ZUSAMMENFASSUNG

Das vorliegende BV T-Merkblatt (Referenzdokument Uber die besten verfligbaren Techniken)
fur die Herstellung organischer Grundchemikalien (Large Volume Organic Chemicals-LVOC)
beruht auf einem Informationsaustausch nach Artikel 16 Absatz 2 der Richtlinie 96/61/EG des
Rates Uber die integrierte Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung (IVU-
Richtlinie). Die vorliegende Zusammenfassung sollte der Leser im Zusammenhang mit der
allgemeinen Einleitung zu den BV T-Kapiteln und mit den im Vorwort zum BV T-Merkblatt
enthaltenen Erlauterungen der Zielsetzungen, der beabsichtigten Verwendung und des
rechtlichen Rahmens betrachten. In ihr werden die wichtigsten Erkenntnisse, die wesentlichen
Schlussfolgerungen zu den BVT und die damit verbundenen Emissions- und Verbrauchswerte
vorgestellt. Die Zusammenfassung kann als eigenstandiges Dokument betrachtet werden, das
jedoch nicht die gesamte Vieschichtigkeit der vollstdndigen Textfassung des
Referenzdokuments widerspiegelt. So stellt die Zusammenfassung keinen Ersatz fir die
vollsténdige Textversion des Dokuments dar, bei dem es sich um ein Hilfsmittel zur
Bestimmung der BVT handelt.

Anwendungsbereich des Dokuments und Aufbau: Fir die Zwecke des BVT-
Informationsaustauschs wurde die organisch-chemische Industrie in die folgenden Sektoren
unterteilt: ,, Organische Grundchemikalien®, , Polymere" und ,, Organische Feinchemikalien”. Da
der Begriff ,, Organische Grundchemikalien in der 1V U-Richtlinie nicht verwendet wird, bietet
sie bei der Begriffsbestimmung keine Hilfe. Die technische Arbeitsgruppe legt diesen Begriff
aber so aus, dass er jene Aktivitdten gemald Nummer 4.1 Buchstaben a) bis g) des Anhangs | der
Richtlinie umfasst, bei denen der Produktionsaussto3 fir Europa 100 kt/a Uberschreitet. In
Europa trifft dies auf etwa 90 organische Chemikalien zu. Wegen der Vielzahl organischer
Grundchemikalien war es nicht moglich, zu jedem dieser LV OC-Prozess einen umfassenden
Meinungsaustausch durchzufihren. Das BVT-Merkblatt enthélt daher eine Mischung aus
generischen und detaillierten Informationen zu LV OC-Prozessen:

e Allgemeine Informationen: Der Herstellung chemischer Grundchemikalien dienende
Prozesse werden beschrieben, indem sowohl auf haufig angewandte Grundprozesse,
Grundverfahren und die Infrastruktur eingegangen wird (Kapitel 2) als auch kurze
Beschreibungen der wichtigsten LV OC-Prozesse gegeben werden (Kapitel 3). Kapitel 4
befasst sich mit den generellen Quellen und mdglichen Zusammensetzungen von LV OC-
Emissionen, und Kapitel5 gibt enen Uberblick uber die verfiigbaren
Emissionsvermeidungs- und -verminderungstechniken. Kapitel 6 schlief3t die Ausfiihrungen
ab, indem es die Techniken benennt, die als Allgemeine BVT fir die LVOC-Branche als
Ganzes angesehen werden.

« Detaillierte Informationen: Die LVOC-Industrie wurde in acht Teilsektoren unterteilt (auf
der Basis der funktionellen Chemie), und aus diesen wiederum wurden ,, Beispiel”-Prozesse
ausgewahlt, mit denen gezeigt werden soll, auf welche Weise die BVT angewendet werden.
Die sieben der Veranschaulichung dienenden Prozesse sind dadurch gekennzeichnet, dass sie
eine grof3e industrielle Bedeutung haben, mit wesentlichen Auswirkungen auf die Umwelt
verbunden sind und an mehreren Standorten in Europa eingesetzt werden. Es gibt zwar keine
.Beispiel“-Prozesse fur die LVOC-Teilsektoren, die mit Schwefel-, Phosphor- und
metallorganischen Verbindungen zu tun haben, dafir aber fir die folgenden anderen
Teilsektoren:

Teilsektor Als Veranschaulichungsbeispiel dienender Prozess

Kurzkettige Olefine Kurzkettige Olefine (durch Crackverfahren hergestellt) - Kapitel 7
Aromaten Benzol / Toluol / Xylol (BTX) Aromaten — Kapitel 8

Sauerstoffhaltige Ethylenoxid und Ethylenglykol — Kapitel 9

Verbindungen Formaldehyd — Kapitel 10

Stickstoffhaltige Acrylnitril — Kapitel 11

Verbindungen Toluylendiisocyanat — Kapitel 13

Halogenierte Ethylendichlorid (EDC) und Vinylchloridmonomer (VCM) — Kapitel 12
Verbindungen




Wertvolle Informationen zu LV OC-Prozessen finden sich auch in anderen BV T-Merkbl &ttern.
Von besonderer Bedeutung sind die , horizontalen BVT-Merkblétter* (insbesondere die fur
Abwasser- und Abgasbehandlungssysteme und -management in der chemischen Industrie, fur
die Lagerung und fir industrielle Kihlsysteme) und die vertikalen BVT-Merkbléatter fir
dhnliche Prozesse (inshesondere Grof¥feuerungsani agen).

Hinter grundinformationen (K apitel 1)

Hinter dem Begriff LVOC verbirgt sich eine Vielzahl von Chemikalien und Prozessen. Stark
vereinfachend lief3e sich sagen, dass Raffinerieprodukte eingesetzt werden und mit Hilfe einer
komplexen Kombination physikalischer und chemischer Verfahren zu unterschiedlichsten
»Grundchemikalien“ oder ,, chemischen Massenprodukten* umgewandelt werden. Dies erfolg
normalerweise in kontinuierlich betriebenen Anlagen erfolgt. LVOC-Produkte werden
gewohnlich nach ihrer jeweiligen chemischen Spezifikationen und nicht unter einem
Handelsnamen vertrieben, da sie selbst im eigentlichen Sinne nur selten Konsumgutersind.
LV OC-Produkte werden meistens in grof3en Mengen als Rohstoffe bei der weiteren Synthese
von hochwertigeren Chemikalien (z. B. Losemitteln, Kunststoffen, Medikamenten) eingesetzt.

LVOC-Prozessen werden gewohnlich in  grofen Produktionsanlagen mit hohem
Integrationsgrad durchgefiihrt, zu deren Vortellen neben derProzessflexibilitdt die
Energieoptimierung, die Wiederverwendung von Nebenprodukten und die Wirtschaftlichkeit
der AnlagengrofRen zahlen. Die Produktionszahlen in Europa werden durch relativ wenige, von
grofen Unternehmen hergestellte Chemikalien bestimmt. In Europa ist Deutschland der grofdte
Produzent, daneben gibt es aber auch eine bedeutende LV OC-Industrie in den Niederlanden,
Frankreich, dem Vereinigten Konigreich, Italien, Spanien und Belgien.

Die LVOC-Produktion besitzt in Europa eine grof3e wirtschaftliche Bedeutung. 1995 war die
Européische Union ein Exporteur von Grundchemikalien. Die Hauptabnehmer waren die USA
sowie EFTA-Staaten. Auf dem Markt fir Massenchemikalien herrscht ein starker Wettbewerb,
wobel die Produktionskosten eine sehr grof3e Rolle spielen und der Marktanteil haufig nur
global gemessen wird. Die Rentabilitét in der européischen LV OC-Branche weist schon immer
einen sehr zyklischen Verlauf auf. Verstarkend wirken dabei die hohen Investitionskosten und
die langen Vorlaufzeiten bei der Einfihrung neuer Technologien. Dies fihrt dazu, dass sich die
Herstellungskosten im Allgemeinen nur geringfugig senken lassen und viele Anlagen relativ alt
sind. Die LVOC-Branche ist auch auf3erst energieintensiv, und die Rentabilitét ist haufig an die
Olpreise gebunden.

In den neunziger Jahren war eine stérkere Nachfrage nach Produkten und bei den gréf3eren
Chemieunternehmen der Trend 2zu verzeichnen, strategische Bindnisse und
Gemeinschaftsunternehmen zu bilden. Dies wiederum filhrte zu einer Rationalisierung der
Forschung, der Produktion und des Zugangs zu den Mérkten sowie zu einer gréferen
Rentabilitét. Die Beschéftigtenzahlen in der Chemieindustrie fallen weiter und haben sich in
einem Zeitraum von zehn Jahren (1985-1995) um 23 % verringert. 1998 waren in der
chemischen Industrie der EU 1,6 Millionen Personen beschéftigt.

Allgemeine LVOC-Produktionsprozess (K apitel 2)

Obwonhl die bei der Produktion von chemischen Grundchemikalien zum Einsatz kommenden
Prozesse aul3erordentlich verschiedenartig und kompliziert sind, bestehen sie normalerweise aus
einer Kombination einfacherer Operationen und Anlagen, die auf anlichen wissenschaftlichen
und technischen Prinzipien basieren. Kapitel 2 beschreibt, wie die Grundprozesse,
Grundverfahren, Standortinfrastruktur sowie Energieminderungs- und Managementsysteme mit
dem Ziel kombiniert und modifiziert werden, einen Produktionsablauf fir das gewinschte
LVOC-Produkt zu bilden. Die meisten LVOC-Prozesse lassen sich mit finf von einander
unterschiedlichen Schritten beschreiben, und zwar: Anlieferung von Rohstoffen / Aufbereitung,
Synthese, Produkttrennung / Veredlung, Produkthandhabung / Lagerung und
Emissionsminderung.




Allgemein angewandte Prozesse und Techniken (Kapitel 3)

Da es zu der bei weitem grofiten Anzahl der LV OC-Produktionsprozesse keinen ausfihrlichen
Informationsaustausch gab, finden sich in Kapitel 3 Uberblicksartige Beschreibungen zu 65
wichtigen LV OC-Prozessen. Die Beschreibung beschrankt sich auf eine kurze Darstellung des
Prozesses, der wesentlichen Emissionen und spezieller Techniken fir die Vermeidung und
Verminderung der Umweltverschmutzung. Da lediglich ein erster Uberblick (iber den Prozess
gegeben werden soll, sind nicht unbedingt alle Bereiche der Produktionbeschrieben, so dass
eventuell noch weitere Informationen erforderlich sind, um eine Entscheidung zu den BVT
treffen zu kdnnen.

Allgemeine Emissionen aus L VOC-Prozessen (Kapitel 4)

Die Verbrauchs- und Emissionswerte unterscheiden sich von Prozess zu Prozess und lassen sich
ohne eine grindliche Untersuchung nur schwer definieren und quantifizieren. Derartige
Untersuchungen sind fir die ,Beispiel*-Prozesse vorgenommen worden, wahrend fur die
anderen LVOC-Prozesse Kapitel 4 generelle Hinweise auf mogliche Schadstoffe und deren
Quellen liefert. In der nachfolgenden Aufstellung sind die wichtigsten Ursachen flr
Prozessemissionen aufgefuhrt [InfoMil, 2000 #83]:

« In den Rohstoffen enthatene Schadstoffe kénnen den Prozess ohne Verdnderung
durchlaufen und zum Schluss als Abfall anfallen.

e Wahrend des Prozesses kann Luft als Oxidationsmittel genutzt werden, wodurch ein Abgas
entsteht, das abgefhrt werden muss.

* Bei Prozessreaktionen konnen Wasser / andere Nebenprodukte entstehen, die vom Produkt
getrennt werden missen.

e Dem Prozess konnen Hilfsstoffe zugefiihrt werden, die nicht vollstandig zurtickgewonnen
werden.

e Es gibt nicht umgesetzte Einsatzstoffe, die sich nicht wirtschaftlich wiedergewinnen oder
wiederverwendenl assen.

Welcher Art die Emissionen sind und welchen Umfang sie haben, hangt von Faktoren ab wie
dem Alter der Anlage, der Zusammensetzung der Rohstoffe, dem Produktsortiment, der Art der
anfallenden  Zwischenprodukte, der  Verwendung von  Hilfsmaterialien, den
Prozessbedingungen, dem Umfang der Emissionsvermeidung wahrend des Prozesses, der
prozessnachgeschalteten Behandlungstechnologie sowie dem Betriebsszenario (d. h. laufender
Betrieb, unregelméalliger Betrieb, Notbetrieb). Darliber hinaus muss unbedingt Klarheit zur
tatséchlichen Relevanz bestimmter Faktoren fir die Umwelt bestehen. Dazu z&hlen
beispielsweise: die Definition der Anlagengrenze, der Grad der Prozessintegration, die
Definition der Emissionsbasis, Messverfahren, die Definition des Abfalls sowie der
Anlagenstandort.

Bei der Festlegung der BVT zu ber ticksichtigende Techniken (K apitel 5)

Kapitel 5 bietet einen Uberblick (ber allgemeinen Techniken zur Vermeidung und
Verminderung der in LV OC-Prozessen anfallenden Emissionen. Viele dieser Techniken werden
auch in den entsprechenden horizontalen BV T-Merkbléttern beschrieben. Der Schutz der
Umwelt wird bei LVOC-Prozessen gewohnlich dadurch erreicht, dass Techniken fir die
Prozessentwicklung, Prozessgestaltung und Konstruktion von Anlagen, prozessintegrierte
Techniken und nachgeschaltete Techniken miteinander kombiniert werden. In Kapitel 5 findet
sich eine Beschreibung dieser Techniken anhand von Managementsystemen und Verfahren zur
Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung (fur Luft, Wasser und Abfélle).

Managementsysteme. Es wird darauf hingewiesen, dass Managementsysteme bei der
Minimierung der Auswirkungen von LV OC-Prozessen auf die Umwelt eine zentrale Rolle
spielen. Anforderungen des Umweltschutzes werden gewdhnlich dann am wirksamsten erfllt,
wenn die besten Technologien installiert und auf die effektivste und effizienteste Art und Weise
betrieben werden. Zwar gibt es kein allgemeingiltiges Umweltmanagementsystem (EMS), doch
sind solche Systeme immer dann am wirksamsten, wenn sie einen untrennbaren Bestandteil des
Managements und Betriebs eines LV OC-Prozesses bilden. Angesprochen werden im Rahmen
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eines EMS normalerweise die Organisationsstruktur, Verantwortlichkeiten, Praktiken,
Verfahren, Prozesse und Ressourcen fur die Entwicklung, Implementierung, Erzielung,
Uberprifung und Uberwachung der Umweltpalitik [InfoMil, 2000 #83]:

Vermeidung der Umweltverschmutzung. Bel der integrierten Vermeidung und Verminderung
der Umweltverschmutzung gilt, dass Vermeidungstechniken zum Einsatz kommen sollten,
bevor die Nutzung prozessnachgeschalteter Verminderungstechniken in Betracht gezogen wird.
Viele Techniken zur Vermeidung der Umweltverschmutzung kénnen auch fur LV OC-Prozesse
eingesetzt werden. In Abschnitt 5.2 werden solche Techniken anhand von Initiativen zur
Quellenreduzierung (Vermeidung der Entstehung von Abfall durch Anderungen an den
Produkten, Einsatzstoffen, Anlagen und Verfahren), zum Recycling und zur Abfallminimierung
beschrieben.

