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Glaube mir, denn ich habe es erfahren:
Du wirst mehr in den Waldern finden als in den Biichern.
Baume und Steine werden Dich lehren, was Du von keinem Lehrmeister horst.

Bernhard von Clairveaux
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Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es, ein alternatives Verwertungsverfahren
fur (kommunale) Klarschlamme zu entwickeln. Der Versuch - im Hinblick auf die
auftretenden administrativen Hindernisse und Schwierigkeiten ware ich beinahe ver-
sucht zu sagen das ,Wagnis' -, diese anfallenden Reststoffe einer moglichst hoch-
wertigen Verwertung in Form von Leichtzuschlagstoffen zuzufuhren, wurde nach ei-
ner zweijahrigen, privat durchgefuhrten Vorphase von 1998-2003 am Institut fur
Siedlungswasserwirtschaft der Universitat Karlsruhe durchgefihrt.

Die Bemuhungen um eine Finanzierung dieser ersten und anstehender weiterge-
hender Forschungen zu schildern, ware meines Erachtens zwar durchaus kurzwei-
lig, wirden aber jeden Rahmen sprengen. Im Moment sieht es allerdings so aus, als
ob die jahrelangen Anstrengungen dahingehend Frichte tragen, dal} tatsachlich ein
Projekt gemeinsam mit dem BMBF, der ,Stiftung Energieforschung Baden-Wurttem-
berg‘ sowie der ,MSE - Mobile Schlammentwasserungs GmbH*‘ zu Stande kommt,
so dal} die hier begonnenen Arbeiten eine Fortsetzung fanden, in der die im Labor
ermittelten qualitativen EinfluRgroRen auch quantifizierbar waren und damit auch ei-
ner technischen Losung angenahert wurden.

Mein Dank gilt insbesondere Professor Hahn nicht nur fir die Ubernahme des Refe-
rats, sondern auch fur die Chance zur Bearbeitung dieses Themas an seinem Insti-
tut, was mich von der Arbeit eines diesbezuglichen ,heimatlosen Hausierers® ent-
band. Bedanken méchte ich mich weiterhin bei Professor Winter (Ingenieurbiologie
und Biotechnologie des Abwassers) fiir die Ubernahme des Korreferats sowie bei
Herrn Kuhlsheimer (Lehrstuhl fur Feuerungstechnik) fur die zur Verfugungstellung
des Rohrofens.

Herrn Hoffmann und Herrn Blank mdchte ich ebenfalls danken: Beim Ersten fur die
geduldige Unterstitzung bei der Suche einer tragfahigen Finanzierung und beim
Letzteren fUr die in Rahmen seiner Vertieferarbeit angefertigte Menge von mehreren
tausend Pellets, die mich von der Pflicht befreiten, weitere ,Handarbeit fir die
Brennversuche zu leisten.

Ich hoffe, dal’ die hier gewonnenen Ergebnisse nicht in irgendwelchen Regalen ver-
stauben, sondern vielleicht tatsachlich zur technischen Anwendung gelangen kon-
nen, wenn hierzu auch noch einiges zu leisten ist und das unternehmerische Risiko,
selbst bei der zufriedenstellenden Klarung aller technischer Fragen wohl immer
noch die grofdte Hurde darstellt.

J. Kraus Juli 2003
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Die Problematik ,Klarschlamm® steht wieder einmal im Zentrum von Fachdiskussio-
nen aber auch im o6ffentlichen Interesse. Und die jetzige, z.T. sehr erhitzte Debatte
unterscheidet sich von derjenigen vor ca. 25 Jahren, zu Zeiten der ersten Cadmium-
Skandale, in dreierlei Hinsicht:

1. Die landwirtschaftliche Klarschlammnutzung wird wieder einmal in Frage gestellt
und nun in einer Gesamtschau oder auch Gesamthysterie aller moglichen land-
wirtschaftlichen Irrungen. Dies geht sogar soweit, dass politische Verbote zur
landwirtschaftlichen Klarschlammnutzung ausgesprochen werden.

2. Die Analytik der Klarschlamminhaltsstoffe, insbesondere der Spurenstoffe, hat
sich so weiter entwickelt, dass man heute fast das gesamte Spektrum unserer
Nutzergewohnheiten, ja fast die beruhmte ,Stecknadel im Heuhaufen® finden
kann.

3. Die alternative Ablagerung auf Deponien, die in den spaten 70-er Jahren die
Dramatik noch entscharfte, ist nach Verabschieden der TASI ab 2005 nicht mehr
moglich und etliche Kraftwerksbetreiber haben verfuhrerische Angebote zur
thermischen Nutzung entwickelt.

Insgesamt scheint es gerade in diesem Sektor unserer Lebensgewohnheiten nicht
weit her mit den hehren Zielen des Kreislaufkonzeptes; denn die Vermeidung ist im
eigentlichen Sinne nicht méglich und die Vermeidung von schadlichen Rickstanden
im Abwasser und Klarschlamm wird durch die Verbrennung eigentlich konterkariert.

Man kénnte also resignieren, gabe es nicht Johannes Kraus’ Vorschlag und Verfah-
rensentwicklung, die Klarschlamme materialgerecht zu nutzen, und zwar nicht im
Hinblick auf die bislang in den Vordergrund gestellte Dingewirkung und die Boden-
strukturverbesserung, sondern in einer fast spiegelbildlichen Form:
- Die anorganischen Inhaltsstoffe als ,Gerust® fur einen thermisch hergestellten
Leichtbauzuschlagsstoff und
- Die organischen Inhaltsstoffe einerseits zur Bereitstellung der erforderlichen
thermischen Energie und andererseits zur Erzeugung der fur die Leichtbau-
stoff-Charakteristika so notwendigen Poren aus Gaseinschluss beim Brenn-
vorgang.
Die detaillierte Absicherung dieses Vorschlages nach allen Seiten (Massen- und
Energiebilanzen, Maglichkeiten des Schadstofftransfers und der Schadstoff-
Immobilisierung, Herstellungsprobleme bei der Formung und der thermischen Be-
handlung etc.) auf Grund von umfassenden Literaturrecherchen und Laboruntersu-
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chungen ist der Inhalt dieser Dissertationsschrift. Dabei konnte eigentlich schon der
Vorschlag an sich ,promoviert® werden mit dem in unserer Fakultat Ublichen Urteil
,ein technisches Problem, das bislang ungelost war, einer glaubwurdigen und
machbaren Losung zuzufuhren®.

Beginnen wir mit einer Einschrankung, die dem Autoren viel Kopfzerbrechen machte
und wohl immer noch macht. Finanzielle Mittel flur reprasentative halbtechnische
oder gar Demonstrationsversuche waren trotz intensivster Bemuhungen nicht
(rechtzeitig) zu gewinnen und so blieben ,nur® Literatur- und Labormittel. Dies ist ei-
gentlich das richtige Medium und Instrumentarium fur eine Dissertationsschrift, die ja
die Machbarkeit einer vorgeschlagenen ingenieurwissenschaftlichen Losung fir ein
bislang ungeldstes (technisches) Problem zeigen soll. Und die Nutzung dieser bei-
den Mittel gelingt Johannes Kraus in souveraner und eindrucksvoller Weise.

Es verwundert nicht, dass der sich fast ,existenziell* mit dem Thema Klarschlamm
auseinandersetzende Autor die Einfuhrung in das von mir als Dilemma bezeichnete
Klarschlammproblem (das Dilemma stellt sich so dar, dass jeder indirekt diesen
Klarschlamm miterzeugt und ihn niemand haben will) mit viel Sachkenntnis, umfas-
send - vom Anfall und dessen Veranderung bis hin zu den zahlreichen (meist uner-
folgreich gebliebenen) Vorschlagen zur alternativen Nutzung - gestaltet. Ware diese
EinfGhrung vom Stil her nicht so exakt in technisch wissenschaftlicher Sicht, so
kénnte man vom Inhalt her deprimiert werden, denn es wird eine grof3e Zahl von
guten aber erfolglosen Rezepten beschrieben.

Der folgende Hauptabschnitt, die Untersuchung der Machbarkeit des Konzeptes
PORODUR im weitesten Sinne, ist wohl der umfangreichste und intellektuell an-
spruchsvollste. Insgesamt zeigt dieser Teil, dass der Autor erstens das Verfahren in
allen Schritten durchdacht hat, dass er zweitens die erforderlichen thermodynami-
schen Kenntnisse mitbringt, um alle Einzelreaktionen zu formulieren und zu bilanzie-
ren und, dass er die entsprechende Literatur bestens recherchiert hat. Das Ergebnis
ist nicht nur der Nachweis, dass PORODUR energiebilanztechnisch sinnvoll ist,
sondern als ein auch fast stoffautarkes Verfahren allen ahnlichen Vorschlagen ther-
modynamisch und materialwissenschaftlich Gberlegen ist.

Dann kommt das Eigentliche, die Herstellung von PORODUR-Probekorpern, um ei-
nerseits das im Vorangehenden postulierte praktisch zu beweisen und andererseits
das Produkt bewerten zu kénnen. Auch hier geht Johannes Kraus wieder bis hin zu
den Grundlagen verwandter und ahnlicher Verfahren: Der unvoreingenommene Le-
ser kann sich nur wundern, wie viele verschiedene Gesichtspunkte geklart werden
kénnen und mussen, um ein ,einfaches blahtonartiges Klgelchen aus reinem Kilar-
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schlamm® zu brennen. Und es gelingt! Das Produkt hat Gberzeugende Eigenschaf-
ten, trotz aller Selbstkritik und Selbstzweifel des Herstellers. (Auch dieser Abschnitt
ist verstandlicherweise umfangreich, in sich selbst in mancherlei Hinsicht eine Dis-
sertation wert.)

Und damit sind wir schon bei einem letzten, wichtigen, allerdings sehr knapp gehal-
tenen Kapitel: Der Beurteilung und Prognose der Erfolgsaussichten, dass das Pro-
dukt PORODUR uber die Patentreife, die Dissertationsreife, das Stadium eines ein-
drucksvollen Vorschlages hinausgeht. Der Autor Uberschreibt dies mit bauphysikali-
scher Prifung, mit chemisch-analytischer Uberpriifung der Feststoffe und des
Eluates und mit Wirtschaftlichkeitsberechnungen. Auch gerade dieser letztgenannte
Aspekt, ein dem thermodynamisch und verfahrensmaRig interessierten Chemiein-
genieur zunachst weniger vertrauter Gesichtspunkt, zeigt, dass der Autor die ent-
sprechenden ,Marktsituationen“ zu quantifizieren weil3, die betriebs- und volkswirt-
schaftlichen Grundsatze kennt und Realist ist. Aber er zeigt auch, dass das Verfah-
ren gute Chancen hat.

Karlsruhe, im Juli 2003
H.H. Hahn
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Lightweight Aggregates from Sewage Sludge

In the most industrial countries the reuse of sewage sludge is solved no satisfactory.
The agriculture use is opposed to a series of arguments - without discussion, if right
or wrong - and the option of landfill is closed in Germany from the year 2005 on. The
further exclusively practiced combustion in special facilities counts as the most ex-
pensive method and alike the nowadays propagated co-combustion in coal-fired
power stations has the problem of onset of ashes.

An alternative concept is introduced in this present work, that uses both the sub-
stantial and energy characteristics of the sewage sludge: PORODUR - the produc-
tion of lightweight aggregates. A similar process is the production of expanded clay:
For this method it is used such clay, which contains either fine-distributed organic
matter or which will be added separately coal powder, oil or other analogical sub-
stances. From this raw material pellets are formed and put to a thermal treatment
composed of preheating, baking and cooling. During the firing the organic matter
oxidizes and the generating flue gas bloats the pellets, because the simultaneously
softening of the mineral matrix is hindering the leakage.

In case of the production of lightweight aggregates from sewage sludge both com-
bustible components are available; organic matter as well as inorganic matter, which
can used in the same way: The organic generates the bloating gases, whereas the
ash provides the mineral sintering matrix. Thereto the dewatered sludge will be
dried, eventually mixed with small amount of recycling glass or the like, pelletized
and pyrolysed. The pyrolysis is necessary to avoid crack initiation by entrance in the
hot burning chamber and to reduce the content of organic matter, which is too high
for handling the process control. The pyrolysis residue (remaining organic - pre-
dominantly carbon - and ashes) represents the bloating material, whereas the gase-
ous products are used in the following kiln (and sludge drying) as energy.

The process shows nearly the same unit operations like the conventional production
of expanded clay: Mixing, pelletizing, drying, preheating, firing, cooling, classifying.
More complexity is asked for air pollution control, the dryer is to dimension larger
because of the higher water content of the sludge and the preheater is to complete
as a pyrolysis reactor. On the other hand there are gains from acceptance of the
sewage sludge.

The actual practice of disposal of sewage sludge will be described in a detailed
overview. The basics for the production of expanded clay will be illustrated for the
synthesis of the different areas ‘sewage sludge’ and ‘lightweight aggregates’ and
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procedures presented as well, which produce expanded clay pellets with sewage
sludge. Afterwards the PORODUR process is illustrated together with a mass and
energy balance and results of the investigation. These include technical queries like
baking/firing, edificial physics and environmental concerns. The results show that
the produced aggregates from sewage sludge are comparably with expanded clay
resp. bricks and other building materials. The work closes with a forecast to the eco-
nomic efficiency, which proves that this concept describes a reasonable alternative
and justify further efforts.

Herstellung von Leichtzuschlagstoffen aus Klarschlamm

Die Verwertung bzw. Entsorgung von (kommunalen) Klarschlammen ist nach wie
vor ein nicht zufriedenstellend geldstes Problem: Der landwirtschaftlichen Nutzung
steht - zu Recht oder Unrecht sei dahingestellt - eine Reihe von Widerstanden ent-
gegen und die Option der Deponierung ist in Deutschland ab 2005 endguiltig ver-
sperrt. Die fruher ausschliel3lich praktizierte Verbrennung in speziell dafir ausge-
richteten Anlagen gilt als teuerstes Verfahren und hat ebenso wie die heute stark
propagierte Mitverbrennung in Kohlekraftwerken das Problem des hohen Aschean-
falls.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Alternative vorgestellt, welche die stofflichen wie
energetischen Eigenschaften des Klarschlammes gleichermallen nutzen kann:
PORODUR - Die Herstellung von Leichtzuschlagstoffen. Ein vergleichbarer Prozel}
ist die seit ca. 6 Jahrzehnten grof3technisch betriebene Erzeugung von Blahton.
Hierzu werden Tone eingesetzt, die entweder aufgrund ihrer Entstehung feinverteilte
organische Bestandteile aufweisen oder denen separat Kohlemehl, (Alt)Ol oder
ahnliche brennbare Stoffe zugegeben werden. Aus dem Rohmaterial werden Pellets
geformt und diese einer thermischen Behandlung, bestehend aus Vorwarmung,
Brennen und Kuhlen, unterzogen. Beim Brennen werden die organischen Inhalts-
stoffe oxidiert und die Verbrennungsgase ,blahen“ die Pellets auf, da sie durch die
gleichzeitige aulere Erweichung der mineralischen Matrix am Austritt behindert
werden.
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Im Fall der Leichtzuschlagherstellung aus Klarschlamm sind sowohl brennbare
Komponenten in Form der organischen Substanz als auch anorganische Anteile
vorhanden, die somit in einer ahnlichen Weise genutzt werden konnen: Die Organik
ubernimmt die Rolle der Blahgase, wahrend der Gluhruckstand (Asche) die minera-
lische Sintermatrix zu Verfigung stellt. Hierzu wird der entwasserte Klarschlamm
getrocknet, evtl. zur Korrektur der Aschezusammensetzung mit geringen Anteilen
gemahlenen Altglases o0.a. vermischt, zu Pellets geformt und pyrolysiert; die Pyroly-
se dient zum einen wie bei der konventionellen Blahtonherstellung der Vorwarmung,
damit die Pellets beim Eintritt in die heil3e Brennkammer nicht aufrei3en oder plat-
zen, zum anderen der Reduktion des fur eine sichere Beherrschung des Blahpro-
zesses zu hohen Organikanteils. Der Pyrolyserickstand (Restorganik uberwiegend
in Form von Kohlenstoff und Asche) ist das eigentliche Blahmaterial, wahrend das
ausgetriebene Gas zur Deckung des thermischen Energiebedarfs der Anlage (inklu-
sive der Schlammtrocknung) intern verwertet wird. Das Verfahrensschema weist
hierbei weitgehend die selben ,unit operations® wie die konventionelle Leichtzu-
schlagherstellung auf: Mischen, Pelletieren, Trocknen/Vorwarmen, Brennen, Kihlen,
Klassieren. Mehraufwendungen ergeben sich durch folgende Modifikationen: Es
mussen stringentere Luftreinhaltungsvorschriften eingehalten werden, der Trockner
ist aufgrund es hoheren Wassergehaltes groRer zu dimensionieren und der Vor-
warmofen ist als Pyrolysereaktor auszulegen. Demgegentber stehen jedoch erheb-
liche Einnahmen durch Abnahme des Schlammes

In einem ausfihrlichen Uberblick wird die heutige Praxis der Klarschlammentsor-
gung dargestellt. Zur Synthese der sehr unterschiedlichen Bereiche ,Kldrschlamm®
und ,Leichtzuschlagstoffe’ werden die Grundlagen der Blahtonherstellung erlautert
sowie Verfahren vorgestellt, welche Blahtongranalien unter Einsatz von Kilar-
schlamm herstellen. AnschlieRend werden das PORODUR Verfahren samt Energie-
und Massenbilanz sowie diesbezugliche Versuchsergebnisse vorgestellt. Sie bein-
halten sowohl brenntechnische als auch bauphysikalische und umweltrelevante Be-
lange, nach denen sich die erzeugten Leichtgranulate mit auf dem Markt befindli-
chen Bauprodukte messen lassen kénnen. Die Arbeit schlie3t mit einem Ausblick
auf die Wirtschaftlichkeit, welche das Konzept auch aus 6konomischer Sicht sinnvoll
erscheinen lal3t bzw. zumindest weitere Bemuhungen in Richtung einer technischen
Umsetzung rechtfertigt.
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Einleitung 1

Einleitung

Die moderne Industriegesellschaft basiert auf der Produktion meist kurzlebiger Mas-
senguter und deren Ge- bzw. Verbrauch mit anschliefender Entsorgung. Die Ent-
wicklung dieser Art der ,Zivilisation“ hat in der Vergangenheit zur Gefahr der globa-
len Erwarmung, zu Artenschwund, ernsthaften Umweltproblemen durch akut oder
akkumulativ gefahrliche Stoffe sowie zur Erschopfung fossiler Energien und anderer
Naturressourcen gefuhrt. Es steht zu befurchten, daf® sich dieser Trend weltweit
eher noch verscharft, auch wenn sich in den vergangenen Jahren in den Industrie-
staaten vieles zum Besseren gewandelt hat. Falls man unterstellt, dal} diese positive
Entwicklung weitergeht und die Schwellen- und Entwicklungslander daher nicht auf
unserem historischen Verschmutzungsstandard beginnen, sondern aus den ge-
machten Fehlern lernen, stellt sich dennoch die Frage, was passiert, wenn weitere
500-1.000 Mio. Menschen auch nur zur Halfte unseres Energie- und Ressourcen-
verbrauchs mit den einhergehenden Folgen fur Luft, Wasser und Boden aufschlie-
Ren, zumal sich in den dortigen Klimazonen die Probleme noch verscharfen durften.

Zum ersten Mal diskutiert und an eine breitere Offentlichkeit gebracht wurden derar-
tige, auf realen Daten bzw. Prognosen basierende Beflirchtungen vom Club of Ro-
me 1972. Heute, d.h. 30 Jahre spater, hort man teilweise Stimmen, welche die da-
mals aufgestellten Thesen der Endlichkeit der Ressourcen ins Lacherliche ziehen,
da einige vorausgesagte Entwicklungen - wie die Erschopfung der ErddIreserven bis
etwa zum Jahre 2010 - so eben nicht eintreffen werden. Wie sahe es jetzt aber aus,
wenn diese Warnungen damals nicht formuliert worden waren und wirtschaftliches
Wachstum nach wie vor ausschlie3lich an steigenden Rohstoffverbrauch gekoppelt
ware?

Die Notwendigkeit einer nachhaltigen Ressourcenbewirtschaftung wurde in
Deutschland erstmalig im Kreislaufwirtschaftsgesetz 1994 gesetzlich verankert;
demnach sind alle Abfallstoffe mdglichst hochwertig einzusetzen, um zum einen
Primarrohstoffe einzusparen und zum anderen den Flachen- und Nachsorgebedarf
von Deponien einzuschranken. Der Verwertung wird immer dann Vorrang vor der
Beseitigung eingeraumt, wenn keine Beeintrachtigung des Allgemeinwohls zu er-
warten ist (§ 4 KrW-/AbfG). Weiterhin mul3 der Hauptzweck der Verwertungsmal}-
nahme in der Nutzung des Abfalls und nicht in der Beseitigung des Schadpotentials
begrundet sein. Die Nutzung von Reststoffen ist dabei nicht nur optional, sondern
obligatorisch (§ 4, Abs. 4):

,Die Pflicht zur Verwertung ist einzuhalten, soweit dies technisch méglich
und wirtschaftlich zumutbar ist...“
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Allerdings gilt diese Forderung nur, wenn die Verwertung ordnungsgemaf} und
schadlos erfolgt; zur Entscheidungsfindung werden folgende Kriterien angefuhrt:
a) zu erwartende Emissionen
b) Schonung naturlicher Ressourcen
c) einzusetzende oder zu gewinnende Energie
d) Schadstoffanreicherung in den Produkten, Abfallen zur Verwertung oder
daraus gewonnen Erzeugnissen

Daruber hinaus wird in § 22, Abs. 2 KrW-/AbfG unter dem Stichwort ,Produktverant-
wortung’ der ,vorrangige Einsatz von verwertbaren Abféllen oder sekundéren Roh-
stoffen bei der Herstellung von Erzeugnissen® gefordert.

Das Primarziel des Kreislaufwirtschaftsgesetzes - die Vermeidung von Abféllen -
wird dagegen eher stiefmitterlich behandelt, da damit insgesamt zwar volkswirt-
schaftliche Vorteile verbunden, jedoch in der Regel keine direkt mel3baren Gewinne
fur ein Unternehmen bzw. eine Branche zu erzielen sind.

Ein Bereich, in dem eine Abfallvermeidung quasi unmdglich ist, stellt die Reinigung
unserer Abwasser dar; hierbei fallen zwangslaufig Klarschlamme an, die sich teils
aus rein psychologischen, teils auch aus berechtigten Bedenken nicht mehr unein-
geschrankt landwirtschaftlich verwerten, geschweige denn als wertvolles Dlnge-
material, wie vor Jahrzehnten noch Ublich, verkaufen lassen.

Die Grundlagen fur eine Alternative zur herkdmmlichen Entsorgung bzw. Verwer-
tung, bei der sowohl der organische wie mineralische Anteil des Klarschlamms einer
somit restlosen Nutzung zugefuhrt werden kann, soll in dieser Arbeit vorgestellt
werden: Die Herstellung von Leichtzuschlagstoffen.
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2.1

Klarschlamm

Entstehung und Eigenschaften

Klarschlamm entsteht bei der Abwasseraufbereitung als Nebenprodukt. Seine Men-
ge, Zusammensetzung und Eigenschaften hangen von dem zu behandelnden Ab-
wasser, dem vorgegebenen Reinigungsziel sowie dem -verfahren ab. Klarschlamme
fallen sowohl bei der mechanischen (Vorklarung) als auch bei der biologischen
(UberschuBschlamm) und chemischen (Phosphatfallung/-flockung) Reinigung an.
Die Aufgliederung in die Mengen und Eigenschaften dieser unterschiedlichen Her-
kunftsbereiche ist in der unten aufgefuhrten Schlammliste (Tab. 2-1) enthalten.

Dabei bezeichnet:

« Rohschlamm den Oberbegriff fur die bei der Abwasserreinigung anfallenden
Schlamme, die noch keiner weiteren Behandlung, wie z.B. (an)aerobe Stabili-
sierung unterzogen worden sind.

« Primarschlamm den in der Vorklarung physikalisch abgetrennten Schlamm,
welcher die im Rohabwasser enthaltenen absetzbaren Stoffe enthalt.

« Sekundarschlamm den abgezogenen Uberschuf® aus der biologischen Reini-
gung mittels Belebungs- oder Tropfkorperverfahren, welcher sich aus Bio-
masse, d.h. den Mikroorganismen, und den dort adsorbierten Stoffen zusam-
mensetzt.

« Tertiarschlamm die Schlamme aus der sogenannten dritten Reinigungsstufe,
insbesondere die nachgeschaltete Fallung/Flockung zur Phosphorelimination
oder die Abwasserfiltration.

» Faulschlamm anaerob stabilisierte Rohschlamme.

Der anfallende Rohschlamm wird oftmals einer anaeroben Faulung unterzogen, um
den Anteil faulnisfahiger Stoffe und daraus folgende Geruchsprobleme zu reduzie-
ren. Weitere Vorteile sind die anschlielend bessere Entwasserbarkeit, eine Teilhy-
gienisierung sowie die Produktion von Faulgas, womit sich ein Teil des Energiebe-
darfs der Klaranlagen decken 1aRt. Einen Uberblick (iber die mittlere Zusammenset-
zung von Roh- und Faulschlamm jeweils bezogen auf den organischen Trocken-
rickstand (oTR) gibt Tab. 2-2. In dieser Arbeit wird der Begriff ,0TR" statt ,0TS* (or-
ganische Trockensubstanz) verwendet, da letzterer strenggenommen in der Einheit
,g/l“ angegeben wird, im vorliegenden Fall aber immer von entwassertem Schlamm
die Rede ist, dessen Bestimmung massebezogen (kQiocken Pro Kgeinwaage) €rfolgt;
gleiches gilt fir ,TR* statt , TS".
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Tab. 2-1: Schlammliste [MOLLER, 1994]
Mittl. spez.| davon TS-
Feststoffe | organisch | Gehalt
[grs/(E-d)] | [gors/(E-d)] |  [%]
1 Roh- 1.1 Mechanische Ab- |1.1.1 eingedickt ca. 45 29-32 ca.5
schlamm wasserreinigung
1.2 Biologische Ab- 1.2.1 Tropfkdrperverfahren ca. 25 ca.11-14 | ca. 4
wasserreinigung Prim.- u. Sek.schlamm | ca.70 | ca.40-46 |ca. 4,5
1.2.2 Belebungsverfahren ca. 35 ca.22-25 | ca.4
Prim.- u. Sek.schlamm ca. 80 ca.51-56 | ca. 4
1.3 Chemische Fél- 1.3.1 Vorféallung ca. 65 ca.34-39 | ca. 4
lung und Flockung |4 32  Simultanfallung ca.90 | ca.52-58 |ca. 1,5
(eingedickt) i
1.3.3 Nachfallung ca. 15 ca.3-4 |ca. 15
2 Aerob 2.1 Primédr- und Se-|2.1.1 eingedickt ca. 15 21-26 ca.2,5
stabilisiert kundérschlamm
3 Faul- 3.1 mechanische Ab- |3.1.1 roh 30 12-15 ca. 3,3
schlamm wasserreinigung Eingedickt 30 13-15 ca. 10
(anaerob
stabili- 3.2 mech.-biol. Abwas-|3.2.1 Tropfkorperverfahren 45 19-23 ca.3
siert) serreinigung 3.2.2 Belebungsverfahren 50 21-26 |ca.2,5
3.3 Chemische Féll- 3.3.1 Vorfallung, eingedickt 45 14-19 ca.5
ung/Flockung 3.3.2 Simultanf. (Gesamt- 60 2228 | ca.3
schlamm), eingedickt
4 Entwas- |4.1 mech.-biol. Abwas-|4.1.1 Tropfkérperanlagen, 45 15-21 ca. 28
serter, serreinigung anaerob stabilisiert
stabili- 4.1.2 Belebungsverfahren, 50 21-26 | ca. 22
sierter anaerob stabilisiert
Schlamm
Belebungsverfahren, 50 21-26 ca. 20

aerob stabilisiert

Der Verlauf dieses biologisch-anaeroben Abbaus organischer Substanz ist dabei vor
allem von der Prozeltemperatur und der Verweilzeit des Schlammes im Faulbehal-
ter abhangig, wie aus Bild 2-1 ersichtlich wird: Mit zunehmender Faulzeit steigt die
Gasproduktion zunachst stark an, um dann asymptotisch in eine Sattigung Uberzu-
gehen. Der Prozel} zeigt dabei mit zunehmender Temperatur sowohl starkere
Gasproduktionsraten als auch hdhere Sattigungsgrenzen.
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Tab. 2-2:

Bild 2-1:

Gasentwicklung [I/kg ;g]

Zusammensetzung von Roh- und Faulschlamm (bez. oTR) [MOLLER, 1994]

Einheit Faul- | Roh-
Trockensubstanz % 4 4
Gliihverlust=0TR % 50 65
org. Séuren mg/l HACeq 100| 1.800
CSB g/l 35 50
Heizwert H, MJ/kgotr 21 21
Kohlenstoff % oTR 495 46 - 58
Wasserstoff % oTR 73] 9-10
Stickstoff % oTR 6,2 6
Sauerstoff % oTR 35,6| 24 - 36
Schwefel % oTR 1,4 1,56-2

Gasproduktion bei der Faulung von Kldrschldammen [IMHOFF, 1972]
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Daher wird die Faulung in der Regel mesophil, d.h. bei Temperaturen um 35-38°C
durchgefuhrt, um zu technisch vertretbaren Aufenthaltszeiten zu kommen und trotz-
dem eine moglichst vollstandige Elimination abbaubarer organischer Substanz zu
gewahrleisten. Noch hohere ProzelRtemperaturen bedingen einen gesteigerten
energetischen Aufwand zur Beheizung der Reaktoren, so dal} der Gesamtwirkungs-
grad ungunstiger wird.

Klarschlammaufkommen

1981 fielen in der Bundesrepublik Deutschland 35 Mio. t Klarschlamm mit Gber 1,8
Mio. t Trockenruckstand an, 1988 waren es bereits 50 Mio. t (2,6 Mio. t TR), woraus
sich ein durchschnittlicher Anfall an Trockenrickstand von ca. 120 g/(E-Tag) errech-
net [HEINTZ/REINHARDT, 1991]. Ursprungliche Prognosen in Deutschland gingen flr
das Jahr 2000 von 60-80 Mio. t mit 3-3,7 Mio. t TR aus [BORN ET AL., 1994]; neuere
Daten einer Fragebogenaktion der ATV [ESCH/KRUGER, 1999] geben einen Men-
genanfall von 2,7 Mio. t TR in Gesamtdeutschland an, so dal} sich eine Stagnation
um 2,5-3 Mio. t TR abzeichnet.

Die Entwicklung der vergangenen Jahrzehnte zeigt Bild 2-2. Das Klarschlammauf-
kommen stieg kontinuierlich von knapp 13 Mio. m*a 1960 auf derzeit tiber 50 Mio.
m?® in Westdeutschland. Zahlenmaterial aus der ehemaligen DDR ist ab 1985 vor-
handen. Dort ist eine erheblich hdhere Steigerung, allerdings von einem ebenso
deutlich geringeren Niveau aus zu beobachten. Grinde fur die Zunahme sind da-
mals wie heute der flachendeckende Ausbau von Abwasserreinigungsanlagen auf-
grund der gestiegenen Anforderungen an die Einleitung von Abwassern in den Vor-
fluter mit den daraus resultierenden weitergehenden Verfahren wie z.B. der Phos-
phatelimination durch Fallung/Flockung, um der Eutrophierung der Gewasser ent-
gegenzuwirken, sowie die hoheren Anschluquoten an oOffentliche Abwasserbe-
handlungsanlagen, vor allem auch durch die Neustrukturierung bzw. den Aufbau
vergleichbarer Reinigungssysteme. So waren 1994 in den westlichen Bundeslan-
dern Uber 90% der Bevolkerung an Klaranlagen angeschlossen, von denen 77%
biologisch arbeiten [ButzkamMm, 1991], wahrend in den Ostlandern 12% unbehandelt
eingeleitet, 38% nur mechanisch, 38% mechanisch-biologisch und 14% weiterge-
hend (Phosphatelimination) behandelt wurden [ATV, 1992].
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Bild 2-2: Entwicklung des Kldrschlammanfalls in der Bundesrepublik
[GALLENKEMPER/DOHMANN, 1994]

Mio. m3/a Mio. t TR/a
80 4
70 - 35
60 BRD-Ost 3
50 1 2,5
40 2
30 1,5
20 1
10 0,5

1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000
Jahr
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Klarschlammentsorgung und -verwertung

Die Klarschlammentsorgung und -verwertung ist von vielen Faktoren abhangig: Zum
einen sind dies spezifische Elemente, wie sie im jeweiligen Abwasserverband anzu-
treffen sind, wie etwa Qualitdt und Menge des erzeugten Schlammes sowie die In-
frastruktur (sind beispielsweise landwirtschaftliche Flachen im Umland vorhanden
oder verfugt die Region uber Mitverbrennungskapazitaten in Millverbrennungsanla-
gen oder Kraftwerken?). Zum anderen kommen ,globalere® EinfluRgroflen wie ge-
setzliche Vorgaben und Regelwerke, verfugbare Techniken und auch psychologi-
sche Momente, wie die Akzeptanz in der Bevdlkerung bzw. beim Verbraucher, zum
Tragen; letztere spielen - insbesondere bei der landwirtschaftlichen Verwertung - ei-
ne nicht zu unterschatzende Rolle.

Das Netz der gegenseitigen Abhangigkeiten zeigt Bild 3-1. Die Vielzahl der Ver-
knupfungen untereinander sowie sich andernde Randbedingungen wie gesetzliche
Vorgaben oder politische Praferenzen sorgten und sorgen dafiir, dall es keinen al-
lein seligmachenden Weg der Schlammbehandlung bzw. -entsorgung gibt resp. ge-
ben wird.

Bild 3-1: EinfluBgréBen auf die Schlammbehandlung
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3.1 Gesetzliche Rahmenbedingungen

Bild 3-2: Kléarschlamm - gesetzlicher Rahmen

WHG
Wasserhaushaltsgesetz

Klaranlage

Klarschlamm

KrW-/AbfG BImSchG

Verwertung/Beseitigung 17. BImSchV

AbfKlarVv Verbrennung

Landwirtschaft Deponierung Verwertung

Entsprechend der Herkunft bzw. der mdglichen Verwertungs- bzw. Entsorgungsop-
tionen fur Klarschlamm sind fur dessen Behandlung mehrere gesetzliche Rahmen
von Bedeutung. Im einzelnen sind dies:

« Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushalts (Wasserhaushaltsgesetz - [WHG,
2002))

+ Gesetz Uber die Vermeidung und Entsorgung von Abfallen (Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetz - [KRW-/ABFG, 1994])
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« Gesetz zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunrei-
nigung, Gerausche, Erschutterungen und ahnliche Vorgange (Bundes-Immis-
sionsschutzgesetz [BIMSCHG, 1990])

« untergesetzliches Regelwerk zu den aufgeflhrten Verordnungen

Einen Uberblick liber die relevanten Gesetze liefert Bild 3-2.

3.1.1 Wasserseitige Gesetzgebung
Dem Regelwerk bezuglich der Entstehung und Behandlung von Klarschlammen ist
das Wasserhaushaltsgesetz (WHG) ubergeordnet. Nach § 7a Abs. 1, (1) WHG gilt:
,Eine Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser darf nur erteilt werden, wenn die
Schadstofffracht des Abwassers so gering gehalten wird, wie dies bei Einhaltung der
jeweils in Betracht kommenden Verfahren nach dem Stand der Technik mdglich ist®.
Mindestanforderungen an die Einleitung von Abwasser sind in den Anhangen der
Abwasserverordnung-(AbwV [ABWV, 2002]) vorgegeben. Die fur den Anfall von
Klarschlamm letztendlich relevanten Parameter sind in Anhang 1 (hausliches und
kommunales Abwasser) aufgeflihrt, wobei nach der GroRRe der Klaranlage differen-
ziert wird (Tab. 3-1).
Tab. 3-1: Mindestanforderungen zum Einleiten von hé&uslichem und kommunalem Ab-
wasser in Gewésser
GroRenklasse | CSB BSB; Nges NH4-N Pges
[kg BSBs/d] [mg/l] | [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

<60 150 40 - - -

60 - 300 110 25 - - -

300 - 1.200 90 20 18 10 -

1.200 - 6.000 90 20 18 10 2
> 6.000 75 15 13 10
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Die Einhaltung dieser Werte bedingt in der Regel eine Kombination aus mechani-
scher, biologischer und chemischer Reinigung, die ihrerseits dann zum Anfall von
Klarschlamm fuhrt. Im Abwasserabgabengesetz (Gesetz Uber Abgaben fir das Ein-
leiten von Abwasser in Gewasser - AbwAG) sind Schadstoffe bzw. Schadstoffgrup-
pen definiert, deren Eintrag in Gewasser durch finanzielle Anreize minimiert werden
soll. Bei Uberschreiten der als Konzentration bzw. Jahresmenge gemessenen
Schwellenwerte ist pro festgelegter Schadeinheit eine Abgabe zu entrichten, welche
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sukzessive von 12 DM 1981 auf 90 DM ab dem Jahr 1999 stieg. Die Schadeinheiten
und Schwellenwerte der betreffenden Parameter sind in Tab. 3-2 aufgelistet.

Dartuber hinaus konnen die einzelnen Bundeslander mit ihren jeweiligen Indi-
rekteinleiter-Verordnungen (IndVO) Einfluld auf die Qualitdt des erzeugten Kilar-
schlamms nehmen, da dort Schwellenwerte definiert sind, bei deren Uberschreiten
das Einleiten von Abwassern genehmigungspflichtig wird. Ebenso stellen die in den
oben aufgefiuihrten Gesetzen genannten Werte lediglich Mindestanforderungen dar,
welche durch Landerrecht verscharft, nicht jedoch abgeschwacht werden darfen.

Tab. 3-2: Parameter des Abwasserabgabengesetzes

Nr. Bewertete Schad- Schad- Schwellenwerte
stoffe bzw. Schad- | gjnpeit Konzentration | Jahresmenge
stoffgruppen
1 CSB 50 kg O, 20 mg/l 250 kg
2 Phosphor 3 kg 0,1 mg/l 15 kg
3 Stickstoff 25 kg 5 mg/l 125 kg
4 AOX 2 kg 100pg/I 10 kg
5 Metalle
5.1 Hg 20g 1 ug/l 100 g
5.2 Cd 100 g 5 ug/l 500 g
5.3 Cr 500 g 50 pg/l 2,5 kg
5.4 Ni 500 g 50 pg/l 2,5 kg
5.5 Pb 500 g 50 ug/l 2,5 kg
5.6 Cu 1.000 g 100 pg/l 5 kg
6 Fischgiftigkeit 3.000 m® Gr=2
Abwasser
(geteilt durch Gg)

3.1.2 Abfallrechtliche Gesetze
Das Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) gibt eine eindeutige Hierar-
chie vor. Danach geniel3t die Vermeidung eindeutig Vorrang gegenuber der Ver-
wertung, wahrend diese wiederum der Beseitigung vorzuziehen ist. Da das Vermei-
dungspotential flur Klarschlamme praktisch vernachlassigbar ist, steht somit die
Verwertung im Vordergrund. Dies betrifft in erster Linie den landwirtschaftlichen Ein-
satz, dessen Einzelheiten in der Abfall-Klarschlammverordnung (AbfKlarV- siehe
Kap. 3.2.2.1 ,Landwirtschaftliche Verwertung') festgelegt sind. Da sich aus verschie-
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3.1

denen Grunden jedoch nur ein Teil der kommunalen Klarschlamme auf diesem Weg
verwerten laft, ging bis vor kurzem ein Groliteil auf die Deponie. Gemall den Re-
striktionen der TA Siedlungsabfall bzw. der Abfallablagerungsverordnung (TA Si /
AbfADbIV - siehe Kap. 3.2.1 ,Deponierung‘) sind dort ab dem Jahr 2005 jedoch nur
noch quasi inerte Materialien zulassig.

.3 Bundes-Immissionsschutzgesetz

Als die nach heutigem Stand zuverlassigste Methode zur Einhaltung der Forderun-
gen der TA Si (bezlglich des Gluhverlusts) gilt die Verbrennung. Diese wird durch
die 17. Bundes-Immissionsschutzverordnung (17. BImSchV - [BIMScHV, 2001] -
siehe Kap. 3.2.3.2 ,Rauchgasreinigung‘) geregelt: Abgasseitige Emissionen werden
dort ebenso limitiert, wie auch Forderungen hinsichtlich der Feuerungstechnik erho-
ben werden. Vorgeschrieben ist weiterhin eine Nutzung der entstehenden Warme
sowie eine Uberpriifung der Mdglichkeit zu Verwertung bzw. Entsorgung der anfal-
lenden Reststoffe, sofern diese nicht vermieden werden kdnnen.

3.2 Klarschlammentsorgung nach dem Stand der Technik
Bild 3-3: Entsorgungsbereiche kommunaler Kldrschlamme
Landwirtschaft
25%
Kompostierung
15%
Landbau
Verbrennung 10%
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36%

Sonstige
Deponie 7%
7%

Neuesten Daten einer Fragebogenaktion von ATV-DVWK (Deutsche Vereinigung flr
Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall) und BGW (Bundesverband der deutschen



Kldrschlammentsorgung und -verwertung 3

Gas- und Wasserwirtschaft) zufolge werden Rickstande aus der Abwasseraufbe-
reitung momentan zu 25% als Dunger in der Landwirtschaft verwertet, etwa 15 %
werden kompostiert und ca. 10% im Landschaftsbau eingesetzt; in die Verbrennung
gehen 36%, wahrend je 7% deponiert bzw. einer sonstigen Verwendung zugefuhrt
werden (Bild 3-3, [COBURG ET AL., 2003]).

Vergleicht man diese aktuellen Zahlen mit der Entwicklung der letzten Jahre (Bild
3-4), so erkennt man den starken Rickgang der Deponierung zu Gunsten einer
Ausweitung der landwirtschaftlichen Verwertung (einschlie3lich Rekultivierung/Land-
bau und Kompostierung).

Bild 3-4: Entwicklung der Klarschlammentsorgung
100% -

90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% ~
30% -
20% ~
10% -

0% -

[]1Sonstiges
m Verbrennung
m Landwirtschaft

m Deponie

1990 1998 2002
[UBA, 1992] [ATv, 1998] [COBURG ET AL., 2003]

Im Zuge der Diskussion um hygienische Belange (BSE/Prionen) bzw. organische
Schadstoffe (Arzneimittelriickstande, endokrin wirkende Stoffe, u.a.) war und ist die-
ser Weg erneut in die Kritik geraten, so dal® von einigen Kreisen ein Verbot der
landwirtschaflichen Ausbringung angestrebt wird. Als Folge dieses - zu Recht oder
Unrecht gefuhrten - Disputes ist eine deutliche Ausweitung der Verbrennungsanteile
zu verzeichnen. Das friher vor allem in den ndrdlichen Bundeslandern praktizierte
Verklappen in der Nordsee ist in der Bundesrepublik seit April 1983 verboten und
sollte nach dem Ergebnis der 3. Internationalen Nordseeschutzkonferenz bis Ende
1998 europaweit eingestellt werden; 1997 entsorgten noch Grol3britannien (knapp
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30% entsprechend 332.000 t TR), Spanien (10% = 35.000 t TR), Irland (35% =
13.000 t TR) und Portugal (2% = 500 t TR) einen Teil ihrer Schlamme auf diesem
Weg, wie der Blick auf Tab. 3-3 zeigt. Darin sind neben den Entsorgungswegen der
EU-Mitgliedstaaten auch die Einwohnerzahlen und der absolute sowie einwohner-
spezifische Klarschlammanfall pro Jahr aufgefihrt und entsprechend letzterem Wert
sortiert.

Tab. 3-3: Kldrschlamm-Entsorgung in Europa [GERHARDT ET AL., 1997]

Einw. =Menge | Anteil Fliche d'?;‘:i; ahom Entsorgung [%]

[Mio.] |[[1.000 t/a] [%] [1.000 km?] | [E/km? | [kgrr/E/a] | Landw. | Verbr. | Depon. | See Sonst.
CH 7,0 270 3,6 41 171 38,6 45 25 30 - -
D 80,6 2.681 36,3 357 226 33,3 27 14 54 - 5
DK 5,2 170 2,3 43 121 32,8 54 24 20 - 2
FIN 51 150 2,0 337 15 29,4 25 - 75 - -
S 8,7 200 2,7 450 19 23,0 40 = 60 = =
N 4,3 95 1,3 324 13 22,1 56 - 44 - -
NL 15,2 335 4,5 41 371 22,0 26 3 51 - 20
A 7,9 170 2,3 84 94 21,5 18 34 35 - 13
L 0,4 8 0,1 3 133 20,0 12 - 88 - -
GB 58,0 1.107 15,0 244 238 19,1 44 7 8 30 11
F 57,5 865 12,0 549 105 15,1 58 15 27 - -
| 57,0 816 11,0 301 189 14,3 33 2 55 - 10
IRL 3,6 37 0,5 70 51 10,2 12 - 45 35 8
E 39,1 350 4,7 505 77 9,0 50 5 35 10 -
B 10,1 59 0,8 31 326 59 29 15 55 - 1
GR 10,6 48 0,6 132 80 4,5 10 - 90 - -
P 9,9 25 0,3 92 108 2,5 58 - 29 2 11

380,2 7.387 Mittel 19,0 36,6 10,9 415 5,2 59
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Die Betrachtung des einwohnerspezifischen Klarschlammanfalls in Europa macht
zugleich deutlich, dal} trotz einer bundesdeutschen Stagnation europaweit mit einer
Zunahme zu rechnen ist; dies gilt insbesondere auch wegen der EU-Osterweiterung.

Mit Ausnahme der landwirtschaftlichen Verwertung, bei der Dinnschlamme mit
Trockensubstanzgehalten < 5% eingesetzt werden kénnen sowie den unter Kapitel
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3.2.1

3.3.1 genannten Verfahren der Hydrolyse und NaRoxidation, erfordern samtliche
Entsorgungs-/Verwertungswege die Entwasserung der als Roh- oder Faulschlamme
anfallenden Reststoffe. Als Hilfsmittel dazu werden oftmals Konditionierungsmittel
eingesetzt, die sowohl die Eindickung (Schwerkraftabscheidung des Hohlraumwas-
sers), wodurch sich ca. 2/3 des Schlammwassers abtrennen lassen (TR 5-10%), als
auch die folgende mechanische Entwasserung unterstitzen. Als derartige Hilfsmittel
dienen Metallsalze (Fe, Al), Kalk, Polyelektrolyte oder Zuschlagstoffe wie Asche,
Sand, Kohle o0.4. Dadurch lassen sich folgende Entwasserungsgrade erzielen
[MARB/RIEDEL, 1994]:

« Zentrifuge 20-30% TR
« Siebbandpresse 20-40% TR
« Kammerfilterpresse 25-45% TR

wobei die Kosten mit den TR-Gehalten steigen. Neben dem Verfahren und der Wahl
der Konditionierungsmittel sind jedoch auch die Schlammeigenschaften von ent-
scheidender Bedeutung. Auf mechanischem Weg sind kaum noch Steigerungen bei
der Entwasserung zu erwarten, da der Restwassergehalt Uberwiegend als Zellwas-
ser vorliegt, das erst nach der Zerstorung der biologischen Membranen durch che-
misch/biologische, besondere physikalische oder thermische Verfahren abgetrennt
werden kann.

Deponierung

Der Lowenanteil der kommunalen Klarschlamme ging seit Anfang der 80er bis Mitte
der 90er Jahre auf Deponien; die Verabschiedung der TA Si 1993 verschob die Ge-
wichtung mehr auf die landwirtschaftlich/landbauliche Verwertung und zunehmend
auf die thermische Schiene (Mono-/Co-Verbrennung), wobei die Gewichtung der
Verwertungswege stark fluktuiert, da hier auch z.T. landesspezifische, rechtliche
Rahmenbedingungen von politischen Mehrheiten abhangig sind. Vor allem bei Klar-
anlagen mit mehr als 100.000 Einwohnerwerten (EW) in stadtischen Einzugsgebie-
ten ist eine Ausbringung auf landwirtschaftlich genutzte Béden wegen fehlender Ab-
satzmdglichkeiten im Umland und den dadurch verbundenen Transportschwierig-
keiten nicht praktikabel. Aufgrund des geringen zu Verfugung stehenden Deponie-
volumens und der Notwendigkeit, eine gewisse Stabilitat der abgelagerten Stoffe si-
cherzustellen, ist eine Vorentwasserung auf Trockenrlckstandsgehalte von 25-30%
notwendig. Dieser Art der Entsorgung ist durch die TA Si [TA Si, 1993] ab 2005 -
solange gelten noch die Ubergangsfristen - ein Riegel vorgeschoben.
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Tab. 3-4: Anforderungen der TA (Siedlungs-)Abfall

TA Siedlungsabfall / AbfAbIV | TA Abfall

Parameter Einheit Klasse | | Klasse Il MBA? -
pH - 55-13| 55-13| 5,5-13 4-13
Leitféhigkeit uS/em® | <10.000| <50.000| < 50.000]|< 100.000
TOC mg/l® <20 <100 <250 <200
AOX mg/l” <0,3 <15 <15 <3
Phenol mg/l® <0,2 <50 <50 <100
Cyanid mg/l® 9<0,1| 9<05| <05 < 1
Fluorid mg/l” <5 <25 <25 <50
Ammonium-N mg/l® <4 <200 <200| <1.000
Chlorid mg/I® - - - <10.000
Sulfat mg/l® - - - <5.000
Nitrit mg/l” - - - <30
Arsen mg/l® <0,2 <05 <0,5 <1
Blei mg/l” <0,2 <1 <1 <2
Cadmium mg/l® <0,05 <0,1 <0,1 <05
Chrom"' mg/l” <0,05 <0,1 <0,1 <05
Kupfer mg/l” <1 < <5 <10
Nickel mg/l® <0,2 <1 <1 <2
Quecksilber mg/I® <0,005| <0,02| <0,02 <0,1
Zink mg/l® <2 <5 <5 <10
Fliigelscherfestigkeit kN/m? > 25 > 25 > > 25
axiale Verformbarkeit % <20 <20 < <20
einaxiale Druckfestigkeit kN/m® > 50 >5 >50 >50
Organika als Gliihverlust | Masse% <3 <5 - 10

TOC Masse% <1 <3 <18 -

Abdampfriickstand Masse% - . <6 -

biol. Abbaub. als AT, MQgo2/gtr ) i <5 i

GB,;? In/kgTr <20

oberer Heizwert H, kJ/kg - - < 6.000 -

extr. lipophile Stoffe Masse% <04 <0,8 <0,8 <4
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a) Deponien flir mech.-biol. vorbehandelte Abfalle

®) Eluat
° Atmungsaktivitat

9 Gasbildungsrate
® |eicht freisetzbar
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Danach durfen auf normalen Hausmulldeponien nur noch Stoffe eingelagert werden,
deren Gluhverlust maximal 3 (Deponieklasse |) bzw. 5 Masse% (Deponieklasse Il)
betragt. Bei Bestimmung der Organik als TOC gelten 1 bzw. 3 Masse%. Damit  soll
ausgeschlossen werden, daf® im Deponiekorper biologische Umsetzungen stattfin-
den, die zu Geruchs-/Gasbildung fihren oder die (Langzeit-)Deponiestabilitat beein-
trachtigen konnen. Aufgrund massiver Proteste von Protagonisten der mechanisch-
biologischen Abfallbehandlung (MBA) wurde nach jahrelangem Streit die Abfallabla-
gerungsverordnung [ABFABLV, 2001] verabschiedet, die jetzt auch eine Ablagerung
von vorbehandelten Siedlungsabfallen vorsieht. Kritikpunkt war, dal® durch die re-
striktive Anwendung der Gluhverlustkriterien quasi nur die Verbrennung als einziges
Verfahren der Abfallbehandlung erlaubt gewesen ware.

Die MBA-Vorbehandlung soll zum einen Storstoffe abtrennen und heizwertreiche
Fraktionen ausschleusen, zum anderen den verbliebenen Rest biologisch soweit
stabilisieren, daf} trotz hoher erlaubter Organikgehalte von 18% gemessen als TOC
nur vernachlassigbare Umsetzungen im Deponiekdrper stattfinden; ansonsten ent-
sprechen die Kriterien weitgehend jenen der Deponieklasse Il, wie aus Tab. 3-4 er-
sichtlich wird; erganzend sind hier auch die Kriterien der TA Abfall (oberirdische
Ablagerung von Sonderabfallen) mitaufgefihrt [TA ABFALL, 1991].

Aufgrund der Herkunft und Entstehungsgeschichte von Klarschlammen ist es un-
mdglich, diese Forderungen bezlglich der mechanischen Eigenschaften und des
Organikgehaltes von Klarschlammen ohne eine weitere Behandlung zu erfillen.

Landbau

Landwirtschaftliche Verwertung

Vor allem in Iandlichen Bereichen werden Klarschlamme auf landwirtschaftlich ge-
nutzte Flachen verbracht. Aufgrund des hohen organischen Anteils von 60-80%
unterzieht man die Rohschlamme zur Stabilisierung in der Regel einer anaeroben
Faulung, wobei ein Teilabbau der Organik hauptsachlich zu CH4 und CO, stattfindet.
Dieses Klargas wird in der Regel zur Stromerzeugung in Gasmotoren verbrannt,
wodurch sich ca. 30% des Eigenbedarfs von Klaranlagen an elektrischer Energie
decken lassen. Die entstehende Abwarme wird groRtenteils zur Beheizung des
thermo- bis mesophil betriebenen Faulprozesses benutzt. Der dadurch erhaltene
Klarschlamm hat einen beachtlichen Dungewert [HEINTZ/REINHARDT, 1991]: 1 Tonne
TR enthalt im Mittel 40 kg Nges, 36 kg Phosphat, 10 kg Magnesium, 4 kg Kalium so-
wie Restorganik als Bodenverbesserer und Humusbildner. Allerdings weisen Kilar-
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schlamme auch Kontaminationen mit Schwermetallen und chlororganischen Verbin-
dungen auf, so daR eine Verwendung in der Landwirtschaft nur unter Uberwachung
zulassig ist. Diese ist in der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) geregelt, in der so-
wohl Grenzwerte fur den Schlamm als auch fur den Boden, auf welchen die Aus-
bringung erfolgen soll, definiert sind (Tab. 3-5).
Daruber hinaus gelten folgende Einschrankungen:

« Der Einsatz von Rohschlamm ohne vorherige (an)aerobe Stabilisierung/-

Entseuchung ist untersagt.

« Mengenbegrenzung auf maximal 5 t TR/ha in 3 Jahren.

« Keine Ausbringung auf

a) Dauergrinland; auf Feldfluranbauflachen nur vor der Aussaat mit an-
schlielender Einarbeitung zulassig.

b) Gemuse-/Obstanbauflachen; auf Ackerflachen, die auch zum Anbau von
Feldgemuse genutzt werden, ist im Jahr der Ausbringung und im darauf-
folgendem Jahr dessen Anbau verboten.

c) Wasserschutz-/-gewinnungsgebieten.

d) forstwirtschaftlich genutzten Béden.

Tab. 3-5: Anforderungen der Kldrschlammverordnung [ABFKLARV, 1992]
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Boden Schlamm
Parameter Einheit beziiglich Trockenmasse
AOX mg/kg - 500
PCB (6) mg/kg - je 0,2
PCDD/PCDF | ng TE"/kg - 100
Blei mg/kg 100 900
Cadmium mg/kg 1,5 (1)? 10 (5)?
Chrom mga/kg 100 900
Kupfer mg/kg 60 800
Nickel mg/kg 50 200
Quecksilber mg/kg 1 8
Zink mg/kg 200 (150)?| 2.500 (2.000)?

