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Pilotexperimente zur Abfallverbrennung mit konzentriertem Sauerstotf

von
Michael Herbermann

Kurzfassung

Im Forschungszentrum Jiilich wird ein Verfahren zur thermischen Abfallbehandlung
unter Zerstérung oder Abtrennung der Schadstoffe (TAZAS-Verfahren) entwickelt;
das eigentliche Ziel dieses Verfahrens ist eine Minimierung aller Schadstoffe in
simtlichen Reststoffen aus dem AbfallbehandlungsprozeB. Kennzeichnend fiir dieses
neue Verfahren ist die Verbrennung des Abfalls mit konzentriertem Sauerstoff bei
hoher Temperatur, eine Riickfihrung der Filterstiube unter Abtrennung der
Schwermetalle in den Verbrennungsofen und die Erzeugung einer auslaugfesten

Schlacke.

Bezogen auf die Verbrennung mit Luft, reduziert sich bei der Verbrennung mit Sau-
erstoff die Abgasmenge auf etwa 1/5. Im weiteren wird die Verbrennung selbst und
anschlieBend die Schadstoffabtrennung nicht durch einen hohen Stickstoffbalast be-
eintrdchtigt. D.h. es ergeben sich sehr niedrige Konzentration von Produkten aus lo-
kalen, unvollstindigen Verbrennnungen (CO, C H  und Dioxine) und die Schad-
stoffabtrennung aus dem Abgas wie HCl, SO, und Schwermetalle wird erleichtert.
Durch die Riickfiihrung der gréfiten Menge des Filterstaubes in den Ofen gelangt
dieser Staub letztlich in die Schlacke, eine Filterstaubdeponierung ist somit nahezu
vermeidbar. Die Schlacke aus der Abfallverbrennung wird fliissig dem Ofen entnom-
men und zeichnet sich durch eine hohe Auslaugbestindigkeit aus.

Die wesentlichen Merkmale des Verfahrens wurden nun in einer ersten Versuchs-
serie experimentell untersucht. Die Versuche wurden mit einer Technikumsanlage
durchgefiihrt, wobei die Verbrennung des Abfalls in einem speziellen Schwenkofen

erfolgte.




Pilot Experiments on the Incineration of Waste with Pure Oxygen

by
Michael Herbermann

Abstract

A process for thermal waste treatment with the destruction or separation of hazar-
dous components (TAZAS process - Verfahren zur thermischen Abfallbehandlung
unter Zerstérung oder Abtrennung der Schadstoffe) is being developed at the Re-
search Centre Jilich. The actual goal of this process is to minimize alf pollutants in all
the various residues from the waste treatment process. This new process is character-
ized by the incineration of waste with concentrated oxygen at high temperatures, a
recycling of filter dusts with separation of heavy metals in the incinerator, and the

production of a very leach-resistant slag.

Relative to waste incineration with air the off-gas quantity is reduced by incineration
with oxygen to about 1/5. Furthermore, the incineration itself and subsequently
pollutant separation is not impaired by the high amount of nitrogen. This results in a
very low concentration of products from local, incomplete incineration (such as CO,
C,H,, and dioxins) and the separation of hazardous products such as HCI, SO, and
heavy metals from the off-gas is facilitated. By feeding most of the filter dust back
into the furnace this dust finally enters the slag so that a landfill disposal of filter dust
can be practically dispensed with. The slag from the waste incineration is removed
from the furnace in a molten state and characterized by high leach resistance.

The essential characteristics of the process are now being examined experimentally in
a first experimental series. The experiments were carried out in a pilot plant where
the waste was incinerated with concentrated O, in a special swing furnace.
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1. Einleitung

Fast tiglich kann man in den Medien besorgniserregende Meldungen tber globale
Umweltprobleme wie Ozonloch, Treibhauseffekt und Verunreinigung des Trinkwas-
sers vernehmen. Jedoch stellen allein die umweltfreundliche Behandlung und der um-
weltschonende Umgang mit den jihrlich ca. 220 Mio. t Riickstdnden aller Art der
Industriegesellschaft Deutschlands (Staatsgrenzen vor dem 3. Oktober 1990) eines
der wichtigsten umweltpolitischen Themen und eine der grofiten wissenschaftlich-

technischen Herausforderungen unserer Zeit dar.

Bereits die alte Bundesrepublik Deutschland war dhnlich wie andere Industriestaaten
nicht mehr in der Lage, die anfallenden Abfallmengen vollstindig im eigenen Land
zu entsorgen. Da der "Export” von Abfilien in Nachbarldnder durch internationale
und nationale gesetzliche Regelungen /1/ und nicht zuletzt durch das steigende
UmweltbewuBtsein im In- und Ausland eingeschrinkt werden wird, ist die Durchfiih-
rung umfassender nationaler Entsorgungskonzepte immer dringlicher.

Als ein Baustein einer solchen Konzeption wurde 1986 das Abfallgesetz (AbfG) vom
deutschen Bundestag verabschiedet. Erstmalig werden die Abfallvermeidung und die
Abfallverwertung vor die Abfallentsorgung gestellt (§la Abs.1, §3 Abs.2, und
§14 AbfG). Selbst bei konsequenter Anwendung dieser Begriffe lieBen sich die im
westlichen Deutschland gegenwirtig anfallenden 30 Mio. t Hausmiill jahrlich nur um
ein Driitel reduzieren /2/, /3/. Tatsichlich steigt trotz beachtlicher Erfolge bei der
Vermeidung und Verwertung die zu beseitigende Abfallmenge jdhrlich um vier Pro-

zent /4/,

Noch schwieriger stellt sich die Situation bei der Entsorgung der Sonderabfille dar.
Durch die TA-Sonderabfall (§2 Abs.2 AbfG, §4 Abs.S AbfG) erhohte sich die Anzahl
der als Sonderabfall kiassifizierten Stoffe sprunghaft von 86 auf 389 /5/, /6/. Die
Jahrestonnage wird von 5 Mio. t 1988 auf ca. 15 Mio. t in 1991 steigen /7/, /8/, wobel
die in den neuen Bundesldndern anfallende Tonnage noch nicht beriicksichtigt ist.
Von ‘dieser Tonnage miissen entsprechend den Vorschriften der TA-Sonderabfall
etwa 2 Mio. t durch Verbrennen entsorgt werden.
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Der nur noch fiir wenige Jahre ausreichende Deponieraum und der mit der
Deponieverknappung verbundene Preisanstieg werden zur Umlenkung weiterer Ab-
fallstréme in Richtung der Sondermiillverbrennunganlagen fithren /9/, /10/.

Obwohl die Abfallmengen steigen, sinkt die Akzeptanz der Bevilkerung hinsichilich
Abfallverbrennungsanlagen seit Jahren. Neben der Verbesserung des Umwelt-
schuizes ist auch deshalb die notwendige Ausweitung der Verbrennungskapazititen
mit einer umfangreichen Untersuchung der wissenschaftlichen-technischen Aspekte
zu begleiten, die als Argumente gegen die thermische Entsorgung angefiihri werden.
Einerseits miissen die physikalisch-chemischen Vorginge erforscht werden, die zur
Bildung von Schadstoffen fiihren, andererseits ist die Entwicklung von Verfahrens-
techniken notwendig, die diese Bildungsmechanismen von vorneherein ausschlieen.
Nur auf diese Weise sind verschirfte Emissionsgrenzwerte, wie sie z.B. §7 Abs.1 des
Entwurfs des Bundesimmissionsschutzgesetzes (BImSchG) fiir 1994 vorsieht, einzu-
halten und die Akzeptanz der Miillverbrennungstechnologie zu verbessern.

Vor diesem Hintergrund stellt die Verbrennung von Sonderabfillen mit reinem,
technischem Sauerstoff als Ersatz fiir die Abfallverbrennung mit Umgebungsluft eine
interessante Verfahrensvarianie dar. Dieses Verfahren eréffnet die Moglichkeit eine
Verbrennungsanlage nicht mehr nur zur Vernichtung texischer Stoffe einzusetzen. Im
Rahmen eines umfassenden Recyclingkonzepts wird im Prozefschritt "Thermische
Behandlung" Energie vor allem zur stofflichen Trennung des heterogenen Rohstoffs
"Abfall" eingesetzt. Im weiteren kann diese Energie mit verbesserten Wirkungsgraden
zuriickgewonnen werden. Der Energieaufwand zur Erzeugung des Sauerstoifs 146t

sich damit teilweise ausgleichen.

Betriebserfahrungen mit einer Versuchsanlage im halb-technischen MaBstab und die
Cualitdt der erzengten Reststoffe bei verschiedenen Betriebsbedingungen sowie die
Stoffbilanzierung sind Thema dieser Arbeit.

Um die Moglichkeiten eines Recyclings abzuschitzen, werden die Elutionsraten der
Schwermetalle Zn, Cu, Cd, Pb, Fe und Ni aus zwei Filterstduben bei 5° und bei 60°C
im Labor untersucht. - -

Das Einschmelzen der Elutionsriickstinde mit reinem Sauerstoff in einem Laborofen
soll zeigen, ob eine Riickfiihrung dieser Riickstdnde in die Verbrennungsanlage si-

multan zur Abfallverbrennung sinnvoli ist.
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Z, Stand der thermischen Sondermiillentsorgung

Abbildung 1 zeigt das FlieBbild einer Sondermiillverbrennungsanlage (SMVA). Es

lassen sich zwei Hauptanlagenteile unterscheiden:

1. die Verbrennungsanlage und
2. die Rauchgasreinigungsanlage

Verbrennungsanlage Rauehgasreinigungsanlage
A I
- ™ o~ N
Bien Abhitzekogael / i Stufe 2. Stufs 3 Slufe 4, Shufe Rarda
Damsforzsugsr  Yorentzioubsn Hasse Wdsehe Wisder- Enistickung

b E-Fllter Isques /alkalinch) erwlrmung

Abiall
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Luft A ﬁ A

000eE o Be [ 8¢ 86°C i
; L i % ¥ i i

Schiacke Kessel- Grog- Hal  Schlamm Aktivikohle Reingas
esche staub Sﬁz& Katatysator
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Eurans urans WAne > Schadstoffs
£0/Ca B

Abb. 1: FlieBbild einer Sondermiillverbrennungsanlage

2.1 Drehrohrverbrennungsaniagen

Rest-
sloffe

Bei Durchsaizleistungen, die groBer als 2 t/h sind, hat sich in der Sonderabfall- und
Industriemiill-Verbrennung der Drehrohrofen durchgeseizi. Fiir die seit mehr als 20
Jahre angewandte Drehrohrtechnik sprechen die weitgehende Unabhingigkeit von
den physikalischen und chemischen Eigenschafien des Abfalls (z.B. Aggregatzustand
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und Konsistenz) und die Mdglichkeit, die Betriebsweise durch die Abfalldosierung
flexibel an ein sich zeitlich dnderndes Abfallaufkommen und wechselnde Zusammen-

setzungen anzupasser.

Tabelle 1 stellt die Vorteile der Drehrohrtechnik gegeniiber anderen Verbren-
nungséfen dar. Drehrohranlagen bestehen iiblicherweise aus einer Bunkereinheit,
Aufgabesystemen fiir feste, fliissige und pastdse Abfille, einem Drehrohr mit Nach-
brennkammer (NBK} und einem Dampferzeuger oder einem Abhitzekessel. Die Be-
schickung erfolgt bei festen Abféllen aus einem Bunker mit einem Kran Uber eine
Aufgabevorrichtung mit Schleuse; Fisser gelangen tiber einen Faflaufzug in das
Drehrohr; pastdse Abfille werden iiber Lanzen auf das Feststoffbett im Ofen ge-
purnpt und Abfallfliissigkeiten {iber Brenndiisen in den Feuerraum eingebracht. Lan-
zen und Fliissigkeitsbrenner sind an einem fahrbaren Ofenkopf an der Stirnseite des
Drehrohres installiert.

Verbrennungsanlage Rost- Etegen- Hirbel- Dreh- Bremn-
ofen ofen schicht rohr  kammer

Rickstandsart

Fest: 2 3 3 1 a
HOLE, grobstlckia 0 0 2 1 3
niedriger Schmelzpunkt 2 i 1 1 0
kérnig 2 ] i 1 0
organisch mit viel Asche 2 0 0 3 0
Pastos:

hochviskos organisch 0 0 2 i 3
wdssrige org. Schlémme 0 2 i ] 1]
FlUssig:

organisch g 0 2 2 i
haleogen-organisch 0 0 2 e i
wissrig mit org. Material 0 0 2 2 1
Gase: 0 0 2 2 i

€ nicht verwendbar 1 sehr gut geesignet

2 geeignet 3 nach Vorbehandlung geeignet

Tab. 1: Eignung verschiedener Verbrennungsanlagen fiir unterschiedliche Sondermiillarten /11/

Im Drehrohr verbrennen die aufgegebenen Abfélle bei einem LuftiiberschuB von 2
bis 2,5.- Die erforderliche Verbrennungsluft wird als Primérluft iber Brenner und
Lanzen sowie als Sekundirluft iiber die Stirnwand zugefiihrt. Reichen der Heizwert
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oder die Ziindfihigkeit der Abfallstoffe nicht aus, wird die Feuerung iiber
Ziind-/Stiitzbrenner eingeleitet und aufrecht erhalten. Je nach Durchsatzleistung
sind die Drehrohre bis zu 13 Meter lang und haben einen Durchmesser von 1 bis §
Meter. Die Rotation von 0,5 U/min und die Neigung des Drehrohres (1:25) bewirken
eine intensive Vermischung der Abfille. Der Verbrennnungsvorgang erfolgt in drei
Stufen: Trecﬁnung, Entgasung und Verbrennung. Die Feuerungstemperaturen liegen
je nach Art der Abfille zwischen 906° C und 1200° C bei einer Verweildauer von bis
zu einer Stunde fiir das Verbrennungsgut. Die Feuerfestauskleidung von ca. 30 cm
Dicke ist sehr hohen thermischen, chemischen und mechanischen Belastungen aus-
gesetzt. Um die Standzeiten des Mauerwerks zu verlfingern, wird das Drehrohr so be-
trieben, dafl die Ausmauerung von einem schmelzfliissigen Schiackepelz geschiitzt
wird. Trotzdem liegt die jéhrliche Betriebsdauer einer SMVA mit Drehrohrofen nur
bei etwa 7200 h, d.h. bei 82 Prozent.

Die bei der Verbrennung entstehenden Schlacken werden am Ende des Drehrohres
durch ein Entschlackersystem ausgetragen.

Im Prehrohr laufen infolge der unregelmiBigen Beschickung und der heterogenen
Zusammensetzung des Abfalls die thermischen Vorgénge zeitlich und értlich nur mit
sehr grolen Schwankungen ab. Trotz des hohen Luftiiberschusses lassen sich ¢rtliche,
unterstdchiometrische Verbrennungen nicht vermeiden. Damit neben einer sehr gut
ausgebrannten Schlacke auch ein guter Ausbrand der Gase garantiert werden kann,
ist eine. NBK notwendig. Alle Gase des Feuerungsvorgangs gelangen vom Drehrohr
in die nachgeschaliete NBK und werden durch Zugabe gasformiger oder fliissiger Ab-
fallstoffe oder von Primirbrennstoff auf die zur Zersetzung notwendige Temperatur
aufgeheizt. Nach der derzeit giiltigen TA-Luft von 1986 liegt die Mindesttemperatur
der NBK bei 900° C. Werden polychlorierte Diphenyle verbrannt, ist eine Tempe-
ratur von 1200° C vorgeschrieben. In beiden Fillen miissen die Verweilzeit minde-
stens 0,3 s und der Sauerstoffgehalt mindestens 6 % betragen. Abmessungen und An-
ordnung der Brenner sind so gewdhlt, dal eine vollstindige Durchmischung der

Rauchgase gesichert ist.

Wie in konventionellen Kraftwerken, die fossile Brennstoffe verbrennen, befindet
sich im Anschluf an die NBK ein Dampfkessel zur Energienutzung. Der Wirmein-
halt der Rauchgase wird in Form von Dampf zuriickgewonnen. Dieser treibt Turbi-
nen und Generatoren zur Eigenstromerzeugung an. Die im Kessel anfallenden
Flugaschen werden iiber Aschetrichter und Aschefdrderer ausgetragen.

Das auf 300 bis 250°C abgekiihlie Rauchgas gelangt von hier aus in die

2.1 Drehrohrverbrennungsanlagen




Rauchgasreinigungsanlage /11/, /12/, /13/, /14/, /15/, /16/.

2.2 Die Rauchgasreinigung

Die Reinigung der Rauchgase in SMVA's unterscheidet sich verfahrenstechnisch
prinzipiell nicht von Reinigungsanlagen in konventionellen Kraftwerken und Haus-
miillverbrennungsanlagen (HMVA’s). Wie Abbildung 1 zeigi, lassen sich grund-
sitzlich vier Hauptanlagenteile unterscheiden.

2.2.1 Vorenistaubung

Die erste Stufe der Rauchgasreinigung besteht im allgemeinen aus einem
trockenelektrostatischen Filter {E-Filter), der das Rauchgas von groben Staubparti-
keln befreit. Dies hat den Vorteil, dafl die nachgeschalieten, meist nassen Reini-
gungsstufen vor grobem Staub und damit vor Erosion und Verstopfung geschiitzt wer-
den. Ein groBer Teil der Schwermetalle, die als Kondensat auf der Staubobertldche
haften, wird ebenfalls mit dem Flugstaub abgeschieden.

In manchen Anlagen findet man anstelle der E-Filter auch filternde Staubabscheider.
Diese sind weitgehend unabhéngig von den physikalischen Eigenschaften der Stdube
und haben einen hohen Abscheidegrad. Sie werden aber kaum angewandt, da die Ge-
fahr einer thermischen Schiidigung des Filtermediums, insbesondere der bei den
Geweben eingesetzten Bindemittel, grof ist. |
Kiihlt das Rauchgas zu stark ab, kommt man schnell in einen Bereich, in dem der
Sdure-Taupunkt unterschritten wird. Damit besteht die Gefahr einer chemischen
Schddigung des Filtergewebes. . o

2.2.2 Abtrennung von Schwefeloxiden und Halogenwassersiofien

Das Hauptaugenmerk in der zweiten Reinigungsstufe gilt den Schadgasen HCL HF,
SO, und dem Feinstaub. Grundséizlich differenziert man zwei Verfahrensvarianten: -

a) Nasse Verfahren:
Es wird eine Waschfliissigkeit verwendet. Die Reaktionsprodukte liegen in

wissriger Form vor.
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b} Heillgasverfahren:
- - Quasi-trockene Verfahren: Die Waschldsung verdampft im heiBen Rauch-
gasstrom. Die Reaktionsprodukte liegen in trockener Form vor.
- Trockene Verfahren: Der Reakiant wird im trockenem Zustand in den
Rauchgasstrom ein- und ausgetragen.
Eine weitere Unterteilung wire anhand der benutzien Ad- und Absorbentien mog-
lich.

Fiir die Auswahl eines Verfahrens sind Abfallzusammensetzong und Anlagenstandort
entscheidend. Aufgrund der im Vergleich zur nassen Wische kleineren Abscheide-
grade fiir HCl, HF und SG, werden die Heilgasverfahren im allgemeinen nur bei 6f-
fentlichen SMVA’s angewendet. Die Rohgaskonzentration der genannten Kom-
ponenten sind bei 8ffentlichen Anlagen im aligemeinen nicht so hoch wie in indu-stri-
ellen Verbrennungsanlagen /14/, /17/, /18/, /19/.

