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Motivation

Nanomaterialien werden in verschiedenen Bereichen wie z. B. in Textilien, Kosmetika
oder Verpackungen eingesetzt. Infolgedessen ist davon auszugehen, dass Nanopartikel
bzw. nanopartikelhaltige Materialien am Ende ihrer Lebenszyklen entlang der
bestehenden Entsorgungspfade in zunehmendem Umfang in Mullverbrennungsanlagen
gelangen. Weiterhin ist ein Eintrag von Nanopartikeln Gber den Abwasserweg in den
Klarschlamm zu erwarten, der wiederum zu 55 % (2011) in Deutschland einer
thermischen Verwertung zugefihrt wird [1].

Dabei ist bisher wenig dariiber bekannt wie sich nanopartikelhaltige Materialien in einem
Verbrennungsprozess verhalten. Werden Nanopartikel bei der Verbrennung zerstort?
Erfolgt eine Freisetzung ins Rauchgas oder bleiben die Partikel in den
Verbrennungsriickstéanden zuriick? Bilden sich Agglomerate? Wie effektiv reinigen
bestehende Filteranlagen Nanopartikel ab?

Diese bislang ungeklarten Fragen bedirfen auf Grund der steigenden
Expositionsmdglichkeit einer systematischen Untersuchung. Modgliche Gefahren missen
friihzeitig erkannt werden, um gegebenenfalls entsprechende Gegenmalinahmen
einleiten zu kénnen. Besonders die Freisetzung in die Luft kdnnte auf Grund der hohen
Mobilitat von Nanopartikeln in Organismen Gesundheitsrisiken bergen. Nanopartikel sind
alveolengéngig und kénnen Zellmembranen durchdringen [2].

Walser et al. befasst sich in Versuchsreihen in einer Abfallverbrennungsanlage in der
Schweiz mit dem Verhalten von Nanoceroxid bei der thermischen Verwertung. Als
Modellsubstanz wurde nanoskaliges Ceroxid mit einem hydrodynamischen Durchmesser
von 80 nm gewabhlt. Dies wurde einmalig als Suspension auf den Mull im Bunker
aufgegeben oder direkt Uber dem Feuerraum der Anlage eingedist. Der Grof3teil der
Partikel wurde strukturell unverandert oder lose gebunden an den
Verbrennungsruckstanden nachgewiesen. Die Abgasreinigungsverfahren in einer
Abfalllverbrennungsanlage, deren Rauchgasreinigung dem Stand der Technik entspricht,
lassen als Ergebnis dieser Studie keine relevanten Emissionen von inerten
Ceroxidnanopartikeln erwarten [3].

Das Umweltbundesamt hat sich mit dem Projekt »Untersuchung moglicher
Umweltauswirkungen bei der Entsorgung nanomaterialhaltiger Abfalle in
Abfallbehandlungsanlagen« ebenfalls dieser Fragestellung angenommen. Allerdings

Referent: Dr.-Ing. Michael Jakuttis | Vortrag: Nanomaterialhaltige Abfalle in der Millverbrennung 1

Veranstaltung des VDI Wissensforums | www.vdi-wissensforum.de | Telefon +49 (0) 211 62 14-201 | Telefax +49 (0) 211 62 14-154



Wissensforurn

wurde hier ein anderes Nanomaterial ausgewahlt, um bisherige Studien passend zu
ergénzen. Das dreijahrige Forschungsvorhaben begann im Oktober 2012 und endet im
April 2015. Durch systematische Versuche in Kleinfeuerungsanlagen im
Technikumsmalfstab und Messkampagnen in einer Mullverbrennungs — und
Klarschlammverbrennungsanlage soll das Verhalten von nanopartikelhaltigen Abfallen
bei der Verbrennung untersucht werden. Dabei sollen Erkenntnisse Gber Verbleib und
Verteilung der Nanopartikel gewonnen werden. Es wird der gesamte Weg vom Abfallstoff
Uber Verbrennung, Filterung des Abgases bis hin zu einer méglichen Freisetzung in die
Umwelt betrachtet. Aus den Experimenten sollen letztendlich die Verteilungspfade der
untersuchten Nanopartikel in Schlacke und Flugstaub sowie im Abgas nach den
Filteranlagen ermittelt und soweit realisierbar quantifiziert werden.