" Dioxine und Furane: Toxizitatsaquivalente TCDD

2 fir leichte Boden mit Tongehalt < 5%
oder pH zwischen 5 und 6

Dadurch soll zum einen sichergestellt werden, dal® es auf den betroffenen Flachen
auch langerfristig zu keinen Akkumulationen hauptsachlich von Schwermetallen
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kommt, die eine weitere bestimmungsgemale Benutzung des Bodens verhindern
oder zu einer Beeintrachtigung des Grundwassers fuhren wirden, zum anderen soll
die Verfrachtung organischer, d.h. in der Regel auch fettldslicher Schadstoffe, wie
beispielsweise polychlorierte Dibenzodioxine und -furane, PCB oder PAK, in die
Nahrungskette unterbunden werden; diese werden namlich weniger Uber das Wur-
zelsystem der Pflanzen aufgenommen, sondern gelangen z.T. beim Kontakt mit den
Blattern in die Pflanze. Der risikoreichste Transfermechanismus scheint jedoch die
direkte Aufnahme von kontaminierten Pflanzen- und Bodenteilchen durch Weidetie-
re zu sein [GALLENKEMPER/DOHMANN, 1994]. Die lipophilen Stoffe kdnnen sich somit
in der Milch bzw. im Fleisch der Tiere anreichern, woraus sich die gegenuber nor-
malen Ackerflachen rigideren Einschrankung der Klarschlammverbringung hinsicht-
lich Dauergriinland und Feldfutteranbauflachen erklaren.

Die Klarschlammverordnung stellt den Anlagenbetreiber von Schadensersatzan-
sprichen der Schlammabnehmer frei, sofern der abgegebene Schlamm den Anfor-
derungen der AbfKlarV entspricht. Das dadurch nicht abgedeckte Risiko, wie z.B.

- die Anderung von Grenzwerten,
- die Berucksichtigung neuer Schadstoffe, die bisher nicht erfal3t sind,
« Grundwasserbelastung insbesondere durch organische Stoffe,

» eine bisher unbekannte Akkumulation von Schadstoffen in bestimmten Pflan-
zenarten,

war mitverantwortlich fir den Rlckgang der landwirtschaftlichen Verwertung seit
Verabschiedung der AbfKlarV. Um dieser Entwicklung entgegenzuwirken, wurden
1990 zunachst ein freiwilliger und mittlerweile auch ein gesetzlicher Klarschlamm-
fond eingerichtet, welche die o0.g. Haftungsrisiken abdecken sollen.

In der letzten Zeit ist der landwirtschaftliche/landbauliche Klarschlammeinsatz je-
doch wegen nicht genau abschatzbarer Risiken wie BSE, endokrin wirkende Stoffe
sowie bisher entweder nicht analysierte oder auch nicht analysierbare Substanzen
abermals in die Diskussion gekommen. Man wird sehen, wohin die Entwicklung
geht. Der hier beschriebene Weg hat - neben anderen - mit Sicherheit weiterhin sei-
ne Daseinsberechtigung, wenn sich auch der derzeitige Anteil (Bild 3-3) kaum halten
laft.

Kompostierung

Die Mitkompostierung von Klarschlamm ist in den letzten Jahren im Zuge der Be-
muhungen um die mechanisch/biologische Behandlung von Reststoffen zu einem
festen Entsorgungsweg geworden. Annahmevoraussetzung in derartigen Anlagen
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ist die Einhaltung der Grenzwerte gemal der AbfKlarV sowie TR-Gehalte von min-
destens 30%. Teilweise werden die Schlamme mit Holzhackschnitzeln oder &hnli-
chen Materialien versetzt, um deren Struktur fUr die aerobe Behandlung zu verbes-
sern und ein gunstiges Kohlenstoff-/Stickstoffverhaltnis (C/N) einzustellen. Ange-
strebt werden sollte eine C/N-Relation von ungefahr 35:1, welches sich fur die Mi-
kroorganismen bezlglich ihrer Stoffwechsel- und Vermehrungstatigkeit als optimal
erwiesen hat. Nach Abschluf® der Rotte sollte das Verhaltnis bei 15:1 bis 20:1 lie-
gen, was der Nahrstoffzusammensetzung von Kulturbéden entspricht [BILITEWSKI ET
AL., 1994]. Bei héheren Werten wird dem Boden bei der weiteren Humifizierung
Stickstoff entzogen; liegt der Quotient wesentlich unter 15 kann es im Boden zur
Freisetzung von Stickstoff in einer Form kommen, die auf Pflanzen moglicherweise
giftig wirkt.

Gangige Verfahren sind die Mieten- und Reaktorkompostierung. Bei der ersten Va-
riante wird der Klarschlamm zu Mieten aufgesetzt, die im Verlauf der Rottezeit von
2-4 Monaten mehrmals umgeschichtet werden. Die wesentlich intensivere Reaktor-
kompostierung erfordert nur ca. 14 Tage Zeit, wobei der erzeugte Rohkompost al-
lerdings einer Nachrotte (1-3 Monate) bedarf. Der Kompost aus dieser leicht exo-
thermen Behandlung mit aktiver oder passiver Beliftung, bei der Temperaturen bis
ca. 65°C erreicht werden, ist hygienisch einwandfrei. Die bei der Rotte freiwerdende
Energie (80% des organischen Kohlenstoffs werden veratmet, 20% dienen dem
Aufbau von Biomasse) ist fur den Prozel selbst erforderlich, so dal® keine Warme-
nutzung madglich ist. Die Kosten sind zwar hdher als die direkte landwirtschaftliche
Verwertung, jedoch gibt es hier keine jahreszeitliche Beschrankung, da die Lagerfa-
higkeit des Komposts vor allem hinsichtlich der Geruchsemissionen um ein Vielfa-
ches besser ist als die von Faulschlamm. In einigen Anlagen erfolgt die gemeinsa-
me Kompostierung von Klarschlammen und organischem Restmull. Einsatzgebiete
der Komposte sind der Landschaftsbau sowie Rekultivierungs- und Bodenverbesse-
rungsmallnahmen; damit laldt sich der Humusgehalt erhéhen, die Erosionsgefahr
mindern und die Aktivitat des Bodenlebens, die Bodenstruktur, der Warme- und
Wasserhaushalt sowie der Nahrstoffvorrat verbessern.

Diesem Entsorgungsweg stehen jedoch wegen der diffusen Verbreitung von Schad-
stoffen ahnliche Bedenken gegentber wie bei der Verwertung in der Landwirtschaft.
Die vielfaltigen Bemuhungen um eine Verringerung der Restabfalle durch separates
Erfassen des Biomdulls und Behandeln uUber Vergarung/Kompostierung werden
durch die Konkurrenzsituation den Absatz von Klarschlamm auf diesem Weg aller
Voraussicht nach weiter erschweren: 1993 waren 99 Kompostanlagen in Betrieb, 28
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im Bau und 61 in der Genehmigungsphase, so dal} die 1992 erzeugten Mengen von
500.000 t erheblich steigen durften [HOFFMANN, 1994]. Bei einer flachendeckenden
Bioabfallkompostierung ergaben sich ca. 4-6 Mio. t Kompost, die in direkter Konkur-
renz zum Endprodukt aus der Klarschlammrotte traten.

RekultivierungsmaBnahmen

In Deutschland existieren als Folge des Braunkohletagebaus und einer dbermafi-
gen militarischen Inanspruchnahme sehr grol3e devastierte Flachen insbesondere in
den neuen Bundeslandern. Derartig geschadigte Flachen kénnen nachhaltig beein-
trachtigt sein durch [PUSCHEL ET AL., 1995]:

¢ Humusmangel

« Verdichtung der obersten Bodenschichten
« Grundwassersenkungsmaflinahmen

« Erosion und Verkarstung

Um solche Gebiete rekultivieren zu konnen, ist es vielfach erforderlich, eine be-
wuchsfahige Schicht zu schaffen, so daf® der natirliche Bodenbildungsprozel} initi-
iert bzw. beschleunigt werden kann. Zur Herstellung derartiger Kultursubstrate kon-
nen Kippbdden aus dem Tagebau und Zuschlagstoffe wie Tone, Braunkohlenfluga-
sche, Kiese oder Sande mit einem Klarschlammanteil von maximal 25% versetzt
werden (TR > 25%). Die im Klarschlamm enthaltenen Nahrstoffe sind dazu geeignet
eine nachhaltige Dungung fur einen Pflanzenbewuchs bereitzustellen. Die genann-
ten Zuschlagstoffe dienen zur Erzeugung eines optimalen Bodenvolumens flr eine
gleichmafige Versickerung in den Bodenkorper und einen Gasaustausch bis in den
Wurzelraum. Die aufgebrachte Schicht darf eine Héhe von 30 cm nicht Gberschrei-
ten, um die Ausbildung anaerober Zonen zu vermeiden.

Analog zur Rekultivierung kénnen Klarschlamme auch zur Abdeckung von Abraum-
halden aus dem Uran- und Kalibergbau eingesetzt werden. Diese Halden bedrohen
die Atmosphare durch Verwehung und das Grundwasser vor allem durch Salzaus-
waschung. Die Abdeckung kann sowohl als wassersperrende Schicht (Ausnutzung
der hydraulischen Eigenschaften von Braunkohlenflugaschen und Klarschlamm) als
auch durch Nutzung eines geeignet bepflanzten Oberbodens und die damit verbun-
dene Steuerung des Wasserhaushalts erfolgen. Die Schichtdicken kénnen bis zu 3
m Machtigkeit aufweisen.

Die Abdeckung von Deponien, die der TA Siedlungsabfall genugen, erfordert eine
mindestens 1 m starke Schicht kulturfahigen Bodens, der mit geeignetem Bewuchs
zu bepflanzen ist. Die gesetzlichen Standards orientieren sich dabei an den Anfor-
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derungen der AbfKlarV, wobei - im Gegensatz zur landwirtschaftlichen Verwertung -
beim einmaligen Einsatz als Rekultivierungsschicht keine Akkumulation von
Schwermetallen zu erwarten ist. Uber das Potential dieser Verwertungsoption gibt
Tab. 3-6 Auskunft.

Tab. 3-6: Umfang von RekultivierungsmalBnahmen [PUSCHEL ET AL., 1995]

3.2.3
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bergbaulich | militarisch
genutzte Flachen

gesamt [ha] 145.200 450.000

zu rekultivierende Fléache [ha] 70.000 200.000

In den neuen Bundeslandern sind allein bei der Rekultivierung von Flachen aus dem
Braunkohletagebau unter diesen Voraussetzungen ca. 14 Mio. t Klarschlamm-
Trockensubstanz einsetzbar und fur die Rekultivierung der von der ehemaligen
Westgruppe der sowjetischen Streitkrafte benutzten Ubungsgeléande kénnte theore-
tisch mehr als die 3,5 fache jahrlich in Deutschland anfallende Klarschlammmenge
verwendet werden.

Zu beachten ist hierbei allerdings die raumliche Verteilung derartiger Flachen und
das jeweilige Klarschlammaufkommen im Umland: Einerseits sind Transporte aus
weiter entfernten Gebieten Okologisch wie dkonomisch nicht sinnvoll, andererseits
sind die Rekultivierungs- und Abdeckmalinahmen zeitlich nicht beliebig dehnbar,
sondern in einem moglichst engem Zeitrahmen durchzuflihren, sollen sie Uberhaupt
Sinn machen.

Verbrennung

Die bundesweit genehmigten Klarschlammverbrennungskapazitaten mit einem der-
zeitigen Anteil an der Entsorgung von mittlerweile 36% verteilen wie folgt (Stand
1998) [KNAPPE ET AL., 2002].

+ 31% offentliche Klarschlammverbrennungsanlagen
« 17% sonstige Klarschlammverbrennungsanlagen

« 10% Mitverbrennung in Mullheizkraftwerken

« 42% Mitverbrennung in Kohlekraftwerken
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Bild 3-5:

Heizwert [kJ/kg ]

Verfahren

Bei der Klarschlammverbrennung lassen sich sowohl Roh- als auch Faulschlamme
einsetzen. Vom Ansatz her steht im Frischschlamm mit 65% oTR ein etwa 30% ho-
heres Energiepotential als im Faulschlamm (50% TR) bei jeweils ca. 20.000-22.000
kJ/kg org. Trockensubstanz zur Verfigung. Die Gesamtbilanzierung kann unter Ein-
beziehung der Faulgase allerdings auch energetische Vorteile flr die Verbrennung
von Faulschlamm ergeben [STEGER/CHINON, 1992].

Praktiziert werden bei Schlammverbrennung im Allgemeinen sowohl die Mono- als
auch die Co-Verbrennung, beispielsweise wie erwahnt mit Kohle oder gemeinsam
mit Hausmdll. Ziel ist die vollstandige Oxidation der organischen Substanz und die
damit einhergehende Volumenreduktion, welche flr ausgefaulten Klarschlamm ca.
50% betragt. Je nach angewandtem Verfahren ist eine Verwertung der Aschen/-
Schlacken mdglich, ansonsten kann in der Regel eine Deponierung gemaly TA Si |
problemlos erfolgen.

Heizwert von Klarschlamm in Abhéngigkeit vom Wassergehalt und der organi-
schen Substanz [REIMANN, 1989]
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Der fur die Verbrennung mafigebliche Heizwert wird durch den Wassergehalt sowie
den Anteil an organischer Substanz bestimmt (Bild 3-5): Je geringer der Wasseran-
teil und je grofder der Organikgehalt der eingesetzten Schlamme, desto hdher ist
auch dessen Heizwert, wobei dieser linear mit dem TR-Gehalt ansteigt und die
Steilheit mit den oTR-Werten zunimmt. Sofern der Heizwert die Summe der Auf-
wendungen fur das Erwarmen der Trockensubstanz und des Wassers sowie flr
dessen Verdampfen und Uberhitzen Uberschreitet, ist eine selbstgéngige Verbren-
nung moglich. Fir oTR-Gehalte von 70% ist das schon bei einem Wassergehalt von
85% gegeben, wahrend bei 35% oTR auf TR-Gehalte von mindestens 25% entwas-
sert werden mul}; diese Darstellung beinhaltet jedoch nur die theoretische Grenze,
da hier weder Energieverluste, Wirkungsgrade oder Zundeigenschaften berlcksich-
tigt sind.

a) Monoverbrennung

Grundsatzlich stehen 3 Verfahrensvarianten zur Auswahl:
1) Verbrennung von mechanisch entwassertem Klarschlamm im Etagenofen
2) Einschmelzen von getrocknetem Klarschlamm in einer Hochtemperaturver-
brennung
3) Veraschung von entwassertem bzw. vorgetrocknetem Schlamm im Wirbel-
schichtofen

Beim Etagenofen trocknet der aufsteigende Gasstrom aus der Brennkammer den
oben aufgegebenen Klarschlamm, so daf auch direkt entwasserter Schlamm einge-
setzt werden kann. Probleme dabei sind Entgasungsvorgange in den Etagen ober-
halb des Feuerraums, so dald unverbrannte Stoffe gemeinsam mit den Bruden
(Wasserdampfstrome) ausgetragen und einer Desodorierung (separat oder durch
Teilrezirkulation in den Feuerraum) unterzogen werden muissen. Im Mittelteil des
Ofens findet die Verbrennung statt, wahrend im unteren Teil die ausgetragene
Asche gekuhlt und die Verbrennungsluft dadurch aufgeheizt wird. Der Transport des
aufgegebenen Schlammes erfolgt durch Krahlarme, die an der Hohlwelle des Ofens
befestigt sind und den Klarschlamm zu den versetzt angeordneten Bodendffnungen
beférdern. Die Temperatur mufd aus konstruktiven Grinden und wegen des Asche-
erweichungspunktes auf ca. 1.000°C begrenzt werden [BILITEWSKI ET AL., 1994].
Zwar weisen die meisten mineralischen Komponenten einen Schmelzbereich von
1.200 - 1.400°C auf, doch liegen einige Anteile wie NaCl, NaCO3; oder NaSO4 mit
700 bis 850°C deutlich darunter, so dal} in Einzelfallen mit Kalk oder Tonerde ab-
gemagert werden muf}, um ein Verkleben des Verbrennungsgutes zu verhindern.
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Beim Einschmelzen in einer Hochtemperaturverbrennung wird die Asche bei 1.400
- 1.600 °C flussig abgezogen. Die Sintervorgange fuhren dazu, daly Schwermetalle
eluatsicher eingebunden werden. Um die dafur erforderlichen Temperaturen zu er-
reichen, mussen die Klarschlamme zuvor getrocknet und bei einer Staubfeuerung
auch gemahlen werden. Ein Beispiel fir diese Technik ist das KSMF-Klarschlamm-
Einschmelzverfahren (Kurbota-Surface-Melting-Furnace) [Rizzon, 1995]. Ziel dabei
ist, die bei den konventionellen Verbrennungsverfahren entstehenden relativ volu-
minésen Aschen durch Hochtemperaturschmelzverfahren zu vermeiden und die
Eluierbarkeit von Schadstoffen zu verringern. Die erhaltenen Schmelzgranulate
konnen diesen Angaben zufolge problemlos als Betonzuschlagstoffe oder im Stra-
Renbau eingesetzt werden. In Japan werden seit 1987 vier GroRanlagen mit dieser
Technik betrieben. Wird bei der Hochtemperaturverbrennung Luft statt Reinsauer-
stoff eingesetzt, ist aufgrund der hohen Temperaturen auch mit hohen Stickoxid-
emissionen zu rechnen.

Im Wirbelschichtofen wird das Wirbelbett (Brennstoff oder Brennstoff und Stutz-
material, z.B. Sand) durch die Uber einen Disenboden vertikal anstromende Ver-
brennungsluft in Schwebe gehalten, wahrend in der sogenannten zirkulierenden
(hoch expandierten) Wirbelschicht das Brenngut ausgetragen und Gber einen Zyklon
abgeschieden zuruckgefuhrt wird. Die Veraschung in einer nach diesem Prinzip be-
triebenen Anlage weist aufgrund der hervorragenden Warme- und Stoffubergange in
diesem fluidisierten Zustand folgende Vorteile auf:

« Geringere Rauchgasmengen wegen niedrigerem erforderlichen Luftiberschuld.

« Brennstoffe mit hohem Ballastanteil und niedrigem Heizwert einsetzbar, wes-
halb auch teilgetrocknete Klarschlamme direkt verbrannt werden konnen.

« Gute Zindeigenschaften und hoher Ausbrand trotz relativ geringer Temperatu-
ren aufgrund des niedrigen Verhaltnisses von eingebrachter Brennstoffmenge
zur Bettmasse in der Wirbelschicht.

« Zuschlagstoffe flr feuerungsinterne Schadstoffeinbindung einsetzbar (z.B.
Kalk zur SO»-Elimination).

« Niedrige Feuerraumtemperatur, was der Entstehung von Stickoxiden, welche
bei hohen Temperaturen bevorzugt aus der Verbrennungsluft gebildet werden,
entgegenwirkt.

Die Verbrennungstemperatur muf} in diesem Fall unterhalb der Erweichungstempe-
ratur des eingesetzten Stoffes liegen, um ein Verstopfen des Wirbelbetts zu vermei-
den. Nachteilig bei den realisierbaren Temperaturen ist die geringere Schwermetall-
fixierung in der Asche als bei den Schmelzverfahren.
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Tab. 3-7:

Eine Kombination aus Etagen- und Wirbelschichtofen stellt der sogenannte Etagen-
wirbler dar. Dabei Ubernimmt der Uber der Wirbelschicht angeordnete Etagenofen
die Trocknung, die eigentliche Verbrennung findet anschlieRend im Wirbelbett statt,
wodurch sich eine separate Trocknung erubrigt und dennoch die Vorteile der Wir-
belschicht genutzt werden konnen.

b) Co-Verbrennung

Bei der gemeinsamen Verbrennung mit Hausmull kann sowohl entwasserter wie
auch getrockneter Schlamm eingesetzt werden, wobei die trockene Variante den
Vorteil eines gleichmafligen Ausbrandes und die sichere Einhaltung der in der 17.
Bundes-Immissionsschutz-Verordnung (17. BlmschV) geforderten Mindesttempe-
ratur bietet. Der Energiebedarf der Trocknung laf3t sich dabei kostenglnstig vor Ort
durch UberschuRwarme aus der Millverbrennung decken, wahrend die Restbriiden
in der Feuerung mitverbrannt werden konnen. Zusatzliche Rauchgasreinigungsan-
lagen sind nicht erforderlich, da kommunale Klarschlamme in der Regel geringere
Schadstoffgehalte als Hausmull aufweisen (Tab. 3-7).

Schadstoffbelastung von Kldrschlamm und Hausmill [GALLENKEMPER/DOH-
MANN, 1994]
ot | M1

Parameter |[mg/kg TR]| [mg/kg]
Chlor 300 6.900
Schwefel 5.200 2.700
Blei 330 500
Cadmium 6,5 10
Kupfer 400 400
Quecksilber 3 4
Zink 1.710 1.500

3.2.3.2 Rauchgasreinigung
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Die bei der Verbrennung von Klarschlamm entstehenden Rauchgase sind vor Ent-
lassen in die Atmosphare auf festgelegte Grenzwerte zu reduzieren. Da es sich bei
Klarschlamm um einen Abfallstoff handelt, sind die Vorgaben der 17. BlmschV (zu-
letzt am 27.07.2001 novelliert [BIMSCcHV, 2001]) zu beachten. Nachfolgend sind de-
ren Anforderungen mit jenen fur die Reststoffverbrennung der [TA LUFT, 1986] sowie
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der EU-Richtlinie [EU, 2001] aufgezeigt, wobei nur die Tagesmittelwerte betrachtet
werden:

Tab. 3-8:

Emissionsanforderungen bei der Abfallverbrennung

TA Luft 17. BImSchV | EU-Richtlinie
1990 2001 2000
Rest.-Verbr. Abfallverbrennung
Bezug trocken, 11% O trocken, 11% O5°)
mg/mN3 Tagesmittel Tagesmittel
HCI 50 10 10
HF 2 1 1
SOy 100 50 50
NO, 500 200 200
(010) 100 50 50
TOC 20 10 10
Staub 30 10 10
Besondere Staubinhaltsstoffe [mg/my’]

Klasse | Hg, Cd, Tl 0,2 0,05 0,05
Klasse Il As, Co, Ni, Se, Te 1 0,03 0,05
Kasse lll 5o Po. Cr TON. TF 5 0,5 0,5
PCDD/F _ Toxaqu. (TE) [ng/m’] - 0,1 0,1
Halogenorganik < 1% > 800°C > 850°C > 850°C
Temperatur ziogenorganik > 1% > 1.200°C >1.100°C|  >1.100°C
Verweilzeit bei Tmin - >2s >2s

feste Brennstoffe 6% 6% -

Mindest-O. nach Pyrol./Vergasung 3% 3%, -

Cd, Tl
Hg

Sb, As, Pb, Cr, Co,
Cu, Mn, Ni, V, (Sn%)

Yleicht I8slich

Y bei 80% des Wertes sind nach
spat. 5 min Hilfsbrenner einzuschalten

3 bei Altdl 3%

4 gilt auch fir flissige Brennstofffe

®8n nur 17. BimSchV

« Die Anforderungen der TA Luft sind sowohl hinsichtlich gasférmiger Emissio-
nen als auch besonderer Staubinhaltsstoffe (leichtlésliches Cyanid und Fluorid

sowie Schwermetalle) weniger restriktiv; letztere wurden anhand ihrer Gefahr-

lichkeit in 3 Klassen eingeteilt, fir welche die aufgefihrten Summenwerte gel-
ten. Hinsichtlich der Verbrennungsparameter wird eine Mindesttemperatur
nach der letzten Verbrennungsluftzufuhr von 800°C gefordert. Wenn ,Gehalte

53



3 Kldrschlammentsorgung und -verwertung

54

an polychlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie PCB und PCP, Uber
den bei Hausmull oder hausmullahnlichen Abfallen Ublichen Spurengehalten
dieser Stoffe liegen“ (Sondermdll) sind 1.200°C erforderlich, was die Zersto-
rung persistenter organischer Verbindungen sicherstellen soll. Die entspre-
chende Verweilzeit wird zahlenmaRig nicht limitiert, sondern mufl} ,ausrei-
chend” sein; des weiteren werden Mindestsauerstoffgehalte vorgegeben, um
eine vollstandige Verbrennung zu gewahrleisten. Ein Dioxingrenzwert existiert
nicht.

- Demgegenuber legt die 17. BImSchV deutlich strengere Grenzwerte zugrun-
de, die von einer Halbierung (beispielsweise bei HF, SOy u.a.) bis zur Funfte-
lung bei HCI reichen. Neu aufgenommen wurden Dioxine und Furane
(PCDD/F), welche bei der Verabschiedung der urspringlichen Fassung von
1990 im Mittelpunkt des offentlichen Interesses standen (auch in der AbfKlarV
werden sie seit 1992 berlcksichtigt). Die Klassifizierung der besonderen Stau-
binhaltsstoffe wurde beibehalten, allerdings inhaltlich verandert und die Vorga-
ben verscharft. Eine Prazisierung erfolgte hinsichtlich der Angaben Uber die
Halogenorganik (>/< 1%) sowie der Verweilzeit (mindestens 2 s bei der vorge-
gebenen Temperatur). Die einzuhaltende Mindesttemperatur betragt 850°C
bzw. 1.100°C; die urspringlich geforderten 1.200°C wurden mit der Novellie-
rung 2001 verringert, da Erfahrungen gezeigt haben, dal® auch mit der redu-
zierten Temperatur die gewulnschten Ziele erreicht werden, wodurch sich feue-
rungsseitig Brennstoffe einsparen lassen; gleichzeitig wurde jedoch der Hg-
Grenzwert von 0,05 auf 0,03 mg/my® verringert. Ebenso wie bei der TA Luft
sind auch hier Mindestsauerstoffgehalte vorgegeben, um einen vollstandigen
Ausbrand zu gewahrleisten: 6% flr feste Brennstoffe und 3% nach einer vor-
angegangenen Behandlung wie Pyrolyse oder Vergasung.

« Die EU-Verbrennungsrichtlinie entspricht der 17. BImSchV weitgehend; ge-
ringflgige Unterschiede ergeben sich im Grenzwert fir Quecksilber (0,05 statt
0,03 mg/my®) und darin, daR keine Mindestsauerstoffgehalte fiir die Verbren-
nung vorgeschrieben sind; auRerdem fehlt in den ,besonderen Staubinhalts-
stoffen' das Element Zinn.

Bezugswert fur die Ermittlung der Emissionkonzentrationen sind jeweils die Stan-
dardbedingungen 273 K, 1.013 mbar sowie ein Referenz-Sauerstoffgehalt fur die
Berechnung von 11% im trockenen Abgas, wobei die 17. BImSchV und die EU-
Richtlinie fur den Altdleinsatz auch 3% erlauben.
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Die in Tab. 3-8 genannten Werte gelten flr den Einsatz von Abfallstoffen in speziell
daflr errichteten Mdullverbrennungsanlagen; werden derartige Stoffe oder daraus
hergestellte Produkte bzw. abgetrennte Fraktionen (SBS - Sekundarbrennstoffe,
BRAM - Brennstoff aus Mull, EBS - Ersatzbrennstoffe) hingegen in anderen Feue-
rungsanlagen (Kraft- und Zementwerke, Hochéfen oder andere Industriefeuerungen)
eingesetzt, ist eine Mischungsregelung zu beachten:

« Nach der 17. BImSchV muf} bei einem Abfalleinsatz von bis zu 10% der Feue-
rungswarmeleistung (FWL) auch 10% des Rauchgasstromes den Vorgaben
der 17. BImSchV genlgen, die restlichen 90% den jeweiligen Vorgaben (z.B.
,13. BImSchV - Verordnung Uber Grol3feuerungsanlagen‘ bei Kraftwerken oder
TA Luft Abschnitt 3.3 ,Besondere Regelungen fur bestimmte Anlagenarten’
(Zement-, Blahtonwerke etc.)). Zwischen 10-25% der Feuerungswarmeleistung
werden die Mischgrenzwerte proportional hierzu errechnet, wahrend ab 25%
der gesamte Abgasstrom der 17. BlmschV genugen muf}.

« Die EU-Verbrennungsrichtlinie enthalt gesonderte Emissionsvorschriften flr
Zementofen und Kraftwerke (letztere unterschieden nach Brennstoffart (fest,
flussig, Biomasse) und Leistungskategorie), welche bei einem Einsatz bis zu
40% der FWL pauschal fur den Gesamtabgasstrom gelten; darUber sind die
Vorgaben der reinen Abfallverbrennung einzuhalten.

Nachfolgend werden rauchgasseitige Schadstoffe kurz vorgestellt sowie mdgliche
Abhilfemalinahmen aufgezeigt.

a) Staub

Die Staubgehalte im Rauchgas sind u.a. von der Aufgabeart (Staub, Pellets, stiickig)
sowie von der Feuerung selbst abhangig. So weist die Wirbelschicht naturgeman
hohere Staubgehalte, eine Schmelzfeuerung dagegen die niedrigsten auf. Zur Ent-
staubung von Rauchgasen konnen folgende Systeme genutzt werden (Tab. 3-9).
Schwerkraftabscheider werden aufgrund ihrer hohen Trenngrenze (Grenzkorn, das
noch abgeschieden werden kann) nur als Vorabscheider beispielsweise bei der
Mullverbrennung oder bei Hochofenprozessen verwendet. Zyklone sind bei hohen
Temperaturen oftmals die einzige Moglichkeit zur HeiRentstaubung. Zur grof3techni-
schen Rauchgasentstaubung (Energieerzeugung, Zementproduktion) werden uber-
wiegend Elektro-Filter eingesetzt, die bei hervorragenden Trenneigenschaften den
geringsten Druckverlust aufweisen. Nallabscheider zur reinen Abgasentstaubung
sind selten, da sie eine Wiederaufheizung der Rauchgase auf 150-200°C erfordern,
damit auch im Kamin keine Unterschreitung der Taupunkttemperatur mit Bildung
korrosiver Komponenten auftritt, werden aber manchmal als kombinierte Entstau-
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ber/Wascher installiert. Schittschichtfilter werden ebenfalls nicht ausschlief3lich zur
Entstaubung, sonder haufig in Verbindung mit ihren adsorptiven und/oder katalyti-
schen Eigenschaften eingesetzt.

Tab. 3-9: Systeme von Staubabscheidern [LOFFLER, 1994]

Trenn- Druck- Temperatur
grenze Verlust
Typ [um] [mbar] [°C]

Schwerkraft 100-200 1,5-5 <1.000
Fliehkraft (Zyklon) >5-10 5-10 <1.000
Faserschicht (Gewebe-/Schlauchfilter) <1 5-15 100-300
Schiittschicht (Sand/Koks) >1-10 10-20 350-450
NaBabscheider (Diise/Venturi) >0,1-5 1-200 <100
Elektrofilter >1 0,3-0,5 350-450

b) Restkohlenstoff

Der Restkohlenstoffgehalt ist ein Mal} fur den Ausbrand im Ofen. Generell sind mit
hoheren Temperaturen bessere Ausbrandgrade zu erwarten, da die Reaktionsge-
schwindigkeit exponentiell mit der Temperatur zunimmt. Die Wirbelschicht kompen-
siert aufgrund ihrer hervorragenden Warme- und Stoffubergangseigenschaften die
relativ geringen Temperaturen, welche ein Erreichen der Erweichungstemperatur
der Asche in jedem Fall ausschlieen missen. Der C-Gehalt im Abgas bzw. in der
Flugasche spielt sowohl direkt bei der Emission beispielsweise als Rul® oder als z.T.
krebserzeugende polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und der
Verwertung der Reststoffe als auch der Dioxinbildung (vor allem aufgrund der soge-
nannten De-novo-Synthese) eine Rolle. Ofengeometrie und -betrieb sind daher so
zu gestalten, dald im Zusammenspiel mit Temperatur und Verweilzeit mdglichst ge-
ringe Kohlenstoffgehalte im Rauchgas und der Asche erhalten werden. Untersu-
chungen zur Mitverbrennung von Kunststofffraktionen bei der Hausmdullverbrennung
zeigen, dal die Dioxinbildung im Wesentlichen durch die Qualitat des Ausbrandes
der Gasphase und der Filterstaube bestimmt wird; die Konzentration der Halogene
hat hingegen nur einen untergeordneten EinfluR® [VEHLOW ET AL., 2003].

¢) Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe

CO ist ein farb- und geruchloses Gas, das gegenuber dem Blutfarbstoff Hamoglobin
eine weitaus groRere Affinitat aufweist als Sauerstoff und die Atmung daher schon in
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geringen Mengen beeintrachtigt; es fuhrt in hoheren Konzentrationen zu Lahmun-
gen bzw. zum Tod durch Ersticken. Un- oder nicht vollstandig verbrannte Kohlen-
wasserstoffe entstehen in Feuerungen durch [GUNTHER, 1974].

« chemische Inhibitoren (z.B. Alkalisalze, Halogenverbindungen)

« Luftmangel

« unvollstandige Vermischung Brennstoff/Luft

« ungenugende Verweilzeit

« geringe Temperatur

« Temperaturquenche an kalten Wanden
Gegenmalinahmen sind demnach:

« hdhere Temperatur

« langere Verweilzeit

« homogene Mischung der Reaktanten

« gleichmaRige Temperaturverteilung

« Luftiberschul}

Wo dies nicht oder nicht ausreichend in der Feuerung umgesetzt werden kann, wird
oftmals eine Nachverbrennung durchgefihrt (weitere Brennstoffzufuhr, Sauerstoff-/-
Lufteindisung, Katalysatoren).

d) Schwefeldioxid

SO, entsteht bei der Verbrennung schwefelhaltigen Materials. Es bildet mit Wasser
schweflige Saure bzw. - (Uberwiegend photochemisch weniger feuerungsintern) zu
SO; oxidiert - Schwefelsaure, welche direkt die Schleimhaute schadigen und fir die
Entstehung des ,Sauren Regens“ mitverantwortlich ist. Schwefeloxidemissionen
konnen vermieden werden durch [LEUCKEL, 1993].

« Brennstoffentschwefelung
« Direktentschwefelung im Feuerraum durch
a) Zugabe von Erdalkalisalzen (Uberwiegend CaCOs3;, Ca(OH),, CaO)

b) eigene Mineralbestandteile des Brennstoffs, wodurch sich bei Braunkohle
40-60% des S-Gehaltes als Sulfat austragen lassen

« Rauchgasentschwefelung tber
a) nasse Verfahren:
- Kalkstein-Waschverfahren (Bischoff, Saarberg-Hoélter)

- Wasche mit Ammoniak-Lésung (Walther)
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- Waschen mit Regeneration (NaSO3 /Wellman-Lord)
b) trockene Verfahren

- Adsorption an Aktivkoks

- Eindlisung von Ammoniak

- Chemisorption an Metalloxiden

e) Stickoxide

NOy ist in Form von salpetriger bzw. Salpetersaure an der Bildung von sauren Nie-
derschlagen beteiligt sowie durch die Katalyse von bodennahem Ozon Hauptverur-
sacher des Sommersmogs. Stickoxide - primare Form in der Feuerung uberwiegend
als NO - kdnnen prinzipiell auf 3 Wegen entstehen [LEUCKEL, 1993].
« Thermisch:
Bei hohen Temperaturen und hinreichenden Verweilzeiten aus molekularem
Stickstoff der Verbrennungsluft unter Initiierung von Sauerstoffradikalen, wel-
che sich durch thermische Dissoziation bilden.
« Prompt:
Ebenfalls aus dem Stickstoff der Luft in Reaktionszeiten im Millisekundenbe-
reich innerhalb der radikalenreichen Hauptreaktionszone.
+ Brennstoff-NO:
Durch oxidative, partielle Umwandlung von chemisch an den Brennstoff ge-
bundenen Stickstoff; es entsteht parallel zur eigentlichen Verbrennung in der
Hauptreaktionszone.

Als Minderungsmafinahmen kommen in Frage:
1) primar:

a) Gestufte Brennstoff- bzw. Luftzufuhr, mit dem Ziel der unterstéchiometri-
schen Verbrennung; der Ausbrand erfolgt zeitlich und geometrisch ver-
setzt durch Sekundarluftzufihrung, wodurch Temperaturspitzen vermie-
den werden und O,-Radikale bevorzugt mit den Brennstoffmolekilen
reagieren.

b) Verbrennung in der Wirbelschicht bei geringeren Temperaturen.

2) sekundar:

a) Selektive, nichtkatalytische Reduktion (SNR) des Stickoxides mit Hilfe
von Ammoniak zu Nz bei ca. 900°C.
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b) Selektive, katalytische Reduktion (SCR) durch Ammoniak bei 300-400°C
unter Verwendung von Katalysatoren auf TiO, bzw. Al,O3-Basis.

f) saure Gase (HCI, HF)
Bildung aus eingebrachtem Chlor und Fluor. Sie sind ebenfalls Mitverursacher des
Sauren Regens und konnen im Rauchgaszug stark korrosiv wirken. Aufgrund ihres
sauren Charakters lassen sie sich nal} auswaschen (bevorzugt alkalisch) bzw. ahn-
lich dem SO, durch Kalkzugabe binden (trocken/nal}) oder adsorbieren.

g) polychlorierte Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F)
Emissionen von chlorierten (halogenierten) Kohlenwasserstoffen kdnnen bei der
thermischen Abfallbehandlung aus folgenden Grunden auftreten:

« Eintrag durch den Abfall.

« Bildung bei Temperaturen von 250-350°C aus organischem Kohlenstoff unter
katalytischem EinfluB von Schwermetallen bei O,-Uberschul} (De-novo-Syn-
these) [FAHLENKAMP ET AL., 1990], wahrend bei Sauerstoffmangel ein katalyti-
scher Abbau festzustellen ist [HAGENMAIER ET AL., 1987].

« Aus chlorierten (aromatischen) Kohlenwasserstoffen wie PCB, Chlorphenolen,
PVC bei 500-700°C und Luftmangel.

Dadurch ergeben sich folgende moégliche MinderungsmalRnahmen [BROKER, 1987]:

1) in der Feuerung:

a) Temperaturen > 1.000°C
b)ausreichende Verweilzeit (> 2 s)
c) Oz-UberschuR (Ausbrand)

d) homogene Mischung

2) im Rauchgas:
a) geringer Staubgehalt

b) Nachverbrennung

c) Temperaturquenche, um die Verweilzeit im Bereich um 300°C zu mini-
mieren

d) Adsorption an Koksfiltern

e) Zugabe von Inhibitoren (tertiare aliphatische Amine) bzw. Additiven
(H202), welche die katalytische Bildung verhindern bzw. entstandene
PCDD/PCDF zerstoren sollen
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Tab. 3-10:
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Die Verbrennung von Klarschlamm Iakt durch den im Vergleich zur Mullverbrennung
geringen Chlorgehalt (siehe Tab. 3-7) erheblich niedrigere Dioxin-/Furanemissionen
erwarten, zumal der hohe Schwefelgehalt die Reduktion des Chlors zu Chlorwas-

serstoff begunstigt [GEIGER, 1992].

h) Schwermetalle

Schwermetalle werden entweder direkt Uber die (Bett)Asche ausgetragen oder ver-
dampfen je nach Dampfdruck der Elemente bzw. Verbindungen (Tab. 3-10) und
kondensieren im Rauchgaszug an mitverschleppten Staubpartikeln. Sie lassen sich
daher Uberwiegend durch Systeme der Rauchgasentstaubung eliminieren. Proble-
matischer hingegen ist Quecksilber, das sich aufgrund seines geringen Siedepunk-
tes erst spat an Feinstaub, welcher die oft vor der Ubrigen Rauchgasreinigung an-
geordnete Staubabscheidung passiert hat, kondensiert und daher quantitativ nur

uber Wascher oder nachgeschaltete Filter zu entfernen ist.

Schmelz- und Siedepunkte versch. (Schwer)Metalle

Schmelzpkt. Siedepunkt
Element Element stabilgtes Chlorid
Oxid
[REINTJES, 1986] | [RIEDEL, 1987] [FAHLKE, 1993] | [ACHTERNBOSCH/

BRAUTIGAM, 2000]

Arsen As
Beryllium Be
Blei Pb
Cadmium Cd
Chrom Cr
Kobalt Co
Kupfer Cu
Nickel Ni

Quecksilber Hg
Selen Se
Thallium Tl

Zink Zn

Sublimiert
327

320
1.920
21.490
1.084
1.453
-38,9

409

616
2.477
1.750
767
2.640
3.100
2.595
2.730
357
685
1.453
908

1.000

1.427
4.559
3.000
2.627
1.800
1.900

500

500
1.890
1.950

950
960

©993
® 973
9302

720
732

2 [HAMMERLI, 1994]

Aussagen Uber die reale Verflichtigung von Elementen bzw. deren Verbindungen
aufgrund thermodynamischer Uberlegungen zu treffen, gestaltet sich jedoch auRer-

® Sublimation

°) Zersetzung
9 HgCl,
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ordentlich schwierig: Neben der Tatsache, dal3 auch aufgrund lokaler Inhomogeni-
taten und Verweilzeitverteilungen Gleichgewichtszustande nur unvollkommen er-
reicht werden, spielen auch der Schwefel- bzw. Chlorgehalt des Inputs sowie die
Bildung von Spinellen, d.h. die Losung der Verbindungen untereinander bzw. in
(Alumo)Silikatkomplexen der Aschebestandteile eine Rolle [VERHULST ET AL., 1996].

Tab. 3-11 enthalt sog. Transferfaktoren, welche den Anteil an (Schwer)Metallen an-
geben, die sich bei der Zementherstellung aus den Roh- und Brennstoffen im Rein-
gas wiederfinden. Die anhand der mittleren Transferwerte absteigend sortierten
Zahlen weisen Quecksilber als leichtflichtiges, Thallium, Antimon, Blei und Cadmi-
um als mittelfliichtige und die restlichen Schwermetalle als schwerfliichtig unter den
spezifischen ProzeRbedingungen der Klinkerherstellung aus.

Tab. 3-11:  Transferfaktoren verschiedener Elemente bei der Zementherstellung [LAHL ET
AL., 2000]
Transferfaktoren ins Reingas [%)]
Mittel Min Max

Quecksilber  Hg 52 16 93
Thallium Tl 0,86 0,02 2,7
Antimon Sb 0,4 0,0005 0,16
Blei Pb 0,14 0,002 0,64
Cadmium Cd 0,13 0,003 0,44
Vanadium 74 0,05 0,0005 0,1
Zinn Sn 0,04 0,0005 0,1
Arsen As 0,02 0,0005 0,06
Kobalt Co 0,02 0,0005 0,03
Chrom Cr 0,014 0,0005 0,05
Nickel Ni 0,013 0,0005 0,03
Mangan Mn 0,01 0,0005 0,02
Zink Zn 0,01 0,0005 0,03
Kupfer Cu 0,009 0,0005 0,02

Eine ahnliche Gewichtung ergibt sich bei Betrachtung des Schwermetallverhaltens
in einer Hausmullverbrennungsanlage: Tab. 3-12 gibt die jeweiligen Anteile in Pro-
zent an, welche sich in der Schlacke bzw. dem Rohgas (d.h. vor der Rauchgasreini-
gung) wiederfinden. Wie erwartet ist auch hier Quecksilber als flichtigstes Element
zu erkennen. Cadmium wird unter den Bedingungen, wie sie bei der Mullverbren-
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nung auf dem Rost vorherrschen, jedoch starker als Blei in die Gasphase Uberfluhrt.
Uberwiegend in der Schlacke verbleiben auch hier Nickel, Kupfer und Chrom, wéh-
rend das Element Zink im Gegensatz zur Zementherstellung erheblich leichter zu

mobilisieren ist.

Tab. 3-12:  Fliichtigkeit von Schwermetallen bei der Miillverbrennung [REIMANN, 1994]

SM-Verteilung [%]

Schlacke | Rohgas
Quecksilber Hg 5 95
Cadmium Cd 10 90
Arsen As 25 75
Blei Pb 67 33
Zink Zn 73 27
Nickel Ni 93 7
Kupfer Cu 93 7
Chrom Cr 94 6

Die wichtigsten EinfluRgréfRRen flr die Verflichtigung von Schwermetallen (und ande-

ren Elementen) sind:

« Temperatur (beeinflullt die Schmelz- und Siedepunkte der jeweiligen Elemente

bzw. Verbindungen)

« Verweilzeit (fir das Erreichen thermodynamischer Gleichgewichte verantwort-

lich)

« Sauerstoffangebot (oxidierende/reduzierende Atmosphare)
« Chlorgehalt (Bildung von in der Regel leichter fllichtigen Chloriden)
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3.3

3.31

3.3.1.1

Ubersicht iiber alternative Verfahren der Kliarschlammbehandlung

Neben den unter Kapitel 3.2 genannten Verfahren, die den Stand der Technik wi-
derspiegeln, gibt es eine Reihe weiterer Entwicklungen, deren grof3technische Rea-
lisierung bzw. Verbreitung und Erprobung z.T. noch aussteht, und die im Folgenden
kurz vorgestellt werden.

Nasse Verfahren

Hydrolyse

Bei der Klarschlammhydrolyse wird der eingesetzte Schlamm bei Temperaturen
< 300°C und Drucken um 80 bar umgesetzt; die Verweilzeit betragt ca. 2 Stunden.
Hydrolyse bedeutet dabei die Spaltung organischer Makromolekile in kleinere
Bruchstiicke durch die Anlagerung von Wasser. Die leicht endotherme Reaktion
liefert dabei folgende Produkte [PUSCHEL ET AL., 1995].

« Hydrolysegas, zu uber 90 Vol.% bestehend aus CO, und NHs.

« Hydrolysat mit hohen Anteilen an geldster Organik und hohen Ammoniumkon-

zentrationen.

Neben diesen als thermische Hydrolyse bezeichneten Verfahren gibt es auch biolo-
gische und chemische (durch Saure-/Basebehandlung) Varianten. Ziel und Aufgabe
hierbei ist jedoch nicht die moglichst komplette Umsetzung des eingesetzten
Schlamms, sondern die Gewinnung wasserldslicher, biologisch leicht abbaubarer
Substanzen, die als Kohlenstoffquelle dem Prozel} der Denitrifikation dienen.

Das Hydrolyseverfahren weist dabei folgende Vorteile auf:

« Erzeugung eines erheblich volumenreduzierten Ruckstandes mit einem orga-
nischen Trockensubstanzgehalt von < 5%.

« Umsetzung der Biomasse zu mehr als 90%, wobei die Spaltprodukte eine ho-
he WasserlOslichkeit aufweisen.

« Reduktion der Ammoniumkonzentration im Hydrolysat durch Stripp-Verfahren
mit moglicher Verwertung des gewonnenen NHs.

« Keine Vorbehandlung wie Entwasserung, Konditionierung oder Trocknung der
Schlamme erforderlich.

« Fallung von Phosphaten und Schwermetallen aus dem aufgeschlossenen Hy-
drolysat, wodurch letztere keiner diffusen Verbreitung mehr unterliegen.

Aufgrund der Endlichkeit nattrlicher Phosphorvorkommen sowie der in der Diskus-
sion befindlichen landwirtschaftlichen Klarschlammverwertung sind insbesondere
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3.3.1.2
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wegen des letztgenannten Punktes Verfahren entwickelt worden, die primar der
Phosphorrickgewinnung dienen, so z.B. das schwedische KREPRO- [BAADER/zUM
HEBEL, 2000] bzw. BioCon-Verfahren [LEVLIN ET AL., 2001]).

Die flissigen Hydrolyseprodukte bedurfen einer Behandlung in einer Klaranlage,
wobei die Faulung gegenuber aeroben Verfahren den Vorteil bietet, das Gesamt-
verfahren Uber das erzeugte Biogas energieautark betreiben zu konnen.

Der Vollstandigkeit halber sei hier auch noch das Verfahren der mechanischen
Desintegration von Klarschlammen aufgeflhrt. Darunter versteht man den Zellauf-
schlu® Uber die mechanische Beanspruchung und Zerstérung der Zellhillen, wo-
durch sich analog der Hydrolyse einerseits ebenfalls biologisch leichter abbaubare
Bruchstucke bilden, andererseits das Zellwasser austreten kann und der Schlamm
sich damit erheblich besser entwassern lalt, da es vor allem diese intrazellulare
Flissigkeit (insbesondere im Sekundarschlamm) ist, die der mechanischen Entwas-
serbarkeit ihre Grenzen setzt. Als Techniken werden Ruhrwerkskugelmuhlen, die zu
sehr hohen Scherbeanspruchungen der Zellwande fuhren, oder die Erzeugung von
Kavitationen durch Ultraschall oder Hochdruckverfahren eingesetzt [KUNzZ ET AL.,
1994].

NaRoxidation

Die Klarschlamme werden beim Verfahren der Nafloxidation bei erhohter Tempera-
tur und Druck mit Sauerstoff in flissiger Phase oxidiert. Die Reaktion, bestehend
aus thermischer Zersetzung, Hydrolyse und Oxidation, verlauft exotherm, wobei sich
Temperaturen zwischen 170-340°C und Drlcke von 40-250 bar bewahrt haben. Wie
bei Untersuchungen im Bereich zwischen 180 und 290°C festgestellt worden ist,
erfolgt der Abbau des CSB dabei um so schneller, je hoher die Temperatur gewahlt
wird [TRANKLER ET AL., 1993].

Eine schon in die Praxis eingefuhrte Technologie ist das ,VerTech®-Verfahren
[DOHMANN, 1992], das seit 1994 im niederlandischen Appeldorn in Betrieb ist. Der
erforderliche Druck von 100 bar wird allein durch die Hydrostatik der Schlammsaule
in einem Schacht von 70 cm Durchmesser und 1.200 m Tiefe erreicht. Unter Zugabe
von Sauerstoff beginnt ab einer Temperatur von ca. 180°C und Drlucken von etwa
50 bar die Oxidationsreaktion, wobei sich die maximale Temperatur mit etwa 275°C
an der Reaktorsohle einstellt. Die entstehende Warme wird beim Aufstromen im
sog. Upcomer-Rohr an den durch das Zentralrohr abstromenden Schlamm im Ge-
genstrom sowie an den aulen liegenden Kuhlwassermantel abgegeben und kann
zur Dampf- oder Stromerzeugung genutzt werden.
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Bild 3-6: Verfahrensschema der NaBoxidation [DEMAG, 1997]
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Die Verweilzeit des Schlammes im Reaktor betragt bei einer durchschnittlichen
Stromungsgeschwindigkeit von 1 m/s ca. 45 min [MARB/RIEDEL, 1994]. Organische
Substanzen werden zu CO,, H,O und NH; umgesetzt; ein Teil bildet stabile, was-
serlosliche Hydrolyseprodukte, welche in der biologischen Stufe der angeschlosse-
nen Klaranlage weiterbehandelt bzw. analog den Produkten aus der Hydrolyse als
Kohlenstoff-Donatoren eingesetzt werden kénnen. Chlor, Schwefel und Phosphor
werden in Form von Chloriden, Sulfaten und Phosphaten als schwerlosliche Verbin-
dungen mit den anorganischen Reststoffen ausgetragen. Das entstandene Gasge-
misch wird in einer dreistufigen katalytischen Oxidationsanlage nachbehandelt; der
verbleibende Feststoff weist aufgrund seiner weitgehenden Mineralisierung eine
sehr gute Entwasserbarkeit ohne Zusatz von Konditionierungsmitteln bis tber 50%
TR auf.

Probleme gibt es bei diesen und ahnlichen Verfahren mit Verkrustungen durch
Ca/Mg/NH4-Carbonat bzw. -Phosphat-Salzen, so dal} die Anlage regelmalig (wo-
chentlich) gewartet und gespult werden mul}. Die festen Reststoffe kdnnen depo-
niert werden. Vereinzelt laufen auch Versuche, deren Eignung als Zuschlagstoffe fur
die Ziegel- und Kalksandsteinherstellung zu prufen. Teils werden Bedenken hin-
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sichtlich der Geostabilitat des aul3erordentlich tiefen Reaktors und den daraus ab-
leitbaren Unabwagbarkeiten im Unglucksfall gedul3ert.

Bild 3-7: ,Deep-Shaft“-Reaktor [DEMAG, 1997]
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3.3.2

3.3.2.1

Thermische Verwertung

Thermische Verfahren bieten der Vorteil der weitestgehenden Volumenreduzierung
bei gleichzeitiger Elimination organischer Substanz, wie es nach der TA (Siedlungs)-
Abfall gefordert wird, sowie die Zerstérung organischer bzw. Inertisierung und Kon-
zentration anorganischer Schadstoffe. Wahrend unter Kapitel 3.2.3 die Behandlung
in Abfallverbrennungsanlagen ausflihrlich behandelt worden ist, sollen hier die Ver-
fahren der Mitverbrennung in Kraftwerken, die Vergasung und Pyrolyse aufgezeigt
werden.

Co-Verbrennung im Kraftwerk

In den letzten Jahren wurden GroRversuche zur Verbrennung von Klarschlammen in
Kohlefeuerungsanlagen (Stein-/Braunkohle) gefahren [OBERS, 1992]. Vorteil dieser
Variante ist, dal} Anlagen zur Rauchgasreinigung schon vorhanden sind. Untersu-
chungen haben gezeigt, dal® die durch die Kohle und den Schlamm eingebrachten
Schwermetalle weitgehend in der Asche eingebunden sind und die entsprechenden
Grenzwerte dadurch eingehalten werden koénnen. Lediglich das leichtflichtige
Quecksilber erweist sich als problematisch. Die beim Kohleeinsatz sonst maligebli-
chen Emissionen wie Schwefeldioxid, Stickoxide, Chlor- und Fluorwasserstoff wer-
den durch den Klarschlamm nicht wesentlich beeinflut und kdnnen Uber die Ubli-
chen Verfahren eliminiert werden. Organische Schadstoffe werden durch die hohen
Temperaturen und Verweilzeiten weitgehend zersetzt. So konnten bei entsprechen-
den Untersuchungen polychlorierte Biphenyle (PCB) weder im Abgas noch in den
Ruckstanden festgestellt werden [GALLENKEMPER/DOHMANN, 1994]. Belastbare Da-
ten Uber poylchlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und -furane (PCDF) liegen demzu-
folge noch nicht vor. Die Verwertung der Aschen und Schlacken erfolgt dann analog
der Ublichen Ruckstandsverwertung aus Kohlefeuerungen beispielsweise als Zu-
schlagstoffe in der Zement- bzw. Betonindustrie.

Im Entwurf zur Novellierung der DIN 450 ,Flugasche fur Beton“ [DiN EN 450, 2002]
werden die in Tab. 3-13 genannten maximalen Einsatzmengen fur die Mitverbren-
nung im Kraftwerk genannt, soll die entstehende Asche weiterhin als Zuschlagstoff
genutzt werden. Einer der Grunde fir die Beschrankung ist in dem relativ hohen Al-
kaligehalt der Klarschlammasche zu sehen (die entsprechenden Werte in Pflan-
zenaschen sind zwar haufig spezifisch hoher, jedoch liegen deren Ascheanteile
deutlich niedriger): Dadurch wird die Gefahr einer schadigenden Alkali-
Kieselsaurereaktion erhoht, bei der aus wirksamen Alkaligehalten und reaktionsfahi-
ger Kieselsaure (aus Betonzuschlagstoffen - das Silizium des Klinkers ist gebunden)
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im Zementstein Alkalikieselgel gebildet wird, dessen Quellen dann zur Rif3bildung
fuhren kann [SCHAFER/MENG, 2001]. Eine derartige Wirkung ist aber bei der Her-
stellung von Leichtzuschlagstoffen aus Klarschlamm nicht zu beflirchten: Erstens ist
der Anteil weiterer Zuschlagstoffe, welche als Kieselsaurelieferant in Frage kamen,
gering, zweitens sind die Alkalien in der Mineralphase weitgehend immobilisiert und
drittens werden bei porésen Zuschlagen die entstehenden Gele zunachst einmal in
den Poren abgelagert, bevor sich ein Quelldruck aufbauen kann.

Tab. 3-13:  Hbchstmengen zur Mitverbrennung im Kraftwerk bei Flugascheverwertung in

3.3.2.2
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der Betonindustrie [DIN EN 450, 2002]

max. Anteil zur Mitverbrennung [kgr=/KQkonie] [%]
pflanzliches Material (Holzspane, Stroh, Olivenschalen u.a.) 20
frisches Holz und kultivierte Biomasse 8
Knochenmehl 2
kommunaler Klarschlamm 3
Papierschlamm 5
Petrolkoks 10
nahezu aschefreie flissige und gasférmige Brennstoffe 20

Weiterhin spielt auch der Phosphor- sowie der Schwermetallgehalt eine limitierende
Rolle. Nachteile fur den Betrieb hinsichtlich Abrasivitat und Korrosion durch den er-
hohten Ascheeintrag werden zumindest bisher nicht berichtet.

