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Daten und Fakten

% Gemeinnutziges Forschungsinstitut

% Gegrundet 1989

¢ An-Institut der
Universitat Duisburg-Essen

% Grundungsmitglied der
Johannes-Rau-Forschungsgemeinschaft

% Mitglied der Arbeitsgemeinschaft
industrieller Forschungsvereinigungen

% ca.130 Mitarbeiterinnen

% 8-10 Mio. €/a Jahresumsatz

% 2.400 m? Biro- und Laborflache
% 5.200 m? Technikumsflache

¢ ca. 360 Industriekooperationen

% ca. 150 F&E-Kooperationen
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Arbeitsweise

forschen.
* Verfahrenstechnik im industrierelevanten Maf3stab
« Chemische und physikalische Analytik

 Partikel, Gase, Toxine, ...

vernetzen.
« Brucke zwischen Grundlagenforschung und Industrie

» Uber 50 projektspezifische Industrieausschisse pro a

« branchenspezifische Transferveranstaltungen

anwenden.
« Anwendungsorientierte F&E-Projekte
 Transfer von Erkenntnissen in die Industrie

 Fokus auf mittelstandische Unternehmen
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Leitthemen

Aerosole & Partikel
» Synthese

« Arbeitssicherheit
«  Umweltrelevanz

Luftreinhaltung & Gasprozesstechnik
« Sorption

« Filtration

« Simulationen

Ressourcen & Energie

* Trennverfahren

* Prozessentwicklung

« Energetische Optimierung

Analytik & Messtechnik

« Spurenanalytik

«  Wirkungsanalytik

« Messgerateentwicklung
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PCB

209 synthetische aromatische
Kohlenwasserstoffe
(Biphenyl mit 1 bis 10 Chloratomen)

Liegen meist in Mischungen von 70 bis CIm 5 6 6' 5" C|n
100 Verbindungen vor und sind in Abhangigkeit des Chlorierungsgrades
leicht bis z&hflussige Ole

geringe Wasserloslichkeit, hohe Flammpunkte, extreme Bestandigkeit, aber
auch persistent und verunreinigt mit PCDF und PCN;

Verwendung in Transformatoren und Kondensatoren, als Weichmacher
sowie in Hydraulikanlagen

Aufnahme des Menschen durch die Nahrung (60-90%) oder Atmung

Chronische Toxizitat (reproduktionstoxisch, neuro-, immun- und lebertoxisch,
kanzerogen)

Nachweis Uber die 6 Indikator-PCB (28, 52, 101, 138, 153, 180)
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PCB in der Umwelt o)

PCB sind persistent und bleiben in der Umwelt lange stabil; konnen Uber weite
Strecken transportiert werden (gasformig oder an Partikel angelagert)

Luft — Sommer > Winter; stadtisch > landlich; konnen sehr gut von der Luft auf
Pflanzen Ubergehen
Messwerte — LANUV NRW 2017 — 0,45-1,7 ng/m® (EN 12766-2, PCBg*5)

(https://www.lanuv.nrw.de/fileadmin/lanuv/luft/immissionen/ber_trend/Aussenluft-Jahresmittelwert_2017-
PCDD_PCDF_PCB.pdf)

Wasser — vorwiegend partikelgebunden (Schwebstoffe, gering 10slich)

Boden — Eintrag Uber atmospharische Deposition oder Altlasten, starke Adsorption
an organische Matrix

Innenraum — durch haufige Anwendung in Bauprodukten, meist leichter flichtige
niedriger chlorierte PCB (28,52)
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Auswirkungen von Emissionen o)

Mensch

,PCB-Flocke*

PCB-haltige
Produkte

Anreicherungin /"""~ """""""°"°° J

der Nahrungskette

Freisetzung in
Gewasser

Freisetzung in
die Luft

? |

Anreicherung

in Pflanzen

N

@

*5

Grafik in Anlehnung an:

Quelle Texte SN
und Grafiken: Da/;'.
https://nanopartikel.info/nanoinfo/grundlagen

2.0

und Grundwasser
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Transport- und Aufnahmepfade von Schadstoffen @

—2n
&‘ 9

Luft Wasser

Inhalativ Oral Dermal
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und Grafiken: Da”'k Na
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PCB-Verbote

1973

1978

1989

1994

2004

2010

Empfehlung der OECD zum PCB-Verzicht
Verbot der offenen Anwendung (10. BImSchV)

