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Verminderung von Losungs-
mittelverlusten an der Quelle

Lésungsmittel (LM) kommen in industriellen Produktionsabldufen
neben Wasser und Luft hauptsdchlich als Hilfsstoffe zum Einsatz. Sie
dienen der Prozessfiihrung und werden am Ende der Operationen vom
gewiinschten Produkt abgetrennt, ohne dabei eine chemische Verénde-
rung erfahren zu haben. Neben den gewiinschten Produkten fallen in
einem Prozess Abgase, Abwdésser und Abfall an (Bild 1). In allen Gber die
Systemgrenzen tretenden Stoffstromen kénnen theoretisch Lésungs-

mittel enthalten sein.

Losungsmittelverluste miissen eingegrenzt

werden, um gesetzliche Bestimmungen einzuhalten, aber auch aus
wirtschaftlichen, 6kologischen und technischen Grinden.

Eine beschriebene Massnahme erlaubt Verringerungen von Lésungs-
mittelverlusten bis zu 70 Prozent. Neben erheblichen Betriebskosten-
einsparungen wird damit ein Beitrag zu umweltgerechten Produktions-

anlagen geleistet.

Verteilung von Losungsmitteln -
Grundlagen und Beispiele

Die Verteilung von Ldsungsmitteln in
der Fest-, Fliissig- und Gasphase wird
vornehmlich durch den Dampfdruck

VON G. HAUK,
BASEL

der Substanzen im Gemisch bestimmt.
Entsprechend ihrem Verwendungs-
zweck besitzen die Lésungsmittel i.a.
hohe Dampfdriicke, d. h. bei denen um
Raumtemperatur liegenden Produk-
tionsabldufen liegen die Substanzen
zum grossten Teil in der fliichtigen
Phase vor.

Thr Anteil lasst sich durch folgende ein-
fache, thermodynamische Beziehungen
angeben (Tabelle 1):

Der temperaturabhingige Dampfdruck
kann gemiss der integrierten Clausius-
Clapeyronschen Gleichung durch die
molare Verdampfungsenthalpie - unter
der Zugrundelegung des idealen Gasge-
setzes - berechnet oder leicht zugingi-
gen Tabellen entnommen werden.

Dampfdricke von Gemischen sind an-
hand der Diihringschen Regel mittels
der Siedetemperatur des Gemisches
und der Dampfdruckkurve des reinen
Stoffes in Abhédngigkeit von der Sy-
stemtemperatur darstellbar.

Ferner hiangt der Dampfdruck von der
Molkonzentration X des LMs ab. Bel
vergleichbaren Driicken von geldsten
Stoffen und LM gilt das Raoultsche Ge-
setz - falls der geloste Stoff einen sehr
viel grosseren Dampfdruck hat, gilt das
Henrysche Gesetz.

Nach dem Daltonschen Gesetz addie-
ren sich die Partialdriicke zum Gesamt-
druck.

Der Partialdruck von an Festkdrpern
anhaftenden Losungsmitteln kann bei-
spielsweise gemdss dem Adsorptionsge-
setz nach Freundlich beschrieben wer-
den. Hier miissen allerdings die empiri-
schen Grossen K, und B bekannt sein.
Anhand der einfachen Zusammenhén-
ge lisst sich fir die Praxis folgern, dass
eine Zunahme der Systemtemperatur in
Flissig-/Gas-Systemen um 10°C bei
gleichen Druckverhiltnissen eine Kon-
zentrationserhéhung der Losungsmittel
in der Gasphase um 50-70% bedeutet.

Bild 1. Stofffluss industrieller Produkte
Rohstoffe Produkte [
Einsatzstoffe
Hilfsstoffe [ Prozessabgas[
Losungsmittel
Prozess .
Luft rozess
JI> Abwasser
Wasser Abfall
> —

Falls die Anlagen nicht geschlossen be-
trieben werden, kann dies in gleichem
Masse eine Emissionserhohung bedeu-
ten.

Wie sich die relativ fliichtige Substanz
Methylenchlorid (MED) in der Praxis
verteilen kann, mochte ich exempla-
risch einmal von einem Laborbau und
zum andern von einem Produktions-
bau, bei dem vornehmlich Batch-Pro-
zesse ablaufen, zeigen (Bild 2). Es wird
zum einen deutlich, dass auch im La-
borbereich mehr als die Hélfte des ein-
gesetzten MED in Abwasser und Abluft
verlorengehen. Der Abluftanteil iiber-
wiegt hier - und wird in Wirklichkeit
noch hoher liegen, weil innerhalb des
Klarprozesses noch ein erheblicher Teil
ausgestrippt wird.