Der erzielbare Nettoenergiegewinn nach Abzug der (unter Umstanden auch inter-
nen) Aufwendungen fur die Trocknung ist eher bescheiden, wahrend der Haup-
tzweck der Mallnhahme beim Kraftwerkseinsatz gemal® KrW-/AbfG der Energiege-
winnung dienen mufte; inwieweit es sich demnach um eine Verwertung handelt, sei
dahingestellt.

Nach Konzernaussagen sowohl von EnBW [FICHTEL, 2002] als auch RWE [WOLF,
2002] stolen die genehmigten Kraftwerkskapazitaten jedoch im Jahre 2002 an ihre
Grenzen.

Vergasung

Die Vergasung von Stein- und Braunkohle ist ein seit langem bekanntes Verfahren,
das sich im grof3technischen Betrieb auch bewahrt hat. Forciert wurde diese Tech-
nik in Deutschland wahrend des 2. Weltkrieges. Ausgangspunkt war der Mangel an
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(1)
(2)
(3)

kriegswichtigen Treibstoffen, wodurch die Industrie gezwungen war, nach alternati-
ven Verfahren zur Treibstoffgewinnung zu suchen. Da im Ruhrgebiet grol3e Stein-
kohlevorkommen existierten, konnte durch Hydrierung und Vergasung der Kohle
teilweise tatsachlich Ersatz fur fehlendes bzw. knappes Rohdl beschafft werden. In
Sudafrika, das sich aufgrund seiner Apartheitspolitik in einer ahnlichen Zwangslage
befand, wurde das als Fischer-Tropsch bezeichnete Verfahren in den 70er Jahren
weiterentwickelt. Die momentan niedrigen Olpreise machen diese Technik zur Zeit
allerdings unwirtschaftlich.

Die Vergasung ist als Zwischenschritt Bestandteil jeder Verbrennungsreaktion, bei
der mittels eines Vergasungs-, d.h. Oxidationsmittels (O,/Luft, H,O, CO,), kohlen-
wasserstoffhaltige Verbindungen unterstéchiometrisch zu CO und H; umgesetzt
werden.

Die Umsetzung verlauft vereinfacht gemaf den Reaktionen
Boudouard-Gleichgewicht C+CO,—->2CO

heterogene Wassergasreaktion C+H,0 - CO +H,
homogene Wassergasreaktion CO+H,0—->CO,+H,

Aufgrund der thermodynamischen Komplexitat der ablaufenden Parallel- und Folge-
reaktionen sowie von Mischungsinhomogenitaten kommt es dabei auch zur Bildung
von CH4 und CO,, deren Anteile von den auftretenden Reaktionsbedingungen mit-
bestimmt werden. Durch eine Teilverbrennung (vollstandige Oxidation zu CO, und
H,0) des Einsatzgutes kann die insgesamt endotherme Vergasungsreaktion auto-
therm, d.h. ohne aufllere Warmezufuhr, betrieben werden. In der Regel wird O, als
Vergasungsmedium eingesetzt; die bei der Vergasung resultierende reduzierende
Atmosphare verhindert die Bildung von NOy aus stickstoffhaltigem Einsatzmaterial.
Hinsichtlich der mineralogischen Zusammensetzung und des Heizwerts weisen ge-
trocknete Klarschlamme und Braunkohle ahnliche Eigenschaften auf.
Die angewandten Technologien unterscheiden sich sowohl in der notwendigen Auf-
bereitung der Klarschlamme als auch im Ascheabzug:
« Wirbelschicht: entsprechend der Verbrennung TR > 50%, trockener Ascheab-
zug.
« Festbettvergasung: Brikettierung des Klarschlamms in der Regel mit Braun-
kohle (50%), Vergasung bei 1.200°C, Versinterung der Schlacke [LOHSE,
1996].

« Flugstromvergasung: Trocknung, Aufmahlung < 500 um; aufgrund der beim
Flugstromverfahren kurzen Verweilzeiten sind Temperaturen von 1.400-
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1.700°C notwendig, wodurch sich ein flissiger Ascheabzug, d.h. eine Vergla-
sung, ergibt [SCHINGNITZ, 1994].
Als Vorteile der Vergasung sind zu nennen [BERGHOFF, 1994].

« Geringere Gasvolumenstrome durch Einsatz von O, statt Luft.

« Dioxin- und Furanbildung durch die reduzierende Atmosphare behindert bzw.
wegen der Mdglichkeit der Quenchung der Produktgase, ohne deren Energie-
gehalt zu beeintrachtigen, kaum maoglich.

« Hohe Energiedichte (insbesondere bei der Druckvergasung) flhrt zu kleinen,
kompakten Anlagen.

« Gewinnung eines speicherbaren Brennstoffes.

Bild 3-8: FlieBschema SVZ ,Schwarze Pumpe* [SVZ, 1996]
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3.3.2.3

Nachteilig zu bewerten sind:
« Die erforderliche Sauerstofferzeugung.

« Abwasseraufbereitung (Kondensat des Produktstroms) wegen der Gehalte an
H>S, NH3;, COS und HCN aufwendig.

« Abgaswarmenutzung nicht immer gegeben.

« Z.T. aufwendige Vorbehandlung notwendig, so dal} der Gesamtwirkungsgrad
geringer ist als bei herkdbmmlichen Verbrennungsverfahren.

Das VerfahrensflieBbild einer grofdtechnischen Vergasungsanlage zeigt Bild 3-8.
Das Sekundarstoffverwertungszentrum (SVZ) ,Schwarze Pumpe® sudlich von Cott-
bus, das 1995 von den Berliner Wasserbetrieben zur Sicherung der Klarschlam-
mentsorgung der Hauptstadt erworben wurde [GAMMELIN, 1999], verarbeitet den Or-
ganikanteil einer ganzen Palette von Abfallen in Schlackebad-, Festbettdruck- und
Flugstromvergasern zu Methanol. In der Regel wird der Einsatzstoff hierbei gemein-
sam mit Braunkohle unter Zusatz von Sauerstoff und Dampf zu einem Synthesegas
aus CO und H; umgesetzt, welches anschlieRend - nach Abzug eines Teils zur
Energieerzeugung - zu Methanol aufgearbeitet wird.

Pyrolyse

Seit Uber 20 Jahren wird an der Verschwelung von Klarschlamm gearbeitet. Ur-
sprungliche Intention dabei war, den organischen Anteil ahnlichen Bedingungen zu
unterwerfen, wie sie bei der natlrlichen Synthese von Erddl aus Biomasse herrsch-
ten, um auf diese Weise aus einem Abfallstoff einen Rohstoff (Ol) zu gewinnen
[BAYER/KUTUBUDDIN, 1982]. Wahrend die Pyrolyse von reinen Biomassekomponen-
ten wie Lipide oder Proteine Katalysatoren erfordert, um die Umwandlung auch in
niederen Temperaturbereichen zu ermoglichen, verfigen die anorganische Kompo-
nenten im Klarschlamm Uber ebensolche Fahigkeiten. Der Begriff der ,Pyrolyse”
umfaldt dabei die Vorgange thermische Zersetzung - Umwandlung langerkettiger or-
ganischer Molekule (fest/flissig) in kirzere (gasformig/flissig) - und Entgasung. Im
Gegensatz zur Verbrennung oder Vergasung erfolgt dieser Prozel3 weitgehend un-
ter Inertgasatmosphare, so dal® keine Oxidation namentlich des Kohlenstoffs statt-
finden kann. Beispiele fur Pyrolyseprozesse sind die Verkokung von Steinkohle zur
Eisen- und Stahlerzeugung sowie die wesentlich altere Holzkohleherstellung, die
schon seit Jahrhunderten praktiziert wird. Je nach angewandter Temperatur unter-
scheidet man die in Tab. 3-14 aufgefihrten Bereiche bei der Pyrolyse von Klar-
schlamm [STEGER/CHINON, 1992].
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Tab. 3-14:  Prozel3bereiche der Pyrolyse [BISCHOFSBERGER/BORN, 1989]
Temperatur- Reaktionen ProzeR- Phasen der
bereich bereich Entgasung
< 150°C | Bildung von Wasserdampf, Verdampfung leicht- | Trocknung Trocknung
flichtiger Stoffe
150- 250°C | Chemisch gebundenes Wasser sowie lose ge- Tieftemperatur-
bundene Seitengruppen werden abgespalten pyrolyse
250- 500°C | Héhermolekulare organische Substanzen werden | Schwelung Verschwelung
durch Abspaltung von Seitengruppen und Abbau Niedertempera-
der makromolekularen Geruststrukturen in Gase, turkonvertierung
Olige und teerartige Verbindungen sowie in festen
Kohlenstoff (Koks) zersetzt
500- 800°C | Sowohl aus den flissigen, organischen Produk- | Mitteltemperatur-
ten als auch aus dem festen Kohlenstoff entste- | pyrolyse
hen vorwiegend Permanentgase wie H,, CO, und
CH,4
800 - 1.200°C | Weitere Spaltung der Kohlenwasserstoffe flihrt zu | Hochtemperatur- | Gasbildung
einem niedrigeren Heizwert des Pyrolysegases, |pyrolyse
aber groRerer Ausbeute; Reduktion der Metall-
oxide
>1.200°C | Anorganische Inhaltsstoffe schmelzen, Schlacke | Héchsttempe-

flissig abziehbar

raturpyrolyse
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Die bei der Pyrolyse stattfindenden Crackreaktionen veranschaulicht Bild 3-9 an-
hand der Zersetzung von Cellulose. Mit zunehmender Temperatur werden zunachst
Seitengruppen abgespalten, danach der Sauerstoff aus dem Grundgerust eliminiert,
wobei sich die verbliebenen Kohlenwasserstoffe zyklisch umlagern. Eine weitere
Temperaturerhéhung laldt diese weiter zu polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen kondensieren, so dall schluRendlich ein koksartiger Rest verbleibt. Mit
der Zersetzung einher geht ein entsprechender Masseverlust.

Bei pyrolytischen Prozessen fallen allgemein
« brennbare Pyrolysegase (Permanentgase)
- Ole und walrige Kondensate (nach Abkiihlung)
+ kohlenstoffhaltige feste Ruckstande, sogenannter Pyrolysekoks

als Produkte an, deren jeweiligen Anteile von den Konvertierungstemperaturen be-
stimmt werden (siehe Bild 5-6, S. 130); dadurch besteht die Mdglichkeit, die Pro-
dukte der Pyrolyse in einem gewissen Rahmen den jeweiligen Erfordernissen anzu-
passen.
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Das Pyrolysewasser setzt sich aus der Restfeuchte, dem Zersetzungswasser sowie
dem Verbrennungswasser - vermindert um den Teil, der bei der Wassergasreaktion
(GI. (2) und (3)) verbraucht wird - zusammen und muf} aufgrund seiner starken or-
ganischen Belastung verbrannt oder vor Einleitung in die biologische Stufe einer

Klaranlage chemisch-physikalisch behandelt werden.

Bild 3-9: Crackreaktionen bei der pyrolytischen Zersetzung von Cellulose [THOME-
KozMIENSKY, 1998a]
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Bei niederen Temperaturen um 300°C entstehen vor allem Pyrolysedle und -koks,
wahrend mit steigender Temperatur der Anteil der Permanentgase steigt. Bei 300°C
besteht dieses zu Uber 99% aus CO,, CO und CH4, wobei der Anteil des Kohlendi-
oxids mehr als 80% ausmacht. Die Gase werden dabei Uberwiegend durch Abspal-
tung von Seitengruppen organischer Verbindungen gebildet, da die relativ starken
,C-C“-Bindungen erst ab ca. 600°C gebrochen werden, wodurch sich das starke
Ansteigen des gasformigen Anteils bei hoheren Temperaturen erklaren laft. Ent-
sprechend den thermodynamischen Gesetzmafigkeiten wird dabei auch der Anteil
von CO und CO; im Pyrolysegas zugunsten gasformiger Kohlenwasserstoffe verrin-
gert. Das gebildete Pyrolysedl besteht im Bereich der Niedertemperaturkonvertie-
rung uberwiegend aus Aliphaten und ahnelt daher dem naturlich gebildeten Erdal.
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Mit zunehmender Temperatur wird vermehrt die stabilere Molekulstruktur der orga-
nischen Substanz zersetzt, so dal® zunehmend aromatische Kohlenwasserstoffe
gebildet werden; so enthalt das bei 760°C erhaltene Ol ca. 31% einkernige Aroma-
ten. Wird mit noch hoéherer Pyrolysetemperatur gearbeitet, so steigt der Gehalt an
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) an, was der Hauptgrund
daflr ist, dald sich die Konzepte der Klarschlammpyrolyse hauptsachlich auf die
Niedertemperaturkonvertierung erstrecken. Analog nimmt mit zunehmender Pyroly-
setemperatur der Anteil der kohlenstoffhaltigen Fraktion im Koks von 25-30% bei
300°C auf 15% bei 700°C ab. Die Verminderung des walrigen Anteils im Kondensat
bei ansteigender Temperatur ist auf Reaktionen zurickzufuhren, bei denen entspre-
chend den Vorgangen bei der Vergasung das vorhandene Wasser als Oxidations-
mittel fungiert. Weiterhin hangen die Unterschiede in den Produkten auch davon ab,
welcher Schlamm eingesetzt wird (Roh- oder Faulschlamm).

Hinsichtlich der Schadstoffemissionen der Pyrolyse ergibt sich folgendes:

a) Schwermetalle

Die Schwermetalle bleiben zumindest bei der Niedertemperaturkonvertierung nahe-
zu quantitativ im festen Rickstand, wie aus Bild 3-10 ersichtlich wird.

Einzig Quecksilber (Bild 3-11) wird aufgrund seines geringen Siedepunktes in die
Gasphase (d.h. hier Permanentgase, Wasser und Ol) (iberfiihrt - bei 350°C zu liber
95% -, wogegen das nachstsiedende Cadmium (Cd) zu 95% im Pyrolysekoks ver-
bleibt; allerdings zeigt sich mit Annaherung an die Siedetemperatur (767°C, Tab.
3-10) eine starke Abhangigkeit von der Verweilzeit.

Wie aus Bild 3-12 ersichtlich wurde sie bei 625°C von der sonst Ublichen einen
Stunde auf 4 ausgeweitet, was zum verstarkten Austrieb aus der Koksfraktion fuhrt.
Erst bei der Mittel- und Hochtemperaturkonvertierung werden auch die Metalle Blei,
Zink und Zinn (Pb, Zn, Sn) in den Gaspfad verschleppt. Zumindest fur den Bereich
der Niedertemperaturschwelung gilt, dal} das ausgetragene Quecksilber zum grof3-
ten Teil an mitverfrachteten Staubpartikeln, die sich in der Olphase anreichern, kon-
densiert und durch Zentrifugieren daher relativ leicht vom Ol getrennt werden kann
[STEGER, 1992].
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Bild 3-10: Verteilung von Blei, Chrom, Kupfer, Nickel, Zink bei der Pyrolyse [KISTLER,

1986]
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Bild 3-11:  Verteilung von Quecksilber bei der Pyrolyse [KISTLER, 1986]
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Bild 3-12:  Verteilung von Cadmium bei der Pyrolyse [KISTLER, 1986]
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Chlororganische Verbindungen
Die mit dem Klarschlamm eingebrachte Chlororganik unterliegt dem Abbau zu anor-
ganischem Chlorid. Die Mineralisierung und Verteilung chlororganischer Verbindun-
gen ist in Bild 3-13 dargestellt.

Demnach werden Abbauraten zu Uber 96% festgestellt. Zu beachten ist dabei aller-
dings, dal sich diese Stoffe aufgrund ihrer lipophilen Eigenschaften im Pyrolysedl
aufkonzentrieren. Zwar machen sie nur 0,7% der Uber den Klarschlamm eingetra-
genen Chlororganik aus, und selbst thermisch eher schwer abbaubare polychlorierte
Dibenzodioxine und -furane (PCDD, PCDF) werden zerstort, doch ist gerade bei den
letzteren aufgrund der Dechlorierungsmechanismen teilweise eine hdhere Toxizitat
festzustellen; dann némlich, wenn PCDD und PCDF mit Chlorierungsgraden > 4,
d.h. mehr als 4 Chloratome pro Molekil eingebracht werden. Solche Stoffe durch-
laufen beim Abbau auf jeden Fall das Stadium der 4-fach chlorierten Verbindungen.
Das Kongener mit der hochsten Toxizitat 2,3,7,8-Tetra CDD, welches unter dem
Synonym Seveso-Gift traurige Beruhmtheit erlangt hat, weist dabei 1.000-fach hohe-
re Toxizitatsaquivalente als das Octa-CDD auf, so dal® es bei ungenigender Ver-
weilzeit bzw. inhomogener Temperaturverteilung im Reaktor zur ,Bildung“ von toxi-
schen Stoffen kommt. Der Optimierung der Pyrolysekammer beziglich einer sorg-
faltigen Ausgestaltung hinsichtlich kritischer EinfluRgroRen kommt daher besondere
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Bedeutung zu. Alternativ dazu lassen sich die Dechlorierungseffekte in der Gaspha-
se auch katalytisch beschleunigen [STEGER, 1994b].

Bild 3-13:  Abbauverhalten und Verteilung der eingetragenen Chlororganik [STEGER,
1994a]
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Von vornherein ausgeschlossen ist die Rekombination von Dioxinen/Furanen ge-
malf der sogenannten De-novo-Synthese [FAHLENKAMP ET AL., 1990], da die dazu
notwendigen Reaktionsbedingungen (T = 300-400°C, katalysiert durch Schwerme-
talle, kohlenstoffhaltiges Material, O>-UberschuB®) aufgrund der herrschenden redu-
zierenden Atmosphare nicht gegeben sind; gleiches gilt fir die Synthese derartiger
Verbindungen, wie sie in schlecht ausgestalteten Feuerraumen auftreten kann. Vor-
aussetzung hierfur waren Temperaturen Uber 800-900°C, Sauerstoffmangel sowie
kurze Verweilzeiten. Mit Ausnahme der Hochsttemperaturpyrolyse wird dieser Be-
reich nicht erreicht, so dal trotz der reduzierenden Atmosphare keine Bildung mog-
lich ist, da die Verweilzeiten bei der Pyrolyse ein Vielfaches jener in Brennkammern
betragen.

Neben der Behandlung von Klarschlamm wird die Pyrolyse auch zur Vorbehandlung
von Hausmull und anderen Reststoffen eingesetzt (z.B. Thermoselect bzw. Schwel-
Brenn-Verfahren von Siemens-KWU). Ziel dabei ist die Homogenisierung und Kon-
ditionierung des Einsatzgutes fir die folgenden Verfahrensstufen der Verbrennung/-
Vergasung [LEZENIK, 1994]. Entsprechend der Co-Verbrennung von Klarschlamm
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mit Kohle bzw. Hausmull gibt es daher auch Bestrebungen, ihn gemeinsam mit
Hausmdll pyrolytisch zu behandeln, wobei Klarschlamm den Vorteil bietet, ein - im
Vergleich zu herkdmmlichen Siedlungsabfallen - sehr homogenes Material zu sein,
was keiner aufwendigen Aufbereitung wie Zerkleinern oder Sieben bedarf.

Stoffliche Verwertung

Im Gegensatz zur Energienutzung bei den thermischen Verfahren stehen im Falle
der stofflichen Verwertung die Aschekompartimente im Vordergrund. Die Anorganik
der Schlamme soll Teile der Primarrohstoffe ersetzen. Da die Energiedichte bei
stofflichen Verwertungsanlagen in der Regel niedriger als in Kraftwerksbldcken liegt,
ist hierbei jedoch meist zumindest teilgetrockneter Klarschlamm einzusetzen, da ein
zu hoher Ballastwasseranteil die Feuerraumtemperatur herabsetzt.

Zementindustrie

1995 wurden in Deutschland in 66 Werken etwa 28 Mio. Tonnen Klinker produziert
[FAULSTICH ET AL., 1998]. Basisrohstoffe fur den Zementklinkerprozel} sind Kalkstein
und Ton bzw. ein natlrliches Gemisch dieser beiden Komponenten, der Kalk- oder
Tonmergel, in einer solchen Zusammensetzung, dal sich ein Verhaltnis von basi-
schen (CaO, MgO) zu sauren/neutralen Bestandteilen (SiO,, Al,O3, Fe;O3) im Be-
reich um 2:1 einstellt. Wahrend des Brenn- und Sinterprozesses entstehen daraus
Calciumsilikate, -aluminate und -ferrite. Als Bestandteile der mineralischen Kompo-
nenten werden schon seit Jahrzehnten Hochofenschlacken eingesetzt (sog. Hitten-
und Eisenportlandzemente); in jungerer Zeit gibt es auch vielfaltige Bestrebungen
andere, anorganische Reststoffe in keramischen Prozessen zu verwerten. Eine
quasi ,in-situ“-Nutzung von Reststoffen stellt der Zementsinterprozeld selbst dar, da
dort die Brennstoffaschen beispielsweise bei einem Einsatz von Steinkohle in der
Feuerung mit einem Ascheanteil von etwa 8% direkt im Produkt eingebunden wer-
den. Bei der Herstellung des Rohmehls werden zur exakten Einstellung der Kalk-,
Silikat- und Aluminiumgehalte je nach Rohstoffvorkommen weitere Komponenten
wie Sand (Silikatspender) oder Kohle-aschen (Uberwiegend als Tonmineraltrager)
sowie Eisenerze eingesetzt.

Zum Brennen von Zementklinker dienen Drehrohrofen (Bild 3-14): Sie bestehen aus
einem horizontal leicht geneigten Rohr, das sich langsam um seine eigene Achse
dreht, innen mit Feuerfeststeinen ausgekleidet ist und Uber Kohlenstaub- oder
Schwerdlbrenner direkt beheizt wird.
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Bild 3-14:  Klarschlammeinsatz in einem Zementwerk [RUDERSDORF, 1998]
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Bei alteren Anlagen findet die Kalzinierung und Versinterung (teilweise auch die
Vorwarmung) in einem einzigen Drehrohr statt, das dann Langen tber 200 m errei-
chen kann. Aus Grinden der genaueren Prozel3steuerung werden diese Verfah-
rensstufen bei neu zu errichtenden Anlagen jedoch getrennt. Das gesinterte Material
wird in den Klinkerkuhler (11) ausgetragen, gekuhlt und in das Lager verbracht (13).
Die hier dargestellte Klinkeranlage der Rudersdorfer Zement GmbH wurde 1995 er-
richtet und speziell auch fur den Einsatz von energiehaltigen Abfallmaterialien aus-
gelegt. Hierzu wurde eine zirkulierende Wirbelschicht (ZWS) integriert, Gber die
Reststoffe wie kontaminierte Althdlzer, Altgummi, élhaltige Béden oder auch ,Brenn-
stoff aus Mull“ (BRAM) aufgegeben werden konnen [OBERMEIER ET AL., 1997]. Der-
artige Einsatzstoffe, die in der Hauptfeuerung entweder aus Grinden der exakten
Einstellung der Rohstoffmischung oder eines zu geringen Heizwertes nicht oder nur
bedingt einsetzbar sind, werden dort unterstéchiometrisch umgesetzt und das er-
zeugte Schwachgas im Kalzinator definiert verbrannt. Dadurch erhoht sich einerseits
die Verweilzeit im Hochtemperaturbereich, andererseits laufen Reaktionen in der
Gasphase erheblich vollstandiger und schneller ab, als dies bei direkter Aufgabe in
der Sekundarfeuerung mdglich ware, wobei Trocknung, Entgasung, Vergasung und
Verbrennung parallel ablaufen muften.

Die entstehende Asche wird zwischengebunkert und kann Uber eine Dosierstation
den Ubrigen Rohmehlkomponenten je nach Erfordernis exakt zugegeben wer-
den.Der Energiebedarf fur die Herstellung von Zementklinkern stellt einen wesentli-
chen Kostenfaktor dar. Maligeblich flr den Einsatz energiehaltiger Reststoffe ist der
thermische Energieaufwand, der mit 3.000-3.600 Megajoule pro Tonne Produkt, den
Léwenanteil der Prozel3energie ausmacht (Tab. 3-15).

Tab. 3-15:  Energiebedarf des Zementklinkerprozesses
[MJ/terogul Feige Kreft Lichtensteiger Kehl Faulstich | Achternbosch
1992 1993 1997 1997 1998 2000
thermisch 3.350 3.300 3.600 3.050 3.000 3.600
elektrisch - (inkl. Mahlen) 360 180 - - -
Mahlung - - 120 - - -
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In Bild 3-15 werden folgende Eingabestellen fur Abfallmaterialien im Zementklinker-
prozely genannt. Die primare Unterscheidung richtet sich nach der Brennbarkeit
(Heizwert) und dem Aschegehalt des Materials.
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1) Energetisch inerte, d.h. mineralische Reststoffe kbnnen demnach entweder in
der Zementmuihle dem schon fertig gebrannten Klinker zugemischt werden,
sofern sie - analog dem Zement - hydraulische Eigenschaften aufweisen, an-
sonsten aber uber die Rohmuhle gemeinsam mit den konventionellen Roh-
stoffen.

2) Brennbare Materialien werden zur Deckung des Energiebedarfs in der Feue-
rung eingesetzt. Wie erwahnt stehen hierzu prinzipiell 2 Maoglichkeiten zur
Verfugung:

a) Die Kalzinatorfeuerung: Hier kdnnen aufgrund des mafRigen Temperaturni-
veaus von 800-900°C auch relativ heizwertarme Stoffe eingesetzt werden.
Gleichzeitig ist dadurch jedoch auch der Einsatz auf toxisch weitgehend
unbedenkliche Materialien beschrankt, da bei diesen Temperaturen keine
sichere Zerstorung persistenter organischer Verbindungen gewahrleistet
wird. So schreibt auch die 17. BImSchV nach der letzten Verbrennungs-
luftzufuhr eine garantierte Mindesttemperatur von 850°C fur hausmullahn-
liche Abfalle bzw. von 1.100°C fur Sonderabfalle vor.

b) Fur die Primarfeuerung gilt der umgekehrte Fall: Da die Klinkerbildungsre-
aktionen Temperaturen Uber 1.400°C erfordern, kdnnen hier nur hochen-
ergetische Stoffe eingesetzt werden (z.B. Altéle, Altreifen u.a.); vorhande-
ne organische Kontaminanten werden dabei zerstort.

Bild 3-15:  Aufgabemdéglichkeiten [KREFT, 1988]

Reststoffe
nein i
———— | brennbar ja
latent hydraulisch toxisch
Jja T Tnein ja T T nein
Zementmihle Rohmuhle Ofenfeuerung Kalzinator

81



3 Kldrschlammentsorgung und -verwertung

Die thermischen Verhaltnisse in einer Zementanlage bestehend aus Zyklonvorwar-
mer, Calcinator, Drehrohrofen und Kuhler sind Tab. 3-16 zu entnehmen. Demnach
sind Verweilzeit und Temperaturen sowohl feststoff- als auch gasseitig ausreichend,
um den gesetzlichen Anforderungen der 17. BImSchV gerecht zu werden.

Beim Einsatz von Klarschlammen werden die mineralischen Bestandteile nach der
exothermen Oxidation der Organik unmittelbar in den Klinker eingebunden; die frei-
werdende Energie dient der Erzeugung bzw. der Aufrechterhaltung der notwendigen
ProzefRtemperaturen. Limitierende Faktoren sind vor allem der Quecksilbergehalt
des Schlammes sowie die erforderliche Qualitat des Klinkermaterials. Die hoher sie-
denden Schwermetalle werden eingebunden, die entstandenen sauren Schadgase
(hauptsachlich SO,, HCI, HF) werden in der Regel durch den Zementrohstoff sorptiv
gebunden und durch dessen basische Eigenschaften neutralisiert, wahrend organi-
sche Schadstoffe bei diesen hohen Temperaturen vollstandig zerstort werden. Kiri-
tisch ist auch das Schwermetall Chrom zu betrachten, da héhere Gehalte zur sog.
Maurerkratze fihren kénnen, so daf® im Falle von Sackware - im Gegensatz zu
Transportbeton, bei dem der direkte Hautkontakt zu vernachlassigen ist - dem ferti-
gen Produkt Eisen(ll)Sulfat zugesetzt wird, welches das maf3gebliche cr'!'in harm-
loseres Cr'" reduziert. Die Zemente erhalten dann die Spezifikation ,chromatenarm
nach TRGS 613°; der wasserlosliche Chromatgehalt mufy dann unter 2 mg/kg Trok-
kenmasse liegen [TRGS 613, 1999].

Tab. 3-16: Temperatur und Verweilzeit im Klinkerprozel3 [ACHTERNBOSCH/BRAUTIGAM,
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2000]
Temperatur [°C] Verweilzeit

Feststoff Gas Feststoff Gas

[°C] [°C] [min] [s]
E-Filter - 150 - 10
Vorwérmer 150 - 180 350 - 800 1 10
Calcinator 700 - 800 1.100 1 3
Drehrohrofen | 800 -1.450 1.000 -2.000 30 - 45 5-10
Ktihler 200 -1.100 20 -1.000 30 1

Aufgabemaoglichkeiten fir Klarschlamme sind sowohl die Kalzinator- als auch die
Ofenfeuerung, wobei aus Grunden der ProzeRstabilitat nur (teil)getrockneter Klar-
schlamm eingesetzt werden kann. Ein weiterer Nachteil besteht in dem relativ hohen
Chlorid- und Alkaliengehalt, was die Bildung niedrigschmelzender Komponenten
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beglnstigt, so dal bei gutseitigen Prozeltemperaturen von 1.400-1.500°C die Ge-
fahr von Verbackungen im Sinterprozel3 besteht (insbesondere auch durch die Aus-
bildung interner Kreislaufe zwischen Drehrohr und Kalzinator).

Im Falle des abgebildeten Zementwerks werden laut [KEHL ET AL., 1997] maximal
5% des Rohmaterials als Abfallstoffe Uber die zirkulierende Wirbelschicht bereitge-
stellt. Je nach Kalksteinvorkommen konnen entweder Sand oder Ton durch den
Schluff ersetzt werden. Laut [PESCHEN/ARNSWALD, 1998] sind technisch wahrschein-
lich 3-5% der Zementrohstoffe durch Klarschlamm substituierbar; bei einem Asche-
gehalt von 50% entsprache dies demnach 15-25 kg Anorganik pro Tonne Kalk-
steinmischung. In [THOME-KOzZMIENSKY, 1998] wird fir den Klarschlammeinsatz ein
Uberschlagswert von 50 kg TR pro Tonne Klinker genannt. Beriicksichtigt man den
Calcinierverlust der karbonathaltigen Ausgangsmaterialien von ca. 30%, verringert
sich dieser Anteil bezuglich der Ausgangsmischung auf ca. 35 kg TR pro Tonne
Primarrohstoff, entsprechend 3,5%.

Asphaltindustrie

Asphaltmischgut wurde 1995 in der Grélienordnung von 66 Mio. Tonnen produziert,
davon 43 Mio. t in ca. 500 Anlagen der alten Bundeslander [FAULSTICH ET AL., 1998].
Fur die Herstellung werden Kies, (Edel)Splitt sowie (Brech)Sand und sogenannter
Fuller (Gesteinsmehl) bendtigt, wobei sich deren Anteile nach Qualitat (spatere Be-
lastung) und Einbauart (z.B. Trag-, Binder- oder Deckschicht) zusammensetzen. Die
Mineralstoffe haben die Aufgabe, auftretende Druckkrafte aufzunehmen und abzu-
leiten, die Griffigkeit der Fahrbahnoberflache zu gewahrleisten und dem Verschleily
entgegenzuwirken. Daher mussen sie druck- und schlagfest, witterungs- und frost-
bestandig sowie frei von organischen, mergeligen oder tonigen Bestandteilen sein.
Fuller bezeichnet Gesteinsmehl der Korngruppe 0/0,09; er verbessert den Feinkorn-
bereich im Mischgut, verringert dadurch die Hohlrdume im Asphalt bzw. den Binde-
mittelanteil; auBerdem versteift er das Bitumen und stabilisiert dessen Eigenschaf-
ten bei hoheren Temperaturen; ein zu hoher Fulleranteil vermindert jedoch die Kle-
bekraft des Bitumens. Unterschieden werden Fremdfuller (meist Kalksteinmehl), Ei-
genfuller (bereits im Mineralstoff enthaltene Feinanteile) und Ruckgewinnungsfuller
(bei der Entstaubung der HeilRgase anfallende Feinanteile). Als Bindemittel fur das
Mischgut fungiert heute ausschliel3lich Bitumen, welches im HeilBmischgut als
Schmiermittel den Einbau erleichtert und unter 90°C zahplastisch wird und damit
sein Gebrauchsverhalten als Bindemittel erreicht; der frher ebenfalls eingesetzte
Teer aus der Steinkohlenverkokung wird insbesondere aufgrund seiner hohen PAK-
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Gehalte nicht mehr verwendet; alter, teerhaltiger Strallenaufbruch darf nur unter
Auflagen als Untertragschicht unter einer wasserunduchlassigen Deckschicht recy-
cliert werden.

Das VerfahrensflieRbild eines Asphaltmischwerkes unter Verwendung von Kilar-
schlammgranulat zeigt Bild 3-16. Die Mineralstoffe werden in eine Trocken- und
Heiztrommel dosiert und dort im Gegenstrom mit HeiRluft beaufschlagt. Das erhitzte
Material wird in den warmesiolierten Mischturm geférdert, entsprechend der jeweili-
gen Rezeptur mit Fuller versetzt und mit heillem Bitumen vermischt. Das fertige
Mischgut verlaldt die Anlage - evtl. nach Zwischenlagerung im ebenfalls isolierten
Mischgutsilo - mit einer Temperatur von etwa 170°C.

FuUr die mineralische Zusammensetzung von Asphalttragschichten unterschiedlicher
Qualitaten (AO fur die untere Halfte der Tragschicht bis CS fir besonders bean-
spruchte Verkehrsflachen) werden folgende Verhaltnisse aufgefuhrt, wobei der Ful-
leranteil grau hinterlegt ist:

Tab. 3-17:  Mineralische Anforderungen an Asphalttragschichten [NESTLE, 1993]
Mischgut AO A B C CS
Kérnung [mm] 0/2 bis 0/2 bis 0/22 bis 0/22 bis > 60 Gew.% gebr.
0/32 0/32 0/32 0/32 Korn >2 mm in 0/22

bis 0/32

>2mm [Gew.%] 0-80 0-35 > 35-60 >60-80 >60-80

<0,09 mm [Gew.%] 2-20 4-20 3-12 310 3-10

Uberkorn  [Gew.%)] 20 10 10 10 10

Verhaltnis Brech- zu beliebig beliebig beliebig beliebig >1:1

Natursand
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In [ZTv, 1990] werden als Grenzwerte fur den Fulleranteil bei Fahrbahndecken aus
Asphalt 7-13% genannt.

Der spezifische ProzefRenergiebedarf fur die Asphaltherstellung ist entsprechend ih-
res niederen Temperaturniveaus von 200-250°C, des geringen Trocknungsaufwan-
des fur die Mineralstoffe sowie der Tatsache, dal} keine endothermen Bildungs-
oder Umwandlungsreaktionen stattfinden mit 270 [MARTENS, 1989] bis 335 [JUNG-
HANEL, 1996] MJ pro Tonne Mischgut vergleichsweise bescheiden. Die Verwendung
von Klarschlamm bei der Asphaltherstellung kann dabei bis zu 6 kg Heizol EL pro
Tonne Asphalt zur Heizung der Bitumenemulsion einsparen [PUSCHEL ET AL., 1995],
was allerdings die absolute Obergrenze darstellen sollte: 6 kg Hg. entsprachen etwa
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260 MJ; mit einem Heizwert von getrocknetem Klarschlamm von etwa 11-12 MJ/kg
bedeutete dies einen Einsatz von ca. 23 kg Klarschlamm und damit 11,5 bzw. 7 kg
mineralischer Anteil in Form von feinkorniger Asche, wodurch der Klarschlamm fast
zum 100%igen Fullersubstitut wirde. Die bei der Verbrennung entstehende Asche
sowie Staube aus der Trocknung und Rauchgasreinigung werden dem Asphalt ge-
meinsam mit den konventionellen Mineralstoffen (Sand/Splitt/StralRenaufbruch) und
dem Bindemittel Bitumen zugemischt.

Bild 3-16:  Klarschlammverwertung nach dem Alfelder Modell [MARTENS, 1989]
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Gescheitert ist das Verfahren letztlich an den Anforderungen, welche emissions-
rechtlich vorgegeben wurden; eine rauchgasseitige Ertlchtigung der Anlage hatte
die Preisvorteile zunichte gemacht.

Um diesem Dilemma zu entgehen, wird der Ascheeinsatz aus der herkdbmmlichen
Klarschlammverbrennung als Einsatzgut bei der Asphaltproduktion untersucht, wo-
bei mit einem Ascheanteil von etwa 25-50% des 10%igen Fulleranteils fur Unter-
tragschichten gerechnet wird. Durch die mogliche Zwischenlagerfahigkeit der Asche
im Gegensatz zum Klarschlamm wird auch der Schwierigkeit begegnet, dal} die
Herstellung von Asphaltmischgut noch starker als andere Baubranchen saisonal
sehr stark beeinflul3t wird [KORNIG, 1998].

Einsatz in der Grobkeramikindustrie

In der Bundesrepublik werden jahrlich ca. 30 Mio. Tonnen keramische Erzeugnisse
hergestellt, von denen Ziegel und Klinker den weitaus gréfdten Anteil haben.
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Ausgangskomponenten flr die Ziegelproduktion sind Tone und Lehme sowie - je
nach Rohstoffvorkommen - Magerungsmittel, die den Sinterprozel} unterstitzen;
hierbei handelt es sich Uberwiegend um silikatische Materialien wie Sand oder
Schlacke aus der Kohleverbrennung u.a. Unterschieden werden mufl} die Herstel-
lung von Mauer- und Schallschutzziegeln sowie Dachziegeln bzw. Mauerklinkern:
Wahrend letztere zu einem moglichst dichten Scherben gebrannt werden, um die
Wasseraufnahme und damit u.a. auch die Frostbestandigkeit zu gewahrleisten, da
sie als Dachabdeckung bzw. Verblender im Aulienbereich der Witterung direkt aus-
gesetzt sind, werden den Mauer- und Schallschutzziegeln gezielt Porosierungsmittel
zugegeben, welche beim Brennvorgang ausgetrieben werden und verbrennen. Die
dabei entstehenden Poren verringern die Rohdichte und Festigkeit der Steine und
fUhren zu stark verbesserten Warme- und Trittschalldammeigenschaften.

Den ProzeR der Ziegelherstellung schildert Bild 3-17: Uber den Kastenbeschicker
werden die feuchten Ausgangsmaterialien aufgegeben, in Brechern, Kollergangen,
Tonhobeln u.a. zerkleinert und anschlieffend im Feinwalzwerk homogenisiert und
gemischt. Das Gemenge wird im sogenannten Sumpfhaus zwischengelagert (,Mau-
ken®), wodurch ein weiterer Feuchtigkeitsausgleich stattfindet. In der Vakuumpresse
werden die Prellinge in der Regel nach dem StrangprelRverfahren geformt, wobei
mittels unterschiedlicher Mundstlicke Malie sowie Lochanzahl bzw. -form variiert
werden konnen, und auf Tunnelofenwagen (TOW) gestapelt. Die Trocknungsanla-
gen sind meist als Durchlauf- oder Kammertrockner ausgebildet, fur deren Behei-
zung in der Regel die Abluft des Brennofens genutzt wird.

Das Brennen von Ziegel- und Klinkermaterialien erfolgt Uberwiegend in Tunnel6fen,
wobei das Temperaturniveau beim Ziegelbrand zwischen 900 und 1.000°C liegt,
beim Klinkerbrand dagegen bis 1.150°C. Die Ofen sind in ihrer Langsachse in Vor-
warm-, Brenn- und Kihlzone untergliedert. In der Vorwarmzone wird Rest- und Kri-
stallwasser ausgetrieben, organische Substanzen (naturlich enthalten oder Uber Sa-
gemehl, Styropor, Kohlepulver als Porosierungsmittel zugesetzt) beginnen zu ver-
schwelen und erste Mineralumwandlungen finden statt. Die Brennzone sorgt fir die
Bildung neuer Kristallphasen (Glas- und Schmelzphasenbildung), wodurch der
Scherben versintert, sowie fur die Farbbildung. In der Kihlzone wandeln sich einige
Minerale von der Hoch- in die Tieftemperaturmodifikation um, was mit Schwund des
Scherbens einhergeht. Das Brenngut wird in Ofenwagen schubweise durch den
Ofen gefuhrt. Tunneldfen arbeiten bezlglich der Heilygas- und Kihimedienfuhrung
im Gegenstromprinzip, d.h. die Luft durchstromt den Kanal entgegen der Material-
richtung. Die Beheizung erfolgt tiberwiegend mit Ol oder Gas.
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Bild 3-17:  Ziegelherstellung
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Tab. 3-18 zeigt den spezifischen Energiebedarf in Megajoule je Tonne Produkt. Die
fur den Einsatz energiehaltiger Reststoffe maligeblichen Werte der Prozelienergie
(Brennstoff und Porosierungsmittel) sind grau unterlegt. Der Bedarf an elektrischer
Energie und Treibstoffen wird durch den Reststoffeinsatz nicht beeinfluf3t.

Tab. 3-18:  Energieeinsatz bei der Mauerziegelproduktion

Bartusch, R.| Grehl | Junge, K. Koch
2002 1995 1991 1994
[MJ/teroquid] Mittel - Mittel 4AU,4D,1CH. IZF CHstat
1 | Porosierungsmittel 110 294 377 526 364 4
2 | Brennstoff (Heizél/Butan) 1.410 1.265 1.212 1242 1.642 2.110
3 | Prozel3energie (1+2) 1.520 1.559 1.589 1.768 2.006 2.114
4 | Elektrisch 117 - - 144 144 187
5 | Diesel/Benzin - - - 32 36 50
(stat.+Werksverk.)

6 | Gesamt - - - 1.944 2.186 2.351

Die neuesten Zahlen stammen von [BARTUSCH, 2002] und geben als ProzelRenergie
1.520 MJ/t an; fur das Ziegelwerk Grehl, auf dem auch die ProzefRenergiebilanz in
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Bild 3-18 basiert, werden 1.559 MJ pro Tonne Produkt veranschlagt, wahrend nach
[JUNGE, 1991] der Mittelwert von 22 Tunneléfen zur Mauerziegelproduktion bei
1.590 MJ/t Produkt liegt.

Die Daten von [KocH, 1994] reprasentieren folgende Verhaltnisse: Die erste Spalte
zeigt die Mittelwerte einer Erhebung in 4 Osterreichischen, 4 deutschen und einer
schweizer Ziegelei. Die mittlere Spalte entstammt Durchschnittsangaben des Insti-
tuts fur Ziegelforschung in Essen, wahrend die letzten Angaben die Energiever-
brauchsstatistik der schweizer Ziegelindustrie widerspiegeln. Deutlich aus dem
Rahmen fallt hier der extrem niedrige Energieeinsatz Uber Porosierungsmittel, wo-
hingegen der Brennstoffwert erhéht ist, was darin begrindet sein durfte, dald hierbei
der Anteil an Ziegeleien, welche Klinkerprodukte oder Dachziegel erzeugen, unver-
haltnismaRig hoch ist.

Von den insgesamt eingebrachten 1.559 kJ pro kg Brenngut (BG) werden knapp
22% direkt als Sinterenergie bendtigt, 8% stellen Ausfahrverluste (Ziegel und TOW)
dar, knapp 10% gehen durch Strahlung und Konvektion des Brennofens verloren,
wahrend 58% als verwertbare Warmemenge dem Trockner zugefuhrt und zur Was-
serverdampfung genutzt werden.

Bild 3-18:  Energiebilanz Ziegelherstellung [GREHL, 1995]
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Die Erforschung des Einsatzes von Klarschlammen in der Keramikindustrie verfolgt
zwei Konzepte:

« direkter Schlammeinsatz
« Verwendung von Klarschlammasche

Wahrend sich die Nutzung des Schlammfilterkuchens wegen des Blaheffektes auf-
grund des hohen organischen Anteils auf die Verwendung als Porosierungsmittel
bei der Mauerziegelproduktion beschrankt, wurde der Ascheeinsatz auch fur den
Bereich der Pflasterstein- und Steinzeugproduktion, bei denen ein moglichst dicht
gebrannter Scherben erreicht werden soll, untersucht [WEINGARTZ ET AL., 1998 \
ASANO, 1998].

Vorteil des Einsatzes bei der Grobkeramikproduktion ist, daf® dort ohnehin mit
feuchtem Ton gemischt wird; eine (Voll)Trocknung ist daher nicht erforderlich. Pro-
bleme ergeben sich bei Verwendung des Schlammes u.a. dadurch, dal3 die her-
kommlich zugesetzten Porosierungsmittel in erster Linie Ausbrennstoffe darstellen,
ein Blahen ist aus Grinden der geforderten Mal3haltigkeit der Produkte nicht er-
wunscht. 5 bis 10% Klarschlamm-TR gelten als praktikable Einsatzmenge; Schwer-
metalle werden gut eingebunden, allerdings ist eine starke Geruchsbelastigung
durch Schwelgase im Bereich des Trockners und der Anwarmzone zu beklagen,
was eine Abgasreinigung erforderlich macht [THIEDE, 1995].

Diese Nachteile werden durch den Einsatz der Asche umgangen [HAUCK/RUPPIK,
1998]. In der Vergangenheit traten aber Schwierigkeiten aufgrund von (Gips)-
Ausblihungen vor allem bei dem bis zu 100%igen Ascheeinsatzes auf [DAIDO,
1998]J; ursachlich hierfur durften die hohen Kalkgehalte (nach Konditionierung) sein.
Aus diesem Grund durfen die Inhaltsstoffe ,Kalk® und ,Schwefel’ bestimmte Werte
nicht Uberschreiten. In Japan wurde das Konzept ,Ziegel aus 100% Asche* teilweise
grofldtechnisch umgesetzt; die Verhaltnisse durften sich aber aufgrund der dortigen
Sondersituation - die Kommunen betreiben sowohl die Klaranlagen als auch die
Ascheverwertung und sind zugleich Abnahmemonopolisten der erzeugten Produkte
- nicht ohne weiteres auf Deutschland tbertragen lassen.

Den EinfluR des Klarschlammzusatzes auf die Produktqualitdt von Mauerziegeln
zeigen die Darstellungen in Bild 3-19 bis Bild 3-21 (die in der Legende in ge-
schweiften Klammern eingetragenen Zahlen stellen hierbei jeweils die Werte der
Ziegel ohne Klarschlamm dar). Demnach fallt die relative Druckfestigkeit mit stei-
gendem Anteil des Klarschlamms (KS); ahnliche Ergebnisse liefern auch die Unter-
suchungen von [TRAUNER, 1993] und [GREHL/VONIER, 1996]. Die Verwendung von
Klarschlamm-Asche (KS-A) fuhrt erwartungsgemaf zu niedrigeren Abnahmen.
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Bild 3-19:  Einflul3 des Klarschlammzusatzes auf die Druckfestigkeit von Mauerziegeln
[
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Bild 3-20:  EinfluB8 des Kldrschlammzusatzes auf die Brennschwindung von Mauerziegeln
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Verantwortlich hierfir sind zum grofen Teil Blaheffekte durch die organische Sub-
stanz, wie der Verlauf der ,Brennschwindung® bei unterschiedlichen Klarschlamm-
zusatzen (Bild 3-20) zeigt: Nur im Fall des Ascheeinsatzes ist eine reale Schwin-
dung zu verzeichnen, welche aber bei Anteilen von mehr als 40% Klarschlamma-
sche ebenso wie beim reinen Schlammeinsatz zu einer VolumenvergréRerung fuhrt.
Die dadurch entstehenden Poren mindern zwar die Rohdichte der Ziegel (Anhang,
Bild 10-1) und erhéhen dadurch Warmedammeffekte, allerdings Uberproportional auf
Kosten der Festigkeit. Mit der Porenbildung verbunden ist auch eine extreme Zu-
nahme der Wasseraufnahme (Anhang, Bild 10-2), so dal die Verwendbarkeit der
Ziegel bei hohren Klarschlammanteilen nicht mehr gegeben ist.

Bild 3-21:  Einflu8 der Brenntemperatur [GREHL/VVONIER, 1996]
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Zwar laft sich die Festigkeit von Grobkeramikprodukten durch die Wahl einer hohe-
ren Brenntemperatur verbessern, da dann eine vermehrte Schmelzphasenbildung
eintritt, dieser Effekt wird beim Einsatz von Klarschlamm jedoch mit einer ebenso
rapiden Zunahme der Brennschwindung erkauft (Bild 3-21), so dal} er nur begrenzt
ausgenutzt werden kann, da die Malhaltigkeit der Steine eine grundlegende Vor-
aussetzung fur ihren Einsatz in der Bauindustrie darstellt.
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3.3.34
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[WiEBUSCH, 1999] fallt daher seine Untersuchungen zum Einsatz von Klar-
schlammaschen bei der Ziegelherstellung wie folgt zusammen: ,Im Allgemeinen
bringen Klarschlammaschen eher eine Verschlechterung der Produkteigenschaften.
Dies ist jedoch tolerierbar, da sie haufig noch im Rahmen der technischen Anforde-
rungen der DIN 105 liegen®. Wie gezeigt ist der direkte Einsatz von Schlamm statt
Asche noch weniger geeignet; Uber die Frage der Verwertung von Klarschlamm als
Rohstoffsubstitut in der herkdommlichen Ziegelindustrie 1alt sich somit streiten.

Zusatzstoff zur Blahtonherstellung

Auch fur den Bereich der Blahtonindustrie wurde der Einsatz von Klarschlamm vor
allem als Blahhilfsmittel an Stelle von Kohle, Heizol und ahnlichem untersucht. Der
bei der Mauerziegelproduktion stérende Blaheffekt ist hier erwlnscht, jedoch sollte
der Gehalt an organischen Stoffen in der Rohmischung 1% nicht Uberschreiten, um
ein zu starkes, unkontrolliertes Blahen zu vermeiden. Auf diese Weise lassen sich
die Ublicherweise eingesetzten 0,2 bis 0,4% Heizol ersetzen [BOSSI ET AL., 1987].

[LEISMANN, 1996] berichtet von eigenen Versuchen mit Reststoffen, allerdings kein
Klarschlamm, und Literaturangaben, dal} der Kohlenstoffgehalt in der Rohmischung
< 5% betragen muisse, da bei hoheren Gehalten die Rohdichte der erzeugten
Leichtzuschlagstoffe wieder zunimmt.

In der Zwischenzeit konnte dieser Anteil durch Verfahrensverbesserungen stark er-
hoht werden, das erzeugte Produkt besteht jedoch nach wie vor in der Hauptsache
aus Ton und firmiert daher zu Recht unter dem Namen Blahton.

Zur Blahtonherstellung und den oben erwahnten neueren Entwicklungen wird in Ka-
pitel 4.3 (Leichtzuschlagherstellung) bzw. 5.3 (Verfahrensvergleich) ausfuhrlich
Stellung genommen.

Hauptkritikpunkt an diesen alternativen Konzepten zur thermisch/stofflichen Ver-
wertung ist, dal® meist vorhandene Anlagen dazu verwendet werden sollen, einen
als Abfall deklarierten Reststoff einzusetzen. Ob es sich hierbei um eine Verwer-
tung, Entsorgung oder Beseitigung handelt, ist nicht eindeutig zu beantworten. Tat-
sache ist, dal} die meisten Prozesse ohne Klarschlamm weiterhin - so wie bisher -
bzw. noch besser funktionieren.

Auch die flir den Reststoffeinsatz bei thermischen Prozessen zu beachtende Mi-
schungsregel nach der 17. BImSchV gerat immer wieder, nicht zuletzt von Betrei-
bern von Monoverbrennungsanlagen, die enorme Investitionen in die Rauchgasrei-
nigung getatigt haben und angesichts der billigeren Konkurrenz Mihe haben, ihre
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Anlagen auszulasten, in die o6ffentliche Diskussion: Die relativ hohen Grenzwerte
herkdbmmlicher Industrieanlagen werden quasi mit Emissionen aus der Abfallver-
brennung aufgeflllt [PoTT, 1997]. Bezogen auf die maldgeblichen Emissionen pro
Tonne Abfall ergeben sich dadurch vielfach hohere Werte als bei entsprechend
ausgerusteten und Uberwachten Anlagen.
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4 Baustoffe

4.1 Charakteristik

Bauphysikalische Charakteristika weisen Leichtbetone, die unter Zusatz von Leicht-
zuschlagstoffen (LZS) wie z.B. Blahton, Bims, Perlit u.a. hergestellt werden, als den
Ziegeln vergleichbare Materialien aus (Tab. 4-1). Je nach Porosierungsgrad der
Ziegel und Gefugezusammensetzung der Leichtbetone (haufwerkporig/gefligedicht)
ahneln sich die Werte sowohl bei den Festigkeits- als auch den Schall- und Warme-
dammeigenschaften. Wichtige KenngroRen fir ein gesundes Wohnklima wie der
Dampfdiffusionswiderstand sind identisch oder auch besser im Falle des geringeren
Wasseraufnahmekoeffizienten.

Tab. 4-1: Baustoffvergleich

Trag-  Schall- Wérme- . Wasser- Dampfdif.-
Rohstoffe fapiok. dammung leittahigkeit SN i koeff.  Widerst.
Luft- Tritt-  [W/(m K] [t/m?3] [kg/m2h0.5] [
Beton  LomentSand/ . .. . 24 23-25 11-18 70-150
Holz Holz 0O 0 0 013-02 05-08 ; 40
E
E (Leichtbeton Zement/LZS +# + 0 016-051 05-14 02-29 5-10)
=
@
= Porenbeton Sand/KalkiZement/ o, 41.029 04-10 4-8 5-10
Porenbildner
Kalksandst. Sand/KalkiZement ++ ++ -  05-13 06-20  4-8 5.25
Ziegel Ton/Porenbildner +  + 0 0,16-0,39 0,6-18 10-30  5-10)

Die jeweiligen ProzelRtemperaturen und spezifischen Energieeinsatze von Baumate-
rialien sind in Bild 4-1 aufgefuhrt. Demzufolge weisen die Verfahren zur Keramikher-
stellung einen nahezu exponentiellen Anstieg mit den Temperaturniveaus auf, wah-
rend der Energieaufwand mit 3.000-3.500 kJ/kg fur die Zementklinkerproduktion
trotz gleicher Temperaturen wie bei der Porzellanherstellung nur bei einem Viertel
des dort bendtigten liegt. Ursache hierfur ist die vollig unterschiedliche Prozefflh-
rung: Wahrend die Fein- und Grobkeramikerzeugung Brennzeiten von einigen Stun-
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den bis Tagen erfordert, lauft die Versinterung zu Zementklinkern wesentlich
schneller ab, so da® Warmeverluste erheblich geringer sind.

Der technische Vergleichsprozel® der konventionellen Blahtonherstellung bendtigt
bei Temperaturen von 1.100-1.200°C rund 3.000 kJ/kg Produkt.

Bild 4-1: Spezifischer Energieaufwand thermischer Produktionsverfahren
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Baustoffmarkt

Der Gebaudebereich verursacht in der Bundesrepublik ca. 30% der CO»-
Emissionen; rund 33% der Endenergie wird fur die Beheizung der Rdume aufge-
wandt [EHMm, 1996]. Die Warmeschutzverordnung von 1995 samt Novellierung soll
den Jahresheizenergiebedarf senken und so mit zum Klimaziel der CO,-Reduktion
beitragen. Die verwendeten Baustoffe stellen hierbei einen wichtigen EinfluRpara-
meter dar.

Auf dem deutschen Baustoffmarkt dominieren Ziegelprodukte mit Uber 40%; Leicht-
betone spielen mit knapp 2,5-3 Mio. m* (entsprechend ca. 2 Mio. t) oder 7% eine
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untergeordnete Rolle (Bild 4-2; [SCHNEIDER ET AL., 1996 / STBA, 1996 u. 97]); neue-
sten Zahlen zufolge betragt ihr Anteil an der Mauersteinproduktion 13% [LEICHT-
BETON, 2002], wahrend sie in den skandinavischen Landern aufgrund der dortigen
Rohstoff-, Klima- und historischen Situation einen weitaus hoheren Marktanteil auf-
weisen (z.B. Danemark mit Uber 45% [BONGERT, 1987]).