Im ersten Teil des Vorhabens wurden Nanomaterialien mit Holzpellets in einer
Kleinfeuerungsanlage im Technikum bei Fraunhofer UMSICHT verbrannt, um das
Verhalten von Nanomaterialien wahrend der Verbrennung zu verstehen und erste
Hinweise Uber die moglichen Verteilungspfade von Nanopartikel zu erhalten.
Anschliel3end wurden die Ergebnisse bei Messkampagnen im Millteil des
Gemeinschaftskraftwerks Schweinfurt validiert. Da eine weitere Exposition der
Nanomaterialien durch den Abwasserpfad maglich ist, werden zuklnftig weitere
Messkampagnen an einer Klarschlammverbrennungsanlage durchgefihrt.

Im Rahmen dieser Veranstaltung werden schwerpunktmafiig die Ergebnisse der
Messkampagnen in Schweinfurt vorgestellt.

Wah! der Modellsubstanz Nanotitandioxid

Bei der Studie von Walser et al. wurde nanoskaliges Cerdioxid als Modellsubstanz
verwendet, welches wegen seines hohen Schmelzpunkts, seines inerten Verhaltens und
seines Preises ausgewahlt wurde [3]. Dieses Schmelz- und Reaktionsverhalten findet
man auch bei Titandioxid. Als Modellsubstanz fiir folgende Versuche wurde daher
nanopartikuléres Titandioxid (Herstellerangabe Priméarpartikelgrof3e ca. 10 nm)
festgelegt.

Grinde fur die Wahl sind das hohe Aufkommen in Konsumgutern und somit der
zunehmende Anfall bei Abfallverbrennungsanlagen und Klaranlagen am Ende des
Lebensweges der Produkte. Nach bisherigen Erkenntnissen bilden Silber und Titandioxid
hinsichtlich ihrer Marktverbreitung die relevantesten synthetischen Nanomaterialien [4].
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Abbildung 1: Anzahl von nanomaterialhaltigen Konsumprodukten, Zuwachs um 512 % seit 2006 [4]

Nanotitandioxid wird in vergleichbaren Mengen wie Nanosilber kommerziell eingesetzt,
wobei der Anschaffungspreis von Nanotitandioxid im Vergleich zu Nanosilber deutlich
glnstiger ist. Nanotitandioxid wird vorwiegend als Zusatzstoff in Farben und Lacken und
als UV-Schutz in Kosmetika, Textilien und Kunststoffen verwendet. Zudem kommt es in
seiner photokatalytischen Modifikation als selbstreinigende Oberflachenbeschichtung von
beispielsweise Glas zum Einsatz [5].

Messtechnik und Analytik

Bei den Verbrennungsversuchen wird die fraktionierte Partikelsammlung aus dem
Rauchgas mittels eines 13-stufigen Kaskadenimpaktors der Firma Dekati realisiert.

Hierbei wird ein Teil des Rauchgases isokinetisch abgesaugt und die Partikel
entsprechend ihres aerodynamischen Durchmessers von ca. 10 um bis 30 nm auf den
jeweiligen Impaktorplatten abgeschieden und somit der Gesamtstaub fraktioniert. Unter
Zuhilfenahme eines Absolutfilters erweitert sich der Trennbereich bis nahezu 0 nm.

Alle Fraktionen werden mittels ICP-MS (Inductively Coupled Plasma mit mass
spectroscopy) auf ihren Elementgehalt Titan analysiert. Das Nanomaterial wird als
Titandioxid in allen Versuchen zugegeben, mittels ICP-MS wird der Gehalt an Titan
erfasst. Daher wird in der weiteren Beschreibung einheitlich Titan als Referenzgrof3e
herangezogen. Proben mit erhéhten Konzentrationen werden zusatzlich mit Hilfe von
Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Modellversuche im Technikumsmafstab

