verfahren gepruft, bis der Weg
zu der plasma-gestiutzten Abluftbehandlung in Kombination mit einer katalytischen
Oxidation beschritten wurde.

Mit Unterstutzung der Firmen Relox und Rafflenbeul sowie der Universitat Stettin in
Polen wurde das Verfahren entwickelt, das bei ver%leichsweise niedriger Temperatur
und geringem Brennstoffbedarf das gewinschte Resultat liefert. Dieses Verfahren
bietet eine neuartige Losung, um die schadstoffbelastete Abluft sowie
geruchsintensive Nebenprodukte zu beseitigen, ohne dass dabei nennenswerte
Mengen an klimaschadlichen Stoffen wie Stickoxide oder Ozon erzeugt werden.

Mit Unterstitzung des Umweltministeriums des Landes Rheinland-Pfalz wurde zur
Realisierung dieses Projektes ein Forderantrag bei der Europaischen Union gestellt.
Die Europaische Kommission erkannte in dem Vorhaben den innovativen Charakter
zur Forderung des industriellen Umweltschutzes in Europa an. Sie traf die
fE__n;tjscheidung, dieses Verfahren im Rahmen des LIFE+-Programms finanziell zu
ordern.

Der vorliegende Bericht soll die Offentlichkeit und die Fachwelt Uber die Ergebnisse
und Erfahrungen bei der Entwicklung und Anwendung dieses neuartigen Verfahrens
informieren und somit Unternehmen und Industrien fUr den Einsatz dieser
Technologie interessieren.

Schadstoffe aus dem Paraformaldehyd-
Betrieb

In der Produktionsanlage zur Herstellung von Paraformaldehyd wird wassrige
Formaldehyd-L6sung auf ca. 88 % aufkonzentriert und in einem Sprihtrocknungs-
Prozess zu festem Paraformaldehyd verarbeitet. Hierbei werden die
Wasserbestandteile der verspruhten Flussigkeit in den Trocknungsluftstrom von ca.
45000 m3/h Ubertragen. In diesem Luftstrom sind nach der Trocknung Formaldehyd
undd Methanol vorhanden und mussen aus Immissionsschutzgrunden entfernt
werden.




In einem ersten Schritt wird der

Trocknungsluftstrom durch
Waschkolonnen gereinigt, indem
ammoniakhaltiges Wasser

zugesetzt wird und mit
Formaldehyd reagiert. Hierdurch
wird nicht nur eine Reduzierung
der Emission erreicht sondern
auch die stoffliche Nutzung der
Inhaltsstoffe gewahrleistet. Die
Auswaschung des Methanols
erreicht in diesem Konzept nur
einen endlichen Wirkungsgrad
und ist nicht vollstandig.

Ein weiterer Einfluss dieses
Verfahrens ist die Bildung von
aminischen Nebenprodukten, die
teilweise bei sehr geringen
Konzentrationen  durch ihren
Geruch wahrnehmbar sind, ohne
dass sie damit eine
Gefahrenquelle darstellen. Diese
Nebenprodukte kdnnen bei der
vor dem Projekt abgebildeten
Verfahrensfuhrung nicht durch
den Abluftwaschvorgang
abgefangen werden.

Mit der Novelle der TA Luft
wurden die Anforderungen an die
Emissionsbegrenzung von
Formaldehyd, Methanol und
Ammoniak deutlich verscharft.
Das bis zu diesem Zeitpunkt
abgebildete Verfahren geriet in
diesem Zusammenhang an seine
Leistungsgrenze.

Abb.1 Paraformaldehyd Betrieb

Zusammenfassung der Untersuchungen

Die emittierten Schadstoffe Methanol, Ammoniak, Formaldehyd und die
geruchsintensiven Nebenprodukte sind in geringen Konzentrationen in sehr grof3en
wasserdampfgesattigten  Abluftmengen enthalten. Das Verfahren, das zur
Abluftreinigung eingesetzt werden soll, muss folgende Kriterien erfullen.

keine weitere Ablufterzeugung

keine oder nur sehr geringe Sekundaremissionen

moglichst niedrige Anschaffungs- und Betriebskosten

Eu'jglic_hst geringer Energieverbrauch und dadurch moglichst niedrige CO.-
mission

- Ferner mussen die sicherheitstechnischen Anforderungen, die im

Paraformaldehyd-Betrieb einzuhalten sind, erfullt werden.
- Die Verfugbarkeit der Anlage sollte Uber 90 % liegen.