Verminderung der Luftschadstoffe. Diffuse organische Verbindungen (VOC) machen den
Hauptanteil der bei LV OC-Prozessen anfallenden Luftschadstoffe aus, aber auch Emissionen
von Verbrennungsgasen, sauren Gasen und Schwebstoffteilchen konnen eine grof3e Rolle
spielen. Abgasbehandlungsanlagen sind speziell fir eine bestimmte Abgaszusammensetzung
ausgelegt und damit eventuell nicht in der Lage, alle Schadstoffe zu behandeln. Besondere
Aufmerksamkeit gilt der Freisetzung toxischer / gefahrlicher Bestandteile. In Abschnitt 5.3
finden sich Ausfihrungen zu Techniken zur VVerminderung von L uftschadstoffgruppen.

Diffuse organische Verbindungen (VOC). Als Quelen fur VOC kommen zumeist
Prozessabgase, die Lagerung und der Transport von Flussigkeiten und Gasen, diffuse
Emissionen und ungleichmaflig emittierte Abgase in Frage. Die Wirksamkeit und Kosten der
VOC-Vermeidung und -V erminderung héngen von der Art der VOC, deren Konzentration, dem
Volumenstrom, der Quelle und dem angestrebten Emissionswert ab. Die
Umweltschutzmal3nahmen werden zwar Uberwiegend auf Prozessabgase mit hohen
Volumenstrémen und hohen Konzentrationen konzentriert, es gilt aber auch, sich der
kumulativen Auswirkungen diffuser Emissionen mit niedriger Konzentration bewusst zu
werden, insbesondere da die Emissionen an den Punktquellen zunehmend gemindert werden.

Sofern mdéglich, werden aus Prozessabgasen stammende VOC wieder den Prozessen zugefihrt.
Dies hangt aber von solchen Faktoren ab wie der Zusammensetzung der VOC, den
Beschrankungen, die hinsichtlich einer Wiederverwendung gelten, und dem VOC-Wert. Die
nachste Alternative besteht darin, den Heizwert der VOC in Form von Brennstoff
zurtickzugewinnen. Wenn diese Alternative nicht genutzt wird, missen unter Umstanden andere
Minderungsmal3nahmen ergriffen werden. Es kann auch erforderlich sein, mehrere Techniken
zu kombinieren, um die gewlnschten Emissionswerte zu erreichen. Dazu zéhlen zum Beispiel
das Vorbehandeln (zur Beseitigung von Feuchtigkeit und Feststoffteilchen), das
Aufkonzentrieren eines verdiunnten Gasstroms, die Priméreliminierung zur Verminderung hoher
Konzentrationen und schliellichdie Endbehandlung. Allgemein lasst sich sagen, dass
Kondensation, Absorption und Adsorption Mdglichkeiten bieten, VOC aufzukonzentrieren und
zurtickzugewinnen, wahrend die Oxidationstechniken genutzt werden, um VOCzu beseitigen.

VOC aus diffusediffusen Emissionenentstehen dadurch, dass Dampfe aus Anlagenteilen
austreten, weil deren geforderte Dichtheit almahlich nachlésst. Als algemeine Quellen
kommen die Dichtung von Ventilspindeln/ Regelventilspindeln, Flansche/ Stutzen,
EntlUftungsstutzen, Sicherheitsventile, Pumpen- / Kompressordichtungen, Mannlécher bei
Anlagenteilen und Probenahmestellen in Frage. Obwohl die Verlustraten, die sich durch diffuse
Emissionen aus einzelnen Emissionsquellen ergeben, im Allgemeinen gering sind, enthélt eine
typische LV OC-Anlage so vielenEinrichtungen, dass sich insgesamt erhebliche VOC-Verluste
ergeben koénnen. In vielen Fallen kann durch den Einsatz von Anlagenteilen, die eine bessere
Qualitét aufweisen, eine wesentliche Reduzierung diffuser Emissionen erreicht werden.
Dadurch erhohen sich zwar die Investitionskosten fir neue Anlagen im Allgemeinen nicht, fir
bereits bestehende Anlagen kdnnen sie aber doch ins Gewicht fallen, so dass zur Verminderung




der Emissionen in starkerem Umfang Lecksuch- und Reparaturprogramme (LDAR) zur

Anwendung kommen. Zu den allgemeinen Faktoren, die fir alle Anlagen gelten, zahlen:

¢ Minimierung der Zahl von Ventilen, Regelarmaturen und Flanschen auf eine Weise, die den
Anforderungen an einen sicheren Betrieb und die Wartung der Anlagen gerecht wird.

e Schaffung verbesserter Zugangsmoglichkeiten zu Bauteilen, an denen Undichtigkeiten
auftreten kdnnen, um eine wirksamere Wartung zu ermoglichen.

e Veluste durch Undichtigkeiten lassen sich nur schwer bestimmen, und ein
Uberwachungsprogramm ist ein guter Ausgangspunkt , um Informationen tiber Emissionen
und deren Ursachen zu erhalten. Dies kann as Grundlage fir einen Mal3nahmeplan dienen.

« Die erfolgreiche Minderung von Leckagen hangt in starkem Mal3e sowohl von technischen
Verbesserungen als auch von Managementaspekten ab, da die Motivation des Personals
einen wichtigen Faktor darstellt.

e Durch Minderungsprogramme kdnnen die bis dahin nicht bekdmpften Verluste (berechnet
mit Hilfe der durchschnittlichen Emissionsfaktoren der US-Umweltbehtrde EPA) um 80-
95 % verringert werden.

* Besondere Aufmerksamkeit sollte Mal3nahmen gewidmet werden, die langfristige
Verbesserungen mit sich bringen.

* Be den meisten dokumentierten diffusen Emissionen handelt es sich um berechnete und
nicht um im Rahmen von Uberwachungsmalinahmen ermittelte Emissionen, und nicht ale
Berechnungsformate sind vergleichbar. Mittlere Emissionsfaktoren sind im Allgemeinen
hoher al's gemessene Werte.

Feuerungsanlagen (Prozessofen, Dampfkessel und Gasturbinen) fihren zu Kohlendioxid-,
Stickstoffoxid-, Schwefeldioxid- und Staubemissionen. Stickstoffoxidemissionen werden in den
meisten Fallen reduziert, indem Anderungen am Verbrennungsprozess vorgenommen werden,
die zu niedrigeren Temperaturen fihren und damit die Bildung von thermischem NOXx
vermindern. Zu den verwendeten Techniken zdhlen NOx-ame Brenner, die
Rauchgasrezirkulation und verminderte Vorheizung. Stickstoffoxide konnen auch noch
eliminiert werden, nachdem sie sich gebildet haben, indem sie mit Hilfe der selektiven
nicht katalytischen Reduktion (SNCR-Verfahren) oder der selektiven katalytischen Reduktion
(SCR-Verfahren) zu Stickstoff reduziert werden.

Verminderung von Wasserschadstoffen. Zu den Belastungen im Abwasser, die bei den LV OC-
Prozessen anfallen, zdhlen vor alem Mischungen aus Ol / organischen Verbindungen,
biologisch abbaubare organische Verbindungen, schwer abbaubare organische Verbindungen,
diffuse organische Verbindungen, Schwermetalle, saure/ akalische Abwasser, Schwebstoffe
und Abwérme. Bei bestehenden Anlagen kann es sein, dass sich die zur Auswahl stehenden
Schadstoffverminderungstechniken auf prozessintegrierte (betriebsinterne) Malinahmen, die
betriebsinterne Behandlung einzelner Teilstréme und die Endbehandlung beschranken. Neue
Anlagen bieten durch die Verwendung aternativer Technologien zur Abwasservermeidung
bessere Mdglichkeiten fir die Erreichung umweltvertraglicher L ésungen.

Die meisten Inhaltsstoffe des in LVOC-Prozessen anfallenden Abwassers sind biologisch
abbaubar und werden héufig in zentralen Abwasserbehandlungsanlagen biologisch behandelt.
Dies erfordert aber, dass zuvor alle Abwasserstrome, die Schwermetalle oder toxische oder
nicht biologisch abbaubare organische Verbindungen enthalten, behandelt oder
zuriickgewonnen werden, zum Beispiel durch (chemische) Oxidation, Adsorption, Filterung,
Extraktion, (Wasserdampf-) Destillation, Hydrolyse (um die biologische Abbaubarkeit zu
verbessern) oder eine anaerobe Vorbehandlung.

Verminderung von Abféllen. Abfélle hangen zwar in hohem Mal3e von dem jeweils eingesetzten
Prozess ab. Wenn aber der Prozess, die eingesetztenWerkstoffe, auftretende Korrosions- und
Erosionsmechanismen sowie die Wartungsmaterialien bekannt sind, lassen sich daraus die
wichtigsten Schadstoffe herleiten. Abfall-Audits dienen dazu, Informationen zu Quelle,
Zusammensetzung, Menge und Variabilitdt aller Abfélle zu beschaffen. Bel der
Abfallvermeidung geht es normalerweise darum, die Entstehung von Abféllen an der Quelle zu
vermeiden, die Menge der anfallenden Abfélle zu verringern und den erzeugten Abfall zu

5



recyceln. Welche Behandlungstechniken eingesetzt werden, hangt in starkem Mal3e von dem
Prozess und der Art der anfallenden Abfélle ab. Mit der Ermittlung der geeigneten Technik
werden haufig Fachbetriebe beauftragt. Da in Katalysatoren haufig wertvolle Metalleenthalten
sind, ist ihre Regenerierungiblich. Am Ende der Nutzungsdauer werden die Metale
zurlickgewonnen und die inerten Trégersubstanzen auf M Ulldeponien entsorgt. Reinigungsmittel
(z. B. Aktivkohle, Molekularsiebe, Filtermaterialien, Trocknungsmittel und
lonenaustauschharze) werden moglichst regeneriert, eine Entsorgung auf Deponien und durch
Verbrennung (unter geeigneten Bedingungen) ist aber ebenfalls moglich. Die schweren
organischen Ricksténde aus Dedtillationskolonnen und Behdlterschldmme. kdnnen als
Einsatzgut fur andere Prozesse oder a's Brennstoff (zur Nutzung des Brennwertes) verwendet
werden, oder sie konnen in ener Abfallverbrennnungsanlage verbrannt werden (unter
geeignetBedingungen). Verbrauchte Hilsstoffe(z. B. organische Lésemittel), die nicht
zurtickgewonnen werden oder sich nicht as Brennstoff eignen, werden normalerweise in einer
Abfallverbrennungsanlage verbrannt (unter geeigneten Bedingungen).

Warmeemissionen konnen mit Hilfe von Techniken auf der ,, Hardwareseite” vermindert werden
(z. B. Kraft-Wéarme-Kopplung, Prozessanpassungen, Warmeaustausch, Warmeisolierung). Es
werden Managementsysteme (z. B. Zuordnung von Energiekosten zu Prozessanlagen,
innerbetriebliches Berichtswesen zur Energienutzung/Energieeffizienz, externes Benchmarking,
Energie-Audits) eingesetzt, um die Bereiche zu ermitteln, in denen technischen Moglichkeiten
optimal eingesetzt werden kann.

Zu den Verfahren, die der Verringerung von Erschitterungen dienen, zéhlen die Verwendung
von vibrationsarmen Anlagen, die schwingungsisolierte Aufstellung, die Trennung der
Vibrationsguellen von der Umgebung und die Berlicksichtigung in der Nahe vorhandener
potenzieller Rezeptoren bereitsin der Entwurfsphase.

Larm kann durch Einrichtungen wie zum Beispiel Kompressoren, Pumpen, Gasfackeln und
Dampfaudlassoffnungen verursacht werden. Zu den eingesetzten Techniken zdhlen die
Larmvermeidung durch geeignete Konstruktionen, Schallabsorber,
Schallschutzkabinen / Einhausung von Larmquellen, larmmindernde Anordnung von Gebauden
und die Berlicksichtigung in der Nahe vorhandener potenzieller Rezeptoren bereits in der
Entwurfsphase.

Zur Auswahl der geeignetsten Emissionsvermeidungs- und -verminderungstechniken fir
LV OC-Prozesse steht eine Reihe von Bewertungsinstrumenten zur Verfligung. Hierzu gehéren
Risikoanalyse- und -ausbreitungsmodelle, Kettenanalyseverfahren, Planungsinstrumente,
Wirtschaftlichkeitsanalyseverfahren und Umweltbewertungsverfahren.

Allgemeine BVT (Kapitel 6)

Die Bestandteile der allgemeinen BVT werden anhand von Managementsystemen, der
Vermeidung / Verminderung der Umweltverschmutzung, Verminderung von Luftschadstoffen,
Verminderung von Wasserschadstoffen und Verminderung von Abfallen/ Rickstéanden
beschrieben. Die allgemeinen BVT gelten fur die LVOC-Branche als Ganzes, unabhangig vom
jeweiligen Prozess oder Produkt. Die BVT fir einen bestimmten LV OC-Prozessergeben sich,
indem die drel BV T-Ebenen in der folgenden Reihenfolge berlcksichtigt werden:

1. BVT fir ,Beispiel“-Prozesse (sofern vorhanden)

2. Allgemenine BVT fir organische Grundchemikalien (LVOC)

3. dle in Frage kommenden horizontalen BVT (besonders die BVT Abwasser- und
Abgasbehandlung und -management, Lagerung und Handhabung, industrielle Kiihlsysteme
und Monitoring).

Managementsysteme: Effektive und effiziente Managementsysteme spielen fir die Erzielung
umweltgerechter Prozesse eine sehr grof3e Rolle. Die BVT fur Umweltmanagementsysteme
stellt eine geeignete Kombination oder Auswahl unter anderem der folgenden Techniken dar:




Umweltstrategie und Verpflichtung zur Verfolgung dieser Strategie

Organisatorische ~ Strukturen, die gewdhrleisten, dass Umweltfragen in die
Entscheidungsfindung eingehen

Schriftliche Verfahren oder Praktiken fir sdmtliche umweltrelevanten Aspekte der
Konstruktion, des Betriebs, der Wartung, Inbetriebnahme und Stillegung einer Anlage
Interne Auditsysteme zur Uberprifung der Umsetzung der Umweltpolitiken und zur
Prifung der Einhaltung der Verfahren, Normen und rechtlichen Anforderungen
Buchfuhrungspraktiken, bei denen die Rohstoff- und Abfallkosten vollstéandig erfasst
werden

Langfristige finanzielle und technische Planung fiur Umweltinvestitionen

Regelsysteme (Hardware/ Software) fir den Hauptprozess und Anlagen fir die
Verminderung der Umweltverschmutzung zur Gewahrleistung eines stabilen Betriebs, einer
hohen Ausbeute und eines umweltgerechten Betriebs unter allen Betriebsbedingungen
Systeme zur Gewahrleistung des Umweltbewusstseins der Betreiber und zu ihrer Schulung
zu Fragen des Umweltschutzes

Inspektions- und Wartungsstrategien zur Prozessoptimierung

Genau festgelegte Verfahren fr die Reaktion auf ungewdhnliche V orkommnisse
Fortlaufende Anstrengungen zur Abfallminimierung.

Vermeidung und Verminderung der Umweltverschmutzung: Bei der Auswahl der BVT fir

LVOC-Prozesse sind fur alle Medien Techniken in der folgenden Rangfolge in Betracht zu
ziehen:

a)

b)

c)

d)
€)

Vermeidung der Entstehung aler Abfallstrome (gasformig, wassrig und fest) durch eine
entsprechende Prozessentwicklung und -planung, insbesondere durch Reaktionsschritte
hoher Selektivitét und Einsatz geeigneter Katalysatoren

Verminderung der Abfallstréme an der Quelle durch prozessintegrierte Anderungen bei den
Rohstoffen, Anlagen und Betriebsverfahren

Recycling von  Abfalstromen  durch  direkte  Wiederverwendung  oder
Weiterverwertung / Wiederverwendung

Ruckgewinnung von in den Abfallstrdmen vorhandenen wertvollen Ressourcen

Behandlung und Entsorgung der Abfallstrome mit Hilfe von prozessnachgelagerten
Techniken.