Bild 4-2: Baustoffmarkt
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Rohstoffe, Herstellung und Eigenschaften der aufgefihrten Baustoffe sind nachfol-
gend zusammengefaldt [SCHNEIDER ET AL., 1996 / WUSTENROT, 1997].

« Mauerziegel werden aus Ton, Lehm oder tonigen Massen mit oder ohne Zu-
satzstoffe geformt und anschlielRend bei 900-1.050°C gebrannt. Porosierende
Zuschlagstoffe, z.B. Sagemehl, Polystyrol-Kugeln, Papierschnipsel u.a., dienen
neben der Verminderung der Stoffrohdichte insbesondere der Verbesserung
der Warmedammung; sie hinterlassen beim Brennen ein Porensystem, das
zwar die Festigkeit und Frostbestandigkeit vermindert, den Ziegel dafir leichter
macht und seine Dammfahigkeit wesentlich erhoht. Eine weitere Gewichtser-
sparnis erhalt man durch die Produktion von Gitter- bzw. Lochsteinen statt
Vollziegeln; der Lochanteil kann bei Leichthochlochziegeln bis etwa 50% der
Grundflache betragen. Mauerziegel mit ausreichendem Frostwiderstand wer-
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den im Gegensatz zu den eben beschriebenen Hintermauerziegeln Vormauer-
ziegel genannt, die auch fur Sichtmauerwerk verwendet werden kénnen. Ohne
Porosierungsmittel und bis zur Sintergrenze (ca. 1.150°C) gebrannte Ziegel mit
einem hohen Frostwiderstand, einer hohen Druckfestigkeit und Scherbenroh-
dichte werden als Klinker bezeichnet.

Kalksandsteine sind Mauersteine, die aus kalk- und kieselsaurehaltigen Mate-
rialien hergestellt, nach intensivem Mischen geformt, verdichtet und unter
Dampfdruck (im Autoklaven) gehartet werden. Die Festigkeit bei den
Kalksandsteinen erfolgt durch Reaktionen des Kalkhydrats mit dem SiO, des
Quarzsandes; sie finden im Hartekessel bei hohem Druck und erhdhten Tem-
peraturen statt, wodurch die Reaktionen ermdglicht und beschleunigt werden.
Kalksandsteine besitzen die grote Tragfahigkeit und (Luft)Schallddmmung,
aber auch die hochste Warmeleitfahigkeit (vergleichbar den Normalbetonstei-
nen). Sie werden dementsprechend nur als mehrschalige Wande flr den
Wohnungsbau ausgeflihrt, wobei sie die Standfestigkeit liefern und die War-
medammung von anderen Materialien Ubernommen wird (beispielsweise
Schaumstoffplatten u.a.).

Porenbeton besteht aus dampfgehartetem, feinporigem Beton, der aus Ze-
ment und/oder Kalk und feinkdrnigen, kieselsaurehaltigen Stoffen (meist
Quarzmehl) und Wasser hergestellt wird. Zur Luftporenbildung wird ein Treib-
mittel (in der Regel Aluminiumpulver) zugesetzt; durch Reaktion des Treibmit-
tels mit dem Kalziumhydroxid kommt es zur Bildung von Wasserstoffgas, wel-
ches schon wahrend des Produktionsprozesses ausdiffundiert und durch Luft
ersetzt wird. Die getriebene Masse wird bei Erreichen einer gewissen Festig-
keit in die gewlnschten Steinformate geschnitten und analog den Kalksand-
steinen im Autoklaven gehartet.

Porenbeton ist der leichteste Massivbaustoff mit der geringsten Warmeleitfa-
higkeit bei relativ geringer Tragfestigkeit und mafiger Schalldammung.
Betonsteine werden aus hydraulischen Bindemitteln und Zuschlagen herge-
stellt. Bei Verwendung von Kies und Sand erhalt man Normalbeton; werden
sogenannte Leichtzuschlage eingesetzt (Blahton, -glimmer, Perlit, Styropor)
spricht man von Leichtbeton. Je nach Anwendungsfall unterscheidet man
haufwerkporige oder gefligedichte Materialien; entsprechend weit variieren
demnach auch Kenngro3en wie Rohdichte, Druckfestigkeit und Warmeleitfa-
higkeit.

Leichtbetonsteine sind ein guter Warmedammestoff und Schallschlucker und
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weisen dartber hinaus eine hohe Standfestigkeit auf; sie sind daher in ihren
Eigenschaften den Ziegeln vergleichbar.

Die Herstellung von keramischen Baustoffen erfordert sowohl einen hohen Rohstoff-
als auch Energieeinsatz; sie zeichnen sich jedoch dadurch aus, dal} sie bei einer
hohen Stabilitdt weder brennbar noch verrottbar sind und daher auch nicht mit
Flammschutzmitteln, Fungiziden, Insektiziden 0.a. behandelt werden mussen.

Leichtzuschlagherstellung

Verfahren

Ausgangsmaterial flr die Blahtonherstellung sind Tone, die entweder aufgrund ihrer
Entstehung fein verteilte organische Bestandteile aufweisen oder denen Blahmittel,
wie z.B. Kohle, Sagemehl oder Ol beigemischt werden. Beim Brennen bei Tempe-
raturen um 1.200°C entgasen bzw. verbrennen diese Komponenten und blahen da-
bei die Tonkugelchen, da deren Oberflache in diesem Temperaturbereich plastifi-
ziert und ein Entweichen der Blahgase verhindert; beim anschlieRenden Abkuhlen
erstarrt sie zu einer dichten, geschlossenen Aullenhaut. Es entstehen somit feste
und dennoch leichte Tonperlen mit luftdurchsetztem Kern von hoher Festigkeit und
Schiittgewichten zwischen 300 und 800 kg/m>. Mit Zement als Bindemittel lassen
sich dadurch massive Baumaterialien herstellen, die trotz geringen Gewichts eine
hohe Korneigenfestigkeit aufweisen.

Den Verfahrensablauf der Blahtonherstellung schildert Bild 4-3: Das Rohmaterial
wird aus der Tongrube geférdert, gebrochen, gemahlen und getrocknet sowie gra-
nuliert. Die Bepuderung mit einer hochschmelzenden Komponente (z.B. Kalkpulver)
verhindert das Zusammenbacken der Granalien wahrend des Sinterprozesses. Die
3-stufige Ofenanlage besteht aus Vorwarmer, damit die Pellets beim Eintritt in die
etwa 1.200°C heiRe Brennkammer nicht platzen, dem eigentlichen Blahofen sowie
dem Kiuhler. Die Rauchgasreinigung ist insbesondere aus Grinden der Staub- und
SO,-Minderung vorgesehen und kann beim Einsatz von externen Blahmitteln auch
wegen der Bildung von Kohlenmonoxid erforderlich sein, da durch die Gegenstrom-
fuhrung von Produkt und Rauchgas unverbrannte Bestandteile vor allem aus dem
Vorwarmofen emittiert werden.

Die dadurch erhaltenen Leichtzuschlagstoffe bieten dabei als Schittung oder einge-
bunden in Beton folgende Vorteile:

« geringe Wasseraufnahme,
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 resistent gegen Sauren und Laugen wie Gille, Ammoniak oder Huminsauren,
 unverrottbar,

« gute Dampfdurchlassigkeit,

 nicht brennbar (es entstehen im Brandfall auch keine toxischen Gase),

« hoher Schallwiderstand,

- formstabil (im Gegensatz zu Blahglimmer, -perlit)

« warmedammend.

Bild 4-3: Blahton-Herstellung [LIAPOR, 1998]

™ |
S A e S s, . B
Liapor-Fertiglager Sandbrecher Siebturm

Rauchgasreinigungsanlage

4.3.2 Blahvoraussetzungen
Grundlegende Voraussetzungen fir den Blaheffekt sind:

1) hohe Plastizitat, groRer Feinkornanteil fir die Formgebung und Homogenitat
des Materials

2) ausreichender FluBmittelgehalt
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3) Gasbildungsreaktionen (organisch und mineralisch)
4) gunstiger Kohlenstoffgehalt im Hinblick auf die Blahgasbildung

5) Erweichung und Gasbildung im selben Temperaturintervall, da ansonsten die
Gase entweichen kénnen

6) Blahtemperatur aus verfahrenstechnischen und Emissionsgrinden unter
1.250°C

7) ausreichende Breite des Blahintervalls fir die feuerungstechnische Be-
herrschbarkeit

8) gunstiges Verhaltnis anorganischer Komponenten als Voraussetzung fir das
Sintern

[RILEY, 1951] und [WiLsonN, 1953] haben in grundlegenden Arbeiten Zusammenhan-
ge zwischen der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung von Tonen und
deren Blahfahigkeiten zu ermitteln versucht. Sie benutzten hierzu ein Dreistoffdia-
gramm mit den Komponenten SiO,, Al,0; sowie FluBmitteln, bestehend aus K:O,
NayO, Fe,0Os3 CaO und MgO. Demnach sollten Tone, welche in dem von den Auto-
ren definierten Bereich liegen, prinzipiell blahfahig sein (siehe hierzu Bild 6-2:
,Dreistoffdiagramm der Anorganik™, S. 177), da er das Feld glnstiger Viskositat
beim Sintern widerspiegelt, was auch durch Versuche bestatigt werden konnte:
Durch Zugabe der entsprechenden Additive, die den Rohstoff in den mineralogi-
schen Blahbereich verschoben, konnte bei vorher nicht oder nur unzureichend bla-
henden Tonen tatsachlich der erwlinschte Effekt beobachtet werden. Dabei ist we-
niger die Auspragung der Mineralogie der Tone (z.B. lllit, Kaolinit, Quarz) aus-
schlaggebend als vielmehr deren chemische Elementaranalyse [SCHELLMANN/-
FASTABEND, 1972].

Die Bedingung einer bestimmten chemischen Zusammensetzung ist zwar notwen-
dig, aber nicht hinreichend, da hierdurch tber die zweite Grundvoraussetzung - die
Gasbildung im Temperaturintervall der Sinterung - keine Aussage getroffen wird.
Hinsichtlich der Ursachen dieses Effekts gab es in der Vergangenheit widerspruchli-
che Meinungen: Von einigen Autoren wurde die Gasbildung nur als Folge mineralo-
gischer Umwandlungen (z.B. CO2-Abspaltung von Calcit [CaCO3] bzw. Ankerit
[Ca(Fe,Mg)(CO3),]) beschrieben [EHLERS, 1958], was durch Versuche, bei denen die
organische Substanz beispielsweise durch Wasserstoffperoxid (H2O») vor dem
Brand oxidiert wurde, auch eine Bestatigung fand. Nach Behandlung derselben To-
ne mit Salzsaure, was zur Zersetzung der Karbonate und dem Austreiben des CO,
im Vorfeld flhrte, verloren die vorher blahenden Tone diese Eigenschaft. Weitere
Autoren kamen hingegen zu ganzlich anderen Ergebnissen, nach denen die Bildung
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von CO und CO; aus organischer Substanz maligeblich sei [HOFFMANN, 1971 \
SCHELLMANN/FASTABEND, 1972]. Fur den Bereich naturlicher Tone durften beide Me-
chanismen von Bedeutung sein [KROMER/POTSCHIGMANN, 1977], teilweise auch in
Kombination miteinander: So werden die Umwandlungen verschiedener Eisenoxide
als sehr bedeutend hervorgehoben [ScHMIDT/PiLTz, 1975 \ SCHMIDT, 1984]; der da-
bei intermediar oder tatsachlich freigesetzte Sauerstoff kann dann mit organischen
Komponenten, hauptsachlich Kohlenstoff oder auch Kohlenmonoxid, weiterreagie-
ren.

Die Forderung nach einer gewissen Breite des Blahintervalls folgt unmittelbar aus
der Tatsache, dal} in einer technischen Feuerung die eingestellte bzw. gewlnschte
Temperatur in Folge von Inhomogenitaten oder auch des Materialflusses in einem
gewissen Bereich schwanken kann. Ist die Temperaturspanne des Sintermaterials
zu gering, kommt es bei Unterschreitung zu unzureichenden oder keinen Blah-
effekten, unter Umsténden nicht einmal zu einer Sinterung, beim Uberschreiten be-
steht hingegen die Gefahr, daf} die Pellets aufschmelzen bzw. verkleben.

Je nach mineralogischer Zusammensetzung sowie Art und Menge der organischen
Substanz im Rohstoff beginnen malgebliche Reaktionen bei unterschiedlichen
Temperaturen. Da bei derartigen chemischen Reaktionen (langsame) Diffusionsvor-
gange meist den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen, kommt es in den
seltensten Fallen zu einer Gleichgewichtseinstellung, so dal3 mittels des eingestell-
ten Temperaturgradienten EinfluR auf den Prozel® genommen werden kann. Unter-
suchungen zeigen, dal} die Blahwerte mit zunehmender Aufheizgeschwindigkeit
steigen: Wahrend die auf den Pellet von aul3en einstrahlende Energie zu einer Ver-
sinterung der Oberflache fuhrt, sind im kihleren Inneren noch Entgasungsvorgange
in Gang, welche in Oberflachennahe schon abgeschlossen sind. Zu hohe Gradien-
ten fuhren jedoch aufgrund der dann auftretenden thermischen Spannungen zur
RiRbildung bzw. zum Zerplatzen der Pellets.

Die Einstellung einer bestimmten Ofenatmosphare (oxidierend/neutral/reduzierend)
hat nicht nur entscheidende Auswirkungen auf die Brennfarbe keramischer Erzeug-
nisse [MOBIUS/HANDLER, 1998], sondern beeinfluBt auch die charakteristischen
thermischen Punkte des Erweichens und Schmelzens [DIETTRICH, 1970]. Oxidierend
bedeutet hierbei einen Sauerstoffgehalt im Ofen, der grof3er ist als derjenige fur eine
vollstandige Verbrennung - oder anders ausgedruckt: einen Sauerstoffpartialdruck
gréler als der Zersetzungsdruck dissoziationsfahiger Oxide -, reduzierend einen
Brennstoffiberschuld und neutral ein ausgeglichenes, d.h. stochiometrisches Ver-
haltnis von Brennstoff und Sauerstoff. So werden in reduzierender Atmosphare ver-
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(4)

schiedene Reaktionen stark beschleunigt und zu tieferen Temperaturen verschoben.
Insbesondere sind hierbei Reaktionen von Eisenverbindungen zu nennen, bei-
spielsweise von Eisen(ll1)-Oxid und Siliziumdioxid zu Fayalith und Sauerstoff, wel-
cher wiederum mit Kohlenstoff bzw. Kohlenmonoxid weiterreagieren kann
[HOFFMANN, 1971]

Fe,0, +Si0, — > Fe,SiO, +.0,
2

und zur Ausbildung eines Eutektikums fihrt. Im Allgemeinen liegt vor allem der Er-
weichungspunkt von Tonen in schwach reduzierender Atmosphare niedriger als bei
Sauerstoffuberschul®, wahrend der Schmelzpunkt weniger stark beeinflult wird; da-
durch wird das Blahintervall gespreizt. Bei der Herstellung von Steinzeugrohren
wurden beim Garbrand in reduzierender Atmosphare Werte fir die unerwunschte
Wasseraufnahme und Druckfestigkeit des Scherbens erreicht, welche sonst 80-100
K héheren Brenntemperaturen erforderten, wahrend bei der Mauerziegelproduktion
die Spitzentemperaturen durch diese MaRnahme um 20-60 K abgesenkt werden
konnten; dort war zusatzlich eine Verringerung des freien Quarzanteils zugunsten
des Schmelzenateils zu beobachten, was die Kiuhlempfindlichkeit des Produktes
herabsetzt [HAUCK ET AL., 1995]. AulRerdem gibt es auch Hinweise darauf, da® die
Anwesenheit von Wasserdampf im umgebenden Gasmedium die Viskositat von To-
nen beim Brennvorgang verringert [SCHMIDT, 1984].

Fir die technische Realisierung sind neben diesen grundlegenden Fragen auch
verfahrenstechnische Parameter von Bedeutung: So sollte die notwendige Tempe-
ratur nicht zu hoch liegen, da ansonsten vermehrt thermisch-gebildete Stickoxide
auftreten (siehe Bild 5-9 auf S. 137); mit zunehmender Temperatur steigt auch der
Energiebedarf der Anlage Uberproportional an und es werden bestandigere, d.h.
auch teurere Feuerfestmaterialien benétigt.

Daruber hinaus beeinflut die Pelletgrofde das einzustellende Brennprogramm, da
der Warmetransport ins Innere bei gréoReren Partikeln langere Zeitspannen bendtigt,
so dal} langsamere Aufheizgeschwindigkeiten und langere Haltezeiten bei der Spit-
zentemperatur bendtigt werden, um ausreichende Qualitaten zu erzielen [SCHMIDT,
1984].

SchlieBlich begunstigt auch eine hohere Rohdichte, auf die wahrend der Granalien-
aufbereitung eingewirkt werden kann, uber die vermehrte Anzahl an Beruhrungs-
stellen einen gleichmalfigen Sinterprozeld und flhrt daher zu besseren Gutqualitaten
[DIETTRICH, 1970].
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4.3.3

Blahkurven

Die Blaheignung von Rohstoffen wird anhand sogenannter Blahkurven ermittelt (Bild
4-4). Mit zunehmender Erwarmung tritt zunachst eine Schwindung des Materials in-
folge von Kristallwasserverdampfung und Mineralumwandlungen sowie dem Errei-
chen des Sinterpunktes auf. Der Erweichungspunkt signalisiert den Beginn des
Blahvorganges: Die Aullenhaut des Probenkoérpers wird plastisch und verschliel3t
dadurch vorhandene Poren, so dal} im Innern ablaufende Gasbildungsreaktionen
aus Umwandlungen der anorganischen Matrix sowie aus Verbrennungs- und Verga-
sungsvorgangen organischen Materials die Pellets bis zum Blahmaximum, was ein
Vielfaches des Ausgangsvolumens betragen kann, dehnen. Mit weiter steigender
Temperatur verringert sich das Volumen zum einen durch den zunehmendem
Schmelzeanteil, der die entstandenen Poren fullt, zum anderen durch die Erniedri-
gung der Viskositat der Aullenhaut, so dal’ gebildete Blahgase entweichen kdnnen.

Bild 4-4: Blahkurven (nach [DIETTRICH, 1970 \ HOFFMANN, 1971])
Volumen [%]

200 o Blahmaximum
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Das Ende des Erweichungsbereiches ist durch den Schmelz- oder Halbkugelpunkt
festgelegt, bei dem der Probekorper annahernd zur Form einer Halbkugel gestaucht
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ist. Eine weitere Temperaturerhéhung fuhrt schlieRlich Gber den FlieBpunkt hinaus
zur vollstandigen Schmelze. Nach [HAMMERLI, 1994] liegt der Sinterpunkt bei etwa
60% der Schmelztemperatur (absolut in Kelvin).

Fur die Leichtzuschlagherstellung ist das spezifische Blahintervall von Interesse,
das den Temperaturbereich vom beginnenden Blahen bis zum Blahmaximum um-
faldt. Tatsachlich nutz- und beherrschbar ist bei der Herstellung jedoch nur das sog.
technische Blahintervall zwischen dem Erweichungspunkt und dem Beginn der
Oberflachenschmelze, da bei hdheren Temperaturen die Gefahr besteht, dal} die
Pellets verkleben und es damit zur Traubenbildung kommt. Um dem zu begegnen,
werden die Granalien vor Beginn der thermischen Behandlung mit einer hoher-
schmelzenden Komponente bepudert; bewahrt haben sich hierflr u.a. Kalk-, Dolo-
mit- und Quarzmehl sowie Eisenoxid [SCHMIDT/PiLTZ, 1975].

Wie erwahnt verschiebt die Einstellung einer reduzierenden Atmosphare vor allem
den Erweichungspunkt bzw. den Blahbeginn zu tiefen Temperaturen, so dal} die
genannten thermischen Bereiche eine deutliche Aufweitung erfahren.

Die groflitechnische Blahtonproduktion erfolgt Ublicherweise im Temperaturfeld zwi-
schen 1.000 und 1.200°C und entspricht damit in etwa der Spanne in der auch ke-
ramische Klinkerprodukte wie Verblender und Vormauerziegel hergestellt werden,
wahrend Uberwiegend eingesetzte Hintermauerziegel zwischen 900 und 1.000°C
gebrannt werden. Der Klinkerbrand von Zementrohstoffen findet dagegen bei erheb-
lich hoheren Temperaturen statt. Mit in die Darstellung aufgenommen wurden wei-
terhin die Bereiche, in denen trocken- oder schmelzgefeuerte Kohlekraftwerke ar-
beiten.
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5.1

Das Verfahren PORODUR

Verwertung mineralischer Reststoffe

Samtliche thermische Verfahren der Klarschlammbehandlung/-verwertung zielen
darauf ab, das erhebliche Schlammvolumen zu minimieren. Einzelne Schritte dabei
sind:

« Trocknung

« evtl. Pyrolyse

« Verbrennung/Vergasung des Trockengutes bzw. der Pyrolyseruckstande
Neben der bisher praktizierten und durch Inkrafttreten der TA Siedlungsabfall samt
Begleitbestimmungen forcierten Absicht, die organischen Inhaltsstoffe oxidativ zu
entfernen, gibt es auch Bestrebungen, die mineralischen Bestandteile zu verwerten,
da durch die Veraschung des Klarschlammes bei Bezug auf die TR-Gehalte bei-
spielsweise fur Faulschlamm nur 50% Deponievolumen eingespart werden kann.
Reststoffe aus der thermischen Behandlung kénnen dabei wie folgt in der Bauindu-
strie Verwendung finden [MORTEL/MENZLER, 1994].

1) direkte Verwertung ohne Behandlung

a) als Baustoff im Stral’en-, Weg- und Erdbau (z.B. Schlacken) fur
- Deckschichten

- Unterschichten unter wasserundurchlassiger Schicht (Beton, Asphalt,
Pflaster mit dichten Fugen)

- Unterschichten unter teildurchlassigen Schichten (offenporiges Pfla-
ster)

- hydraulisch gebundene Schichten
- bitumindse Schichten

- Baumalnahmen mit Oberflachenabdeckung (z.B. Larmschutzwalle
u.a.)
b) als Baustoffzuschlag (wenn aufgrund von Zusammensetzung, Feinheit
oder Zusammensetzung nicht direkt einsetzbar, z.B. Aschen)

- Kalksandstein
- Porenbeton
- Ziegel
2) indirekte Verwertung und Behandlung durch
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a) Keramisierung, um ein moglichst inertes Produkt zu erhalten

b) Verfestigung; sie soll in der Regel die Deponiefahigkeit erhéhen (z.B.
Eingiel3en in Beton)

c) Verglasung mit dem Ziel, vorhandene Schadstoffe zu immobilisieren

Die unter 2) genannten Verfahren kénnen sowohl nur der Verbesserung der Depo-
niefahigkeit (z.B. Verglasung radioaktiver Abfalle) als auch der ,Veredelung“ bezlg-
lich des Eluatverhaltens beispielsweise von Schwermetallen dienen, so dal} sol-
chermal3en behandelte Stoffe wie unter 1) aufgeflhrt weiterverwertet werden kon-
nen.

Die Verwertung von Aschen und Schlacken in der Bauindustrie hat eine vergleichs-
weise lange Tradition. Neben dem schon erwahnten Einsatz von Hochofenschlak-
ken aus der Eisen- und Stahlerzeugung als Zuschlagstoffe bei der Zementherstel-
lung eignen sich Flugaschen aus Steinkohlefeuerungen aufgrund ihrer puzzolani-
schen Eigenschaften gleichfalls als Fullstoff fir Zement und werden dementspre-
chend auch eingesetzt (Puzzolanitat bezeichnet hierbei kein eigenes Erhartungs-
vermogen, sondern erst die Reaktion mit dem Calciumhydroxid des Zements fuhrt
nach dem Anmachen mit Wasser zu festigkeitsbildenden und wasserunldslichen
Verbindungen [BAUBERATUNG ZEMENT, 2001]). AuRerdem kommen ca. 70% der bun-
desdeutschen Hochofenschlacke im Stral3enbau unter, was einer jahrlichen Menge
von 10 Mio. t entspricht [ToussAINT, 1989]. Die Einsatzbereiche von Reststoffen im
Baubereich sind dabei in der LAGA-Richtlinie zur Verwertung von Bauabfallen und
mineralischen Reststoffen geregelt [LAGA, 1995], wobei auch Bruch und Fehlchar-
gen aus der Produktion darunter fallen. Mal3geblich flir den Einbau sind die in Tab.
5-1 dargestellten Parameter fur Feststoff- und Eluatwerte.

FUr die Art der Verwertung sind Zuordnungswerte Z 0 bis Z 2 definiert, deren
Grundlage der Schutz des Grundwassers ist, wobei der Z 1-Wert nochmals in Z 1.1
und Z 1.2 untergliedert ist; in gleicher Weise lassen sich die Werte der TA Sied-
lungsabfall (Z 3 und 4) und der TA Abfall (Z 5) einordnen:

Z 0 (uneingeschrankter, offener Einbau): Die Werte entsprechen den natlrlichen
bzw. anthropogen wenig beeinflulten Bodenwerten und erlauben die unein-
geschrankte Ablagerung derartiger Boden und Reststoffe; bei besonders
sensiblen Flachen (Kinderspielplatze, landwirtschaftlich genutzte Flachen
u.a.) soll auf den Einbau verzichtet werden.

Z 1 (eingeschrankter, offener Einbau): Grundsatzlich gelten die Z 1.1-Werte, bei
deren Einhaltung selbst unter ungunstigen hydrogeologischen Vorausset-
zungen keine nachteiligen Veranderungen des Grundwassers auftreten. Bei



Das Verfahren PORODUR 5

Verwertung bis Z 1.2 ist ein Erosionsschutz (z.B. eine geschlossene Vegeta-
tionsdecke) erforderlich.

Z 2 (eingeschrankter Einbau mit definierten technischen Sicherheitsmalinah-
men): Verwertung im Erd-, Strallen- und Wegebau mit einer mineralischen
Oberflachenabdichtung und darlUberliegender Rekultivierungsschicht bzw. als
Tragschichten unter wasserundurchlassigen Deckschichten (Beton, Pflaster,
Asphalt); der Abstand zum hdchsten erwarteten Grundwasserstand soll min-
destens 1 m betragen. Untersagt ist der Einbau in bestehenden oder ge-
planten Wasserschutzgebieten.

Tab. 5-1: Grenzwerte der LAGA-RIichtlinie fiir Bauschutt
Zo Z11 Z1.2 Z2
Einh. | Feststoff Eluat Feststoff Eluat Feststoff Eluat Feststoff Eluat

pH - - 7-125 - 7-125 - 7-125 - 7-125
Leitf. |uS/cm| - < 500 - < 1.500 - < 2.500 - <3.000
KW mg/” | <100 - < 300? - <500?| - <1.000?| -
PAK® | mg/” <1 - <5 (20)? - <15 (50)?| - <75(100°| -
EOX | mg/” <1 - <3 - <5/ - <10| -
Phenol | mg/” - <0,01 - < 0,01 - <0,05 - <0,1
PCB | mgl" | <0,02 - <0,1 - <05| - <1 -
Chlorid | mg/” - <10 - <10 - <20 - <30
Sulfat | mgn" - <50 - <50 - <100 - <150
As mg/" <20| <0,01| <30 <0,01 <509 <0,04 <150 <0,06
Pb mg/” | <100| <0,02| <200 <0,04| <300 <01| <1.000° <0,
Cd mg/l" <0,6| <0,002 <19 <0,002 <3| <0,005 <10%| <0,005
Cr mg/I" <50| <0,015| <100| <0,03| <200 <0,075 <600°| <0,1
Cu mg/I” <40| <0,05| <100 <0,05| <200° <0,15 <600%| <0,2
Ni mg/" <40| <0,04| <100 <0,05| <200 <0, <600%| <0,1
Hg mg/” | <0,3| <0,0002 <1%| <0,0002 <3%| <0,001 <10%| <0,002
Zn mag/” | <120 <0,1| <300% <0,1| <500 <03| <1500 <04

" bei Feststoffen mg/kg.

2 Uberschreitungen, die auf Asphaltanteile zuriickzufiihren sind, stellen kein AusschluBkriteri-

3)(

um dar.

nach US-EPA) Im Einzelfall kann bis zu den in Klammern angegebenen Werten abgewichen

werden.

Y Bej Verwendung als Bodenmaterial fiir Rekultivierungszwecke und Gelandeauffiillungen
gelten diese Zuordnungswerte der LAGA-Klassifizierung ,Bodenmaterial“.
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Z 3 TA Si Deponieklasse |: Zur Deponierung zugelassen sind nur Stoffe, die nicht
verwertet werden koénnen, einen sehr geringen Anteil organischer Substanz
enthalten und bei denen eine sehr geringe Schadstofffreisetzung im Aus-
laugversuch stattfindet.

Z4 TA Si Deponieklasse II: Abfélle, die einen hoheren organischen Anteil als
unter Klasse | angegeben enthalten und bei denen eine hohere Schadstoff-
freisetzung durch Elution stattfindet; Anforderungen an den Standort und die
Deponieabdichtung sind restriktiver. Auf Monodeponien durfen im Ausnah-
mefall auch solche Stoffe abgelagert werden, welche die Eluatkriterien bzw.
den Anteil der extrahierbaren lipophilen Stoffe nicht einhalten.

Z 5 Zuordnung von Abfallen zur oberirdischen Ablagerung (TA Abfall): Abfalle
lassen sich der oberirdischen Ablagerung zuordnen, sofern die entsprechen-
den Werte eingehalten sind; des weiteren darf von ihnen keine Geruchsbela-
stigung fur die Nachbarschaft ausgehen und das Allgemeinwohl| darf durch
den Gehalt an toxischen, langlebigen oder bioakkumulierbaren organischen
Stoffen nicht beeintrachtigt werden. Alternative Entsorgungsoptionen sind die
untertagige Ablagerung, die Verbrennung sowie die chemisch/physikalische
bzw. die biologische Behandlung.

In Bild 5-1 sind die Zusammenhange grafisch dargestellt.

Bild 5-1: Deponiezuordnung
Zuordnungswert (Obergrenze der Einbauklasse)

Z0 Z1 Z2 Z3 Z4 Z5
Wiederverwendung/Verwertung Einbau/Ablagerung
>

uneingeschrankter| eingeschréankter |eingeschrankter | Deponieklasse | | Deponieklasse Il | Sonderabfall-
Einbau offener Einbau |Einbau mit defi- deponie

nierten techn. (TA Si) (TA Si) (TA Abfall)

Sicherungs-

malnahmen
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Die Aschen und Schlacken der thermischen Klarschlammbehandlung setzen sich
hauptsachlich aus SiO,, Al,03, CaO, MgO sowie KO und Na,O zusammen. Mit In-
betriebnahme der sog. 3. Reinigungsstufe in Klaranlagen (Phosphatelimination) war
auch ein Ansteigen an P,Os und Fe;O3; zu verzeichnen, da letzteres oftmals zur
Phosphatfallung eingesetzt wird. Schwermetalle spielen mit Ausnahme des unkriti-
schen Eisens fur die mineralogische Zusammensetzung keine Rolle, sondern sind
nur in Fragen der Umweltrelevanz von Bedeutung [BARIN ET AL., 1989].

Verwertungskonzepte nach dem Stand der Technik nutzen die Aschen aus der Klar-
schlammverbrennung z.T. in gleicher Weise wie die Ruckstande aus der Energieer-
zeugung mittels Stein- und Braunkohle: Die Aschen werden teilweise als Zuschlag-
stoff fur die Zementherstellung verwendet, haufiger jedoch im Bergversatz ,verwer-
tet".

Einige neuere Verfahren nutzen die Erfahrungen und Erkenntnisse aus der Millver-
brennung. Zum einen werden dort Ruckstande aus der Rauchgasreinigung bzw. die
anfallenden Aschen z.T. einer nochmaligen thermischen Behandlung mit dem Ziel
der Keramisierung bzw. Verglasung behandelt (z.B. Solur-Glasschmelzverfahren
[KNOCHE/STEGEMANN, 1992], EloMelt-/RedMelt-Verfahren der Fa. Steinmduller [ScHU-
MACHER/GUGAT, 1996] etc.), zum anderen sind gerade neuere Entwicklungen (Sie-
mens-KWU [LEZENIK, 1994], Thermoselect [STAHLBERG/CALAMINUS, 1998], Noell
[JAEGER/MAYER, 1998], von Roll-RCP [CAPITAINE/ENGWEILER, 1998] u.a.) von vorn-
herein darauf ausgerichtet, dies in situ zu erreichen. Vorteil dieser Versinterung ist
die geringere Auslaugbarkeit der flissig abgezogenen und abgeschreckten
Schmelzgranulate. Die schwerflichtigen Schwermetalle sind dabei in einer stabilen
Alumina-Silikatmatrix eluatfest eingebunden, wahrend geringer siedende durch
Waschprozesse in der Rauchgasreinigung entfernt werden mussen.

Die chemisch-mineralogische Zusammensetzung verschiedener Abfall- und Rest-
stoffe inkl. Klarschlamm sowie einiger Roh- und Baustoffe ist in Bild 5-2 dargestellt.
Demnach liegen die Verbrennungsruckstande von Klarschlammen zwischen Stein-
und Braunkohlenaschen. Zur Darstellung kamen uber 70 Angaben unterschiedlicher
Autoren, wobei deren konkrete Lage durch dunkle Punkte innerhalb des Klar-
schlammbereiches gekennzeichnet ist; je nach Kalkzugabe verschiebt sich die Zu-
sammensetzung in die Ecke der (Erd)Alkalioxide. Man erkennt aus der Darstellung,
dal} die stoffliche Verwertung der Aschen in herkdmmlichen Produktionsprozessen
fur die Bauindustrie beschrankt ist: Fur die Zementherstellung weisen sie zu hohe
Silikatgehalte, fur die Glasindustrie dagegen zu geringe auf. Von den Komponenten
zur Herstellung von Grob- und Baukeramik unterscheiden sie sich in den ver-
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gleichsweise hohen (Erd)Alkalioxidgehalten, was dann zu Ausblihungen in der
Tonmatrix fuhren kann. Ihre Einsatzmengen in konventionellen Verfahren sind daher
beschrankt, da sie nur anteilig zum eigentlichen Rohstoff zugesetzt werden kdnnen.
Zugleich wird aber auch die grol3e Schwankungsbreite in den Inhaltsstoffen deutlich,
was naturlich die Verwendung erschwert, insbesondere dann, wenn die Asche nicht
nur anteilsmallig eingesetzt werden soll, sondern die eigentliche Hauptkomponente
stellt. Die Spannbreite der unterschiedlichen Oxide kann jedoch auch stark durch die
Behandlungsverfahren beeinflul3t werden. So wird eine Phosphatfallung mit Eisen,
den Gehalt an Fe;O3 in der Asche maldgeblich beeinflussen, ebenso die Kalkkondi-
tionierung den CaO-Anteil.

Bild 5-2: Zusammensetzung™ einiger mineralischer Roh- und Reststoffe sowie verschie-
dener Baumaterialien
Sio,
P205
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Die Daten stammen hierbei aus folgenden Quellen:

[1] DEMMICH/REIMANN, 1996 [5] KorF, 1999
[2] HAMMERLI, 1994 [6] KLEYET AL., 1993
[3] REICHETAL., 1998 [7] FECK, 1984

[4] PFRANG-STOTZ/REICHELT, 1999

(fur Blédhton, Glas, Lehm, Ton sowie Kldarschlamm siehe die Erklarungen zu Bild 6-2, S. 177 -
man beachte die unterschiedliche Achsenwahl der beiden 3-Stoffdiagramme!)

5.2 ProzeRbeschreibung

Samtliche hier dargestellten thermischen Verfahren zielen darauf ab, das hohe Vo-
lumen der Klarschlamme zu reduzieren. Die dazu erforderlichen Schritte mit ihren
jeweiligen Stoffstromen und Restgehalten an Wasser, organischer Substanz und
mineralischer Komponenten (anorganischer Trockenruckstand - aTR) sind in Bild
5-3 fur Faulschlamm bilanziert. Ausgehend von 1 Tonne (30% TR), die durch me-
chanische Entwasserung aus eingedicktem Faulschlamm mit 5% TR erhalten wird,
gelangt man Uber die Schritte Trocknung, evtl. Pyrolyse und Verbrennung zu einer
Restmenge von 150 kg mineralischer Substanz.

Bild 5-3: Stoffbilanz der thermischen Kldrschlammbehandlung

i
5.;00
g %‘
%
[())
'\ 700 kg
%
O
aes 16 kg
oTR || 150 kg 150 kg 150 kg 60 kg
Pyl'o[yse
TR 5% 30 % 95 % 100 % 100 %
Mgye,  600% 100% 31,6% 21% 15%
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Bezogen auf die TR-Gehalte bewirkt die Verbrennung nur eine Massereduktion um
50%, wobei sich die héchsten Volumenreduktionsraten durch den flissigen Asche-
abzug realisieren lassen, da dort kompakte Schlacken erzeugt werden

Einen diesbezuglich vollig anderen Weg verfolgt das vorliegende Konzept
,PORODUR - Leichtzuschlagstoffe aus Klarschlamm® [KrRAus, 1997]. Nicht die Mi-
nimierung der Aschevolumina fur die Deponierung steht im Mittelpunkt des Interes-
ses, vielmehr ist es das Ziel, die verbleibende mineralische Matrix bei ausreichender
physikalischer Festigkeit mdglichst voluminds zu gestalten. Vorbild des Prozesses
ist die in Kapitel 4.3 vorgestellte Herstellung von Blahton bzw. allgemeiner von
Leichtzuschlagstoffen.

Bei der Erzeugung vergleichbarer Produkte aus Klarschlamm ubernimmt die darin
enthaltene Organik die Rolle des quasi ,in situ“-Porosierungsmittels, d.h. die organi-
schen Inhaltsstoffe, deren Trockensubstanzanteil fir ausgefaulten Klarschlamm ca.
50% betragt, werden oxidiert und blahen die bei der Keramisierungstemperatur pla-
stifizierte mineralogische Matrix. Je nach Art und Herkunft der eingesetzten
Schlamme ist deren mineralische Zusammensetzung geeignet, die Keramisierung
allein zu gewahrleisten. Zur Verbesserung der Sintereigenschaften bzw. zur Auf-
weitung des unter Umstanden fur eine technische Realisierung zu engen Schmelz-/
Erweichungsbereiches der mineralischen Komponenten kann es zweckmaRig sein,
FluBmittel zuzufiigen. Die Art der FluBmittel ist dabei prinzipiell die gleiche wie in der
Glas- und Keramikindustrie: Bevorzugt zum Einsatz kommen (Erd-)Alkalioxide,
Quarz, Tonerde oder Materialien, welche diese Stoffe enthalten, wie z.B. Altglas.
Die jeweilige Wahl der Art und Menge der Flul3mittel wird dabei durch die Zusam-
mensetzung der eingesetzten Schlamme sowie durch die erforderliche Temperatur
im Keramisierungsprozeld bestimmt. Das Gewichtsverhaltnis FluBmittel zu Klar-
schlamm laRt sich zweckmafig auf maximal 0,3:1, bezogen auf den Anorganikge-
halt, beschranken, sofern ein solcher Einsatz Uberhaupt notwendig ist und sich we-
niger geeignete Schlamme nicht durch Einstellen einer Mischung mit anderen kera-
misieren lassen.

Die Verbrennung der kohlenwasserstoffhaltigen Komponenten liefert die Energie,
welche beim herkdmmlichen Brennen der Tone extern zugefeuert werden mul3; bei
geeigneter Zusammensetzung und ausreichender Vorentwasserung der Schlamme
lakt sich dartber hinaus auch der Energiebedarf des Trockners durch die Rauchga-
se decken, so dall das Verfahren insgesamt autotherm betrieben werden kann,
worauf in Abschnitt 5.4 naher eingegangen wird.
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Im Folgenden werden mit Verweis auf Bild 5-4 die einzelnen Prozel3schritte vorge-
stellt:

Der angelieferte, moglichst auf TR > 30% vorentwasserte Klarschlamm wird in Bun-
kern bevorratet, um flexibel auf Qualitatsschwankungen reagieren zu koénnen. Die
gegebenenfalls erforderliche Zudosierung von FluBmitteln geschieht in einem Mi-
scher, in dem auch qualitativ unterschiedliche Schlamme zu einem homogenen
Gemenge vermischt werden. In der folgenden Stufe wird der Schlamm pelletiert
oder granuliert. Sollte er aufgrund seiner Sintereigenschaften zu Anbackungen wah-
rend des Brennens neigen, ist es zweckmalig, die Pellets/Granulate mit einer hoher
schmelzenden Komponente zu bepudern (z.B. Kalk, Rotschlamm).

Bild 5-4: Verfahrensschema ,PORODUR*

Sekundar- Primar-
luft luft
Rauchgas- Konden- Wasser
reinigung Gas/Ol sator Gas/Ol
A
Pyrolysegas
Rauch- }-orrermmrr e e e e
gas
R h °
Nachver- || |SA -« auchgas ¥y Vv ¥ vv
Trockner brennung Pyrolyse Brennen Kiihler
Briiden Griinpellets w >
\ 4 T lGut
Konden- Pelletierer/
sator Granulierer Klassie-
T rer
v . <
Wasser zur | Mischer Staub l l
Kliranlage T Produkt
Schlamm-
bunker FluBmittel

f

Klarschlamm

Die Pellets oder Granulate werden anschlieend auf TR-Gehalte in der Regel > 90-
95% getrocknet; die Beheizung des Trockners erfolgt indirekt Uber Abgase aus der
Nachverbrennung, wodurch deren Kontamination mit unverbrannten Bestandteilen
vermieden wird. Die kondensierten Bruden mussen aufgrund ihrer Belastung (CSB,
N/P-Verbindungen) einer Behandlung, beispielsweise Rulckflihrung in die Klaranla-
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ge, unterzogen werden. Bei ungenligend entwasserten Schlammen, oder falls diese
zu geringe Heizwerte aufweisen, kann es erforderlich sein, fir die Trocknung zu-
satzlich Energie bereitzustellen, was zweckmaRigerweise Uber die Nachverbren-
nung geschieht.

Um eine Regeneration der im Kreislauf gefuhrten Trocknerluft zu ermoglichen, bietet
es sich an, einen Bypass in den Brennofen zu legen und so das Trocknermedium zu
erneuern. Die bei der Kondensation der Briden freiwerdende Enthalpie kann ent-
weder zur Schlammvorwarmung genutzt und/oder als Niedertemperaturwarme aus-
geschleust werden.
Ob - wie hier dargestellt - die Formgebung tatsachlich vor der Trocknung stattfindet
(was den bisherigen Versuchen entspricht) oder ob zuerst getrocknet und anschlie-
Rend pelletiert wird, ist in weiteren Versuchen zu klaren (siehe hierzu auch Kapitel
6.3 ,Formgebung ‘, S. 181).
Die getrockneten Pellets werden auf etwa 400-800°C vorgewarmt, damit sie beim
Eintritt in die heiRe Brennkammer und bei Kontakt mit den hei3en Verbrennungsab-
gasen keine Risse bilden bzw. nicht aufgrund des hohen Temperaturgradienten zer-
platzen. Dazu werden sie unter Luftabschluld vorzugsweise indirekt mit den heil3en
Verbrennungsgasen beaufschlagt. Dieser allgemein als Pyrolyse bezeichnete Pro-
zel liefert zwei Produkte:
« Pyrolysegas, welches sich hauptsachlich aus CH-Verbindungen, CO, CO; und
H,O zusammensetzt,
« Pyrolysekoks, welcher den gesamten anorganischen Anteil sowie die entgaste,
kohlenstoffangereicherte Restorganik enthalt.
Wahrend die heillen Kokspellets direkt in den Brennofen geférdert werden, stehen
fur das Pyrolysegas prinzipiell drei Wege zu Verfugung:
1) Eingabe in die Brennkammer
2) Eingabe in die Nachverbrennung
3) Zwischenspeicherung (zum Ausgleich von Betriebsschwankungen)
Das Pyrolysegas kann dabei jeweils direkt oder nach voriger Kondensation in die
Produkte
a) Ol
b) Permanentgase
c¢) organisch hochbelastetes Schwelwasser (CSB ca. 100 g O./I)

eingesetzt werden.
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Die Kondensation bietet (bei gewissen Energieverlusten) den Vorteil der einfacheren
Handhabbarkeit der Produkte, da dann keine unerwinschten Abscheidungen an
kihleren Rohrabschnitten auftreten kdnnen. Das abgetrennte, organisch belastete
Pyrolysewasser wird dem Produktkihler und/oder dem Brennofen zugefuhrt und
kann dort als Regelmoment fiir die ProzeRtemperatur eingesetzt werden. Analog
kann Gas und/oder Ol als Energietrager zwischengespeichert werden, um den Ge-
samtprozel’ auch bei Zufuhrschwankungen stationar zu betreiben.

Der Pyrolyseruckstand wird im Brennofen auf die jeweilige Keramisierungstempe-
ratur, welche je nach Schlammart und FluRBmitteleinsatz 1.050-1.250°C betragt, er-
hitzt. Falls geboten kann eine Aufspreizung bzw. Verschiebung dieser Temperatur-
spanne durch die Art und Menge des FluBmittelzusatzes erfolgen.

Wahrend des Aufenthalts im Brennofen entgasen die Restflichtigen und werden
ebenso wie der Kohlenstoff vergast bzw. verbrannt. Die Anderung des Aggregatzu-
standes von fest zu gasformig sowie entsprechende Reaktionen fuhren Uber die
VolumenvergroRerung zum Blahen der Pellets; gleichzeitig versintern die anorgani-
schen Bestandteile an der AuRenhaut und im Innern zu einer festen mineralischen
Matrix, die den Austritt der Blahgase behindert. Durch geeignete FluBmittel sowie
eine angepalite Temperaturfuhrung wird sichergestellt, dal3 die Granulate nicht auf-
schmelzen und dadurch ihre Porositat verlieren.

Das aus der Brennkammer austretende Produkt wird durch die gegenstromende
Verbrennungsluft gekuhlt. Dadurch findet ein rekuperativer Warmetausch zwischen
heiRem Gut und Verbrennungsluft (Primarluft) statt. Zusatzlich kann zur Kihlung
auch kondensiertes Pyrolysewasser eingesetzt werden. Es wird dabei auf das Ver-
brennungsgut gedust, kuhlt dieses sehr effektiv, wird dabei verdampft und Uber die
durchstromende Verbrennungsluft in den Brennprozel gefordert; wo dessen organi-
schen Bestandteile vollstandig zerstort werden, wahrend der Wasserdampf als Ver-
gasungsmittel wirkt. Der gekuhlte Leichtzuschlag wird klassiert und entsprechend
seiner KorngréfRenklasse ausgetragen.

Das Rauchgas wird nach Beheizung der Pyrolyse zur Sicherstellung eines vollstan-
digen Ausbrandes nachverbrannt. Dazu wird das Abgas mit Sekundarluft vermischt
und ein Luftverhaltnis von L > 1 eingestellt. Um den Warmebedarf des Trockners
mdglichst weitgehend decken zu kdénnen, ist es vorgesehen, die fluiden Pyrolyse-
produkte vor der Luftzufuhrung in die Nachbrennkammer zu geben, soweit sie nicht
im Brennofen eingesetzt oder ausgeschleust wurden. Die erforderliche Temperatur
und Verweilzeit in der Nachverbrennung ist durch die gesetzlichen Rahmenbedin-
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gungen vorgegeben. Aus bestimmten Grinden kann es von Vorteil sein, ein Teil der
Abgase in die Nachverbrennung bzw. den Blahofen rickzuflhren.

Vor Ableiten der Rauchgase in die Atmosphare mussen sie von schadlichen Be-
standteilen gereinigt werden. Zu solchen Stoffen zahlen u.a. saure Schadgase (HCI,
NOy , SO2) und Schwermetalle. Die Einordnung der Rauchgasreinigung in den Ge-
samtprozeld wird von der Wahl der Verfahren (Adsorption trocken/nal}, katalytische
Verfahren) abhangen.

Empfehlenswert ist eine moglichst frihzeitige Entstaubung nach der Brennkammer,
da durch Entfernung des Hauptstaubanteils die Heizflachen der folgenden Aggre-
gate vor der abrasiven Wirkung der Staubpartikel geschutzt werden; das abgeschie-
dene Material kann in den Mischer ruckgefuhrt werden.

Mit Blick auf Bild 5-4 und Bild 4-3 zeigt sich, dal} der dreistufige Brennprozel3 dem
der konventionellen Blahtonherstellung entspricht. Hohere anlagentechnische Auf-
wendungen ergeben sich aus der Gestaltung des Vorwarmofens als Pyrolysereak-
tor, wobei sich diese Verschwelung deutlich von der herkdmmlichen Abfallpyrolyse,
bei der es in erster Linie um die Gewinnung speicherbarer Brennstoffe geht, da-
durch unterscheidet, dal} lediglich Organik ausgetrieben wird. Da jedoch die Summe
der fluiden Produkte und nicht die einzelnen Spezies (im Brennprozel}) verwendet
werden, gestaltet sich die Steuerung dieses Teilschritts einfacher. Allerdings sind
der Trockner aufgrund der hoheren Wassermenge sowie die Rauchgasreinigung
wegen strengerer Anforderungen aufwendiger auszulegen. Diese investiven Mehr-
aufwendungen werden jedoch durch Einnahmen auf der Rohstoffseite kompensiert
(siehe Abschnitt 7.2 Wirtschaftlichkeit, S. 265).

Damit ist die eigentliche Verwertung des Klarschlamms abgeschlossen. Die folgen-
de Weiterverarbeitung unterscheidet sich nicht von den Ublichen Verfahren: Wasser,
Zement und eventuell weitere Zuschlagstoffe werden vermischt und der erhaltene
Leichtzuschlag anstelle von Kies/Sand untergemischt. Fur haufwerkporige Gefuge
gemald DIN 4226 [DIN 4226, 1983] sollen dabei nur die einzelnen Porenkdrper mit
Beton umhdullt werden; die Zwischenraume der Schittung bleiben erhalten, wobei
sich dieses zusatzliche Hohlraumvolumen noch verbessernd auf die Warmedam-
meigenschaften auswirkt. Positive Nebeneffekte sind dabei auch die Gewichts- und
Materialersparnis.
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5.3

Verfahrensvergleich

Gegenuber ahnlichen Verfahren zur Herstellung von Leichtzuschlagstoffen unter
Einsatz von Klarschlamm unterscheidet sich das vorliegende Konzept sowohl durch
den vielfach hoheren Schlammeinsatz als auch durch die Fahrweise des Prozesses:

VFIK

In den Veroffentlichungen des Instituts fur Siedlungswasserwirtschaft und Abfall-
technik der Uni Hannover anlaldlich des BMBF-Statusseminars ,Stoffliche Verwer-
tung von Klarschlammen und Aschen aus der Klarschlammverbrennung als Bau-
stoff* wird vom ,Verein zur Forderung von Innovationen in der Keramik’ (VFIK) ein
Verfahren vorgestellt, das die Herstellung eines Leichtzuschlagstoffes aus Ton,
Klarschlamm und Glasmehl beinhaltet. Zur Formgebung kdnnen Strangpressen
oder Pelletierteller verwendet werden. Das Blahen erfolgt versuchsweise in einem
Kammerofen, wobei Brennkurven, wie sie in einem Drehrohr auftreten, angestrebt
werden; als Haltezeit bei der Brenntemperatur werden 60 min angegeben. Unter der
Annahme eines durchschnittlichen Gluhruckstandes von 50% wird ein maximales
Verhaltnis von Klarschlammanorganik zu den mineralischen Zusatzen von 1:1,23
aufgeflhrt [Rump, 1998]; d.h. eine Tonne fertiger Leichtzuschlag besteht aus etwa
550 kg Zusatzen (Ton und Glas) sowie 450 kg Klarschlammasche, gleichbedeutend
mit 900 kg Klarschlammtrockensubstanz. Laut Aussagen des Vortragenden ist damit
die obere Grenze des Klarschlammeinsatzes erreicht, da héhere Zugaben kein kon-
trolliertes Blahen ermoglichen und der Gesamtprozel3 auch nicht mehr zu beherr-
schen ist

Im Gegensatz hierzu verlauft der Brennvorgang in der vorgeschlagenen Konzeption
in zwei Stufen:

1) Pyrolyse

2) Brennen

Durch die Pyrolyse eines Groldteils der organischen Substanzen im ersten Schritt
wird der eigentliche Brennvorgang auch bei 100%igem Klarschlammeinsatz be-
herrschbar, da die gewonnenen Pyrolyseprodukte Schwelgas bzw. Permanentgase,
Ol und Wasser zur thermischen Regelung sowohl des Brenn- als auch des Pyroly-
sevorganges und der Trocknung eingesetzt werden kdénnen, wahrend der im Pyroly-
sekoks verbleibende fixe Kohlenstoff ein ausreichendes Blahpotential sowie einen
Teil der fur den Sinterprozel} erforderlichen Energie liefert.

Die gestufte Verbrennungsflihrung erlaubt es auch, den eigentlichen Sintervorgang
unterstochiometrisch zu betreiben, so dal® bei den dort notwendigen hohen Tempe-
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raturen von etwa 1.200°C auch dem Bildungsmechanismus von thermischem NOy
wirksam begegnet werden kann, was bei den von VFIK genannten Werten A > 1,3
schwerlich machbar ist. Die dann in einer solchen Teilvergasung anfallenden
Rauchgase konnen in der ohnehin notwendigen Nachverbrennung bei moderaterem
Temperaturniveau und in der Gasphase kontrolliert ausgebrannt werden.

KEU

Schon im Technikums- und vor dem Realisierungsmalistab befindet sich der Pro-
zel3, wie ihn die Fa. Kraftanlagen Energie- und Umwelttechnik GmbH vorstellt: Ent-
wasserter Schlamm wird mit Ton vermischt, vorgetrocknet und granuliert. Der Pyro-
lyseschritt im Schachtofen dient nach der Endtrocknung der Vorwarmung der Pellets
vor dem eigentlichen Brennprozel3. Nach Firmenangaben [KEU, 1999 und 1996]
betragt das aTR-Verhaltnis Ton:Schlamm 1,4:1 bzw. 1,7-2,3:1 (Klarschlammasche-
anteil am Produkt 42 bzw. 30-37%), wobei die Werte aus einer Ruckrechnung resul-
tieren (Ton zu Schlamm-Mischung mit 42% TR aus Klarschlamm (TR = 30%) und
Tonmehl (Annahme TR = 100%) entsprechend einer Zumischung von 20,7% Ton zu
feuchtem Schlamm, gleichbedeutend mit 0,69:1 trocken).