In dem Produktionsgebdude sind hin-
sichtlich der Verteilung in Abwasser
und Abluft dhnliche Verhdltnisse anzu-
treffen.

Griinde fiir die Vermeidung von
Lésungsmittelverlusten

Die erheblichen Losungsmittelverluste
sind neben der Verpflichtung zur Ein-
haltung von gesetzlichen Bestimmun-
gen, wie die LRV oder Gewisserschutz-
verordnung, aus

- Okonomischen

Tabelle 1. Thermodynamische  Bezie-
hungen zur Berechnung des Lésungsmit-
telanteils

Dampfdruck von reinen Kompo-
nenten Clausius-Clapeyron
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In PLM ==

Dampfdruck von Fliissigkeitsgemi-
schen, Diithring’sche Regel

Ah Ty-T
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Raoult’sches Gesetz (T = konst.)
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Henry’'sches Gesetz (T = konst.)
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MED-Bilanz Emissionsmengen
Laborbau bei verfahrenstechnischen Operationen
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Bild 2. MED-Verteilung in einem Labor- und Produktionsbau Bild 4.  Emissionsmengen und Emissionsanteile bei verfahrens-

technischen Operationen

Bild 3.  Eingrenzung von vermeidbaren Verlusten durch Lokali-

sierung der Verlustquellen Bild 5.  Konzentrationsverlauf in der Quellenabluft
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- 0Okologischen und
- technischen

Griinden einzugrenzen.

Von der wirtschaftlichen Seite ist
insbesondere  der Rohstoffwert der
entweichenden Substanzen zu betrachten. Bei
den zuvor gezeigten Beispielen entstehen

allein durch den MED-Verlust in
dem Laborbau mit etwa 70 Labors jahriich

Kosten yon Uber SFr. 20 000.- und
fur den Produktionsbau mit einem
Produktumschlag von etwa 100 jato ca.
SFr. 25 000.-

Als weitere Kostenaspekte sind die sehr

teuren prozessnachgeschalteten
Reinigungsanlagen zu erwahnen.

Hinsichtlich der ékologischen Griinde
waren insbesondere die Wirkung der
emittierten Schadstoffe auf die Umwelt
anzufthren. Bekanntlich sind die meisten
Losungsmittel in Klaranlagen
biologisch recht gut abbaubar - allerdings
ist der atmospharische Abbau von
derartigen Substanzen noch ziemlich ungexsn.
Erwahnt sei hierbei der bedenkliche
Abbau der Ozonschicht, welcher
offenbar durch den OH-Radikalenver-
brauch, der seinerseits u. a. durch den

Losungsmittelzerfall bedingt ist,
erwahnt.

Ferner sollen die Losungsmittel in der
Atmosphare unter der Einstrahlung
von Sonnenlicht durch komplizierte
chemische Reaktionen Photooxidan-
tien bilden, die flir den z. B. in Los
angeles 0der Athen wahrgenommenen
photochemischen Smog verantwortlich
sind[l].
Zu den technischen Griinden bei der
Eingrenzung von Lésungsmittelverlusten
zahlen einmal Sicherheitsaspekte
wie Ex-Schutz oder unzumutbare
Arbeitsplatzbelastungen SOWie Funkiionsstérungen
in Pumpsystemen (z. B.
Drehschieberpumpen)  oder
Korrosionsgefahr  durch m('jgliche
Zersetzungsprodukte bei Cl-haltigen Substanzen.

Identifizierung von
Lésungsmittelverlusten

Zur Eingrenzung von Vvermeidbaren
Verlusten sind zunéchst die verustquelen
zu lokalisieren. Bei bestehen-

Tabelle 2. Absehbarer Sanierungserfolg
/. Messung
LM.-Rcd.Ai* 2580 kg TO
N2-Red.Ai* 20 500N3N2
BK.-Red.Ai* 5 500.-SFr. +