Verbot der Verwendung und des Inverkehrbringen (PCB-,PCT-,VC-
Verbotsverordnung — heute Gefahrstoff- / Chemikalien-
Verbotsverordnung)

erste PCB-Richtlinie
Verwendungsverbot (Verordnung EG 850/2004 — POP-Verordnung)

PCB mussen aus geschlossenen Anlagen entsorgt werden (bis auf
wenige Ausnahmen — Verscharfung der PCB-Verordnung)
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Herausforderungen o)

- Technisch:
- Verteilung von PCB in alle Phasen (Feststoff, Gasphase, ggf. Flussigphase)
- Vielfaltiges Stoffgemisch in der Abluft
- Instationare Betriebsweise der Anlagen
- Weite raumliche Verteilung und variierende Betriebszustande der
Emissionsquellen
- kondensierende Stoffe lagern sich auf Oberflachen (Warmeubertrager) bereits

kondensierte (Feststoff-)Phasen ab

- Organisatorisch:
- Beschranktes Platzangebot

- Beschrankt vorhandene Infrastruktur

- Genehmigungsrecht
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Herkunft PCB bei der Silikonverarbeitung futa

« Bei der Silikonverarbeitung in Verbindung mit chlorhaltigen Vernetzern
gelangen aus Extruderanlagen und Temperofen organische
Schadstoffe in den Abgaspfad, die eine Toxizitat aufweisen.

« Dazu gehoren PCBs, insbesondere die PCB 47, 51 und 68, gasformige
Silikonole (D4-D6), Dichlorbenzoesaure, Dichlorbenzol oder
Formaldehyd.

« Des Weiteren sind im Abgas Talkum und Silizium aus der thermischen
Umsetzung von Siloxanen enthalten.

« Ohne geeignete Abgasreinigungsmaldnahmen, werden diese Stoffe in
die Umgebungsluft emittiert.
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Herkunft PCB bei der Silikonverarbeitung o)

PCBs kondensieren bzw. adsorbieren aufgrund ihres Dampfdrucks bei
Abkuhlung des Abgases innerhalb der Abgasleitungen oder nach
Austritt bspw. Uber Kamine vorzugsweise auf Oberflachen.

Ein Groldteil der emittierten PCB-Fracht liegt partikelgebunden vor.

Im Falle der Silikonverarbeitung konnen dies auch Flocken aus
kondensierter Dichlorbenzoesaure und Talkum sowie deren
Agglomerate sein.

Gerade diese partikelgebundene Schadstofffracht kann je nach lokaler
meteorologischer Situation, insbesondere begunstigt durch
Partikeldeposition, zu signifikanten Immissionen und
Schadstoffbelastungen im Umfeld des Emittenten fihren.

Zum Schutz der Umwelt und der Bevolkerung sind deshalb
Malinahmen zur Minimierung der Emissionen zwingend einzuleiten,
auch wenn diese Anlagen nicht explizit in der TA-Luft aufgefuhrt sind.
Es gilt aber das Vorsorge und Emissionsminderungsgebot.
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PCB-Bildung o)

1. PCB-Bildung

Herstellung von Silikonkautschuk bei Anwesenheit eines chlorhaltigen
Vernetzers (z.B. 2,4-Dichlorbenzoylperoxid DCLBP, CAS-Nr. 133-14-2)

Cl

Cl 0

Cl

Cl

Vernetzer dient als Initiator (Radikalspender) fur die Vernetzung von Polymeren
bei Temperaturen von 150-400°C
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https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_DE_CB7250299.htm

Herkunft PCB bei der Silikonverarbeitung o)

Temperung von DCLPB bei 250°C — Versuchsreihe zur Aufklarung des
Bildungsmechanismus von Chlorbenzolen und PCB

Quelle: Jan, J.; Perdih, A., Formation of polychlorinated biphenyls ans chlorinated benzenes by heating of Bis (2,4-
Dichlorobenzoyl)peroxide, Chemosphere 20 (1990), 1-2, pp.21-26
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Chromatogramm von Silikonkautschuk
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Herkunft PCB bei der Silikonverarbeitung futa

e a

PCB 47 - 2, 2, 4, 4*-Tetrachlorbiphenyl, CAS-Nr.: 2437-79-8
PCB 51 - 2, 2%, 4, 6°-Tetrachlorbiphenyl, CAS-Nr.: 68194-04-7
PCB 68 - 2, 3, 4, 5°-Tetrachlorbiphenyl, CAS-Nr.: 73575-52-7