[DIJEN, 1995] schlagt ein Verfahren als Weiterentwicklung vor, bei dem die Pyrolyse
und das anschlielende Brennen nicht mehr nach Mischen des feuchten Kilar-
schlamms mit Ton stattfindet, sondern der getrocknete Schlamm separat ver-
schwelt, der Ruckstand (Koks) gemahlen, mit Wasser und Ton vermischt und an-
schlielend geblaht wird. Das Gewichtsverhaltnis Ton:Koks soll demnach ,zweck-
mafig“ 1:1 (trocken) betragen bzw. Ton zu Klarschlamm trocken < 0,5:1. Aus letzter
Angabe ergibt sich ein Anorganikverhaltnis Ton:Schlamm von < 1:1 (aTR-Schlamm
von 50%) bzw. <1,3-1,7:1 (aTR-Schlamm von 30-40%), wodurch sich ein Klar-
schlammascheanteil am Produkt von 50 bzw. 37-43% errechnet. Vorteile gegenuber
dem erstgenannten Verfahren bestiinden demnach in dem geringeren Tonver-
brauch sowie der Vermeidung der Rif3bildung beim Trocknen der feuchten Kiar-
schlamm/Ton-Granulate vor allem bei hohen Organikgehalten des Schlammes in
Verbindung mit sehr feinen Tonen. Allerdings werden diese Vorteile mit einer erheb-
lichen Verschlechterung in der Energiebilanz erkauft: So geht nicht nur die fuhlbare
Warme des Pyrolysekokses durch das Ausschleusen, das Mahlen und Mischen mit
Ton verloren, sondern das Anmachen mit Wasser (500 g auf 1 kg Koks) sowie der
Zusatz des feuchten Tons mit TR = 75% (1 kg trocken entspricht 1,33 kg feucht)
fuhrt zu einem Wassergehalt des Granulats von 30%, der durch die erneute
Trocknung wieder ausgetrieben werden muf3.
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DUROLITE

Die Minergy Corporation lieR 1991 bzw. 1993 ein Verfahren patentieren [WEPC,
1991 \ MINERGY, 1993] bei dem Leichtzuschlagstoffe mit einer Schittdichte von 880-
1.200 kg/m® [WEPc, 1993] aus Klarschlamm und Flugasche aus der Kohleverbren-
nung hergestellt werden. Der Anteil an Flugasche kann demnach 35-80% und von
Klarschlamm 20-65% jeweils bezogen auf den Trockenrlckstand betragen; bevor-
zugt werden Einsatzmengen von 65-95% Flugasche resp. 5-35% Klarschlamm. Bei-
de Ausgangsstoffe werden zu einem Gemenge mit einer Feuchte von 5-25% ver-
mischt, unter evtl. Zugabe eines Binders (in der Regel < 5% Zusatz, z.B. Bentonit)
auf einem Granulierteller zu Pellets von 3-19 mm Durchmesser agglomeriert und in
einer Trommel mit einer Komponente bepudert, welche das Zusammenbacken der
Pellets untereinander bzw. mit der Sinterunterlage verhindern soll. Zum Einsatz
kommen hierbei entweder geeignete Flugaschen mit geringem Gluhverlust oder
Materialien wie Dolomit, Kalkstein, Zement u.a.; anschlie®end werden die Pellets
auf 5% Restfeuchte getrocknet. Der Brennreaktor besteht aus einem Drehrohrofen,
welcher bei 800-1.200°C betrieben wird und die Zonen Resttrocknung/VVorwarmen,
Vergasung/Verbrennung der Organik und Ausbrand bei Verweilzeiten von 30-60
min; Gut und Heildgas bewegen sich im Gleichstrom, wobei ein ausreichendes Sau-
erstoffangebot die vollstandige Oxidation sicherstellt. Das durch die Hochtempera-
turbehandlung porosierte und z.T. geblahte Produkt wird im folgenden Drehrohr-
kuhler indirekt auf unter 65°C gekunhlt. Durch den Einsatz von Klarschlamm lassen
sich bis zu 85% des Erdgases einsparen, welches bei der vergleichbaren Versinte-
rung mineralischer Rohstoffe als Brennstoff erforderlich ist.

Fir 1 Tonne Zuschlagstoffe, welche gemal diesem Prozel} aus Klarschlamm her-
gestellt wurden, kdnnen je nach Angabe 220-960 bzw. 50-420 kg Klarschlamm-TR
(,preferably“-Einsatz) verwertet werden. Die Konzernmutter WEPC betreibt in Mil-
waukee eine Anlage mit einem Tagesoutput von 350 m?® [MINERGY, 1993].

Gumbmann
Gemal Patentschrift DE 39 08 172 C2 [GUMBMANN, 1989] werden zur Herstellung
der zonal aufgebauten Leichtzuschlagstoffgranulate folgende Materialien eingesetzt:

Kern: 10 - 60% Klarschlamm
10 - 50% Flugasche

5-50% Tonsubstanz

1. Hulle: 10 -40% Tonsubstanz

2. Hulle: 10 -40% Kalksteinmehl
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Die Prozelkette lautet: Mischen, mehrstufige Pelletierung, wobei das Unterkorn als
Granulatkeime rlickgefuhrt wird, Trocknung und Brennen wahrend 0,5 bis 10 min in
der Wirbelschicht. Laut mundlicher Auskunft [MORTEL, 1998] kommen Mischungen
aus Zusatzstoffen und Klarschlamm im Verhaltnis 1:1 zum Einsatz. Damit ergeben
sich im fertigen Leichtzuschlagstoff Mischungen von 2:1, entsprechend 670 kg Zu-
satz und 330 kg Klarschlammasche (670 kg Klarschlamm) pro Tonne Produkt.

Eine autotherme Betriebsweise des Prozesses ware prinzipiell moglich, jedoch lafdt
sich dann die Temperatur in der Wirbelschicht nicht mehr regeln, so dal auf eine
Energierickgewinnung verzichtet und daflur extern zugefeuert wird.

CCBA

Beim CCBA-Verfahren werden schon wahrend der Abwasserbehandlung in der
Klaranlage Ton als Adsorbens und zusatzlich Flockungsmittel zugegeben. Nach Se-
dimentation und mechanischer Entwasserung des Schlammes auf 45% TR wird
trockener Ton zugemischt, bis eine Restfeuchte von 20% erreicht ist [ELKINS, 1985].
Die Rohmischung wird zu Pellets von etwa 6 mm Durchmesser und Lange verprelt
und anschlie3end in einer Drehrohrofenanlage bei 1.070-1.095°C wahrend 20-40
min gebrannt [GEORGE, 1986].

Mit diesem Verfahren lassen sich jedoch nur knapp 250 kg Klarschlamm (TR) pro
Tonne hergestelltem Leichtzuschlag verwerten; der energetische Input ist daher
ebenfalls gering.

Japan (HAMA SOIL / ALWA)

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Verfahren verarbeiten die japanischen
Prozesse HAMA SOIL (Pflanzgranulat) [NAKAMURA, 1998] und ALWA (artificial light
weight aggregate) [OKUNO/YAMADA, 2000] ebenfalls bis zu 100% Klarschlamm, was
die allein ausreichenden Sintereigenschaften der Klarschlamme unterstreicht. Das
erste Verfahren arbeitet mit Brenntemperaturen von 930-950°C (aulRenbeheiztes
Drehrohr) und dient zur Herstellung von Pflanzgranulat (vergleichbar der konventio-
nellen ,Hydroton‘-Produktion, bei der Tongranalien ahnlich dem Ziegelprozel} ge-
brannt werden); d.h. der Schwerpunkt liegt hier eher auf der Porosierung des Mate-
rials durch Ausbrennen der Organik als auf dem Blaheffekt, welcher bei ALWA (u.a.
héhere Brenntemperatur von 1.050-1.150°C) zur Baustoffherstellung genutzt wird.
Es kommen jedoch ganz Uberwiegend Klarschlammaschen zum Einsatz. Die bis zu
12,5%ige Schlammkuchenzugabe bei HAMA SOIL unterstutzt nur bzw. ermdglicht
erst die Pelletierung in einer Vibrationstrommel (teilweise werden auch Abfallglykole
als Pelletierhilfen eingesetzt). Die Kapazitat des HAMA SOIL-Prototyps betragt 3 bis
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4 Tonnen pro Tag, wobei der Brennvorgang in einem Drehrohr innerhalb einer
Stunde ablauft. Seit 1996 arbeitet in Tokyo auch eine Pilotanlage nach dem ALWA-
Verfahren mit 0,5 t/h Durchsatz und einem mehrstufige Wirbelofen als Brennaggre-
gat, wobei im Versuchsstadium auch Sinterbander eingesetzt wurden; teilweise fin-
det auch Kohle- oder Schieferpulver bzw. Bentonit als Zusatzstoff Verwendung
[MURAKAMI, 1986].

Dieser vollkommen getrennt ausgefuhrte, zweistufige Verfahrensgang Verbrennung
und Leichtzuschlagherstellung erfordert daher denselben Energieeinsatz wie die
konventionelle Blahtonherstellung, wahrend bei PORODUR der gesamte Energie-
bedarf flir den Brennvorgang und die Pyrolyse durch den Organikgehalt des
Schlammes gedeckt wird. Ab TR-Gehalten von ca. 32% kann davon ausgegangen
werden, dald auch die Trocknung autotherm ablauft (siehe Kapitel 5.4 ,Energie- und
Massenbilanz' im Folgenden).

Darlber hinaus lalt der Einsatz von Schlamm statt Asche aufgrund der hdheren
Plastizitat eine gunstigere Pelletierung bzw. Granulierung erwarten.

Insgesamt ergeben sich durch PORODUR folgende Vorteile bzw. Unterschiede ge-

genuber den aufgefuhrten Verfahren (Tab. 5-2):

Tab. 5-2: Verfahrensvergleich (Kldrschlamm-Anteil bezogen auf TR)
PORODUR VFIK Japan KEU DUROLITE GUMBMANN CCBA
1997 1998 1998/2000 1996 1993 1989 1984
Verfahren Mischen Mischen Mischen Mischen Mischen Mischen Ton/Abwasser
- - - Trocknen - - Entwassern
Formgeben Pelletieren Pelletieren Granulieren  Agglom. Granulieren Mischen/Ton
Trocknen Trocknen Trocknen Trocknen Trocknen Trockn./NVorw. Pelletieren
Pyrolyse - - Pyrolyse - - -
Brennen Sintern Brennen Brennen Brennen Brennen Brennen
Kihlen Kihlen Kuihlen Kihlen Kihlen Kahlen Kihlen
< T [°C] 1.050-1.250 1.050-1.150 950/ 1.100 1.100 800-1.200 1.100-1.135  1.070-1.095
£ tg [min] 5-30 60 2-3 ? 30-60 0,5-10 20-40
g Aggregat (Drehrohr) Drehrohr I.Drehroh.r/ Drehrohr Drehrohr  Wirbelschicht Drehrohr
Wirbelschicht
Fahrweise autotherm endotherm endotherm endotherm endotherm endotherm endotherm
T@ Rohmisch. > 87% 61% < 100% 47-59% < 20-65% 9-55% <21%
é Produkt >T77% 45% < 100% 33-43% < 11-48% 5-38% <12%
‘Q prot LZS > 1.540 kg 900 kg < 2.000 kg 670-860 kg <220-960kg 100-760 kg 250 kg
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« Der Klarschlammascheanteil am gesinterten Leichtzuschlag ist erheblich hoher
als bei VFIK / KEU / Gumbmann / CCBA bzw. entspricht HAMA SOIL / ALWA.
Dadurch kdonnen hohere Schlammtonnagen verarbeitet werden, was sowohl
die Verwertungssicherheit als auch die Wirtschaftlichkeit des Prozesses er-
hoht.

- Das Verfahren laldt sich ohne zusatzlichen thermischen Energieeinsatz betrei-
ben.

« Die gestufte Verbrennungsfihrung erhdht die Prozefstabilitat erheblich;
gleichzeitig lassen sich PrimarmaBnahmen zur Verringerung der NO-
Emissionen verwirklichen.

Energie- und Massenbilanz

Kraftwerksbetreiber werben damit, Klarschlamme in ihren Anlagen energetisch zu
verwerten, d.h. nach Abzug der Aufwendungen flr die Trocknung soll ein Energie-
Uberschuld verbleiben, der nach Umwandlung als Warme bzw. Strom zu Verfigung
steht. Im vorliegenden Verfahren wird die im Klarschlamm enthaltene Enthalpie pro-
zelintern genutzt; eine vereinfachte Energiebilanz soll prufen, inwieweit der Organi-
kanteil des Klarschlammes eine autotherme Fahrweise flr den Einsatz von mecha-
nisch entwassertem Schlamm erlaubt bzw. ab welchem Entwasserungsgrad dies
maglich ist.

In diesem Kapitel werden die jeweiligen Energie- und Massenbilanzgleichungen der
einzelnen Prozelstufen hergeleitet, durch deren Kopplung sich dann die Tempera-
turen sowie die Mengestrome in den einzelnen Aggregaten ermitteln lassen. Die Er-
gebnisse der darauf beruhenden Simulation des PORODUR-Verfahrens sind in
5.5.2 ,Simulationsergebnisse' ab S. 162 aufgefuhrt.

Bei der Bilanzierung wird dabei nur der thermische Anteil betrachtet; elektrische
Energie fur Antriebe, Geblase, Steuerung etc. bleiben unbertcksichtigt. MaRgebli-
che EinfluRgréRen sind:

1) Organikgehalt und damit gekoppelt der Heizwert der Schlamme
2) Vorentwasserungsgrad (TR-Gehalt)

3) Erforderliche Temperaturen flur die Pyrolyse und das Brennen
4) Ofenatmosphare (Rauchgasvolumen)

Hierzu werden flr jedes Verfahrensmodul (siehe auch Ubersicht in Bild 5-4, S. 113)
die entsprechenden Massen- und Energiebilanzen erstellt und miteinander ver-
knUpft.
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Darlber hinaus sollen folgende Vereinfachungen gelten:

a) Luft, Rauch- und Pyrolysegas verhalten sich wie ideale Gase.

b) Die bertcksichtigten Reaktionen erreichen den jeweiligen Gleichgewichts-
zustand.

c) Die Stickoxidbildung bleibt in der Bilanz unbertcksichtigt.

d) Dissoziations- und Crackreaktionen werden vernachlassigt.

e) Vollstandiger Ausbrand in der Gasphase wird vorausgesetzt.

f) Energieverluste aufgrund von Strahlung/Konvektion werden ausschlief3lich
Uber die Luft- bzw. Rauchgastemperatur in jedem Modul berechnet, wobei
die Wirkungsgrade n; modulspezifisch sein kdnnen.

g) Keine anderen (Gas)Spezies als die aufgeflhrten seien vorhanden.

h) Die Staubbeladung des Rauchgases bleibt aul3er acht

Massenbilanz:

Bezugspunkt flr die Bilanzierung ist jeweils 1 kg Klarschlamm-Trockenrick-
stand (im Folgenden mit KTR abgekurzt). Grundlagen sind die In- und Outputma-

ssen sowie gegebenenfalls die entsprechenden Reaktionsgleichungen [kg/kgkrr].
K

n
(5) Zmi,ein = mj,aus
i=1 j

i1

Enerqgiebilanz:

Betrachtet werden die ein- und austretenden Enthalpien in kd pro kg Klarschlamm-
Trockenruckstand [kJ/kgkrr],

n k
(6) Z Hi,ein = Z Hj,aus
i=1 =1

welche sich jeweils aus chemisch gebundenen (z.B. Heiz- oder Reaktionswarme),

fuhlbaren sowie eventuell vorhandenen latenten Warmen (z.B. Verdampfungsent-

halpie) zusammensetzen:

n k
(7) > (chemisch+ fihlbar+latent), ;, = > (chemisch+ fiihlbar +latent),

i=1 =1

j,aus
]

d.h.

(8)

M-

K
(Hu/Rkt,i +m;-c,; - T+ Qv,i>ein = ;(Hu/Rkt,j +m-c ;- T, + Qv,j)

aus
J

Il
-
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Strahlungs- und Konvektionsverluste

Verlust Aggregat
Verlust
Leitung
Energiestrom in Tri(ni)<*—Tri Energiestrom aus
MOdUIj Aggregat i Modul h

Die Energieverluste sollen definitionsgemafl nur Uber das Rauchgas errechnet wer-
den. Zu beachten ist dabei jeweils nur die Energiebilanz, da keine Masseumsatze
stattfinden. Berucksichtigt werden sowohl Verluste der jeweiligen Aggregate (7)), als
auch der dazwischenliegenden Leitungen (7.;); der verminderte Enthalpiestrom tritt
dann in das Folgemodul j ein.

Exstrom Aggregat i
vor Verlusten

f—/%
9) Vi “Cori T =V, “Cori Teemyomy +V “CuRi “Tri '(1 —ni)+ V. “CuRi gy '(1 —ﬂu)'ﬂi
Instrom Aggregat j Verlust Aggregat i Verlust Leitungi

Bei den in Bild 5-16 dargestellten Simulationsergebnissen sind Leitungs- und Ag-
gregatverluste jeweils zu einer Grolle zusammengefaldt, wahrend die in Tab. 5-9
aufgefihrten Temperaturen Tj(na) nur aus Verlusten der jeweiligen Anlagenteile
(ohne Leitungen) errechnet werden, da diese die maligeblichen Werte darstellen
(beispielsweise Trn,min Nach letzter VerbrennungsluftzufiGhrung von 850°C laut 17.
BimSchV). Die im Folgenden aufgefihrten Bilanzen gelten jeweils vor Abzug der

Verluste.
5.4.1 Mischen
Ruckfuhrgut
(R)
Klarschlamm I\/Iis(;;)gut
(K) Mischer MiSChQUt> Mischer
> (M) T
Zusatzstoff
(2)

Im Mischer werden die Ausgangsstoffe Klarschlamm (entwassert) aus dem Lager-
bunker sowie eventuelle Zusatzstoffe (FluBmittel) gemischt. Die Einstellung des flr
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die anschlieRende Formgebung erforderlichen Trockengehaltes wird Uber die
Ruckfuhrung von Trockengut geregelt, falls die Trocknung nicht ohnehin vor der
Formgebung durchgefuhrt wird.

a) Massenbilanz

fur die Mischung von Klarschlamm und Zusatzstoff ergibt sich

KS-Organik  KS - Anorganik Zusatgstof f
(10) Xyo= OTRy + aTR.-(1 + Z., )[kg/kgktrl

wobei sich die Zumischung (Zk,) auf den Aschegehalt des Klarschlamms (aTRk)
bezieht, da dieser das spatere Produktgerust stellt.

Der Trockenrtickstand errechnet sich zu
1+aTRy - Zy,
1 . aTRy -Zy,

TRy TR,

(11) TRy =

Der ruckzufihrende Anteil an Trockengut (xg) ergibt sich aus dem bei der Formge-
bung einzuhaltenden TR-Gehalt (TRy), sofern die Pelletierung nicht am Trockengut
selbst vorgenommen wird, wobei eine Entscheidung uber die vorteilhaftere Art und
Weise noch aussteht.

(12) TR, = Xwo * XR und die Gesamtmenge zu
Xmo XRr
TRuw TRg

(13) Xy = Xpmo + Xgr

b) Energiebilanz

entfallt, da angenommen wird, dal® alle Stoffstrdome mit der selben Temperatur, d.h.
die der Umgebung, ein- und auch wieder austreten.

5.4.2 Trockner

RG-Verlust
A
Rauchgas (RT) nach Rauchgas (RN) aus Nach-
Trockner mit Tsr 44— 4—— verbrennung mit Try
Trockner
Mischgut (M) ——— Trockengut (T7)

v
Braden (W) Ruckfuhrgut (R)
125
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Im Trockner wird das Mischgut mit Hilfe von Rauchgas indirekt, d.h. ohne unmittel-
baren Kontakt zwischen Rauchgas und Trocknungsgut, auf einen Rest-TR-Gehalt
(TRy) getrocknet. Dadurch wird eine Beladung des Rauchgases mit Geruchs- und
anderen leichtfluchtigen Stoffen vermieden; eine andernfalls notwendige Desodorie-
rung entfallt somit. Die nicht kondensierbaren Restbriden aus der Wasserver-
dampfung kénnen als Verbrennungsluft der Nachverbrennung zugegeben werden,
wobei die darin enthaltenen Ammoniumanteile eine Minderung der Stickoxidemis-
sionen bewirken kénnen, wie [SCHROTH, 1994] von der Klarschlammverbrennung in
Stuttgart-MiUhlhausen berichtet (bei der Rauchgasentstickung wird Ublicherweise
Ammoniak(wasser) in den Rauchgasstrom dosiert).

a) Massenbilanz

TR-Bilanz
(14) xy = X1 +Xg
Wasser-Bilanz
1-TR 1-TR 1-TR
15 M. Xy = Tox. + R . Xg +X TR, =TR
( ) TRM M TRT T TRR R w ( T R)
Restwasser-Gehalt
1-TR
16) Xgpy = T .x
( ) RW TRT T
b) Energiebilanz
Mischgut
Rauchgas aus Nachverbrennung
X
#'Cp,m'-rmJr VN'Cp,RN‘TRN'nN'TlLN =
(17) g
X
= Vy “CoRT *Tar + % ‘Cor ‘Tr + Xy '(Cp,D Tp + qH20)+ Q0 kapillar, Trocknung * XM
%{—/
Rauch h Trock i
auchgas nach Trockner Trockengut Wasserverdampfung (Briiden)
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Auf der Outputseite ist im Bereich der Wasserverdampfung neben der Uberhitzung
des Dampfes (Briden) und der (latenten) Verdampfungsenthalpie des Wassers
(4Hy = 2.500 kJ/kgHoo bei 0°C) ein weiterer Term (qH20 kapitlar) ZU beachten: Durch
Adsorptions- und Kapillareffekte im porésen Trockengut treten zusatzliche Bin-
dungskrafte auf, welche bei der Trocknung bzw. Pyrolyse gesondert zu berlcksich-
tigen sind. [MELSA, 2001] fuhrt die in Bild 5-5 aufgefihrten Werte bezogen auf die
Wasserbeladung [kgn20/kgTr] an.
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Bild 5-5: Wasser-Bindungsenthalpie an Kldrschlamm aufgrund von Sorptionseffekten
(Werte nach [MELSA, 2001])
2.500

S)

T

2 2.000-

2

§ 1.500+

T

(o

(2]

3

£ 1.000-

c

[+2]

[72]

(o]

S Pyrolyse

g 500

0

y = 2343,6e-33.335%
2 =
R%=0,9917 /.Trocknung
0 f =T T T T T T T
18% 16% 14% 12% 10% 8% 6% 4% 2% 0%
Wasserbeladung x [kg,,,o /K3l
C t t : : —TR,— f 1
84 86 88 90 92 94 96 98 100

TR [%]

Neben der Energiezufuhr zur Wasserverdampfung quasi im ,Freispiegel” wird daher
ein Mehraufwand erforderlich, der umso héher ist, je mehr man sich dem absolut
trockenen Zustand nahert, wahrend er bei zunehmender Wasserbeladung bzw. fal-
lendem Trockengehalt - laut Extrapolation bei TR < 84% - zu vernachlassigen ist.
Der in die Simulation eingehende energetische Zusatzanteil ergibt sich dann als
Trendwerte-Integral zwischen TR = 84% und dem des Trockengutes (im Beispiel
TRr = 95%) fur die Trocknung bzw. zwischen TRr und 100% fur die Pyrolyse. Bei
der energetischen Berucksichtigung wird davon ausgegangen, dal} sich die fur den
Klarschlamm gultigen Verhaltnisse durch die Zugabe evtl. Zusatzstoffe nicht andern.
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5.4.3

(18)

(19)
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Formgebung

Etwaige Stoff- oder Energieumsetzungen bei der Pelletierung/Granulierung werden
vernachlassigt; eine Bilanzierung entfallt daher. Temperaturanderungen in Folge
des PreflRvorganges bleiben unberucksichtigt, obwohl durch Reibungseffekte insbe-
sondere bei der (Quasi)Trockenverpressung durchaus Temperaturen bis Uber
100°C erreicht werden kdnnen und es dartber hinaus auch zu einer Erhéhung des
TR-Gehaltes kommt [THOME-KOzMIENSKY, 1998a]. Fur die Pellet-Presse ,Sprout-
Matador® wird von einem optimalen Wassergehalt fur die Verpressung von 12-15%
berichtet, welcher sich durch die Formgebung dann auf 7-9% verringert.

Nach derzeitigem Kenntnisstand kann keine eindeutige Antwort auf die Frage
,Formgebung vor oder nach der Trocknung?“ gegeben werden, da die flr die
Brennversuche bendétigten Kleinserien an Pellets entweder per Hand gerollt oder
mittels eines modifizierten Haushaltsfleischwolfs (siehe Bild 6-5 auf S. 184) herge-
stellt wurden, wobei jedoch nur maximale TR-Gehalte von 50% realisiert werden
konnten. Ob - wie erwartet - eine Verpressung nach voriger Trocknung, die bisher
praktizierte feuchte Formgebung (in der Regel mit Rickmischung von Trockenmate-
rial, um eine optimale Feuchte einstellen zu kdbnnen) oder aber eine Aufbaugranula-
tion die fur den folgenden Blahprozel3 besten Ergebnisse liefert, muld momentan
noch dahin gestellt bleiben (Naheres hierzu auch in Abschnitt 6.3 ab S. 181).

Es wird daher lediglich der Austrag der fuhlbaren Warme durch das Trockengut be-
rucksichtigt:
Xt

Q,=—1
MUTR;

"CpRr* (TT - TU)
im Fall der Formgebung nach Trocknung bzw.

Qv,M = "Cur '(TT _TU)

XR
TR,
bei vorgeschalteter Formgebung, wobei zur Einstellung eines geeigneten TR-
Gehaltes Trockengut (xr) ruckgefuhrt wird, dessen Warme dann verlorengeht; cpr
bezeichnet hierbei die spezifische Mischwarme aus Trockengut und Restwasser.
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54.4

Pyrolyse
Rauchgas-
Verlust
Rauchgas (RP) nach Rauchgas (RB) nach
Pyrolyse mit Trp ¢————] <4——aus Blahofen mit Tgs
Pyrolyse
Trockengut (T) ———p| —————» Pyrolysekoks (PK)

fluide Pyrolyseprodukte (PF):
* Gas (PG)
* Ol (PO)
* Wasser (PW)

Die Pyrolyse dient zum einen der Vorwarmung der Pellets, um einen Temperatur-
schock beim Eintritt in die Brennkammer mit der Gefahr des Zerplatzens bzw. der
RiRbildung zu vermeiden, und zum anderen zum Austrieb eines Teils der Organik,
wodurch ein zu starkes Blahen, was festigkeitsmindernd wirkt, verhindert wird.

a) Massenbilanz

Die Ausbeute (A)) der verschiedenen Schwelprodukte laf3t sich in Abhangigkeit der
Pyrolysetemperatur als Polynom 2. Grades darstellen (Bild 5-6), wobei die von
[AUGUSTIN ET AL., 1984] angegebene hoch- und leichtsiedende Fraktion zu ,Pyroly-
sedl“ zusammengefalt wurde; die Werte beziehen sich dabei auf die trockene, or-
ganische Fraktion (oTR), wobei der Index K den Klarschlamm und Z den Zusatzstoff
bezeichnet. Weiterhin wird angenommen, dal’ die Organik eventueller Zusatzstoffe
zur selben Produktcharakteristik wie im Falle des Kldrschlammes fiihrt.

Inklusive des Aschegehaltes, welcher im Koks wiederzufinden ist, bzw. des Zusatz-
stoffes ergibt sich damit folgendes [kgpyrolyseprodux/ KGkTR]:

(20) Pyrolysekoks — Xp =aTR, -(1+Z,, -aTR, )+ Apcorr, - (0TR¢ +0TR; - Z,, -aTRy)

(21) Permanentgase Xpg = Apgorr, -(oTRK +0TR,-Z,, -aTRK)

(22) Pyrolyseol Xpo = APO,oTRK '(OTRK +OTRZ 'Zk,a 'aTRK)

(23) Pyrolysewasser Xpy = Apy orr, -(oTRK +0TR; -Z,, -aTRK)
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900

Bild 5-6: Produktausbeute bei der Pyrolyse von Klarschlamm (nach [AUGUSTIN ET AL.,
1984])
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Tab. 5-3: Koeffizienten zur Berechnung der Produktausbeute
2 .
Ai,oTRK =f(Tp) = Zpi T = Po +P1-Tp +P; ’TP2
i=0
Koks (PK) | Gas (PG) O1 (PO) | Wasser (PW)

Po 69,56 70,73 -25,09 -17,43

P -0,1402 -0,2927 0,2928 0,07147

P2 9,0110°| 3,371-10*| -2,992-10* -7,255-10°

R? 0,9862 0,9883 0,9911 0,9754
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Die elementare Zusammensetzung von Koks, Ol und Wasser wird ebenso wie deren
spez. Warmen und Heizwerte als konstant Uber der Pyrolysetemperatur angenom-
men (Tab. 5-4):
« Koks: Mittelwerte nach [KUMMER, 1989], [MEIRNER, 1996] und [SAMPA, 1999],
Sie beziehen sich nur auf den Organikgehalt des Kokses.
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« Ol: Mittelwerte nach [STEGER, 1994b], [BISCHOFSBERGER/BORN, 1998], [MEIg-
NER, 1996], [SKRYPSI-MANTELE ET AL., 2000]; spezifische Verdampfungsenthal-
pie Hy (Heiz6l He ) nach [WiILBRAND, 1997], co-Wert aus [METALL, 1999].

« Wasser: Mittelwerte fur C, N, S nach [BAYER/KUTUBUDDIN, 1982], O und H er-
rechnet aus der Differenz zu 100%.

Tab. 5-4: Zusammensetzung von Koks, Ol und Wasser

Koks Ol |Wasser
qv - 250 2.500| kJ/kg
G 1,1 2,1 4,19 | kJ/kg/K
H, 2296 35,9 - MJ/kg @ organischer Anteil;
C a)78 2 742 95 % der Heizwert des Py-
, ’ ’ rolysekokses (Hy pk)
a) ,
H 4.2 1.1 9.3 % errechnet sich dann
o 28,7 98| 742 % aus der Multiplikation
N 7.7 5,1 50| % mit dem oTR-Gehalt
S a7 08 20 % des Kokses
Cl 40,1 - - %
> | #100,8| 100,8| 100,0| %

Die Zusammensetzung des Pyrolysegases (inkl. des gemessenen, nicht aufgrund
der Gas-Zusammensetzung errechneten Heizwertes H, mess) ist dagegen tempera-
turabhangig, wie Bild 5-7 zeigt; die einzelnen Spezies lassen sich dabei wieder als
Polynome zweiten Grades darstellen. Die Rohdaten entstammen Labor- und Tech-
nikumsversuchen mit ausgefaultem Klarschlamm zur Pyrolyse in der Wirbelschicht
an der TU Hamburg-Harburg nach [KAMINSKY ET AL., 1987] und [KAMINSKY zitiert in
,BISCHOFSBERGER/BORN, 19897. Die Konzentration an Schwefelwasserstoff liegt dort
2 GroRenordnungen unter den Ubrigen dargestellten Spezies und wird daher nicht
weiter betrachtet (fur evtl. darUber hinaus auftretende Produkte gilt das Analoge).
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Bild 5-7: Zusammensetzung des Pyrolysegases
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Tab. 5-5: Werte zur Berechnung der Pyrolysegas-Spezies

2 .
Apgotre = f(Tp)=2.Pi " To' =Po +P; - To +p, T

i=0

COz CO Hz CH4 C2H4 csz C3H6 Hu,mess

Po

149,86 21,467 1,68 -17,541 -231,0 -15,1 -13,0 8,0371

P1

-0,26| -0,0771 -0,0103 0,0677 0,7 0,0713 0,0684 | -0,0354

p2

1,03E-04 | 1,52E-04| 1,63E-05| 3,47E-05|-5,02E-04 | -6,30E-05 | -6,36E-05| 7,75E-05

0,9647 0,9398 0,8676 0,8502 0,9921 0,9882 0,7377 0,9751

b) Energiebilanz

(24)

(29)

(26)

Trockengut . .
Rauchgas nach Brennen eng Heizwert von Klarschlamm u. Zusatzstoff Hu,KTR,Z

X
Vs ‘Core Trg Mg Mg + #'Cp,R T+ Hu,KTR +aTRy ‘ZK,a -0TR, 'Hu,z,oTR
T

= Xgw '(Cp,D 'TP + quO )"‘ qHZO,kapiIIar,Pyronse Xy + o Xpg 'Hu,PK *+ Xpg ‘Hu,PG *+ Xpg 'Hu,PC)

Restwasser Heizwert Pyrolyseprodukte Hu PP

+ (XPK "Copk T Xpg "Cppg T Xpy *Cpps + Xpwy 'Cp,D)'TP +Xpw Ao+ Ve CorpTre
%/—/

(fuhlbare) Warme der Pyrolyseprodukte H Rauchgasn. Pyrolyse

Die Pyrolyse ist im gezeigten Fall ein endothermer Prozel}, was sich auch daran
zeigt, dal der Energiegehalt der Pyrolyseprodukte den der Ausgangsstoffe (Klar-
schlamm und Zusatzstoff) deutlich Uberschreitet. Diese Zunahme der auf Literatur-
werten basierenden Energiewerte wird durch die Rauchgasenthalpie gedeckt. Mel3-
werte zur energetischen Bilanzierung findet man jedoch lediglich bei [KISTLER,
1986]: Er gibt fur die Pyrolyseenthalpie H*p,om anhand eigener Versuche folgenden
Zusammenhang an:

Hporr = hy-explh, - Tp) [MIkgors ] h, =0,0404 [MJ/kg,;=]  h, =0,00596 [1/°C]
Die Parameter h; und h, gelten dabei fir den trockenen Organikanteil des Klar-

schlammes (0TR); die Gleichung muf3 daher flir den Bezugspunkt 1 kgrr Kilér-
schlamm (KTR) modifiziert werden. Fur den vorliegenden Fall ergibt sich daher:

H; = (x; —aTRy -(1+ Z,, -aTR,))-h, -exp(h, - T, )- 1000 [KJ/KG irr ]

wobei vom Trockengut xr die Anorganik, bestehend aus Klarschlamm aTRk und
anteiligem Zusatzstoff Zy ,-aTRz, abgezogen wird, so daly nur der Organikanteil der
Mischung verbleibt, mit dem dann multipliziert wird. Aufgrund der beim Autor bei der
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(27)

(28)

(29)
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Bestimmung von H*p,om vorhandenen MelRmaoglichkeiten beinhaltet der Wert zudem
die Energie, welche ndétig ist, das (trockene) Pyrolysegut aufzuheizen:

H*Aufheiz,Pyronse =X Cp,T (TP - TU)
Dementsprechend ist diese gemaly Gl. (28) wieder abzuziehen.
H;,Rkt = H; - H*Aufheiz,Pyronse

Je nach gewahlter Pyrolysetemperatur ist der Wert fiir H p g groRer oder kleiner 0
und die reine Umsetzungsreaktion damit exo- oder endotherm.

FiUr eine gewahlte Pyrolysetemperatur von 600°C ergibt sich nach [KISTLER, 1986]
ein Wert von -96 kJ/kgktr, wonach bei der Verschwelung Energie in der genannten
Hohe freigesetzt wirde. Die Differenzbildung zwischen der Enthalpie der Pyrolyse-
produkte und Ausgangsstoffe GI. (29) liefert mit +2.575 kJ/kgkrr jedoch einen star-
ken Energieverbrauch.

HP,Rkt—SimuIation = HPP + Hu,PP - (XT 'Cp,T 'TT)_ Hu,KTR,Z
wobei die Grélken Hpp, H,pr und H, k7rz in Gl. (24) aufgefihrt sind.

Da keine eigenen Messungen vorliegen, mufld mit den Literaturdaten fur Pyrolyse-
ausbeute und Heizwert gerechnet werden. Wenn - wie im vorliegenden Fall - dann
der Energieinhalt nach der Pyrolyse groRer ist als derjenige zuvor, muly der Prozel}
zwangslaufig als endotherm eingestuft werden.

In Bild 5-8 sind die beiden unterschiedlichen Berechnungsansatze gegenuberge-
stellt: Zum einen die gemal Gl. (26) modifizierte Methode nach [KISTLER, 1986] vor
(H'p) und nach Abzug der Aufwendungen fiir die Aufheizung der Trockensubstanz
(H aumeizpy). Man erkennt, daR die maRgebliche Resultierende (H'prk) bis etwa
625°C eine leichte Energiefreisetzung fur die reine Pyrolysereaktion voraussagt; erst
oberhalb dieser Temperatur wird der energiezehrende Charakter bei allerdings ra-
schen Zuwachsen deutlich.

Demgegeniiber verlduft die aufgrund GI. (29) berechnete Kurve (H p rit-simuiation) Mit
einem Abstand von Uber 2.300 kJ/kgtr ganzlich im endothermen Bereich. Das rela-
tive Minimum bei 650°C durfte durch die starke Abnahme der Olausbeute verur-
sacht werden, welche erst bei etwa 700°C durch den steigenden Gasertrag kom-
pensiert wird (Bild 5-6).
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Bild 5-8: Enthalpie der Pyrolysestufe
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Basisdaten zur Berechnung waren neben den Angaben bezuglich Ausbeute und
Energiegehalt des vorigen Abschnittes:

Aschegehalt des Klarschlamms aTR = 50 %
Aschegehalt des Zusatzstoffes aTRz = 100 %
Zumischrate bez. Klarschlammasche Zia = 15 %
= Menge des zu pyrolysierenden Schlammes Xt = 1,075 kg
spez. Warme der Trockensubstanz Cr = 1,26 kJkg/K
Umgebungstemperatur Tu = 10 °C
Temperatur des Trockengutes T+ = 120 °C

Deutlich wird der doch eklatante Unterschied in den Ergebnissen, Uber dessen
Auswirkung im Abschnitt 5.5.2 ,Simulationsergebnisse’ (S. 162) noch naher einge-
gangen wird.
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5.4.5 Brennen

136

Im Brennofen wird der Pyrolysekoks zum fertigen Produkt, sprich Gut G, geblaht.
Ein Groliteil der Energie stammt dabei aus dem Koks selbst sowie einem Anteil der
fluiden Pyrolyseprodukte, die entweder direkt oder nach voriger Kondensation -
dann als Gas, Ol und Wasser - zugeflhrt werden (jeweiliger Anteil mit Index B)). Als
Verbrennungsluft wird sogenannte Primarluft eingesetzt, die im Produktklhler schon
vorgewarmt wurde.

Rauchgas- RG-Ruckflhrung

Verlust (Rg) mit Trr
Rauchgas (RB) aus Primarluft (Lg) aus
Blahofen mit TrRg ¢—— <4—— Kuhlermit T;
Brennen
Pyrolysekoks (PK) ——» — > Gut (G)
mit Tp mit Tg
[Zusatzbrennstoﬂ Anteil fluider Pyrolyseprodukte (Bper):
* Gas (Bpg)
Bss, Zss e O (Broy)

e \Wasser (Bow)

Bei der Bilanzierung des Brennvorganges muf} zwischen einer oxidierenden (1 > 1,
d.h. Luft- bzw. Sauerstoffiberschul}) und reduzierenden Fahrweise (1 < 1, Luftman-
gel) unterschieden werden (zur Definition des A-Wertes siehe GI. (38) auf S. 141).
Grunde hierfur sind zum einen die im Abschnitt 4.3.3 aufgefuhrten positiven Auswir-
kungen auf die Aufweitung des Blahintervalls; zum anderen kann auch Einflul} auf
die Bildung von Stickoxiden - primar als NO gebildet und erst in Folgereaktionen zu
weiteren Spezies umgesetzt - genommen werden: Insbesondere die bei héheren
Temperaturen Uberwiegenden, thermisch nach dem sog. Zeldovich-Mechanismus
gebildeten Stickoxide lassen sich durch eine reduzierende Fahrweise wirkungsvoll
einschranken, wie Bild 5-9 verdeutlicht.

So erhoht sich im Fall einer Verbrennungstemperatur von 1.227°C (1.500 K) die
NO-Emission, ausgedrickt als Molenbruch NO bezogen auf das Rauchgas, um
knapp 3 Grolienordnungen, wenn das Luftverhaltnis A von reduzierenden 0,9 auf
oxidierende 1,1 erhoht wird. Eine weitere Absenkung des zu Verfiugung stehenden
Luftanteils verringert die NO-Bildung noch starker.
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Neben dem Sauerstoffgehalt im Rauchgas spielt auch die Temperatur im System
eine Rolle. Je hoher diese liegt, um so starker ist auch die Stickoxidbildung ausge-
pragt - wobei dann allerdings der Einflu® des A-Wertes etwas an Bedeutung verliert.
Da der Temperaturbereich des Blahvorganges aus Sintergrinden bei 1.050 -
1.250°C festliegt, ist im Normalfall, d.h. bei oxidierendem Brand, mit Stickoxiden zu
rechnen; bei Sauerstoffmangel hingegen sollten die NOy-Werte deutlich verringert
sein, da zum einen das Angebot des erforderlichen Reaktionspartners Sauerstoff
geringer ist, und zum anderen thermodynamisch gunstigere Konkurrenzreaktionen
bevorzugt ablaufen.

Bild 5-9: EinfluB des A-Wertes und der Temperatur auf die NO,-Bildung (nach

[ZELDOVICH, 1946])
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Mit dieser primaren MinderungsmalRnahme verbunden ist jedoch gleichzeitig ein
Anstieg der Kohlenmonoxidemissionen. Diese Problematik kennt man aus dem
Kraftfahrzeugbereich flur Benzinmotoren, bei denen Uber die sog. Lambda-Sonde
der A-Wert nahe 1 geregelt wird, um beide Schadgase unter Kontrolle zu halten (Bild
5-10): Erhoht man das Luftangebot auf Werte oberhalb 4 =1 fallt der Umwandlungs-
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grad fur NO, im 3-Wege-Katalysator drastisch ab bzw. steigen die Stickoxidemissio-
nen enorm; umgekehrt verhalt es sich im sog. fetten, d.h. brennstoffreichen resp.
luftarmen Bereich: Dort sind sehr geringe Umwandlungsraten mit entsprechend ho-
hen Konzentrationen an CO und Kohlenwasserstoffen (KW) zu beobachten.

Bild 5-10:  A-Regelung beim Otto-Motor [HEINTZ/REINHARDT, 1991]
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Da aus emissionsrechtlichen Grunden ohnehin eine Nachverbrennung der Rauch-
gase vorgeschrieben ist, kann bei der LZS-Herstellung aus Klarschlamm mit A-
Werten unter 1 gearbeitet werden. Der vollstandige Ausbrand findet dann bei deut-
lich erniedrigtem Temperaturniveau statt; lediglich der Vorgabe der 17. BImSchV
nach einer Mindesttemperatur von 850°C muf} dann noch Genuge geleistet werden.
Nach unten begrenzt wird der Sauerstoffgehalt im Blahofen durch die Forderung
nach einem vollstandigen Ausbrand des Brenngutes. Da Verbrennungsluft und Py-
rolysekoks jedoch im Gegenstrom gefuhrt und somit die schon gegluhten Granulate
am Ende nochmals mit Frischluft beaufschlagt werden, sind hierbei keine Probleme
Zu erwarten.

Die neben der Temperatur und dem O,-Gehalt im Feuerraum dritte EinfluRgréRe auf
die NO«-Bildung ist der Stickstoffgehalt des Brennstoffes selbst. Bei Betrachtung
von Bild 5-11 ist zunachst festzustellen, dal} bei vergleichbarem Gehalt an Brenn-
stoff-N die Verbrennung von Braunkohle wesentlich geringeren NO-Emissionen zur
Folge hat als bei Steinkohle, was auf katalytisch wirkende Aschebestandteile der
Braunkohle zuruckgefuhrt werden kann; die Abszisse spiegelt hierbei den Oo-
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Uberschu im Rauchgas wider. Ahnliches gilt auch fiir den Einsatz von Klar-
schlamm; jedoch bedingt der hier erheblich hdhere Stickstoffgehalt - im Mittel etwa
5% gegenulber ca. 1% bei Braun- und Steinkohle, jeweils bezogen auf die wasser-
und aschefreien Substanz (waf), d.h. oTR - mit steigendem Sauerstoffangebot deut-
lich hdhere NO-Konzentrationen. Der im Hochtemperaturbereich zu Verfligung ste-
hende Sauerstoff 1aRt sich durch den gestuften Brennprozel® jedoch wirksam be-
grenzen, so dal} die primare Bildung von NO erst gar nicht diese Ausmale erreicht.

Bild 5-11:  NO-Bildung beim Einsatz verschiedener Brennstoffe [WISCHNIEWSKI, 1992]

NO [mg/mn’]

700 /\’
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500 / -
400 }//-_. m
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200 ' B N
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100 + —m— Steinkohle
—a— Braunkohle
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

0, [Vol.%]

Aulerdem gibt es Hinweise, dal® der Fluchtigenanteil im Brennstoff eine Rolle spielt:
Je mehr Substanzen vorhanden sind, welche durch Pyrolyse- und Vergasungsvor-
gange frihzeitig verflichtigt werden, desto geringer ist der verbleibende Koksrest,
der mit dem gebildeten NO zu CO; reagieren bzw. die Umsetzung von NO mit CO
zu Ny katalysieren kann [LUCKE ET AL., 2001]. Die apparatetechnische Trennung der
Teilschritte Pyrolyse und Brennen ermdoglicht also auch hier eine EinfluBaufnahme
auf die Stickoxidbildung, da durch die Dreistufigkeit des thermischen Prozesses (Py-
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(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(3%)
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rolye/Brennen/Nachverbrennung) wie oben aufgezeigt unter kontrollierten Tempe-
raturen und O,-Gehalten gearbeitet werden kann.

Die Bilanzierung des Brennprozesses erfordert u.a. die Kenntnis der Rauchgaszu-
sammensetzung in den einzelnen Verfahrensmodulen; hierzu ist es notwendig, die
Elementarzusammensetzung des Pyrolysekokses (PK), der Ubrigen Pyrolysepro-
dukte (Permanentgas (PG), -6l (PO), -wasser (PW) und des Restwassers (RW) - der
Klarschlamm wird technisch nicht auf 100% TR getrocknet - zu kennen. Diese An-
gaben lassen sich aus der Ausbeute und molekularen Zusammensetzung der jewei-
ligen Spezies errechnen.

Damit kdnnen die Elementgehalte im Blahofen wie folgt bestimmt werden [kmol; pro
kgkrr], wobei B; den Anteil der fluiden Pyrolyseprodukte bzw. des Zusatzbrennstof-
fes (BS) bedeutet, welcher im Brennreaktor umgesetzt wird. Uk bezeichnet denjeni-
gen Wassergehalt, der - im Falle der Kondensation des Pyrolysegases - im folgen-
den Kuihler zur Kihlung eingesetzt und tber die hier vorgewarmte Verbrennungsluft
ebenfalls in den Blahofen eingebracht wird (der Koks gelangt unabhangig von der
Verfahrensfuhrung immer in seiner Gesamtheit in das Brennmodul).

1 (-
Meg = = (C'pk +Bog - Cog + Bpg - o + Bew - Cow + Bas - Cas)
(H;,PK +Bpg ‘Haps +Bpg "Hape +(BPW +UK)'(H2,PW +XRrw *YH, )+BBS ‘Hz,Bs)

(O;,PK +Bpg *Oupc +Bpg " Oype +(BPW + UK)' (OZ,PW *+Xrw " Yo, )+BBS 'Oz,Bs)

Fir die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff muf® neben dem Pyrolyse- auch der
Restwassergehalt (xgrw) berucksichtigt werden mit y; als Molenbruch des Wassers
bez. Hy bzw. Oa.

Die Elementgehalte fir den Pyrolysekoks sind um einen Faktor verringert, welcher
die unvollstandige Verbrennung PK,,, bericksichtigt; fir die Elemente C, H, O, N, S
gilt:

E;K =Ep -(1-PK

unv )
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(36)

(37)

(38)

(39)

entsprechend verringert sich dann auch der Heizwert
H;,PK = Hu,PK -(1-PK

unv )

Der fur eine vollstandige, d.h. stochiometrische, Verbrennung erforderliche Sauer-
stoffgehalt ergibt sich zu:

_ 1
Mo, ming =Mcg +5My, 5 +Msg

Die Fallunterscheidung - oxidierender und reduzierender Brand - erfolgt Gber den
A-Wert: Er beschreibt das Verhaltnis von zugefuhrter zur - fur eine stochiometrische
Umsetzung der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel - mindestens er-
forderlichen Sauerstoffmenge.

A= Lreal _ OZreaI _ OZ,ZU(LUft)
Lo H

Loin Oz C+7+8-0

min
2,vorhanden

O2.vormanden bezeichnet hierbei den Uber den Brennstoff resp. Klarschlamm und eine
eventuelle Rauchgasrickfihrung eingebrachten Sauerstoff. Bei der Berechnung
vernachlassigt wird der Sauerstoffbedarf, den die Aschebestandteile beim Brennen
fur Phasenumwandlungen und Reaktionen bendtigen. Die Unuberschaubarkeit die-
ser mineralogischen Reaktionen noch verstarkt durch variable Ofenatmospharen,
erschweren eine Berlcksichtigung aulerordentlich.

Im Gegensatz zu den ubrigen Verfahrensmodulen ist beim Brennen nicht nach der
erreichten bzw. erreichbaren Temperatur gefragt - diese ist vielmehr durch den op-
timalen Blaheffekt vorgegeben -, sondern nach dem hierfur erforderlichen A-Wert.
Dabei tritt ein grundlegender Unterschied zwischen dem Brennen von Tonen und
dem von Klarschlamm zu Tage, welcher auch die Zulassigkeit der Annahme Tpgjet =
Ts = Tre unterstreicht: Trotz der vorigen Pyrolyse sind noch immer exotherme Reak-
tionen der Pellets zu beobachten (siehe Vergleich der Ofeneingabe in Abschnitt
6.4.3.1 ,Brennkurven' auf S. 202), so dal® kein ausschlieBlicher Warmeubergang
vom Rauchgas auf das Gut stattfindet, sondern die Pellets selbst zur Warmeproduk-
tion beitragen.

Mit der Verbrennungsluft gelangt auch der in der Luftfeuchte enthaltene Wasseran-
teil mit in den Bilanzraum. Nach [THOME-KOzMIENSKY, 1998a] ist er bei der Verbren-
nungsrechnung fur Klarschlamm zu berlcksichtigen; er 1aRt sich aus der relativen
Luftfeuchte und dem Wasserdampfpartialdruck errechnen. Letzterer ergibt sich aus
Integration der Clausius-Clapeyron-Gleichung (GI. (39))

dp _ aH,

dT T-aV
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(41)

(42)

(43)
(44)
(4%)
(46)
(47)

(48)

(49)
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worin AHy die Verdampfungsenthalpie von Wasser bei der Siedetemperatur Ts und
R die ideale Gaskonstante darstellen. Mit der relativen Luftfeuchte ¢ ergibt sich
dann fur den Wasseranteil in [kmol w/kmolo,], wobei der Quotient 0,21 den Sauer-
stoffanteil der Luft widerspiegelt:

1 1

0,21

Yiw =

Po

Ph,0

-1

und in [kgLw pro kgiur]

VWi = 1 MHZO
Lw — T~ '
Po -1 M_un

P,0

Die Rauchgase der Gesamtanlage (Index ges) beinhalten Spezies sowohl aus dem
Blahofen (Index B) als auch aus der Nachverbrennung (Index N).

Der fur den Gesamtprozel erforderliche Luftbedarf ergibt sich aus

M =M

O, min,ges C,ges

M
Hy,ges
+ > +Ms,ges

und
M

7\, _ L,O5,ges

M - M

O, min,ges 05,ges

wobei M

10,66 di€ LUftmenge bezeichnet, welche insgesamt, also sowohl Uber den

Blahofen als auch die Nachverbrennung, eingebracht wird.

Als Mindestrauchgasmenge (4= 1) ergibt sich:
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Luftfeuchte
Vmin,ges = Iv'C,ges ’ M002 + (MHz,ges + (M02 min,ges Moz,ges) ’ yLW) ’ IVIHZO + MS,ges ’ M502
(50) 0,79\ N7
+ (MNz,ges + (MOZ min,ges Moz,ges) ' W) ’ MNZ
N, —Luft

wobei die Molanteile mit Hilfe der jeweiligen molaren Masse I\71,in [KGRauchgas/KGKTR]

umgerechnet werden. Der letzte Term der Eduktseite berlcksichtigt den Stickstof-
fanteil, welcher Uber die Verbrennungsluft eingetragen wird; der Faktor 0,79/0,21
spiegelt dabei das Volumenverhaltnis Stickstoff (79%) zu Sauerstoff (21%) in der
Umgebungsluft wider [GUNTHER, 1974].

Die tatsachliche Rauchgasmenge erhalt man bei Berlcksichtigung der Uberschussi-
gen, d.h. unverbrannten Luftbestandteile:

(51) Vies =V, + (7\’ 1) L minges — (M02 min,ges ~ Moz,ges)' (yLW ’ '\7|H20 + |\7|02 + % ’ I\7IN2 )

)
ges — Vminges ,

©

ges — 1) Liinges Mit L
Aus bestimmten Grinden kann es zweckmaRig sein, einen Teil der Rauchgase vor
dem Entlassen in die Atmosphare ruckzufuhren. Im Brennreaktor vorhanden sind
dann die dort zugegebenen (Index B) und die riickgefuhrten (Faktor Rg) Mengen der
einzelnen Elemente, wobei letztere in ihrer oxidierten Form vorliegen, d.h. der Koh-
lenstoff als CO,, Wasserstoff als H,O und Schwefel als SO;; sie tauchen daher bei
der Ermittlung des Luftbedarfs nach GI. (37) nicht mehr auf.

(52) MC,B,R = MC,B + RB M

©.085(CO,)

(53) I\/|H2,B,R = MH2,B + RB ’ (MHz,ges + Xges ’ (MOZ min,ges Moz,ges) “Yiw )(Hzo)
(54) MOZ,B,R = MOZ,B + RB : (kges - 1) ’ (MOZ min,ges Moz,ges )(02)

(55) My, 5r =My, 5 + Ry -V, gor + Ager - (M _M

0,79
N> .ges ges ,

ongeS)‘ 21 )(NZ)

O, min,ges

(56) Mggr =Mgg + R -M

S.985(50,)

5.4.5.1 Oxidierender Brand

a) Massenbilanz

Die in den Blahofen eingebrachten Elemente reagieren im oxidierenden Fall zu CO»,
H>O, N2 und SO;; daneben ist unreagierter Sauerstoff und Stickstoff aus der Ver-
brennungsluft sowie der mit der Luftfeuchte eingebrachte Wasseranteil vorhanden.
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Bei der Berechnung des Sauerstoffbedarfs mul der tGber den Klarschlamm bzw. die
Ubrigen Stoffe eingebrachte Sauerstoff beachtet, d.h. abgezogen, werden (-Mo2 s r,
in [kmol/kgkrr] angegeben).

Kohlenstoff Wasserstoff Luftfeuchte aus Verbrennungsluft Sauerstoff (inkl. Luftanteil)
—— —

MC,B,R + MHZ,B,R + 7"8 : (M02 min,B Moz,B,R)' yLW(HZO) + MOZ,B,R + 7‘3 ’ (M02 min,B MOZ,B,R)

Stickstoff (inkl.Luftanteil)

Schwefel
0,79
+ MNZ,B,R +Ag - (Mo2 minB Moz,B,R)' 0,21 + MS,B,R
(57)
4 MC,B,R + MHZ,B,R + }\’B ’ (Mo2 minB MOg,B,R)' Yiw (}\“B - 1)' (M02 minB MOZ,B,R)
\_V_J
co, H,O 0O, (UberschuR)
0,79
+My,5r + 25 (M02 minB MOZ,B,R)' 021 T Msgr
H_J
N2 802

Die Mindestrauchgasmenge (1g = 1) ergibt sich zu [kgrc/kgkTR]:
v ~ ~ ~

min,B

(58) =Mcgr -Meo, + My, gr - M0 +Msgr - Mso, + My, gr - My,

+ (M02 min,B MOZ,B,R)' (yLW ) MHZO + % ’ MN2 )
Als tatsachliche Rauchgasmenge erhalt man bei Berlcksichtigung der uberschussi-
gen, d.h. unverbrannten Luftbestandteile:
Vg = Vmin,B + (}\‘B - 1)' L
mit L = (Mo2 minB ~ MOQ,B,R)'( w " My,o + Mg, +

min,B - 2 2 0

min,B

(59)

o

7

©

1.'\7|N2)

I

b) Energiebilanz

Die Inputseite der Energiebilanz setzt sich aus den fuhlbaren und gegebenenfalls
chemisch gebundenen Energien fur Pyrolysekoks, -gas, -0l und -wasser, des unter
Umstanden notwendigen Zusatzbrennstoffes, der im Kihler vorgewarmten Verbren-
nungsluft (Primarluft inkl. Luftfeuchte) - einschliellich des Anteils des bei der Pyroly-
se anfallenden Wassers, welches zur Kuhlung benutzt wird - sowie eines nach der
Trocknung rickgeflhrten Rauchgasanteils, bei dem ein zusatzlicher Leitungsverlust
(n.r) berucksichtigt werden muf}, zusammen. Damit mul} der Energiebedarf der
Outputstrome, bestehend aus der fuhlbaren Warme des Leichtzuschlagprodukts,
dessen Reaktionswarme (Hg) fur die Mineralneubildung, die Verdampfung des in
den Brennreaktor direkt zugegebenen Wassers sowie die Aufheizung der Rauchga-
se, gedeckt werden.
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(60)

(61)

5.4.5.2

Pyrolysekoks Pyrolysedl
Xpk ‘(Cp,PK Tk +Hu,PK>+BPC) “Xpoy '(mp “Copo * Tro +Hu,PO)
Pyrolysegas Pyrolyse- und Restwasser

+BPG “Xpg '(mp 'Cp,PG 'TPG +Hu,PG)+ + BPW '(XPW +XRW)'nLP 'Cp,D 'TPW
Zusatzbrennstoff rickgefuhrtes Rauchgas

+Bgs - Xgs '(Cp,Bs “Tas +Hu,BS)+nT “Nir Mg "Re * Vges “Cprr * Trr

vorgew. Primarluft (+ Wasserdampf aus Kiihlung)
+ Mk "Mk '[LB '(Cp,l_ +YYw 'Cp,D)+UK '(XPW +XRW)'Cp,D]'T|_
=Xg '(Cp,G 'TB +HG)+BPW '(XPW +XRW)'qH20 + VB 'Cp,RB 'TRB

Produkt (Gut) Wasserverdampfung Rauchgas

Die Brenntemperatur (7g), bei der das Blahen in der erforderlichen Qualitat stattfin-
det, ist vorgegeben. Wie eingangs erwahnt werden die Energieverluste aufgrund
von Strahlung bzw. Konvektion ausschliefdlich Gber die Luft- bzw. Rauchgastempe-
ratur in jedem Modul berechnet; die zu erreichende Rauchgastemperatur errechnet
sich im Brennreaktor aus

Ns

wobei ng den Wirkungsgrad des Blahofens bezeichnet. Diese Temperatur ist jedoch
nicht zu messen, da sie nur zur Deckung der Energieverluste dient. Die ,wahre”
Temperatur spiegelt sich in Tg wider.