Die BVT fur die Planung neuer LVOC-Prozesse und fir umfangreichere Abénderungen an
bestehenden Prozessen stellt eine geeignete Kombination oder Auswahl aus den folgenden
Techniken dar:

Durchftihrung von chemischen Reaktionen und Trennungsprozessen im kontinuierlichen
Betrieb in geschlossenen Anlagen

Nutzung der kontinuierlich aus den Prozessbehdltern anfallenden Abfallstréme in der
folgenden Rangfolge: Wiederverwendung, Rickgewinnung, Verbrennung in Anlagen zur
Verminderung der Luftverschmutzung und Verbrennung in allgemeinen Feuerungsanlagen
Verringerung des Energieverbrauchs und Maximierung der Energiertickgewinnung

Einsatz von Stoffen mit niedrigem oder niedrigerem Dampfdruck

Berlicksichtigung der Grundsétze der ,, Griinen Chemie®.

Die BVT fir die Vermeidung und Verminderung diffuser Emissionen stellen eine geeignete
Kombination oder Auswahl unter anderem der folgenden Techniken dar:

Ein Lecksuch- und Reparaturprogramm (LDAR), bei dem das Hauptaugenmerk auf
L eckstellen von Rohrleitungen und Anlagen liegt, bei denen sich bei gleichem Aufwand die
groften Emissionsverminderungen erzielen lassen

Stufenweise Reparatur von undichten Rohrleitungen und Anlagen, wobel kleinere
Reparaturen an Stellen, an denen die Leckverluste einen bestimmten unteren Grenzwert
Ubersteigen, sofort durchgefihrt werden (sofern dies nicht unméglich ist), und rechtzeitig
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eine umfangreichere Reparatur vorgenommen wird, sobald ein bestimmter hdherer

Grenzwert Uberschritten wird. Der genaue Leckverlustgrenzwert, bei dem Reparaturen

vorgenommen werden, hangt von der jeweils in der Anlage vorliegenden Situation und von

der Art der durchzufiihrenden Reparatur ab.

Ersatz bestehender Anlagen durch Anlagen mit besseren Leistungsparametern im Falle

grofRerer Undichtigkeiten, die sich nicht auf andere Weise vermindern lassen

Installation neuer Anlagen, die so konstruiert sind, dass in Bezug auf diffuse Emissionen

strengste Anforderungen eingehalten werden

Die nachstehend aufgefiinrten oder andere gleichermallen effizientehochwertigen

Ausrustungen :

- Ventile: Mit Doppeldichtungen ausgestattete Ventile mit niedrigen Leckverlusten.
Balgabdichtungen fir Bereiche mit hohem Gefahrenpotential

- Pumpen: Doppeldichtungen mit Flissigkeits- oder Gassperre, oder dichtungslose
Pumpen

- Kompressoren und Vakuumpumpen: Doppeldichtungen mit Flissigkeits- oder
Gassperre, oder dichtungslose Pumpen oder mit Einzeldichtungen ausgestattete
Einheiten mit aquivalenten Emissionswerten

- Flansche: Minimierung der Anzahl, Einsatz wirksamer Dichtungen

- EntlOftungsstutzen: Anbringung von Blindflanschen, Kappen oder Stopfen an nur
selten genutzten Armaturen; Einsatz geschlossener Kreislaufe fur die Spulung an
Flissigkeitsprobenahmestellen, und Optimierung des Probenahmevolumens/der
Probenahmehaufigkeit bei Probenahmesystemen / Analysegeréten; Vermindung der
Lange von Probenahmel eitungen oder Verwendung von Ummantel ungen.

- Sicherheitsventile: Installation einer Berstscheibe vor dem Ventil (sofern dadurch die
Sicherheit nicht beeintrachtigt wird).

DieBVT fir die Lagerung, Umschlag und den Transport stellen zusétzlich zu den Techniken
des BVT-Merkblatts Lagerung eine geeignete Kombination oder Auswahl unter anderem der
folgenden Techniken dar:

Schwimmdach mit Sekundardichtungen (nicht fir gefahrliche Stoffe), Festdachtanks mit
innerer Schwimmdecke und Randabdichtungen (fir Flussigkeiten mit hohemDampfdruck),
Festdachtanks mitlnertgasfillung, Lagerung unter Druck (bei sehr geféhrlichen oder
geruchsintensiven Stoffen)

Gaspendelung bei verbundenen L agerbehéltern und mobilen Behéltern

Minimierung der Lagerungstemperatur

Einsatz von Instrumenten und Verfahrenzur Uberfiillsicherung

Einsatz undurchlassiger Auffangbehdter, deren Fassungsvermogen 110% des
Fassungsvermégens des gréfdten Tanks betrégt

Ruckgewinnung von in Abgasen enthaltenen VOC (durch Kondensation, Absorption oder
Adsorption) bevorzugt vor Rezyklierung oder vor dem Vernichten durch Verbrennung in
einer Energiertickgewinnungsanlage, einer Abfallverbrennungsanlage oder durch Abfackeln
Kontinuierliche Uberwachung des Flissigkeitsniveaus und der Anderungen des
Flussigkeitsniveaus

Tankbefillungsrohre, die unter den Flissigkeitspiegel reichen

Unterbodenbefillung, um das Verspritzen des Einfillguts zu vermeiden

Anbringung von Sensoren an Befillungsarmen, um Gberméfdige Bewegungen festzustellen
Selbstdichtende Schlauchverbindungen / Schlauchkupplung mit Abrei3sicherung

Einsatz von Sperren und Verriegelungssystemen, um zu verhindern, dass Fahrzeuge
unbeabsichtigt bewegen oder weggefahren werden.

Die BVT fur die Vermeidung und Verminderung der Emission von Wasser schadstoffen stellt
eine geeignete Kombination oder Auswahl aus den folgenden Techniken dar:

A. Bestimmung aler entstehenden  Abwasserstrome  und Charakterisierung

ihrerZusammensetzung,, Menge und V erénderungen




V erringerung des Wassereinsatzes beim Prozess

Minimierung der Prozesswasserverschmutzung durch Rohstoffe, Produkt oder Abfélle
Maximierung der Wiederverwendung des Abwassers

Maximierung der Rickgewinnung / Ruckhaltung derjenigen Stoffe aus den Mutterlaugen,
die sich nicht fir eine Wiederverwendung eignen.

moOw

Die BVT fur die Energieeffizienz stellt eine geeignete Kombination oder Auswahl aus den
folgenden Techniken dar: Optimierung der sparsamen Energieverwendung; Einrichtung von
Bilanzierungssystemen; haufige Durchfihrung von Energie-Audits; Optimierung der
Warmeintegration; Verringerung der Félle, in denen Kuhlsysteme notwendig sind, und Einsatz
von Wéarmekopplungssystemen in den Féllen, in denen dies wirtschaftlich und technisch
machbar ist.

Die BVT fur die Vermeidung und Verringerung von Lérm und Erschitterungen stellt eine
geeignete Kombination oder Auswahl aus den folgenden Techniken dar:

* Verwendung von Konstruktionen, bei denen die L&rm-/ Vibrationsguellen von den
Empfangern getrennt sind

e Einsatz von gerdusch-/vibrationsarmen Anlagen; Einsatz schwingungsisolierter
Aufstellungen; Verwendung von Schallabsorbern oder Einhausung der Schallquellen

e Durchfiihrung von Larm- und Vibrati onsuntersuchungen in regel mafdigen Absténden.

Verminderung von des Ausstof3es von Luftschadstoffen: Bei der Auswahl der BVT miuissen
Parameter berlicksichtigt werden wie die Art der Schadstoffe und Rohgaskonzentrationen, der
Gasvolumenstrom, das Vorhandensein  von  Verunreinigungen, die  zuléssige
Abgaskonzentration, Sicherheit, Investitions- und Betriebskosten, das Anlagenlayout und die
Verflgbarkeit von Betriebsmitteln. Bei hohen Rohgaskonzentrationen oder Techniken mit
geringerer Minderungsleistung kann eine Kombination von Techniken erforderlich sein. Die
allgemeinen BVT fir Luftschadstoffe stellt eine geeignete Kombination oder Auswahl aus den
in TabelleA (fir VOC) und TabelleB (fur andere verfahrenstechnische Luftschadstoffe)
angegebenen Techniken dar.




Technik BVT-Werte® Bemer kungen
Selektives 90 - >99,9 % Riickgewinnung | Richtwerte fiir den Anwendungsbereich: 1 - >10g VOC/m®
M embran- VOC <20 mg/m? Die Wirksamkeit kann zum Beispiel durch korrosive Produkte,
trennverfahren staubhaltiges Gas oder dem Taupunkt nahes Gas beeintréchtigt werden.

Kondensation

Kondensation: 50 - 98 %
Riickgewinnung + zusétzliche
Bek@mpfungsmalinahmen.

Kryokondensation: @
95 — 99,95 % Riickgewinnung

Richtwerte fiir den Anwendungsbereich: Volumenstrom 100 - >100000
m?/h, 50 - >100g VOC/m?®.

Bei Kryokondensation: Volumenstrom 10 — 1000 m¥h, 200 — 1000 g
VOC/m®, 20 mbar-6 bar

Adsorption @ | 95-99,99 % Riickgewinnung | Richtwerte fir den  Anwendungsbereich  fir  regenerative
Adsorption: Volumenstrom 100 - >100000 m¥h, 0,01 - 10g VOC/m®,
1-20am.

Nichtregenerative Adsorption: Volumenstrom 10 - >1000 m*h, 0,01 —
1,29 VOC/m®

Waéscher @ 95 — 99,9 % Minderung Richtwerte fir den Anwendungsbereich: Volumenstrom 10 —
50000 m?/h,
0,3 - >5g VOC/m®

Thermische 95 —99,9 % Minderung Richtwerte fir den Anwendungsbereich: Volumenstrom 1000 -

Verbrennung 100000m*h,

VOC @ <1-20mg/m? 0,2 - >10g VOC/m®.

Der Bereich von 1 - 20 mg/m? basiert auf Emissionsgrenzwerten und
Messwerten. Der mit regenerativen oder rekuperativen thermischen
Verbrennungsanlagen erzielbare Minderungsgrad kann zwar unter 95 —
99 % liegen, kann aber < 20 mg/Nm? erreichen.

Katalytische 95 - 99 % Minderung Richtwerte for den Anwendungsbereich: Volumenstrom 10 -

Oxidation VOC < 1-20 mg/m? 100000 m/h,
0,05-3gvoC/m®

Fackel Hochfackel > 99 %

Bodenfackel > 99,5 %

1. Sofern kein Wert angegeben ist, beziehen sich die Konzentrationen auf die Halbstunden- / Tagesmittelwerte fir die
Referenzbedingungen eines trockenen Abgases bei 0°C, 101,3kPa und einem Sauerstoffgehat von 3Vol%
(Sauerstoffgehalt 11 Vol% im Falle der katalytischen / thermischen Oxidation).

2. Bei der Technik spielen medieniibergreifende Aspekte eine Rolle, die zu berlicksichtigen sind.

Tabelle A: BVT-Wertefur die Riickgewinnung / Ver minderung von VOC
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Schadstoff | Technik BVT-Werte® Bemer kungen
Staub Zyklon Bis zu 95 % Minderung Stark abhangig von der TeilchengrélZe.
Normalerweise nur eine BVT in Kombination
mit einer anderen Technik (z. B.
elektrostatischer Abscheider, Gewebefilter).
Elektrostatischer 5—15 mg/Nm?3 Basiert auf der Nutzung der Technik in
Abscheider 99 — 99,9 % Minderung verschiedenen anderen Branchen. Die
Wirksamkeit hangt in starkem Male von den
Eigenschaften der Teilchen ab.
Gewebefilter <5 mg/Nm?
Zweistufiges ~1 mg/Nm?
Staubfilter
Keramikfilter <1 mg/Nm?
Absolutfilter < 0,12 mg/Nms?
HEAF-Filter Tropfchen und Aerosole bis zu
99 % Minderung
Nebelfilter Staub und Aerosole bis zu 99 %
Minderung
Geruch Adsorptions- 95 - 99 % Minderung von Geriichen | Richtwerte fiir den Anwendungsbereich: 10000
biofilter und einigen VOC - 200000 ou/Nm®
Schwefel- Nasskalkwéasche 90 — 97 % Minderung Richtwerte fir den Anwendungsbereich fir SO,
dioxid und SO, < 50 mg/Nm?3 < 1000 mg/m?3 im Rohgas.
Sauergase [\Wascher HCl @ < 10 mg/Nnm K onzentrationen basieren auf maximal
HBr @ < 5 mg/Nm? zulsssigen Werten in Osterreich.
I njektion eines SO, < 100 mg/Nm?3 Richtwerte fir den Anwendungsbereich fir SO,
quasitrockenen HCI < 10 - 20 mg/Nm?3 < 1000 mg/m?3 im Rohgas.
Sor ptionsmittels HF <1-5mg/Nm?
Stickstoff- | SNCR 50 — 80 % NO, Minderung
oxide SCR 85 to 95 % Minderung Kann hoher sein, wenn das Abgas eine hthere
NO, <50 mg/m3. Ammoniak | Wasserstoffkonzentration aufweist.
<5 mg/m?
Dioxine PrimarmaBnahmen | <0,1 ng TEQ/Nm® Die Bildung von Dioxinen wahrend des
+ Adsorption Prozesses sollte mdglichst vermieden werden.
3-Bettkatalysator
Queck- Adsor ption 0,05 mg/Nm® 0,01 mg/Nm?® gemessen in einer dsterreichischen
silber Mllverbrennungsanlage mit Aktivkohlefilter.
Ammoniak | Wéscher <1-10 mgNm® Saurewascher
und Amine
Schwefel- | Absorption 1-5mg/Nm® Die Absorption von H,S liegt bei Uber 99 %.
wasserstoff | (alkalischer Eine Alternative dazu ist die Absorption in
Wascher) einem Ethanolaminwéscher mit nachfolgender

Schwefe riickgewinnung.

1. Sofern kein Wert angegeben ist, beziehen sich die Konzentrationen

auf die Halbstunden- / Tagesmittelwerte fur die

Referenzbedingungen eines trockenen Abgases bei 0 °C, 101,3 kPa und einem Sauerstoffgehalt von 3 Vol %.
2. Tagesmittelwert unter Standardbedingungen. Die Halbstundenwerte betragen: HCI <30 mg/m? und HBr <10 mg/mé.