2.2.2.1 Nasse Verfahren
Nach der trockenen Staubabscheidung hat sich bei SMVA’s eine nasse Rauchgasrei-

nigung bewdhrt. Sie besteht meistens aus zwei Teilstufen. In der ersten, sauren Stufe
wird der groBte Teil des HCl, HF und SO, durch Eindiisen von angesduertern Wasser
ausgewaschen. Da die Absorptionsfihigkeit von Wasser fiir die genannten Schad-
komponenten innerhalb gewisser Grenzen mit fallendem pH-Wert steigt, wird die
saure Stufe im allgemeinen bei pH-Werten zwischen 0,5 und 1,5 betrieben. In diesem
Bereich ist jedoch die Absorptionsfahigkeit fiir SO, nur gering, Hierdurch wird eine
zweite, alkalische Stufe nétig, in der neben dem restlichen HCl und SO; vor allem das
SG, abgeschieden wird. Dies geschieht durch Zugabe von alkalisiertem Wasser mit
pH-Werten zwischen 6 und 7 abhéngig vom gewiinschten Abscheidegrad. Abhingig
von der verwendeten Base (Kalkmilch Ca{OH), oder Natronlauge NaOH) spricht
man von einer Kalk- oder Natronlaugen-Wische. "

Hdufig ist die nasse Wische so konzipiert, daB sie auch fiir die Staubabscheidung ge-
eignet ist, um bei Stérungen des E-Filters und bei Vorhandensein von bestimmten
elekirostatisch schlecht abscheidbaren Stduben die gesetzlich vorgeschriebenen Emis-
sionsgrenzwerte einhalten zu k6nnen. Dafiir sind spezielle Wischeriypen wie z.B.
Venturi-Wischer, Rotationswéscher und kombinierte Waschtiirme geeignet. We-
sentliches Unterscheidungsmerkmal ist die Art, wie die erforderliche hohe Relativge-
schwindigkeit zwischen den Feststoffpartikeln und den Tropéchen der Waschfliis-

sigkeit erzeugt wird /20/.
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Erprobt wird an dieser Sielle auch die absorptive Entstickung der Rauchgase /21/.
Oxidative Verfahren (NaClO,, H,0,, XMnO,, O,) wandeln zunichst das wasserun-
16sliche NO in wasserldsliches NO_ um, bevor es im Waschwasser gebunden wird. Bei
Reduktionsverfahren wird NO absorptiv durch ein Additiv im Wasser gebunden und

ZU N2 reduziert,

2.2.2.2 Heiflgasverfahren

- Die "quasi-trockene Rauchgasreinigung”

" Eine Mdoglichkeit der Heilgasreinigung ist die guasi-trockene Rauchgasreini-
gung. Das verfahrenstechnische Konzept besteht darin, ein Absorbens (CaO hat
sich durchgesetzt) als wissrige Ldsung bzw. als Suspension in den heilen
Rauchgasstrom einzudiisen und zu vermischern. Dort verdampft das Wasser und
das Absorbens reagiert mit den sauren Komponenten HCl, HF, SG, und CG,
des Rauchgases. Trotz der im Vergleich zu den anderen Komponenten geringen
Reaktionsfahigkeit erfolgt die unerwiinschte Reaktion mit CO, aufgrund der
hohen CO,-Konzentration in nicht unerheblichem Ma8e.

- Die "trockene Rauchgasreinigung"

Ahnlich dem quasi-trockenen Verfahren wird auch bei dieser Verfah-
rensvariante ein alkalisch reagierendes Absorbens, vorzugsweise Caleiumhydro-
xid Ca(CH), benutzt. Allerdings wird es hier nichi liber eine Waschi@sung, son-
dern in trockener Form in das heifle Rauchgas eingebracht und mit den sauren
‘Schadstoffen umgesetzt. Als Nebenreaktion tritt ebenfalls die Karbonatbildung

auf.

2.2.3 Wiedererwirmung und Restentstaubung

Nach der nassen Wische und einer Tropfenabscheidung ist eine Wiederaufheizung
des Rauchgases notwendig, um die Temperatur mit Sicherheit iiber den Sdure-Tau-
punkt anzuheben. Der Wiedererwirmung wird in verschiedenen Anlagen als dritte
Teilstufe der nassen Wische ein NaBelektrofilter zur Restentstaubung vorgeschaliet
/22/. Das aufgeheizte Rauchgas wird iiber den Kamin an die Umgebung abgegeben.

Bei Anwendung von Hei3gasverfahren ist eine Abtrennung der trocken staubfrmi-
gen Reaktionsprodukte in einem E-Filter oder einem Tuchfilter notwendig. Die Ver-
wendung von Tuchfiltern hat den Vorteil, daB eine Nachreaktion mit dem im Filter-
kuchen enthaltenen, unverbrauchten Additiv stattfindet. Sowohl bei der quasi-trocken
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als auch bei der trocken Reinigung gelten die vorgenannten Einschrénkungen, die fil-
ternde Staubabscheider mit sich bringen.

2.2.4 Stickoxidminderung

Hohe Stickoxidbeladungen erfordern héufig eine Nachbehandlung des Rauchgases.
Die Entstickung von SMVA’s ist wegen fehlender Betriebserfahrungen noch nicht
Stand der Technik. Eine Ubernahme dieser Technik vor anderen Kraftwerksanlagen
wird derzeit erprobt /15/. Ublicherweise werden durch das Reduktionsmittel NH,
das NO und das NO, zu N, und H,O reduziert. Auch hier sind verschiedene Verfah-
ren bekannt, die sich durch die Arbeitstemperatur unterscheiden /21/, /23/, /24/:

- Selektive nicht-katalytische Reduktion (SNCR): NO_-Reduktion erfolgt ther-
misch durch Eindiisen von NH; bei 900-1100° C

- Selektive katalytische Reduktion (SCR): Der notwendige Arbeitstemperaturbe-
reich wird durch einen Katalysator auf 280-430°C heruntergesetzt

- Katalytische Reduktion an Aktivkoks: Die Reduktion erfolgt bei 160-150° C an
Aktivkoks. Bei diesem Verfahren werden zusitzlich andere Schadstoffe wie fil-
tergingige Schwermetalle (Hg, Cd) und Reste von Schwefeldioxid an der Aktiv-
kohle adsorbiert /25/, /26/, /27/, /28/. Die Tauglichkeit dieses Verfahrens als
vierte Hauptstufe der Rauchgasreinigung von SMVA’s wird vielerorts ange-

zweifelt.

Je nach Verfahren ist eine Verschiebung dieses Anlagenteils zur Feuerung hin not-

wendig.

2.3 Verfahrens- und apparatetechnische Schwachstelien

2.3.1 Feuerungstechnik

Obwohl die Drehrohrtechnik iiber einen hohen Entwicklungsstand verfiigt, gibt es ei-
nige Punkte, die als nachteilig anzusehen sind:
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- Die Hauptursache fiir die Entstehung von Schadstoffen ist darin zu sehen, daf3
im Feuerranm und in der Nachbrennkammer lokale, unterstGchiometrische
Verbrennungsvorginge nicht vermieden werden konnen. Ein vollstdndiges Ver-
brennen aller Stoffe ist nicht immer gewéhrleistet. Die im Drehrohrofen entste-
henden Schadstoffe sind in Abbildung 1 aufgefiihrt.

- Die iiblichen Stromungsgeschwindigkeiten im Drehrohr filhren zum Austrag
groBer Mengen Flugstaubes in die nachgeschalteten Aggregate.

- 79 Prozent inerter Sticksioff in der Verbrennungsluft bewirken neben der Ver-
diinnung der eigentlichen Reaktionspartner eine schlechte Energieausnutzung
und groBe Anlagendimensionen, um die erforderlichen Verweilzeiten zu ge-

wihrleisten.

- Der Ubergang zwischen Drehrohr und Nachbrennkammer ist schwer abzu-
dichten. Wegen des herrschenden Unterdrucks wird an dieser Stelle Fehlluft in
die Anlage gesogen, deren Stickstoffanteil teilweise aufoxidiert wird. Da die Ab-
fille ebenfalls oxidierbaren Stickstoff enthalten, bewirkt die gesetzliche
Obergrenze fiir Stickoxidemissionen eine Verminderung des maximal mdgli-
chen Stickstoffgehalts im Abfall.

- Neuere Untersuchungen zeigen, daB sowohl im Abhitzekessel als auch im E-Fil-
ter, also im Temperaturbereich von 200-400° C, Dioxine und Furane aus unzer-

storten Schadstoffmolekiilen entstehen /29/.

2.3.2 Reststoffproblematik

Beim heutigen Stand der Sondermiillverbrennungstechnik erhilt man gasférmige, fe-
ste und -je nach Rauchgasreinigungsverfahren- auch fliissige Reststoffe. Diese sind
allerdings nicht in jedemn Fall so beschaffen, daf ihre Freisetzung und Lagerung eine
Gefdhrdung der Umwelt ausschlieBt.

2.3.2.1 Gasformige Emissionen

Fiir die gereinigten Rauchgase (Reingase) aus Miillverbrennungsanlagen gelten der-
zeit die in Tabelle 2 aufgefiihrten Grenzwerte der Technischen Anleitung Luft
(TA-Luft) von 1986 /30/, /31/, /32/. Zum Vergleich ist die mittlere Zusammenset-
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zung des ungereinigien Rauchgases (Rohgas) der SMVA Biebesheim angegeben
/33/.

Schadstoff Ta-Luft 1985 | BImSchG VO 1994 Mittlere Rohgaszu-
[mg/m3} {(Entwuri) Emg/msl sammensetzung SHVA
Bicbesheim [mg/m]
gasformige Komponenten:
Cirlorverbindungen (Cl} 50 i0 3150
Fluorverbindungen (F) 2 i 33
Schuefeloxide (SOX) i00 50 740
Kohlenmonoxid {CO) 100 50 43
Stickoxide (KO ) 300 160 &0
organ. Verdindungsn - 20 10 8
Staub: 0 10 ito0
Staubinhaltsstoffe:
Klasse I  (Cd,Ti,Hg) g,2 0,1 2
Kiasse 1T (As,Co,di,Se,Te) 1 0.5 4,5
Klasse III (Sb,Pb,Cr,Cu,Mn,Pt,Pd,Rh, 5n) 5 2,5 40

Tab. Z: Giltige und zukiinftige Abgasgrenzwerte fiir Miillverbrennungsanlagen im Vergleich zur mitt-
leren Rohgaskonzentration der SMVA Biebesheim

Kritiker der Sondermiillverbrennung beanstanden zu hohe Grenzwerte fiir organische
Substanzen, Flugsidube, Stickoxide, Kohlenmonoxid und seit kurzem auch fiir Koh-
lendioxid, das bisher nicht als Schadstoff ins Gesetz aufgenommen und mit einem

Emissionsgrenzwert versehen wurde,

Organische Stoffe kénnen zusammen mit Stickoxiden in der Atmosphire Photooxi-
danten bilden. Das Gefihrdungspotential besteht im zum Teil noch nicht volistindig
gekldrten Eingriffen in den troposphdrischen Ozonhaushalt. Die polychlorierten
Kohlenstoffverbindungen wie Dibenzodioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF)
gelien als stark cancerogen.

Neben den erwihnten Eingriffen in die atmosphérische Chemie tragen Stickoxide zur
sauren Deposition bei. Sie werden als ein Hauptverursacher des Waldsterbens ange-

schen.
CO, tridgt zum Treibhauseffekt und der damit einhergehenden Erwdrmung der Erdat-

mosphére bei.
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2.3.2.2 Fliissige Resistoffe

Hierbei handelt es sich hauptséchlich um Waschwasser aus nassen Rauchgasreini-
gungsstufen. Diese Abwisser sind mit absetzbaren anorganischen Stoffen (ausge-
waschene Flugstdube), geldsten Schwermetallionen und Salzen (iiberwiegend
Natrium- und Calciumsalze der sauren Komponenten F, Cl, SO, und 80,) belastet.

Tabelle 3 zeigt die mittlere Zusammensetzung des Rauchgaswaschwassers der o6f-
fentlichen SMVA Ebenhausen /34/ und die Anforderungen gemi8 der 47. Abwasser-
Verwaltungsvorschrift (47. AbVwV) fiir Millverbrennungsanlagen, die ein Wasch-
wasser vor dem Einleiten in eine Kldranlage durch eine Nachbehandlung in der
SMVA erfiillen muB.

Schadstoff 47. Abuasseryuwy SHVA Ebenhausen
Konzentration [mg/l] Fracht [mg/¢ BOLL] Rohuasser
Cacitm Cd 0,05 15 8,11 - 2,400 mg/L
Quecksitber Hg 0,05 5 - 0,005 mg/l
Chrem Cr 0,50 150 0,01 - 2,000 mg/t
Hickel ¥i 0,56 150 0,02 - 0,980 mg/L
Kupfer Cu 0,56 150 0,19 - 2,0%0 mg/st
Blei Pb 0,10 30 0,29 - 13,700 mg/t
_ Zink Zn ] 300 0,18 - 13,900 mg/st

Tab. 3: Grenzwerte gemiaB 47.AbwasserVwV und mittlere Konzentration verschiedener Stoffe
und Stoffgruppen im unbehandelten Waschwasser der SMVA Ebenhausen

Die Schwermetalle im Waschwasser liegen iiblicherweise nicht in ausreichender
Konzentration fiir ein wirtschaftliches Recycling vor. Einige Schwermetalle kénnen
mit unterschiedlichen Abscheidegraden iiber das 3R-Verfahren /35/, /36/ abge-
trennt werden. Fine weitergehende Reinigung ist iiber die bekannten mechanischen,
chemischen, biologischen und thermischen Verfahren der Wasseraufbereitung maog-

lich /37/, /38/, /39/, /40/, J41/, }42/.

2.3.2.3 Feste Reststoffe

Wegen ihrer hohen Toxizitit kdnnen Flugstdube, Schlimme aus der nassen Rauch-
gasreinigung (abgeschiedene Flugstdube) und Salze aus der Heiflgasreinigung
groBtenteils nur auf Sondermiilldeponien gebracht werden.

Auch die in der Bauwirtschaft /43/ als Pflastersteine, Schotter und hydraulische
Bindemittel eingesetzten Aschen und Schlacken enthalten mobilisierbare Schwerme-
talle und miissen deswegen immer hiufiger auf Deponien entsorgt werden, um eine
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Kontamination des Bodens und des Grundwassers zu vermeiden. Demgegeniiber
steht ein Mangel an Deponien, der in den nichsten Jahren zu einer Verschirfung der
Entsorgungssituation fiihren wird.
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3. Sonderabfallverbrennung mit reinem Sauerstoff

Seit langem wird Sauerstoff bei der Stahl- und Glasherstellung und bei der Gewin-
nung von NE-Metallen genutzt /44/. Mitte der achiziger Jahre unternalim man erste
Versuche, die Vorteile des reinen Sauerstoffs gegeniiber der Lufi bei der Verbren-
nung von Abfillen zu nutzen /45/. Im wesentlichen erreicht man durch die Abwesen-
heit der 79,05 Vol% Luftstickstoff folgende Vorteile, die zum Teil miteinander ver-
kniipft sind:

- Reduzierung des Abgasvolumens

- Steigerung des Durchsatzes

- Senkung der Stickoxidemission

- Steigerung der Verbrennungstemperatur und Verbesserung des Ziindverhal-
tens, dadurch

- Einsatz von Abfillen mit geringeren Heizwerten mdéglich

- Einsparung von Stiitzbrennerenergie

- Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeiten und damit

- niedrigere Konzentrationen an Produkten aus unvollstindiger Verbrennung

Im Entsorgungsbereich wurden zuerst die Aufbereitung von Akkumulatorschrott und
das Recycling von Kunststoffen mit Sauverstoff bekannt /87/, /88/, /88/, /90/, /91/,
/92/, /93/, /94/, /95/. Verschiedene Autoren berichten iiber die Verwendung von
sauerstoffangereicherter Verbrennungsluft /46/, /47/. Franke und Conrady /48/,
/49/ zeigen, daB die Zufuhr von Sauerstoff in das Drehrohr und in die Nachbrenn-
kammer der mit Luft betriebenen SMVA Biebesheim wihrend der FaBaufgabe zu
geringeren CO-Konzentrationen fithrt. Die gemessene Erhdhung der NO-
Konzentration im Drehrohr ist auf die Oxidation des Luftstickstoffs zuriickzufiihren
und kénnte durch Umstellung des Prozesses auf reinen Sauerstoff vermieden werden.

Seit 1987 beschiftigt sich das "Institut fiir Chemische Technologie” (ICT) des
Forschungszenirums Jiilich mit der Nutzung reinen Sauerstoffs zur Sonderabfallver-
brennung /50/, /51/. Dazu wurde in einer Laboranlage die Verfliichtigung von
Schwermetallen bei der Verbrennung mit Sauerstoff untersucht /52/. Derzeit wird
dieser ProzeB auf eine Technikumsanlage {ibertragen.

Im folgenden werden die theoretischen Vorteile der Verbrennung mit reinem Sauer-

stoff dargestellt.
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3.1 Die Thermeodynamik des Verbrennungsprozesses

Die Unterschiede in der Thermedynamik des Verbrennungsprozesses bei Verwen-
dung von reinem Sauerstoff bew. Luft sind Gegenstand dieses Kapitels.

3.1.1 Rauchgasmasse und -zusammenseizung

Zur Berechnung mubB eine Elementaranalyse des Abfalls durchgefithrt werden. Dar-
aus ergeben sich die Masseanteile der Stoffkomponenten Kohlenstoff
Cap = m*c/ﬁf Al Wasserw,,, Wasserstoff h,,, Sauersioffo A Schwefels,, . Stick-
stoff n,, und Asche a,, im Abfall.

Es gilt

+w, +h +n, +8, +&, =1 (1)

€ b

Ab W TAb

Ab 2o T Opp

Der Miildestsauerstoffbedarf Oin = m*02m§n /m ap und der Mindesiluftbedarf
Loo=my ./ m" Ap Zur vollstdndigen stdchiometrischen Verbrennung des Abfalls

sind in Gleichung (2} und (3) angegeben.
Opin = 2,664 ¢, + 7,837 h, +0988s, -0, 2)

i /0,232 (3)

min Gmin

Die tatsichlich zugefﬁ}irte sp*ezﬁﬁsche Sauerstoffmasse 9=m02=m*02/m$ Ab DEW.
Luftmasse 1 = m; =my J/m Ap ist mit dem Sauerstoffverhilinis Y, und dem

Luftverhdltnis YL bestimmt zu

_ = L Y .
O=M /M 4= Y02 0mn ML O>0,, Y5, > 1 _ 4)

l=m /m, =Y mit >0 .Y, > 1 (%)

L “min min *

Die Rauchgasmasse mA’RG erhilt man aus einer Massenbilanz um den Feuerraum.
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Abb. 2: Bilanzhille um die Feverung

Fiir den Bilanzraum in der Abbildung 2 lautet diese

L 3

Maa = M ™™ asche + M 02 (6)
Mit spezifischen GréBen 188t sich diese Gleichung darstellen als

Mpcoz2 =18 * Yo Omin (7

Y, | (8)

T-ag, + L ‘min

PegL =

Die Masseanteile der einzelnen Rauchgasbestandteile myy = m ;p,/ m 4y be-
rechnen sich wie aus Tabelle 4 zu ersehen.
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Reuchgasmesse und -Zusamenselzung
Verbrenmng mit 02 Verbrergumg mit Luft

Kompo- | Holmasse | spezifische Masse spezifische Hasse
nente kg/kmol EiRG,OZ Tka/ko abfalll @iRG,L tka/kg Abfall]
co, &4,01 3,6&4%&3 3,654;-%

HZO 18,02 8‘937h§;b *oHy, 8'93ﬂ1kb T My

502 64,06 1,9985% i ,WSs&b

02 32,00 (YOE-‘i)omin O,ZEZ(YL-?)lmin

HZ 28,01 M 0,?63Ylein * Moy
Sumne Bag,02 Bag, L

Tab. 4: Berechnung der Rauchgaszusammensetzuag bei volistandiger Verbreanung

3.1.2 Das Sauerstoffverhiiltnis

Das Sauerstoffverhiltnis Yy, kann man laut Gleichung (4) aus dem Quotient der
insgesamt zugefiihrien Sauerstoffmenge o und der zur vollstindigen Verbrennung
mindestens bendtigten Sauerstoffmenge o, berechnen

= O/O =20 02,zu /&R O2min (9)

min

Yoo
Da im allgemeinen keine Elementaranalyse des Abfalls vorliegi, konnen o, o . und
damit auch Yy, nicht a priori berechnet werden. Eine a posteriori Berechnung ist
aber aus der Analyse der Volumenanteile der einzelnen Rauchgaskomponenten am
Gesamtvolumen nach der Verbrennung mdglich. Y, ergibt sich dann als der Quoti-
ent aus der insgesamt im Rauchgas befindlichen Molzahl Sauerstoff und der zur voll-
standigen Verbrennung des Rauchgases insgesamt notwendigen Sauerstoffmenge

zn 02,RGgss
Y., = T
02 ~n .
02,RGmin (10)

Die gesamte im Rauchgas befindliche Molzahl Sauerstoff En*oz RGges bestimmt sich
als Summe aus SauerstoffiiberschuB n,, und der in den Rauchgaskomponenten

gebundenen Sauerstoffimenge

x R -
— 1
I N 55 R60es = Moz + Mooz * Msoz + % (Moo * Mio) + % o (11)
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Die zur stéchiometrischen Verbrennung insgesamt bendétigte Molzahl Sauerstoff setzt
sich zusammen aus der Sauerstoffmenge in den vollkommen verbrannten Rauch-
gaskomponenten und der zur vollsidndigen Umsetzung der anderen Komponenten

noch bendtigten Molzanl

=
=0 gapamin = Mooz + Msoz + % (Mo + Mgo) (12)

Die Gleichungen (11) und (12) in Gleichung (10} eingesetzt, folgt fiir das Sauerstoff-

verhilinis

,
Moz + Mooz + Msoe * % [ Myeo * Pog + Mo !