Reduzierender Brand

FUr das Brennen mit Sauerstoffdefizit wird zur Vereinfachung folgende Annahme
getroffen:

Der Schwefel wird unabhéngig vom Sauerstoffgehalt (L-Wert) immer vollsténdig oxi-
diert.

a) Massenbilanz

Beim reduzierenden Brennen sind neben CO, und H>O auch die unverbrannten
bzw. teiloxidierten Verbindungen CO und H,; im Rauchgas zu finden.
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(62)

(63)

(64)
(65)

(66)

(67)

(68)
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Kohlenstoff Wasserstoff Luftfeuchte aus Verbrennungsluft Sauerstoff (inkl. Luftanteil)
—

MC,B,R + MHZ,B,R + 7‘8 '(Mozmin,B _Moz,B,R)'yLW +M02,B,R "‘7‘3 '(Mozmin,B _Moz,B,R)

Schwefel Stickstoff (inkl. Luftanteil)
—

0,
+ Ms,B,R + MNz,B,R "’7“8 '(Mozmin,B _Moz,B,R)' 0,21
0,79

> 0y0 B, + Vo +0co, TMggr +My,r +25 '(M02 min,B _MOZ,B,R)' 0.21
\_V_J

~
©

SO, Stickstoff (inkl. Luftanteil)

Das Rauchgas Vj setzt sich wie folgt zusammen:
Ve =a-Myo+B-My, +7 Mo +8-Meo, +Mggr -Mgo,
+ (MNZ,B,R + g '(M02 min,B MOZ,B,R)'%)' MNZ

Die Anteile der einzelnen Formen « bis 6 erhalt man aus einer Aufstellung der C, H
und O-Bilanzen.

C-Bilanz: Mcgr =7 +9
H-Bilanz: My, R + s - (Moz minB Moz,B,R)' Yiw =0+

RG-Rezirkulation CO2 , HZO und SO )

MHZ,ges
Moz,B,R + RB ) Mo,ges + 5 + MS,ges + }\‘B '(M02 min,B MOZ,B,R)

Luftfeuchte

O-Bilanz:

y Z 47
+ % : (RB ‘Mo, gos + A - (MO2 ming — Mo, R )) =5 + S +8+Msgr

Die fehlende 4. Gleichung ergibt sich aus dem Gleichgewicht der homogenen Was-
sergasreaktion (WGR).

H,+CO,+4115 & H,0+CO ()= Do Peo _ [HO}ICO]_ay

PH, “Pco, [Hz]' [Coz] B-o
Pro umgesetztem H,-Molekll missen damit H, wer = 41,1 kd aufgewendet werden.
Voraussetzung fur die Gultigkeit von GI. (67) ist, dald soviel Luft bzw. Sauerstoff zu
Verfugung steht, dal} keine Ru3bildung infolge Crackreaktionen der Brennstoffmole-
kiule auftritt. Das Luftverhaltnis Ag muld somit Gber dem der vollstandigen Vergasung
liegen:

I—Verg IVIL,OZ,Verg

}\’B 2 7\‘Verg = =
L M

stéch L,O5,stéch
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Wobei sich My, 02, verg gemaf Gl. (70) aus der Bilanz der vollstdndigen Vergasung er-
gibt (Gl. (69)), bei der Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (Hz) entsteht; d.h.
ruckgefuhrtes (Rg) CO2 und H,O - einschliel3lich rezirkulierter bzw. Uber die Verga-
sung eingebrachter Luftfeuchte - werden entsprechend reduziert und vermindern
zusammen mit der im UberschuR zugegebenen Luft den erforderlichen Sauerstoff-
bedarf (der Schwefel bliebt unbericksichtigt, da er gemal} der vereinfachenden An-
nahme immer als SO, vorliegen soll).

Kohlenstoff Sauerstoff (inkl. Luft) Luftfeuchte aus Verbrennungsluft

MC,B + RB ’ MC,ges(COZ ) + MOZ,B,R + ML,OQ,Verg + (RB ’ xges(Moz min,ges Moz,ges ) + IVIL,OZ,Verg ) “Yiw

Wasserstoff Schwefel Stickstoff (inkl. Luft)
0,79
(69) + MHZ,B +Rg - MHz,ges(HZO) +Msgr +Rg -Ms o5 (SO, ) + MNZ,B,R + ML,OZ,Verg 0,21
>Mcegr + MHz,B,R +(Rg - }"ges(Moz min,ges MOZ,ges )+ ML,OZ,Verg ) Yiw +Msgr
CO H, SO,
0,79
+ MNz,B,R + ML,OQ,Verg '0,27
Stickstoff (inkl. Luft)
Luftfeuchte
———
CB y
ML,OZ,Verg = T + MS,B - MOZ,B - ML,OZ,Verg ' %
70
( ) R Mc,ges MHZ,ges Yiw (M M ) ( ) ( )
%{_J .
CO, H,0 Uberschult - O,
ruckgeflhrter Sauerstoff
M, o, siscn €TTEChNEL Sich gemal GI. (71):
My, 5
(71) ML,Oz,stéch = M02 minB Moz,B,R = MC,B + 22' + MS,B - [MOZ,B + (xges - 1)' (M02 min,ges MOg,geS )]
b) Energiebilanz

Beim Aufstellen der Energiebilanz ist zu beachten, dal} aufgrund des jetzt unvoll-
standigen Formelumsatzes nicht mit den Heizwerten der Pyrolyseprodukte bzw. des
Zusatzbrennstoffes gerechnet werden darf; vielmehr mussen die Elementreaktionen
fur die bei der Massenbilanzierung erhaltenen Spezies C, H und S betrachtet wer-
den. Gemal dem Hess’schen Satz der konstanten Warmesummen, ist der Weg ei-
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ner Reaktion thermodynamisch unerheblich, sofern
fuhrt (siehe Bild 5-12).

sie zu den selben Produkten

Bild 5-12:  Brennmodell
Zusatzbrennstoff
Pyrolyse l Brennen Nachverbrennung
N A AL
r \Cf Y N
CnHm
CO C CoO, co,
Klarschlamm (|.;|02 H (H)% H,0
Zusatzstoff Hio ) (N) > HE > (N)Z
N, N, 2
S S SO, SO,
(COS, NH,, H,S,...
vernachlassigt)
Hu,Pyr.-Produkte Hu,EIement
Satz von Hess: %1 co, 1co0, 2 Co,
705 /(J 1 CO WGR 1CO, 2H,0
2479/‘,J 1HO 411kJ 1H, 2419KJ
1H, J 2

'/

H

u,Element

= (2+241,9 + 2-393,5) kJ

Da jedoch die Summe der Heizwerte der Elemente die der Pyrolyseprodukte (bei
vollstandigem Umsatz, inkl. Zusatzbrennstoff) Uberschreitet, mu® eine Korrektur

eingefuhrt werden, die wie folgt definiert ist:

Z Mi,B,R 'Hu,EIement,i _(

i=CH,S

(72) Hu,Rkt =

j=PK.PG,PO

ZBi X 'Hu,Pyr.fProdukt,j + BBS *Xgs 'Hu,st

Dieser Faktor ist dementsprechend auf der Outputseite zu berlcksichtigen. Wie obi-
ges Beispiel in Bild 5-12 zeigt, ist die Enthalpie der Wassergasreaktion (Gl. (67))
schon in der Energiebilanz unter den Elementreaktionen berucksichtigt.

Die zur Berechnung der Gaszusammensetzung erforderliche Gleichgewichtskon-
stante Kp laldt sich als Funktion der (Brenn)Temperatur darstellen. Im interessieren-
den Temperaturbereich kann sie durch ein Polynom 6. Grades dargestellt werden.
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Bild 5-13:  Gleichgewichtskonstante der homogenen Wassergasreaktion (K,-Werte nach
[GUNTHER, 1984]))

4
B homogene Wassergasrkt. (Kp)
Po 4,8095E-01 35 1 P-6 (Kp)
P -2,9970E-03
[ 6,1170E-06 3
P -3,8770E-09
Pa 3,9220E-12
Ps 2,3000E-15] L 2,0
Ps 4,7059E-19 g /
R? 1 2
Kp(T):go‘,pi'T 4 1’5
_ [H0] [CO]
1 PTHAlCO] |
0,5 ././
0 1 1 1 1
400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600
T [°C]
Damit ergibt sich:
Pyrolysekoks Pyrolysegas Pyrolysedl

Xpk *Cppx Tox +Mp *Bpg - Xpg "Copa Teg +Mip 'BPO "Xpo " Cppo 'TPO +
Pyrolyse- und Restwasser Zusatzbrennstoff

MNep 'BPW '(XPW +XRW)'Cp,D 'TPW +BBS " XBs 'Cp,Bs 'TBS +

vorgewarmte Primarluft (inkl. Wasserdampf aus Kiihlung)

Mk Mk '[LB '(Cp,L +YYiw 'Cp,D)+UK '(XPW "'XRW)'Cp,D]'TL

(73)

rickgeflhrtes Rauchgas "Heizwerte" gemal Massenbilanz

M7 Mir Nk "Re " Vges "Corr " Trr + 0-Hypo +7-Hycco +8-Hyco, +Msp 'Hu,302

= Xg '(Cp,G 'TB +HG)+BPW '(XPW +XRW)'qHzo +VB 'Cp,RB 'TRB + Hu,Rkt

Gut Wasserverdampfung Rauchgas Korrektur
+Ag - (M02 ming — Mo, gr ) Yiw Hupyo

Luftfeuchte

wobei die Berlicksichtigung der Wasserverdampfung nur dann erfolgt, wenn der aus
der Pyrolyse und der Restfeuchte stammende Wasseranteil kondensiert wurde. Auf
der Outputseite ist der energetische Aufwand zur Spaltung der Luftfeuchte in die
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Elemente Wasserstoff und Sauerstoff zu berlcksichtigen; aufgrund der A-
Abhangigkeit ist dieser Term nicht im Korrekturglied H, r«: enthalten.

Die spezifischen Warmen des Rauchgases ergeben sich (natlrlich auch im oxidie-
renden Fall) additiv aus den Anteilen der einzelnen Spezies (Analoges gilt fur das
Pyrolysegas bzw. die Verbrennungsluft) [kJ/kg/K]:

c (T
(74) c ()= >, C";',( ).zi wobei z; den jeweiligen Anteil im Rauchgas bezeichnet.

Gas-Spezies i

Die molaren GroRen ¢, finden sich in [BAEHR ET AL., 1968] (bzw. in [VDI, 1997] fir

Ethan und Propen). Die Werte lassen sich im interessierenden Temperaturbereich
von 0 - 1.300°C ebenfalls gut durch Polynome 6. Ordnung darstellen (Anhang
10.3.1).

Durch Kopplung der Bilanzen ergibt sich fur die Bestimmung des A-Wertes letztend-
lich ein Polynom 4. Grades

4 .
(75) Pg)=>.pi-Ag =Py +P;-hg+-+Py g =0
i=0

welches sich mit Hilfe des Horner-Schemas I6sen 1at. Die physikalisch richtige Lo-
sung ergibt sich aus der Grenzwertbetrachtung A1z = 1, dann muissen folglich die
Werte fur Hz () und CO () gegen Null streben.

5.4.6 Kihlen
Wasser aus
Pyrolyse (Uk)
Primarluft (Lg) nach Primarluft (Lg) aus
Kihler mit T, <€——— €4— Umgebung mit Ty
Kiihler
Produkt (G) ———— ——» Produkt (G)
mit Tg l mit Tg
Rauchgas-
verlust

Das (gutseitig) nach dem Brennofen angeordnete Aggregat dient zur Kihlung des
nun geblahten Leichtzuschlages. Hierzu wird Luft eingeblasen, die - solchermalien
vorgewarmt - als Verbrennungsluft im Blahofen Verwendung findet, wodurch ein re-
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kuperativer Warmetausch stattfindet. Im Falle der Pyrolysegaskondensation fallt au-
Rerdem Wasser an, welches sowohl im Brennofen zur Temperatursteuerung als
auch im Kuhler zur effektiven Produktkihlung eingesetzt werden kann. Der Wasser-
dampf wird dann mit der Verbrennungsluft ausgetragen und dbernimmt im Brenn-
ofen die Rolle eines Vergasungsmittels, was sich auch glnstig auf die Ofenatmo-
sphare auswirken kann (Abschnitt 4.3.2, S. 99)

Als Anhaltswerte fur die Luftvorwarmung kdnnen Temperaturen von T, = 400-550°C
dienen, wobei das Produkt auf Tg= 50-250°C heruntergekuhlt wird [HANNIG/WACHTL,
1983].

a) Massenbilanz
Eine Massenanderung findet wahrend der Kuhlung nicht statt.

Als Produkt erhalt man wahrend des Brennens [kgcu/kgkTr]
Anorganik Unverbranntes (Koksanteil)

(76) xo =aTRy -(1+Z,, -aTR, )+ Xp -OTRp -PK,,

b) Energiebilanz
Kuhlluft (inkl. Luftfeuchte) ~ Gut vor Kiihlung Wasser zu Kihlung
Lg '(Cp,L T YYiw 'Cp,D)' Ty+ Xe-Cpo-Ts +Uy '(XPW + XRW)' Cop * Trw
=Lg '(Cp,L +YYiw 'Cp,D)' T+ Xg ‘Cpi Te + Uy '(XPW + XRW)' (Cp,D T+ QHZO)
vorgewarmte Primarluft Gut nach Kuihlung Wasserdampf

(77)

5.4.7 Rauchgas-Entstaubung

Rauchgas-
verlust
Rauchgas nach Rauchgas nach
Entstaubung ¢——|Entstau- Pyrolyse (RP)
(RE) mit Tre bung mit Trp

Die Rauchgas-Entstaubung dient der Entfernung von partikularen Stoffen; zumin-
dest eine Grobreinigung sollte moglichst frihzeitig erfolgen, um nachfolgende Stufen
vor abrasiven Staubteilchen zu schutzen. Zweckmalligerweise wird sie zwischen

151



5 Das Verfahren PORODUR

Pyrolysereaktor und der Nachverbrennung betrieben, da durch die endotherme Ver-
schwelungsreaktion die Rauchgastemperatur soweit verringert wird, dal} beispiels-
weise Zyklone ohne spezielle Feuerfestausmauerung einsetzbar waren, was sich di-
rekt nach dem Blahofen nicht realisieren lief3e.

a) Massenbilanz

entféllt, da keine Massenanderung stattfindet (Die Staubbeladung des Rauchgases
wird energetisch vernachlassigt).

b) Energiebilanz

Rauchgas aus Pyrolyse

Ne Nip - Vs ‘Corp Tep = Vs "CoRrE Tre
|
Rauchgas nach Entstaubung

5.4.8 Nachverbrennung

Aus emissionsschutzrechtlichen Grinden ist eine Nachverbrennung des Rauchga-
ses notwendig. Dies gilt zwangslaufig besonders dann, wenn der Brennprozel} re-
duzierend betrieben wird und daher mit erheblichen CO- und H,-Konzentrationen zu
rechnen ist. Aullerdem wird an dieser Stelle der Anteil des Pyrolysegases einge-
bracht, welcher keine Verwendung im Blahofen findet (Index N;). Reicht die Enthal-
pie der Rauchgase flur die Trocknung nicht aus, kann der erforderliche Zusatzbrenn-
stoff ebenfalls an dieser Stelle eingebracht werden. Die Vorteile dieses bei erma-
Rigtem Temperaturniveau stattfindenden Ausbrandes wurden in Abschnitt 5.4.5 er-

[Butert.
Rauchgasrickfih-
rung (Ry) mit Tgr

Rauch- Sekundarluft (Ly)
gasverlust mit Ty

Rauchgas (RN) aus Rauchgas (RE)

Nachverbrennung €——— Nachverbrennung |«—— nach Entstaubung
mit TRN mit TRE

[Zusatzbrennstoffj Anteil fluider Pyrolyseprodukte (Npgg):

Ngs. Z * Gas (Npg)
o * Ol (Neo)
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a) Massenbilanz

1
(78) Mcy = Y (e - Cog +Neg - Coo + Noy - Cony +Ngs - Cos)

c
1

(79) My, \ = _|\7| '(NPG “Hypg +Npg - Hype + Noy '(Hz,Pw + Xgw * YH, )"' Nas 'Hz,Bs)
Ho

1
(80) Mg, \ = |\7|_ (NPG Oyp6 +Npg - Ogps + Ny '(Oz,Pw +Xrw " Yo, )"‘ Nas 'Oz,Bs)
02
1
(81) My,n :Ivl_'(NPG ‘Nypg +Npg *Nops +Npyw -Nopy +Npgg 'NZ,BS)
N2
1
(82) MS,N =I\7I_(NPG 'SPG +NPC) 'SP(") +NPW ‘SPW +NBS 'SBS)

Als eigentlich zuzufihrende Mindestsauerstoffmenge ergibt sich:

M,

(83) M v =Mc +TZ'N+MS,N

O min,

Das Luftverhaltnis Ay wird durch die Vorgaben der 17. BImSchV bestimmt, welche
einen Wert von mindestens 3% O, bezogen auf trockenes Rauchgas (= Oy, ),
erfordert, wenn - wie im vorliegenden Fall - zuvor eine Pyrolyse oder Vergasung
stattfindet. Allerdings ist hier eine Fallunterscheidung zu treffen:

1. Bereits im Brennreaktor kann (im oxidierenden Fall) soviel Sauerstoff bzw. Luft
zugegeben worden sein, dall der im Rauchgas Uberschissige O,-Gehalt aus-
reicht, auch die in die Nachverbrennung eingebrachten Brennstoffmolekile zu
oxidieren und die Forderungen der 17. BImSchV zu erfullen, d.h. es findet keine
Luftzugabe in der Nachverbrennung statt; daher ware das Luftverhaltnis 4= Ay
gemald Def. (38) (Verhaltnis zugeflhrter zu erforderlicher Luftmenge) Null. Be-
rucksichtigt werden mufd deshalb in diesem Fall sowohl das bei der Nachver-
brennung als auch beim vorigen Brennen zugefuhrte O,-Kontingent, so dal} sich
die tatsachliche, stochiometrische Luft- bzw. Sauerstoffmenge errechnet zu:

1) — 1)
(84) Mo2 min,N,Z — |\/Ioz minN T Mo2 min,B MOZ,N,R - MOZ,B,R

Fur Ay ergibt sich in diesem Fall:

Mo,s
ngz minN,Z

(85) M=
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(86)

(87)

(88)

(89)

(90)

(91)

(92)

154

2. Die Brennstoffzugabe in der Nachverbrennung erfordert eine weitere Luftzufuhr
zur Oxidation. Die stdchiometrische Luft- bzw. Sauerstoffmenge ergibt sich dann
Zu

—0 bei Ay>1
—

2) _ E Y1 _nm2
M02 minNZ Mozmin,N + (2 + 2) MOZ,N,R

und Ay erhalt man aus GI. (87), in welcher der im Rauchgas vorhandene Sauer-
stoff auf die um den Wasseranteil verminderte Rauchgasmenge bezogen wird

(7\'N _1)' Mzo)zmin,N,Z ~|\7|02 -100

O2(%,tr)

~

~

M ~
Vmin,N + (}“N - 1)' Mé)zmin,N,Z (OLZLT Y- MHZOJ - (}‘N ’ M<2))2 minNz *Yiw T MHZ,N,R ) MHZO

ZU:

~ M
2) 2) Luft
100- MG, minnz *Mo, + Oty '(Vmin,N —MG, minnz ( o,2u1 +Yiw ‘Mo [=Miynr ‘Mo

Ay = =
M2 [100 M, -O MLuf‘]
0, minNZ “Wlo, 7Mo%/ " 021

Die bei der Nachverbrennung zuzugebende Luftmenge ergibt sich zu:

— 2)
ML,OZ,N - }*N ’Mozmin,N,z

3. Der beim oxidierenden Brand im Brennreaktor zugefuhrte Sauerstoff reicht zwar
aus, auch neu eingebrachte Brennstoffmolekile zu oxidieren; der Mindest-O,-
Gehalt von 3% wird jedoch unterschritten. Ay errechnet sich dann ebenfalls ge-
maR Gl. (88); der zugehdrige Luftbedarf M, o, n ergibt sich jedoch aus GI. (90),
wobei Mozminn,z Wie im Fall 1 ebenfalls laut G/ .(84) zu berlcksichtigen ist.

M 6,8 +Mio,n
MY

O5 min,N,Z

Ay =

_ 1)
ML,Oz,N - 7\’N ' M02 min,N,Z ~ ML,oz,B

Fur die Elementgehalte in der Nachverbrennung (und damit auch flr Moy n ) ergibt
sich
MC,N,R = MC,N + RN 'Mc,ges + MC,B,R
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(93)

(94)
(99)

(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

(102)

Mgnr =Mgy +Ry Mg ges +Mggr

wobei fur die Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffbilanz die Fallunterscheidung
zu beachten ist. In Fall 1 (und 3), in dem die zugeflihrten Mengen an Luftfeuchte,
Sauerstoff und Stickstoff im Term Mozmin Nz SChon enthalten sind, gilt:

1) _
Mi,ng =Myn +Ry - (MHz,ges + A ges - (M02 minges — Mo, ges ) Yiw )+ My, R

1) _
MOZ,N,R = IVIOZ,N + RN ' (}Lges - 1) (M02 min,ges MOZ,ges)
1 0,79
IVIN)Z,N,R = MNZ,N + RN ' (MNz,ges + 7\‘ges ' (M02 min,ges Moz,ges ) W)+ IVINZ,B,R

Wahrend im Fall 2 die im Blahofen Uber die Verbrennungsluft eingebrachte Menge
an Luftfeuchte, Sauerstoff und Stickstoff hier einzubeziehen ist, d.h.

2) — MY
MHZ,N,R = MHZ,N,R +1g '(M02 minB MOZ,B,R)' Yiw

falls Ag =1
2 1
MO)z,N,R = MO)Z,N,R + (7“8 - 1)' (Moz min,B _MOZ,B,R)
2) BV 0,79
MNZ,N,R - MNZ,N,R +hg ’(Mogmin,B _MOz,B,R)'W

Damit lautet die Reaktionsgleichung:

Mcng + MHZ,N,R + MOZ,N,R +Mgnr + 2N 'M02 min,N,Z '(1 (Oy)+ %(Nz)JF yLW(HZO))

—> Mg +My,nr A8 Mo, minnz *Yiw +Msng + (7“N _1)'M02min,N,z +An Mo, minnz 527
%/_J %/_J

co, H,O SO, 0,-Uberschufl N,

Als Mindestrauchgasmenge erhalt man somit [kgrauchgas’KgkTR]

v v v v v 0,7
Viminn =Mcng “Moo, +My, ng “Mio +My,ng My, +Msngr -Mso, +Mo, minnz '(yLW ‘Mo + 021"

y

und als tatsachliche Rauchgasmenge unter Berucksichtigung der Uberschissigen
Luftbestandteile

©
=

Luftfeuchte O,—Luft ~ N,—Luft
r—/% —_—— —_—

Vi = Viinn +(7\‘N _1)’Lmin,N Mit Loy =Mo,minnz *(Yow *Mu,o + Mo, +%'MN2)

b) Energiebilanz

Die Berucksichtigung der Wasserverdampfung erfolgt analog dem Brennen nur
dann, wenn der aus der Pyrolyse und der Restfeuchte bestehende Wasseranteil
kondensiert wurde.
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Pyrolysegas Pyrolysedl
Neg * Xpg '(mp "Copa Tog + Hu,PG)+ NPO “Xpg '(nLP "Copo 'TPO + Hu,PO)
Pyrolyse- und Restwasser Sekundarluft (inkl. Luftfeuchte) unverbranntes Rauchgas
(103) +1p - Noy '(XPW + XRW)' Con Trw + Ly '(Cp,L TYYiw Cpp )TU +B-Huno +7Hicoco,
Zusatzbrennstoff ruckgefuhrtes Rauchgas Rauchgas nach Entstaubung

+Ngs - Xgs '(Cp,Bs Tgs + Hu,BS)+T]T “Mur "Mk *Ry 'Vges "CoRrT Ter + Me M- Vs "CoreE Tre

= VN 'Cp,RN 'TRN + NPW '(XPW + XRW)' Qh20
Rauchgas Wasserverdampfung

5.4.9 Rauchgas-Reinigung

Die rauchgasseitig letzte Stufe stellt die Reinigung dar. Sie wird nach der Rauchgas-
ruckflihrung betrieben, da sich dadurch der zu behandelnde Volumenstrom und da-
mit die Investitions- und Betriebskosten verringern lassen; die riuckgefuhrte Rauch-
gasmenge durchlauft daher nochmals den Hochtemperaturbereich im Brennofen.
Die Rezirkulation wird insbesondere beim reduzierenden Brand, bei dem neben der
Sauerstoffmenge auch der Ballaststickstoff aus der Luft deutlich geringer sind, zur
Erhéhung des Rauchgasvolumenstroms benétigt, um den Energiebedarf der Pyroly-
sestufe zu decken.

Rauchgas (RGR)
zum Kamin (Trgr)

Verlust durch Rauch Rauchoas-
Ur gas- aucngas
Rauchgasreinigung Reinigung verlust

Rauchgas nach Trock-

ner (Vex = Vges) mit Tgr
Rauchgasrickfihrung
(Vges '(RN+RB)) mit Trr

a) Massenbilanz:

entféallt, da keine Massenanderung stattfindet
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b) Energiebilanz
Rauchgas aus Trockner
(104) n;-mp ‘Vges “CoRT “Ter = Vges "CLRGR *Trer “Mrer + Vges "CLRGR * Trer '(1 —HRGR)
Rauchgas nach Reinigung  Ausgabe infolge Rauchgasreinigung

Damit stehen alle Gleichungen zu Verfligung, um den Prozel3 mittels einer Simulati-
on zu beschreiben: Die Energie- und Massenbilanzen der einzelnen Aggregate wer-
den untereinander verknupft, womit sich die jeweiligen Temperaturen ermitteln las-
sen; aufgrund der Temperaturabhéangigkeit der c,-Werte ist dies ein iterativer Pro-
zel3. Die Blahtemperatur selbst ist durch das Anorganikgerust der Einsatzstoffe fest-
gelegt. Dort wird dann - unterschieden in Ag > oder < 1 - der erforderliche Wert des
Luftverhaltnisses bestimmt.

5.5 Simulationsrechnung

5.5.1 Eingangsgrofen
Als Eingabematrix wurden die in Tab. 5-6 und Tab. 5-7 aufgelisteten Daten gewabhilt.
Die GroRRen resultieren aus Annahmen, Literaturwerten sowie Vorgaben aus Vorver-
suchen.
Klarschlamm
» Heizwert des Klarschlamms Hy = 22,3 MJ/kgoTr (Siehe Bild 5-14)
« Trockenruckstand TRx= 32%
« Anorganikgehalt aTRx=50% (Faulschlamm)
Betrieb
« Reduzierend 0,8 < 1< 0,9
« Mindest-Sauerstoffgehalt nach letzter Verbrennungsluftzufihrung (in diesem

Fall die Nachverbrennung); laut 17. BImSchV mul} der O,-Gehalt im trockenen
Rauchgas nach einer Pyrolyse oder Vergasung mindestens 3% betragen.

- Blahtemperatur Tg = 1.200°C (auf den Einflu und Komplementareffekt von
Brenntemperatur und -zeit wird in Kapitel 6.4.3.2 auf S. 209 Stellung genom-
men).
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Tab. 5-6: Eingangsgré3en zur Simulation (Teil 1)

Klarschlamm
Hu(KSo1R) 22,3 MJ/kgotr Heizwert des Klarschlamms im Organikanteil Vorgabe Mittelwert Literatur
TRk 32 %  Trockenrtckstand Klarschlamm Annahme
aTRk 50 %  anorganischer Anteilam TR Annahme Faulschlamm

Betrieb

g 0,8-0,9 - Stdchiometrie beim Brennen: reduzierend Vorgabe aus Vorversuchen
O2.trocken 3 % Mindest-Sauerstoffgehalt bei Nachverbrennung |Vorgabe laut 17. BImSchV
Ts 1.200 °C  Brenntemperatur Vorgabe aus Vorversuchen
nA 95,5 %  energ. Wirkungsgrad der Aggregate errechnet (Anhang VEB Grimmen)
n 97 %  energ. Wirkungsgrad Rauchgasleitungen Annahme
NLR 955 %  energ. Wirkungsgrad Rauchgas-Rezirkulation |[Annahme
Nk 68,2 %  energ. Wirkungsgrad des Kuhlers errechnet (Anhang VEB Grimmen)
MRGR 75 %  energ. Wirkungsgrad Rauchgas-Reinigung Annahme
Ty 10 °C  Umgebungstemperatur Annahme
Twm 10 °C  Temperatur Trockengut vor Formgebung Annahme
Tr 110 °C  Temperatur Trockengut nach Trocknung [BURBACH, 1990]
Tp 110 °C  Temperatur Wasserdampf im Trockner siehe Tt
Te 90 ~°C  Produkttemperatur nach Kihlung Annahme
TRN,max 1.000 °C max. Nachverbrennungs-Temperatur Vorgabe wg. NO,-Bildung
TRrN,min 850 °C  min. Nachverbrennungs-Temperatur Vorgabe laut 17. BImSchV
TRGR max 400 °C  max. Rauchgas-Temperatur am Kamin Energieverluste
TRGR min 130  °C  min. Rauchgas-Temperatur am Kamin Zug/Taupunkt
PKyny 10 % Unverbrannter organischer Pyrolysekoksanteil |Annahme
QH20 2.500 kJ/kgmzo Verdampfungsenthalpie von Wasser bei 0°C [LEUCKEL, 1993]
Cp.RG 1,11 kJ/kg/K spez. Rauchgaswarme bei 1.000°C (Startwert) |Start: 79%N,, 15%CO,, 6% O,
PrG 1,37 kg/my® Normdichte des Rauchgases (Startwert) Start: 79%N,, 15%CO,, 6% O,
Cp,T 1,26 kJ/kg/K spez. Warme des Trockengutes [THOME-KOZMIENSKY, 1998a]
Cp.G 1,0 kJ/kg/K spez. Warme des Brenngutes (Ziegel) [JUNGE, 1999]
Hg 447 kJ/kg Bildungsenthalpie des Brenngutes [siehe Tab. 5-7]
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« Wirkungsgrade 7,

einzelne Aggregate na = 955%
Leitungen m = 97%
Rauchgasrezirkulation nr = nA
Kihler nk = 68,2%
Rauchgasreinigung nrRer = 15%
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Bild 5-14:

Haufigkeit [%] (n = 52)

(105) MNives

20

Heizwert von Klarschlamm (Sammlung Literaturdaten)

17,5

Geomittel Mittelwert
22,3 22,8

15

12,5

-
o

7,5

<14

N © &~ 0 OO O ™~ N OO < IO O N 0 OO O AN M < 0
~ Y v v v N AN N N N N N N N N O oo oo o (99}
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A
<t OO O N 0 O ©O ™ AN ™M N O M 0 OO O «— AN M <
~ - Y v v v N AN N N N N N N N AN OO O OO
Hu [MJ/kgoTR]

Die Wirkungsgrade von Kuhler und Blahofen wurden auf Basis der Messungen
von [HANNIG/WACHTL, 1983] an einer realen Blahtonanlage als Quotient aus
Nutz- und eingebrachter Energie gemal GI. (105) ermittelt.

H

eini — "l

H

Der Volkseigene Betrieb (VEB) Grimmen verfugte Uber eine zweistralige,
baugleiche Ofenanlage, bei der Trocknung/Vorwarmung und Brennen in einem
Drehrohr erfolgte; als Kuhler diente ebenfalls ein Drehrohr, Uber das ein Teil
der Verbrennungsluft (je nach Tondurchsatz zwischen 40-80%) vorgewarmt
wurde. Zur Kalibrierung des Rechenmodells wurde diese Anlage ebenfalls si-
muliert; Ausgangsdaten und Ergebnis sind in Anhang (70.3.2, S. 309) darge-
stellt.

Far den Blahofen (inklusive Vorwarmer) errechnet sich ein Wert fur 7g ves von
93,2% und fur den Kuhler (7« ves) von 73,2%. Mit der eigenen Definition des
Wirkungsgrades, bei dem die Strahlungs- und Konvektionsverluste Uber das
Rauchgas bertcksichtigt werden (GI. (106)), ergibt sich fur den Kuhler (7x)
demnach ein Wert von 68,2% und fur den Blahofen (Vorwarmer herausge-
rechnet) bzw. die Ubrigen Aggregate 74 =95,5%.
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(106) m, =

160

HR,i - HF{V,i

Hg;

Die Wirkungsgrade der ubrigen Aggregate wurden mit dem analogen Wert des
Blahofens bertcksichtigt und die Leitungsverluste dazwischen mit 7, abge-
schatzt; fur die Rauchgasrezirkulation (nach dem Trockner bzw. vor der
Rauchgasreinigung, siehe Bild 5-4, S. 113) wurde ein geringerer Wert ange-
nommen. Die Temperaturabsenkung infolge der Rauchgasreinigung wurde
ebenfalls Uber einen energetischen Wirkungsrad (77rcr) abgeschatzt.
Temperaturen

- Ty Umgebung

- Tm Schlamm nach Rickmischung mit Trockengut

Tt Trockengut

Tp Uberhitzter Wasserdampf im Trockner

Tc Gut nach Kuhlung
Rauchgastemperaturen

- Tgrny minimale bzw. maximale Nachverbrennungstemperatur

- Trer Minimale bzw. maximale Temperatur im Kamin
PK.n, unverbrannter Anteil am Pyrolysekoks (bezogen auf den organischen
Anteil)
Verdampfungsenthalpie des Wassers: gu20 = 2.500 kJ/kgnz2o bei 0°C.
Berucksichtigung der Kapillar- und Sorptionseffekte im pordsen Trockengut
nach Bild 5-5 als Integral zwischen TR =84% und dem des Trockengutes (TRt
= 88%) fur die Trocknung bzw. zwischen TRy und 100% flr die Pyrolyse.
spezifische Warmen

- Cpre Rauchgas (Startwert mit Modellzusammensetzung, iterative Be-

rechnung wahrend der Simulation; gleiches gilt fur prg)

- Cpc Produkt (Gut)

- Cp,v TR-Anteil des Schlammes
Hg Bildungsenthalpie des Brenngutes (Mineralumwandlungen); Mittelwert ver-
schiedener Reaktionsenthalpien aus der Ton- und Keramik- bzw. Glasindustrie
(Tab. 5-7).
Erganzend sei hier noch angefuhrt, daly [SCHMIDT, 1994] als Reaktionswarme
fur das Einschmelzen von Klarschlamm 875 kJ/kgatr angibt.
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Tab. 5-7:

Reaktionswédrmebedarf in der Glas- und Keramikindustrie

Reaktionswarmebedarf
[kJ/KGProduki]
Ton / Keramik |Porzellan A 478
Porzellan B 567
(Mittel 418) | Tonerde-Porzellan 504 [HENNICKE, 1985]
Steinzeug-Bodenfliesen 237
Feldspat-Bodenfliesen 250
Steingut-Wandfliesen 540
Mauerziegel 350 | [GREHL, 1995]
Gléaser Wirtschaftsglas 477
Tafel-/Flachglas 706 | [KROGER, 1953]
(Mittel 499) | Gerateglas 410 | (berechnet)
Bleikristallglas 402
Mittelwert 447,36

Zusatzstoff Altglas (aTRz = 100%, d.h. kein Beitrag zum Heizwert, Zumi-
schung Zk = 15% bez. Ascheanteil des Klarschlamms, 90% TR)

Formgebung: wird nach der Trocknung durchgefuhrt; als gunstiger TR-Gehalt
wurde 88% gewahlt (siehe hierzu auch Abschnitt 6.3 ,Formgebung’ auf S.
181).

Es wird kein Zusatzbrennstoff eingesetzt.

Pyrolysetemperatur Tp = 600°C (siehe hierzu auch Abschnitt 6.4.3.3, S. 213),
die Fluidprodukte werden kondensiert; die Reaktionswarme wurde nach GlI.
(29), S. 134 errechnet (naheres ist dort erlautert). Aus der Enthalpiesumme der
Pyrolyseprodukte (H,pp) wird deutlich, dall es sich um einen endothermen
Prozel} handelt, denn der Wert ist gegentber dem Heizwert des Klarschlamms
deutlich erhoht.

Ol, Gas und Wasser werden wie folgt eingesetzt:
- Ol zu 60% im Brennprozel (Bes) und 40% in der Nachverbrennung (Npe)
- Gas vollstandig im Brennprozel} (Bpg)

- Pyrolysewasser zu je 50% im Kuhler (Uk) bzw. im Blahofen (Bpw)
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Tab. 5-8: Eingangsgréen zur Simulation (Teil 1l)
Zusatzstoff

Hu(ZoTr) 0 MJ/kgotr Heizwert Zusatzstoff (Organikanteil) Vorgabe Altglas

TRz 90 % Trockenrtickstand Zusatzstoff Vorgabe Altglas

aTRz 100 % anorganischer Anteil am TR Vorgabe Altglas

Zka 15 % Anteil des Zusatzstoffes bez. der KS-Anorganik| Annahme

Mischung/Formgebung
TRwmo 33,5 % TR-Gehalt nach Mischen mit Zusatzstoff errechnet
TRy 88 % TR-Gehalt nach Trockner (fir Agglomeration) |[THOME-KOZMIENSKY, 1998a]
Zusatzbrennstoff
BS 0 ItKwr Menge an Zusatzbrennstoff Vorgabe
Pyrolyse

Tp 600 °C Pyrolysetemperatur Vorgabe aus Vorversuchen

Kondens. ja Kondensation der Pyrolyseprodukte Annahme

Hp it 2.575 kJ/kgktr Reaktionsenthalpie der Pyrolyse errechnet

Hupp 12.629 kJ/kgktr Heizwert der Pyrolyseprodukte errechnet
Permanentgas

Bpg 100 % Permanentgasanteil zum Brennen Vorgabe

Npc 0 % Permanentgasanteil zur Nachverbrennung Vorgabe

Pyrolysedl

Bpro 60 % Pyrolysedlanteil zum Brennen Vorgabe

Npo 40 % Pyrolysedlanteil zur Nachverbrennung Vorgabe
Pyrolysewasser

Uk 50 % Pyrolysewasseranteil zum Kuhlen Vorgabe

Brw 50 % Pyrolysewasseranteil Brennen Vorgabe

5.5.2 Simulationsergebnisse

Die Berechnung aufgrund der Bilanzen in Kapitel 5.4 zeigen, dal} es prinzipiell mog-
lich ist Leichtzuschlagstoffe aus Klarschlamm autotherm, d.h. ohne zusatzliche Be-
reitstellung an thermischer Energie herzustellen. Den Beweis hierzu liefern die im

Folgenden dargestellten Resultate:

FUr den reduzierenden Brand erhalt man mit den im vorigen Abschnitt geschilderten
EingangsgroRen die in Tab. 5-9 und Tab. 5-10 dargestellten Ergebnisse (oxidierend

im Anhang S. 305).
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Gemal der Vorgabe von Ag = 0,8-0,9 errechnet sich ein A-Wert von 0,87. Das
entsprechende Luftverhaltnis fur die Vergasung, welches als Voraussetzung
fur die Gultigkeit der Modellgleichungen Uberschritten werden mul}, ergibt sich
zu Ay=-0,27; der negative Wert erklart sich nach GI. (68)-(71) durch die
Ruckfuhrung von CO, und H,O, welche in der hypothetischen Vergasungsre-
aktion dann reduziert wiirden, sowie rezirkuliertem Uberschu3-Os.

Tab. 5-9: Ergebnisliste der Simulation (Teil ) (Mengenangaben bezogen auf 1 kg KTR)
g 0,87 - Stdéchiometrie-Brennen v -0,27 Vergas.
AN 1,52 = Stochiometrie-Nachverbrennung | Ages 1,15 gesamt
o 30,563 molhzo/kgktr  Wasseranteil-Brennen H,O(ex) 31,31 mol/kgkrr
B 2,05 molyo/kgktr  Wasserstoffanteil-Brennen
Y 3,71 molco/kgktr  Kohlenmonoxidanteil-Brennen
S 19,65 molcoz/kgktr Kohlendioxidanteil-Brennen CO,(ex) 23,67 mol/kgkTr
Ti(Ma) 95 °C reale Lufttemp./Produktkiihler T 138 °C
Ts(na) 1.200 °C reale Brenntemperatur/Drehrohr Tre 1.254 °C
Tre(NA) 607 °C reale RG-Temp./Pyrolyse Tre 636 °C
Tre(Na) 564 °C reale RG-Temp./Entstaubung Tre 590 °C
Trn(Na) 912 °C reale RG-Temp./Nachverbrennung | Tgn 953 °C
Trr(na) 219 °C reale RG-Temperatur/Trockner Trr 230 °C
Trer(N) 153 °C reale RG-Temperatur/Kamin Trer 212 °C
Vg 3,25 my’kgkre  RG-Volumen/Brennen kgro/kgkir 4,36 | m’/kgkrr 18,20
VN 5,00 mnYkgetr RG-Volumen/Nachverbrennung kgra/kgkTr 6,75 | m°kgkrr 21,69
Viez 0,93 mn’kgcr  RG-Volumen/Rezirkulation kgro/kgkrr 1,26 | m’kgkir 1,68
Vges(€X) 4,06 mn’/kgkrr  RG-Volumen/Kamin kgro/kgktr 5,48 | mikgkrr 7,32
Lg 2,00 mnkgkrr  Luftvolumen/Brennen kgra/kgkTr 2,57 | m%kgkrr 2,69
Ln 1,78  mn’/kgkTr Luftvolumen/Nachverbrennung kgro/kgktr 2,28 | mP/kgkrr 1,85
Xa 0,59 kgizsikgktr  Produktmenge

Die Rauchgaszusammensetzung nach dem Brennen wird durch die Werte
...5 charakterisiert und entspricht in Summe Vi = 3,25 m\® pro kg Klar-
schlamm bei einer (Produkt)Temperatur von 1.200°C, was sich mit der Aus-
trittstemperatur des Rauchgases deckt. Da die Warmeverluste jeweils Uber die
Rauchgastemperatur ausgeglichen werden, ergibt sich in den einzelnen Ver-
fahrensmodulen immer eine hohere Temperatur als nach Abzug der Verluste
Uber den Wirkungsgrad (Ti(na) < T;). Die verbleibende Temperatur wird als ,re-
al’ bezeichnet und jeweils nur aus dem Wirkungsgrad des Aggregates ohne
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Berucksichtigung der Rauchgasleitungen errechnet, da nur die Temperatur im
jeweiligen Reaktormodul ausschlaggebend ist (z.B. Blah- oder Nachverbren-
nungstemperatur).

. Als Verbrennungsluft werden in der Blahstufe Lg = 2,00 my*/kgktr, Vorge-
warmt auf T.(n4) = 95°C, und in der Nachverbrennung Ly = 1,78 mx>/kgkrr zu-
gefuhrt.

« Die Luft- und Rauchgasmengen sind zum einen als Volumenstrome im Norm-
zustand (my®), als Massestrome (kg) sowie bei der realen Temperatur (m®)
dargestellt; die Umrechnung erfolgt Uber die jeweilige Rauchgaszusammen-
setzung und deren Dichte; die in den Blahofen zuruckgefuhrte Rauchgasmen-
ge Vrez betragt 0,93 my*/kgkrr und damit 23% bezogen auf den in die Atmo-
sphare austretenden Rauchgasstrom Vges(ex).

« Durch die Zumischung von 15% Altglas, bezogen auf den Ascheanteil, erhalt
man fur den dargestellten Fall des Einsatzes von Faulschlamm als Produkt x¢
=0,59 kgLzs/KgkTR.

An Energie werden uber den Klarschlamm knapp 11,3 MJ eingebracht, eine externe
Zufuhr von Brennstoff (BS) entfallt. Diese finden sich zum einen als Output in den
Strahlungs- und Konvektionsverlusten der einzelnen Prozelistufen (samt Rohr-
leitungen) wieder, wodurch sich knapp 18,2% bezogen auf den Input ergeben. Fir
das Zementwerk Rudersdorf (siehe Kapitel 3.3.3.1; Werte nach [VDz, 1998]) betra-
gen die Wandwarmeverluste von Vorwarmer, Ofen und Kuhler 12,3% des gesamten
Energieinputs. Im Falle der Blahtonerzeugung im VEB Grimmen [HANNIG/WACHTL,
1983], welches aufgrund der umfangreich vorhandenen Melidaten als Referenzan-
lage diente (naheres im Anhang 70.3.2 ,Simulationsergebnisse 2)Blédhton’, S. 309),
ergeben sich fur den gewahlten Anlagendurchsatz, auf dem die ubrigen Werte ba-
sieren, 17,3% des kompletten Warmebedarfs; von [HANNIG/WACHTL, 1983] durch-
geflhrte Messungen am Blahofen, in dem auch Trocknung und Vorwarmung statt-
finden, sowie am Kuhler, d.h. ohne dazwischenliegende Verbindungsteile ergaben
14%. Fur die ebenfalls simulierte Liaporanlage (ebenfalls im Anhang) werden 16,1%
errechnet.

Die restlichen 81,8% sind in den Ausfahrverlusten enthalten, bestehend aus:

« Der Formgebungsstufe (Verpressung des getrockneten Materials bei TRy =
88%), wobei unterstellt wird, dal} die fihlbare Warme hierbei verlorengeht.

« Dem Austrag durch das fertige Produkt aus dem Kuhler; das Gut soll die
Klhlstufe mit Tg = 90°C verlassen (in [LIAPOR, 2000] werden als Austrittstem-
peratur 80-90°C genannt, allerdings findet dort kein Warmetausch zwischen
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Gut und Verbrennungsluft statt, sondern das Produkt wird mit separater Kihl-
luft und z.T. Gber Wassereindlsung gekuhlt).

Der Wasser-Kondensation nach dem Trockner, mit knapp 5.400 kJ/kgkrr der
weitaus grofdte Posten.

Tab. 5-10:  Ergebnisliste der Simulation (Teil Il)
Energie
Input 11.321 kJ/kgktr  Klarschl. + Luft + Zusatzstoffe Klarschl. 11.272 | Luft 49
BS 0 kJ/kgktr  Zusatz-Brennstoff BSg 0 | BSn 0
133 kJ/kgktr  Produktkihler 1.2 %
545 kJ/kgktr  Brennen 48 %
Strahlungs- 257 kJ/kgktr - Pyrolyse 23 %
;’(’Z)Zvekﬁ_ 237 kdkgkrm  Entstaubung 21 %
onsverluste 601 kJ/kgktr  Nachverbrennung 53 %
132 kJ/kgktr  Trockner 1,2 %
94 kJ/kgktr  RG-Rezirkulation 0,8 %
62 kJ/kgktr  RG-Reinigung 0,6 %
2.061 kJ/kgktrr  Summe 182 %
197 kJ/kgktr  Formgebung (T— Ty) AHypoo  2.707 kJ/Kghzo
53 kJ/kgktr  Kihler Xw 1,99 kgh20/kgkTr
5.376 kJ/kgktr  Bridenkondensation/Trockner | Q20 kap. 76 kJ/kgktr
1.218 kJ/kgktrr  Kondensation/Pyrolysegas
Ausfahr- 917 kJ/kgktr  Abgas/Kamin
verluste 570 kJ/kgkrr latente RG-Warme
306 kJ/kgktr  Rauchgas-Reinigung
286 kJ/kgktr  unverbrannter Anteil im Produkt
262 kJ/kgktr  Reaktion Blahprodukt (Hg)
9.260 kJ/kgkir  Summe (inkl. Quzo,kap.) 81,8 %
Output 11.321 kJ/kgctr  Kontrolle

Der Kondensation der fluiden Pyrolyseprodukte (der Koks wird heif® in den
Blahofen befdrdert), ebenfalls weitgehend durch den hohen Restwassergehalt
beeinflut (TR 88 - 100%); addiert werden muf® noch der Wert der Kapillaref-
fekte bei der Trocknung, welcher bei dem gewahlten Trocknungsgrad ganz
Uberwiegend bei der Pyrolyse zu berlcksichtigen ist (76 kd/kgkTr)-

Dem Rauchgas, das mit Trer(77) = 153°C in die Atmosphare entlassen wird.

Der in der Rauchgasfeuchte enthaltenen latenten Warme mit 570 kJ/kgkr.
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« Dem Anteil des Unverbrannten im Produkt mit 286 kJ/kgkTr.

« Der Reaktionsenthalpie fur die Mineralum- und -neubildung; errechnet aus
dem Asche- und Glasanteil zu He =262 kJ/KgkTr-

Fur die Trocknung errechnet sich ein spezifischer Energieaufwand von 2.707 kJ pro
kg verdampftes Wasser; hierin enthalten sind die Energie zum Erwarmen des
Schlammwassers (bzw. Uberhitzen des Dampfes entsprechend der Trockenguttem-
peratur Tp = Tr=110°C), die Verdampfungsenthalpie sowie diejenige Energie, wel-
che zur Uberwindung der Kapillarkrafte aufzuwenden ist. Zusammen mit den Strah-
lungs- und Konvektionsverlusten des Trockneraggregates von 66 kJ/kgnzo (errech-
net aus den 132 kJ/kgktr und den 2 kgnzo/kgktr) ergeben sich 2.773 kJ/kgnzo. Da-
mit liegt man in dem Bereich, der auch fur verschiedene Trocknungsanlagen ange-
geben wird (Bild 5-15 bzw. Tab. 5-11).

Bild 5-15:  Spezifischer Energieaufwand (thermisch + elektrisch) zur Kldrschlammtrock-

spez. therm. Energie [kJ/kg RO]
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In Bild 5-16 ist das EnergiefluBbild veranschaulicht, wobei die wichtigsten Kenn-
grélRen der einzelnen Verfahrensschritte - wie die Mengen (Feststoffe, Gase) sowie
die Temperaturen der einzelnen Prozelstufen - aufgefuhrt sind. Die Breite der Pfeile
korreliert dabei mit den Enthalpiestromen.
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Es wird 1 kg Klarschlamm-Trockensubstanz eingesetzt (Bezugswert); bei ei-
nem aTR-Gehalt von 50% errechnet sich der 15%ige Altglaszusatz zu 75 g.

Im Trockner wird auf den fur die Formgebung geeigneten Trockenrlckstand
von TR = 88% getrocknet, dabei werden xyy = 1,99 kg Wasser verdampft. Uber
die Bruden werden 5.376 kJ/kgktr ausgetragen.

Tab. 5-11:  Kenndaten verschiedener Trocknersysteme fiir Kldrschlamm
Energie
TR, TRe | elektr. therm. Tr
Wh/k kJ/k 3 tick-
Fa. [%] [%] [Whikg  [kJ/kg [°C] Trockner Heizmedium Warrperuck
H20]  H20] gewinnung
Drehrohr- HeilRwasser,
Maurer |22,5 90 63 4.250|100-130 (direkt) Rauchgas Luftvorwarmung [1]
mobiler Trock- Rauchgas/
PKA 20 95 31 3560|110-130 ner (direkt) Luft [2]
Band- Rauchgas/
Sevar 25 95 70 3.300|100-140 (in-/direkt) Thermod Warmwassererzeug. | [3]
Elino | 30 95| 50 3.060| 95-130| Drehrohr- Sattdampf | N armwassererzeug.- | 1,
(indirekt) /Schlammvorwarm.
Amann 25 92,5 112 3.000 120 mob|IerTrom- Rauchgas Warmwassererzeug. |[1]
mel- (direkt)
Limus | 25 90| 70 3.000 115 Lm'i‘;’:”mrg «| Thermodl | Warmwassererzeug. |[5]
Stord |275 95| 125 2.900|115-120| otadisc Sattdampf | \armwassererzeug./-| .,
(indirekt) Schlammvorwarm.
mobiler Schei- Thermodl/ | Warmwassererzeug./-
Babcock| 25 90 87 2.900|110-120 ben- (indirekt) Sattdampf Schlammvorwarm. ]
) Dunnschicht- | Dampf/HeilRw. | Warmwassererzeug./-
EES 22 (15 2Aaull) |l (indirekt) /Thermodl Schlammvorwarm. (1
Sulzer | 20 95| 110 2500 85-115| leRbett Thermosl | Varmwassererzeug./-| 1,
(direkt) Schlammvorwarm.
Mittel 79 3.107
[11  [GALLENKEMPER/DOHMANN, 1994] [4] [ELiNno, 1999]
[2] [BURBACH/HABERHAUER, 1990] [5] [Limus, 1999]
[8]  [SCHNEIDER, 1989]

Die Grunlinge werden bei Tp = 600°C pyrolysiert, wobei aus den 1,08 kg Trok-
kensubstanz (Klarschlamm + Additiv) 62,5% Koks (PK - enthalt die gesamte
Aschefraktion sowie Restorganik), 8,3% Permanentgas (PG), knapp 21,6% Py-
rolyseél (PO) sowie 7,6% Pyrolysewasser (PW) entstehen; die Restfeuchte
(RW) liefert daruber hinaus noch einen Wasseranteil von xgy = 0,15 kg.
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« Zur Deckung des Energiebedarfs der Pyrolyse muld Rauchgas zurtckgefuhrt
werden. Die Rauchgasruckfihrung hat dariber hinaus den erwlnschten Ne-
beneffekt, dal sie als zusatzliche primare Minderungsmaflinahme fur die NOy-
Bildung wirkt. In [PFLIPSEN ET AL., 2002] wird der Rauchgasrezirkulation und der
Reduzierung des Luftiberschusses der hochste Wirkungsgrad flr Primarmal3-
nahmen zugebilligt, wobei die Untersuchungen an Feuerungsanlagen flr gas-
formige und flussige Brennstoffe stattfanden; bei der Rauchgasruckfuhrung sei
demnach bei ca. 15% bezogen auf die Luftmenge eine Sattigung zu beobach-
ten (im betrachteten Beispiel beziehen sich die 23% Ruckfuhrung auf den Ex-
Strom des Rauchgases, hinsichtlich der dem Brennreaktor zugeflhrten Luft-
menge ergabe sich eine Rezirkulationsrate von knapp 47 Vol%).

Bild 5-16:  EnergiefluRbild (reduzierender Brand)

Rauchgas
Vv

ex

Verlust
RG-Reinigung
Town 153°C [  Sekundar- Verluste
i uftL,
Ve 4,06 m? N
Rauchgas-
riickfihrung

Ve (23%)

Nachverbr. »
Ay 1,52>1 Permanentgas PG/

Tey 912°C Pyrolysedl PO
7.203 kJ Vi 500 m?