Kenntnisstand:

PCB 47, 51 und 68 entstehen, adsorbieren an Partikeln (,,weiRe Flocken* —
kondensierte Dichlorbenzoesaure) und werden sowohl mit den Partikeln als
auch uber die Abluft ausgetragen (Emissionsmessung)

Reingaswerte teilweise im pg/m3-Bereich

(https://www.enkreis.de/katasterumwelt/umwelt/faqg-pcb.html)
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Herkunft PCB bei der Silikonverarbeitung o)

Unkontrollierte Emission von:
PCB
Siloxanen
Verschiedenen VOC
Staub durch z.B. Talkumpulver

(_ﬂ PN

| ‘
oo | 32 b

Extrusionslinie Extrudiertes Profil Temperofen Fertiges Produkt
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Gasreinigungstechnologien

- Taschenfilter
- Zyklone
- Elektrofilter

- Waschersysteme

- Aktivkohle

Kombinierte Losungen

- Neuentwicklungen
- Gezielte

Kondensation

- andere Adsorbentien
- Absorption in
speziellen

Waschlosungen

- Regenerative
thermische Oxidation

- Katalytische
Oxidation

- Plasmatechnologien
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Auswahlkriterien o)
- Abscheidegrade Wartungsaufwand
- grob Gefahr der Verstopfung
- fein RegelmaRige Wartung

aus der Gasphase

Wirksamer
Temperaturbereich

Robustheit gegenuber
Schwankungen im
Betrieb

Notwendige
Infrastruktur

benotigte Arbeitsmedien
Anfall von Abfall/Abwasser
Platzbedarf

Austausch von

Arbeitsmedien

Energieaufwand

Verfugbarkeit

Der Technologie selbst
Grofde des

Anbietermarktes
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MaRnahmen/Optionen o)

> Einsatz alternativer chlorfreier Vernetzungssysteme
» Einsatz geeigneter Abgasbehandlungssysteme
« Da trotz Verzicht auf chlorhaltige Vernetzer potentiell immer noch eine
Vielzahl gesundheitsschadlicher Komponenten emittiert werden konnen,
sind beide Malinahmen zu kombinieren und deren Erfolg durch ein
wissenschaftliches Untersuchungsprogramm zu belegen.

» Zielgrolen zur Erfullung des Emissionsminderungsgebotes sind zurzeit
nicht eindeutig:

- PCB?
- Fur folgende Komponenten gelten zukunftig die Grenzwerte nach TA Luft
(Entwurf 2018):
- D4 / Octamethylcyclotetrasiloxan: 20 mg/m?
- Gesamt-C: 50 mg/m?
- Formaldehyd: 5 mg/m?3
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MaBBnahmen o)

» Prozessbedingt werden Silikonole, PCB-Bestandteile sowie Feststoffe mit dem
Abgas emittiert.

 Verfahrenstechnische Malthahmen mussen auf die Abscheidung der als
Tropfenaerosole und Feststoffpartikel emittierten Bestandteile der
Abluftmatrix abzielen. Dartuber hinaus konnen nach thermischen Prozessen in
Abhangigkeit von der Gas- bzw. Freisetzungstemperatur erhohte Gehalte an
gasformigen organischen Kohlenwasserstoffen enthalten sein.

« Zur Behandlung der komplexen Abgasmatrix sollte daher ein mehrstufiges
Verfahrensschema vorgesehen werden, welches um Abwasserbe-
handlungs- und Aufbereitungsstufen erganzt werden kann, um
Abfallmengen zu minimieren und bei Waschprozessen eine Kreislauffihrung
von Prozesswasser grundsatzlich zu ermoglichen.