Erste Ergebnisse aus Versuchen im Technikumsmafstab (Feuerung 100 kW) haben
gezeigt, dass Titan Uberwiegend in den Impaktorstufen > 300 nm detektiert werden
konnte. Zugefiihrt wurde das Titan in Form von Titandioxid mit einer Primarpartikelgrof3e
von 10 nm mit dem Brennstoff Holz. Dies weist darauf hin, dass das zugegebene
nanoTiO, agglomeriert bzw. aggregiert. Das detektierte Titan ist direkt dem Nanomaterial
zuzuordnen, da Holz als Brennstoff keinen Titangehalt aufweist.
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Die Untersuchung der Staubproben mittels Rasterelektronenmikroskop zeigen neben der
fein verastelten Struktur des Staubes auch deutliche Einschliisse an hellen Partikeln.
Diese Bereiche im GroRenbereich um 1 um wurden gezielt auf ihren Elementgehalt
mittels EDX analysiert und das Vorhandensein von Titan bestatigt.

Der Anteil an Titan in der Rostasche und im Rauchgas bzw. Flugstaub wurden bestimmt.
Mittels der dargestellten Titananalytik kann zusammen mit den aufgegebenen Brennstoff-
und Titanmengen eine Bilanz Uber einen gesamten Versuch erstellt werden. Aus den
ermittelten Werten ergibt sich ein Verbleib von 80-98 % des wiedergefundenen Titans in
der Rostasche. Nur ein Anteil von 0,05-2 % wird in das Rauchgas Uberfihrt. Die
Wiederfindungsrate des eingesetzten Titans lag bei den Versuchen zwischen

70 und 130 %.

Hinsichtlich der verschiedenen Formen der nanoTiO,-Zugabe — als oberflachliche
Auftragung auf Holzpellets, einpelletiert, als Mischung mit nanoTiO,-haltigen
Kunststoffgranulat — konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Die
Handhabung der Nanomaterialzugabe zum Brennstoff ist bei der oberflachlichen
Aufbringung in Form einer Suspension deutlich einfacher als die Einpelletierung oder die
Einbringung in Kunststoffgranulat. Dartiber hinaus wirde durch die Zugabe von
Kunststoffgranulat in den bendtigten Mengen den Heizwert des Inputs und somit das
Verbrennungsverhalten deutlich beeinflussen. Aus diesem Grund wurde die
oberflachliche Auftragung der Nanotitanoxid Suspension auf den Brennstoff in den
Messkampagnen im GKS Schweinfurt gewahilt.

Praxisuntersuchungen im GKS Schweinfurt

Der Miillteil im Schweinfurt, GKS, besitzt drei Linien mit einem Abfalldurchsatz von ca.

8 Mg/h pro Linie. Da jede Linie ihre separate Abgasreinigungsstrecke besitzt, kdnnen die
Versuche auf eine Linie beschrankt werden. Zur Rauchgasreinigung durchlauft das
Abgas aus der Abfallverbrennung die Komponenten SNCR zur Entstickung, Multizyklon,
Sprihtrockner, Gewebefilter und Wascher.

Nach Referenzmessreihen zur Bilanzierung des Ist-Standes der Flugstidube und
Verbrennungsriickstanden und zur Messung der Hintergrundbelastung an Titan wurden
zwei Messkampagnen mit Einbringung an Nanomaterial in der MVA durchgefihrt.

Einbringung des Nanomaterials in den Inputstrom

Aus Staubmessungen des beteiligten Partners GKS Schweinfurt ist ein Titangehalt in
Aschen, Schlacken und Rauchgas bekannt (ca. 0,2 Massen-%). Um eine deutliche
Erhdhung des Titangehalts durch Zugabe von Nanotitandioxid detektieren zu kénnen,
wurde bei einem Abfalldurchsatz von 8 Mg/h und einem gewlnschten Titangehalt von
0,5 Massen-% bei den Versuchen eine 50 %ige Titandioxidldsung bei einem
Massenstrom von etwa 80 kg/h zugegeben.