Rauchgas
VN

L, 1.78m3 Pyroel‘yése-
P | Primérluft
Trockner Rauchgas V, 5 yrolyse Brennen Kiihler L
Verlust ° . Z|Z: Tp 600°C 0,87 <1 Tg  90°C 8
Tar 219°C Xox 625 % T, 1.200°C Xs 0,59 kg
T, 110°C X 83 % Bos 100 % | |Xw 50 % | Produkt
CHOECIEN x, 1,99 kg X 21,6 % 5 60 % Ly 2,00 m3 G
KA TR 88 % Xow 7.6 % Vg 3,25m, T, 95°C
Grunlinge 0,15 kg Vg 0,93 m3 x. 100 %

Pellets

Mischen
TR 33,5 %
Xy 1,08 kg

Verluste

Klr- Modellrechnung fiir Bldhton
Altglas |EelET err. 4.669 [kJ/kgg;] VEB Grimmen

3.608 [kJ/kgg{] Liapor

Lit. 4.650 Hannig/Wachtl; 1983
3.022 Marme/Seeberger; 1982

168



Das Verfahren PORODUR 5

Der Koks wird bei Tg = 1.200°C in reduzierender Atmosphare geblaht, wobei
100% des Permanentgases und 60% des Pyrolysedles sowie 50% des Pyroly-
se- und Restwassers eingebracht werden.

Das fertige Produkt (xg = 0,59 kg/kgktr) wird unter Wassereindisung (das rest-
liche Wasser aus der Pyrolysegaskondensation) und Luftvorwarmung (Lg = 2,0
mn>) gekihlt.

Der aus dem Blahofen austretende Rauchgasstrom mit V= 3,25 my® wird zur
Beheizung des Pyrolysereaktors verwendet und nach einer Staubabscheidung
in einer Nachbrennkammer unter Zugabe von Sekundarluft (Ly = 1,78 my®) und
des restlichen Pyrolysedls (40%) vollstandig oxidiert.

Uber die Enthalpie des Rauchgases (V= 5,0 my®, Try = 912°C) kann im vor-
liegenden Fall der gesamte Warmebedarf der Trocknung gedeckt werden.

Zur Rezirkulation wird das Rauchgas vor der Reinigung zurtckgefuhrt: Zum ei-
nen verringert sich dadurch der zu behandelnde Volumenstrom, zum anderen
erfolgt durch das erneute Passieren der Hochtemperaturstufen eine gewisse
Selbstreinigung. In die Atmosphare werden Ve, = 4,01 My’ Rauchgas mit einer
Temperatur von Trer = 153°C geleitet.

Das Simulationsmodell auf die konventionelle Herstellung von Blahton angewandt
liefert unter Zugrundelegung unterschiedlicher Rohstoffdaten (Heizwerte, Wasser-
gehalte, oxidierender Betrieb) einen externen Energieaufwand (in der Regel Uber
fossile Brennstoffe) von etwa 4.670 kJ pro kg Blahton fur den VEB Grimmen bzw.
3.600 fur Liapor und liegt damit im Bereich der Literaturangaben, was die Eignung
des Modells flr eine abschatzende Energiebilanz unterstreicht.

Far die errechneten Temperaturen sind folgende Vorgaben einzuhalten:

1) Rauchgas-Reinigung:

Die Rauchgastemperatur Trgr am Ende der Prozeflkette (d.h. vor Ableiten
Uber den Kamin) mufd einen bestimmten Mindestwert einhalten, da ansonsten
der sog. Rauchgastaupunkt unterschritten wird, der insbesondere aus Korro-
sionsgrunden malgeblich ist: Unter dieser Grenztemperatur, welche insbe-
sondere von der Wasserdampfbeladung (aus H-Anteil des Brennstoffs sowie
Feuchte der Verbrennungsluft) abhangt, tritt Kondensation auf, die zu Ver-
schmutzungen, Anrostungen und Ausmauerungsschaden fluhren kann. Der fur
Feuerungen eher theoretische Taupunkt fur reinen Wasserdampf betragt laut
Mollier-Diagramm 49,6°C. Starken Einflul auf den realen Taupunkt Gben zum
einen das Luftverhaltnis A - je hdher die Luftiberschuldzahl, desto geringer der
relative H,O-Anteil - als auch der Schwefelanteil des Brennstoffs aus: Die Re-
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Tab. 5-12:

170

aktion mit SO; flhrt zur Bildung von verdinnter Schwefelsdure, so dal} je nach
Bedingungen bereits im Bereich von 120-160°C Kondensationen auftreten
[LEUCKEL, 1993]. Die Bildung von Schwefeltrioxid aus SO, wird allerdings
durch hohere LuftuberschuRzahlen begunstigt, die somit ambivalent wirken
kénnen. Aullerdem ist flir den ,Naturzug“, d.h. das selbstandige Ausstromen
des Rauchgases in die Atmosphare ein temperaturinduzierter, minimaler
Dichteunterschied notwendig. Eine obere Grenze ist durch Begrenzung der
Energieverluste durch das heil’e Rauchgas gegeben.

In Tab. 5-12 sind 2 Absorberverfahren miteinander verglichen: Turbosorp von
Babcock Borsig Power-Environment und ein herkdmmliches Spruhabsorpti-
onsverfahren. Beide arbeiten mit einem Gemisch aus Ca(OH), und Herdofen-
koks als Adsorbens. Bei Turbosorp wird oberhalb einer Venturikehle Wasser
eingedust, um das Adsorptionsmaterial zu befeuchten und dadurch die SO,-
Abscheidung in dem wirbelschichtéahnlichen Reaktor zu verbessern; das Fest-
stoff/Gas-Gemisch wird anschlieRend in einem Gewebefilter getrennt und der
Feststoff zum groRten Teil wieder der Absorberstufe zugefihrt. Die geringe
Wassermenge, mit der gezielt nur der Feststoff und nicht das gesamte Rauch-
gas befeuchtet wird, fuhrt zu der vergleichsweise geringen Temperaturabsen-
kung von 20-25 K [SCHUTTENHELM, 2002]. Die Einhaltung der Schwermetall-
grenzwerte nach 17. BImSchV wird auch schon ohne Zusatz von Herdofen-
koks erreicht.

Trockene Rauchgasreinigung [SCHUTTENHELM, 2002]

Turbosorp ssz:::i':'
Eingangstemperatur [°C] 175 - 240 190 - 250
Ausgangstemperatur [°C] 140 -165 135 -145
S0O,-Rohgaskonzentration [mg/my’] 2.000 800
SO,-Abscheidegarad [%] 97,5 93,75
HCI-Abscheidegrad [%] 99,75 99,5
HF-Abscheidegrad [%] 99,75 99,5
Stochiometrie (Ca/(HCI+SO,) [] 1,65-2 1,8-2,5
Druckverlust Reaktor [mbar] 15-18 10-12
Leerrohrgeschwindigkeit [m/s] 5-6 0,5-1
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Die aufgrund des Wirkungsgrades der Rauchgasreinigung ngrer errechnete
Temperaturdifferenz zwischen In- und Output von knapp 58 K (wovon ca. 10 K
durch Strahlungs- und Konvektionsverluste verursacht werden) erscheinen da-
her angemessen.
2) Trockner:

Die Enthalpie der Rauchgase aus der Nachverbrennung soll moglichst den
Energiebedarf des Trockners decken, um das Gesamtverfahren ohne externe
Warmezufuhr betreiben zu konnen. [CHRISTOPH, 1997] nennt 800-900°C als
Eintrittstemperatur fur einen indirekt betriebenen Trommeltrockner.

3) Nachverbrennung:
Die Temperaturspanne wahrend der Nachverbrennung wird zum einen durch
die Gefahr der thermischen NOy-Bildung, zum anderen durch die Vorgaben
der 17. BImSchV (T > 850°C) definiert.

4) Pyrolyse:
Die Pyrolyse soll die Vorwarmung der Pellets und die Verminderung des flr
den Blahvorgang zu hohen Organikgehaltes sicherstellen. Rauchgasseitige
Limitierungen ergeben sich aus der Materialwahl sowie den Konvektions- bzw.
Strahlungsverlusten.

5) Brennen:
Im Blahofen selbst ist das Temperaturintervall zwingend einzuhalten, welches
notwendigerweise den Erweichungspunkt der Anorganik Uber- und den
(Oberflachen)Schmelzpunkt unterschreitet. Im ersten Fall kann ansonsten
kein Blahen stattfinden, im zweiten wurden die Pellets miteinander verbacken.

6) Kiihler:
Im Kuhler soll ein moglichst weitgehender Warmetausch zwischen Produkt und
Verbrennungsluft stattfinden. Allerdings sind auch hier praktische Grenzen der
Luftvorwarmung (Luvo) einzuhalten.

Damit ergeben sich die in Bild 5-17 dargestellten Verhaltnisse. Die Berechnungen
zeigen, dal® es grundsatzlich machbar ist, Leichtzuschlage aus Klarschlamm und

damit einen hochwertigen Baustoff ohne fossilen (thermischen) Energieverbrauch
herzustellen. Auch wenn man Klarschlamm nicht als nachwachsenden Rohstoff be-
zeichnen kann, zahlt er doch zu den ,erneuerbaren“ Energien. Starken Einflu hat

natlrlich der Entwasserungsgrad des Einsatzstoffes. Im Modell wurde dieser Ein-

gangsparameter mit TR = 32% so gewahlt, dal} die resultierende Abgastemperatur
eben noch die Anforderungen erfullt. Hohere Entwasserungsgrade fuhren demnach
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auch zu hoheren Temperaturen im Kamin, wahrend ein hoherer Wasserballastanteil
eine zusatzliche Energiebereitstellung Uber die Nachverbrennung erfordert.

Ein Fragezeichen steht insbesondere hinter dem Pyrolyseschritt, flir den in der Lite-
ratur (bzw. daraus errechnet) sehr unterschiedliche Werte angegeben werden. Dies
beeinflul3t jedoch nicht so sehr das Gesamtverfahren, sondern vielmehr die Vertei-
lung der Pyrolyseprodukte auf die Stufen ,Brennen’ und ,Nachverbrennung‘: Eine
deutliche Endothermie auflert sich zwar in einem starken Energieverbrauch wah-
rend der Pyrolyse, so dal® die Rauchgase uber den erforderlichen hoheren Warme-
tausch starker abgekuhlt werden; diese Energie ist jedoch wieder in den Produkten
zu finden und geht dem Prozel3 daher nicht verloren.

Eine weitere wichtige EinfluRgroRe sind die Energieverluste, die - wenn man ent-
sprechende Daten aus der Keramikindustrie zum Vergleich heranzieht - zwar ge-
rechtfertigt und plausibel erscheinen, aber auch stark von der Anlagengestaltung
abhangen.

Bild 5-17:  Temperaturprofil der einzelnen Verfahrensstufen

|
1.200 *—RG A< 1
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g-3- Verluste \
5 750
% 600 \ Luvo
)
|_ [ |
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Méoglich wird die Autothermie des Gesamtverfahrens durch die eigentliche, ver-
gleichsweise geringe ,Nutzenergie“ in Form der Reaktionsenthalpie Hg, welche mit
262 kJ/kgkTr sehr bescheiden ausfallt. Die im heillen Rauchgas enthaltene Energie
kann - im Gegensatz zur sonst Ublichen energetischen Nutzung Uber Dampferzeu-
ger 0.4. - fast vollstandig zur Vorwarmung und Trocknung des Schlammes verwen-
det werden. In Anbetracht der Tatsache, dald die Studie des IFEU-Institutes zur
Klarschlammentsorgung in Nordrhein-Westfalen [BOTH ET AL., 2001] fur ihre Okobi-
lanzielle Betrachtung auch flir die Co-Verbrennung in Braunkohlekraftwerken mit
30% TR UberschuRenergie als Nutzen zugrunde legt, ist die Aussage gerechtfertigt,
daf} sich Leichtzuschlagstoffe ohne Einsatz fossiler Energietrager herstellen lassen.
AbschlielRend sei noch bemerkt, dal® der Einflu® der Luftfeuchte (gerechnet wurde
mit 70%) vernachlassigbar ist: Die Temperaturen in den einzelnen Aggregaten un-
terscheiden sich zwischen 0,04 und maximal 1,3% mit bzw. ohne Berucksichtigung
dieses Faktors.
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6 Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-
Verfahren

6.1  EinfluRgroRen
Als Schlusselparameter des PORODUR-Verfahrens haben sich in erster Linie fol-
gende Klarschlammcharakteristika herauskristallisiert:
« der TR-Gehalt des Schlammes, der insbesondere die Trocknung und Formge-
bung beeinflult,
« der Organikgehalt (0TR), welcher hauptsachlich fur die Steuerung der Pyroly-
se (inkl. Produkte hieraus) und ebenfalls fur die Formgebung entscheidend ist,
« die Anorganik (aTR - Aschegehalt und -zusammensetzung), die sich fur Art
und Menge der Zusatzstoffe sowie die Gestaltung der Brennkurve verantwort-

lich zeichnet.
Bild 6-1: EinfluBparameter
v v v
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Mit diesen Eingangsgroflen sind die Stellschrauben der Einzelprozesse (Art und
Menge der Zusatzstoffe, Aufheiz-/Abkihlgeschwindigkeiten, Temperaturen, Verweil-
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Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

zeiten etc.) zu variieren. Im finanziell beschrankten Rahmen dieser Arbeit erfolgte in
erster Linie eine qualitative Sortierung der gebrannten Pellets per Augenschein, bei
welcher der Ausschul® verworfen wurde. Die Druckfestigkeit wurde nur subjektiv
Uberprift, da die entsprechende DIN 4226 einen Druckversuch in einem Zylinder mit
einem Durchmesser von 113 mm und einer Hohe von 100 mm vorsieht, die Ver-
suchsmaglichkeiten pro Brand aber maximal 10 Pellets zulieRen. In Abhangigkeit
dieser Ergebnisse wurden die ProzelRbedingungen soweit moglich angepal3t, um
letztendlich eine fir die Verwertung optimale Konfiguration zu erreichen. Die eben-
falls dargestellte Baustoffprifung der geblahten Pellets in Form von Leichtzuschlag-
stoffen war nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit, sondern gibt einen Ausblick
auf noch ausstehende Untersuchungen.

6.2 Rohstoffcharakteristik
In Tab. 6-1 sind nochmals die Voraussetzungen fir den Blaheffekt gemaly Kapitel
4.3.2 zusammengefal’t und den Verhaltnissen, wie sie sich im Bereich des Klar-
schlamms zeigen, gegenubergestellt.

Tab. 6-1: Bléhvoraussetzungen und ihr Transfer auf Kldrschlamm

Blahton-Herstellung
= hohe Plastizitat, grof3er Feinkornanteil
=» ausreichend FluRmittel (Na,O, K,O, CaO, MgO, Fe,0;) 8-25%

=» Gasbildung e Totaloxidation (Verbrennung) C H,, + (n+m/4)O,—n CO, + m/2 H,0

=» organischer C-Gehalt 1-5%
=» bestimmtes SiO,/Al,O,/FluBmittelverhaltnis (Pyroplastizitat im Bereich der Gasbildung)
=» Blahtemperatur < 1.250°C

=» Blahintervall 50-100 K

e partielle Oxidation (Vergasung) C H. +n/2 O, —»nCO +m/2H,

« heterogene Wassergasreaktion C +H,0 —*CO+H,
« Boudouard-Gleichgewicht C+CO, —*2cCO
e Mineralumsetzungen FeS+3/20, ™ FeO + SO,

3Fe,0,+C ™ 2Fe,0, +CO
Fe,0, + CO —»2Fe0 +CO,
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6 Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren

Die ersten 3 Punkte werden durch den Klarschlamm erflillt, wobei fir die Gasbildung
gilt, da® Mineralumwandlungen beim Klarschlammeinsatz von untergeordneter Be-
deutung sind: Aufgrund des hohen Organikanteils ist die Oxidation von Koh-
len(wasser)stoff-Komponenten uber Verbrennungs- und Vergasungsreaktionen ein-
deutig dominierend. Der Organik- bzw. C-Gehalt ist jedoch so hoch, dal} durch das
Blahen entweder Makroporen entstehen, welche die Festigkeit des Leichtzuschla-
ges herabsetzen, oder die Pellets platzen. Abhilfe kann hier eine Vorbehandlung
Uber einen Vorwarm-/Pyrolyseschritt schaffen, wodurch ein Grof3teil der organischen
Substanz ausgetrieben und damit erst die Herstellung von Leichtzuschlagstoffen mit
vergleichbaren Eigenschaften, wie Blahton sie aufweist, ermoglicht wird.

Die restlichen Pramissen, welche primar das Sinterverhalten beinhalten, lassen sich
durch den Zusatz von z.B. Altglas steuern, sollte der Klarschlamm diesbezuglich
ungunstige Eigenschaften aufweisen.

6.2.1 Klarschlamm
Bei den Untersuchungen wurde primar Klarschlamm aus den in Tab. 6-2 aufgeflhr-
ten Anlagen eingesetzt, wobei die Analysen einmalige Stichproben darstellen.
Tab. 6-2: Kladrschlammcharakteristik
Kidranlage Sa?it:;ch- Vimbuch | Karlsruhe
Stichprobe 03.02.97 05.03.97 01.04.97
GroRe [EW] 20.000 80.000 600.000
TR-Gehalt [%] 20 33 25
aTR [%] 40 52 39
SiO, 19,70 39,50 40,90
P05 17,00 11,10 7,61
Al,O; 14,60 13,50 15,80
Fe,O3 14,00 12,60 13,20
CaO 9,99 6,10 10,90
MgO 6,80 3,90 3,52
Na,O 9,10 3,30 7,77
K20 8,28 7,40 1,42
Rest 0,53 2,60 -1,12
Schlammart Faul- Faul- Roh-
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6.2.2 Zusatzstoffe

Herkdmmlich hergestellter Blahton ist in dem von Riley und Wilson postulierten
Bereich zu finden, in dem blahfahige Materialien liegen sollten und welcher weitge-
hend mit dem Rohstoff ,Lehm® Ubereinstimmt (Bild 6-2, die dargestellten Rohstoffe
sind auf die aufgefihrten Spezies normiert, d.h. £(SiO2/P20s5, FM, Al,03) = 100%;
Bemerkung: Die mineralische Zusammensetzung stellt zwar eine notwendige, je-
doch alleine nicht hinreichende Bedingung fur den Blahprozel3 dar (Tab. 6-1, S.
175). Aufgrund der Tatsache, dal® das Eisenoxid bei keramischen Sinterprozessen
ahnlich wie die (Erd)Alkalien in der Glasindustrie als Flul3mittel wirkt, ergeben sich
auch fur die hier dargestellten Rohstoffe der Baukeramikherstellung im Vergleich zu
Bild 5-2 (S. 110) veranderte Bereiche.

Bild 6-2: Dreistoffdiagramm der Anorganik*
Si0,/P,0,

0 Durolite (USA)

(FA 43-97% \ KS 0-54% \
Bentonit 0-4%)

50
Steinkohlenflugasche
(RDK Karlsruhe)

40

@

‘ @Greengrove (USA)
- (PS 71% \ FA 20% \ KSA 9%)

Hama Soil / Alwa

70 \ (Japan) — [%
KSA Il + CaO
A
10 20 30

40 50 60 70

EM AlLO,

* Darstellungsart nach [RILEY, 1951 \ WiLSON, 1953], erweitert um den Glasbildner P,Os5 (so-
weit in den Analysen vorhanden); die Daten stammen aus den unten aufgefuhrten Quellen
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Blahton:

[BOSSIET AL., 1987]
[FASTABEND/RUYTER, 1959]
[HANNIG/WACHTL, 1983]

[Hinz, 1985]
[KROMER/POTSCHIGMANN, 1977]
[RILEY, 1951]

[SCHELLMANN, 1968]
[SCHELLMANN/FASTABEND, 1972]
[SCHMIDT, 1984]

[WILSON, 1953]

Klarschlamm:

178

[BARIN ET AL., 1989]
[BATEN, 1996]

[DEMAG, 1997]

[DEIKE, 2001]
[ESCHERLE ET AL., 2001]
[GERHARDT ET AL., 1996]
[GREHL/MULLER, 1998]
[HANBEN, 1998]
[HAUCK/RUPPIK, 1998]
[JAEGER/MEYER, 1998]
[LOLL /LESCHBER, 1995]
[MEDERER, 1998]
[PESCHEN/ARNSWALD, 1998]
[RACZEK, 1993]

[RIzzON, 1991]

[Rump, 1998]
[SCUR/ROTT, 1997]
[STEGER, 1994a]
[STEIER, 2001]
[WEINGARTZ ET AL., 1998]
[WIEBUSCH, 1999]
[WIEBUSCH/SEYFRIED, 1998]
[WISCHNIEWSKI, 1992]

Ton:
« [BEITINGERET AL., 1985]
o [GREHL/MULLER, 1998]
« [HAMER, 1990]
« [JUNGETAL., 1996]
« [LIEBMANN, 1994]
s [SHIMANO, 1980]
» [STANAITIS ET AL., 1995]
» [WEINGARTZ ET AL., 1998]
o [WEIB, 1991]
o [WIEBUSCH/SEYFRIED, 1998]

Durolite:
s [MINERGY, 1993]
« [HAMER, 1990]

Greengrove:
e [GREENGROVE, 1993]

Glas:
o [lLLiG, 1991]
» [PFAENDER, 1989]

Hama Soil / Alwa:
o [KATO/TAKESUE, 1984]
» [MURAKAMI, 1986]
o [NAKAMURA, 1998]

Lehm:
« [HINZ, 1985]
+ [N.N., 1992]
o [WEIR, 1991]
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Der Bereich ,Klarschlamm® wird durch das griine Feld reprasentiert und liegt zum
grofiten Teil aulRerhalb dieses als ,blahfahig“ bezeichneten Gebietes, wobei die Zu-
sammenstellung auf umfangreichen Literaturwerten basiert, welche - soweit erkenn-
bar - ausschlieRlich auf deutschen Daten beruhen; die Uber 70 Einzelwerte sind als
separate Punkte im Feld ,Klarschlamm® gekennzeichnet. Der Al,O3-Gehalt liegt in
einem Band zwischen 9 und knapp 28%, der FluBmittelanteil, zu denen neben den
Alkali- und Erdalkalioxiden (Na;O, KO / MgO, CaO) auch das Eisenoxid (Fe;O3)
zahlt, weist die héchste Spannweite auf und reicht von 16 bis knapp 54%. Der bei
Klarschlammen nicht unerhebliche Gehalt an Phosphor wurde in Form von P;0s5
(1,7 - 23,4%, im Mittel etwa 12,5%) mit zum SiO, eingerechnet, so dal} sich insge-
samt Werte zwischen 39 und 67% ergeben; das Phosphoroxid kann dabei analog
dem SiO; als Glasbildner wirken [BERGER/KNOTT, 1992].

Die Unterschiede in der Zusammensetzung erklaren sich nicht so sehr aus variie-
renden, regionalen Schlammqualitadten hinsichtlich des geogenen Backgrounds,
sondern durften vielmehr eine Folge unterschiedlicher Abwasserreinigungs- und
Schlammbehandlungsverfahren sein: So fuhrt die heute verbreitete Phosphatelimi-
nation auch zu hoheren Phosphorgehalten in den Aschen (weitere Einfluligrofie: Art
der Elimination, beispielsweise Fallung mit Al- oder Fe-Salzen), wahrend die Zugabe
von Kalk zur Schlammbehandlung den FluRmittelgehalt deutlich beeinflut. Dane-
ben sind allerdings auch Schwankungen im Zulauf der Klaranlagen infolge Regen-
oder Trockenwetterzuflusses bzw. der Kanalisationsart (Misch/Trennsystem) zu be-
obachten, was insbesondere den Silikatgehalt beeinflut [WIEBUSCH/SEYFRIED,
1998].

Wahrend zwei der drei untersuchten kommunalen Klarschlamme (Karlsruhe-Kar,
Vimbuch-Vim) nahezu im Zentrum des Klarschlammbereiches liegen, weicht der
dritte (Sasbachried-Sas) davon ab und befindet sich am flulmittelreichen resp. sili-
katarmen Ende. Dieser liel3 sich als Originalschlamm nur unzureichend versintern,
doch verbesserte bereits ein Zusatz von 10% gemahlenem Altglas das Keramisie-
rungsverhalten entscheidend. Auch wiederholte Probenahmen zeigten - ohne dal}
erneute Analysen durchgefuhrt wurden - qualitativ das selbe Blahvermogen. Daher
kann davon ausgegangen werden, dal} sich kommunale Klarschlamme ublicherwei-
se blahen lassen.

Dal® auch Rohmaterialien, welche aulderhalb des von Riley und Wilson angegebe-
nen Gebietes liegen, durchaus mit Erfolg geblaht werden kénnen, zeigen u.a. fol-
gende Verfahren:
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« So werden in Japan Pflanzgranulat ahnlich unserer Hydrokultur und Leichtzu-

schlage aus Klarschlammasche (KSA) hergestellt (Hama Soil / Alwa). Den
zwei unterschiedlichen Schlammen, die separat gekennzeichnet sind, wurden
zur besseren Entwasserbarkeit in einem Fall organische Polymere im zweiten
Kalk zugefugt, wodurch sich deren Zusammensetzung in Richtung erhdhter
FluBmittelgehalte verschiebt.

« Ausgangsstoffe fur den Leichtzuschlag Greengrove sind Papierschlamm (PS

> 66%) sowie eine Aschekomponete (> 20%); die Asche kann dabei Flugasche
(FA) aus der Kohleverbrennung, Klarschlammasche (KSA) oder eine Mischung
der beiden sein, wobei ,typically® 8-18% KSA eingesetzt werden, um gut
gesinterte Zuschlagstoffe zu erhalten. Das dargestellte Versuchsbeispiel ist
zusammengesetzt aus 71,4% Papierschlamm, 19,8% Flugasche aus 2 ver-
schiedenen Kohlekraftwerken sowie einer Mischung von 3 Klarschlammaschen
mit zusammen 8,8%. Im fertigen Produkt, d.h. nach Oxidation der organischen
Stoffe, ergeben sich dann folgende Verhaltnisse: PS-Asche 57,5%, FA 27,9%
und KSA 14,7%.

Der Leichtzuschlag Durolite wird aus Flugasche (FA) aus der Kohleverbren-
nung sowie Klarschlamm (KS) produziert; die hier dargestellten Verhaltnisse
spiegeln Ergebnisse aus Versuchen in einer Pilotanlage wider, bei denen 43-
97% Flugasche und 0-55% Klarschlamm eingesetzt wurden. Als Binder zur
Herstellung der Grinpellets fungierte Bentonit (0-4%), wobei die Pellets vor
dem Brennen mit einer gluhverlustarmen Flugasche, welche ebenfalls Teil der
Grundrohstoffe ist, ummantelt wurden (die auf die urspriingliche Rohmischung
bezogene Menge von 0-22% ,coating® ist in den oben aufgefihrten Prozent-
zahlen enthalten). Aufgrund unterschiedlicher Aschegehalte der Rohstoffe er-
rechnet sich dann eine Zusammensetzung des Produktes von 63-97% (Koh-
le)Flugasche (inkl. Ummantelung), 0-32% Klarschlamm - jetzt Asche - und O-
5% Bentonit als Binder (jeweils gluhverlustfrei berechnet), was die Grundlage
der Darstellung in Bild 6-2 ist.

Die Flugasche kam hierbei als Mischung verschiedener Quellen zum Einsatz;
da deren Mischungsanteile in der Patentschrift [MINERGY, 1993] nicht ersicht-
lich sind, wurde der Mittelwert der 6 aufgefuhrten Aschen als Grundlage ge-
wahlt. Ebenso sind dort keine Angaben uUber die stoffiche Zusammensetzung
des verwendeten Bentonits zu finden, so dall dessen Elementarzusammen-
setzung einer anderen Quelle entnommen wurde [HAMER, 1990]; die prozen-
tualen Anteile der drei zum Einsatz gekommenen verschiedenen Klarschlam-



Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

6.3

me sind dagegen einzeln aufgeflhrt. In Summe ergibt sich damit eine Asche-
zusammensetzung, welche im Bereich deutschen Klarschlamms liegt.

Mit in der Darstellung aufgefihrt sind auch Reststoffe, welche eingesetzt wurden
bzw. welche sich vorteilhaft einsetzen lie3en:

- Steinkohlenflugasche aus dem Rheinhafendampfkraftwerk Karlsruhe [RDK-
Ka, 2000]

« Glasschleifschlamm bzw. Altglas

Formgebung

Eine wichtige Vorstufe zur technischen Leichtzuschlagherstellung aus Klarschlamm
ist die Formgebung, bei der aus dem stichfesten Schlamm Pellets oder Granulate
erzeugt werden, welche sich dann férdern und in den einzelnen Verfahrensstufen
sinnvollerweise umwalzen lassen, um einen gleichmaligen Warme- und Stoffuber-
gang zu gewahrleisten. In diesem Abschnitt sollen die Begriffe ,Pellets/Pelletieren’
fur Verfahren der Preflagglomeration beispielsweise mittels Strang-, Stempel- oder
Walzenpressen und ,Granulate/Granulieren’ fur diejenigen der Aufbauagglomeration
in Granuliertellern oder -trommeln verwendet werden.

Auch bei der Blahtonherstellung werden unterschiedliche Formgebungsverfahren
verwendet: So arbeitet das Liaporverfahren mit einer Aufbauagglomeration, bei wel-
cher der schieferahnliche und damit nichtplastische Lias-Ton gebrochen, gemahlen
und auf einem schragstehenden, rotierenden Teller unter Wasserzudusung rollend
agglomeriert wird (Bild 6-3).

Beim Produktionsprozel® der Fa. ,Fibo Exclay’ kommt hingegen Ton zur Anwen-
dung, der zerkleinert, homogenisiert und im feuchtplastischen Zustand direkt in den
Ofen gegeben wird. Wahrend des Brennens im Drehrohr sorgen Ketteneinbauten
(Bild 6-4) fur eine ,in-situ“-Formgebung. Die erhaltenen Blahtonpellets sind dement-
sprechend weniger regelmallig in ihrer Gestalt als die nahezu kugelférmigen Liapor-
produkte.

Andere Formgebungsverfahren arbeiten mit Hilfe von Pref3dricken; beispielsweise
kommen Strangpressen wie bei der Ziegelherstellung zum Einsatz, wobei im vorlie-
genden Fall zylindrische Mundstliicke des gewulnschten Durchmessers verwendet
und die Pellets mit einem umlaufenden Messer abgeschnitten werden oder auch
Walzenpressen, bei denen das Aufgabegut zwischen 2 gegenlaufigen, profilierten
Walzen verpref3t wird.
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Bild 6-3: Pelletierteller [EIRICH, 1999]

Bild 6-4: Blahtonherstellung ,Fiboexclay‘ [FIBOEXCLAY, 2002]
= F =

Allgemein kommen bei der Agglomeration die in Tab. 6-3 aufgefihrten Mechanis-
men als Bindungsarten in Frage, wobei die im Falle der Formgebung des Klar-
schlamms relevanten hervorgehoben sind.
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Die in Abschnitt 5.3 geschilderten alternativen Herstellungsverfahren von Leichtzu-
schlagstoffen unter Klarschlammzusatz arbeiten in der Regel ebenfalls mit Ton;
dementsprechend wird auch die Formgebung im Wesentlichen durch diese Haupt-
komponente bestimmt. Beim Hama Soil-Prozef3 wird eine mit stabférmigen Einbau-
ten versehene Vibrationstrommel benutzt, um aus der Klarschlammasche, dem an-
teiligen (< 15%) entwasserten Klarschlamm sowie Bindemitteln die gewunschten
Granulate fur den Brennprozel® herzustellen [NAKAMURA, 1998], wahrend fur ALWA
auch Pelletierteller (Wasserzugabe 23%, geringe Menge Melasse als Bindemittel)
zum Einsatz kommen [OKUNO/YAMADA, 2000].

Tab. 6-3: Bindungen bei der Agglomeration (nach [HEINZE, 2000])

Festkorperbricken 1. Sintern

Schmelzhaftung

Chemische Reaktion
erhartende Bindemittel
Kristallisation beim Trocknen

Adhasion zwischen Feststoff- van der Waals-Krifte

teilchen elektrostatische Krafte

W N S R

magnetische Krafte

Formschlissige Verbindungen Fasern

Adhasion 1. Flussigkeitsbricken

Hohlraume ganz oder teilweise mit Fliissigkeit gefiillt
Teilchen in einem Tropfen

Kohasion zahflussige Bindemittel

= wn

Adsorptionsschichten

Im Rahmen dieser labormalistablichen Arbeit wurde ein Grofteil der verwendeten
Pellets durch schlichtes Rollen per Hand zu Kugeln geformt. Der Klarschlamm kam
dabei im Originalzustand, d.h. TR etwa 30% zum Einsatz.

Eine Erleichterung und erste systematische Untersuchung wurden mit Hilfe eines
modifizierten Haushaltsfleischwolfes (Bild 6-5) erzielt.

Hierzu wurde die Ubliche VerschluRR- durch eine neue Uberwurfmutter (d) ersetzt, die
zugleich als Aufnahme fir Matrizen (c) mit verschiedenen Lochdurchmessern (6, 8,
10 mm) diente; durch Einlegen eines halbkreisférmigen Bleches konnten je nach
Wunsch 1 oder 2 Lécher abgedeckt und der Prel3druck dadurch qualitativ in gewis-
sen Grenzen variiert werden. Das Mundstuck (b) diente als Abstandhalter fur die
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Lochmatrize und hatte - konisch zulaufend - die Aufgabe, Totzonen vor der Matrize
zu vermeiden, wie sie sich beim anfanglichen Einsatz eines zylindrischen Stlckes
ergeben hatten. Der zylindrisch austretende Strang wurde in etwa durchmesserglei-
cher Lange per Hand abgeschnitten und die zylinderférmigen Pellets in einer fol-
genden, exzentrisch gelagerten Trommel (Exzentrizitat 64,7%, Neigung 45°, n = 60
U/min) zu kugeligen Pellets abgerollt, da sich die zylindrischen Pellets wahrend der
anschlieBenden Trocknung bei 105°C deutlich riRempfindlicher zeigten als kugel-
formige. Wahrend des Abrollens wurden in der Regel geringe Mengen Klarschlamm-
mehl (getrocknet und gemahlen) zudosiert, um ein Verkleben der Pellets zu vermei-
den. Bild 6-6 zeigt fertige (getrocknete) Pellets der 6, 8 und 10 mm Matrize.

Bild 6-5: ,Pelletpresse”

konisches Mundstlick

a) Haushalts-

fleischwolf Uberwurfmutter

Extruder-
schnecke

3 7 77 N 77

A
VL 1/ 1717272777 277/

rotierende
Messerscheibe

! Lochmatriz
Matrize ochmatrize

~ d) Uberwurf-
mutter 7

' ¢) Loch-
Matrize

Die Festigkeitsprufung erfolgte an mindestens 8, in der Regel jedoch an 16-24 Ein-
zelkornern je untersuchter Mischung und reprasentiert das arithmetische Mittel.

Durch die Verwendung eines konischen statt zylindrischen Mundstuckes liel3 sich
eine deutliche Festigkeitssteigerung erzielen, wie Bild 6-7 zeigt: Die Druckfestigkeit
nimmt bei Versuchen mit der 10 mm-Matrize und einem TR-Gehalt von 35% bei al-
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len 3 Lochzahlen zwischen 60 und 120% zu. Ursache hierfur war die Verringerung
des Totraumvolumens durch die kegelartige Verjungung des Querschnitts vor den
PreRkanalen der Lochmatrize.

Bild 6-6: Verprel3te Pellets (Feuchtedurchmesser)

10 mm

L5 o ES
7 8 W,
A
] | W

g Y I
8 mm I

Noch ausgepragter ist diese Steigerung bei Veranderung der Matrizenstarke zu be-
obachten (Bild 6-8): Ursprunglich wurde mit 5 mm dicken Lochmatrizen aus Stahl
gearbeitet, diese aber nach Vorversuchen durch 15 mm starke Aluscheiben ersetzt,
was bei den jeweils 3-Lochscheiben zu einer Zunahme der Druckfestigkeit der an-
schlieBend getrockneten Pellets um 150-350% bewirkte, da die Lange des Prel3ka-
nals proportional zur Verweildauer und damit zur Einwirkzeit des Druckes ist. Eine
weitere Steigerung der Matrizenstarke ware wunschenswert gewesen, jedoch steigt
der Druckverlust dadurch stark an, so dal} das Verpressen per Handkurbel schnell
an seine Grenzen stoft.

Als Zusatzstoffe kamen in einigen Fallen Steinkohlenflugasche (FA) sowie getrock-
neter und gemahlener Glasschleifschlamm (GS) zum Einsatz, die jedoch nicht we-
gen moglicher agglomerationsfordernder Eigenschaften, sondern aufgrund von An-
forderungen hinsichtlich des Brennverhaltens ausgewahlt wurden; bei den Versu-
chen sollte untersucht werden, ob dies die Formgebung nachteilig beeinfluf3t.
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Bild 6-7: EinfluB der Mundstiickgeometrie
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Bild 6-8: Einflu3 der Matrizenstéarke
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Einen Uberblick iber die Untersuchungen verschafft Bild 6-9, (die Werte auf der Ab-
szisse spiegeln hierbei die fortlaufende Probennummer wider): Naturgemal ist eine
Abnahme der Festigkeiten mit wachsenden Bohrungsdurchmessern (6, 8 und 10
mm) festzustellen, da der Prel3druck entsprechend verringert wird; dies gilt fur alle
Proben unabhangig vom TR-Gehalt und von etwaigen Zumischungen. Die jeweils 3
Proben pro Bohrungsoéffnung (3-, 2- und 1-Lochéffnungen) sind in unterschiedlich
colorierten Feldern zu finden. Dem Argument des Pref3druckes folgend ware auch
zu erwarten gewesen, dal} die Verringerung der Lochzahl zu einer entsprechenden
Steigerung fuhrt. In der Tendenz sind die Festigkeiten jedoch eher hoher, je mehr
Offnungen die Matrize aufweist. Mégliche Erklarung hierfir ist, dal das bloRe Ab-
decken der Offnung ohne Veranderung der Mundstiickgeometrie zu einer Vergrofie-
rung des Totraumes, dessen starker Einflu} schon in Bild 6-7 aufgezeigt wurde, vor
der Matrize flhrt, was dem erwarteten positiven Effekt der Druckerhéhung entge-
genwirkt.

Bild 6-9: Einflu3 verschiedener Parameter auf die Druckfestigkeit der Griinlinge
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Der TR-Gehalt des eingesetzten Schlammes bzw. der Mischung (bei Einsatz von
Zuschlagstoffen) wurde zwischen 35 und 45% z.T. auch bis 50% variiert. Ein er-
kennbarer Einfluly des Trockenrlckstandes auf die Festigkeit ist nicht festzustellen;
das Material mit 50% TR lie® sich nur im Falle der Zumischung von Flugasche bzw.
Glasschleifschlamm verpressen. Ursachlich hierfur durfte die Kornstruktur der sehr
feinen Flugasche (75% < 40 pym) und des gemahlenen Glasschleifschlammes sein:
Die in Folge des Mahlens bzw. aufgrund der Entstehungsgeschichte im Falle der
Flugasche abgerundeten Teilchen verbessern die Gleiteigenschaften des Gemi-
sches, so dal® der Druckverlust geringer als beim reinen Schlammeinsatz ausfallt
(die 60-80% Alumosilikatteilchen von Flugasche weisen aufgrund von Oberflachen-
spannungseffekten nach dem Erhitzen in der Brennkammer eine kugelige Form auf
[RAASK, 1982]).

Ein TR-Gehalt in diesem Bereich oder noch hoher bringt jedoch auch bei maschi-
neller Verpressung Probleme mit sich; nicht so sehr des erforderlichen héheren
Druckes wegen, sondern aufgrund seines rheologischen Verhaltens: Problematisch
bei der Klarschlammtrocknung ist die Leimphase, welche in der Literatur mit etwa 45
- 60% TR angegeben wird, was jedoch insbesondere von der Scherbeanspruchung
abhangt [FEHLAU/SPECHT, 2001]. Diese zahplastische Spanne laflt sich von Trok-
kenaggregaten nur dann problemlos durchfahren, wenn sie Uber hohe Antriebslei-
stungen und Einbauten zur standigen Abreinigung der Heizflachen verfigen (z.B.
Dunnschichttrockner), andernfalls muf3 mit soviel Trockengut rickgemischt werden,
dal’ das Aufgabegut einen TR Uber 60% aufweist und damit nicht mehr verklebt,
sondern rieselfahig ist. Eine dritte Variante wird bei Bandtrocknern praktiziert: Dort
wird mechanisch entwasserter Schlamm mit etwa 30% TR Uber eine Lochmatrize zu
~Warstchen“ verpref3t und auf einem Trocknerband abgeworfen [MULLER, 1992],
durch dieses Haufwerk stromt dann erwarmte Luft oder Heilddampf im Kreuzstrom.
Die Leimphase wird aufgrund fehlender Gutbewegung - und speziell jeder Knetbe-
anspruchung - umgangen. Abgesehen von der Leimphase durfte es jedoch auch
noch dadurch Probleme geben, dald es ahnlich der mechanischen Entwasserung
physikalische Grenzen gibt, die hauptsachlich durch die Zellwande der Bakterien
verursacht werden; d.h. solange die lebenden Zellen nicht aufgebrochen werden
(beispielsweise per Trocknung oder Desintegration) wird ein hoherer Druck alleine
wenig ausrichten.

Mangels maschineller bzw. finanzieller Ausstattung konnte die Frage nicht geklart
werden, ob sich durch eine Quasi-Trockenverpressung oberhalb TR-Gehalten von
80%, wie sie fUr die Prelagglomeration uUblicher sind, nennenswerte Festigkeitsstei-
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gerungen erzielen lieRen. Da sich die Art der Formgebung auch auf den Brennpro-
zeld auswirkt, bleibt dies eine spannende Aufgabe.

Mit fortlaufender Probennummer wurde sowohl bei den Karlsruher als auch den
Sasbachrieder Pellets - beide bei TR = 40% verprel3t- der Anteil an Glasschleif-
schlamm von 0 uber 5 und 10 auf 15% bzw. von 5 Uber 10 auf 15% (bezogen auf
den Aschegehalt, da dieser fur das Sintern maf3geblich ist) erhoht. Die im Fall Karls-
ruhe dabei zu beobachtende Zunahme der Druckfestigkeit lield sich bei den anderen
beiden Schlammen jedoch nicht erkennen. Moglicherweise liegt dies darin begrun-
det, dal} der rein anorganische Glasschleifschlamm als festigkeitsteigerndes Stutz-
gerust im Rohschlamm wirkt, dessen EinfluR in den beiden ausgefaulten Schlam-
men daher nicht so zum Tragen kommt. Wahrend bei den Vimbucher Pellets dem-
nach keine Anderung bei Zumischung von Glasschleifschlamm oder Steinkohlenflu-
gasche alleine zu beobachten ist, fuhrt die Kombination aus 15% FA und 15% GS
Uberraschenderweise zu einer deutlichen Abnahme, wahrend bei &= 10 mm und 6
mm sowohl der Glasschleifschlamm (5, 10 und 15% bzw. 5 und 10%) als auch die
Flugasche alleine (30%) auf hoherem Niveau liegen.

Zur Erganzung erfolgte die Formgebung im Falle des Sasbachrieder Schlammes bei
drei Proben versuchsweise auch per Granulation: Hierzu wurde der Klarschlamm
getrocknet, anschlieRend gemahlen und dann in der Pelletiertrommel, welche schon
zur Abrundung der verprelRten Pellets verwendet wurde, unter Wasserzugabe ag-
glomeriert; eine Verbesserung im Sinne hdherer Festigkeiten war damit jedoch nicht
zu erreichen.

Um die ermittelten Festigkeiten einordnen zu kénnen, wurden die Werte in Bild 6-10
mit denen der Minergy-Corporation [WEPC, 1993] verglichen, fur die jedoch keine
Belastungsflache angegeben ist: Auf der Ordinate ist daher diesmal nicht die
Druckfestigkeit, sondern die Bruchkraft in Newton aufgetragen; dort wurden Granu-
late aus Steinkohlenflugasche und 5-35% Klarschlamm (bez. auf das ungebrannte
Granulat) mit einem Durchmesser von 3-19 mm hergestellt, wahrend die hier er-
zeugten Schlammpellets einen Trockendurchmesser von 4,4 bis 8,8 mm je nach
Bohrung (6, 8, 10 mm) und Eingangs-TR-Gehalt aufweisen (ein hoher Wassergehalt
fuhrt beim Trocknen zu einer starkeren Schwindung). Mit Ausnahme des Sasbach-
rieder Schlammes liegen die ubrigen Werte in dem Bereich, welche in der obigen
Patentschrift genannt werden. Auch bei diesem schon in die Praxis eingefihrten
Verfahren sind enorme Schwankungen (8 - 34 N), wie sie auch durch die vielfaltige
Parametervariation im Vimbucher Fall (7 - 46 N) zu beobachten waren, zu verzeich-
nen. In [THOME-KOZMIENSKY, 1998a] werden fur die Herstellung von Dungergranulat
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aus Klarschlamm auf dem Granulierteller Einzelkornfestigkeiten bis zu 65 N (bei & =
3 mm) angegeben.

Bild 6-10:  Festigkeitsvergleich
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Deutlich sind hier auch nochmals die Unterschiede, wie sie aus den verschiedenen
Klarschlammen resultieren, zu erkennen und Uber deren Ursache nur spekuliert
werden kann bzw. die Gegenstand weiterer systematischer Untersuchungen sein
muBten, bei denen die Maschinenparameter nicht nur qualitativ verandert werden
konnen; samtliche Pellets wurden hierbei jeweils aus der selben Schlammcharge
hergestellt, so dal’ rohstoffseitige Unterschiede auszuschlielen sind. Die Werte flr
den Sasbachrieder (Sas) und Karlsruher (Kar) Klarschlamm wurden dabei aus-
nahmslos bei 40% TR mit der 6er-Matrize verpref3t, wahrend fur die Vimbucher Ag-
glomerate (Vim) der TR-Gehalt mit der Probennummer von 35 bis 50% steigt, wobei
jedoch keine eindeutige Tendenz festzustellen ist: Sowohl bei Betrachtung der Ge-
samtheit, als auch bei Beschrankung auf 40% TR und 6 mm Lochdurchmesser, lie-
gen die Vimbucher Proben deutlich Uber jenen aus Karlsruhe, welche wiederum
knapp doppelt so hoch liegen wie Sasbachried. Fur den Karlsruher Schlamm war
dies erwartet worden, da es sich hierbei um Rohschlamm mit einem deutlich hohe-
ren Organikgehalt handelt. Dal} aber Sasbachried solch geringe Werte liefert, deckt
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sich zugleich mit den Ergebnissen aus den Brennversuchen, nach denen sich dieser
Schlamm nur schlecht versintern liel3 (siehe Abschnitt 6.4.2.2 ,Brennversuche -
Sasbachried'). Geogen bedingte Unterschiede beispielsweise aufgrund Ab-
schwemmung verschiedener Bodenarten in die Kanalisation scheiden als Erklarung
weitgehend aus: Sasbachried und Vimbuch sind benachbarte Klaranlagen in der
Vorbergzone des Schwarzwalds und weisen ahnlich gepragte Charakteristika auf.

Diese mit einer sehr einfachen Ausrustung erzielten Ergebnisse beweisen, dal} sich
durch Wahl geeigneter PreRverfahren bzw. -parameter Formlinge erzeugen lassen,
welche den mechanischen Beanspruchungen der Gutférderung und -umwalzung
der nachfolgenden thermischen Stufen gentigen, zumal mit einer Verpressung bei
hohen Trockenrickstandsgehalten nochmals eine deutliche Steigerung erwartet
werden kann. In [THOME-KozMIENSKY, 1998a] werden 85 - 88% TR als optimaler
Wassergehalt fur die Agglomeration in Pelletpressen genannt. Man liegt damit im
Bereich von Weichbraunkohlen, welche in der Regel bei 10-20% Wassergehalt bri-
kettiert werden [AzAHARI, 1996] (bei allerdings bis zu 1.000 bar [HEINZE, 2000]), wah-
rend sich Hartbraun- und Steinkohlen nicht ohne Einsatz von Bindemitteln verpres-
sen lassen; bei der ,Schwarzen Pumpe‘ werden mittlerweile reine Klarschlammbri-
ketts bei 90% TR fur die Festbettdruckvergasung hergestellt, nachdem friher ein
Gemisch aus getrocknetem Klarschlamm und Trockenbraunkohle verpref3t wurde
[BUTTKER/OBERMAIER, 2001]. Nach [GRANDIN/WINCKLER, 1994] lassen sich kommu-
nale Klarschlamme zwischen 85 und 95% TR problemlos mit Walzenpressen briket-
tieren. Fur Blahton berichtet [DIETTRICH, 1970] davon, dal} trocken aufbereitete Tone
ein schlechteres Blahverhalten zeigen als nach einer HalbnaRaufbereitung mit 15
bis 20% Wassergehalt und somit an der Grenze des Bereiches 18 - 25%, bei dem
keramische Massen im Allgemeinen die hochste Bildsamkeit aufweisen. Die Ver-
dunstung des Restwassers bewirkt dabei eine derartige Verdichtung des Korpers,
wie sie bei absolut trockenem Ton erst bei Dricken Uber 100 bar erfolgen wirde.
Eigenen Untersuchungen zufolge weisen die Grunlinge beim Liapor-Verfahren nach
der Granulierung einen TR-Gehalt von 82% auf. [LEISMANN, 1996], der in seiner Dis-
sertation die Herstellung von Leichtzuschlagstoffen aus Steinkohlenwaschbergen
und Rotschlamm untersuchte, verarbeitete die Rohstoffe sowohl trocken (Zylinder-
presse zwischen 69 und 700 bar) als auch feucht (Granulation mit 12-15% Wasser
bzw. Extrusion in einer Schneckenpresse mit Vakuumvorrichtung und 18-20% Was-
sergehalt), wobei die trockenverprelten Grinlinge bei héheren Aufheizgradienten
zu deutlicher RiRbildung wahrend des Brennens neigten. Das Optimum im Wasser-
gehalt ergibt sich beim Verpressen aus der Tatsache, dald zum einen soviel Wasser
zu Verfugung stehen mul}, damit es als Gleitmittel wirken kann, und zugleich so we-
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nig, dal® die Feststoffteilchen nicht aufgrund des Wasseranteils einen grélieren Ab-
stand einnehmen mussen, was beim Trocknen zu Luckenvolumen fuhren kann. An
anderer Stelle (Bldhvoraussetzungen, S. 99) wurde schon darauf hingewiesen,
daf} der Rohdichte beim Brennen von Blahton eine Bedeutung zukommt, da sie die
Anzahl der Beruhrstellen und damit die Versinterung mitbestimmt - ein Effekt, dem
bei Klarschlamm mit seinem vielfach hoheren Organikanteil eine noch gewichtigere
Rolle zufallen durfte.

Erwahnt werden mufd noch, dald der Klarschlamm deutlich abrasive Eigenschaften
aufweist, was die Preldwerkzeuge trotz der vergleichsweise geringen Nutzdauer
deutlich beansprucht hat und auch von Erfahrungen in der Praxis bestatigt wird,
nach denen alle von Klarschlamm, sowohl in getrockneter als auch entwasserter
Form, beaufschlagten Aggregate einem verstarkten Verschlei® unterliegen; die Ma-
terialwahl ist daher im Praxisfall mit entsprechender Sorgfalt zu tatigen. Oftmals
werden flr besonders beanspruchte Teile wie Férderschnecken, Mischerpaddel,
Zyklone zur Staubabscheidung etc. auch keramische Auskleidungen empfohlen
[WESSEL, 2001].

Weiteres Augenmerk ist auf die Verflgbarkeit der Formgebungsstufe zu legen. Es
wird immer wieder Uber Grob- bzw. Fremdstoffe im Schlamm, insbesondere bei
Fremdanlieferungen bei der Co-Verbrennung berichtet, die den Betrieb der For-
dereinrichtungen massiv beeintrachtigen oder beschadigen. Besonders sensibel
reagieren hierauf natlrlich PreRwerkzeuge mit Spaltweiten im mm-Bereich und ho-
hen Dricken. Da der Betrieb der Gesamtanlage von dieser Stufe abhangt, bote es
sich an, die Formgebung zweistral3ig auszufuhren, um bei Stillstandszeiten in Folge
Wartung und Betriebsstorungen nicht den thermischen Teil, bei dem insbesondere
der Hochtemperaturbereich auf Wechselzyklen empfindlich reagiert, herunterfahren
zu mussen. Wenngleich entsprechende Klauseln in Anliefervertragen fur Fremd-
schlamm sowie die Aufklarung von Mitarbeitern der betroffenen Klaranlagen bzw.
den Transporteuren helfen, einen Groliteil dieser Probleme von vornherein zu ver-
hindern, wird auch Uber harmlosere Stérungen, z. B. Verstopfen von Prelmatrizen
durch Haare berichtet, was teilweise eine mehrmalige Reinigung pro Tag erforder-
lich machen kann [HUSMANN/BIEGERT, 2001].
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6.4

Brennregime

Urspringlich war nach den Vorversuchen vorgesehen, das Brennen in einem Son-
derofen durchzufihren, um zum einen die Vielzahl der EinfluRparameter in einem
Aggregat abarbeiten zu kdnnen und zum anderen Bedingungen, wie sie in realen
Systemen (Drehrohréfen) der Blahtonindustrie herrschen, zu simulieren. Folgende
Forderungen sind dabei zu erflllen:
« AuRerst flexible Temperaturregelung zur Einstellung unterschiedlichster
Brennkurven (Aufheizgeschwindigkeiten, Haltezeiten, Temperaturen).
« Maoglichkeit wahrend des Prozesses unterschiedliche Atmospharen einzu-
stellen:
a) fur den Pyrolyseschritt die Spulung mit einer Inertgaskomponente (z.B.
Nz).
b) fir den Sintervorgang zur gezielten Beeinflussung der Brenngasatmo-
sphare (NOy-Problematik, Brennfarbe, Aufspreizung Blahintervall).
« Simulation der mechanischen Beanspruchung wahrend des Brennvorgangs,
wie sie bei der technischen Herstellung in Drehrohréfen auftritt.

Dies laRt sich durch einen modifizierten Gradientenofen erreichen, wie er von
[SCHMIDT, 1984], [BILLMEIER ET AL., 1985] und insbesondere [LEISMANN, 1996] be-
schrieben wird: Ein Kammerofen, bestehend aus drei weitgehend unabhangig steu-
erbaren Heizzonen, mit einer Maximaltemperatur von ca. 1.400°C ist mit einer me-
chanischen Vorschubeinrichtung versehen, mittels derer die Probenkammer
(Brennbirne) mit den zu untersuchenden Pellets nach einem festgelegten Tempe-
ratur/Zeit-Programm in den Ofen eingebracht wird; ein Thermoelement im Bereich
der Probe registriert die jeweilige Temperatur und steuert den Vorschub. Mit einer
ahnlichen Apparatur lie3en sich Bedingungen realisieren, wie sie in realen Appara-
ten (z.B. Drehrohren) vorherrschen und fur die Produktcharakteristik maf3geblich
sind: Vor der eigentlichen Hochtemperaturzone ist eine unbeheizte, aber warmege-
dammte Einlaufstrecke angeordnet, in der je nach eingestellter Maximaltemperatur
im Ofen die Pyrolyse bei etwa 400-800°C stattfinden und anschliel3end je nach Er-
fordernis schonend oder schockartig auf Brenntemperatur erhitzt werden kann (glei-
ches gilt fiir die Abkiihlung). Uber eine Begasungsstation lassen sich zur Einstellung
unterschiedlicher Ofenatmospharen (reduzierend, neutral, oxidierend) die erforderli-
chen Gase einleiten (N2, CO,, O, Hy). Die Spulung mit Stickstoff bietet dartber hin-
aus auch die Moglichkeit den Pyrolyse- und Brennvorgang in einem Aggregat
durchzufihren. Die Brennbirne samt Gaszufilihrung ist frei drehend gelagert, so dal}
die Gutbewegung bzw. deren Einflu auf die Pellets hinsichtlich mechanischer Be-
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anspruchungen wahrend eines realen Produktionsvorganges simuliert werden kon-

nen.

Die

Brennversuche muf3ten dann jedoch mangels Alternativen nach wie vor im

Kammer- bzw. Rohrofen durchgefuhrt werden, so dal} die Quantifizierung der Ein-
fluRgroRen nicht moglich war.