Nach umfangreichen Literaturrecherchen und Besichtigung von Anlagen in anderen
Unternehmen wurden folgende Varianten gepruft:

- Wiederverwendung der Abluft
- Einsparung von Abluft durch Prozessanderungen



- Optimierung der vorhandenen Wascher

- Erweiterung der Wascherprozesse fur die Abluft unter Nutzung
unterschiedlicher Hilfschemikalien

Absorption an Aktivkohle oder Zeolithe

Kondensation durch Akathn% der Ablufte

Behandlung mit ultraviolettem Licht

Einwirkung ionisierend wirkender Strahlung

Katalytische Abluftverbrennung allein

Nichtthermisches Plasmaverfahren allein

Nichtthermisches Plasmaverfahren mit katalytischer Nachreinigung

Die groRere Anzahl der vorgenannten Verfahren war aufgrund der
Rahmenbedingungen fur die Umsetzung im Paraformaldehyd-Betrieb nicht
realisierbar, da Emissionsreduzierungen nicht sicher eingehalten werden konnten
oder die wirtschaftliche Auswirkung auf das Unternehmen nicht tragbar gewesen
ware. Somit fiel die Entscheidung auf die Nutzung eines nichtthermischen
Plasmaverfahrens in Kombination mit einer katalytischen Nachreinigung bei niedriger
Temperatur, hoher Warmeruckgewinnung und somit geringem
Primarenergieverbrauch.

Beschreibung des nichtthermischen
Plasmaverfahrens

Unter dem Begriff ,,nichtthermisches Plasmaverfahren® verbirgt sich die Anregung der
Luftmoleklle mittels des elektrischen Stroms. Dabei werden Sauerstoff, Stickstoff-
und Wassermolekile in einen Zustand hoher Anregung versetzt, was sich mit dem
Zustand bei sehr hohen Temperaturen vergleichen lasst. Hieraus ist der Begriff
Plasma abgeleitet. Dieser Zustand versetzt die einzelnen angeregten Atome in eine
erhohte Reaktionsbereitschaft, die bei Kontakt mit dem schadstoffbelastetem
Luftstrom genutzt werden kann.

Die Erzeugung dieser angeregten Moleklle geschieht in einem starken elektrischen
Wechselfeld, wobei die Elektronen durch andauernde Wechselspannung zwischen
zwei Elektroden erzeugt werden. Der Aufbau eines ,Plasmamoduls® besteht aus
einer Anzahl von Metallplattenelektroden, zwischen denen als elektrische Barriere
Keramikplatten installiert sind. Die zu ionisierende Luft wird zwischen den Spalten
dieser Anordnung hindurch geleitet. An den Metallplatten liegt eine hochfrequente
\|£|Ver<t:hselspannung mit bis zu 12000 Volt und einer Wechselfrequenz bis zu 8000
ertz an.

Die Wirksamkeit der Plasmamethode zur Beseitigung der Schadstoffe des
Paraformaldehyd- Betriebes wurde von der Westpommerschen Technischen
Universitat Stettin/Polen Fakultat fur Elektrotechnik unter Leitung von Herrn Dr.
Marcin Holub eingehend untersucht.



Abb.2 Laborversuche mit Dr. Holub/ Labor Fa. Rafflenbeul
Anlagenbau GmbH

In der Bewertung der Abbaufahigkeit der Schadstoffe aus dem Abluftstrom kann eine
Reihenfolge nach der Effizienz und Abbaurate erstellt werden. Danach ist Ammoniak
bei niedrigen Eingangskonzentrationen unter 50 mg/m3 und bei Verwendung hoher
Energiedichten zufriedenstellend abbaubar. Bei hoheren Eingangskonzentrationen
und niedrigeren Energiedichten sinkt die Abbaurate jedoch deutlich. Mit dem
nichtthermischen Plasmaverfahren allein ist deshalb eine Behandlung des
Ammoniaks in der Abluft nicht mdglich, da besonders bei instationaren Zustanden
wie dka"s An- und Abfahren der Anlage erhOhte Ammoniakwerte in der Abluft enthalten
sein kdnnen.