Das Ziel der Untersuchungen ist eine realitdtsnahe Betrachtung der Verteilungspfade von
nanomaterialhaltigen Abféllen bei der thermischen Verwertung. Eine Einbringung des
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Nanomaterials nach der Feuerung als mdoglicher Eintragungsort des Nanotitandioxids
wurde aus diesem Grund ausgeschlossen. Basierend auf den Ergebnissen der Versuche
im Technikumsmafstab wurde eine oberflachliche Auftragung des Nanomaterials auf den
Brennstoff Mill gewahlt. Eine gleichmaRige Zugabe konnte lber die Loschwasser-
eindisung in den Aufgabetrichter der Verbrennungslinie erreicht werden. Dieser wird von
oben mit dem Kran befiillt und am unteren Ende mit einem StéRel quasi-kontinuierlich auf
den Verbrennungsrost entleert. Somit ist eine gleichméRige Bewegung des Abfalls im
Aufgabetrichter gegeben und durch die konstante Eindiisung des Nanomaterials tber
sechs am Umfang verteilte Diisen eine gute Vermischung von Abfall und Titandioxid zu
erwarten. Das Nanomaterial wurde automatisiert mit einer Pumpe mit konstanter
Drehzahl in die Wasserleitung eingebracht. Die Auftragung des Nanomaterials durch
manuelles Aufsprithen der Suspension direkt in den Mulltrichter wurde aus
sicherheitstechnischen Griinden ausgeschlossen. Zudem erfolgt die Beschickung des
Muilltrichters im Dreiviertelstundentakt, sodass keine homogene Verteilung des
Nanomaterials im Brennstofffluss moglich wére. Um einen stationaren Zustand wéhrend
der Versuchsreihen in der Abfallverbrennungsanlage zu erreichen und
Anlagerungseffekte des Nanomaterials an Anlagenteilen zu minimieren, wurde die
Suspension insgesamt Uber einen Zeitraum von zehn Stunden gleichmalig zugegeben.
Die Dosierung des Nanomaterials zum Brennstoff wurde sechs Stunden vor der ersten
Messung gestartet.

Mess- und Probenahmestellen
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Abbildung 1: Messstellenplan GKS Schweinfurt

Zur moglichst vollstandigen Bilanzierung und Ermittlung der Verteilungspfade der
Nanopartikel werden sowohl verschiedene Verbrennungsriickstéande, anfallende
Feststoffe und Wasserproben der Abgasreinigungsanlagen, sowie das Rauchgas mittels
Kaskadenimpaktoren untersucht. Abbildung 1 zeigt die herangezogenen Messpunkte in
der Mullverbrennungsanlage. Die roten Ziffern zeigen die kontinuierlichen
Impaktormessungen im Rauchgas, die blauen Zahlen die diskontinuierliche
Rickstandsprobennahme.
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Bei den Messungen zur Ermittlung der Referenzwerte und den Messungen wahrend der
Titandioxideindiisung wurden gleichzeitig an drei verschiedenen Messstellen
Impaktormessungen zur Beprobung des Rauchgases durchgefiihrt und an weiteren
Messstellen Riickstandsproben entnommen. Alle Proben wurden einer
spektroskopischen Untersuchung mit Hilfe eines ICP-MS unterzogen, um jeweils den
Anteil an Titan in den Proben zu erfassen. Zur Betrachtung einzelner
Rauchgasreinigungskomponenten wurden die Impaktormessungen parallel mit zwei
13-stufigen Impaktoren der Firma Dekati vor und nach der jeweiligen
Rauchgasreinigunseinheit durchgefiihrt. Im Einzelnen wurden die Reinigungsstufen
Multizyklon, Sprihabsorber, Gewebefilter und Wascher vermessen. Die Bewertung der
gereinigten Abluft erfolgte durch eine parallele dritte Langzeit-Impaktormessung an einer
Messstelle direkt vor dem Kamin. Zur Abreinigung der Warmetauscher wird nach
gewissen Zeitabstanden die abgelagerte Staubschicht mittels Druckluft abgeblasen.
Wahrend diesem Ruf3blasen kdnnen sehr hohe Staubgehalte detektiert werden. Um
mdgliche Ablagerungserscheinungen des eingebrachten Nanomaterial zu ermitteln,
erfolgte an allen Messtagen eine weitere Impaktorbeprobung direkt nach dem Multizyklon
wahrend des RuR3blasens.

Verteilungspfade in Schlacke, Filterstaub, Abgas

Es wurden Proben von den Verbrennungsriickstanden Rostschlacke, Kesselasche aus
dem 2. bis 4. Zug und Entschlackerwasser entnommen. Zur Beurteilung der
Abscheideleistung der einzelnen Filterstufen wurden ebenfalls die Rickstande aus der
Rauchgasreinigung untersucht. Hier wurden die Zyklonasche, die Spriihabsorberasche,
die Gewebefilterasche und das Waschwasser der 1. und 2. Stufe des Waschers beprobt.