TabelleB: BVT-Wertefir die Verminderung anderer LVOC-L uftschadstoffe

Aus LV OC-Prozessen emittierte L uftschadstoffe weisen aullerst unterschiedliche Eigenschaften
auf (beziglich Toxizitdt, Auswirkungen auf die globale Erwarmung, photochemische
Ozonbildung, Ozonabbau in der Stratosphére usw.). Sie werden anhand verschiedener Systeme
klassifiziert. In Ermangelung eines europaweiten Klassifikationssystems sind in Tabelle C mit
Hilfe des hollandischen NeR-Systems ermittelte BVT-Werte dargestellt. Das NeR-System
erfullt hohe Umweltschutzanforderungen, stellt aber nur ein Beispiel fur gute Praktiken dar. Es
gibt noch andere, gleichermalien giltige Klassifikationssysteme, die zur Ermittlung von BV T-
Werten herangezogen werden kdnnen. Einige dieser Systeme sind in Anhang VIII des BV T-
Merkblatts aufgefUhrt.
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Kategorien M 6gliche BV T-L 6sungen BVT-Emissionswerte Grenzwert

*x (keine vollsténdige Liste) (mg/Nm?) *** (kg/h)

Extrem geféhrliche Stoffe

Dioxine und Prozessintegriert: gute Betriebsbedingungen und 0,1 kein Grenzwert

Furane geringer Chlorgehalt des Einsatzguts/Brennstoffs. (ng I-TEQ/Nm®)

PCB Prozessnachgeschaltet: Aktivkohle, katalytisches 0,1%*** kein Grenzwert
Gewebefilter, Abfallverbrennungsanlage. (ng PCB -TEQ/Nm®)

Feststoffteilchen

Staub Wenn Filterung nicht mdglich ist, gilt bis 25 10-25 20,5
Wenn Filterung nicht mdglich ist, gilt bis 50 10-50 <05

K arzinogene Stoffe (fest)*

>Cl 0,1 0,0005

> CL+C2 Abfallverbrennungsanlage, Wascher, Absol utfilter, 1,0 0,005

Y C1+C2+C3 |Aktivkohle 50 0,025

Organische Stoffe (Gag/Dampf)*

> go1 20 0,1

> gO1 + gO2 Abfallverbrennungsanlage, (regenerative) Aktivkohle, 100 2,0

Y gO1+ gO2 + Déampferlickgewinnungsanl age. 100 - 150 30

gOo3

Organische Stoffe (fest)*

> s01 Wenn Filterung nicht moglich ist, gilt bis 25 10-25 20,1
Wenn Filterung nicht mdglich ist, gilt bis 50 10- 50 <01

> s01 +s02 Wenn Filterung nicht moglich ist, gilt bis 25 10-25 205
Wenn Filterung nicht mdglich ist, gilt bis 50 10-50 <05

> sO1+s02 + Wenn Filterung nicht mdglich ist, gilt bis 25 10-25 20,5

sO3 Wenn Filterung nicht moglich ist, gilt bis 50 10-50 <05

Anorganische Stoffe (Gas/Dampf)

gll Viele verschiedene Losungen (z. B. chemischer 1,0 0,01

gl2 Wascher, alkalischer Wascher, Aktivkohle) 50 0,05

gl3 30 0,3

gl4 Saurewascher/alkalischer Wéscher, S(N)CR, 200 5
Kakeinspritzung.

Anor ganische Stoffe (fest)*

> sl 0,2 0,001

Yel+s82 Gewebefilter, Wascher, elektrostatischer Abscheider 1,0 0,005

Y sll1+s12+413 5,0 0,025

Es gilt die Summenregel (d. h. der angegebene Emissionswert gilt fur die Summe der Stoffein der entsprechenden Kategorie
zuziglich derer aus der niedrigeren Kategorie).

*x Eine ausfuhrliche Klassifizierung der Substanzen findet sich in Anhang VII: Luftschadstoffklassifikationssysteme der
Mitgliedstaaten.

***  Der Emissionswert gilt nur, wenn der Massengrenzwert (der unbehandelten Emissionen) tberschritten wird. Die
Emissionswerte beziehen sich auf die Halbstundenmittelwerte unter normalen Bedingungen (trockenes Abgas, 0°C und
101,3 kPa). Die Sauerstoffkonzentration wird im NeR-System nicht festgelegt, entspricht aber zumeist der tatséchlich
vorhandenen Sauerstoffkonzentration (fir Abfallverbrennungsanliagen kdnnen 11 Vol% akzeptabel sein).

**x*  Die PCB-Werte werden hier beziiglich der TEQ angegeben, was die fur die Berechnung dieser Werte relevanten Faktoren
betrifft, siehe Artikel , Toxic Equivalency Factors (TEFs) for PCBs, PCDDs, PCDFs for Humans and Wildlife*. ,,Van den Berg
et al. Environmental Health Perspectives, Band 106, Nr. 12, Dezember 1998"

Tabelle C: Luftemissionswerte, die mit BVT fir Prozessabgase in der LVOC-Industrie erreicht
werden

Die BVT fir Fackeln stellt eine geeignete Kombination oder Auswahl unter anderem der
folgenden Techniken dar: Verwendung von Anlagenkonstruktionen / -betriebsweisen, mit denen
erreicht wird, dass moglichst wenig Kohlenwasserstoffe Uiber das Fackel system entsorgt werden
missen. Die Wahl zwischen bodennahen Fackeln und Hochfackeln erfolgt nach
Sicherheitsgesichtspunkten. Wenn Hochfackeln eingesetzt werden, umfasst die BVT den
Einsatz von Detektoren an Dauerflammen / Ziindflammen sowie das wirksame V ermischen und
eine Ferniiberwachung durch Uberwachungsfernsehen. Die mit der BVT erreichten VOC-
Reduzierungswerte liegen bei >99% fur Hochfackeln und >99,5% fir Bodenfackeln.

Die BVT fur Prozessfeuerungen besteht im Einsatz von Gasfeuerungs- und NOx-armen
Brennerkonfigurationen, die gewahrleisten, dass bei neuen und bestehenden Anlagen BVT-
Emissionswerte von 50 — 100 mg NOx /Nm? (als Stundenmittelwert) erreicht werden. Die BVT
fUr andere Feuerungsanlagen (z. B. Dampfkessel, Gasturbinen) findet sich im BV T-Merkblatt
fur Grofl3feuerungsanl agen.
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Die BVT fur Kohlendioxidemissionen besteht in einer verbesserten Energieeffizienz. Der
Einsatz kohlenstoffarmer (wasserstoffreicher) Brennstoffe oder nachhaltiger nichtfossiler
Brennstoffe kann aber ebenfallsals BVT gelten.

Verminderung von Wasserschadstoffen: Die BVT fir Wasserschadstoffe stellt eine geeignete

Kombination oder Auswahl aus unter anderem den folgenden Techniken dar:

e Getrennte Behandlung oder Rickfihrung der Abwasserstréme, die Schwermetalle oder
toxische oder biologisch nicht abbaubare Verbindungen enthalten, mit Hilfe der
(chemischen) Oxidation, Adsorption, Filtrerung, Extraktion, (Wasserdampf-) Destillation,
Hydrolyse oder anaeroben Vorbehandlung und anschlief3enden biologischen Behandlung.
Die assoziierten BVT-Emissionswerte fur die einzelnen behandelten Abwasserstrome
betragen (als Tagesmittelwerte): Hg 0,05 mg/l; Cd 0,2 mg/l; Cu/ Cr/ Ni/Pb 0,5 mg/l; und
Zn/Sn2mg/l.

¢ Organische Abwasserstrome, die keine Schwermetalle oder toxische oder biologisch nicht
abbaubare organische Verbindungen enthaten, sind potenziell fir eine kombinierte
biologische Behandlung in einer gering belasteten Reinigungsanlage geeignet (nach
Bewertung bzgl. der biologischen Abbaubarkeit, der Inhibitorwirkungen, der Auswirkungen
auf die Klarschlammqualitét, der Flichtigkeit und des Gehalts an Restschadstoffen). Der
mit der BVT assoziierte BSB-Wert im Abwasser betragt weniger als 20 mg/l (als
Tagesmittelwert).

Die bei LVOC-Prozessen anfallenden Abwaéasser werden unter anderem stark durch die
angewandten Verfahren, die Variabilitdt des Betriebsprozesses, den Wasserverbrauch,
guellenbezogene Minderungsmal3nahmen und Umfang der Vorbehandlung beeinflusst. Nach
Meinung von Fachleuten der technischen Arbeitsgruppe sind die mit der BVT erreichten
Emissionswerte (als Tagesmittelwerte): CSB 30 — 125mg/l; AOX <1mg/l; und
Gesamtstickstoff 10 - 25 mg/l.

Verminderung der Abfall- und Riickstandsmengen: Die BVT fur Abfélle und Ricksténde stellt
eine geeignete Kombination oder Auswahl unter anderem aus den folgenden Techniken dar:

» Katalysatoren - Regenerierung / Wiederverwendung und Rickgewinnung des Gehalts an
Edelmetallen nach Katalysatorgebrauch

e Verbrauchte Reinigungsmittel — moglichst Regenerierung, ansonsten Entsorgung auf
Deponie oder Verbrennung

¢ Organische Prozessriickstdnde - Erhohung der Verwendung als Einsatzgut oder als
Brennstoff, und falls dies nicht méglich ist, Verbrennung in Abfallverbrennungsanlagen

¢ Verbrauchte Hilfsstoffe- Erhthung der Riickgewinnung oder Verwendung als Brennstoff,
und falls dies nicht moglich ist, Verbrennung in Abfallverbrennungsanl agen.

» Beispid“ -Prozess: kurzkettige Olefine (Kapitel 7)

Allgemeine Informationen: Die kurzkettigen Olefine stellen die grofite Gruppe von
Grundchemikalien innerhalb der LV OC-Branche dar und werden fir ein &uf3erst umfangreiches
Sortiment von Derivaten verwendet. 1998 betrug die européische Ethylenproduktion 20,3 Mio. t
und die Propylenproduktion 13,6 Mio. t. Uber 98 % des Ethylens und 75 % des Propylens
werden mit Hilfe des Dampfcrackverfahrens hergestellt. Zur Zeit gibt es in Europa ca. 50
Dampfcrackanlagen. Die durchschnittliche Kapazitét einer Anlage in Europa betragt 400 kt/a,
die der grofiten Anlagen liegt bel fast 1 Mio.t pro Jahr. Geeignete Einsatzstoffe fur die
Olefinproduktion reichen von leichten Gasen (z. B. Ethan und Flissiggase) bis hin zu flissigen
Raffinerieprodukten (Naphtha, Gasdl). Schwerere Einsatzstoffe ergeben im Allgemeinen einen
hoheren Anteil an Nebenprodukten (Propylen, Butadien, Benzol) und erfordern
grofere / kompliziertere Anlagen. Sdmtliche niederen Olefine werden auf der Basis ihrer
jeweiligen Spezifikationen vertrieben und nicht auf der Basis derEigenschaften, was zu
internationalen Markten fahrt, auf denen der Verkaufspreis die entscheidende Rolle spiglt.
Dampfcrackanlagen arbeiten mit patentierten Technologien, fir die die Betreiber Lizenzen von
einer kleinen Zahl internationaler Engineeringfirmen erworben haben. Zwar dhneln sich die
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algemeinen konstruktiven Losungen, aber bestimmte Prozesseinzelheiten, besonders im
Ofenbereich, hdngen vom ausgewahlten Einsatzgut und dessen Eigenschaften ab. Der globale
Wettbewerb hat gewéhrleistet, dass keine der Technologien den anderen beziiglich der Leistung
wesentlich Uberlegen ist, so dass die Entscheidung dartiber, welche Technologie eingesetzt
werden soll, normalerweise von den in der Vergangenheit gemachten Erfahrungen, den
ortlichen Umstanden und den Gesamtinvestitionskosten fir die installierten Anlagen beeinflusst
wird.

Angewandter Prozess: Das Dampfcrackverfahren ist stark endotherm (15 bis 50 GJ/t Ethylen).
Die , Crack-Reaktionen* finden in Pyrolysedfen bei Temperaturen von tber 800 °C statt. Im
Gegensatz dazu findet im Rahmen der anschliefenden Rickgewinnung und Reinigung der
Olefinprodukte eine Tieftemperaturabscheidung bei Temperaturen von bis zu -150 °C und
Dricken von 35 bar statt. Im Interesse einer wirksamen Energierlickgewinnung weisen die
Anlagen einen hohen Integrationsgrad auf. Wegen der hohen Fliichtigkeit und Entflammbarkeit
der Einsatzstoffe/ Produkte muss die Dichtigkeit der Gesamtanlage hdchsten Anforderungen
gerecht werden, wozu auch gehort, dass viele geschlossene Entlastungssysteme verwendet
werden. Dies fihrt dazu, dass in den besten Anlagen der Gesamtverlust an Kohlenwasserstoffen
in der Crackanlage bel lediglich 5 bis 15 kg/t Ethylen liegt.

Verbrauch / Emissionen: Der hohe Durchsatz bei Dampfcrackern bedeutet, dass die potenziellen
Emissionen betrachtliche Werte erreichen.

Luft. In Pyrolysetfen werden schwefelarme Gase (die haufig Wasserstoff enthalten) verbrannt.
Die dabei hervorgerufenen Emissionen (CO,, CO, NOx) machen den Groldeil der
Prozessluftemissionen aus. Schwefeldioxid- und Staubemissionen resultieren daraus, dass
weniger wertvolle Produkte in den Crackanlagen als Brennstoff verwendet werden (z. B. in
Hilfskesseln oder anderen Prozesswarmeerzeugern), sowie aus der Verbrennung von Koks, der
sich an den Ofenrohrschlangen abgelagert hat. Die Quellen von VOC-Emissionen schlief3en
Verbrennungsprozesse, diffuse Emissionen und Punktquellenverluste aus atmosphéarischen
EntlGftungsdffnungen ein.

Wasser. Neben den allgemeinen Abwaéssern (z. B. Kesselspeisewasser) gibt es drel weitere
spezielle Abwasserstrome, und zwar Prozesswasser (aus kondensiertem Verdinnungsdampf),
verbrauchte Lauge und Spritzwasser vom Entkokungsbehalter (sofern ein solcher vorhanden
ist). Stréme, die mit flissigen Kohlenwassersstoffen in Kontakt gekommen sind, kénnen
Schadstoffe enthalten, wie zum Beispiel Kohlenwasserstoffe, geldste anorganische Feststoffe
und Feststoffteilchen, Materialien mit chemischem oder biologischem Sauerstoffbedarf sowie
Spuren von Metallkationen.

Feste Abfalle Wenn Gas oder Naphtha as Einsatzgut verwendet wird, entsteht beim
Dampfcracken nur wenig fester Abfall. Allerdings fallen bei der Verwendung von Gasdl as
Einsatzgut 6lige Schldamme an. Den grofen Teil der festen Abfdlle machen organischer
Schlamm und Koks aus, verbrauchte Katalysatoren, Adsorptionsmittel und verschiedene
L 6semittel kdnnen hingegen eine Entsorgung in regel maldigen Abstanden erfordern.

Beste verfligbare Techniken:

Prozess-Auswahl: Der Dampfcrackprozess ist der einzige grof3technische Prozess, der zur Zeit
fur die Herstellung des gesamten Sortiments kurzkettiger Olefine zur Verfligung steht. Er gilt
algemein als BVT. Es gibt kein Einsatzgut, das als BVT gilt, obgleich die Emissionen aus
Anlagen, bei denen Erdgas al's Einsatzgut verwendet wird, gewohnlich niedriger sind als die von
Anlagen, in denen Naphtha oder Gasol Verwendung finden.