02
Mooz * Psoz * % [ Przo + Moo ] (13)

Mit der Zustandsgleichung idealer Gase bei konstantem Druck und Temperatur, so-
wie den Volumenverhiltnissen (Raumanteilen) r; = Vg~ / Vo und den Verhaltnis-
sen der Molmassen &, = M, / M, berechnet sich das Sauerstoffverhiltnis letztend-

lich zu

+ 8 co'co T O nofno !

+ &

foe + 8 coalcon *

oz 8

8 s027s02 * 1 8 paofmeo
+ &

i
coz'coz * € soaso2 ¥ % 1 8 a0z + S co'eo ! (14)

Zu beachten ist, daB sich die Volumenanteile r; auf das feuchte Rauchgas beziehen.

Je nach Analysemethode liegen diese nur fiir das trockene Abgas vor und missen
zunichst auf das feuchte Gas umgerechnet werden.

3.1.3 Energetik

3.1.3.1 Energiebilanz
Um eine Energiebilanz aufstellen zu kénnen, werden folgende Annahmen getroffen:

- es liegt ein stationdrer FlieBproze8 vor

- die kinetischen und potentiellen Energien sind vernachlissigbar

- der Energicinhalt der Aschen wird vernachléssigt (tatsdchlich wird dem Feuer-
raum rund 30% der Wirme iiber die Schmelzschlacke entzogen)
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- alle Gase verhalten sich ideal, d.h. ihre Enthalpien sind unabhéngig vom Druck
-im Bereich von Obis 25°C ist die Enthalpiednderung des Heizwertes

vernachlissigbar gering und
- einsetzende Dissoziationsvorginge der Rauchgaskomponenten oberhalb

1500° C werden nicht beriicksichtigt.

Fir den bereits genannten Bilanzraum in Abbildung 2 folgt aus dem 1. Hauptsatz der
Thermodynamik fiir einen stationdren FlieBprozeB durch den Feuerraum

Qg + Qg + Qo = M g g (Tg) - Mg, Py (T) - M 116, (o)) (15)

. # Z #* -] . .
Mit G002 = M RrG02/ M ap» 9= Q /M gg s © = Mgy = Y, 0y, SOWie einem
neuen, willkiirlichen Bezugszustand T, um die Enthalpiekonstanten des Rauchgases,
des Abfalls und des Sauverstoffs aufeinander abzustimmen, folgt

9 * Ayiso * Ipe = Mg 02 [MRa(Tra) ~ M (To! - (e (T - ey (To)]
“ Y02 %min Noa(Tog) ~Pop(Tel - I, (T) + Npp(Ty) - heg(To)] (16)

Die letzte Klammer wird als spezifischer Heizwert h ,, (T,) des Abfalls bezeichnet
und beinhaltet die spezifischen Enthalpien des Abfalls, des Rauchgases und des Sau-
erstoffs bei der Bezugstemperatur T

Puan(Te) = Nap(Tgh + hop(Ty) - g (M) (17)

Geht man zu Celsiustemperaturen liber und beschreibt die spezifischen Enthalpien
durch die mittieren spezifischen Wirmekapazititen zwischen t, und t, ergibt sich

9 + Ovieo * Ypg = Mupnlo) + Com Qanto) ¥ Yoo Omin Coo2{lozty) “Mra 02 Sore (lraly)  (18)

Die mittlere spezifische Wirmekapazitit des Rauchgases berechnet sich dabei
entsprechend der Masseanteile der Einzelkomponenten im Rauchgas.

Wihlt man als Bezugspunkt t, = 0° C und vernachléssigt die iiblicherweise kleinen
Enthalpiedinderungen des Abfalls zwischen t;und t,;, so lautet Gleichung (18)

U + Gyiso * Yo = Puanlle) * Yoo Omin Cooz to2 "Mra, 02 Cora tra (19)
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und entsprechend fiir die Luftverbrennung
% *+ Qyigo * o = Puanlle) * Yo bin SoL i Prg 1 Spre e (20)

3.1.3.2 Heizwert
In der Regel ist Abfall ein heterogener Brennstoff bestehend aus chemischen Ver-

bindungen und Gemischen. Ihre Verbrennungswérmen setzen sich aus den
Oxidationsenergien der enthaltenen brennbaren Elemente und der positiven oder ne-
gativen Bindungsenergie der chemischen Verbindungen zusammen. Es ist folglich
nicht moglich, den Heizwert eines Abfalls aus der Elementaranalyse mit den bekann-
ten Mischungsregeln zu berechnen. Eine genaue Bestimmung ist nur experimentell
durch kalorimetrische Messungen z.B. nach DIN51900 (Bezugstemperatur
ty = 25°C) méglich.

Durch den Vergleich von Elementaranalyse und Experiment wurden von einigen Au-
toren statistische Beziehungen ermitteli, die eine niZherungsweise Berechnung des

Heizwertes aus der Elementaranalyse erlauben.
In /53/ ist fiir feste Brennstoffe die s.g. Verbandsformel zu finden

h,, = 1000 (33.9¢, +121,4h, +105s, -1520, -244w, )} inkd/kg (21)
Nach Boie /54/ gilt fiir Steinkohle und Koks die Beziehung

h,p = 34800 c, + 93800 hy, + 10400 s, + 6280 ny, - 10800 0y, - 2450wy, inkd/kg (22)

3.1.3.3 Adiabate Verbrennungstemperaiuy und energetischer Wirkungsgrad
Lost man Gleichung (19) nach ty, , hin auf, so ergibt sich

tre,02 = (Pusb * Y02 Omin Cpoz Yoz ~ 9F ~ Hviso ~ Ype ) / Mia 02 Core (23)

Im Falle einer adiabaten Feuerung ohne Isolationsverluste und Dampferzeugung
(G = Gy, = Gpe = 0) ergibt sich die adiabate Rauchgastemperatur t 4

tac,02 = ta,02 = (Muan T Yoo Omin Cp02 to2 ) / Pre.02 Cona (24)

tagL = Yaar = (Muap + YU hin SoL 10} / Mag . Cora (25)
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Zur Beurteilung der Gilite des Prozesses kann der energetische Wirkungsgrad heran-
gezogen werden. Wird der Sauerstoff bzw. die Luft bei Umgebungstemperatur in den
Feuerraum eingebracht, kann die zugefithrte Sauerstoff- bzw. Luftenthalpie vernach-
lassigt werden. Der energetische Wirkungsgrad ist dann definiert zu

1 = Nutzen / Aufwand = Gpc /N .0 (26)

Da das Rauchgas nicht auf 1, zuriickgekihlt wird, ist die Enthalpiedifferenz zwichen
tre und ty als Verlustenthaipie zu betrachten. Die Rauchgasverluste qyp; werden
durch die folgenden Gleichungen beschrieben

27)

i

Svra.02 = ra,02 “ora 'RG,02

t (28)

SvraL = PreL Cpre RaL

Fiir den energetischen Wirkungsgrad ergibt sich mit den Gleichung (19) und (27)
bzw. (20) und (28)

M2 = 1~ (Gyrgo2 * %uiso ) / Duso (29)

M= 1-{Arg L + Hiso) / Muao (30)
3.1.3.4 Berechnungen am Beispiel eines Modellabfalls

Fiir den Modellabfall wird eine Elementarzusammensetzung angenominen, die unge-
fahr der Zusammensetzung fester Sonderabfille entspricht, wie sie in einer SMVA

anfallen.

- Elementaranalyse des Modellabfalls:
Cap = 0,55; wAb = (,02; hAb = (,015; Opp = 6,095; Sap = 0,01; Nap = 0,01; app = 0,3;

- Mindestsauerstoff- und Mindestluftbedarf;

o_; = 1,50 kgO2 / kg Abfall
L =646 kgLuft/ kg Abfall

- Rauchgasmasse und -zusammensetzung:

Rauchgasmasse und -zusammensetzung sind in Tabelle 5 fiir verschiedene Sauer-
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B & &
spez. Hasse Mipe = M jou/M py | Bog™ pa/™ ap
Sremn- | Luft-f
gas 02-V9r~
hdltnis 02 CO2 802 %2 H20 Eae,oa mEG,L
02 Y02=T G 0,916 0,009 0,005 0,070 | 2,199
Luft YL =1 ¢ 0,281 0,002 0,694 0,022 7,16
0, 1,5 0,254 0,683 0,006 0,003 0,052 | 2,949
Luft 1,5 0,072 0,194 0,002 0,717 0,015 i0,39
02 2 0,405 0,545 0,005 0,003 0,042 | 3,698
Luft 2 0,110 0,148 0,001 0,729 0,011 13,62

Tab. 5: Rauchgaszusammensetzung bei der Verbrennung eines Modeliabfalls

stoff- und Luftverhilinisse zusammengefalt,
Dargestellt sind die stéchiometrische Verbrennung ohne Sauerstoffiiberschul Y = 1
und die realen Uberschiisse in Sondermiillverbrennungsanlagen Y = 2.

- Heizweri:

22

hy,, = 19.078,2 kJ/kg und h,, = 19.683,4 ki/kg
Im folgenden wird als Heizwert der Mittelwert h ,, = 19.380,8 ki/kg verwen-
det.

- Verbrennungstemperatur und energetischer Wirkungsgrad:

Erstellt man h,-Diagramme (Enthalpie-Temperatur-Diagramme) mit extra-
polierten mittleren Wirmekapazititen aus /55/, /56/, so lassen sich die
Rauchgastemperaturen graphisch ermitteln. Fiir verschiedene Betriebszu-
stande sind die maximal zu erreichenden Temperaturen aus Tabelle 6 zu ent-
nehmen. Da keine anderen Literaturdaten vorlagen, wurden die Iso-
lationsverluste mit dem fiir GroBkraftwerke {iblichen Wert von einem Prozent
des eingebrachten Heizwertes abgeschitzt /96/. Aufgrund des ungiinstigeren
Oberflichen/Volumen-Verhilinisses bei den allgemein kleineren MVAs lie-
gen die Isolationsverluste oberhalb dieser Abschitzung. “

Mit dieser Annzhme fiir die Verlustwidrme sind ebenfalls die energetischen
Wirkungsgrade fiir eine Rauchgasaustrittstemperatur von 300° C berechnet

worden.
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Reuchgastemperatur Wirkungsgrad
[°C3 ¥4

Hirmeabgabe Y02=YL= YOZ’YL*Z Y02=YL=1 YDZ=YL=2
LI tad,az 4230 4080 ] 0
U= 56"
L ted,L 2200 1260 0 ]
K tae,oz 6100 3960 ] 0
qViso'0‘01huﬁb
toax = tRG,L 21706 1260 ] o
%6.02 300 390 5,5 93,3
qviso'0'01huﬂb
tae L 200 300 87,5 77,2

Tab. 6: Rauchgastemperaturen bei Verbrennung eines Modellabfalls

1.1.4 Resktionskinstik

Gegeben sei eine einseitig gerichtete, bimolekulare Reaktion
[ A+ |1gl B~ u.C (3D

wobei ;. die stéchiometrischen Koeffizienten der Reaktion darstellen. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit des Eduktes A in einem Reaktionsraum mit konstantem Volu-
men wird beschrieben durch das Produkt aus der Geschwindigkeitskonstanten k(T)
und den Konzentrationen der Edukte jeweils potenziert mit ihren partiellen Re-
aktionsordnungen n, /57/, /58/, /59/, /60/

-Ra =K AA Cs 32)

Mit Hilfe der Gleichung von Arrhenius Li8t sich die Temperaturabhanglgkelt der
Geschwindigkeitskonstanten k nidher uniersuchen :

_k o (E/RT
Ky = kg @ (E/RT) (33)

Da die Aktivierungsenergie E, die universelle Gaskonstante R und der Hiufigkeits-
fakior k, temperaturunabhéngig sind, nimm¢ mit steigender Verbrennungstemperatur
die Geschwindigkeitskonstante und damit auch die Reakiionsgeschwindigkeit zu.
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Wird reiner Sauerstoff im Reaktionsraum verwendet, so steigt wegen der entfallen-
den Verdiinnung durch atmosphirischen Stickstoff die Edukikonzentration von A,
Gleichung (32) 148t erkennen, daB dies ebenfalls eine Steigerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit bewirkt.

3.1.5 Zusammenfassung und SchiufBfolgerungen

Aus der Verbrennmungsrechnung fiir den Modellabfall treten einige Vorteile der
Abfallverbrennung mit reinem Sauerstoff hervor:

1) Rauchgasvolumen:

- Fiir die stchiometrische Verbrennung entsteht bei dieser Zusammensetzung
eines Modellabfail 3,25 mal weniger Rauchgas als bei der Verbrennung mit
Luft. Dieses Verhilinis vergrofiert sich weiter zugunsten der O,-Verbrennung,
je hoher Y ist und je weniger Ballast (Feuchte, Asche) der Abfall enthils.

Folgen: Wird die Durchsatzmenge beibehalten, sind bei gleichem Bauvolumen
lingere Verweilzeiten denkbar. Kostengiinstiger ist ein reduziertes Bauvolu-
men, um die Verweilzeiten beizubehalien, Werden sowohl Bauvolumen als
auch Yerweilzeiten nicht verindert, ist eine Durchsatzsteigerung moglich.

2) Rauchgaszusarnmensetzung:
- die Hauptbestandteile des Rauchgases sind CO, und H,O und -abhingig vom
Sauerstoffverhdlinis- auch O,.
Folgen: Kondensiert man das Wasser aus, so 136t sich das CO, zur Minderung der
CO,-Emissionen nach einer zusitzlichen Reinigung weiter nutzen. Eine rauch-
gasfreie {emissionslose) Abfaliverbrennung wird denkbar /97/, /98/.

3) Stickoxide:
- die oxidierbare Stickstoffmasse beschrinkt sich auf den durch den Abfall einge-
brachtien Stickstoff.
Folgen: Sonderabfélle mit groBer Stickstoffbeladung kdénnen ohne Nachreinigung
des Rauchgases verbrannt werden, ohne die Grenzwerte der TA-Luft zu dber-
schreiten.

4) Verbrennungstemperatur und Ziindverhalten:

-~ hohere Verbrennungstemperaturen kénnen erreicht und gehalten werden.
Folgen: Dies ist insbesondere bei heizwertarmen Abfallarten von Interesse, da
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mit reduziertem Einsatz der Stiitzbrenner die Mindesttemperaturen erreicht

werden kénnen.

5) Energienutzung:
- eine verbesserte Energieverwertung des Brennstoffs Abfall ist durch hohere
energetische Wirkungsgrade bei der Dampferzeugung méglich.

6) Reaktionskinetik:
- hhere Verbrennungsiemperaturen und Eduktkonzentrationen fithren zu hé-
heren Reaktionsgeschwindigkeiten. Hieraus ergibt sich fiir eine bestimmte Re-
aktionszeit ein hoherer Umsatz, d.h. die Restkonzentrationen an Schadstoffen

sind geringer.

3.2 Verfahrenstechnische Auswirkungen

Aufgrund der verinderten thermodynamischen und reaktionskinetischen Bedingun-
gen bei einer Verbrennung mit reinem Sauerstoff, ist eine positive Auswirkung auf
die im Kapiiel 2.3.2 beschriebene Schadstoffproblematik bei SMVA’s zu erwarten.

3.2.1 Fesie Restsiofie

Schmelzschlacke:
Die entstehende Schlacke darf keine oder nur noch schwer auslaugbare Schadstoffe

enthalten. Schlacken dieser Qualitit sind nur bei gutem Ausbrand und in Form er-
starrter glasartiger Schmelzen erreichbar /61/. Nicht ausgetriebene, hochgiftige
Verbindungen von Blei, Cadmium, Arsen n.a. Schadstoffen kdnnen durch die bei ho-
hen Temperaturen und im schmelzfliissigen Zustand statifindenen Umwand-
lungsprozesse auslaugfest in der Glasmatrix verankert und damit inertisiert werden
/62/. Abhiéngig von der chemischen Zusammensetzung des Abfalls sind zur Erzeu-
gung solcher Schmelzen Verbrennungstemperaturen zwischen 1.600 und 1500° C not-
wendig. Da die Verbrennung mit konzentriertein Sauerstoff bei einem hoheren
Temperaturniveau stattfindet, sind schmelzfliissige Schlacken leichter zu erreichen.
Desweiteren werden mehr Schadstoffe in die Gasphase verfliichtigt.

Eine Verwertung dieses Wertstoffes in der Bauindustrie wire denkbar.
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Flugasche:
Eine Verringerung der Stromungsgeschwindigkeit in der Feuerung mindert den Aus-

trag von Partikeln. Eine hohere Verbrennungstemperatur bewirkt bei gleichzeitig ver-
ringerter Rauchgasmasse dampfdruckabhéingig eine Anreicherung der Schwermetalle
in der Gasphase. Ihre Kondensation auf der reduzierten Flugstaubmasse filhrt zu ei-
ner Anreicherung dieser Elemente im Flugstaub im Vergleich zum Proze8 mit Luft.
Eine daraus resultierende hohere Auslaugrate in der NaBwische erleichtert ein

Recycling der Schwermetalle.

3.2.2 Gasformige Resisioiie

3.2.2.1 Schwefeloxide und Halogenwasserstoffe

Betroffen sind neben Schwefel insbesondere die Halogene Chlor und Fluor. Diese
Elemente und ihre im Abfall vorliegenden Verbindungen sind auch bei der Verbren-
nung mit reinem Sauerstoff feuerungstechnisch nicht zu beeinflussen. Ihre Siede-
punkte liegen heute schon weit unterhalb der vorgeschriebenen Mindesttempera-

tremn,

In diesem Zusammenhang scheint nur die Nutzung der im Verhilinis zur Verbren-
nung mit Luft groBen Wassermenge im Rauchgas geeignet, durch eine Rauchgas-
kondensation in der nassen Wische sowohl eine verbesserte Abscheidung dieser
Verbindungen als auch der Feinstdube zu erreichen.

Arbeiten zu dieser Fragestellung werden im ICT durchgefiihrt /63/. Erste Ergebnisse
zeigen ein gutes Abscheideverhalten bei Feinststiuben, wenn die Kondensation des
gesittigten Rauchgases durch Besprithen mit kaltem Waschwasser eingeleitet wird.

3.2.2.2 Crganische Stoffe
Denkbare Bildungsmechanismen fiir Dioxine und Furane sind /64/, /65/, / 66/:

1) Dioxine / Furane sind im Abfall enthalten und werden in der Feuerung bei zu
kurzer Verweilzeit und zu kleiner Verbrennungstemperatur nicht ausreichend

zerstort
2) Dioxine / Furane werden aus im Abfall und/oder im Rauchgas enthaltenen

chlorierten Kohlenwasserstoffen (C H_ ), s.g. Precursoren (chlorierie Benzole
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und Phenole, polychlorierte Biphenyle ete.) neu gebildet und

3) Dioxine / Furane entstehen katalytisch im Temperaturbereich von ca. 200-
400° C (E-Filter, Dampferzeuger) neu aus nicht-chlorierten Kohlenwasserstof-
fen und anorganischen Chlorverbindungen, die am ausgetragenen Flugstaub

gebunden sind,

Die Verbrennung mit reinem Sauerstoff wird mit hheren Reaktionsgeschwindigkei-
ten und den mdglichen lingeren Verweilzeiten zur besseren Umseizung aller organi-
schen Materialien zu CO, fiihren (Mechanismus 1). Die gasseitige (Mechanismus 2)
und die katalytische Bildung (Mechanismus 3) von Dioxinen und Furanen reduziert
sich ebenfalls durch niedrigere Ausgangskonzentrationen bzgl. chlorierter und nicht-
chlorierter Kohlenwasserstoffe. Zusitzlich steht der katalytischen Bildung weniger
aktive Oberfliche mit chlorierten anorganischen Verbindungen zur Verfiigung, da die
Anzahl ansgetragener Staubpartikel kleiner wird.

Von einer theoretischen Abschitzung des notwendigen Temperatur/Verweilzeit-Pro-
fils berichiet /67/. Die Zersetzung von Tetrachlordibenzodioxin (TCDD) -einem der
thermisch stabilsten organischen Spurenschadstoffe- wird unter der Annahme, da
kein Sauerstoff zur Verfiigung steht und keine Temperaturspitzen im Flammenbe-
reich vorkommen, untersucht. Bei einer vorgegebenen Anfangskonzentration von
G,1 g/mN3 TCDD und einer Verweilzeit von 3 Sekunden ist mindestens eine Tempe-
ratur von 1.000° C notwendig, um ein Verhiltnis von End- zu Anfangskonzentration

von 1019 zu erreichen.