Vergleicht man die Analysenergebnisse der Referenzmessung mit der Messung bei
Eindiisung des Nanomaterials Titandioxid, so kann man eine deutliche Erhéhung des
Titangehalts in der Rostschlacke (von 0,6 Massen-% auf 2,2 Massen-%) und der
Kesselaschen (Kesselasche 2.+ 3. Zug: Erhéhung um 1,3 Massen-%, Kesselasche 4.
Zug: Erhéhung um 0,7 Massen-%) erkennen. Im Entschlackerwasser konnte in beiden
Messreihen kein Titan detektiert werden.

In den Rickstanden der Rauchgasreinigung wies die Zyklonasche beim Vergleich eine
leichte Erhdhung des Titangehalts um 0,4 Massen-% auf. Bei der Eindlisung des
Titandioxids konnte in der Sprihabsorberasche ein 5-fach hdherer Titangehalt (von 0,1
auf 0,5 Massen-% Titan) und in der Gewebefilterasche eine Erh6hung des Titangehalts
um 0,02 Massen-% Titan detektiert werden. In den Waschwasserproben wurde Titan
weder wahrend der Referenzmessung noch wéhrend der Titaneindiisung detektiert. Die
Mittelwerte ergeben sich aus jeweils 2 Messkampagnen.

In allen Impaktormessung wurde abgasseitig keine signifikante Menge des eingebrachten
Titandioxids wiedergefunden. Allerdings wurden in allen Impaktorproben geringe
Titangehalte detektiert werden. Diese wiesen aber beim Vergleich der Referenzmessung
und wahrend der Messung mit Titandioxideindiisung keine erhebliche Erhéhung des
Titangehalts auf. Der Titangehalt liegt sowohl bei der Referenzmessung als auch bei der
Messung mit Titandioxideindiisung bei etwa 1- 2 Massen-% im impaktierten Staub.
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Zudem zeigte das RuRRblasen keine Auswirkung auf die Erh6hung des Titangehalts der
genommenen Ricksténde und des Flugstaubs.

Die Abgasmessung direkt vor dem Kamin ergab bei Referenz- und Titanmessung eine
ahnliche minimale Titankonzentration von 6 pug/Nm3, tr., wobei 0,3 % dieser
Titankonzentration im Bereich kleiner 100 nm detektiert wurde. Dies entspricht etwa
18 ng Nanotitan/ Nm3, tr.. Das Nanomaterial kann somit massenmafig effektiv in der
MVA abgeschieden werden.

Zusammenfassung

Aus den dargestellten Ergebnissen kann die Annahme getroffen werden, dass das
eingebrachte Nanomaterial Titandioxid hauptséchlich in den Rickstanden der
thermischen Verwertung aufkonzentriert wird. Eine endgultige Bilanz steht hierbei noch
aus. In den Verbrennungsrickstanden Rostasche und Kesselasche konnte durch die
Titandioxideindiisung eine starke Erhdhung des Titangehalts nachgewiesen werden. Der
Titangehalt der Rostschlacke erhéhte sich um mehr als das Dreifache der vorhandenen
Hintergrundbelastung. In den Kesselaschen konnte in etwa eine Verdopplung des
Titangehalts nachgewiesen werden. Durch die eingesetzte Rauchgasreinigung (vor
allem Gewebefilter) wird eine hohe Staub- und Titanabscheidung gewahrleistet. In den
Rickstanden der Rauchgasreinigung (Zyklonasche und Spriihabsorberriickstand)
erhohte sich der Titangehalt durch die Eindiisung des Nanomaterials Titandioxid um ein
Viertel des vorliegenden Titananteils. Diese Ergebnisse lassen darauf schliel3en, dass
das Nanomaterial Titandioxid, wie auch der als Hintergrund vorhandene Titangehalt
wéahrend der thermischen Verwertung von Abféllen in der Millverbrennung nicht in die
gereinigte Abluft gelangen und effektiv durch die Rauchgasreinigung abgeschieden
werden.
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