Luftemissionen. Die Auswahl, Wartung und der Betrieb von leistungsfahigen Pyrolysetfen sind
die bei weitem wichtigste beste verfligbare Technik zur Verringerung atmosphérischer
Emissionen. Moderne Ofen besitzen Warmewirkungsgrade, die zwischen 92 % und 95 % liegen
und werden mit Erdgas oder in noch grofRerem Umfang mit Riickstandsgas (einer Mischung aus
Methan und Wasserstoff) betrieben. Die Ofen sind mit modernen Regelsystemen, die ein
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wirksames Management des Verbrennungsprozesses ermoglichen, ausgestattet und arbeiten
entweder mit extrem NOx-armen Brennern (Stundenmittelwert der BVT-Emissionen: 75 —
100 mg NOx/Nm®) oder mit selektiven katalytischen DeNOx-Anlagen (Stundenmittelwert der
BV T-Emissionen: 60 - 80 mg NOx/Nm®). Die mit der BVT erreichten Ammoniakemissionen
moderner SCR-Anlagen liegen bei hohen NOx-Reduktionsraten bei <5 mg/m®
(Stundenmittelwert). Mit zunehmender Alterung des Katalysators kdnnen aber auch héhere
Emissionen auftreten.

Crackdfen missen in regelmaldigen Absténden mit Hilfe eines Luft-Dampf-Gemischs entkokt
werden. Das im Rahmen der Entkokung anfallende Gas kann entweder den Brennkammern des
Ofens oder einem getrennten Entkokungsbehdlter zugefihrt werden, in dem die
Feststoffemissionen durch den Einsatz von Spritzwasser oder Zyklonrickgewinnungssystemen
auf weniger al's 50 mg/Nm?® (Stundenmittelwert) reduziert werden kénnen.

Leistungsféhige Hochfackeln sind fir Ethylenanlagen charakteristisch, da sie im Falle eines
groReren Storfalls die Méglichkeit bieten, Kohlenwasserstoffe auf sichere Art und Weise zu
entsorgen. Das Abfackeln hat nicht nur Auswirkungen auf die Umwelt (Sichtbarkeit, L&rm),
sondern stellt fir den Anlagenbetreiber auch einen erheblichen Wertverlust dar. Die BVT
besteht demzufolge darin, dass das Abfackeln durch die Verwendung bewéhrter, duflerst
zuverlassiger Anlagen, die Instalation von Recyclingeinrichtungen fir bisher abgefackelte
Stoffstdme und alternative Entsorgungspfade (z. B. Einspeisung nicht spezifikationsgerechten
Materials in andere Teile des Prozessstroms) minimiert wird. Die Entwicklung und Nutzung
guter Managementpraktiken fur den Betrieb und die Wartung der Anlagen tragen ebenfalls
wesentlich zur Maximierung der Leistung und damit zur Emissionsverminderung bei. Der
kontinuierliche Einsatz von Uberwachungskameras, eine automatisierte, durchflussgeregelte
Dampfeinspritzung und Ziindflammen-Uberwachung stellen ebenfalls BVT zur Verringerung
der Dauer und des Umfangs des Abfackelvorgangs dar. Unter optimalen Bedingungen haben
Fackeln einen Verbrennungswirkungsgrad von 99 %.

Sauergase, wozu auch Kohlendioxid und Schwefeldioxid zahlen, werden durch die Reaktion mit
Natronlauge aus dem gecrackten Gas eliminiert (in manchen Félen wird die Sauergaslast
zunéchst durch eine regenerierbare Aminwasche reduziert). Zur Emission von Sauergas kann es
kommen, wenn die Anlage nicht die verbrauchte Alkalilauge zuriickzugewinnen,kann oder
wenn Nassoxidationsverfahren eingesetzt werden, um den Teilstrom vorzubehandeln. Wenn die
verbrauchte Alkalilauge durch Ansduern behandelt wird, entsteht gasférmiger
Schwefelwasserstoff, der entweder einer geeigneten Verbrennungsanlage (wo er zu
Schwefeldioxid verbrannt wird), oder in selteneren Fallen auch zwecks Rickgewinnung des
Schwefels einer vorhandenen Claus-Anlage zugefihrt wird.

Als BVT gilt, dass atmosphérische Entliftungsoffnungen bei der Lagerung und Handhabung
diffuser Kohlenwasserstoffe vermiedenwerden. Dem BV T-Stand fur die Verringerung diffuser
Emissionen entsprechen der weitgehende Einsatz geschwei 3ter Rohrleitungen, die Verwendung
hochwertiger Abdichtungssysteme fir Pumpen / Kompressoren und geeignete Materialien fur
Stopfbuchsendichtungen  bei  Absperr-/ Regelventile.  Hinzu  kommen  wirksame
Managementsystemen fir die Emissionsiiberwachung und die Emissionsreduzierung durch
planmaliige Wartung.

Schadstoffeinleitungen in Gewasser. Als BVT fir Abwésser gelten die Anwendung
prozessintegrierter Techniken und das Recyceln/Weiterverarbeiten, um vor der
Abwasserendbehandlung mdglichst viele Stoffe zurtickzugewinnen.

e« Als BVT fir den Prozesswasserstrom (aus der Kondensation des in den Crackdfen
verwendeten Verdinnungsdampfes resultierendes Abwasser) gilt eine Aufbereitungsanlage
des Verdinnungsdampfes, in der der Abwasserstrom zur Eliminierung schwerer
Kohlenwasserstoffe gewaschen, gestrippt und dann ruckverdampft wird, um wieder den
Ofen zugefiihrt zu werden.
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« Die BVT fir die verbrauchte Alkalilauge kénnen in der Rickgewinnung, Nassoxidation,
Ansauerung (mit anschlieflender Schwefelriickgewinnung oder Verbrennung) oder dem
Abfackeln des Sauergases bestehen.

« Die BVT fir Endbehandlung des Abwassers umfassen eine physikalische Trennung (z. B.
API-Abscheider, Wellblechabscheider) mit anschliefender  Nachbehandlung(z. B.
Wasserstoffperoxid-Oxidation oder biologische Behandlung). Die BVT-Werte fur die
abwasserseitigen Emissionen (als Tagesmittelwerte) nach der Endbehandlung liegen unter
anderem bei 30 — 45 mg/I CSB und 10 — 15 mg/l TOC (2 — 10 g/t Ethylen).

Nebenprodukte / Abfélle. Die BV Tumfassen: regel méfdige Beseitigung der organischen Abfélle,
wie zum Beispiel der Schldamme, aus den API-Abscheidern durch Entsorgungsfachbetriebe, die
die Abfdle einer Abfalverbrennungsanlage =zufilhren; Die Entsorgung verbrauchter
Katalysatoren und Trocknungsmittel erfolgt auf einer Sonderabfalldeponien nach
Rickgewinnung des Edelmetalls; Staubférmiger Koks wird in einer immobilisierten Form auf
Sonderabfalldeponien und/oder in Verbrennungsanlagen entsorgt.

» Beispiel“ -Prozess. Aromaten (Kapitel 8)

Allgemeine Informationen: Der Begriff , Aromaten* umfasst Benzol, Toluol, gemischte Xylole,
Ortho-Xyloal, Para-Xylol, Meta-Xylol (allgemein unter der Bezeichnung BTX bekannt). Benzol
wird zur Herstellung von Styrol, Cumol und Cyclohexan verwendet. Toluol dient groftenteils
der Herstellung von Benzol, Phenol und Toluoldiisocyanat. Para-Xylol wird zu
Polyethylenterephthalat (PET) umgesetzt, gemischte Xylole werden hauptsichlich als
Losemittel eingesetzt, und Ortho-Xylol wird zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
verwendet.

1998 wurden in Westeuropa Uber 10 Mio. t Aromaten im Wert von 2,3 Mrd. USD produziert.
Der Aromatenmarkt ist komplex und unterliegt starken Schwankungen, da es um sechs
Hauptprodukte geht, die mit Hilfe &uferst unterschiedlicher Prozesse und Einsatzstoffe
hergestellt werden. Die Marktpreise fur Aromatenerzeugnisse stehen miteinander im
Zusammenhang und hangen auch von den Erddlkosten, dem Naphthapreis und den
Wechselkursen ab. Hinzukommt, dass die Auto-Ol-Richtlinie der Européischen Union den
Benzolgehalt von Benzin seit dem 1.1.2000 auf <1 % beschrénkt hat. Dadurch wurde es
notwendig, Benzol aus den Rohstoffen zuriickzugewinnen, was dazu gefihrt hat, dass sich die
Benzolproduktion in der EU erhohte.

Angewandter Prozess. BTX-Aromaten werden vorwiegend aus den folgenden drei
Einsatzstoffen hergestellt: aus Raffineriereformaten, in Dampfcrackanlagen hergestelltem
Pyrolysebenzin (Pygas) und Benzol aus der Kohlenteerverarbeitung. Bel den Einsatzstoffen
handelt es sich um eine Mischung aus Aromaten, die fir den Chemiemarkt voneinander getrennt
und gereinigt werden missen.

e Benzol: In Europa werden 55 % des Benzols aus Pygas, 20 % aus Reformat, ein paar
Prozent aus Kohlenteer und der Rest durch chemische Behandlung anderer Aromaten
hergestellt. In Europa bestehen 57 Produktionsanlagen mit einer Gesamtkapazitét von
8100 kt/a.

e Toluol: In Europa basieren jeweils 50% der Toluolproduktion auf Pygas- und
Reformateinsatzmaterialien. Die 28 Produktionsanlagen besitzen zusammen eine Kapazitét
von 2760 kt/a.

» Xylol: Reformat stellt die Hauptquelle fir Xylol dar. Die Xylolproduktion konzentriert sich
normalerweise auf die Herstellung von Para-Xylol, die meisten Hersteller extrahieren aber
auch Ortho-Xylol und Meta-Xylol. In Europa bestehen 11 Produktionsanlagen mit einer
Kapazitét von insgesamt 1850 kt/a.

Welcher Produktionsprozess gewahlt wird, stellt eine strategische Entscheidung dar, die von der

Verfugbarkeit und den Kosten des Einsatzstoffes und vom bestehenden Bedarf an Aromaten

abhangt. Die Vielfalt der Einsatzmaterialien und der gewiinschten Produkte ist derart grof3, dass

jede Aromatenanlage eine fast einmalige Konfiguration aufweist. Bei der Herstellung von
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Aromaten auf petrochemischer Basis kommen Prozesse aus einer Anzahl eng miteinander
zusammenhangender und integrierter Standardprozesse zum Einsatz, die es gestatten:

¢ durch Einsatz hochtechnischer physikalischer Trennprozesse (z. B. azeotrope Destillation,
extrahierende Destillation, Solventextraktion, Kristalisation durch Gefrieren, Adsorption,
Komplexbildung mit BFs/HF) Aromaten zu trennen (von Nichtaromaten) und Reinprodukte
zu isolieren. Am weitesten verbreitet ist die Fllssigextraktion, gefolgt von der Destillation.
« dieeingesetzten Stoffe chemisch zu hochwertigeren Produkten umzuwandeln, wobei solche
Techniken genutzt werden, wie beispielsweise: -
- die Umwandlung von Toluol zu Benzol durch Hydrodealkylierung (THD oder HDA)
- die Umwandlung von Toluol zu Benzol und Xylol durch Toluoldisproportionierung
(TDP)
- die Umwandlung von Xylol und/oder m-Xylol zu p-Xylol durch Isomerisierung.

Die Anlagen zur Produktion von Aromaten konnen sich in Raffinerie- oder petrochemischen
Komplexen befinden, wobei es die Prozessintegration ermdglicht, Betriebsmittel gemeinsam zu
nutzen, Nebenprodukte gemeinsam zu verarbeiten und Einrichtungen zu betreiben, wie zum
Beispiel Fackelsysteme und Abwasserbehandlungsanlagen gemeinsam zu betreiben. Die
meisten Aromatenprozesse werden von internationalen Ingenieurfirmen projektiert und gebaut.
Es gibt Uber 70 Prozesslizenzen und Uber 20 Lizenzgeber, wobei entsprechend den ortlichen
Bedingungen jeweils andere Einsatzstoffe und Prozessparameter zur Anwendung kommen.

Verbrauch / Emissionen: Der Energieverbrauch héngt vom Aromatengehalt des Einsatzgutes,
dem Grad der Warmeintegration und der Technologie ab. Prozesse zur Aromatenproduktions
kdénnen exotherm (z. B. Hydrotreating) oder energieintensiv (z. B. Destillation) sein, zudem gibt
esviele Moglichkeiten fir die Optimierung der Wéarmertickgewinnung und -nutzung.

Emissionen aus Aromatenanlagen resultieren vorwiegend aus der Verwendung von
Betriebsmitteln (z. B. Warme, Energie, Dampf, Kihlwasser), die fir die Trennprozesse bendtigt
werden. Die Prozessablaufe sehen normalerweise keine Ableitung in die Atmosphére
vorgesehen, und die wenigen im Kernprozess vorkommenden Emissionen sind auf die
Eliminierung von Verunreinigungen, wéahrend der Verarbeitung zwangsweise anfallende
Abfallstrome sowie auf Anlagenemissionen zuriickzuf ihren.

Beste verflgbare Techniken: Es ist nicht moglich, einen BV T-Prozess zu bestimmen, da die
Auswahl des Prozesses entscheidend vom zur Verfiigung stehenden Einsatzgut und den
gewlnschten Produkten abhangt.

Luftemissionen: Die BVT stellen eine geeignete Auswahl oder Kombination unter anderem aus

den folgenden Techniken dar:

e Optimierung des Energieverbundes innerhalb der Aromatenanlage und der angrenzenden
Anlagen

«  Fiir neue Ofen die Installation extrem NOx-armer Brenner (ULNB) oder fiir groRere Ofen
von katalytischen De-NOx-Anlagen (SCR) vorsehen. Welche Technik in bestehenden Ofen
installiert wird, héngt von der Anlagenkonstruktion, der Grof3e und dem Layout ab.

e Zufthrung regelmdig auftretender Prozessabgase und der von Sicherheitsventilen
abgegebenen Gase zu Gasriickgewinnungssystemen oder einer Fackel

«  Verwendung von Probenahmesystemen mit geschlossenem Kreislauf zur Verringerung der
Bedienerexposition und zur Minimierung der Emissionen, die wahrend des Spulens vor der
Probenahme auftreten

¢ Verwendung von , Heat-off“-Steuerungen zur Unterbrechung der Warmezufuhr und zum
schnellen und sicheren Stillsetzen der Anlagen, um die Notwendigkeit des Entliftens
wahrend eines Storfalls der Anlagen zu verringern

* Verwendung geschlossener Rohrleitungssysteme zum Entleeren und Entluften von
Kohlenwasserstoffe vor der Wartung, insbesondere wenn diese >1 Gewichtsprozent Benzol
oder >25 Gewichtsprozent Aromaten enthalten
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e In Systemen, in denen der Prozessstrom >1 Gewichtsprozent Benzol oder
>25 Gewichtsprozent Gesamtaromaten enthalt, die V erwendung von Spatrohrmotorpumpen,
von Pumpen mit r Einzelgleitringdichtungen und Gassammelanschluss ,mit  doppelt
wirksamen Gleitringdichtungen oder oder mit Magnetkupplung.

e Fir Handventile oder Regelschieber mit Auf3enspindel, Einsatz von Balgdichtungen und
Stopfbuchsen oder von hochwirksam abdichtenden Dichtungsmaterialien (z. B.
Kohlenstofffasern), wenn es vorkommen kann, dass das Bedienpersonal diffusen
Emissionen ausgesetzt wird

* Vewendung von Kompressoren mit mechanischen Doppeldichtungen oder einer
prozesskompatiblen Sperrflissigkeit oder einer Gasdichtung, oder Einsatz dichtungsloser
Modelle

* Vebrennung von Abgasen der Hydrierung in einer Verbrennungsanlage mit
WarmerickgewinnungLagerung grofer Mengen von Aromaten in [EG DG XI, 1990 #16]
Schwimmdachtanks mit Doppelrandabdichtung (gilt nicht fir gefahrliche Aromaten wie
zum Beispiel Benzol) oder in Festdachtanks mit einem inneren Schwimmdecke mit
hochwirksaerRandabdichtung, oder in Festdachtanks mit AnschluB an ein
Gassammelsystem und Dampferiickgewinnung  oder Zufuhrung an eine
Abgasbehandlungsanl age.

e Fir Emissionen, die beim Beflllen mit Aromaten oder beim Entleeren anfallen, Nutzung
geschlossener EntlUftungssysteme, BodenbefUllung und Zufihrung entstehender Dampfe zu
einer Dampferiickgewinnungsanlage, einer Verbrennungsanlage oder einem Fackel system.