Temperaturen {iber 1.600° C mit einer Verweilzeit des Rauchgases von mindestens
3 Sekunden sollten zur gewiinschten Reduzierung aller organischen Komponenten
fithren.

3.2.2,3 Stickoxide

Durch Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts mit steigender Tem-
peratur triti Stickstoffmonoxid als Hauptkomponente des bei der Verbrennung ent-
stehenden NO, auf. NO kann auf dreierlei Weise gebildet werden /68/, /69/:

- Thermisches-NO: Luftstickstoff reagiert mit Sauerstoff

- Promptes-NO: Luftstickstoff wird mit Kohlenwasserstofffragmenten (CH, CH))
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an der Flammenfront zum Fwischenprodukt HCN und anschlieBend mit Sauer-
stoff zu NO umgesetzt

- Brennstoff-NO: Stickstoffhaltiges, organisches Material zerfdllt zu HCN und
reagiert mit Sauerstoff zu NO.

Da die Bildungsrate des Thermischen-NO bei 1300° C ein Maximum erreicht, muf
durch ein gasdichtes Feuerungssystem die Zufubr von Lufistickstoff (Fehlluft) unter-

driickt werden.

3.2.3 Zusammenfassung

Um die zuvor dargestellten moéglichen Vorteile zu erreichen, kénnte das FlieBbild ei-
ner Sondermiiliverbrennungsanlage mit reinem Sauerstoff wie in Abbildung 3 dar-

gestellt aussehen
Diese Anlage zeichnet sich durch folgende Merkmale aus:

- Verbrennungstemperatur mindestens 1360° C

- Verweilzeit aller Gase mindestens 3 sec

- Luftausschlufl

- kein Trocken-Elektrofilter zur Vorentstaubung, sondern ein Zyklon zur Grob-
enistaubung

- Kondensationswischer mit Feinststaubabscheidung und Schwermetallelution in
5° C kalter, saurer Waschfliissigkeitvorlage zur Schwermetallriickgewinnung

- Rickfiithrung des Flugstanbs aus dem Dampferzeuger, des Grobstaubs aus dem
Zyklon und des ausgelaugten Schlamms aus dem Kondensationswischer in die
Feuerung zur erneuten Verdampfung der fliichtigen Bestandteile und zum Ein-
binden nichi-fliichtiger Bestandieile in die Schmelzschlacke.

- Nutzung des anfallenden CO,.

Dieses Verfahren zur thermischen Abfallbehandlung unter Zerstdrung oder gbtren= '
nung der Schadstoffe (TAZAS-Prozefl) wird in dieser Arbeit untersucht. '
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An dieser Stelle ist die Frage nach einer kostengiinstigen Quelle fiir den benétigten
Sauverstoff zu stellen. Bedenkt man, daf} langfristig an die Einfithrung des Energietré-
gers Wasserstoff in unserer Indusiriegesellschaft gedacht wird, so wiirde Sauerstoff
z.B. als "Abfallproduk:” der Wasserstoffelektrolyse mit der erforderlichen Reinheit in
groBen Mengen zur Verfiigung stehen.

Selbst wenn diese Einfiilhrung nicht geschehen sollte, kann Ssuerstoff in gentigend
groBer Menge, ob fliissig oder gasférmig, von konventionellen Anlagen erzeugt wer-

den.
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4. Betrachiungen zur Wirtschaftlichkeit

Hiufig werden als Argument gegen die Verbrennung mit konzentriertem O, die ho-
hen Kosten der Sauerstoffherstellung herangezogen. Der nachfolgende Vergleich der
Investitions- und Betriebskosten beider Verbrennungsprozesse zeigt, daB die Ver-
brennung mit reinem O, neben kologischen auch Skonomische Vorteile mit sich

bringen kann.

Investitionskosten:
Die Investitionskosten einer konventionellen SMVA mit 60.000 t/a Jahresdurchsatz-

leistung liegen 1990 bei rund 350 Mio. DM fiir eine komplette Anlage. 60 Prozent
dieser Kosten werden zur Errichtung der gesamten Rauchgasreinigungsanlage aufge-
wendet. Die Entstickungsanlage ist mit etwa 10 Prozent der Gesamtinvestition zu ver-
buchen /70/.

Wie gezeigt, kann bei O,-Einsatz das Bauvolumen bei gleicher Durchsatzleistung bis
auf ein Fiinftel reduziert werden. Da die Investitionskosten nicht in gleichem MaBe
sinken wie die BaugroBe, wird fir ein um zwei Drittel reduziertes Bauvolumen le-

diglich ein Riickgang des Investitionsvolumens um 50 Prozent angenommen.

Bei der Verbrennung mit reinem Sauerstoff entfillt zwar die Entstickungsanlage in
der Rauchgasreinigung, dafiir wird allerdings wegen der kostengiinstigen kurzen
Transportwege eine on-site Anlage zur Sauerstoffpreduktion notwendig.

Legt man den in Kapitel 3 vorgesteliten Modellabfali und ein Sauerstoffverhiltnis
von 1,5 zugrunde, so ergibt sich nach Gleichung (4) fiir einen Jahresdurchsatz von
60.000 t/a ein Sauerstoffbedarf von 135.000 t/a. In dieser GroBenordnung ist derzeit
die Herstellung des Sauerstoffs in kryogenen Anlagen wirtschaftlich am interessan-
testen. Die Investitionskosten einer solchen Anlage mit der geforderten Jahreskapa-
zitdt liegen derzeit bei rund 35 Mio. DM /71/.

Eine Gegeniiberstellung der Investitionskosten fiir beide ProzeBvarianten zeigt Ta-
belle 7. Der Neubau einer Sondermiillverbrennungsanlage mit reinem, technischen
Sauerstoff 1iBt mit 160 Mio. DM nahezu eine Halbierung der Envestitlonskosten im
Vergleich zu konventionellen Verbrennungsanlagen erwarten.
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Anlage Verbrennung mit 02 Verbrennung mit Luft

Feuerung 70 140

Rauchgesreinigung:

1) %Ox / 35

2} Rest S0 i7s
Sauerstoff 35 /

Summe 193 350

Tab. 7: Gegenitberstellung der Investitionskosien in Millionen DM

Betriebskosten;

Die jdhrlichen Betriebskosten beider Miillverbrennungsanlagen sind etwa gleich hoch
anzusetzen. Zusdizliche Betriebskosten enistehen bei der Sauerstoffproduktion.

Die bendtigte Sauerstoffmasse entspricht einem Normvolumen von 100 Mio. mN3/a.
Die Betriebskosten zur Erzeugung eines Normkubikmeters Sauerstoff in einer kryo-
genen Anlage kann mit 0,15 DM/mN3 angesetzt werden /71/. Es ergeben sich jihr-
lich 15 Mio. DM Betriebskosten zur Hersteliung des Sauerstoffs.

Kostenvergleich;
Eine Sondermiillverbrennungsanlage, die konzentrierten Sauerstoff zur Verbrennung

nutzt, kann trotz hoherer Betriebskosten etwa 11 Jahre betrieben werden, bis eine
Gesamtkosteniquivalenz eintritt. Dies entspricht etwa der Hilfte der normalen Nut-
zungsdauer einer SMVA.

Dieser Break-even-Point von 11 Jahren verschiebt sich weiter zu ldngeren Zeitriu-
men, wenn man beriicksichtigt, daB folgende Aktivposten im Kostenvergleich bisher

nicht beriicksichtigt wurden:

.- héhere Dampfgutschrifien aufgrund besserer Wirkungsgrade N
- Gutschriften aus dem Verkauf von Argon und Stickstoff aus der Lufizerlegung
- Gewinne aus dem Verkauf von Flugstduben, die mit Schwermetallen hochange-

reichert sind
- die notwendigen Sauerstoffiiberschiisse fiir die vollkommene Verbrennung sind

kieiner als angenommen
- wirtschaftliche Nutzung des Rauchgas-Kohlendioxids. Die derzeit diskutierte

Klimaschutzsteuer fir C02 wilrde dann nicht mehr anfallen und
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- betriebswirtschaftlich nicht zu quantifizierender Schutz der Umwelt und der
Ressourcen.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der Technikumsanlage (Schwenkofenanlage)
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5.1 Beschreibung der Technikumsanlage

In Abbildung 4 ist der Aufbau der Technikumsanlage skizziert. Folgende Anlagen-

teile waren bisher im ProzeB vorhanden:

Verbrennungsofen mit angeflanschtem Wirmetauscher
- Staubabscheider mit Filterkerzen der Porositit 10 m
Kondensator

einstufiger Nallwéscher

1

Saugzuggeblise

Kamin

5.1.1 Verbrennungsofen

Abb. 5: Der Schwenkofen des ICT
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Kernstiick der in Abbildung 4 dargesiellten Verbrennungsanlage ist ein vom ICT in
Zusammenarbeit mit einem Industriepartner entwickelter Schwenkofen. Dieser mo-
difizierte Drehrohrofen, ein Foto befindet sich in Abbildung 5, ist als Schnittbild in
Abbildung 6 skizziert.

Ein Rohr mit 50 cm Innendurchmesser und 15 cm Wandstirke aus feuerfestem ke-
ramischen Material (Lisit: max. 1700° C in neutraler, nicht-korrosiver Atmosphire),
wird in der Mitte durch eine Trennwand -dem sogenannten Mittelstein (MS)- in zwei
Kammern unterteilt, der Hauptbrennkammer (HBK) und der Nebenbrennkammer
(NBK). Die HBK verjiingt sich in Richtung der CfenauBenseite auf 20 em Durchmes-
ser.

An dieser Ofenseite befindet sich auch die Beschickungsvorrichtung. Diese besteht
aus einem kolbenférmigen Sté8el, der den aus einer Bunkereinheit herausfallenden

Abfall in Richtung der Lingsachse in den Ofen schiebt.

Abb. 7: Kolbenlbrmiger StéBel zur Beschickung des Schwenkofens

Am Ende der NBK kénnen die schmelzfliissigen Abfallbestandteile durch eine Off-
nung in einen Schlackentiege! flieen. Dieser Schlackentiegel wird elektrisch beheizt.
Alternativ kann der Schlackentiegel durch einen Behilter mit einem Wasserbad er-
setzt werden, welches extern gekiihlt wird. Durch den beheizten Schlackentiegel 148t
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sich die Schmelze so lange auf Temperatur halten, bis alle chemisch-physikalischen
Vorgdnge wie vollstindige Oxidation und Verfliichtigung abgeschlossen sind. Im
Wasserbad kann der Abkihlvorgang der Schmelzschlacke mit einem groflen

Temperaturgradienten erfoigen.

Primérer Sauerstoff wird dem OCfen iiber drei Oy-Lanzen in der HBK zugefiihri. Ne-
ben der Querschnittsverengung durch die Trennwand bewirkt das Einblasen von se-
kunddrem Sauerstoff iiber zwei Lanzen im MS eine Durchmischung des Rauchgases
mit O,. Alle O,-Lanzen sind unabhingig voneinander zu betreiben.

Aufgeheizt wird der Ofen durch eine elektrische Heizung, die anstelle der schwenk-
baren Beschickungseinheit in den Ofenraum eingefiihrt werden kann. Bei Erreichen
von 800° C wird das Heizen von je einem Gas/O,-Brenner in der HBK und der NBK
ibernommen, die gleichzeitig als Stlitzbrenner wihrend des Versuchsbetriebs dienen.
Alle Anlagenteile sind nach auBlen hin abgedichtet und gasdicht an den Ofenkdrper
angeflanscht, um den Eintrag von Fehliuft minimal zu halten.

Um die Verweilzeit der Schmelzschlacke im Ofen zu beeinflussen, kann dieser auf
der Beschickungsseite bis zu einem Winkel o= 5 grd angehoben werden. Das Um-
wilzen der Schmelze wihrend des Betriebs ist durch die Mdoglichkeit eines Schwen-
kens um die Ldngsachse mit B = * 23 grd (Schwenkbereich des Schwenkofen)

gew&hrlexstet L
Leistungsm_erkr__nalc des SChWCHkOfcns SRS

- Thermx%che Lelﬂtung -: 5(} COkWL : : | : : e
-Durchsatz = 10kg/h S
-Stutzbrenneriemtung (2 St%{) _14.'_'_"'__f-kw T i
538tk HBE{, 1 Stk MS 1Stk NBK)

- Saverstofflanzen =~ 0§
- primédrer Sauerstoff 9 mN3/h
- sekundérer Sauerstoff 5 mN3/ h
- Verweilzeit des Gases ca. 5 sec
- Volumen HBK % 1
- Volumen NBK 196
- Volumen Schlackentiegel 701
- Anstellwinkel " max. 5 grd
~- - Schwenkbereich +23  grd
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5.1.2 Rauchgasreinigung

Das aus dem Verbrennungsofen austretende, staubbeladene Rohgas wird zuniichst in
einem angeflanschten Wirmetauscher mit zwel voneinander unabhiingigen Rohrbiin-
deln auf etwa 200° C abgekiihlt. Diesenn Wirmetauscher zeigt Abbildung 8. Von hier
gelangt es in eine Filtereinheit mit vier Filterkerzen, in der ein Teil des Flugstaubs

abgeschieden und zur Analyse gesammelt wird.

Abb. 8 Am Schwenkofen angeflanschier Robrbindelwirmetauscher
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In einem zweiten Rohrbiindelwirmetauscher (Kondensator) wird durch eine groBe
Kontaktfliche mit dem Kiihimedium das Rauchgas auf eine konstante Betriebstem-
peratur unterhalb seiner Taupunkitemperatur abgekiihit. Diese Wischereintrittstem-
peratur liegt zur Zeit bei 20° C. Neben Wasser kondensieren dabei die sauren Be-
standteile des Rauchgases wie Cl, F und SO,,. Dieses angesiuerte Wasser flieBt in die
Fliissigkeitsvorlage und dient einerseits als Waschfliissigkeit zur weitergehenden Ab-
trennung des Flugstaubs und der sauren Bestandteile, andererseits zur Laugung des
abgeschiedenen Flugstaubs. Zur Staubabscheidung wird das Rauchgas nach seinem
Eintritt zunéchst durch eine Venturidiise geleitet, an deren Ausgang Waschwasser auf
das Rauchgas gespriiht wird. Der weitere Waschvorgang erfolgt in drei. Waschstufen
im Gegenstrom. Das gereinigte Rauchgas verldft den Nalwischer -tiber einen
Tropfenabscheider - und w1rd hinter dem Saugzuggeblase iiber einen Kamm an die

Umgebung abgegebcn

5.2 Beiriebseﬁahra&ﬁgw.__

Schwenkofen

Die Beschickungsvorrichtung erwies sich nach kurzer Zeit als ungeeignet, feinkdrni-
gen Abfall in, den Ofenraum zu schleben da dleser hauﬁg den kolbenformxgen StoBel
verklemmte s _
Probleme entstanden auch bei tleferschmelzenden Abfillen. Ursprunghch sollte als
Schlackenbildner Buntglas eingeseizt werden. Die Abfallschiittung vor dem Kolben
verklebte allerdings so, da die Schubkraft des StoBels nicht mehr ausreichte, um die-
sen. Pfropfen in den Feuerraum zu schieben. Daher wurde diese Form der Abfall-
zugabe nur wahrend der: Versuche V5 und Vil verwen(iet In den anderen Versu-
chen wurde der ‘Abfall durch eine m:t einem Flansch verschlieBbare 110 mm Bohrung
auf der Ofenoberseite, die sich im ersten Dirittel der Verbrennungskammer befand, in
die: Feuerung geschuttet Durch diese Vorgehenswe;se konnte als zusitzlicher Be-
triebsparameter die zugefuhrte Abfalimas%e vamert werden dle bls dahm durch das
Hubvolumen des St68els festgelegt war, .. o R '

Es zeigte sich. jedoch dal} diese Aufgabetechmk ebenfails mcht fur alle Abfd!}e ge-
eignet war,: Dcr_ nled_r:ge_Zundpunkt des verwendeten Kla.rscl}lamms fu_l_';r_te__dazu, dal}
die --"Wérmestrahiuﬁg im _-'-_Féucrrau__in_-__'_(._ii_csen- ".bere_its “beim " Einfillen - entflammie.
Klédrschlamm konnte deshalb nur in Durangefden abgefiillt aufgegeben werden. |
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Schmelzfliissige Schlacke, die beim AbflieBen in den Schlackentiegel zwischen das
keramische Schutzrohr und die elekirische Heizwendel gelangte, beschidigte die
Wendel. Da die vorhandene Ofentemperatur ausreichte, um den Schlackenflul auf-
recht zu erhalten, wurde auf das Fliissighalten der Schlacke im Schlackentiegel durch
die Heizung verzichtet.

Das Herauslosen der erstarrien Schmelzschlacke aus dem keramischen Schlackentie-
gel bereitete grofle Probleme.

In einer griBeren UmbaumaBnahme wurden Heizung, Schutzrohr und Keramiktiegel
durch einen unbeheizten Edelstahitiegel mit einem Volumen von 701 ersetzt. Die
Abbildung 9 zeigt diesen Edelstahltiegel mit Schmelzschlacke gefillt,

Nur der Versuch V5 ist mit beheiztem Schlackentiegel durchgefiihrt worden.

Abb. 9: Edclstahlticgel mit Schmelzschlacke

Die Erfahrungen mit dem Wasserbad als Schlackenaustrag waren positiv, obwoh!
verdampfendes Wasser ein deutliches Auskiithlen der ablaufenden Schmelze verur-
sachte; die Offnung zum Schlackentiegel in der Ausmauerung verkleinerte sich wih-
rend des Betriebs. Problemlésung kénnte eine verbesserte wirmetechnische Aus-
legung sein, die eventuell das Absaugen des verdampfenden Wassers vorsieht.
Rauchgasreinigungsanlage

Der Rohrbiindel-Wirmetauscher hinter dem Schwenkofen unterlag beim An- und
Abfahren so groBen thermischen Spannungen, dall mehrfach die Rohre an den
Schweiinihten abrissen. Mehrfaches Unterschreiten des Sduretaupunktes fiihrte zu
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Korrosion des Edelstahls. Das Beheizen des Wirmetauschers it Heizbdndern war
nicht ausreichend. Erst der Einsatz eines Thermostaten mit Silicond! als Heiz- und
Kiihlmedium anstelle von Kiihlwasser und/oder -luft brachte den gewiinschten Er-
folg.

Die eingeschweiliten Rohrbiindel mit 5 und 10 mm Innendurchmesser 7setzten sich in
einigen Fillen bei abnormalen Verbrennungszustinden mit Flugasche zu.

Im hinter dem Wirmetauscher eingesetzten Staubfilter kamen der Reihe nach Filter-
kerzen mit den PorengréBen von 1, 3, 5 und 104 m zum Einsatz, jedoch war das ver-
wendete Saugzuggeblise nur im letzten Fall ausreichend, einen mit der Betriebsdauer
zunehmenden Druckanstieg im Ofenraum zu unterbinden.

Um die Verbindung von mitschwenkendem Staubbehilter auf die an der Hallenwand
befestigten Rauchgasreinigungsaggregate ‘herzustellen, wurde ein metallischer Well-
schlauch verwendet. Dieser war jedoch den dynamischen Biege- und Torsionsbean-
spruchungen nicht gewachsen und zeigte schnell Un_dich_tigkci_ten. Auf den Schwenk-

betrieb wurde daher weitgehend verzichtet. .. = oo

Zur Volumenstrommessung 'des;iRohga_se_s wurde -javeg_en seines geringen Druckver-
lustes und seines groBen MeBbereichs ein WirbeldurchfluBmesser /72/, /73/ hinter
dem Staubbehilter eingesetzt. Trotz gegenteiliger Angaben des Herstellers war der
Einfiuf} von Staubanbackungen und -Qverkru_stungen {KorngroBe des Flugstaubs ist mit
10 um sehr hoch) auf dem .Wi_rbeik(_'irper groB. Wiihrend eines Versuchs waren nur
kurzzeitige Einsdtze mdglich und .'_ans_o_n_sten_:éin Umfahren {iber einen Bypass not-
wendig, B

Eine kleinere Trennkorngré8e in der Staubabscheidung wird hier wahrscheinlich Ab-
hilfe schaffen kdnnen. Zu diesem Zweck wurde im Rahmen einer Diplomarbeii ein
Hochtemperatur-Zyklon zur Staubabscheidung ausgelegt und konstruiert /74/. Die
theoretische TrennkorngréBe dieses Zyklons liegt bei 3 pm.
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6. Datenerfassung, Probenaufbereitung und analytische MeBeinrichtun-
gen

6.1 MeBdatenerfassung an der Technikumsaniage

Abbildung 10 zeigt die Anordnung der Temperatur- und Druckmelstellen im
Schwenkofen.