Die Oxidation von Methanol gelingt mit dem nichtthermischen Plasmaverfahren
deutlich gunstiger, jedoch nicht in einem Umfang, dass auf eine katalytische
Nachoxidation verzichtet werden kann.

Die Oxidation von Formaldehyd gelingt mit sehr guten Abbauraten. Falls nur
Formaldehyd in geringen Konzentrationen vorliegen wirde, konnte das
nichtthermische Plasmaverfahren fur sich alleine bereits ausreichend sein.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das nichtthermische
Plasmaverfahren einen deutlichen Beitrag in der Oxidation der Schadstoffe leistet.
Gleichwohl konnte festgestellt werden, dass die Kombination des nichtthermischen
Plasmaverfahrens mit dem katalytischen Oxidationsverfahren einen besseren Abbau
der Schadstoffe bietet.

Der positive Zusatzeinfluss, dass auch die in sehr geringen Konzentrationen
vorliegenden Geruchsstoffe abgebaut werden konnten, wurde wahrend der Versuche
erfolgreich nachgewiesen.

Weitere Einzelheiten zur Plasmatechnologie sind in der neuen VDI-Richtlinie 2441:
2014-13 beschrieben.



Beschreibung der katalytischen
Nachbehandlung

Die ersten Versuche zur katalytischen Behandlung der Abluft fanden im Labor der
Firma Rafflenbeul Anlagenbau GmbH statt. Es wurden Luftstrome mit definierten
Mengen an Ammoniak oder Methanol beladen, erhitzt und Uber eine Katalysator-
Oberflache geleitet. In den Versuchen wurden die Luftgeschwindigkeit, die
Temperatur des Katalysators

und die Beladung der Luft mit

den vorgenannten Stoffen

variiert.

Als Katalysator wurde

zunachst ein Nickel-Kupfer-

Pellet-Katalysator getestet. Im

Temperaturbereich von 230-

250 °C  wurden  gute

Abbauraten erzielt. Bei

Beladung der Luft mit

Stoffmengen Uber 1 % wurde

ein Temperaturanstieg

bedingt durch die exotherm

verlaufende Oxidation

festgestellt.

Abb.3 Laboranlage der Fa. Rafflenbeul Ing.

Abb.4 Versuchsanlage am Paraformbetrieb

Die Ergebnisse der Laborversuche fuhrten schlie3lich zum Bau einer Versuchanlage
im Seitenstrom zum Paraformaldehyd-Betrieb. Somit konnten die im Labor
ermittelten Ergebnisse an der Produktionsanlage validiert werden. Neben den
Abbauraten der Schadstoffe wurden dabei auch die Verschmutzung und der Abrieb
am Katalysator bewertet und in die Auslegung der Grof3anlage einbezogen.



Falls Paraformaldehydstaub auf die Katalysatoroberflache gelangt, ist die Bildung
von Rul} anzunehmen, der die Oberflache belegt und damit katalytisch unwirksam
macht. Es ist die Aufgabe der Plasmaanlage, diese Rickstande aut dem Katalysator
zu oxidieren und damit die Katalysatoroberflache sauber und reaktiv zu halten.

Die Untersuchungen mit der Pilotanlage belegten jedoch, dass der Nickel-Kupfer-
Pelletkatalysator Abrieb hat und Uber langere Betriebszeiten nicht stabil genug ist.
Als Alternative wurde ein Wabenkatalysator gefunden, der mit Platin beschichtet ist.

Diese Art des Katalysators erfordert eine andere Konstruktion der
Abluftreinigungsanlage, die den Vorteil einer hohen Warmerlckgewinnung hat. Das
reduziert die Energiekosten und verringert die COZ2-Emission der Anlage. Die
mechanische Stabilitdt des Wabenkatalysators, sein niedriger Stromungswiderstand
und die hohere Warmerlickgewinnung fuhrten letztlich zu der Entscheidung, diesen
Katalysatortyp zu verwenden, obwohl eine etwas hohere Prozesstemperatur
erforderlich ist, um die katalytische Aktivitat des Platins zu aktivieren.