Abwasseremissionen: Die BVT stellen eine geeignete Auswahl oder Kombination unter

anderem aus den folgenden Techniken dar:

* Veringerung der anfallenden Abwassermenge und verstarkte Wiederverwendung des
Abwassers.

* Ruckgewinnung von Kohlenwasserstoffen (z. B. durch Dampfstrippen), und Ruckfihrung
der Kohlenwasserstoffe zu Brennstoff- oder anderen Rickgewinnungssystemen und
biol ogische Behandlung der Wasserphase (nach der Olabscheidung).

Abfélle: Die BVT stellt eine geeignete Auswahl oder Kombination unter anderem aus den

folgenden Techniken dar:

* Rlckgewinnung und Wiederverwendung des in verbrauchten Katalysatoren enthaltenen
Edelmetalls, und Entsorgung von Katalysatortragermaterialien auf Sonderabfalldeponien

* Vebrennung von Olhaltigen Schlammen in  Abfallverbrennungsanlagen und
Rickgewinnung der Warme

» Entsorgung verbrauchter Bleicherdeadsorptionsmittel auf Deponien oder Verbrennung in
Abfallverbrennungsanlagen.

» Beispiel“ -Prozess: Ethylenoxid / Ethylenglykol (Kapitel 9)

Allgemeine Informationen: Ethylenoxid (EO) ist ein chemisches Zwischenprodukt, das fir die
Herstellung vieler wichtiger Erzeugnisse von zentraler Bedeutung ist. Es wird vor allem fir die
Herstellung von Ethylenglykolen (EG) eingesetzt, daneben aber auch in betréchtlichem Umfang
fUr die Herstellung von Ethoxylaten, Glykolethern und Ethanolaminen.

Die Produktionskapazitét fur die Herstellung von EO in der Européischen Union (ab Reaktor)
liegt zusammengenommen in der GrofRenordnung von 2500 kt/a, und die Produktion erfolgt an
14 Standorten. Ungeféhr 40 % dieses Ethylenoxids werden in Glykole umgewandelt (im
globalen Mal3stab liegt diese Zahl bei ca. 70 %). Fir die européischen Anlagen ist Uberwiegend
die integrierte Produktion von EO und EG kennzeichnend. EO und MEG werden unter ihrer
chemischen Spezifikationen vertrieben und nicht auf der Basis ihrer Gebrauchseigenschaften, so
dass der Wettbewerb in starkem Mal3e auf dem Preis basiert.

Ethylenoxid ist toxisch und hat auf Menschen eine karzinogene Wirkung. EO-Gas ist sogar
dann brennbar, wenn es nicht mit Luft vermischt ist und kann von selbst explosionsartig
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zerfallen. Ethylenglykole sind stabile, nichtkorrosive FlUssigkeiten, die eine leichte
Augenreizung oder bei wiederholtem Kontakt auch eine Hautreizung verursachen kénnen.

Angewandter Prozess: Ethylenoxid wird aus Ethylen und Sauerstoff (oder Luft) in einer
Gasphasenreaktion Uber einem Silberkatalysator hergestellt. Der Katalysator ist nicht
hundertprozentig selektiv, und ein Teil des Ethyleneinsatzguts wird zu CO, und Wasser
umgewandelt. Die in den EO-Reaktoren freigesetzte Reaktionswarme wird durch die Erzeugung
von Dampf zurlickgewonnen, der in der Anlage fur Heizzwecke verwendet wird. Das EO wird
aus dem gasformigen Medium, das aus dem Reaktor austritt, durch Absorption in Wasser und
anschlieffendes Konzentrieren in einer Abtreibkolonne zuriickgewonnen. Im Sauerstoffprozess
wird ein Teil des vom EO-Absorber kommenden Kreislaufgases durch eine Kolonne geleitet, in
der das Kohlendioxid durch Absorption (in einer heif3en Kaliumcarbonatl 5sung) eliminiert wird.
Die Entfernung des Kohlendioxids aus der Carbonatlésung geschieht anschlief?end in einer
Abtreibkolonne.

Ethylenglykole werden erzeugt, indem EO bei erhohter Temperatur (normalerweise 150 —
250°C) mit Wasser zur Reaktion gebracht wird. Monoethylenglykol (MEG) ist das
Hauptprodukt, aber auch die Beiprodukte Diethylenglykol (DEG) und Triethylenglykol (TEG)
sind wertvoll. MEG wird hauptsachlich fir die Herstellung von Polyesterfasern und
Polyethylenterephthalat (PET) benutzt.

Verbrauch / Emissionen: Die Selektivitédt des EO-Katalysators kann auf den Rohstoff- und
Energieverbrauch und auf die Erzeugung von Abgasen und Abwéssern, Nebenprodukten und
Abféllen wesentlichen Einfluss haben. Beim EO- / EG-Prozess fallen Abgas-, Abwasser- und
feste Abfallstréme an, von denen die wichtigsten im Folgenden genannt seien:

¢ Das CO,-Abgas dient als Spilmedium fir das CO, (und Spuren von Ethylen und Methan),
das sich im EO-Reaktor gebildet hat. Es wird zwecks Verkauf zuriickgewonnen oder
thermisch / katalytisch oxidiert.

< Dieinerte Abluft aus der Entliftung dient al's Spulmedium fir im eingesetzten Ethylen und
Sauerstoff vorhandene Inertgase. Das Abgas enthalt hauptséchlich Kohlenwasserstoffe und
wird meistens a's Brenngas genutzt.

* Der Schwer glykol-Nebenproduktstrom kann haufig an Kunden verkauft werden.

* Der kombinierte Abwasserstrom aus der gesamten EO/EG-Anlage wird einer biologischen
Behandlungsanlage zugefihrt, um die geringen Mengen an wasserldslichen
Kohlenwasserstoffen (meistens Glykole) abzubauen.

« EO-Katalysator ist die Hauptquelle fir feste Abfalle (der Katalysator wird in regelméaf3igen
Abstdnden ersetzt, wenn Aktivitdét und Selektivitdt nachlassen). Der verbrauchte EO-
Katalysator wird zur Rickgewinnung des Silbers an eine externe, entsprechend
spezialisierte Firmageliefert, das inerte Tragermaterial wird entsorgt .

Beste verfiigbare Techniken:

Prozess: Als BVT-Prozess fur Ethylenoxid gilt die direkte Oxidation von Ethylen durch reinen
Sauerstoff (Wegen des niedrigeren Ethylenverbrauchs und der geringeren Abgaserzeugung).
Der BV T-Prozess fir Ethylenglykol basiert auf der Hydrolyse von EO (unter Anwendung von
Reaktionsbedingungen, mit denen die Produktion des gewinschten Glykols bzw. der
gewlnschten Glykole maximiert und der Energieverbrauch minimiert wird).

Luftemissionen: Die zur Verhinderung der Freisetzung von EO und damit auch einer beruflichen
EO-Exposition eingesetzten Techniken stellen im Hinblick auf den Umweltschutz BVT dar.

Die BVT fir das CO,-Abgas bestehen in der Riickgewinnung des CO, mit dem Ziel, dieses as
Produkt zu verkaufen. Wenn dies nicht moglich ist, bestehen die BVT darin, die CO,-, Methan-
und Ethylenemissionen auf ein Mindestmal3 abzusenken, indem ein wirksamerer
Oxidationskatalysator eingesetzt, der Methan- und Ethylengehalt vor dem CO,-Strippen
verringert und/oder das CO,-Abgas einer thermischen/ katalytischen Oxidationsanlage
zugefuhrt wird.
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Die BVT fir das Inert-Abgas bestehenin der Zuflihrung zu einem Abgassammel system zwecks
Energieriickgewinnung oder im Abfackeln (wobei die EO-Emissionswerte normalerweise auf
einen Stundenmittelwert von < 1 mg EO/Nm?® verringert werden). Wenn die EO-Reaktion mit
Hilfe von Luft anstelle reinen Sauerstoffs durchgefihrt wird, bestehen die BVT in der
Zufuhrung des Uberschiissigen Inertlgases zu einem Zzweiten Oxidationsreaktor zwecks
Umwandlung des groféten Teils des Restethylens zu EO.

Dem BV T-Stand fur EO-haltige Abgase entsprechen folgende Mal3nahmen:

« Mit Wasserwésche bis auf <5mg EO/Nm® (Stundenmittelwert) und Abgabe in die
Atmosphére (bei Abgasen mit einem niedrigen Methan- und Ethylengehalt)

»  Wasserwasche und Ruckfihrung der Abgase in den Prozess (bel Abgasstromen mit einem
grofReren Methan- und Ethylengehalt)

e Minderungstechniken (z. B. Druckausgleich und Brudenrickfihrung bei  der
Lagerung / Beflllung)

Schadstoffeinleitungen in Gewasser: Als BVT fur die Verminderung der in Gewasser
eingeleiteten Schadstoffe gelten die Aufkonzentrierung von Teilstrémen mit Rickgewinnung
der schwersiedenden organischen Verbindungen (zwecks Verkauf oder Verbrennung in
Abfallverbrennungsofen), und die Zufihrung des verbleibenden Abwasserstroms zu einer
biologischen Behandlungsanlage. Durch die BVT ist es mdglich, einen spezifischen
Emissionswert von 10 — 15 g TOC/t EO zu erreichen.

Nebenprodukte und Abfalle:

« Als BVT fur Schwerglykole gelten die Verringerung ihrer Entstehung wéhrend des
Prozesses und die Erhéhung der verkauften Mengen, da dadurch die Notwendigkeit der
Entsorgung (z. B. durch Verbrennung in Abfallverbrennungsanlagen) verringert wird.

* Als BVT fur verbrauchten EO-Katalysator gelten die Optimierung der
Katalysatornutzungsdauer und die anschliefSende Rickgewinnung des Silbergehalts vor
einer ordnungsgemafien Entsorgung (z. B. auf einer MUlldeponie).

,» Beispiel“ -Prozess: Formaldehyd (K apitel 10)

Allgemeine Informationen: Formaldehyd findet entweder in Form 100%iger Formaldehyd-
Polymere oder zusammen mit anderen Chemikalien als Reaktionsprodukt breite Anwendung bei
der Herstellung zahlreicher Produkte (z.B. Harze, Angtrichstoffe). 68 Anlagen in
13 Mitgliedstaaten ergeben in Europa eine Produktionskapazitét von insgesamt 3100 kt/a.
Formaldehyd ist giftig und steht im Verdacht, in hohen Konzentrationen krebserregend zu sein.
Allerdings bringt es die stark reizende Wirkung dieses Stoffs automatisch mit sich, dass
Menschen kaum langere Zeit hohen Konzentrationen ausgesetzt sind. Es wurden auf3erdem
strenge Betriebspraktiken entwickelt, um die berufliche Exposition von Mitarbeitern zu
begrenzen.

Angewandter Prozess: Formaldehyd wird aus Methanol entweder durch katalytische Oxidation
unter Luftunterschuss (, Silberprozess‘) oder Luftuiberschuss (,, Oxidprozess‘) hergestellt. Es
gibt noch weitere Mdglichkeiten, den Silberprozess so zu gestalten, dass das M ethanol entweder
vollig oder nur teilweise umgewandelt wird. Die Prozessvarianten sind jeweils mit Vor- und
Nachteilen verbunden, und die Produktionskapazitat fir Formaldehyd in Europa teilt sich
ungefahr zu gleichen Teilen in Anlagen, die den Silberprozess nutzen und solche, die mit dem
Oxidprozess arbeiten, auf.

Verbrauch / Emissionen: Strom und Dampf sind die beiden wichtigsten Betriebsmittel. Der
Verbrauch an diesen Betriebsmitteln hangt jewells direkt mit der Selektivitét des Prozesses
zusammen. Die Prozessselektivitét hangt ihrerseits von dem Kohlenstoffverlust (als CO und
CO,) in den Reaktoren ab. Je niedriger der Kohlenstoffverlust, desto hoher die Selektivitét. Die
vollsténdige Oxidation des Kohlenstoffs ist aber in hohem Mal3e exotherm (im Vergleich zu den
Reaktionen, die zur Bildung von Formaldehyd fihren), so dass ein hoher Kohlenstoffverlust die
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Erzeugung von mehr Dampf bewirkt. Ein schlechter Katalysator erzeugt demzufolge grofe
Mengen an Dampf, wirkt sich aber nachteilig auf den Methanolverbrauch aus.

Luftemissionen: Sowohl beim Silberprozess as auch beim Oxidprozess ist das aus der
Formal dehydabsorptionskolonne abgefiihrte Abgas der einzige kontinuierliche Abgasstrom.
Formaldehyd, Methanol, CO und Dimethylether stellen die Hauptschadstoffe dar. Weitere
Emissionen kdnnen aus wahrend der Lagerung abgegebenen Gasen und diffusen Emissionen
resultieren.

Schadstoffeinleitungen in Gewasser: Unter normal en Betriebsbedingungen fallen bei den Silber-
und Oxidprozessen keine wesentlichen kontinuierlichen Abwassertrome an. Viele gelegentlich
anfallende wassrigen Stréme kénnen wieder dem Prozess zugefiihrt werden, um das
Formal dehydprodukt zu verdiinnen.

Abfélle: Unter normalen Betriebsbedingungen werden nur geringe Mengen an festen Abféllen
erzeugt, es falen aber verbrauchte Katalysatoren, Ablagerungen festen Paraformaldehyds und
verbrauchte Filter an.

Beste verflgbare Techniken: Als BVT gelten sowohl der Oxid- as auch der Silberprozess.
Welcher Prozess gewéhlt wird, hangt von Faktoren ab wie Methanolverbrauch und -preis, der
Produktionskapazitét der Anlage, der physischen Gréfie der Anlage, der Elektrizitétsnutzung,
der Dampferzeugung und dem Preis/ der Nutzungsdauer der Katalysatoren. Die BVT bestehen
darin, die Energiebilanz unter Berticksichtigung des umliegenden Standortes zu optimieren.

Luftemissionen:

e Als BVT fir Abgase aus Absorptionsapparaten, Lagerungss und Beflllungs
/ Entleerungssystemen gelten die Rickgewinnung (z. B. Kondensation, Wasserwascher)
und/oder Behandlung in ener speziell dafir vorgesehenen oder zentraen
Verbrennungsanlage, womit eine Formal dehydemission von < 5 mg/Nm?® (Tagesmittelwert)
erreicht wird.