Neben diesen Daten wurden an 15 weiteren Stellen in der Abgasstrecke MeBdaten
aufgenommen und auf einen MeBwertschreiber iibertragen. Eine parallele Schnitt-
stelle zu einem Personal Computer mit der notwendigen Software zur MeBdatener-
fassung und -speicherung ermoglichte die Aufnahme aller Daten in Abstinden von

sechs Sekunden.
Die Berechnung zahlreicher anderer Groflen war ebenfalls durch diese Software in

M 12 T4 17

m: 1 ]
T3 T /’ Vs 7
T4 Temperahr Gasphase HEK T6 Temperahr & Schemslziiegsl

T2 Temperahw Gasphase Mitelsien T7 Temperatur Gaspise & Geneushitt
T3 sohmsbscacketepeahr X pl Dok kX

T4 Temperair Gasphase HBX 2 Duk K

15 Sehmelaschizckentenperafur NK

Abb. 10: Anordnung der Temperatur- und DruckmeBsteilen im Schwenkofen
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jedem Zyklus mdéglich, Das Sauerstoffverhiltnis Lambda wurde nach Gleichung (14)
ermittelt; die Umrechnung der Volumenanteile aus der trockenen Rauchgasanalyse
Ticte) auf die Volumenanteile im feuchten Rauchgas Tyt erfolgte {iber

A = i 1 T / 100%) (34)

Die Konzentrationen in mg/mN3 im trocken Rauchgas normiert auf
T0,02(tr) = 11 Vol% Restsauerstoff ermdglichen den Vergleich mit den Grenzwerten
der TA-Luft. Die Berechnung ist mit Gleichung (35) méglich

100% - ?0.02(3)

4 r. k-3
N it 100% - fop0n in mg/m,>

(35)

Nach jedem Versuch konnten die gespeicherten Daten mit einer Konvertierungs-
software in handelsiibliche Tabellenkalkulations- und Grafikprogramme eingelesen

und verarbeitet werden.

6.2 Experimentelle Analysetechniken am Schwenkofen

6.2.1 Abfilile

Alie Eingangsmaterialien wurden mitiels Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) auf
Haupt-, Neben- und Spurenelemente untersucht. Elemente unterhalb der Nachweis-
grenze der RFA wurden mit der Neutronenaktivierungsanlayse bestimmt.

Weitere Analysen erfolgten nach

DIN 51718 Bestimmung des Wassergehalis

DIN 51719 Aschegehalt

DIN 51721 : Bestimmung des Gehalts an Kohlenstoff und Wasserstoff
DIN 51722 Bestimmung des Gehalts an Stickstoff

DIN 51730 Schmelzpriifung

DIN 51900 Bestimmung des Brennwertes mit dem Bombenkalorimeter

und Berechnung des Heizwertes
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6.2.2 Rauchgas

Fiir die Bestimmung der Rauchgaszusammensetzung wurde ein komplettes Analy-
sesystem handelsiiblicher Gerite, die eine Zulassung filr Emissionsmessungen an
Miillverbrennungsanlagen hatien, erworben.

Die Probenahme erfolgie kontinuierlich nach Austritt aus dem ersten Wirmetau-
scher, also im Rohgaszustand. Die Probe wurde aufgeteilt und zwei getrennten Ana-
lyseschrinken zugefiihrt.

Im trockenen Zustand bestimmten die Gerdie in der "kalten Messung" bei Raum-
temperatur die Yolumenanteile folgender Komponenten:

Komponente MeBbereiche Physikalisches Messverfahren
Co, 0- 50 Vol% nicht dispersive Infrarot-Absorption
- 100 Vol%
G, 0- 1 Vol% Paramagnetismus des Sauerstoffes
0- 3 Vol%
0- 10 Vol%
6- 30 Vol%
0- 100 Vol%
NG, 0- 10 ppm Chemolumineszenz
0- 25 ppm
0- 100 ppm
G- 2500 ppm
0-10600 ppm
CO G- S Vol% nicht dispersive Infrarot-Absorption
CO 0-16000 ppm nicht dispersive Infrarot-Absorption

Da CO-Spitzen auofireten konnten, wurden zwei Gerdte angeschafft, um eine Um-
stellung des Melibereichs wihrend des Betriebs zu vermeiden.

Die zweite "heile Analyse” bestimmt bei 160° C die Komponenten

H,0-Dampf 0- 50 Vol% nicht dispersive Infrarot-Absorption
0- 10 ppm
Summe C H 0- 30 ppm Flammenionisationsdetektion
0- 100 ppm '
G- 3060 ppm
- 10600 ppm
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Probleme; Hervorgerufen durch hiufiges Ab- und Anfahren der Verbrennungsanlage
und den hohen Wassergehalt im Rauchgas, fithrte Wasserkondensation an kalten
Stellen mehrfach zum Ausfall der Analysatoren.

Beide Analysenschrinke bezogen ihr Meflgas iiber eine Entnahmesonde. Die Lei-
stung der beheizten MeBgaspumpe im "heiBen Analysenschrank” war nicht ausrei-
chend, so dall beim Wasserdampfanalysator hiufig eine Unterversorgung fesizustel-
len war. Die MeBgasversorgung wurde daraufhin geteilt. Der Kohlenwasszrstoffanaly-
sator bekam eine eigene Entnahmesonde mit entsprechenden Me8gasfdrdereinheiten
{Leitungen, MeBgaspumpe und Filtereinheit, alles beheizt).

Obwohl die Analysatoren fiir Kohlenwasserstoffe und Wasser fiir Messungen an
Miillverbrennungsaniagen zugelassen sind, waren dennoch Korrosionsschidden fesizu-

stellen.

6.2.3 Schmelzschiacke

6.2.3.1 Elementanalyse
Etwa 20 Prozent der Schmelzschlacke wurden zunichst im Backenbrecher auf Korn-

groBen bis 2 mm zerkleinert, im Probenteiler auf 60 g reduziert und anschlieend in
einer Scheibenschwingmiihle gemahlen. 100 mg dieser Probe wurden in einer Te-
flonbombe zum DruckaufschiuB eingewogen /75/, /76/, /T7/, [78/, /19/, /80/, /81/.

Umfangreiche Testserien mit Standardproben zeigten fiir die im folgenden beschrie-
bene Variation des HF/HNO,-Druckanfschlufiverfahrens die besten Wiederfin-
dungsraien, die zwischen 98 und 102,5 Prozent lagen.

HE/HNQ,-Dryckaufschluverfahren;
1) 100 mg Einwaage in eine Teflonbombe
2) 2 ml HF {40 %}, 4 ml HINO, (65 %)
3) 5 him Trockenschrank bei 160°C
4) Abkiihlen der Teflonbomben mit Luft auf Umgebungstemperatur (ca. 30 min)
5) 20 ml H,BO, (4 %)
6) 2h im Trockenschrank bei 160°C
7) Abkiihlen iiber Nacht

45 6. Datenerfassung, Probenaufbereitung und analytische MeBeinrichiungen




8) Auf 50 ml auffiillen und filirieren

AnschlieBend wurde die Losung im Atomemissionsspekirometer mit induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-AES) quantitativ untersucht. =~ "

Probleme:; Obwohl der HF/HNO,-Druckaufschlu ausdriicklich fiir Cr geeignet ist,
konnte dieses Element fiir die Standardproben nicht quantitativ bestimmt werden.
Die Wiederfindungsrate lag zwischen 10 - 70 %, abhingig vom Standard.

Bei den Untersuchungen im ICP-AES konnten Stéreinfliissen von anderen Elemen-
ten auf die Wellenlingen des Ni und Hg festgestellt werden. Diese Elemente wurden
unter hohem Aufwand fiir jede Probe bestimmt. o

0.2.3.2 Elutionsversuche
Die Elution der Schmelzschlacke wurde._nach dem "Schweizer Eluattest (SET)"

durchgefiihrt.

SET fiir Feststoffe;
1) 150 g des Probenmaterials werden auf eine Glasfritte mit moglichst wenig
Auflagefliche gelegt, wobel die Oberfliche des Elutionsmittels so hoch iiber
dem Probenkérper stehen soll, wie der Abstand vom Probenkdrper links und

rechts zur umgebenden Behilterwand ist

2) als Elutionsmittel Gient deionisiertes_ ‘Wasser, das zuvor mit CO, gesittigt
wurde

3) Das Verhiltnis der Masse des Probenmaterials zum Volumen des Elutionsmit-
tels betrdgt 1:10

4) Wihrend des zweimaligen, 24-stiindigen Elutionsvorganges wird das Proben-
material kontinuierlich mit 61/h CO, von unten durch die Glasfritte ange-
sirémt

5) 198 ml des Eluais werden filtriert und mit 2 mi HNG, versetzt

6) Nach der quantitativen Analyse im ICP-AES berechnet sich die normierte
Eluatkonzentration E, nach Gleichung (36) als Quotient aus dem Produkt der
Sumime der Konzentrationen c; des Schadstoffes i in den Losungen 1 und 2 mit
der Masse des trocken Probenmaterials m und dem zweifachen der Masse des
Schadstoffes in der Probe 2m,

E =f(c,+tcym/2m  Inmg/i (36)
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Der verwendete Elutionsbehiilter ist in Abbildung 11 zu finden.

Abb. 11: Elutionsbehilter fiir den Schweizer Eluattest

Zum VYergleich wurden fir einige Proben auch Elutionsversuche nach dem
"Deutschen Einheitsverfahren-84 (DEV-54)" durchgefithrt /82/. Die Schwermetall-
konzentrationen in diesen Eluaten lagen unterhalb der Eluatkonzentrationen des
SET.

Da der SET von beiden Verfahren den "worst case” darstellt, wurde auf eine Dar-

stellung der DEV-S4-Ergebnisse verzichtet.

Die Ermittlung des Masseanteils Kohlenstoff in der Schiacke erfolgte coulometrisch

mit einem handelsiiblichen Kohlenstoffanalysator.
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6.2.4 Flugstaub

Da nur geringe Mengen vorlagen, wurden die Stiube im Achatmorser zerkleinert,
homogenisiert und nach dem zuvor beschriebenen Verfahren aufgeschlossen.
Bei den Stiuben kam im AnschiuB die gleiche instrumentelle Analysetechnik zur

Anwendung wie bei den Schmelzschlacken.
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7. Versuchsdurchfithrung

Verschiedene Materialien kamen zum Einsatz

Brennstoffe: - Kohle (KO)
- Koks (KK)

Schlackebildner: - Basalt (BA)
- Duranglas (D)

Abfille: - Gewebefilierstaub des Heizwerks der KFA Jiilich (F)
- Gemisch aus Rostdurchfall + Kesselstaub einer HMVA (R)
- Kldrschlamm einer kommunalen Kliranlage (KS)

Im folgenden wird fiir alle eingesetzten Stoffe der Einfachheit halber der Begriff "4b-
fall' verwendet. Damit soll nicht zum Ausdruck gebracht werden, da z.B. Kohle ein

Abfallstoff ist.

Die Elementzusammensetzung der einzelnen Abfille ist fiir den trockenen Zustand
im Anhang B dargestelit.

Zunichst wurden Kohle, Koks und Basalt als Gemische eingesetzt, um sowohl Erfah-
rungen iiber das feuerungstechnische Verhalten des Schwenkofens zu bekommen als
auch eine Schmelzschlacke zu erzeugen. Spiter wurden diese Materialien durch reale
Abfille ersetzt. Bis auf den Filterstaub des Heizkraftwerks konnten Sonderabfille aus
genehmigungsrechtlichen Griinden nicht verbrannt werden.

Tabelle § zeigt fiir die durchgefiihrien Versuche die eingeseizien Abfille, Abfall-
gemische und die wichtigsten Betriebsdaten.

Fiir das trockene Aufgabegut (Mischungen der Inputmaterialien) in den einzelnen
Versuchen sind die Gehalie der in der Auswertung beriicksichtigten Elemente im An-

hang C dargestellt.
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Hr. Abfallsorte Tapy f W Tt 73 T4 75 Té pi p2 ol
kg kg/min Gewd *g mbar grd
Y1 BA 5 / 0 1268 1241 1352 1348 1222 -2 -15 5
Ve BA 5 / ¢ 1279 1232 1349 1321 1215 -9 -i2 3
V3 BA 5 / a 1277 1238 1345 1326 1208 -1 -14 5
V4 BA 5 / 0 1262 12463 1367 1385 1282 -8 -1t 3
¥5 K0, KK, BA 30,0 5/20 1,5 1381 1249 1284 1205 779 -1 -2 5
yé K0, XK, BA 31,8 2/10 2,7
VY KO, KK, BA 38,2 3,371 1,9 1320 1197 1334 1300 898 -8 =10 3
v8 KO, KK, BA 3.8 2,5/15 2,0 1376 1299 1375 1376 910 -7 -9 5
VY KO, KK, BA 32,4 t,8/10 0,4 1341 1247 1377 1375 716 -2 -5 5
vi0 KO, K, BA 20,9 1,5/15 1,8 1377 129% 1374 1369 734 -7 -2 5
V11 R 30,0 7,5/30 8,0 1289 1255 1384 1383 1046 -14 -17 5
vi2 R 27,3 2,5/1%% 8,0 13046 1268 1360 138 533 -16 -20 3
vi3 Ko, KK, F, D, BA 19,5 1,5/15 3,6 1351 1272 1342 1359 657 -7 -1 5
vis KO, KK, F, D 17,9 1,575 0,2 1377 1259 137 1369 733 -7 -12 5
H R, E, D 22,9 2,0720 5,2 1361 1296 1348 1316 €91 -1 -6 5
Vié Ks, R, F, D 25,7 1,5/15 4,7 1312 193 1347 1321 885 +13 -3 5
Tab. 8: Betricbsparameter der Versuche und cingesetzie Abfille (m,, eingesetzte Abfallmasse,

f Aufgabefreguenz, w Abfallfeuchte, T Temperatur, p Druck, & Anstellwinkel}

Folgende Fragestellungen wurden behandelt:

Fiir die Schwenkofenexperimente:

7. Versuchsdurchfithrung

- Konzentrationen der Schadstoffe CO, C_H_ und NO, im Rauchgas

- Fehlluftmenge
- EinfluB der Betriebsparameter Abfallmasse m,,, Aufgabefrequenzf, Unter-
druck p im Ofen und Verweilzeit 7 auf die Schlackenzusammensetzung

- Flugstaubmasse und -zusamimensetzung
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Fiir die Laborexperimente:

- Elutionsverhalten der Schwermetalle im Kondensationswischer
- Riickfithrung der getrockneten, fesien Riickstinde (Schiimme) des Kondensa-
tionswéschers in den Schwenkofen
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8. Experimentelle Ergebnisse am Schwenkofen

8.1 Rauchgas

Die MeBdaten sind Ergebnisse der Versuche V10 und V16, Das Aufgabegut in bei-
den Versuchen enthielt einen hohen Masseanteil Kchlenstoff und organische Ver-
bindungen. Sie kénnen daher als reprédsentativ fiir die Verbrennung von organischen

Sonderabfiilen angesehen werden.

Wenn nicht anders erwdhnt, bezichen sich die folgenden Aussagen immer auf das

feuchte Rauchgas.

8.1.1 Wasserdampf, Kohlendioxid und Sauersicif

Diese Hauptkomponenten des Rauchgases bei der Verbrennung mit reinem Sauer-
stoff sind fiir V10 in den Abbildungen 12 und 13 dargestellt.

Abbildung 12 zeigt den Volumenanteil des gasfdrmigen Wassers am gesamten
Rauchgasvelumen.

Ein Absinken der Kurve von rund 9 auf 6 Vol% ist festzustellen. Da die iiber den Ab-
fall eingebrachte Energie den Verbrennungsproze zunehmend selbst aufrecht er-
hielt, war es mdéglich, die in die HBK eingebrachte Stiitzbrennerleistung nach Ver-
suchsbeginn kontinuierlich zurlickzunehmen. Das insgesamt liber die Brenner einge-
brachte Wasservolumen von 2,5 mNB/h am Anfang konnte um rund ein Viertel redu-
ziert werden, Das Verhilinis des Wasservolumens aus den Stlizbrennern {Verbren-
nungsprodukt des Erdgases) zum Wasservolumen aus dem Abfall (Feuchte und Ver-
brennungsprodukt des Wasserstoffs) verringerte sich von 0,36 auf 0,27.
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Abb. 12: Wassergehalt des Rauchgases
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Abb. 13: Sauerstoff und Kohlendioxid im Rauchgas
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In Abbildung 13 ist zu erkennen, da8 der Anfangsgehali des O, im Rauchgas eben-
falls im Laufe des Versuchs immer weiter durch den kombinierten Einsatz ver-
schiedener O,-Lanzen reduziert werden konnte. Wenige Minuten nach der Ab-
fallaufgabe waren Restsanerstoffgehalte von 1-2 Vol% im Rauchgas méglich.

Fir die Verbrennung von Kohle mit einer KorngrdBe von 3 ¢m stellt dies einen be-
achtlichen Wert dar, der selbst in modernen staubbefeuerten Kohlekraftwerken nicht

erreicht wird,

Da das. Wasservolumen und der Restsauerstoff reduziert wurden, stieg der CO,-Ge-
halt im Rauchgas kontinuierlich an und betrug am Ende des Versuchs etwa 75 Vol %.
Die Schwankungsbreiten lagen bei den durchgefiihrten Versuchen fiir

- H,0 zwischen 5 und 60 Vol% und
- CO, zwischen 30 und 90 Vol %.

8.1.2 Stickoxide und Fehllufivolumen

8.1.3 Stickoxidbildung in Abhingigkeit vom Druck im Schwenkofen

Wihrend des Versuchs V16 wurde der Druck im Schwenkofen kontinuierlich ange-
hoben. Abbildung 14 zeigt sowchl die Stickoxidkonzentration NOX(D als auch die
Driicke p, in der HBK und p, in der NBK.

Stiegen beide Driicke auf einen Wert tiber 0 mbar an, so sank die Stickoxidbildung
stark ab. In der 115-ten Versuchsminute wird sogar ein Wert von nur 100 ppm NO ()

im Rohgas erreichi.

Diese Abhéngigkeit 148t den Schluf zu, daB bei Unterdriicken in den Brennkammern
Umgebungsluft in den Schwenkofen gesogen wird und darmt das NO aus dem N, der
Fehliuft entsteht ' o
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Abb. 14: Stickoxidbildung in Abhidngigkeit vom: Druck im Ofen

8.1.4 Ermittlung des Fehilufivelumens im Rauchgas

Abbildung 15 zeigt die Summe der Volumenanteile aller analysierten Rauchgas-
komponenten wihrend des Versuchs V10. Dies sind neben den Hauptbestandteilen
C(}z(f), Gz(f) und H,0 die Spuren von CS@ und NOx(f)- Molekularer Stickstoff wurde
nicht bestimmmt, Sein Anteil ergibt sich ndherungsweise aus der Differenz zwischen
100 Vol% und dem Ordinatenwert der Summenkurve,

Die zyklischen Schwankungen dieser und der nachfolgenden Kurven spiegeln deutlich
die Versuchsdurchfithrung wieder. Kurz vor der Abfallaufgabe wurde der Unter-
druck im Ofenraum erhoht, um der einseizenden Entgasung des Abfalls entgegenzu-
wirken. Das anschlieBende Offnen des Flansches auf der Ofenoberseite um Abfall
einzufiilien, bewirkie ein zusitzliches Eindringen von Fehlluft in den Ofenraum. Die
Summenkurve zeigte demzufolge einen Ausschlag nach unten. Zusétzlich wurde im
gleichen Moment der Unterdruck anf Umgebungsniveau angehoben und nach Ver-
schlieBen des Flansches auf etwa -1 mbar eingestellt. Die Summenkurve pendelte sich
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daraufhin bei ca. 80 Vol% ein.

Summe [Vol%) Druck {mbar)

100
r 20

Summe Voluamendniells

Al
7 --10
éDruck p, (HBK) HPN
0 T i ;
g 30 60 90 120 150 180 210

Versuchsdauer t (min)

Abb. 15: Summe der Volumenanteile aller analysierten Rauchgaskomponenten

Die Mittelwerte zwischen der 90-ten und 180-ten Versuchsminute betrugen:

Py -2 mbar
Py -6 mbar
Summe: . 78 Vol%
N: 22 Vol%

Daraus folgt: Fehliuft ca. 25 Vol%, wobei ein Teil des Sauerstoffs zur Verbrennung

genufzt wurde. .. ...
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8.1.5 Stickoxidbildung in AbhZ8ngigkeit vom Sguerstofiiberschull

NOz (1000 ppm) Lambda

5/

Nox(f}

Q0 95 160 105 110 115 120 125 130 135 140 145
Versuchsdauer t {min}

Abb. 16: Stickoxidbildung in Abhingigkeit vom Sauerstoffitberschull

Fiir die genannten Betriebsbedingungen des Versuchs V10 ergab sich zwischen der
90-igsten und der 150-igsten Versuchsminuie die in Abbildung 16 dargestelite

Stickoxidkonzentiration NOx(f)'

Zum Zeitpunkt der Abfallaufgabe wurden wegen des hohen Sauerstoffiiberschusses
vermehrt Stickoxide gebildet. Nach der Aufgabe sank wihrend des Verbren-
nungsvorgangs der NO_-Gehalt im Rauchgas wegen des geringeren O,-Angebots.