Abb.5 Katalysatoren

Die Warmeruckgewinnung wird erreicht durch den Einbau einer KeramikaIIunI%, die
zunachst erhitzt wird durch die aus der Apparatur abstromende heil’e Abluft. Dann,
nach Umkehrung der Stromungsrichtung, wird die kalte einstromende Luft Gber die
heille Keramikmasse geleitet, so dass sich diese Luft erwarmt. Auf diese Weise kann
ein Warmertckgewinnungsgrad von dber 90 % erreicht werden. Nur der Ubrige
Warmeverlust muss durch die Heizung mit dem Erdgasbrenner ersetzt werden.

Ein ununterbrochener Betrieb der Anlage erfordert drei identische Kammern, in
denen sich die katalytische Oxidation und die Warmerickgewinnung abspielen. Die
Berechungen ergaben, dass insgesamt 30 Tonnen Keramikmasse erforderlich sind,
um eine optimale Warmerickgewinnung inklusive Warmeaufnahme und -abgabe zu
erreichen. Mit einer solchen Apparatur konnen die Anforderungen an eine hohe
Wérdmerijckgewinnung und entsprechend niedrigem Energieverbrauch realisiert
werden.



Darstellung des Kombinationsverfahrens

Optimale Abbauraten der Schadstoffe erhdlt man aus der Kombination aus
nichtthermischem Plasmaverfahren und katalytischer Nachbehandlung der Abluft.
Die Realisierung der industriellen Anlage zur Behandlung des gesamten
Q\bluftstr?lmes von bis zu 45000 m?3/Stunde ist in der Abbildung schematisch
argestellt.

Abb.6 ProzessflieRbild der kombinierten Plasma- und
regenerativen katalytischen Behandlungsanlagen

Im Plasma-Anlagenteil wird die aktivierte Luft zur Abluft des Betriebes gefuhrt und in
den Katalysatorteil der Anlage geleitet. Die drei Reaktionskammern der katalytischen
Behandlungsanlage dienen dazu, die gesamte anfallende Abluft des Betriebes so
durch die Apparatur zu fuhren, dass die Schadstoffe abgebaut werden und eine
optimale Warmertckgewinnung gewahrleistet ist.

Die Keramikmasse in einer Kammer wird durch die abstromende heille Luft
aufgeheizt, wahrend sich die Luft dabei abkuhlt. Gleichzeitig erwarmt die vorher
aufgeheizte Kammer die einstromende Luft. Im raschen Wechsel wird zwischen den
Kammern umgeschaltet und damit die Stromungsrichtung der Gase geandert was
mittels luftdruckbetriebener Tellerventile geschieht. Die noch verbleibende restliche
Aufheizung des Gases erfolgt mittels eines Erdgasbrenners.



Neben der Errichtung der Stromversorgung in Form eines 20000 Volt-Transformators
und Erweiterung der Niederspannungsverteilung erfolgte die Verlegung einer
Erdgasleitung zur Abluftreinigungsanlage sowie Schaffung eines Fundamentes fur
Anlage und Kamin.

Geliefert wurde die Abluftreinigungsanlage von den Firmen Rafflenbeul Anlagenbau
GmbH fur den Plasma-Anlagenteil und der Firma Relox GmbH flr die katalytische
regenerative Abluftbehandlung.

Abb.7 Abluftreinigungsanlage mit Prozessleitwarte und
Einhausung der Plasmaanlage sowie Ventilatorstation
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Analytische Methoden zur
Abluftuntersuchung

Die Schadstoffmessungen erfolgen nach entsprechend genormten Methoden der
Probeentnahme und Analytik.

Die vorhandenen gasformigen Schadstoffe werden in drei hintereinander
geschalteten Waschflaschen aus der Luft ausgewaschen und in die Wasserphase
uberfuhrt. AnschlieRend erfolgt die Messung der Schadstoffkonzentration. Dabei
sollen sich die Schadstoffe vollstandig in den ersten beiden Waschflaschen befinden.
Somit ist die dritte Waschflasche der Beweis, dass alle Schadstoffe in das Wasser
Uberfuhrt wurden.

Die wassrige Losung aus den ersten beiden Flaschen werden vereinigt und der

Titrationsbestimmung von Ammoniak Waschflaschenapparatur mit Messgaspumpe

Abb.8 Probeentnahme und analytische Bestimmung

Schadstoffgehalt mit folgenden Analysenmethoden bestimmt:

- Bestimmung von Formaldehyd mittels eines photometrischen Verfahrens
- Bestimmung von Ammoniak mittels Titration mit S&dure
- Bestimmung von Methanol mittels einer gaschromatografischen Bestimmung

Die Untersuchung auf Stickoxide erfolgt mit geeichten Messgeraten direkt im
Abluftstrom analog der Messungen an Heizungsanlagen in privaten Haushalten.