« Als BVT fir Abgase von Absorptionskolonnen gilten beim Silberprozess die
Energierickgewinnung in  einer Feuerungsanlage oder ener thermischen
Nachverbrennungr, um die folgenden Emissionswerte zu erreichen:

- 50 mg/Nm® K ohlenmonoxid als Tagesmittelwert (0,1 kg/t Formaldehyd 100 %)
- 150 mg/Nm® Stickstoffoxide (als NO,) als Tagesmittelwert (0,3 kg/t Formaldehyd
100 %).

e AlsBVT fir das Reaktionsabgas aus dem Oxidpr ozess gilt die katalytische Oxidation, mit
der die folgenden Emissionswerte erreicht werden: Kohlenmonoxid <20 mg/Nm® als
Tagesmittelwert (0,05 kg/t Formaldehyd 100 %) und Stickoxide (als NO,) <10 mg/Nm® als
Tagesmittelwert.

« Als BVT fur Methanol-Lagertanks gilt die Verminderung der Abgasstrome mittels
Gaspendelung wahrend des Befiillens/Entleerens.

e Zu den BVT fir die Abgase aus der Lagerung von Methanol und Formaldehyd zdhlen die
thermische / katalytische Oxidation, Adsorption mit Aktivkohle, Absorption in Wasser, die
Ruckfuhrung in den Prozess und die Anbindung an das Prozessl uftgebl ase.

Als BVT fur Abwasser gelteneine Wiederverwendung als Verdinnungswasser fur das Produkt
Formaldehydlésung bzw. die biologische Behandlung, sofern die Wiederverwendung nicht
maoglich ist.

Als BVT fir den Katalysatorabfallgelten, dass die Katalysatornutzungsdauer durch
Optimierung der Reaktionsbedingungen erhdht und der Metallgehalt der verbrauchten
Katalysatoren zurtickgewonnen wird.

Als BVT fir die Ablagerungen festen Paraformaldehyds gelten die Verhinderung der
Entstehung in den Prozessanlagen durchoptimierte Beheizung, Isolierung und
Strémungszirkulation sowie durch die Wiederverwendung des nicht vermeidbaren Abfalls.
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» Beispiel“ -Prozess: Acrylnitril (Kapitel 11)

Allgemeine Informationen: Acrylnitril ist ein Monomer, das weltweit als Vorprodukt mehrere
Verwendungszwecke eingesetzt wird. Der grofdte Teil des européischen Acrylnitrils wird fur die
Herstellung von Acrylfasern verwendet. Der zweitwichtigste Endnutzer fir Acrylnitril sind die
Hersteller von ABS. In der EU werden derzeit sieben Produktionsanlagen betrieben, die
insgesamt fur eine Kapazitét von 1165 kt/a ausgelegt sind.

Angewandter Prozess: Der BP/SOHIO-Prozess hat einen Anteil von 95 % an der weltweit

vorhandenen Kapazitét fur die Produktion von Acrylnitril und findet in allen Anlagen der EU

Anwendung. Er umfasst die exotherme Dampfphasen-Ammonoxidation von Propylen, wobel

Uberschiissiges Ammoniak unter Einsatz eines Wirbelschichtkatalysators genutzt wird. Es

finden mehrere Sekundarreaktionen statt, und es fallen drei wichtige Nebenprodukte an:

e Cyanwasserstoff (HCN), das entweder an Ort und Stelle zu anderen Produkten
umgewandelt, (sofern sich eine Verwendung findet) as Produkt verkauft, durch
Verbrennung in Abfalverbrennungstfen entsorgt, oder auf eine ale drei Moglichkeiten
kombinierende Weise genutzt, beziehungswei se entsorgt wird.

« Acetonitril, das gereinigt und als Produkt verkauft und/oder durch Verbrennung in
Abfallverbrennungsanlage entsorgt wird.

«  Ammoniumsulfat, das entweder als Produkt (z. B. als Dingemittel) zuriickgewonnen oder
ansonsten an Ort und Stelle vernichtet wird.

Der Verbrauch an Rohstoffen und Energie im Acrylnitrilprozess wird durch Faktoren wie den
ausgewédhlten  Katalysator, die Produktionsrate und die Konfiguration der
Rickgewinnungsanlage beeinflusst. Als wichtigste Rohstoffe werden Propylen und Ammoniak
eingesetzt, doch ist die Ersatzmenge an Katalysator ebenfalls ein wichtiger V erbrauchsstoff.

Die Propylenammonoxidation ist eine stark exotherme Reaktion. Acrylnitrilanlagen sind im
Allgemeinen Netto-Energielieferanten, da die Reaktionswdrme dazu genutzt wird,
Hochdruckdampf zu erzeugen, der wiederum zum Antreiben von Luftverdichtern und zur
Bereitstellung von Energie fur die nachgeschalteten Abscheide- / Reinigungsanlagen genutzt
wird. Die Energieausbeute liegt in der Gréfenordnung von 340-5700 MJ/t Acrylnitril, so dass
das Energiemanagement am gesamten Standort ein entscheidender Aspekt ist.

Waéhrend der Reaktion entsteht Wasser, so dass die Entfernung des Wassers aus dem Prozessein
kritischer Punkt bei der Anlagenkonzeption ist. Daflir stehen viele verschiedene Techniken zur
Verfligung. Eines der verbreitesten Verfahren besteht darin, die Schadstoffe im Prozesswasser
durch Verdampfen aufzukonzentrieren. Der aufkonzentrierte kontaminierte Strom kann
verbrannt oder anderen Teilen des Prozesses zugefihrt werden, um einen mdglichst hohen
Prozentsatz der vermarktbaren Produkte zurlickzugewinnen (vor der Verbrennung des
kontaminierten Stroms). Der ,saubere” aus den Konzentrationsprozessen zurtickgewonnene
Wasserstrom  wird normalerweise in  biologischen  Abwasserbehandlungsanlagen
weiterbehandelt..

Die Reaktionsabgase aus der Prozessabsorptionskolonne enthalten nicht kondensierbare
Bestandteile (z. B. Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Propylen, Propan)
sowie verdampftes Wasser und Spuren organischer Schadstoffe. Zur Behandlung dieses Stroms
kann die thermische oder die katalytische Nachverbrennung eingesetzt werden.

Einrichtungen zum Verbrennen von Prozessriickstdnden sowie zum Verbrennen von
Cyanwasserstoff konnen ebenfalls Bestandteil von Acylnitrilanlagen sein. Wie viele Abgase
anfallen und wie sie zusammengesetzt sind, hangt von der Nutzung externer Einrichtungen und
vom Vorhandensein von Verbrauchern fir das fCyanwasserstoff ab. Meistens erfolgt keine
spezielle Behandlung des Rauchgases (abgesehen von der Warmertickgewinnung).
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Auf Grund der geféhrlichen Eigenschaften von Acrylnitril und Cyanwasserstoff spielen
Sicherheitsfragen bei deren Lagerung und Handhabung eine sehr grof3e Rolle.

Beste verfiigbare Techniken: Der BV T-Prozess basiert auf der Ammonoxidation von Propylen
in einem Flielbettreaktor mit anschlielender Rlckgewinnung des Acrylnitrils. Je nach den
ortlichen Umstanden kann eine Rickgewinnung der wichtigsten Beiprodukte (Cyanwasserstoff,
Acetonitril und Ammoniumsulfat) zwecks Verkauf als BVT gelten, in allen Féallen sind aber
Reserveeinrichtungen fur die Rickgewinnung / Vernichtung erforderlich.

Die BVT fir das Abgas aus der Absorberkolonne bestehen in der Verminderung der anfallenden
Mengen durch die Entwicklung wirksamerer Katalysatoren und den Einsatz optimierter
Reaktions- / Betriebsbedingungen. Dementsprechend gilt als BVT die Verbrennung der
organischen Verbindungen (bis zu einer Verringerung der Acrylnitrilkonzentration auf
<0,5mg/Nm® - Stundenmittelwert) in einer speziell dafiir vorgesehenen thermischen oder
katalytischen Oxidationseinrichtung, in einer normalen Verbrennungsanlage oder in einer
Heizkesselfeuerung. In allen diesen Fallen gehért die Warmeriickgewinnung (normalerweise
mit Dampferzeugung) zur BVT.

Die BVT fiur die verschiedenen Abgasstréme bestehen in der Behandlung in einer
Absorberabgaskolonne oder in einem herkdommlichen Fackelsystem zur vélligen Vernichtung
der organischen Verbindungen. Andere Abgasstrome konnen gewaschen werden (zur
Verminderung der Acrylnitrilkonzentration auf <5mg/Nm® - Stundenmittelwert), um eine
Wiederverwertung der zurtickgewonnenen Bestandteile zu erméglichen.

Zu den kontaminierten Abwasserstrémen gehdren Abwasser aus der Quenchung (enthélt
Ammoniumsulfat), aus dem Boden der Stripkolonnen und diskontinuierliche Abwasserstrome.
Die BVT beinhaltet die Kristallisation von Ammoniumsulfat, das als Dingemittel verkauft
wird.

Als BVT fir die Abwasserstréme gilt die Vorbehandlung durch Destillation zur Verminderung
des Gehalts an |eichten K ohlenwasserstoffen und zur Konzentration oder Abscheidung schwerer
Kohlenwasserstoffe mit dem Ziel, die Belastung mit organischen Verbindungen vor der
Abwasserbehandlung zu vermindern. Als BVT fur die zuriickgewonnenen leichten und
schweren Kohlenwasserstoffstrome gilt die weitere Behandlung zwecks Rickgewinnung von
Wertstoffen (z. B. Acetonitril) vor der Verbrennung mit Energieriickgewinnung.

Als BVT fur wassrige Abfallstrome gilt die Behandlung des kontaminierten Abwasserstromsin
einer speziell daflr vorgesehenen zentralen oder externen Abwasserbehandlungsanlage
einschliefdlich der biologischen Behandlung, um die gute biologische Abbaubarkeit der
organischen Schadstoffe zu nutzen. Der mit der BVT erreichbare Emissionswert fir den
organisch gebundenen Gesamtkohlenstoff (TOC) liegt bei 0,4 kg/t Acrylnitril.

, Beispiel“-Prozess: EDC / VCM (K apitel 12)

Allgemeine Informationen: EDC (1,2 Ethylendichlorid) wird hauptsachlich fir die Produktion
von VCM (Vinylchloridmonomer) eingesetzt, und VCM selbst dient fast ausschliefdlich der
Herstellung von PVC (Polyvinylchlorid). Der EDC-/VCM-Prozess findet héufig an
Chlorproduktionsstandorten  statt, zum einen wegen der mit dem Chlortransport
zusammenhéangenden Probleme und zum anderen weil die EDC-/VCM-/PV C-Kette der grofdte
Chlorverbraucher ist. In der Europégischen Unon gibt es 30 EDC-/V CM-Produktionsstandorte
mit einer V CM-Produktionskapazitét von insgesamt 5610 kt/a.

Angewandter Prozess: Bei dem auf Ethylen basierenden Prozess wird EDC durch die
Chlorierung von Ethylen (durch direkte Hoch- oder Niedertemperaturchlorierung) oder durch
die Chlorierung von Ethylen mit HCl und Sauerstoff (Oxychlorierung) synthetisiert. Das EDC-
Rohprodukt wird gewaschen, getrocknet und gereinigt. Die Abgase werden der katalytischen
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oder thermischen Oxidation zugefuihrt. Reines, trocknes EDC wird in Crackéfen thermisch
gecrackt, um VCM und HCI herzustellen. Die VCM-Reinigung erfolgt mittels Destillation (HCI
und Entfernung von nicht umgewandeltem EDC).

Eine VCM-Anlage wird a's,,Balanced Unit* bezeichnet, wenn das gesamte beim EDC-Cracken
erzeugte HCl in einer Oxychlorierungsanlage wiederverwendet und kein EDC oder HCI
importiert oder exportiert wird. Da fir die Produktion von EDC sowohl die direkte Chlorierung
as auch die Oxychlorierung eingesetzt werden, erreichen die ,,Balanced Units* bezliglich der
Beiprodukte einen hohen Nutzungsgrad. Auf Grund der Kombination aus stark exothermen
Reaktionen (direkte Chlorierung und Oxychlorierung) und Energieverbrauchern (EDC-Cracken,
EDC- und VCM-Abscheideanlagen) bestehen Md&glichkeiten fir die Ruckgewinnung und
Wiederverwendung von Energie).

Verbrauch / Emissionen: Die wichtigsten Rohstoffe sind Ethylen, Chlor, Sauerstoff (Luft) und
- je nach Prozesskonfiguration - Energie.

Wegen seiner karzinogenen Wirkung ist VCM zwar der problematischste L uftschadstoff, aber
daneben gibt es noch weitere potenzielle Schadstoffe wie EDC und chlorierte
Kohlenwasserstoffe (z. B. Kohlenstofftetrachlorid).

Als hauptsichliche ABwasser schadstoffe sind diffuse und nicht diffuse chlorierte organische
Verbindungen (z. B. EDC), organische Verbindungen und Kupferkatalysator zu nennen.

In der EDC-Destillationsanlage werden fllissige Reststoffe erzeugt, die eine Mischung aus
Schwersieder (z. B. chlorierte zyklische oder aromatische Verbindungen, wozu auch mit dem
Dioxin verwandte Verbindungen (vorwiegend das aus der Oxychlorierung stammende Octo-
Chlordibenzonfuran-Kongener) mit suspendiertem Katalysator) und Leichtsieder (C;- und C,-
chlorierte Kohlenwasserstoffe) enthalten.

Alswichtigste Feststoffabfalle fallen verbrauchter Oxychlorierungskatalysator, Riickstande aus
der direkten Chlorierung, Koks aus dem thermischen Cracken und verbrauchter Kalk (der in
manchen Anlagen zur Neutralisation von VCM verwendet wird) an.

Beste verfligbare Techniken: Von den zur Auswahl stehenden Prozessen gelten die folgenden
asBVT:

*  Fir die Gesamtproduktion von EDC/VCM st die Chlorierung von Ethylen BVT.

e Fir die Chlorierung von Ethylen koénnen entweder die direkte Chlorierung oder die
Oxychlorierung BV T sein.

e« Fir die direkte Chlorierung konnen entweder die Niedertemperatur- oder die
Hochtemperaturvariante BVT sein.

»  Fir die Ethylenoxychlorierung stehen mehr als ein Oxidationsmittel (Sauerstoff ist fir neue
Anlagen BVT und kann dies auch fir bestehende, mit Luft arbeitende Anlagen sein) und
mehr als ein Reaktortyp (sowohl Festbett- als auch Wirbelschichtreaktoren sind BVT) zur
Auswahl.

* Optimierung der Prozessbilanz (EDC/HCI-Quellen und -Senken) mit dem Ziel, die
Rickfuhrung der Prozessstrome in den Kreislauf zu maximieren und damit eine vdllig
ausgeglichene Prozesshilanz zu erreichen.

Luftschadstoffe: Dem BV T-Stand fir die hauptséchlichen Prozessabgase entsprechen folgende

Mal3nahmen:

* Rlckgewinnung von Ethylen, EDC, VCM und anderen chlorierten organischen
Verbindungen durch direkte Ruckfuhrung, Kuihlung/Kondensation, Absorption in
L 6semitteln oder Adsorption auf Feststoffen.

e Einsatz der thermischen oder katalytischen Okxidation, um die folgenden
Abgaskonzentrationen (als Tagesmittelwerte) zu erzielen: EDC + VCM <1 mg/Nm?®, Dioxin
< 0,1 ngiTEQ/Nm®, HCl <10 mg/Nm®
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¢ Rickgewinnung von Energie und HCl aus der Verbrennung chlorierter organischer
Verbindungen

+ Standige Online-Uberwachung von Kaminemissionen auf O, und CO und regelmaRige
Probenahme zwecks Uberprifung auf C,H,, VCM, EDC, Cl,, HCI und Dioxin.