Bezieht man diese Stickoxidkonzeniration auf ein trockenes Rauchgas mit 11% O,
(Abbildung 17), so ergab sich fiir die Schwenkofenanlage eine Uberschreitung des ak-
tuellen Grenzwertes der TA-Luft (560 mg/ mNB) um den Faktor 6. Der Vergleich mit
der SMVA Biebesheim fiel noch schlechter aus. Die NO_-Konzentration des
Schwenkofens lag um das 38-fache iiber deren Rohgaskonzentration /33/.
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Grenzwert TA-Lufl 1986 ‘
: : : : * Biebeshelm 0.08 g/m3

X  @Grenzwert 0,5 g/m3

/ SMVA Biebeshelm

— Schwenkofen 3 g/ma

oF—— 11—
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Versuchsdduer t (min)

(trocken, 11% O2)
Abb. 17: NO, -Konzentration im Vergleich zum Grenzwert der TA-Luft

8.1.5 Kohlenmongoxid

Wesentlich bessere Ergebnisse wurden fiir den CO-Gehalt im Rohgas erziehlt, dessen
Verlauf fiir den gleichen Versuchszeitraum in Abbildung 18 dargestellt ist. Der Mit-
telwert betrug ca. 30 ppm.

Die mittlere CO-Konzentration im trockenen Rohgas normiert auf 11% Sauerstoff
lag (Abbildung 19) bei 40 mg/ mN3 und damit im Bereich der mittleren Konzentration
der SMVA Biebesheim von 43 mg/ mN3 /33/ und eindeutig unter dem Grenzwert von
100 mg/m,>.
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Abb. 18: CO-Gehalt im feuchten Rauchgas
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Abb. 19: CO-Konzentration im Vergleich zum Grenzwert der TA-Luft
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8.1.7 Gesamisumme der Kohlenwasserstoffe

Auch die Gesamtsumme der Kohlenwasserstoffe spricht fiir die Verbrennung mit rei-
nem Sauerstoff, Der mittlere Wert im Rohgas lag, wie in den Abbildungen 20 und 21
zu sehern, bei 7 ppm, als Konzentration bezogen auf 11% O, bei ca. 7 mg/mN3. Diese
Werte sind also durchaus vergleichbar mit den Rohgaskonzentrationen der SMVA
Biebesheim /33/ und lagen weit unierhalb des Emissionsgrenzwertes.

CnHm (ppm] Lambda 2

Lambdda

S
/\VMWL 1

45 40 75 90 108 120 135
Versuchdauer t (min)

Abb. 20: Gesamtsumme der Kohlenwasserstoffe

8.1 Rauchgas 61




CoHm [mg/Nma}

25

—— Sghwenkofen 7 mg/m3

- ) ) —¥— Biebesheim & mg/m3
\ ' — Grenzwert 20 mg/m3

Grenzwert TA-Luft 1986 . .

SMVA Bigbesheim

45 80 75 80 105 120 135

vVersuchsdauer § [min]

{trocken, 11% 02)

Abb. 21: Kohlenwasserstoffkonzentration im Vergleich zum Grenzwert der TA-Luft

8.1.8 SchluBifolgerungen

Die NOX-Konzcntration iiberschreiten die erwarteten Werte durch Oxidation von

Luftstickstoff bei weitem.
Eine weseniliche NO,-Reduzierung in der nassen Rauchgaswische ist wegen der

Wasserunloslichkeit des bei den herrschenden Verbrennungstemperaturen bevorzugt

gebildeten Oxids NO nicht zu erwarten.

Da einer der entscheidenen Vorziige der Verbrennung mit reinem Sauerstoff die ge-
ringe Menge molekularen Stickstoffs in der Feuerung sein soll, sind folgende Mab-
nahmen zum AusschluB der Fehlluft aus dem Schwenkofen und zur Stickoxidminde-

rung notwendig:

- hohere Dichtigkeit des Schwenkofens wihrend des Normalbetriebs

- gasdichte Abfallaufgabe {iber ein Schleusensystem
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- Ersetzen des stickstoffhaltigen Erdgases z.B. durch Alt6l/O,-Brenner und
- Optimierung der Feuerungstechnik hinsichlich der NO_-Bildung.
Die Rohgasemissionen von CO und C_H_ am Schwenkofen, dessen Feuerung bisher

iiberhaupt nicht optimiert wurde, lassen fiir die Zukunft noch ein Potential zur wei-
teren Reduzierung erwarten.
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8.2 Schmelizschiacke

$.2.1 Verweilzeitbestimmung schmelzfliissiger Bestandteile im Schwenkofen

Grundsitzlich lassen sich Verweilzeiten iiber radioaktive Tracer bestimmen. Neben
dem hohen zeitlichen und apparativen Aufwand sprach gegen diese Methode die
groBe Fliichtigkeit der iiblichen Isotope bei den herrschenden ProzeBtemperaturen.
Dzher wurde die Verweilzeit niherungsweise durch Schmelzversuche ermittelt.

Grundlage war die in /83/ und /84/ genannte Abschiitzung der Viskositit flissiger
Gemische

Inp,, =% (x;In n,) (37)

Hieraus folgt, dal die Viskositit einer Mischung immer groBer ist als die des Abfalls

mit der geringsten Viskositit,

Aus Tabelle 9 sind fiir einige der eingesetzten Abfille die Temperaturen der
charakteristischen Schmelzpunkte zu entnehmen. Von den verwendeten Materialien
hat Basalt gegeniiber dem Rostabwurf -als dem Abfall mit dem niedrigsten Fliel-
punkt- den Vorteil homogen zu sein und wurde daher zu Ermittlung der Verweilzeit

eingesetzt.

Fiir diese Versuche wurde der beheizte Schlackentiegel durch einen Behilter mit
Wasserbad ersetzt. Uber den StéBel wurde einmal 5 kg Basalt in die HBK geschoben.

Abfallart Erweichungpumkt | Halbkugelpunkt | FlieBpunkt
{*cl [°C} [°C]
Koks 1200 1390 1440
Filterstaub 940 1220 1340
Basalt 1200 1250 1260
Rostabwurf 1100 1190 1220
Klérschlamm 1180 1260 1310

Tab. 9: Charakteristische Schmelzpunkte der eingesetzten Abfille
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Ein Schauglas ermdglichte die Bestimmung der Zeit t,, die der Basalt nach Aufgabe
in den Schwenkofen benétigte, um das Wasserbad am Schlackenaustritt zu erreichen.

Die Verweilzeit t, stellt den Zeitpunkt dar, bei dem zum letzten mal Schmelzschlacke
in das Wasserbad tropfte. Die mittlere Verweilzeit ergibt sich dann als das arithme-
tische Mittel aus t; und t,.

Tabelle 10 zeigt die mittlere Verweilzeit der Basaitschmelze it und ohne Schwenk-
betrieb bei 5 und 3 grd Ansteﬂmnkel des Schwenkofens S '

Versuch | Anstell- Schwenk- Verweilzeit | Verweilzeit | mittiere Verweilzeit
winkel betrieb t, Tty ez (t1+t_2);'
[grd] fmin] - .- Cmind- ot imind
Vi 5 nein 16 |03 | g
V2 5 ja 5 R 1 T Ry IR
V3 3 nein 18 55 o3z
V4 3 ja 47 53 - - R

Tab. 10: Mittlere Verweilzeit der Schmelzschlacke von Basalt im Schwenkofen | '

Die kiirzeste Verweildauer wurde mit Schwenken und einem Anstellwinkel des Ofens
von 5 grd erreicht und betrdgt 32 Minuten. Ohne Schwenken verlidngerte sich die
Verweildauer der Schmelze sowohl bei 5 grd als auch bei 3 grd Anstellwinkel um
2 Minuten. Die Basaltschmelze verweilte mit 37 Minuten am hngsben in. der eue-
rung bei einem Ansteliwmkei von 3 grd und schwenklosem Betrleb R

Beobachtungen an Gemis_ch_en.aus E{oks, Kohle und Basalt lieBen :'auf 'V;erweiizeiten
t, schlieBen, die zwischen 2 und 3. Stunden lagen. Dies bestitigt zwar die SchluBfolge-
rungen aus Gleichung (37), zeigt aber auch dal die mlttiere Verweﬂzelt des Basalts
im Schwenkofen nur als Onentiemngspunkt geiten kar_m Lo B L

8.2.2 Zasammenseézuﬂg der Schmeizschiacken amé Abhangigkeaien va}n deﬁ %ea
triebsparametern o o0 ERRTR e T

Die Abbildungen 22 und 23 .zeigen.iwei -R3.5terelektronenndkroskop-Aufnahmen der
Schmelzschlacke. Bei 25-facher VergoBerung ist.die fiir Schmelzen charakteristische

kugelformige Ausbildung zu érkenncn; 10000-fache VergréBerung 148t einen kristal-
linen Aufbau der Schlacke vermuten. Eine Bestimmung der Struktur kann iiber ein
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Rénigendiffraktometer erfolgen. Ein solches Gerdt stand allerdings nicht zur Ver-

fiigung.

‘Abb. 23: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Schmelzschlacke
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Die Schmelzschlacken hatten die in Tabelle 11 zusammengefalite mittlere Zusam-

mensetzung.

KO/KK/BA | KO/KK/BA/F R R/D/F KS/R/D/F

V3-vio vii-vie Vi3-vis Y15 vié
Etement [mg/kgl img/kgl [eg/kel | Dma/kal img/kal
Zn 698 562 S04 1204 947
P 207 158 275 529 409
Cu 569 803 3268 2047 1280
cd 7 0 10 18 1é
As 11 14 &3 22 50
Hi 373 364 772 361 495
Fe 81960 93808 84317 78845 71904
Al 95025 PL925 117157 78395 68848
Si 185G14 263677 165708 79301 12201
S 375 448 665 1087 933
21 22 24 16 18

Tab. 11: Mittlere Schlackenzusammensetzung der Versuchsreihen

Insbesondere der niedrige Restkohlenstoff in den Schlacken spricht fiir die hohe
Qualitdt der Verbrennung mit reinem Sauerstoff.

Folgende Betriebsparameter wurden wihrend der einzelnen Versuchsreihen variiert;

- Abfallsorte

- Durchsatzmenge

- Aufgabefrequenz der Abfille
- Temperatur

- Druck

Aus den Ergebnissen der Einzelanalysen der Schmelzschlacken lieBen sich keine
Riickschliisse auf Abhingigkeiten der Elementkonzentrationen von den Betriebspa-

rametern ziehen,

Griinde hierfiir sind:

1. Im Schwenkofen befanden sich Schlackenreste vorhergehender Versuche

‘2. Der diskontinuierliche Schlackenabzug iiber den Schlackentiegel hat unter-
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schiedliche Verweilzeiten der Schmelzschlacke zur Foige

3. Wihrend des Versuchsbetriebs konnten neben den EinfluBparametern Rest-
sauerstoff und Wassergehalt im Rauchgas die Betriebsbedigungen wie Tempe-
ratur und Druck nicht immer konstant gehalten werden.

Daher ist neben einer Sauerstoff- und Druckregelung eine Umwandlung des diskonti-
nuierlichen Betriebs in einen kontinuierlichen Prozel notwendig. Auf diese Weise
lieBen sich Schiackenreste sicher aus dem Ofen herausbeftrdern. Im AnschluB daran
wiren statistische Aussagen iiber die Zusammensetzung der Schmelzschlacke bei
gleichbleibender Verweilzeit in Abhingigkeit von den Betriebsparametern moglich.

8.2.3 Auslaugfestigkeit nach dem Schweizer Eluattest

T
! R
4 BN R/F L
KS/R/F '
3,56 # Basalt
3 Grenzwert
2,5
2 .
1,5
ir
ol WZAJ vl WM‘ 1. ;

As Cd Cu Pb Nj
Element

Abb. 24: Schmelzschlackenelution nach dem Schweizer Eluatiest

Alle erzeugten Schlacken wurden mit dem Schweizer Eluattest auf ihre Auslaugfe-
stigkeit bzgl. der Elemente As, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Cr und Al hin untersucht. In Ab-
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bildung 24 sind die Resultate der Schlacken aus Versuchen mit realen Abfillen
(Mittelwert V11/V12, V15, V16) dargestellt.

Nur in einem einzigen Fall -beim Element As des Versuchs V11- wurde der Grenz-
wert liberschritten. Dies galt auch fiir die Schiacken aus Kohle, Koks und Basalt und
fiir die nicht dargestellten Elemente Cr und AL

Zum Vergleich sind die SET-Werte des Schlackenbildners Basalt mit aufgefiihrt.
Zwischen dem magmatischen Gestein und den Schmelzschlacken war von der Elu-
tionsfestigkeit der Schwermetalle her kein Unterschied festzustellen. Das Einsetzen
dieser Schmelzschlacken als Baumaterial im StraBen- und Gleisbau ist daher denk-

4

par.

8.3 Flugstaub

8.3.1 Staubkonzentration im Rohgas

Zur Ermittlung der Stanbkonzentration wurde der gesamte Rauchgasstrom iiber
einen Staubbehdlter mit Filterkerzen der PorengréBe 10 pm gefiihrt. Aus der aufge-
fangenen Staubmasse myg,, dem mittlerem Rauchgasvolumen V*RG und der Filter-
zeit t konnte die mittlere Staubkonzentration cg, im Rohgas nach der Gleichung

Cg = Mgy / (“\fﬁe} (38)
ermittelt werden.

Der Mittelwert der Staubkonzentrationen der Versuche V8 bis V15 im Vergleich zu
anderen SMVA’s stellt sich folgendermaBen dar

- Schwenkofen 0,1+103 g/m®
- 'SMVA Biebesheim 1,1 g/m®
- SMVA Ebenhausen 9,0 g/m,2

Diese Staubkenzentration legt weit unterhalb der Konzenirationen in realen
SMVA’s und entspricht gréBenordnungsmiBig der Staubkonzentration in Reinluft. Es
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ist bei der kleinen Gasgeschwindigkeii von rund 0,5 m/s (bei einem Normvolumen-
strom von 35 mN3/ h) in den Brennkammern und einem Strémungsweg von 2 Meter
im Schwenkofen durchaus denkbar, dafB Partikel dieser TrennkorngréBe bereits im
Schwenkofen sedimentieren.

Kidrung iiber die KorngriéBenverteilung der Staubpartikel im Rauchgas kann eine

Streulichtressung bringen.

8.3.2 Elementare Zusammenseizung

Schwermetalie
Tabelle 12 zeigt die Masseanteile einiger Elemente im Flugstaub des Schwenkofens,

im Kesselstaub aus Biebesheim und im Staub des Trocken-Elekirofilters in Ebenhau-
sen. Die angegebenen Werte fiir Biebesheim wurden aus /33/ fiir einen repré-
sentativen Betriebszustand errechnet. Den Daten des Ebenhausener Staubes liegen

eigene Analysen zugrunde.

Hasseanteil in mg/kg
Element Schrenkofen Biebesheim | Ebenhausen
Hin Hax Hittel

Hi 8200 42305 18196 - 973
Zn 1200 13625 10305 8093 77500
Pb 271 8912 5327 26492 28980
cd 7h 129 100 610 186
Cu 248 2433 1639 - 5430
Fe 160100 353082 216195 - 42500
As 308 3771 1193 - 577
Al 2000 47341 39628 - -

Si ire26 209600 110155 - 30000

Tab. 12: Masseanteile verschiedener Elemente im Flugstaub

Nur die Masseanteile der Matrixelemente Si und Fe im Staub des Schwenkofens 1a-
gen oberhalb der Werte aus Ebenhausen.

Die fiir einen wirtschaftlichen RecyclingpreozeB erforderliche Steigerung der Schwer-
metaligehalte im Flugstaub soll bei der Verbrennung mit reinem Sauerstoff durch

eine
- Verkleinerung der Rauchgasmasse
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Abb. 25: Anreicherungsfaktoren der Schwermetalle im Flugstaub des Schwenkofens bezogen
auf das Aufgabegut

- Reduzierung der Kondensationskeime durch weniger Flugstaub
- zusétzliche Verfliichtigung von Schwermetallen durch Temperatursteigerung

erreicht werden.

In Abbildung 25 sind die mittleren Anreicherungsfaktoren verschiedener Elemente
im Flugstaub bezogen auf das Aufgabegut aufg_etragen.

Fir die SMVA Biebesheim wurden diese fiir die Elemente Zn, Pb und Cd ebenfalls
fiir einen représentativen Betriebszustand berechnet. Obwohl die Masseanteile dieser
Elemente im Aufgabegut von Biebesheim wesentlich hoher sind, werden sie im
Schwenkofen durch die hdheren Verbrennungstemperaturen in weit stirkerem MaBe
in die Gasphase verfliichtigt und auf einer geringeren Staubmenge kondensiert.

Es bestdtigt sich die vermutete Anreicherung der Schwermetalle auf dem Flugstaub
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bei der Verbrennung mit reinem Sauerstoff.

Da aus Untersuchungen an E-Filterstiuben von Millverbrennungsaniagen /85/ be-
kannt ist, daff die Masseanteile der Schwermetalle mit sinkender KorngéBe zuneh-
mer, ist eine Steigerung der Anreicherungsfakioren zu erwarten, wenn das Trenn-
korn weiter verkleinert wird. Ein Recycling dieser Stdube ist eventuell lohnenswert.

In Zukunft wird der Einflul der einzelnen Elementverbindungen auf die Anrei-

cherung zu tiberpriifen sein.

Restkohlenstoff _
Fiir die einzelnen Versuchsreihen ergaben sich folgende Mittelwerte der Massean-

teile Kohlensioff im Flugstaub

- 1,3% C bei Versuchen mit Basalt, Kohle, Koks (V8§, V9, V10,;

- 1,1% C bei Versuchen mit Basalt, Kohle, Koks, Duran, Filterstaub (V13, V14)
- 1,8% C bei Versuchen mit Rostabwurf (V11, V12)

- 2,49% C bei Versuchen mit Rostabwurf, Duran, Filterstaub (V15)

- 1,1% C SMVA Ebenhausen

16,7% C Tuchfilterasche Heizkraftwerk der KFA (F)

Der Mitielwert aller Versuche von 1,7% Restkohlenstoff stellt einen guten Ausbrand
dar und ist vergleichbar mit einer konventicnellen Anlage.

Interessanterweise lagen die Versuche V9 und V14, bei denen Filterstaub zusétzlich
aufgegeben wurde, mit Threm Restkohlenstoffgehalt unter dem Mittelwert ohne Fil-
terstaubzugabe, wihrend der Versuch V15 mit Rostabwurf und Filterstaub genau das

entgegengesetzte Verhalten zeigte.
Durch Riickfiihrung in einen Verbrennungprozel mit reinem Sauerstoff lassen sich

der Sonderabfall Filterstaub, wie im Fall der Filterasche des Heizkraftwerks
geschehen, entsorgen und die verfliichtigten Schwermetalle zuriickgewinnen.
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8.4 Stoffbilanz

Summne Schiacke | Staub | Ergebnisse
flr Schlacke

Eiement 4 b4 X aus /52/

Zn 76,28 76,11 g,i7 82,7

Pb 43,44 42,93 0,51 42,2

As 48,20 41,58 6,82 -

cd 18,21 16,60 1,61 43,5

Cu 175,30 175,23 0,07 62,5

Fe 103,08 i03,04 0,63 -

#i 108,33 107,13 1,20 -

Al 141,28 141,26 0,02 -

$i 79,04 79,03 0,01 -

Tab. 13: Mittlere Verteilung verschicdener Elemente auf Schmelzschlacke und Flugstaub

Die Tabelle 13 zeigt die mittlere Verteilung verschiedener Elemente auf Schmelz-
schlacke und Staub. Dieser erste Versuch einer Stoffbilanzierung unteriag folgenden

Fehlerquellen:

- nur Flugstaub oberhalb von 10 pm wurde aufgefangen
- im Schwenkofen verblieb Schmelzschlacke aus vorherigen Versuchen
- Probenahmefehler bei den heterogen Abfillen

- geringe Anzahl von Versuchen

Trotzdem entsprachen die Ergebnisse der Bilanzierung bis auf die Elemente Cu und

Al den Erwartungen.
Die Uberschiisse an Ni und Fe sind wahrscheinlich auf Diffusionsvorgiinge zwischen

Schmelzschlacke und metallischem Schiackentiegel zuriickzufithren.