 Empfehlung:
Das Untersuchungsprogramm sollte in Kooperation mit den Emittenten und im
Auftrag der Landesbehorden durchgefuhrt werden, um anhand der
gewonnenen Erkenntnisse eine Eignung der ausgewahlten Mallnahmen auch
nachzuweisen, so dass diese auch genehmigungsfahig sind.
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Verfahrensentwicklung

Partikel-
abscheidung

(Annahme: Flocken
sind PCB-Carrier)

Aerosol-
abscheidung

Abscheidung
gasformiger
organischer
Schadstoffe

Wasser-
aufbereitung

X-Zyklon

Venturiwascher

Demister
(Strickgewirr)

Lamellenabscheider

Rohrspaltventuri

Elektrofilter

Aktivkohlefilter
(Festbett)

Aktivkohlefilter
(Flugstrom)

RTO

Chem. reaktive
Sorption

Kombination
Schwimm-Sink und
Beruhigungsbecken

+ Aktivkohle fur
Abtrennung
organischer

Verbindungen

+ Membranfilter fur
Trubstoffabtrennung
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Verfahrensbeispiel o)

»  Reingas

Y

Rohgas

Abwasser

A4
Aufschwimmende Phase | | sedimentierende Phase
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Messprogramm

.
ivta
Komponente Abgas Extruder Abgas Extruder Abgas Thermoofen | Abgas Thermoofen | Abgas Thermoofen | Abgas Thermoofen
p g g
. . - . elektr. Beheizt elektr. Beheizt Erdgas-beheizt Erdgas-beheizt
(jleweils spezifisch fir . _ ) ( ) ( ) (Erdg ) (Erdg )
Partikelphase, Ohne Nachriistung mit NachrUstung Ohne Nachriistung mit Nachriistung Ohne Nachriistung mit Nachriistung
Kondensatphase (WfasCher‘ Wascher N (Wascher, Wascher + (Wascher, Wascher +
Gasphase) ’ Tail-End Abscheider) Tail-End Abscheider) Tail-End Abscheider)
mit Cl.- ohne ClI.- mit Cl.- ohne ClI.- mit Cl.- ohne ClI.- mit Cl.- ohne ClI.- mit Cl.- ohne ClI.- l.- ohne ClI.-
Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Vernetzer Verne tzer Vernetzer
Ballschmitter PCB
PCB 47
PCB 51
PCB 68 A

Gesamtkohlenstoff

PCDD/F

Formaldehyd

1,3 Dichlorbenzol

2,4-Dichlorbenzoesaure

Octamethylcyclotetrasil

Silizium

Zusatzlich: Partikelfracht, Anzahlverteilungsdichte Tropfen-/Partikelaerosol
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PCB-Nachweis o)

Emissionsmesstechnik PCB gemaR DIN EN 1948-4:2014/03
Emissionen aus stationaren Quellen — Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD/PCDF

und PCB — Teil 4: Probenahme und Analyse von PCB (Probenahme nach DIN EN 1948-1:2006/06)
—z. B. Filter/Kihler-Methode

Legende
1 Sonde (8 mm bis 24 mm)
2 Absaugrohr (gegebenenfalls beheizt;
790 mm bis 1 190 mm)
3 temperaturreguliertes Gehause
(Behalter; T < 125 °C)
4 Filterhalter
5 Filter (Durchmesser = 125 mm)
6 Temperaturmessgerat
7 Strémungsteiler
8 Kuhler
9 Kondensatgefald (1 1)
10 Feststoff- und/oder Impingereinheit

11 Absauggerate - Nebenstrom max. 15 I/min
12 Absauggerate — Hauptstrom

max. 120 I/min
13 Gasgeschwindigkeits- und

Druckmessgeréte
14 Gastemperaturmessgerate
15 Zeituhr

16 Barometer

17 Kihlwassereinlass

18 Kihlwasserauslass
19 Hauptstrom-Auslass
20 Nebenstrom- Auslass

- 5 - Filter zur Abscheidung partikelgebundener Schadstoffe
3 15 10 - XAD-Kartusche zur Abscheidung der gasférmigen
16 Schadstoffe
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BAT uta

Selection of BAT

COST

“Best” technique

“Best” environmenta >
option

EMISSION
“Local” environmental need(s)

Best technically achievable
(I sonrd cases g, o mang, may De requinsd (o meel Tocal™ anwrovmeds)' need's)
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Zusammenfassung o)

» dringender Handlungsbedarf zur Senkung der Emissionen
» kein BAT verflugbar

* hohes wirtschaftliches und technisches Risiko fur Unternehmen
(Messtechnik/Anlagentechnik/Betriebskosten)

* Notwendigkeit wissenschaftliches Untersuchungsprogramm
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Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!

Vortrag Dusseldorf, 17.06.2020 PCB-Emissionen 34