In Bezug auf diffuse Emissionen bestehen die BVT in der Anwendung von Techniken, mit
denen erreicht wird, dass die Emissionswerte fiir chlorierte Kohlenwasserstoffe bei < 5 kg/h, fir
EDC in der Atmosphdre am Arbeitsplatz bei <2 ppm, und fur VCM in der Atmosphdre am
Arbeitsplatz bei <1 ppm liegen.

Abwasser schadstoffe: Dem BV T-Stand fir die Vorbehandlung von Abwéssern entsprechen

folgende Mal3nahmen:

e Dampf- oder Heifluftstrippen chlorierter organischer Verbindungen auf Konzentrationen
<Img/l, wobe das Abgas zur Kondensation und Rickgewinnung oder einer
V erbrennungsanl age zugefihrt wird.

e Hockung, Absetzen und Filtern halbfliichtiger oder nichtflichtiger, an Feststoffteilchen
adsorbierter chlorierter organischer Verbindungen.

e Alkalisches Ausfdllen und Absetzen (oder Elektrolyse) zur Verminderung der
Kupferkonzentration auf < 1 mg/l.

Als BVT fur die abschlieffende Abwasserbehandiung gelten die biologische Behandlung zur
Erzielung der folgenden Werte: Gesamtgehalt an chlorierten Kohlenwasserstoffen 1 mg/l,
Gesamtgehalt an Kupfer 1 mg/l, CSB 125 mg/l (50-100 bei Nitrifikation-Denitrifikation),
Dioxine 0,1 ng iTEQ/I, Hexachlorbenzol + Pentachlorbenzol 1 pg/l, Hexachlorbutadien 1 pg/l.

Die BVT fur Nebenprodukte (Rickstande) bestehen in der Minimierung der Entstehung solcher
Stoffe durch Wahl geeigneter Katalysatoren und Betriebsbedingungen und der weitestgehenden
Wiederverwendung der Nebenprodukte als Einsatzgut.

Die BVT fir Abféle bestehen in der Verringerung des Abfallaufkommens und der Rickfihrung
von Abfdlen in den Prozesskreidauf. Als BVT fur den bei der Abwasserbehandlung
anfallenden Schlamm und den beim EDC-Cracken anfallenden Koks gelten die Verbrennung in
einer speziell dafir vorgesehenen V erbrennungsanlage oder einer
Sonderabfallverbrennungsanlage.

» Beispie” -Prozess: Toluylendiisocyanat (Kapitel 13)

Allgemeine Informationen: Isocyanate, insbesondere Toluylendiisocyanat (TDI), sind fur die
Herstellung von Polyurethanen von wirtschaftlicher Bedeutung (z. B. fir flexible Schaume,
Kunststoffe und Lacke fur Mébel, PKW und Konsumgtiter). 1991 lag die weltweit vorhandene
TDI-Produktionskapazitdt bei schatzungsweise 940kt. Im Jahre 2001 betrug die
Produktionskapazitdt in Europa 540kt/a. Zu den Herstellerlandern gehdren Belgien,
Deutschland, Frankreich und Italien.

Angewandter Prozess. Die einzelnen Produktionsschritte bei der Herstellung von TDI umfassen
die Nitrierung von Toluol, die Hydrierung von Dinitrotoluol (DNT) sowie die Phosgenierung
des entstehenden Toluylendiamins (TDA) in enem Ldsemittel. Auf Grund der
Reaktionsfreudigkeit der Isocyanatgruppen und der Mdglichkeit von Nebenreaktionen spielen
die wahrend der Phosgeni erung angewandten Reaktionsbedingungen eine wichtige Rolle.

Verbrauch / Emissionen: Als Einsatzgut werden vor allem Toluol und Nitriersaure (zur Bildung
des Zwischenproduktes-DNT), Wasserstoff (fur die Hydrierung von DNT zu TDA) und
Phosgen (fur die Phosgenierung von TDA zu TDI) verwendet. Die Prozessldsemittel und
Katalysatoren werden grofitenteils wiederverwendet. Zu den hauptséchlichen Luftschadstoffen
zéhlen organische Verbindungen (z. B. Toluol, TDA, Lasemittel), NOx und HCI. Organische
Verbindungen (z. B. Nitroaromaten) und Sulfate machen den Hauptanteil der Wasserschadstoffe
aus. Im Hydrierprozess fallen Destillationsriickstande und verbrauchte Katalysatoren an. In der
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Phosgenierungsanlage entstehen Destillationsriickstande, kontaminierte Losemittel sowie
Aktivkohle, die durch Verbrennung entsorgt werden.

Beste verfligbare Techniken: Die als BVT geltende Prozessgestaltung basiert auf der
Phosgenierung des Toluols.

BVT fir Verbrauch und Wiederverwendung:

e Optimierung der Wiederverwendung von Chlorwasserstoff und Schwefelséure (Herstellung
von DNT)

e Optimierung der Wiederverwendung der aus der exothermen Reaktion (ohne
Beeintréachtigung der Optimierung der Ausbeute) und aus der Abgasverbrennung (z. B.
rekuperative Verbrennungsanlage) stammenden Energie.

Als BVT fir Abgase gelten die Behandlung mit Waschern (insbesondere zur Eliminierung von
Phosgen, Chlorwasserstoff und VOC) oder die thermische Verbrennung der organischen
Verbindungen und Stickstoffoxide. Niedrige Konzentrationen an organischen Verbindungen
kénnen mit Hilfe anderer Techniken wie beispielsweise durch den Einsatz von Aktivkohle
behandelt werden. Stickstoffoxide konnen auch durch eine Teiloxidation minimiert werden. Als
BVT gelten auch jede gleichwertige Kombination der Behandlungsverfahren. Mit diesen
Techniken werden die folgenden Emissionskonzentrationen (als Stundenmittelwerte)
erzielt: <0,5 mg/md Phosgen, <10 mg/m3 Chlorwasserstoff, und bei der Verbrennung <20 mg
Gesamtkohl enstoff/m2.

Dem BVT-Stand fir das aus der Nitrierung stammende Abwasser entsprechen folgende

Mal3nahmen:

* Reduzierung des Abwasseranfalls und der Nitrat- / Nitritemissionen durch Optimierung des
DNT-Prozesses (Abwasservolumen < 1 m?/t)

* Maximale Wiederverwendung des Prozesswassers

e Entfernung der nitroaromatischen Verbindungen (DNT, Di/Tri-Nitrokresole) zur
Verminderung der organischen Last (< 1kg TOC /t DNT) und zur Gewdhrleistung der
biologischen Abbaubarkeit (>80 % Eliminierung im Zahn-Wellens-Test). Abschlie3ende
biologische Behandlung zwecks Entfernung des CSB/TOC und Nitrats

*  Verbrennung (statt Abwasservorbehandlung und biologischer Behandlung).

Dem BVT-Stand fur das bei der Hydrierung erzeugte Abwasser entsprechen folgende

Mal3nahmen:

* Entfernung der nitroaromatischen Verbindungen durch Strippen, Destillation und/oder
Extraktion der Abwasser

«  Wiederverwendung des vorbehandelten Prozesswassers. Abwasservolumen < 1 m¥t TDA

*  Verbrennung (statt Abwasservorbehandlung und biologischer Behandlung).

Dem BVT-Stand fir das bei der Phosgenierung erzeugte Abwasser entsprechen folgende

Mal3nahmen:

e Optimierung des Prozesses zwecks Verminderung der TOC-Last auf <0,5 kg/t TDI vor der
bi ol ogischen Behandlung.

Als BVT fir die Anlagensicherheit gelten das teilweise Containment der geféhrlichsten
Anlagenteile des Phosgenierungsprozesses oder Malinahmen zur Minderung (z. B. Dampf-
/Ammoniakvorhang) storfallbedingter Phosgenemissionen.

In den Abschliefienden Bemerkungen (K apitel 14) des BV T-Merkblatts wird ausgefiihrt, dass
der Informationsaustausch auf dem Gebiet der organischen Grundchemikalien im Allgemeinen
sehr erfolgreich war. Es wurde ein hohes Maf? an Ubereinstimmung erzielt und das vorliegende
Dokument enthdlt keine Meinungsunterschiede (,split views'). Eine Vielzahl von
Informationen wurde zur Verfligung gestellt, die Beteiligung seitens der Branche und der
Mitgliedstaaten war grof3. Auf Grund der groflen Viefat von LVOC-Prozessen enthdlt das
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BVT-Merkblatt keine eingehende Untersuchung der gesamten Branche, sondern stellt einen
guten ersten Versuch dar, die BVT algemein und fir die ,, Beispiel“-Prozesse zu definieren.

Als Schlisseltermine fir den Informationsaustausch gelten der ,,Pariser Workshop* im Jahre
1997, das “Kick-Off“-Treffen der technischen Arbeitsgruppe im April 1999 und ihr zweites
Treffen im Mai 2001. Die Erarbeitung des BV T-Merkblatts dauerte langer as urspriinglich
vorgesehen, da bel einigen Mitgliedern der technischen Arbeitsgruppe Verzogerungen beim
Sammeln von Daten und der Ausarbeitung ihrerauftraten. Ein erster Entwurf wurde im Juli 2000
herausgegeben. In der technischen Arbeitsgruppe gab es dazu fast 800 Anmerkungen, die alle
auf elektronischem Wege eingingen. Dadurch lief}en sich die Anmerkungen viel einfacher
bearbeiten, und wenn diese dann ihrerseits in Ubereinstimmung mit den jeweiligen
Entscheidungen des Européischen Biros fur die integrierte Vermeidung und Verminderung der
Umweltverschmutzung mit Anmerkungen versehen waren, war leicht nachvollziehbar, wie und
weshalb Anmerkungen berticksichtigt wurden. Ein zweiter Entwurf des BV T-Merkblatts wurde
im Dezember 2000 herausgegeben . Zu diesem Entwurf gingen 700 Stellungnahmen ein.

Die wichtigsten Diskussionspunkte ergaben sich im Zusammenhang mit der Ubereinstimmung
bei den allgemeinen BVT fir Luft- und Wasserschadstoffe, die ausreichend flexibelsind, um
alle LVOC-Prozesse abzudecken, aber auch ausreichend spezifisch, um as Grundlage fur
Genehmigungsverfahren zu dienen. Hinderlich waren die fehlenden Emissions- / Kostendaten
und die Tatsache, dass gleichzeitig an horizontalen BV T-Merkblé&ttern gearbeitet wurde (vor
allem am Merkblatt fir ,, Abwasser- und Abgasbehandlung und -management in der chemischen
Industrie®).

Im Rahmen des Informationsaustauschs wurden tber 150 technische Unterlagen eingereicht,
und die Informationen verteilten sich relativ gut auf die zur LVOC-Branche gehdrenden
Teilsektoren. Die Kapitel des BVT-Merkblatts, in denen die ,,Beispiel“-Prozesse abgehandelt
werden, sind zum Gutteil den vom CEFIC eingereichten Berichten und deren erheblichen
Bemihungen zu verdanken, die europdischen Prozessiibersichten zu koordinieren (oft zum
ersten Mal). Weitere wichtige Beitrége gingen aus Deutschland, Finnland, Italien, Niederlanden,
Osterreich, Schweden und dem Vereinigten Konigreich ein, wobei die Reihenfolge, in der diese
Lander hier genannt sind, nichts mit der Bedeutung der eingereichten Beitrége zu tun hat.

In dem ,Workspace® der Mitglieder auf der EIPPCB-Website waren Uber
140 Arbeitsdokumente gestellt worden, auf die bis zum Zeitpunkt der zweiten Tagung der
technischen Arbeitsgruppe (Mai 2001) bereits insgesamt Gber 1000 Mal zugegriffen wurde.
Dies zeigt, dass die technische Arbeitsgruppe auf3erst aktiv war und sie von dem el ektronischen
Forum zum Austausch von Informationen, den der workspace der Mitglieder bietet, eifrig
Gebrauch gemacht hat.

Im LVOC-Sektor kommen bewéhrte Prozesse zum Einsatz. Im Kapitel Neue Verfahren
(Kapitel 15) finden sich keine Informationen zu irgendwelchen unmittelbar bevorstehenden
technol ogischen Verdnderungen. Eine Uberarbeitung des BV T-Merkblatts scheint nicht auf der
Tagesordnung zu stehen, doch sollte diese Frage auf der Grundlage der mit dem BV T-Merkblatt
gesammelten Erfahrungen geprift werden (insbesondere was das Kapitel zu den allgemeinen
BVT anbelangt). Es wird empfohlen, im Rahmen des zukinftigen Informationsaustauschs noch
eine Reihe weiterer Themen zu berticksichtigen:

e Zur Veranschaulichung dienende Prozesse — besonderes Augenmerk sollte den Prozessen
for die Herstellung von 2-Ethylhexanol, Phenol, Adipinsaure und wichtiger LVOC-
Produkte, wie zum Beispiel Ethylbenzol, Styrol und Propylenoxid gelten. Ferner wird
empfohlern, den TDI-Prozess vertiefend zu behandeln und und die Auswahl weiterer
» Beispiel”-Prozesse zu prufen.

«  Schnittstelle zu anderen BV T-Merkbl&ttern — Uberpriifung des LV OC-BV T-Merkblatts auf
Luicken / Uberschneidungen nach Vorliegen einer vollstandiger Reihe von horizontalen
BVT-Merkbléttern und BV T-Merkblé&ttern fir die chemische Industrie.

e Gesamtabwasserbewertung — kénnte fir LV OC-Abwasser aussagekraftiger sein.
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Emissions- / Verbrauchsdaten - Sammlung weiterer quantitativer Daten und Festlegung von
Methoden zum Umweltbenchmarking.

Kostendaten — Sammlung weiterer Kostendaten und Unterstitzung bei der Entwicklung
einer Umrechnungsmethode furStandardkosten .

Andere Schadstoffe / Probleme — Beschaffung weiterer Informationen zu Erschitterungen,
Larm, Stilllegung und Unfallverhitung.

Chemische Strategie — Untersuchung, welche Schnittstellen sich zwischen dem BVT-
Merkblatt und der Strategie der EU fiur die Verminderung von mit Chemikalien
zusammenhangenden Risiken ergeben.

Trennung von Dokumenten fir die , Beispiel“-Prozesse — Uberpriifung der Frage, ob es
besser ist, das BVT-Merkblait in ein ,algemeines’ Kerndokument und eine Reihe
ausfihrlicher Dokumente fiir ,, Beispiel prozesse” zu trennen.

Klassifikationssystem fir Luftschadstoffe — es wird empfohlen, dass die GD Umwelt die
Notwendigkeit der Entwicklung eines europdischen Standardklassifikationssystems fir
L uftschadstoffe pruft.

GroRere Aussagekraft der ,Beispiel“-Prozesse — Uberprifung der Frage, ob die nur sehr
allgemein gehaltenen Prozessbeschreibungen und die allgemeinen BVT erweitert werden
sollten, damit mehr Informationen zu nicht beschriebenen , Beispie“-Prozessen
bereitgestellt werden.

Die Biotechnologie wird as ein Gebiet empfohlen, auf dem weitere Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten durchgefiihrt werden mussen.

Hochstzuléssige L eckageraten fur die Verminderung der diffusen Emissionen — Prufung der
unterschiedlichen Ansichten des CEFIC und der Niederlande mit dem Ziel, zu enem
gemeinsamen Standpunkt zu gelangen.
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