Die leichtfliichtigen Elemente As und Cd fanden sich nur in geringem Mafle wieder,
da sie iiber das Rauchgas ausgetragen wurden,
Die Ergebnisse am Schwenkofen zeigten fiir Pb und Zn eine gute Ubereinstimmung
mit den Resultaten der Laboranlage /52/. Cd war stdrker fliichtig, iiber Cu konnte
keine Aussage gemacht werden. B

8.5&_»_._Stoffbilanz
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9, Ergebnisse aus den Laborexperimenten

Da die Verbrennung im Schwenkofen nicht unter gleichbleibend konstanten
Betriebsbedingungen moglich war, schwankten Rauchgaszusammensetzung, -tempe-

ratur und -staubgehait stark.

Wegen des undefinierten Ausgangszustandes wurden die Elutionsraten der auf den
Flugstduben kondensierten Schwermetalle nicht in der Fliissigkeitsvorlage des Kon-
densationswischers an der Schwenkofenaniage, sondern im Labor mit einer Glas-

apparatur bestimmt.

Um die Moglichkeit einer Riickfiithrung der eluierten Schlimme aus der nassen
Rauchgaswische in den Schwenkofen zu untersuchen, wurden die Elutionsriick-
stinde der zuvor beschriebenen Elutionsversuche in einer Sauerstoffatmosphire bei
1250°C in einem Laborofen eingeschmolzen. Die Fliichtigkeit verschiedener

Schwermetalie wurde ermittelt.

9.1 Elutionsverhalten der Elemente Zn, Cu, Cd, Pb, Fe und Ni im Kon-
densationswischer

Da zur Rauchgaskondensation mit Feinstaubabscheidung im Kondensationswéscher
die Waschfliissigkeit auf 5° C gekiihli wird, ist eine Anderung des Elutionsverhaltens
des abgeschiedenen Flugstaubs gegeniiber konventionellen NaBwéschern zu erwar-
ten, deren Waschfliissigkeiten Temperaturen von 60 = 16° C haben.

Verinderungen der Elutionsraten sind jedoch von Bedeutung, wenn der Kondensa-
tionswischer wie geplant als Senke fiir die genannten Elemente im Proze8 und sein
Waschwasser zur Schwermetaliriickgewinnung dienen sollen. *

Ziel der Untersuchung war es, fiir ein breites Spektrum von Schwermetallverbin-
dungen unterschiedlicher Herkunft festzustellen, ob eine Verschlechterung der Elu-
tion bei Einsatz eines Kondensationswischers anstelle eines konventionellen NaB-

wischers zu erwarten ist.

Da nicht geniigend Flugstaub aus dem Schwenkofen zur Verfligung stand, wurden
stattdessen Elektrofilterstdube der SMVA Ebenhausen (Eb) und der HMVA Bam-

berg (Ba) verwendet.
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Diese wurden in ein Becherglas eingewogen, mit einem Elutionsmitte! versetzt, an-
schlieBend iiber eine Nutsche filtriert und zuriickgewogen. Das Gewichtsverhilinis
von Staub zu Fliissigkeit betrug 1:10.

Die Originalstdube und die Filterriickstinde wurden mit der RFA auf ihren Gehalt
an Spurenelementen untersucht.

Fiir beide Stdube wurden Elutionen bei 5° C (T5) und 60° C (T60) mit einem pH-
Wert von eins durchgefiihrt.

Wegen der Alkalitdt der Flugstiube war wihrend des Elutionsvorgangs die kontinu-
ierliche Zugabe von Sdure notwendig, um diesen pH-Wert konstant halten zu kén-

nen,
Die Elution dauerie {iblicherweise § Minuten. Die Zeit zum Abfiltrieren des festen

Riickstands lag zwischen 17 und 20 Minuten.

Zwei Versuchsvarianten wurden durchgefiihrt. Im ersten Fall wurde jeweils bei 5°
und bei 60° C reine 0,1 n HCl verwendet.

Wegen der hoheren Schwermetallanreicherung auf dem Flugstaub des Schwenkofens
sind auch hohere Elutionsraten in der Fliissigkeitsvorlage zu erwarten. Da das Volu-
men der Waschfliissigkeit unveridndert bleibt, bewirkt die Schwermetallanreicherung
im Flugstaub auch héhere Schwermetallkonzenirationen in der Waschfliissigkeit des
Kondensationswischers.

Im zweiten Fall wurde daher als Elutionsmitte! eine Mischung der Eluate der Vari-
ante 1 benutzt. Diese Versuchsreihe sollte den Vergleich der Elutionsraten in unbela-
steter, reiner Waschfliissigkeit und in schwermetallbelastetem Waschwasser ermdg-

lichen.

Da der pH-Wert temperaturabhingig ist, muBte das Eluatgemisch fiir die Versuche
bei T5 und T60 mit unterschiedlichen Mengen Wasser bzw. Sdure versetzt werden. Es
ergaben sich zwei neue Elutionsmittel, die mit ETS fiir die Versuche bei 5° C und mit
ET60 fiir die Versuche bei 60° C bezeichnet sind.
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Waschwasser Haschuasser Elutions- Elutions-
SMVA Ebsrnhausen | HHVA Bawbers | mittel ET% { mittel ETE0

Elemant [rg/ L] Ig/1] img/sll Ima/sid
n 7,04 14,10 1533,00 1413,00
Pl 6,95 6,80 5,87 5,3%
td 1,26 0,46 7,21 7,28
Cu 1,10 i,28 735,49 68,57
Fe 1,07 3,70 22,84 19,79
Hi 0,50 3,79 2,45 2.51

Tab. 14: Schwermetaligehalt der Elutionsmittel im Vergleich zu realen Waschwissern

Tabelle 14 zeigt sowohl die durchschnittlichen Schwermetallkonzenirationen der
Waschwisser in den Rauchgasreinigungsanlagen von Bamberg /39/ und Ebenhausen
/42/ als auch die Konzentrationen der belasteten Elutionsmitiel ETS und ET60. Bis
auf die Bleikonzentration liegen alle anderen Elementkonzentrationen in den
Elutionsmitteln fiber denen der realen Waschwisser aus Ebenhausen und Bamberg.

Verhdltnis Verhdltnis | Verhdltnis | Yerhdltnis

Element Ba/ET3 Ba/ETS0 Eb/ETS Eb/ETER
Zin 7.4 8,0 50,6 54,8
Pb 2419,1 2676,2 4923,0 5457,6
Cd 44,8 & 4 25,8 25,5
Cu 21,5 23,6 71,9 72,2
Fe 1107,7 1311,6 1843,3 2127,3
Hi &2.9 61,4 397,14 387,86

Tab. 15: Verhiltnis der Elementkonzentrationen in den E-Filterstiuben zu den Konzentrationen
fm Elutionsmittel

Das Verhiltnis aus Schwermetallkonzenirationen in den Originalstiuben und den
Konzentrationen in den Elutionsmitteln ETS und ET60 ist Tabelle 15 zu entnehmen.
Die Schwermetallkonzentrationen in den E-Filterstduben liegen um einem Fakior 7,4
(Zn Staub Bamberg) und einem Fakior 5457,6 (Pb Staub Ebenhausen) tiber den
Konzenirationen im Blutionsmittel. Es ist daher auszuschlieBen, daf der Staub aus
der Fliissigkeit Schwermetalle aufnimmt,

Die Elutionsrate E; wurde aus der Massendifferenz der Komponente i im Staub vor
(Index 0) und nach (Index 1) der Elution bezogen auf die Ausgangsmasse in Prozent

errechnet
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miti = {Zn, Cy, Cd, Pb, Fe, Ni}
(39)

In Abbildung 26 sind fiir beide E-Filterstiube die Elutionsraten E; bei T3 und bei
T60 sowobl fir die Elution in HC! (Bilder 2) und b}) als auch in belastetem Elu-
tlonsrmttei (Bilder ¢) und d)) dargestelit. R

Die Elutionsraten der verschiedenen Elemente wichen aufgrund unterschiedlicher
chemischer Verbindung in den verwendeten Stduben stark voneinander ab, Sie reich-
ten von einer 100%-igen Cd-Elution beim Ebenhausener Staub bis zu einer Elutions-
rate von 1,3% beim Fe des Bamberger Staubs. |

Es ergab S_ig:h fiir den Ebenhausener Staub bei T60 folgende Auslaugbarkeit der Ele-
mente in fallender Reihenfolge: Cd, Cu, Zn, Ni, Fe und Pb. Diese Reihenfolge blieb
bei der Elutionstemperatur von TS erhalten.

Eine gleichbleibende Reihenfolge der Eluierbarkeit ergab sich ebenfalis fiir beide
Versuchstemperaturen beim Bamberger Staub. Allerdings war die Rangfolge der
Elemente im Vergleich zum Ebenhausener Staub verdndert. Wieder in fallender
Reihenfolge war die Eluierbarkeit: Cd, Zn, Cu, Ni, Pbund Fe. ~ - '
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Abb. 27: Mittlere prozentuale Abnahme der Elutionsraten C,

Weiterhin wurden die maglichen Verfahrensvarianten untersucht, wenn anstelle eines
konventionellen NaBwischers ein Kondensationswischers eingeseizt wird. Diese

Varianten sind;

1) Ubergang von einem NaBwischer mit 60° C heiem, unbelastetem Waschwas-
ser auf einen Kondensationswischer mit 5° C kaltem, unbelastetem Wasch-
wasser {T60 (U) nach T5 (U)}

2) Ubergang von einem NaBwischer mit 60° C heiBem, belastetem Waschwasser
auf einen Kondensationswischer mit 5° C kaltem, belastetem Waschwasser
{T60 (B) nach T5 (B)}

3) Ubergang von einem NaBwischer mit 60° C heiBemn, unbelastetern Waschwas-
ser auf einen Kondensationswischer mit 5° C kaltem, belastetemn Waschwasser
{160 (U) nach T5 (B)}

In Abbildung 27 sind die prozentualen Anderungen C, der Elutionsraten E, fiir diese
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drei Varianten aufgefithrt. Die prozentuale Anderung C, berechnet sich dabei aus der
Ditferenz der iiber Ebenhausen und Bamberg gemitielten Elutionsrate E, bei T60 in
HCl und der gemittelten Elutionsrate E; bei T5, bezogen auf die Konzentration bei

T60 in Prozent.

Es ist festzusiellen, daf

- sich bis auf Zn und Cu der Ubergang von 60 auf 5° C in belastetern Elutionsmit-
tel stidrker bemerkbar machte als in unbelastetern (Kurve II liegt {iber Kurve i)

und
- der Einsatz von belastetem Elutionsmittel bei 5° C die Elution im Vergleich

zum unbelastetem bei 60°C fiir alle Elemente weiter verschlechterte
(Kurve II),

Da im Vergleich zu einer realen SMVA der Einsatz eines Kondensationswiischers
nach Variante 3) erfolgt, ist mit einer Abnahme der Elutionsraten im Kondensa-
tionswidscher der Schwenkofenanlage zu rechnen. Diese Verschlechterung der Elu-
tion liegt etwa bei Cd 3%, Cu 10%, Zn 14%, Ni 24%, Fe 48%, Pb 53%.

Der Feststofiverlust stieg beim Einsatz von belastetem Elutionsmittel um 15% ge-

geniiber dem unbelasteten an.
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9.2 Ruckiiithrung der eluierten Feststoffe aus der Kondensationswische
in den Schwenkofen

Der Verbrennungsproze$ mit reinem Sauerstoff am ICT sieht eine Riickfithrung der
eluierten Flugstdube {Schlimme) aus dem Kondensationswischer in den Schwenk-
ofen vor.

Um die Fliichtigkeit der nicht eluierten Schwermetalle zu ermitteln, wurden die ge-
trockneten Filterriickstdnde aus den Elutionstests (siehe Kapitel 9.1) bei 1250° C in
einer Sauerstoffatmosphére eingeschmolzen. Es fanden nur die Filtrate des Ebenhau-
sener Staubs aus den Versuchen bei TS in belasteter {Elutionsriickstand (B)) und un-
belasteter Sdure (Elutionsriickstand (U)) Verwendung,

Fir diese Experimente war ein Laborofen vorhanden, der in /52/ ausfithrlich
beschrieben ist. An dieser Stelle sei nur der prinzipielle Aufbau dargelegt. Eine
schematische Skizze ist in Abbildung 28 zu finden.

9.2.1 Beschreibung des Laborofens
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Abb. 28: Laborofen mit Rauchgasreinigung

In einem Elekircofen {1) befindet sich ein Quarzrohr von 1300 mm Linge und einem
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Durchmesser von 70 mm. Eine Lochblende (3) unterteilt 500 mm vom hinteren Ende
aus gesehen das Rohr in eine Haupt- und in eine Nachbrennkammer. In beide Kam-
mern kann Sauerstoff eingeleitet werden. Die Probe wird in einem Schiffchen (4) mit-
tels einer Vorschubstange (5) in den Ofenraum eingefithrt. In dieser Vorschubstange
befindet sich ein Thermoelement, das die Temperatur iiber der Schiffchenmitte mif}t.
Weitere TemperaturmeBstellen befinden sich in der Nachbrennkammer kurz hinter
der Lochblende und am Ausgang des Quarzrohres.

Das Rauchgas wird in einem Wirmetauscher hinter dem Ofen auf t = 20° C abge-
kithlt. AnschlieBend gelangt es iiber eine Waschflaschenbatierie in den Abzug.

9.2.2 Schinelzversuche
Bestimmt wurde der prozentuale Ausirag A, des Elements i nach der Formel
miSchIacke

A = (1-————)*100%
miST (40)

Abbildung 29 zeigt den Austrag A, der Schwermetalle aus den Riickstdnden (B) und
(U) in reiner Sauverstoffatmosphidre. Die verminderte Elution aller Elemente bei 5° C
im Kondensationswischer kann zum Teil wieder durch einen gréleren Austrag beim
Schmelzen in reiner Sauerstoffatmosphiire aufgewogen werden. In der Reihenfolge
steigender Fliichtigkeit traten die Elemente Ni, Fe, Zn, Cu und Pb aus.

Da im Schwenkofen weder eine reine Sauerstoffatmosphire vorhanden ist, noch
kohlenstoffarme Abfélle eingesetzt werden sollen, wurden die Elutionsriickstidnde (B)
fiir eine weitere Versuchsreihe mit Polyethylen im Gewichtsverhdltnis 2:3 gemischt
und in einer CO,-H,0-O,-Atmosphére mit dem Volumenverhéltnis 30:40:30 einge-
schmolzen. Das zugefiihrte Sauerstoffvolumen war mit Yo, = 1,5 Uberstochiome-
trisch gewdhls.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind ebenfalls Abbildung 29 zu entnehmen.
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Abb. 29: Mittlerer Austrag A; beim Schmelzen der Elutionsriickstinde

Die Reihenfolge der Fliichtigkeiten der Elemente #nderte sich nicht. Bis auf Pb ist
allerdings bei den andereren Elementen ein drastischer Riickgang der Fliichtigkeiten
festzustellen. Dieser Riickgang steht im Gegensatz zu vergleichbaren Laborversuchen
mit originalen E-Filtersifuben /52/, bei denen keine wesentlichen Verinderungen
bzgl. des Austrags der Elemente festzusiellen waren.

Eine Riickfithrung der Feststoffe aus dem Kondenationswiischer erscheint deshalb
nur sinnvoll, wenn die Auslaugbarkeit der Schmelzschlacke nicht beeintrichtigt wird.
Weitergehende Aussagen hierzu kdnnten Versuche an der Schwenkofenanlage unter
Betriebsbedingungen ermdgiichen.
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10. Anlagen- und Prozefiverbesserungen

10.1 Yerbrennungsofen

Kontinuierlicher Betrieb
Derzeit kann die Anlage nur diskontinuierlich betrieben werden. Die Betriebsdauer

ist durch das Yolumen des Schiackentiegels und die stiindlich zugefiihrte Abfallmasse
von ca. 6 kg auf etwa 4 - 5 h begrenzt und reicht nicht aus, um einen stationdren Pro-

zel zu erreichen.
Fiir einen Betrieb liber einen lingeren Zeitraum ist eine kontinuierliche Abfallzufuhr

aus einem gasdichten Bunker und ein kontinuierlicher Schlackenabzug notwendig.
Beide Systeme missen gasdicht sein, um den Eintrag von Fehlluft zu vermeiden. Da
sich die St6Beltechnik nicht bewihrt hat, muB auf ein Schleusensystem zuriickgegrif-
fen werden, bei dem der Abfall von oben in den Cfen fillt.

Verweilzeit der Schmelzschlacke

Zur stirkeren Beeinflussung von Umwélzung und Verweilzeit der Schmelzschlacken
im Schwenkofen ist die Wiederaufnahme des Schwenkbetriebes notwendig. Der
Schwenkbereich von derzeit 23 grd mull erweitert werden. Zusétzlich kann die Um-
wilzung und Durchmischung der Schimelze mit einer verdnderten Ofenraumgestal-
tung weiter verbessert werden. Die bisher runde Form der feuerfesten Unterschale -
kann beispieléweise durch eine Ausmauerung mit flachem Boden ersetzt werden. ™

18.2 Verfahrenstechnik

Betriebsweise
Zur Realisierung konstanter Beiriebsbedingungen im Ofenraum ist auf der Grund-

lage des vorhandenen MeBdatenerfassungssystems eine Steuerung und Regelung des
0,-Gehalts im Rauchgas und des Unter-/Uberdrucks im Ofenraum notwendig. Dazu
miissen die Handventile der Brenner und der Sauerstofflanzen durch elektronische
Regelventile ersetzt werden. Zur Druckregelung ist ein Saugzuggebldse notwendig,
dessen Leistung ebenfalls elektronisch regelbar ist.
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Stiitzbrenner
Um die Eignung des Verfahrens auch fiir die Entsorgung fliissiger Sonderabfille zu
zeigen, sind die O,/CH -Brenner durch Fliissigkeits/O,-Brenner zu erginzen. Fiir die
Aufheizphase kdnnten dann die Erdgasbrenner benutzt werden, wihrend die Fliissig-
keitsbrenner als Stiitzbrenner im Betriebzustand fungieren.
Zusatzlich kGnnen Lanzen vorgesehen werden, iiber die pastése Abfille in den Ofen-

raum gepumpt werden.

Staubabscheidung und -riickfithrung

Wegen des geringen Druckverlustes und des geringen Platzbedarfs eignet sich zur si-
mulitanen Kithiung und Staubabscheidung des Rauchgases ein sogenannter HeiBzy-
klon besonders gut.

Zusdtzlich 148t sich {iber eine pneumatische Forderung, z.B. mit einem CO,-Teil-
strom aus dem Rauchgas hinter dem Wischer, eine Staubriickfiihrung in den Ofen
realisieren, Sowohl die wirmetechnisch-konstruktiven Grundlagen des Zyklons, als
auch die Staubriickfithrung wurden in einer Diplomarbeit behandelt und fiir den
Schwenkofen berechnet /74/.

Kondensationswdscher
Wie aus Abbildung 6 zu entnehmen ist, wurden bisher ein Kondensator und ein

Nafwischer nebeneinander zur Rauchgasreinigung betrieben. Beide miissen nach
Abschlull der Laborexperimente zu diesem Thema auf einen optimalen Retriebs-

punkt eingestelit werden.

103 Analytik

Gasanalytik

Mittelfristig ist der Aufbau einer MeBtechnik fiir gasférmige Dioxine und Furane
notwendig, um den Nachweis einer Reduzierung beim Verbrennen mit O, im Ver-
gleich zu konventionellen Anlagen zu erbringen.

Die Probenahme fiir eine solche Messung kénnte sowohl im Rohgas vor und hinter
dem Heifzykion als auch im Reingas hinter dem Kondensationswischer erfolgen.
Dort ist zusdizlich eine konventionelle Analyse von CG, O,, S0, NG, zur Uberprii-
fung der TA-Luft im Reingas notwendig.
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Staubanalyse

Zur kontinuierlichen Messung der Staubmenge und deren PartikelgroBenverteilung
ist am Ein- und Ausgang des Kondensationswischers die Installation eines MeBsy-
stems z.B. nach dem Streulichtverfahren erforderlich.

Auf dem Flugstaub kondensierte Dioxine und Furane kénnen quantitativ nur iiber
eine isckinetische Staubentnahme ermittelt werden /86/. Geeignete Probenahme-
stellen liegen wieder vor und hinter dem HeiBzyklon.