Die Untersuchung auf die Anwesenheit von Ozon erfolgt mittels standardisiertem
Verfahren mit Teststabchen.

Geruchsstoffe werden durch eine standardisierte olfaktometrische Bestimmun

ermittelt. Unter definierten Bedingungen geben verschiedene Personen (Probanden%

gin% Beutl;teilung der Geruchsfeststellung von Proben im Vergleich zu definierten
roben ab.
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Ergebnisse

Formaldehyd wird sehr gut in der Abluftbehandlungsanlage abgebaut. Geringe
Mengen an Methanol sind noch nachweisbar. Der Oxidationsgrad liegt bei etwa 90%.

Ammoniak wird zunachst durch die Prozesseinstellung in den Waschkolonnen
optimiert. Nach der oxidativen Abluftreinigung liegen die Messwerte deutlich
unterhalb des gesetzlichen Grenzwertes von 30 mg/ms3.

Die Einhaltung der Grenzwerte der TA Luft fur die Stoffe Formaldehyd, Methanol und
Ammoniak ist erreicht und teilweise deutlich unterschritten.

Die Energieeffizienz der Anlage errechnet sich aus der Zunahme des Energieinhaltes
der Abluft vor der Abluftreinigungsanlage dargestellt Uber eine mittlere Temperatur
von 27 °C und dem Energieinhalt nach der Abluftreinigungsanlage dargestellt Gber
eine mittlere Temperatur von 66 °C. Die Temperaturdifferenz von 39 °C entspricht
dem Anteil, der nicht rickgewinnbar ist. Im Katalysatorbereich wird eine mittlere
Temperatur von 291 °C ermittelt. Aus diesen Daten errechnet sich ein
Warmerlickgewinnungsgrad von 91 %. Nur 9 % der eingesetzten Warmemenge
gehen verloren und mussen durch die Erdgasheizung ersetzt werden.

Abb.9 Ergebnisse der Abgasbehandlung

Bewertung des Projektes

Durch die Zusammenfuhrung von unterschiedlichen Techniken ist ein neuer
Standard fur die Emissionsbegrenzung der Anlagen zur Herstellung von
Paraformaldehyd entstanden.

Es ist anzunehmen, dass sich fur diese Technologie langfristig weitere
Anwendungsfelder erschliefen werden.
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Die Umsetzung gelang unter Einhaltung des finanziellen Rahmens und innerhalb der
vorgesehenen Zeit. Die sehr guten analytischen Ergebnisse dieses Prototyps einer
neuen Technologie rechtfertigen die Forderung durch die Européaische Union im
Rahmen ihres LIFE+-Programmes.

INEOS Paraform hat durch die Investition in eine derartige Prototypanlage ein
erhebliches finanzielles Risiko auf sich genommen. Durch das Vertrauen in die
Mitarbeiter des Unternehmens sowie in die mitwirkenden Zulieferer und nicht zuletzt
auch durch die wissenschaftliche Forschung auf europaischer Ebene, hier durch die
Univergitét Stettin in Polen, war letztlich dieses Uberragende Ergebnis moglich
geworden.

Auszeichnungen

Okoprofit Initiative der Stadt Mainz

Die Stadt Mainz zeichnete im Jahr 2014 die INEOS Paraform GmbH & Cq KG mit
?i.r][ert.Urkunde fur ihr Engagement fur den Umweltschutz im Rahmen ihrer Okoprofit
nitiative aus.

Auszeichnung Stadt Mainz Umweltpreis des Landes Rheinland- Pfalz 2014

Abb.10 Auszeichnungen

Auf Grund der Einzigartigkeit der Anlage in Europa und ihrer Vorbildfunktion far
andere Betriebe verlieh das Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft, Erndhrung,
Weinbau und Forsten des Landes Rheinland-Pfalz in Person von Frau Ulrike Hofken
der INEOS Paraform GmbH & Co KG den Umweltpreis des Landes Rheinland-Pfalz
fur das Projekt ,Innovative Abluftreinigungsanlage des Paraformaldehyd-Betriebes®.
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