* 1500 BctriebsstundenAi
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den Produktionsgebauden kann dabei
nach folgendem Schema yorgegangen
werden (Bild 3). Zur Erstellung von
Abluftkatastern sind meist gebaudespezifische
Emissionsmessungen bei reprasentativen
Produktionsprozessen durchzufiinren.
Sie kdnnen erste Informationen
lber Emissionsmengen liefern. Da
in den Gebauden i. a. mehrere Operationen
gleichzeitig durchgefiihrt werden,
ist qus diesen integralen Messwerten
noch keine exakte, quantitative
Zuordnung von apparatespezifischen
Emissionsmengen mdglich. Eine weitere
Aufschliisselung der Emissionsmengen
kann sodann durch Konzentrations-
und  Volumenstrommessungen
an Abluftstrangen nach Apparaten
erfolgen. Neben den Gesamtemissionsmengen
(pro  Operation)  kénnen
schliesslich die Emissionsmengen bei
den Teiloperationen bestimmt werden.
Im Bild 4 sind die groben Emissionsmengen,
We|Che aus Gebéaudeabluftmessungen
stammen [2] fUr die am
eingesetzten ~ Apparate pro
Ereignis und unter der Beriicksichtigung
der Einsatzhaufigkeit in ihren
prozentualen Anteilen dargestellt. Man
erkennt, dass aus Zentrifugen aufgrund
der Einsatzhaufigkeit die anteilmassig
grossten Emissionsmengen entweichen.
Dies veranlasste yns, die Emissionsursachen
dort naher anzuschauen.

haufigsten

Quantifizierung von spezifischen
Verlustquellen

Die Operationen an Zentrifugen lassen
sich in mehrere Einzeloperationen
unterteilen [3]. Sie hangen vom Produkt
ab und konnen beispielsweise in
Zeitintervallen geméass Bild 8 ablaufen. Fermer

ist der entsprechende Konzentra-
lionsverlauf in der Quellenabluftleitung

in Bild 5 aufgenommen. Es féllt
auf, dass bei allen Einzeloperationen
ein hohes Konzentrationsniveau zu
verzeichnen ist, obgleich beispielsweise
bei den eigentlichen Ausschwingvor-
géngen die Zentrifuge durch ein
Druckhalteventil  verschlossen sein  sollte.
Durch die systematische Zuordnung
von weiteren Prozessdaten, wie den
Betriebsdruck oder Inertgasstrom, waren
schliesslich die Emissionsursachen
darstellbar.

2. Messung 3. Messung
560 kg EE 110 kg ALI
1600 N3N2 3813 N3N2
440.-SFr. + 1030.-SFr. +

+ IN3N2:0.27SFr.

Emissionsursachen

Bei der Zentrifuge konnten durch die
Prozessanalysen folgende vermeidbare
Emissionsursachen aufgezeigt werden:

- undichte und nicht exakt ansprechende
Druckventile
- Austritt von  Flussigkeitsteilchen
beim Ladevorgang
- ungunstige Positionierung der Ab-
luftleitung
Betrachtet man die verfahrenstechnischen
Grundoperationen allgemein, so
kénnen Losungsmittelverluste durch

folgende Stérungen oder  Fenibedingungen
auftreten:

- unkontrollierte Absaugungen

- Leckstrome

- Rickverdampfung

- offene Gasleitungssysteme
(Pendelleitungen)

- unnétig hohen LM-Einsatz

- zu lange Inertisierungsphasen

- zu hohe Inertgasstrome

- zu hohe Prozesstemperaturen

- zu hoch oder zu tief eingestellte
Systemdriicke

Technische Massnahmen zyr
Reduktion von
Ldsungsmittelverlusten

Das aufgezeichnete Beispiel der zentitugen
zeigt, dass yor dem Einsatz von
teuren technischen Verfahren zur
Reduktion yon Ldsungsmittelverlusten
zuvor das weniger aufwendige,
prozessspezifische Vermeidungspotentia] uberprift
werden sollte. In den meisten Failen
konnen dadurch allerdings nicht
die LRV-Limiten eingehalten werden.

Massnahmen bei bestehenden
Anlagen

Zur konkreten Quantifizierung des
Sanierungserfolgs wurden an der Zentrifuge
die Emissionsursachen behoben
und analoge Quellenabluftanalysen
durchgefiihrt. Das bisher installierte
gewichtsbelastete Druckhalteventil
(Bild 6) wurde dabei durch ein
Niederdruckmembranventi mit einer
definierten  Durchflusscharakteristik und
hohen  Ansprechgenauigkeit ersetzt
(Bild 7). Ferner war nach der Zentrifuge
ein Nebelabscheider eingebaut. Der

Investitionskosten
Membranventil
(inkl. Einb.) 2500.-SFr.
Nebelabscheider
(inkl. Einb.) 2000.-SFr.