Zusétzlich kann am Ein- und Ausgang des Kondensationswéschers gemessen werden.
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11. Zusammenfassung

Anderungen gesetzlicher Bestimmungen, nach denen sich sowoh! die Anzahl der als
Sonderabfall klassifizierten Stoffe als auch die anfallende Jahrestonnage sprunghaft
erhéhen, erfordern eine Verdreifachung der Verbrennungskapazitiiten fiir diese Ab-

tille in den nédchsten Jahren,

Eine sinkende Akzeptanz in der Bevilkerung bzgl. der Umweltbelastung durch Rest-
stoffe aus Miillverbrennungsanlagen (Flugstaub, Schlacken und Aschen, Rauchgas)
und die geplante Verschdrfung der gesetzlich festgelegien Emissionsgrenzwerte fiir
Grofifeuerungsanlagen stehen dem gegeniiber und stellen eine groe wissenschaft-
lich-technische Herausforderung dar.

Als Alternative zur Sondermiillverbrennung mit Luft bietet die Verbrennung mit rei-
nem Sauerstoff, neben einem mdglichen wirtschaftlichen Vorteil, folgende Vorziige

bei der Qualitit der Reststoffe:

- geringere NO,-Emissionen kdnnen erwartet werden
- geringere Konzentrationen der Produkte aus unvollstidndiger Verbrennung (z.B.

Dioxine/Furane)
- weniger Flugstaub, der aber mit Schwermetallen hoch angereichert ist und ein

Recycling dieser Elemente lohnend machen kann
- verbesserte Feinstaubabscheidung durch Rauchgaskondensation
- die Erzeugung einer auslaugfesten, glasartigen Schmelzschlacken wird erleich-

tert.

Zur Uberpriifung dieser erwarteten Vorteile wurden verschiedene Experimente in
einer halb-technischen Anlage ausgefiihrt.

Es ergaben sich folgende mittlere Rauchgaskonzentrationen fiir die Schadstoffe:

' _; Gesamtsumme Kohlenwasserstoffe C H : 7 mg/mN3

*-Kohlendioxid CO: - - 40mg/m?

CUNG G - 3
-NG, | 3000 mg/my

Fir C_H_ und CO sind damit bereits bei diesen ersten Versuchen sehr gute Ergeb-

nisse erzielt worden.
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Die vermuteten geringen NO -Konzentrationen im Rauchgas bestitigten sich nicht.
In Zukuft wird es fiir den Proze§ mit konzentriertem Sauersioff entscheidend sein, ob
es gelingt, das Fehlluftvolumen von 25 Vol9% aus dem Schwenkofen auszuschlieBen.

Mit 1,7 Gew% Restkohlenstoff zeigte der Flugstaub eine hohe Qualitéit beziiglich des
Ausbrands.

Die mittlere Staubkonzentration im Ranchgas lag bei 0,1 10 g/mN3 fiir die Staub-
partikel cberhalb von 10 ym. Aufgrund versuchstechnischer Gegebenheiten konnte
der Staubmenge unterhalb dieser Korngréfle nicht bestimmt werden. Diese mit der
Staubbeladung von Reinluft vergleichbare Wert 148t die Vermutung zu, dall Partikel
dieser Kornr68e bereits im Schwenkofen sedimentieren und nicht mit dem Rauchgas
ausgetragen werden. Die iiblichen Staubkonzentrationen im Reohgas von Sondermiili-
verbrennungsanlagen liegen zwischen 5 und 15 g/ mN3.

Die mittleren Anreicherungsfaktoren der Schwermetalle im Flugstaub bezogen auf
den eingesetzten Abfall betrugen: Cd 302, Pb 166, Ni 91, Zn 36, Cu 9, und Fe 5. Die
Anreicherung dieser Elemente im Flugstaub lag damit um ein Vielfaches fiber den
vergleichbaren Werten der SMV A Biebesheim.

Eine Abhingigkeit der Zusammenselzung der Schmelzschlacke von den Betriebspa-
rametern Druck in der Feuerung, Aufgabefrequenz des Abfalls, Aufgabemenge, Ver-
brennungstemperatur und Verweiizeit konnte nicht festgestellt werden,

Die Stoffbilanzierung fiel sehr unterschiedlich aus. Die Wiederfindungsrate iiber-
schritt fiir die Element Cu, Al, Ni und Fe die 100 Gew%-Grenze um 3 bis 75%. Hin-
gegen konnte fiir Pb und Zn eine gute Ubereinstimmung der Fliichtigkeit mit Labor-
versuchen festgestelli werden /52/. Cd wich von diesen Ergebnissen mit 17% stark
ab.

Die erzeugten Schmelzschlacken zeigten sich nach dem Schweizer Eluattest als sehr
auslaugfest. Die Konzentrationen der Elemente As, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn in den Elua-
ten lagen unterhalb von 0,2 mg/l. Nur in einem Versuch {iberschriit die As-Konzen-
tration den Grenzwert zur Deponierung. Die Elutionsraten waren auch fiir andere
Element vergleichbar mit denen von Basali. Ein Einsatz der Schmelzschlacke als
Baumaterial scheint daher mdglich und zur Entlastung der Deponien sinnvoll.
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Die Anderung des Elutionsverhaltens in der sauren, 5°C kalten Fliissigkeitsvorlage
des Kondensationswischers gegeniiber der Betriebstemperatur von 60°C in konven-
tionellen NaBwéschern wurde im LabormaBstab bestimmt. Beim Einsatz eines Kon-
densationswischers mufi mit einem Riickgang der Elutionsraten gerechnet werden.
Die prozentuale Abnahme der Elutionsrate im Vergleich zu konventionellen Wi-
schern betrug Pb 53%, Fe 48%, Ni 24%, Zn 14%, Cu 10% und Cd 3%.

Die Riickfiihrung der Schlimme aus dem Kondensationswischer in den Schwenkofen
wurde in einem Laborofen untersucht. Dies geschah durch Einschmelzen der ge-
trockneten Riickstdnde aus den Elutionsversuchen. Die im Feststoff verblieben Ver-
bindungen von Ni, Cu, Zn, Pb und Fe zeigten in einer CO,-H,0-O,-Atmosphiire
und der Anwesenheit von organischem Material {Polyethylen) eine geringere Fliich-
tigkeit als in einer reinen Sauerstoffatmosphére. Der Austrag der Elemente in fallen-
der Reihenfoige war Pb 80%, Cu 28%, Zn 6%, Fe 2% und Ni 0,4%.

Eine erneute Verfliichtigung der Schwermetalle aus den Schifimmen des Kondensa-
tionswischers gelang nur teilweise. Der Austrag lag bei Pb und Cu {iber der Menge,
die durch die vermunderie Elution im Schlamm zuséizlich verblieb. Fiir £n, Ni und Fe
lag sie unterhalb dieser Menge.

Eine Riickfithrung der Schlimme ist folglich nur sinnvoll, wenn sie auslaugfest in die
Schmelzschlacke eingebunden werden kdnnen.
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13. Formelzeichen, Indices und Abkiirzungen

13.1 Formelzeichen

Grofbuchstaben

L O - RO T T O e

Austirag

prozentuale Anderung der Elutionsrate
Aktivierungsenergie
Elutionsrate
Eluatkonzentration
universelle Gaskonstante
Reaktionsgeschwindigkeit
Temperatur in Grad Kelvin
Wirme

Volumen

Lambda

Kleinbuchstaben

LT T ¢
- o

=

S =R N = - D~ =

spezifische Masse der Asche
Konzentration

spezifische Masse des Kohlenstoff
spezifische Wirmekapazitit
Beschickungsfrequenz

spezifische Enthalpie

Heizwert

spezifische Masse des Wasserstoif
Geschwindigkeitskonstante
Massenanteil Luft

Masse

auf Abfallmenge bezogene spezifische Masse pro Zeiteinheit
spezifische Masse des Sticksioff
Molmasse

spezifische Masse des Sauerstoff
Druck

spezifische Wirme

spezifische Masse des Schwefel

13.1 Formelzeichen
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1

Temperatur in Grad Celsius

W spezifische Masse des Wasser
X Massenanteil

Griechische Buchstaben

ol Anstellwinkel des Schwenkofens
B Schwenkwinkel des Schwenkofens
N dynamische Viskositét

] Wirkungsgrad

b Summenzeichen

7 stochiometrischer Koeffizient
§ Molmassenverhéitnis

T Verweilzeit

S Dichte

13.2 Indices

Grofibuchstaben

Ab Abfall

DE Dampferzeuger

F Feuerung

RG Rauchgas

L Luft

M Mischung

Oy Sauerstoff

St Staub

v Verlust

1.2.1 Kleinbuchstaben

ad
80

min
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adiabat
Isolation
Komponente i
Minimum

13. Formelzeichen, Indices und Abkiirzungen




1.2.2 Sonderzeichen und Zahlen

0 Bezugszustand

G Eintrittszustand

1 Austrittszustand

s Anderung pro Zeiteinheit d/dt

13.3 Abkiirzungen

AES Atomemissionsspektroskopie
Abb Abbildung

Abs Absatz

AbIG Abfallgesetz

AbVwVY Abwasser-Verwaltungsvorschrift
Ba Bamberg

BA Basalt

BImSchG  Bundesimissionsschutzgesetz
bzgl beziiglich

ca circa

D Buran

DEV-54 Deutsches Einheitsverfahren-S4
Eb Ebenhausen

F Filterstaub

HBK Hauptbrennkammer

HMVA Hausmiillverbrennungsanlage
ICT Institut fiir Chemische Technologie
ICP inductiv coupled Plasma

KFA Forschungszentrum Jillich GmbH (KFA)
KO Kohle

KK Koks

KS Kldrschlamm

max maximal

Nr Nummer

MS Mittelstein

Mio Millionen

NBK Nachbrennkammer

PCDD Polychlorierte Dibenzodioxin

13.3 Abbkiirzungen




PCDF Polychlerierte Dibenzofurane

R Rostabwurf

RFA Roentgenflucreszensanalyse

SET Schweizer Eluattest

5.8 sogenannt

SMVA Sondermiillverbrennungsanlage

Stk Stiick

T TemperaturmeBstelle

Tab Tabelle

TA-Lufi Technische Anleitung Luft

TAZAS ProzeB zur thermische Abfallverbrennung unter Zersto-
rung oder Abscheidung der Schadstoffe

TCDD Tetrachlordibenzodioxin

A% VYersuch

z.B. zum Beispiel
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Anhang

A. Physikalische Eigenschaften des Sauerstoffs - |

Ordnungszahl
Atomgewicht
Schmelzpunkt
Siedepunkt
Dichte (gasf.)
Dichte (fliiss.)
Dichte (fest)

8
15,9994
218,75
-182,97
0,00143
1,118
1,426

°C

°C

g/cm? bei Normalbedingungen
g/em3 beim Siedepunkt

g/cm3 bei -252°C

A. Physikalische Figenschaften des Sauerstoffs




B. Einzelanalysen der Inputmaterialien

1. Basalt (BA)

Element Einheit Mittelwert

Pb mg/kg 5
Cd mg/kg 0
Cr mg/kg 404
Zn mg/kg 169
Cu mg/kg 97
As mg/kg 101
Hg mg/kg 0
N1 mg/kg 282

Ci mg/kg 698
Co mg/kg 81
Ba mg/kg 315

Sr mg/kg 621
Na % 1,94
Mg P 11,04
Al % 7,64
Si o 22,94
P Yo 6,25
K % 1,19
Ca T 7,54
Ti % 1,69
Mn % 0,14
Fe Yo 8,57
Kohlensioff C % 0,11
Stickstoff N % 0,03
Wasserstoff I Te 0,2
Sauerstoff O %o 34,65
Dichte g/em?® 3,02
oberer Heizwert J/g 0
unterer Heizwert J/e 0
Erweichungspunkt °C 1200
Halbkugelpunkt °C 1250
FlieBpunkt °C 1260

1 : el e S Anhang




2. Duranglas (D)

Element Einheit Mittelwert
Pb mg/kg 0
Cd mg/kg 0
Cr mg/kg 19
Zn mg/kg 46
Cu mg/kg 61
As mg/kg O
Hg mg/kg 0
NI mg/kg 25
Al % 1,20
Si % 42,10
Fe %o 0,03

B. Einzelanalysen der Inputmaterialien

m




3, Filterstaub (F)

Flement Einheit Mittelwert
Pb mg/kg 1868
Cd mg/kg 46
Cr mg/kg 409
Zn mg/kg 6827
Cu mg/kg 3518
As mg/kg 1518
Ni mg/kg 1268
Cl mg/kg 1585
Co mg/kg 242
Ba ng/kg 419
Sr mg/kg 988
Na % 2.1
Mg % 1,2
Al %0 8,4
Si % 8,2
P %o 2,1
K Yo 1,7
Ca % 0,9
Ti Yo 0,6
Fe vz 10,7
Kohlenstoff C % 11,2
Stickstoff N % 0,9
Schwefel § %o 6,9
Wasserstoff H % 0,3
Sauerstoff O % 41,2
oberer Heizwert i/g 3150
unterer Heizwert 3/g 3090
Erweichungspunkt °C 940
Halbkugelpunkt °C 1220
FlieBpunkt °C 1340

v o © " Anhang




4, Kldrschiamm (K8)

Element - Einheit - Mittelwert
Pb mg/kg 0,4
Cd mg/ kg 7
Zn mg/kg 6000
Cu mg/kg 735
Ni mg/kg 374
Al %% 7
Si To 18
Fe % 10
Kohlenstoff C % 1,9
Stickstoff N % 1,7
Schwefel § %o 1,4
Wasserstoff H VZZ 1,5
Sauerstoff O % 37,8
Asche %% 61,8
Wassergehalt To 24.9
oberer Heizwert i/g 5850
unterer Heizwert J/g 5240
Erweichungspunkt °C 1180
Halbkugelpunkt °C 1260
FlieBpunkt °C 1310
5. Kehle (KO)
Element Einheit Mittelwert
Ph mg/kg 37
Cd mg/kg 0,3
Cr mg/kg 23
7n mg/kg 236
Cu mg/kg 145
As mg/kg 1
Ni mg/kg 337
Al % 1,0
i % 6,4
Fe % 2,7
Kohlenstoff C % 83,3
Dichte g/om® 1,2
oberer Heizwert J/g 33300
unterer Heizwert i/g 32490

B. Einzelanalysen der Inputmaterialien




6. Koks (KK)

Element Einheit Mittelwert
Pb mg/kg 10
Cd mg/kg 0,1
Cr mg/kg 53
Zn g /kg 201
Cu mg/kg 169
As mg/kg 4
Ni mg/kg 41
Cl mg/kg 625
Al % 1,7
Si o 6,1
P %o 13
Ca To 0,5
Fe % 1,1
Kohlenstoff C % 88,5
Dichte g/em® 0,9
oberer Heizwert kI/kg 30100
unterer Heizwert ki/kg 30100

+ Anhang




7. Rostabwurf (R)

Element Einheit Mittelwert
Pb mg/kg 804
Cd mg/kg 36
Cr mg/kg 400
Zn mg/kg 1850
Cu mg/kg 581
As mg/kg 10
Hg mg/kg 3
Ni mg/kg 138
Cl mg/kg 842
Co mg/kg 1286
Ba mg/kg 1600
Na % 3,6
Mg % 2,0
Al %o 4,1
Si % 19,9
P To 0,3
K % 6,6
Ca %0 9.4
Ti % 0,4
Mn % 0,1
Fe % 6,8
Kohlenstoff C % 51
Stickstoff N To 0,1
Wasserstoff H %o 0,2
Sauerstoff O Yz 38,8
Erweichungspunkt °C 1100
Halbkugelpunkt °C 1190
FlieBpunkt °C 1220

B. Einzelanalysen der Inputmateriakicn
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C, Zusammensetzung der Abfaligemische

Abfall V5§ (ir}

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 450
Stickstoff N % 0,5
Schwefel S % 0,4
‘Wasserstoff H % 0,5
Sauerstoff O % 6,5
Al % 2,0
Si Yo 7,0
Fe Y% 2,0
Pb mg/kg 8
Zn mg/kg 56
Cu mg/kg 47
Ni mg/kg 118
Cl mg/kg 574

Abfall V6 (ir)

Element Einheit = Mischung
Kohlenstoff C % 57,61
Stickstoff N o 492
Wasserstoif H % 1,43
Sauerstoff O % 17,97
Pb mg/kg 17
Cd mg/kg 0
Zn mg/kg 183
Cu mg/kg 117
As mg/kg 1
Hg mg/kg 0
N1 mg/kg 220

VIIL

" Anhang




Abfall V7 (ir)

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 56,7
Stickstoff N % 4.8
Wasserstoff H % 1,4
Sauerstoff O % 17,6
Pb mg/kg 17
Cd mg/kg ¢
Zn mg/kg 162
Cu mg/kg 59
As mg/kg 1
Hg mg/kg G
Ni mg/kg 108
Cl mg/kg 443

Abfall V8 (ir)

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 56,9
Stickstoff N % 4.8
Wasserstoff H % 1,4
Sanerstoff O % 18,4
Pb mg/kg 17
Cd mg/kg 0
Zn mg/kg 181
Cu mg/kg 116 -
As mg/kg 1
Ni mg/ke 226 ¢

C. Zusammensetzung der Abfallgemische




Abfall V9 (ir)

Element Einheit Mischung
Kohlensioff C o 57,3
Stickstoff N % 4,8
Wasserstoff H % 1,4
Sauerstoff O % 18,2
Pb mg/kg 17
Cd mg/kg ¢
Zn mg/kg 182
Cu mg/kg 117
As mg/kg 1
Ni mg/kg 220

Abfall V10 {tr)

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 58,2
Stickstoff N % 4,8
Wasserstoff H % 1,4
Saverstoff O % 17,84
Pb mg/kg 17
Cd mg/kg 0
Zn mg/kg 183
Cu mg/kg 117
As mg/kg 1.
Ni mg/kg 219

Anhang




Abfall V11 (ir}

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 5,1
Stickstoff N % 0,4
Schwefel S % 0,5
Wasserstoff H % 0,2
Sauerstoff & % 38,8
A.l % 399
Si % 19,9
Fe To 7,0
Pb mg/kg 733
Cd mg/kg 8
Cr mg/kg 376
Zn mg/kg 1.891
Cu mg/kg 726
As mg/kg 9
Ni mg/kg 152

Abfall V12 (ir)

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 51
Stickstoff N % 04
Wasserstoff H % 0,2
Sauerstoff O % 38,8
Al % 4,1
Si % 19,9
Fe % 6,8
Pb mg/kg 804
Cd mg/kg - 36
Cr mg/kg . 400
Zn mg/kg 1.849
Cu mg/kg 581
As mg/kg 9
Ni mg/kg 138

C. Zusammensetzung der Abfallgemische




Abfall V13 (ir)

Flement Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 5,2
Al To 4,1
Si % 20,8
Fe % 6,6
Pb mg/kg 841
Cd mg/kg 33
Zn mg/kg 2214
Cu mg/kg 848
As mg/kg 171
Ni mg/kg 249

Abfall V14 (i)

Element Einheit Mischung
Pb mg/kg 310 o
Cd mg/kg 29
Zn mg/kg 1.493
Cu mg/kg 600

As mg/kg 315
Ni mg/kg 267

Xl

Anhang




Abfall V15 (ir

Element Einheit Mischung
Kohlenstoff C % 52
Al % 4,1
Si % 20,8
Fe % . 6,6
Pb mg/kg 841
Cd mg/kg 33
Zn mg/kg 2214
Cu mg/kg 848
As mg/kg 171
Ni mg/kg 249

Abfall V16 (ir)

Element Einheit Mittelwert
Kohlenstoff C % 8,0
Al %o 43
Si % 24,7
Fe %o 4,7
Pb mg/kg 490
Cd mg/kg 18
Zn mg/kg 3.113
Cu mg/kg 889
Ni mg/kg 331

C. Zusammensetzung der Abfallgemische
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D. Verzeichnis der Analysegeriite

Gerit Element, Ver- Firma Jahr
bindung

FIiDAS2T CH, Mannesmann Hartmann & Braun 1986
URAS3GH | H),0O Mannesmann Harfmann & Braun 1989
URAS 3K CO, CO, Mannesmann Hartmann & Braun 1989
MAGNGS3 | G, Mannesmann Hartmann & Braun 1989
URAS 16E CO Mannesmann Hartmann & Braun 1990
Thermo Elek-

tron Mod. 10 | NG, NO, Beckmann 1684
Coulomat 702 | Kohlenstoff Strohlein 1987
RFA Schwermetalle Siemens AG 1986
ICP-AES Schwermetalle Aplied Research Labatories 1990

X1V Anhang
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