Wertung / Brennfehler

Die gebrannten Pellets wurden einer optischen Prufung unterzogen, wobei auch ein
qualitativer Festigkeitstest mit Hand und Zange durchgefuhrt wurde. Beurteilt wur-

den

der

Form

Sintergrad

Struktur

Festigkeit

Blahgrad

Farbe

Pelletoberflache sowie des gebrochenen Materials. Entsprechend den Ergeb-

nissen wurde der erhaltene Leichtzuschlag in 5 Kategorien eingeteilt, die von -2
(unbrauchbar) bis + 2 (sehr gut) reichten (Bild 6-11).

Beispiele fur Unbrauchbarkeit (-2) sind das Aufschmelzen der Proben in Folge
zu hoher Temperatur, das Verschmelzen aufgrund zu hoher Glaszusatze so-
wie das ungenugende Versintern bzw. Erweichen wegen zu geringer Tempe-
ratur und/oder ungeeigneter Aschezusammensetzung.

Als mangelhaft (-1) wurden Pellets bewertet, welche etwa nur duf3erlich er-
weichen, wahrend das Innere unzureichend versintert ist (hier braun erkenn-
bar), so dald sowohl der Blaheffekt als auch die Festigkeit zu winschen Ubrig
lassen, oder auch, wenn die Pellets nur versintern aber nicht blahen, wie im
unteren Fall zu sehen, wobei hier noch relativ grobe Glaspartikel an der Ober-
flache erkennbar sind.

Bedingt geeignete (0) Proben konnen zwar den Blaheffekt zeigen, teilweise
ist dieser aber zu stark ausgefallen, so dal} kein Porensystem entsteht, son-
dern sich im Inneren Blasen bilden, welche stark festigkeitsmindernd wirken,
oder Temperatur bzw. Verweilzeit waren zu hoch gewahlt worden, so dal} es
zu einer Stauchung infolge erniedrigter Viskositat der Proben kam; ein erkenn-
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bares, aber dennoch zu geringes Blahen flhrt ebenfalls zur Einstufung in diese

Kategorie.

« Bei der Wertung gut geeignet (+1) ist der Blaheffekt in der erwlinschten Weise
eingetreten, so dal} bei ausreichender Festigkeit eine Porenstruktur entstan-
den ist, welche die Pelletdichte verringert gleichzeitig warmedammend wirkt.

- Bei den optimalen Proben (sehr gut +2) konnte neben dem nochmals verbes-
serten Porensystem auch eine sehr runde Pelletform beobachtet werden, was
auf einen sehr gleichmalfigen Blahvorgang hinweist.

Bild 6-11:  Brennfehler / Wertung

-1
mangelhaft

9

970119 Kar
QKS 5 1.200°C A 80

970010 Sas
1.160°C

970064 Vim 970057 Vim
A 80 1.160°C A 40 1.080°C

960067 Sas
QKS 10 1.160°C

0

bedingt geeignet

Ve

970087 Kar .

1.120°C

P (¥

20

970039 Vim
0 1.160°C

1
gut geeignet

970097 Kar
A 10 1.120°C

970034 Sas
A 10 1.160°C

Eine Auswahl der knapp 450 Versuche wird im Folgenden vorgestellt. Ausgangs-
material hierfir waren unterschiedliche Schlamme mit nach Art und Konzentration
verschiedenen Zusatzen sowie unterschiedlichen Brenntemperaturen und -haltezei-

ten.
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6.4.2 Vorversuche im Kammerofen

Die in den folgenden Abschnitten 6.4.2.1 bis 6.4.2.3 aufgefihrten Versuche wurden
in einem Kammerofen (Tmax = 1.280°C durchgeflihrt); die Brenndauer bei Nenntem-
peratur betrug einheitlich 60 min, nachdem sich im Falle des Sasbachrieder
Schlammes Verweilzeiten von 30 min als unzureichend erwiesen hatten (zur Pro-
blematik dieser angegebenen Zeiten bzw. Temperaturen wird im Unterkapitel
6.4.3.1 ,Brennkurven‘ Naheres ausgefuhrt). Die in Porzellantiegeln befindlichen Pro-
ben wurden in den kalten Ofen eingegeben und dann entsprechend aufgeheizt. Bei
den Versuchen Vimbuch und Karlsruhe wurde bei 500°C eine 10 minttige Haltezeit
eingerichtet. Diese Versuche wurden bei der S.A.F.E - Analytik GmbH in Saarbrik-
ken Dudweiler durchgefuhrt.

6.4.2.1 Brennversuche - Vimbuch

Bild 6-12: Brennversuche Vimbuch
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6.4.2.2

Zunachst Faulschlamm aus der Klaranlage Vimbuch: Aufgetragen sind einmal die
Temperaturen (1.080, 1.120, 1.160 und 1.200°C), daneben die Art der Zusatze: Ei-
nerseits zerkleinertes Altglas (0-80%), andererseits ein quasi synthetisches Glas
aus den Rohstoffen Quarz, Soda und Kalk (QSK) in einem Verhaltnis, welches auch
in herkdbmmlichem Behalterglas vorherrscht (70% Quarz, 20% Soda, 10% Kalk); der
Zusatz ist hierbei jeweils auf den Aschegehalt des Schlammes bezogen.

Fur die Vimbucher Proben fihrt demnach eine Brenntemperatur von 1.200°C zu
keinen verwertbaren Produkten. Bei 1.160°C hingegen gelten alle Proben mit Aus-
nahme der hohen Altglaszusatze von 40 bzw. 80% als bedingt geeignet, wahrend
das Optimum bei 1.120°C erreicht wird. Hierbei wird ebenfalls deutlich, dal} sich ein
zu hoher Zusatz nachteilig auswirken kann (also ,viel hilft viel* stimmt in diesem
Falle nicht). Der positivere Effekt aufgrund des Einsatzes der Glasrohstoffe statt Alt-
glas vergleichbarer Zusammensetzung durfte auf die hohere Feinheit des Materials
und damit auf eine bessere Homogenitat der Mischung zuriickzuflihren sein.

Der Brand bei 1.080°C fuhrt teilweise wieder zu unzureichenden Blah- und Sinte-
reffekten. Zu bemerken ist an dieser Stelle, dal} Verweilzeit und Brenntemperatur in
gewissen Grenzen komplementar wirken, d.h. eine tiefere Temperatur erfordert Ian-
gere Brennzeiten und umgekehrt.

Brennversuche - Sasbachried

Groldte Schwierigkeiten bereitete der Klarschlamm aus Sasbachried, welcher die
schlechtesten Sintereigenschaften aufwies, weshalb hierzu hohere Temperaturen
eingesetzt wurden (neben den bisherigen 1.160 und 1.200 auch 1.240°C.

Reiner Klarschlamm ohne Zusatz liel3 sich bei den gewahlten Temperaturen nicht
versintern. Mit geringen Anteilen von 10 bzw. 20% Altglas konnten jedoch auch hier
bedingt (1.200°C) oder gut geeignete (1.160°C) Pellets erhalten werden, wahrend
héhere Zugaben den positiven Effekt wieder zunichte machten. Auch hierbei ist zu
bemerken, dald die Mahlfeinheit der Zusatzstoffe mitentscheidend fur deren Effekt
ist, was bei héheren Temperaturen dann aber auch zu einem starkeren Aufschmel-
zen fuhrt, als bei den groberen Altglaspartikeln, obwohl Altglas zum Schmelzen we-
niger Energie erfordert als die Glasherstellung aus Primarrohstoffen. Begrindet sein
durfte die schlechte Versinterbarkeit dieses Schlammes in dem geringen Silizium-
gehalt der Asche, welcher auch im Vergleich zu Literaturdaten auffallend niedrig
ausfallt (Bild 6-2, S. 177).
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Bild 6-13: Brennversuche Sasbachried
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6.4.2.3 Brennversuche - Karlsruhe
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Mit Klarschlamm aus Karlsruhe wurde zum ersten Mal Rohschlamm eingesetzt. Die
hohen Temperaturen von 1.200°C fUhren zum einen zu einer verstarkten Blasenbil-
dung und zum anderen zum kompletten Aufschmelzen der Granalien.

Die Brenntemperatur von 1.160°C ist immer noch zu hoch gewahlt, wenn auch bes-
sere Eigenschaften erzielt werden. Das Optimum liegt wiederum bei 1.120°C, wobei
sich erneut zeigt, da® ein moderater Zusatz von Sinterhilfsstoffen ausreicht, wah-
rend ein zu hoher Zusatzanteil das Ergebnis verschlechtern kann. Bei 1.080°C sind
alle Proben unbrauchbar. Lediglich die Zumischung mit 80% Altglas erhalt hier die
Wertung ,bedingt geeignet®, wobei die Festigkeit der Pellets fast ausschlieRlich auf
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die Versinterung des hohen Glasanteils zurickzuflhren ist, wahrend die Klar-
schlammasche noch gar nicht keramisiert.

Um dem hoheren Organikgehalt, der sich durch verstarktes Blahen bemerkbar
macht, Rechnung zu tragen, sollte im Falle des Rohschlammeinsatzes die Vor-
warmphase, welche hier 10 min bei 500°C betrug, verlangert werden. Dies fuhrt zu
einem verstarkten Austrieb organischer Inhaltsstoffe, so dald der erhohten Blahgas-
bildung mit den nachteiligen Auswirkungen auf Porenstruktur und Festigkeit begeg-
net werden kann.

Bild 6-14: Brennversuche Karlsruhe

(70/20/10)
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6.4.3 Brennversuche im Rohrofen

200

Aufbauend auf den Versuchen im Kammerofen, bei welchem zur Ermittlung geeig-
neter Mischungen mit Zusatzstoffen in der Regel immer mehrere Proben gleichzeitig
gebrannt wurden, war im Rohrofen - auch aus Platzgrinden - maximal ein Brenn-
versuch durchfuhrbar. Bild 6-15 zeigt einen solchen bei einer Temperatur von Tg =
1.250°C. Als Einsatzmaterial diente 100% reiner Klarschlamm aus der Anlage Vim-
buch, der bei einem TR-Gehalt von 35% zu zylindrischen Pellets mit einem Feuch-
tedurchmesser von 10 mm verpref3t und anschliel3end bei 105°C getrocknet wurde.
Die Formlinge wurden - auf einem Siliziumcarbid(SiC)-Plattchen stehend - ohne
Vorwarmung von Raumtemperatur direkt in den vorgeheizten Ofen gegeben:

Zu Beginn (15 s) ist eine starke Rubildung zu beobachten; dieser Schleier liftet
sich nach ca. 30 s und gibt den Blick auf die ruBgeschwarzte Probe frei, welche die
Ofentemperatur noch nicht erreicht hat. Nach 3 min - und inzwischen auf Weil3glut
erhitzt - zeigt insbesondere das rechte Pellet im oberen Bereich eine deutliche Auf-
klappung durch Ri3bildung in Folge des extremen Temperaturgradienten von Uber
400 K/min. Diese RiBRbildung trat bei zu hoch gewahlten Aufheizraten immer in
Langsrichtung auf und durfte das Ergebnis der ungleichen Temperaturverteilung am
zylindrischen Korper sein (der Zylinderboden wird durch den Probentrager abge-
schirmt, wahrend der -kopf direkt der Strahlung durch die heillen Ofenwande aus-
gesetzt ist).

Ab einer Verweildauer von 12 min erkennt man eine deutliche Wolbung, was ein-
deutig auf den Blaheffekt zurickzuflhren ist. In diesem Falle der unbewegten, d.h.
unbelasteten Probe ist auch ein ,Verheilen“ der Risse festzustellen. Die pilzartige
Struktur ist nach 15 min auch bei der linken Probe zu beobachten und darauf zu-
rickzufihren, daf} die oberen Halften der Pellets durch Strahlungseffekte einer ho-
heren Temperatur ausgesetzt sind, was sich in dem friher einsetzenden Blahen au-
Rert. Das Blahmaximum ist nach ca. 24 min erreicht; danach beginnt der Koérper
aufgrund der geringer werdenden Viskositat der ,Schmelze® langsam in sich zu-
sammenzufallen.

Eine durchgangige Bestimmung von Rohdichte und Wasseraufnahmefahigkeit der
im Rohrofen erhaltenen Proben war nicht méglich, da die Pellets z.T. auch bei ge-
eignetem Brennregime infolge der fehlenden Gutbewegung am Feuerfestmaterial
(Kapitel 6.4.4, S. 235) leicht hafteten. Das Losen fuhrte daher in einigen Fallen zu
einer offenen Porositat oder es blieben - Uberwiegend bei der besonders rauhen
Feuerfestunterlage Ax52 und A35T - kleine Kérner der Sinterunterlage am Leichtzu-
schlag kleben. In gleicher Weise fuhrte die Zugabe von Zement oder Flugasche als
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Pudermittel (siehe S. 240) ebenfalls zum teilweisen Anhaften an den Randschich-
ten, wodurch die Rohdichtebestimmung ebenfalls beeinflul3t wirde. Die Auswertung
erfolgte daher in erster Linie qualitativ Uber das Erscheinungsbild hinsichtlich des
Blah- und Sintergrades sowie der Brennfarbe, die ebenfalls deutliche Rickschlisse
auf eine Uberhitzung bzw. zu geringe Temperaturen erlaubt.

Bild 6-15: Brennversuch im Rohrofen

Probennr. 010011

100% Klarschlamm
Vimbuch

Tg=1.250°C

Direkteingabe ohne Vorhei-
zen

15s 30s

ale,

3 min 12 min 15 min

24 min 27 min 30 min
(an Luft schockgekuhlt)
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6.4.3.1

202

Die folgenden Untersuchungen bis Abschnitt 6.4.3.5 (Einsatz verschiedener Kléar-
schldmme) wurden alle mit Klarschlamm aus der Anlage Vimbuch durchgefihrt.

Brennkurven

Fur die Leichtzuschlagherstellung elementar sind geeignete Brennkurven, damit so-
wohl Gasbildung und Erweichung zeitgleich ablaufen als auch die thermomechani-
schen Belastungen in vertretbaren Grenzen bleiben. Nach den Versuchen im Kam-
merofen mit der Eingabe in den kalten Brennraum, dem Hochzeiten auf die vorge-
gebene Blahtemperatur und dem 60 minutigen Halten bei T sollte das Brennregime
im Rohrofen einer technischen Produktion angenahert werden: Kennzeichen hierfur
sind deutlich kirzere Verweilzeiten bei der jeweiligen Brenntemperatur im Bereich
um 10 min sowie schnelle Aufheizzyklen, die der direkten Eingabe der kalten oder
vorgewarmten Pellets in das Ofensystem entsprechen.

Eine Auswahl der Uber 18 Brennkurven, die [LEISMANN, 1996] zur Blahgranulather-
stellung aus Steinkohlebergematerial (taubes Gestein der Kohleférderung) und Rot-
schlamm (Abprodukt der Bauxitgewinnung nach dem Bayer-Verfahren) in einem
Gradientenofen untersucht hat, ist in Bild 6-16 dargestellt. Hierbei wurden Aufheiz-
gradienten von 5 (G) bis 600 K/min (B) realisiert, wobei teilweise auch unterschiedli-
che Zwischenniveaus eingeschaltet wurden. Die nicht ausgefullten Symbole bzw.
durchbrochenen Linien zeigen Brennkurven, die zu ungenugenden Ergebnissen fuh-
ren, sei es durch den frihzeitigen Austrieb der Blahgase infolge zu langsamen
(Brand G und H) oder durch Zerplatzen der Proben infolge zu schnellen Aufheizens
(B und /). Fur ein erfolgreiches Blahen, das zu geringen Rohdichten fuhrt, seien
demnach Temperaturgradienten > 80 K/min zu wahlen, da bei niedrigeren Werten
(Extrembeispiel Brand G) ein Grofteil der entstehenden Gase ungenutzt aus den
Probekorpern austritt, wahrend zu starke Gradienten zu Rif3bildungen oder zum
Platzen fuhrten. Verantwortlich hierfur sind zum einen thermische Spannungen, zum
anderen aber auch Restwasser- oder Organikgehalte, die bei der Verdampfungs-
oder jeweiligen Verschwelungstemperatur ausgasen. Diesen Effekten konnte durch
die Aufteilung der Brennkurve in mehrere Stufen oder auch mit zwischengeschalte-
nen Halteniveaus, vor allem im Bereich 400-600°C, wahrend dessen sowohl mine-
ralische Umwandlungen (Quarz und Kaolin) stattfinden als auch die Verbrennung
organischen Kohlenstoffs beginnt, begegnet werden. Dabei kommt es jedoch auch
sehr stark auf die Vorbehandlung der Proben an: So war der Brand P mit einem
Aufheizgradienten von 80 K/min fur trocken verpref3te Korper zu scharf, wahrend
feucht extrudierte Pellets (TR = 83-85%) problemlos zu brennen waren und eine ge-
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ringe Dichte erreichten. Entsprechend der jeweiligen mechanischen Vorstufe wur-
den die Untersuchungen daher entweder nach Brennkurve P oder J (letztere mit 33
K/min im maRgeblichen Bereich zwischen 600 und 1.200°C), durchgefuhrt. Mit der
schockartigen Erhitzung bei Brand P sollte eine industrielle Herstellung simuliert
werden, wobei dort die Granulate je nach Verfahren auch erst nach einer Vorwar-
mung in den Blahofen gelangen.

Leismann folgert aus seinen Versuchen weiterhin, daf® nicht anhand von Untersu-
chungen mit dem Erhitzungsmikroskop auf das Blahverhalten geschlossen werden
konne: Im Allgemeinen lassen sich zwar das thermische Verhalten keramischer
Stoffe und deren charakteristische Punkte (Sintern, Erweichen, Schmelzen, Fliel3en)
gut im Erhitzungsmikroskop studieren, in dem in der Regel eine einzelne, geome-
trisch bestimmte Probe erhitzt und das jeweilige Ergebnis fotografisch festgehalten
wird. Die Arbeiten zeigen jedoch, dal’ die dort gewonnenen Ergebnisse nicht auf die
Verhaltnisse im Gradientenofen und damit auf ein angenahert technisches System
Ubertragbar sind. Grund hierflr ist u.a. ein Verhaltnis von Heizflache zu Pelletober-
flache, welches von einer technischen Anwendung weit entfernt ist.

Fiur die konventionelle Blahtonherstellung zeigten [LEHMANN/DIETTRICH, 1971], dal}
mit Aufheizgeschwindigkeiten zwischen 100 und 150 K/min optimale Blahwerte fur
verschiedene Tone erreicht werden.

Da sich die Verhaltnisse zwischen Klarschlamm und Bergematerial/Rotschlamm
bzw. Ton insbesondere im fur die Blahgasentstehung malgeblichen Organikgehalt
unterscheiden - auch wenn der Klarschlamm vorher pyrolysiert wurde - waren diese
Ergebnisse nicht ohne weiteres zu transferieren, sondern konnten nur als Grundlage
fur notwendige Untersuchungen dienen.

Ein weiteres deutliches Unterscheidungsmerkmal von Klarschlamm und kerami-
schen Rohstoffen ist die unterschiedliche Phosphorausstattung: In der Regel wird
das Element Phosphor bei der Analyse von Keramikrohstoffen fur die Massenguter-
produktion (Ziegel, Geschirr, etc.) vernachlassigt; im Klarschlamm ist er aber nach
EinfUhrung phosphatfreier Waschmittel in erster Linie als Folge menschlicher Aus-
scheidungen sowie aufgrund diffuser Eintrage aus der Landwirtschaft in Gro3enord-
nungen von 2 - 23% berechnet als P,Os (Aschebasis) zu finden (Datenbasis siehe
Bild 6-2). [BRIDLE ET AL., 2000] fanden in ihren Untersuchungen zur Olgewinnung
aus Klarschlamm mittels Pyrolyse - wobei der entstehende Koks zur Bereitstellung
eines Teils der Trocknungsenergie verbrannt wird -, dal3 Phosphorgehalte > 3%
(Aschebasis) den Schmelzpunkt um bis zu 200°C gegenuber phosphorarmen
Schlammen absenken kénnen; mafldgeblich hierfur sei die Bildung von Kalkphos-
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phat-/Titaneisen; gemal} den in Tab. 10-4 (S. 301) dargestellten Literaturwerten er-
rechnen sich aus den 2 -23% Phosphoroxid etwa 0,4 -5,0% P (im Mittel 2,7%). Uber
die Gefahr einer starkeren Verschlackungsneigung infolge erhdohter Phosphorge-
halte wird auch bei der Mitverbrennung von Tiermehl in Millheizkraftwerken im Zuge
der BSE-Krise berichtet [NOTTRODT ET AL., 2001]. [RizzoN, 1991] hingegen schreibt
in seiner Arbeit: ,Erfahrungsgemal’ ergeben Klarschlamme mit héherem P,0s-
Gehalt hdhere Schmelzpunkte®.

Bild 6-16:  Brennkurven (Brénde G...P nach [LEISMANN, 1996])
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Im vorliegenden Fall war die im Prinzip einzig mogliche ,Brennkurve® durch die
Kennwerte des Ofens vorgegeben. So zeigt die Kurve Kennlinie in Bild 6-16 den
Temperaturgang des Rohrofens, der auf die allein regelbare GroRe Tg = 1.220°C
eingestellt war; die Brennzeit wurde nach tg = 10 min durch Ausschalten des Ofens
beendet. Zu erkennen ist das eher gemachliche Aufheizen bis ungefahr 600°C, da-
nach erfolgt eine deutliche Zunahme des Gradienten bis ca. 1.000°C, etwa in der
GroRenordnung des Leismann’schen Brandes J. Mit wachsender Anndherung an
die eingestellte Solltemperatur flacht er jedoch zunehmend ab; Ursache hierfur ist
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die Regelung, welche die Solltemperatur mit maximaler Leistung anpeilt und die
letzten 50-100 K sehr langsam hochheizt, um ein Uberschwingen zu vermeiden. Die
langsamere Temperatursteigerung zwischen 300 und 600°C ist aus Grinden des
Materialschutzes des keramischen Mantelrohres notwendig: Der sogenannte
Quarzsprung bei 573°C, bei dem eine Umwandlung der Kristallmodifikationen statt-
findet, ist mit einer deutlichen Volumenzunahme verbunden, was die Gefahr der
RiRbildung silikatischer Materialien mit sich bringt [HAMER, 1990]. Varianten der Auf-
heizcharakteristik konnten mit der vorhandenen Ausrustung ausschlieRlich dadurch
erzielt werden, daly man die Eingabe der Proben veranderte:

1) Direkteinschub der Pellets bei Nenntemperatur (Schock)

2) Direkteingabe der Pellets bei Nenntemperatur nach einer Vorwarmphase in ei-
nem separaten Ofen (,real”); dies war der Regelfall.

3) Eingabe der Proben wie bisher (Kammerofen) bei Raumtemperatur und lei-
stungsabhangiges Aufheizen (Kennlinie).

Beim Direkteinschub (Schock) der nicht vorgeheizten (d.h. auch nicht pyrolysierten)
Proben fuhrt die schlagartige Aufheizung zu einer unmittelbaren Flammenbildung
durch leichtflichtige, brennbare Komponenten und einer starken Ruf3bildung, da der
vorhandene Sauerstoff in kirzester Zeit verbraucht wird und die Nachlieferung per
Diffusion in dieser Reaktionsphase zu langsam erfolgt. Die Thermospannungen flh-
ren zum AufreiRen der Probe entlang von vorhandenen Trockenrissen 0.a. (siehe
hierzu auch Bild 6-15 nach 3 min); da die Probe aber wahrend dieser Zeit keiner
mechanischen Belastung ausgesetzt ist, verhindert die schnell einsetzende
Schmelzbildung an der Oberflache den Zerfall der Pellets.

Mittels einer 15-60 minltigen Vorwarmphase in einem zweiten Ofen bei 450-750°C
und anschlie®ender Eingabe bei Brenntemperatur wurde mit der bescheidenen vor-
handenen Ausrustung versucht, eine ,reale“ Brennkurve zu simulieren, wie sie bei
der technischen Herstellung zu erwarten ware; d.h. eine schnelle Erhitzung auf das
Niveau der Pyrolyse/Vorwarmung und nach einer vorgegebenen Verweilzeit die
Forderung in den auf Brenntemperatur befindlichen Blahofen (den Einfluy unter-
schiedlicher Temperaturen bzw. Haltezeiten wahrend der Vorwarmung, die qualitativ
als Pyrolyse bezeichnet werden kann, schildert Abschnitt 6.4.3.3).

Obwohl beim Brennen gemall Ofen-Kennlinie bis zum Erreichen der Endtempera-
tur von Tg=1.220°C knapp 100 min verstreichen, fuhrt auch dieses eher geméachli-
che Aufheizen nicht zum Verlust des Blahpotentials, was angesichts des im Ver-
gleich zu Tonen aullerordentlich hohen Organikgehalts im Klarschlamm auch nicht
verwunderlich ist. Bei diesem Versuch war nach 15 min (350°C) ein leichter Geruch
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(107)

206

nach verbrannten Haaren zu bemerken, welcher sich bei 375°C bzw. 17,5 min zu
starkem Rauch entwickelte, der bis 24,5 min (430°C) anhielt. Nach 30 min (480°C)
war erstmals ein leichtes Gluhen der Pellets zu beobachten, wahrend diese Er-
scheinung erst nach 40 min an der Rohrwandung auftrat, d.h. die Temperatur am
bzw. im Pellet eilte aufgrund exothermer Reaktionen in diesem Bereich voraus. Bei
560°C und 43 min Aufenthaltszeit war das Pelletglihen beendet.

Den Vergleich dieser unterschiedlich behandelter Proben zeigt Bild 6-17. Die erste
Spalte wurde bei identischen Temperaturen und Haltezeiten (1.220°C/10 min) ge-
brannt und doch ergaben sich deutliche Unterschiede im Blahverhalten, im Sinter-
grad und in der Brennfarbe: Den dunkelsten Farbton (grauschwarz) weist der Di-
rekteinschub (Schock) auf, braunschwarz zeigt sich die allmahlich erhitzte Probe
(Kennlinie), die vorgewarmte (,real“)liegt in der Farbskala dazwischen; die gleiche
Rangfolge gilt fur die Oberflachenbeschaffenheit: vollkommen glatt, metallisch glan-
zend versintert bis maRig rauh mit leichtem Glanz. Einzig beim Blahfaktor fallt die
thermoschockbehandelte Probe aus dem Rahmen: Er zeigt hier - obwohl alle drei
den gleichen Formgebungsbedingungen unterzogen waren (TR = 45%, Lochdurch-
messer 10 mm) - qualitativ den geringsten Wert. Ursachlich hierfur durfte die starke-
re Schmelzbildung sein, die schon gebildete Poren wieder aufflllt. Zugleich kann
aber auch nicht aus dem deutlich hoheren Organikgehalt - da ja weder vorgewarmt
noch langsam erhitzt wurde - auf ein Vielfach hoheres Blahvermdgen geschlossen
werden; denn ein Grofteil der Organik wird durch das schlagartige Erhitzen zu Be-
ginn ausgetrieben oder entweicht Uber die gebildeten Risse. Letztlich verantwortlich
fur den Blaheffekt dlurfte demnach auch hier der Restkohlenstoffgehalt sein.

An dieser Stelle sei auch auf die Problematik der Definition des Blahfaktors hinge-
wiesen: In der Tonindustrie wird er als Volumenverhaltnis gebldht zu ungebléht ge-
bildet GI. (107).

. AV
Blahfaktor = 228t
ungeblaht

Im Falle von Klarschlamm kann sich dabei jedoch ein Wert kleiner 1 errechnen, ob-
wohl die Probe eindeutig aufgeblaht wurde (erkennbar an der Rohdichte). Grund ist
das starke Schwinden durch den hohen Organikgehalt bis deutlich Uber 50%. Der
Blahfaktor wird daher in dieser Arbeit nicht weiter verwendet.

Noch deutlicher zeigen sich die Unterschiede, wenn man sich das Ganze bei T =
1.190°C betrachtet: Hier befindet sich die gemal Ofenkennlinie gebrannte Probe
gerade an der Sintergrenze; die der Strahlung ausgesetzte Oberseite zeigt einen
leichten Glanz, welcher auf die oberflachliche Erweichung der Aschebestandteile zu-
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rickzufihren ist, bei einem insgesamt tiefdunklen Ziegelrot. Demgegenuber sind die
thermoschockbehandelten Proben grauschwarz mit leichtem Rotstich und weisen
eine ,hirnartig” zerfurchte Struktur auf, welche bei der hoher gebrannten Probe
nunmehr im Ansatz zu erkennen war. Die Furchen sind auf Risse zurtuckzufuhren,
die sich durch die extreme Erhitzung und den daraus resultierenden schlagartigen
Gasaustritt infolge von Verschwelungs- und Vergasungsvorgangen bilden. Im vori-
gen Fall ergab die hohere Temperatur einen groReren Schmelzeanteil an der Au-
Renhaut, der diese Furchen wieder ,verheilen lief3.

Bild 6-17:  Vergleich der Auswirkung unterschiedlicher Ofeneingabe
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Am Auffallendsten wird dieser Kontrast bei den bei 1.150°C und 15 min gebrannten
Beispielen: Wahrend die nicht vorgewarmte Probe versintert ist, die Oberflache eine
sichtbare Erweichung aufweist und die Schockbehandlung zu einem Abplatzen von
Material fuhrte, reichten die Brennparameter im Fall der langsam erhitzten Pellets
nur fir eine mangelhafte Versinterung ohne Blahen aus; wahrend die eine Probe
wiederum die charakteristisch grauschwarze Farbung mit Rotstich zeigt, weist die
andere nur ein dunkles Ziegelrot als Farbton auf, da ein Grofteil der urspringlich
vorhandenen Organik durch den Aufheizvorgang lange vor Erreichen der Brenntem-
peratur ausgetrieben war.
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Die tatsachlich auf und im Pellet wirkenden Temperaturen liegen demnach hdéher als
die vorgegebene Ofentemperatur. Dieser zusatzliche und nicht genau zu quantifizie-
rende Temperatureffekt muld jedoch vermieden werden, da zum einen der Brenn-
prozel® nicht mehr exakt regelbar ist und zum anderen eine verstarkte Ri3bildung
auftritt. AuRerdem bewahrt einzig die fehlende Gutbewegung der stehend gebrann-
ten Pellets diese im Falle des Direkteinschubs vor dem Zerfall. Insbesondere bei
hoheren Temperaturen ist darlber hinaus auch eine verstarkte, oberflachennahe
Blasenbildung zu verzeichnen, so dal} nicht nur die gleichmaflige Form darunter lei-
det, sondern sich dort auch nur eine dunne, leicht brechende Schmelzhaut bildet.
Dieses Phanomen aullerte sich auch in Knistergerauschen, wenn diese Blaschen
platzten; bei 1.275°C war die Blasenbildung so stark, dal3 sie auch optisch als ober-
flachliches ,Kochen® wahrnehmbar war.

Die Aufteilung des Blahvorgangs in eine Vorwarm-/Pyrolyse- und eigentliche Brenn-
phase liefert daher durch das Austreiben der Leichtfliichtigen im Vorfeld deutlich
bessere Produktqualitdten ohne Ruld- oder Flammenerscheinung; die Vorwarmstufe
ist aufgrund des hohen Organikgehaltes von Klarschlamm um ein Vielfaches wichti-
ger als bei der konventionellen Blahtonherstellung, da der Brennprozel durch die-
sen getrennten Schritt erst beherrschbar wird.

Neben exothermen Reaktionen durfte der aufgrund ablaufender Oxidationsvorgange
verminderte Sauerstoffgehalt in der Pelletumgebung im Falle der Eingabe nicht vor-
gewarmter Proben der zweite Grund fur die starkere Schmelzebildung sein. Der
Vergleich ,real” und nach Ofenkennlinie gebrannter Proben zeigt, dal} diese Pha-
nomene in abgeschwachter Form auch nach einer thermischen Vorbehandlung auf-
treten. Das Blahvermogen selbst wird durch eine langsame Erhitzung nicht aufge-
hoben, allerdings ist dann aus den genannten Grinden eine hdhere Brenntempe-
ratur als im Vergleichsfall notwendig.

Weitere Variationen wie unterschiedliche Brennkurven, die Simulation einer Gutbe-
wegung oder die Einstellung definierter Ofenatmospharen waren leider nicht zu be-
werkstelligen. Alles Punkte, welche sich sowohl in anderen Arbeiten als auch quali-
tativ hier mit der unzureichenden Ausrustung als entscheidende Parameter heraus-
stellten: So unterschieden sich die Brennergebnisse aus Vorversuchen im Kammer-
ofen sehr deutlich voneinander, wenn statt einer mehrere Porzellanschalen mit Klar-
schlammpellets gleichzeitig gebrannt wurden (Bild 6-18): Die im Klarschlamm ent-
haltene Organik verbrauchte dann soviel Sauerstoff, dal} sich reduzierende Bedin-
gungen einstellten. Um trotzdem vergleichbare Brennresultate zu erhalten, mulite
dann beim Einzelbrand mit deutlich héheren Temperaturen (> 40 K) gearbeitet wer-
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den, was den Erfahrungen aus der Keramikindustrie entspricht (siehe auch Bild 4-4,
S. 103); den gleichen Effekt der Schmelzpunkterniedrigung durch eine reduzierende
Brennatmosphare beobachtete auch [LEISMANN, 1996], nach dessen Aussage sich
dadurch auch geringere Rohdichten erreichen lassen, und auch [BEITINGER ET AL.,
1985] berichten fir die Versinterung von FlulRsediment-/Ton-/Flugasche-
Mischungen: ,unter reduzierenden Bedingungen war das Blahverhalten generell
besser und die Sinter- Blah- und Schmelzpunkte lagen niedriger...“

Bild 6-18:  Einflu3 der Ofenatmosphére
Jreduzierend“ 1< 1 ,oxidierend“ A< 1

Tg = 1.200 °C
tg = 60 min

6.4.3.2 EinfluB von Brenntemperatur und —dauer

Von herausragender Bedeutung flir den Brennprozel} sind Temperatur und Verweil-
zeit im Blahofen. Auf ihren Einflul} alleine und in Kombination gilt es, ein besonderes
Augenmerk zu richten, da in einem technischen System beide GroRen sowohl zeit-
lich als auch raumlich einer Verteilung unterworfen sind. Ein zu enges Temperatu-
rintervall oder Zeitfenster wiirde zumindest die Produktion in einem Drehrohrofen,
der eben kein Propfenstromungsverhalten aufweist, unmdglich machen; denn die
Aufenthaltsdauer hangt von einer Vielzahl variabler GroRen wie Lange und Neigung
des Rohres, dessen Drehzahl, die Wandrauhigkeit, der Massedurchsatz sowie
Schuttwinkel, Form und Gewicht des zu transportierenden Feststoffes etc. ab
[WILBRAND, 1997]. Und zwangslaufig ist auch die Ofentemperatur nur in gewissen
Grenzen als konstant anzusehen, wobei sowohl die lokale wie auch die temporare
Verteilung mit dem Feststofftransport gekoppelt ist.

a) Brenntemperatur

Bild 6-19 zeigt 12 Proben in nach der Brenntemperatur aufsteigender Reihenfolge
von 1.100 bis 1.290°C. Alle Proben wurden bei 550°C 20 min lang vorerhitzt und
dann 10 min bei Tg gebrannt. Zuerst einmal macht sich die schon aus der Ofenein-
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gabe bekannte Farbanderung bemerkbar: Der anfangliche ziegelrotbraune Farbton
wird mit wachsender Temperatur immer dunkler und ist ab 1.250°C dunkelgrau-
schwarz mit einem nur noch leichten Rotstich; bei 1.290°C verbleibt als Farbe aus-
schlieB8lich anthrazit. Gleichzeitig steigt auch der Glanzeffekt: Wahrend ein solcher
bei 1.180°C nur schwach zu erkennen ist, nimmt auch er mit der Temperatur zu und
ist ab 1.250°C als ,metallisch glanzend® zu bezeichnen; bei 1.275°C ist gar ein
Goldbronze-Ton auszumachen. Verbunden mit der glanzenden Oberflache ist na-
turgemal auch ihre Glattheit: Infolge zunehmender Erweichung nimmt die Rauhig-
keit deutlich ab. Zwischen 1.275 und 1.290°C wird der Schmelzpunkt erreicht, der in
der Keramikindustrie als sog. Halbkugelpunkt definiert ist.

Bild 6-19:  Auswirkung der Brenntemperatur

210

1.100°C 1.180°C 1.190°C 1.200°C 1.210°C 1.220°C

2 R ¥ *¥ e

cm||, |y

L 2%

15 16 17 18 lg ?D ?_1 IJI‘ EE

1.230°C 1.240°C 1.250°C 1.260°C

W & :
ts =10 min $1.275°C " 1.290°C
B 1 A=

S >

Verbunden mit diesem aul3eren Erscheinungsbild sind auch die physikalischen Ei-
genschaften wie Blah- und Sintergrad. Wahrend eine Versinterung schon bei
1.100°C festzustellen ist, setzt das Blahen erst ab etwa 1.200°C ein, erkennbar u.a.
an dem feinen Porensystem, welches an der Auflageflache z.T. offen zu Tage ftritt;
es wird mit anwachsender Temperatur immer grober, bis die Proben ab 1.260°C
quasi hohl sind. Entsprechend der zunehmenden Versinterung bzw. Erweichung
nimmt auch die Haftung an der Feuerfestunterlage zu. Aufgrund der Tatsache, dal}
das Brennen ohne Gutbewegung bzw. ohne Bepuderung, was ein Festsintern be-
hindern wurde, erfolgte, ist ab 1.190°C ein minimales Kleben zu beobachten, wel-
ches ab 1.230°C deutlich und bei 1.260°C stark ausgepragt ist. Bei 1.275 und
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1.290°C sind die Pellets unlésbar mit der Unterlage verbunden. Neben dem gréber
bis hohl werdenden Porensystem wird die Brauchbarkeit der Pellets also auch da-
durch eingeschrankt, dal® die Pellets mit der Unterlage bzw. bei Kontakt auch mit-
einander versintern. Als geeignetes Intervall fur die Brenntemperatur ist daher der
Bereich zwischen 1.190°C und 1.230°C anzusehen.

b) Brenndauer

Der Effekt der zweiten HaupteinfluRgréRe - die Brenndauer - ist in Bild 6-20 darge-
stellt. Bei dieser Versuchsreihe wurde die Brenntemperatur bei 1.220°C konstant
gehalten und die Verweildauer zwischen 1 und 60 min variiert (die Pyrolysepara-
meter waren mit 550°C/20 min unverandert). Es ergibt sich ein im Vergleich zur
Brenntemperatur sehr ahnliches Bild sowohl in Farbe, im Blah- und Erweichungs-
verhalten sowie hinsichtlich der Klebeneigung: Die Farbe wechselt wiederum von
einem in diesem Fall hellen, matten Ziegelrot (1 min) Uber braunschwarz, mattglan-
zend (12 min) bis dunkelgrau-schwarz mit Metallglanz (> 30 min). In gleicher Weise
steigt auch wieder der Verschlackungsgrad und die Klebeneigung sowie auch die
Blasenbildung; bei Verweilzeiten > 24 min sind die Pellets aus den o0.g. Grunden un-
brauchbar.

Bild 6-20:  Auswirkung der Brennzeit

1 min 3 min 5 min 7 min 9 min 12 min 15 min

C""Ili'-ll'lllllllill '%"ili'I'I'I'I!I'-"
ii 17 18 19 20 21 z

18 min 21 min 24 min 30 min 45 min

Ts=1.220°C

Interessant ist die Detailbetrachtung bei 1 bzw. 3 min aufgrund der Farbunterschie-
de am Pellet selbst: Die der Strahlungsseite zugewandte Flache ist deutlich dunkler
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schattiert als die Auflageflache. Aus den bisherigen Betrachtungen ist bekannt, dal}
dies ein Zeichen starkerer Warmeeinwirkung ist, was auch logisch aus den Verhalt-
nissen folgt, da die Unterseite der Pellets auf der Feuerfestunterlage liegt, welche
sich zwar in den gezeigten Fallen immer schon vorher im Ofen befand, aber fur die
Platzierung der Pellets eben aus dem Ofen enthommen werden mufdte und dabei
etwas abkuhlte. Die obere Seite dagegen war dem in diesen Temperaturbereichen
dominierenden Strahlungseinflul} direkt ausgesetzt. Bei der Betrachtung der Bruch-
stlicke hatte man zunachst erwarten konnen, dal} die Bruchflachen ebenfalls heller
gefarbt seien, da sie ja weder dem Strahlungseinflu® noch einem héheren Warme-
tausch infolge Konduktion ausgesetzt waren. Sie sind in beiden Fallen jedoch
dunkler und nach 3 min auch starker versintert als die AuRenschale, was ein weite-
rer Hinweis auf die postulierte Rolle exothermer Reaktionen bzw. starker reduzie-
render Verhaltnisse im Innern ist (aufgrund der Blahgasentstehung bildet sich ein
nach aullen gerichteter Druckgradient, so dal} wenig Sauerstoff hineindiffundieren
kann).

¢) Komplementéareffekt von Brenntemperatur und -zeit

Die bisherigen Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dal® Brenntemperatur- und
zeit in gewissen Grenzen parallel wirken, d.h. eine geringe Blahtemperatur kann
durch langere Verweilzeiten kompensiert werden und umgekehrt. Bild 6-21 flhrt die
Ergebnisse dreier Versuche in dieser Richtung auf. Dargestellt sind Pellets, welche
wiederum einheitlich bei 550°C/20 min vorgewarmt und dann bei Temperaturen von
1.180, 1.220°C und 1.250°C gebrannt wurden; die zugehdrigen Verweilzeiten lau-
ten: 20, 10 und 5 min. Alle drei sind sehr gleichmaRig geblaht, waren nach dem
Brennen sehr leicht von der Unterlage zu l6sen und weisen ahnliche Farbtdéne und
Oberflacheneigenschaften aus, wenn auch der dunklere Ton und die starkere Er-
weichung der bei 1.250°C gebrannten Probe darauf hinweisen, dal} die Brenndauer
in diesem Fall noch etwas hatte verringert werden kénnen.

Auch [HANNIG/WACHTL, 1983] berichten in ihren Laboruntersuchungen zum Brennen
von Tonen, dal} das Erreichen der endgultigen Rohdichte ihres Granulats bei
1.150°C 30 min bendtigt, sich die Zeitspanne bei 1.200°C auf 10 min verkurzt und
bei 1.250°C nur noch 5 min erfordert.

Die im Zuge der Vorversuche im Kammerofen bei niedrigeren Temperaturen von
1.120 bzw. 1.160°C (teilweise auch bis 1.080°C) erhaltenen guten Qualitaten sind
also auf die deutlich héhere Brenndauer von 60 min zurtickzufihren. Zur Angabe
der Blahtemperatur gehoért daher immer auch die Nennung der Verweilzeit als
zweitwichtigstem Parameter (gleiche Aufheizcharakteristik vorausgesetzt). Die Er-
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gebnisse beweisen, dall es durchaus mdglich ist, Klarschlamm mit einer gewissen
Verteilung von Temperatur und Verweildauer zu Leichtzuschlagstoffen zu brennen;
demnach ware man nicht auf Sonderverfahren wie beispielsweise das Saugzugsin-
tern angewiesen, bei dem die Pellets auf einem wandernden Sinterband durch eine
im Kreuzstrom befindliche HeilRgas- oder Flammenzone mit engem Temperatur- und
Zeitfenster gefuhrt werden [VT1I, 1995] (LZS aus MVA-Rostschlacken und -aschen,
max. 5-20% Klarschlamm, Feinkoks, Braunkohlenfilterasche).

Bild 6-21:  Komplementéreffekt von Brenntemperatur und -zeit

1.180°C 1.220°C 1.250°C
10 min 5 min

20 min

¥y

6.4.3.3 Pyrolyse

Wenn im Folgenden von ,Pyrolyse® gesprochen wird, ist dies streng genommen
falsch, da dieser ProzefRschritt im Muffelofen durchgeflihrt wurde, der weder gas-
dicht ist noch mit einer Inertgaskomponente gespult wurde. Der Verschwelung ver-
gleichbare Verhaltnisse lagen insofern trotzdem vor, als der vorhandene Sauerstoff
teils unter Flammenbildung von den flichtigen Bestandteilen sehr schnell verbraucht
wurde (je héher die Temperatur, desto schneller die Abbrandreaktion und desto fri-
her das Sauerstoffdefizit). Bei ausreichender Verweilzeit reichten aber Diffusionsef-
fekte aus, um die relativ langsame Kohlenstoffoxidation zu ermdglichen. Trotzdem
wird dieser Schritt, der eigentlich nur einer Vorwarmung entspricht, nachfolgend als
Pyrolyse bezeichnet. Ob in der Praxis dann eine Vorwarmung unter vollstandigem
Sauerstoffabschluf} oder eine teilweise Oxidation im Sinne einer Vergasung gewahlt
wurde, hangt zunachst von der erzielbaren Stabilitat der vorgewarmten Pellets und
erst in zweiter Linie vom Blahergebnis ab, da - wie die Versuche zeigten - auch ge-
ringe Restorganikgehalte ein ausreichendes Blahen ermoglichen.

a) Pyrolyseschritt

Flammenerscheinungen waren bei der Vorwarmung ab 550°C zu beobachten, bei
450°C kam es nur zu einer starken Rauchentwicklung. Flammenbildung und -
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brenndauer waren abhangig von der Temperatur und sind in Tab. 6-4 aufgeflhrt.
Nur bei hdheren Ofentemperaturen brannte der sich deutlich entwickelnde Ruf3
restlos ab. Die Unvollstandigkeit der Verbrennungsreaktion war auch daran zu er-
kennen, dal Rauch entwich und beim Offnen der Ofentiir nach Erldschen der
Flamme diese sich erneut bildete.

Die eingestellte Ofentemperatur kann jedoch nur als Anhaltswert dienen, da es auch
nach Erléschen der Flammen durchaus noch zu exothermen Reaktionen in den
Klarschlammpellets kam, was am sichtbaren Gluhen bei Temperaturen tber 600°C
erkennbar war und das nach Herausnahme aus dem Ofen noch einige Sekunden
anhielt. Das Glihen kann als Folge der Kohlenstoffoxidation gewertet werden: Wah-
rend der Sauerstoff im Muffelofen flr eine Verbrennung der Leichtflichtigen nicht
mehr ausreicht, wird durch Diffusionsprozesse zwar langsam, aber fur die ,trage“
Kohlenstoffverbrennung eine ausreichende Luftmenge zu Verfugung gestellt.

Tab. 6-4: Brennverhalten des Klédrschlamms wéhrend der Vorwdrmung
Temp. Flamme |Proben.-Nr.
450°C - 020122
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550°C| 60 -195s | 020123
650°C| 35-135s | 020124
750°C| 22 -112s | 020125
815°C| 13- 50s | 020140

Die Pyrolyse erfullt zwei Funktionen: Erstens dient sie der Resttrocknung und Vor-
warmung, zum Zweiten - und zwangslaufig mit dem Vorwarmschritt verbunden -
werden die flichtigen Bestandteile ausgetrieben und dem Brennprozel} getrennt zu-
gefuhrt. Diese Entkoppelung erst ermdglicht die Beherrschung des Gesamtverfah-
rens, denn die komplette Zugabe des getrockneten Klarschlammes wirde durch
schlagartige exotherme Reaktionen der Leichtfluchtigen am und im Pellet die erfor-
derliche Einhaltung einer Solltemperatur unmoglich machen und als Regelmoment
verbliebe einzig eine veranderliche Luftzugabe; die Einstellung einer bestimmten
(konstanten) Ofenatmosphare ware damit jedoch hinfallig. Demgegenuber kann
nach Austrieb eines Groliteils der Organik diese je nach Erfordernis dem Blahofen
oder der Nachverbrennung zugeflhrt werden. Die damit mdgliche kombinierte Zu-
gabe von Brennstoff und Luft a3t sich auch bei vorgegebenem Luftverhaltnis reali-
sieren.
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Der Einflul verschiedener Temperaturen bzw. Aufenthaltszeiten auf die Elimination
der Organik 1at sich aus Bild 6-22 in Gestalt des Gewichstverlustes und in Bild 6-23
im Erscheinungsbild der Proben ablesen.

Bild 6-22:  Auswirkung variabler Temperatur und Verweilzeit in der ,Pyrolyse” auf den
Gewichtsverlust

48

46

Gewichtsverlust [%]

44

42

40

38 I

36 ‘ ‘ ‘

450°C/15 min  550°C/20 min 650°C/30 min 750°C/60 min 815°C/60 min 815°C/60 min
(Pallet) (gemahlen)

Alle 6 Proben haben ihre Originalform behalten, sind jedoch geschwunden. Der Ge-
wichtsverlust nimmt erwartungsgemall mit steigender Temperatur bzw. Verweilzeit
von ca. 40 auf 45% zu. Deutliche Unterschiede sind ebenfalls in der Farbung zu be-
obachten: Wahrend die bei 450°C und 15 min behandelte Probe eine braune Farbe
mit einigen schwarzen Stellen (insbesondere an der Auflageflache) mit in manchen
Fallen teerartigen Flecken aufweist und im Innern durchgangig schwarz ist, zeigt die
zweite nur noch wenige schwarze Bereiche im Kern und ist ansonsten rotbraun. Ei-
ne weitere Temperatur- resp. Zeiterhdhung fuhrt zu einer zunehmend ziegelroten
Farbung, der schwarze Reduktionskern verschwindet vollstandig. Dieses durch die
fortschreitende Kohlenstoffoxidation verursachte Verhalten sowie die bei niedrigeren
Temperaturen erkennbare dunklere Farbung an der Auflageflache, die nur unzurei-
chend mit der Ofenatmosphare in Kontakt kommt, beweisen die ungenigenden Be-
dingungen einer Pyrolyse, welche eigentlich unter Luftabschluf3 stattfinden sollte.
Der steigende Rotanteil dirfte mit der Oxidation von Eisen zusammenhangen; je-
denfalls ist die Reaktion zu 3- bzw. 4-wertigem Eisen in der Grobkeramikindustrie
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hauptverantwortlich fir die typisch ziegelrote Farbe und auch die im Allgemeinen
braune Schale von Blahtongranalien rihrt daher [HANNIG/WACHTL, 1983], sofern sie
nicht beispielsweise durch Bepuderung verandert wird. Berechnet als Fe;O3 liegen
die Eisengehalte im Ascheruckstand von Klarschlamm ca. 3 mal so hoch als bei To-
nen (Anhang 10.1.1, Tab. 10-1 bzw. Tab. 10-4). Bei Herausnahme aus dem Ofen
liegt zunachst eine Braunfarbung der Pellets vor; erst im Laufe von Minuten tritt bei
den hoéher gebrannten Proben die Rotfarbung auf. Dies stutzt die Vermutung, dal®
die Oxidation von Eisen verantwortlich fur die Farbung ist. Die Veraschung der - im
Gegensatz zur Pelletform vorliegenden - gemahlenen Probe mit deutlich grél3erer
Oberflache steigert den Gewichtsverlust nur noch marginal, so dal} davon ausge-
gangen werden kann, dal} Reaktionen, die auf dem Organikgehalt beruhen weitge-
hend abgeschlossen sind.

Bild 6-23:  Form und Farbe der pyrolysierten Pellets
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Die folgenden Abbildungen (Bild 6-24 und Bild 6-25) zeigen, dal® sowohl Zeit als
auch Temperatur eine gewichtige Rolle spielen. Beide Beispiele veranschaulichen,
dald die groldte Zunahme des Gewichtsverlusts im Falle der Temperaturvariation
aufgrund der Steigerung von 450 auf 550°C und bei der Verweilzeit durch die Erho-
hung von 15 auf 30 min erfolgt. Grundlage der einzelnen Darstellungen in Bild 6-22,
Bild 6-24 und Bild 6-25 sind Pellets einer Charge, die jeweils derselben Formgebung
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unterzogen wurde; unterschiedliche Werte bei Vergleich der Abbildungen unterein-
ander (z.B. bei 550°C/30 min) sind daher in erster Linie Folge der mechanischen
Vorbehandlung.

Bild 6-24:  EinfluB der Vorwdrmtemperatur auf den Gewichtsverlust
48
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Insbesondere die Betrachtung des Sprunges im Gewichtsverlust bei Erhdhung der
Pyrolysedauer von 15 auf 30 min in Bild 6-25 macht auch deutlich, dal} es nicht die
Flammenbildung ist, welche laut Tab. 6-4 bei 450°C noch nicht auftritt und die eine
Temperaturerhhung Uber den eingestellten Wert fir die Pyrolyse bewirken durfte,
die sich flr den Anstieg verantwortet.

Wie sich die Variation der Pyrolyseparameter auf die Stabilitat der Pellets auswirkt,
kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht gesagt werden. Winschenswert ware ein weitge-
hendes Austreiben der Organik durch lange Verweilzeiten und hohe Temperaturen;
inwieweit dies die Festigkeit negativ beeinflut, da eventuell teerartige Substanzen
zersetzt werden, welche quasi als ,Kleber” wirken kénnten, dartber a3t sich nur
spekulieren. Moglicherweise tritt aber auch der gegenteilige Effekt auf, dald schon
erste Sintervorgange ablaufen (evtl. unterstitzt durch den Zusatzstoff Altglas).

In jedem Fall beeinflul3t aber die Pyrolysetemperatur den Blahofen sehr deutlich, wie
Simulationsrechnungen zeigen: Im reduzierenden Betrieb konnte der Energiebedarf
bei hohen Pyrolysetemperaturen nicht mehr durch die Rauchgasenthalpie gedeckt
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werden, zumindest dann nicht wenn die Brenntemperatur unter 1.200°C liegt und
der Rauchgasvolumenstrom deutlich geringer als beim oxidierenden Brand ausfallt;
bei einer Begrenzung der RauchgasruckfiUhrung muafte dann zwischen Blahofen
und Pyrolyse eventuell noch ein zusatzlicher Brenner installiert werden, der - auf-
grund der thermischen Stickoxidproblematik - immer noch reduzierend oder neutral,
d.h. bei A =1, betrieben werden sollte.

Bild 6-25: EinfluB der Vorwdrmdauer auf den Gewichtsverlust
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b) Auswirkung auf den Blédhprozel3

Die Folgen unterschiedlicher Vorwarmung auf das Blahergebnis zeigt Bild 6-26. Hier
wurde analog den Pyrolyseparametern in Bild 6-22 vorgewarmt und dann bei
1.220°C 10 min gebrannt. Entsprechend dem geringen Eliminationsgrad an organi-
scher Substanz weist die bei 450°C/20 min vorbehandelte Probe, den hochsten
Verschlackungsgrad auf. Obwohl alle 4 Beispiele bei identischen Parametern ge-
brannt wurden, sind hier deutliche Effekte, wie sie bei hdheren Temperaturen fest-
gestellt werden, sichtbar: Sowohl die starker ins Grauschwarz abweichende Farbe
als auch die Oberflacheneigenschaften, mit beginnendem runzligen Einfallen der
Randschicht weisen auf eine Erhéhung Uber die eingestellte Temperatur des Ofens
hin. Dies wird auch durch die innere Struktur der Pellets deutlich: Anstatt eines er-
wunschten feinporigen Systems entstanden hier durch die starke Gasbildung blasi-
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ge bis hohle Korper. Ein deutlich besseres Erscheinungsbild liefert die bei 550°C/20
min pyrolysierte Probe, wenngleich auch hier der Blaheffekt aufgrund des immer
noch hohen Organikanteils hinsichtlich eines zu groben Porensystems zu stark aus-
gefallen ist. In der erwinschten Weise geblaht sind die Proben 650°C/30 min und
750°C/60 min. Man erkennt folglich, dal®3 das Potential gasbildender Substanzen
(nach der Pyrolyse Uberwiegend in Form von Kohlenstoff) in jedem Fall ausreicht,
um den Blaheffekt zu ermoglichen. Dies wird auch an der Tatsache deutlich, dal}
selbst nach dem 100 minutige Aufheizen auf Nenntemperatur, wie es in Abschnitt
6.4.3.1 (Brennkurven, S. 202) anhand der Ofenkennlinie gezeigt wurde, immer noch
blahfahige Substanzen vorhanden sind. Und auch der Blick auf die konventionelle
Blahtonherstellung (S. 91 ,Zusatzstoff zur Bldhtonherstellung') offenbart, wie wenig
organische Substanz fur diesen Prozel} notwendig ist.

Eine unzureichende Pyrolyse lalt sich jedoch in gewissen Grenzen wieder durch
das eigentliche Brennregime ausgleichen. So ist als Beispiel hierfir noch das Bla-
hergebnis zweier Proben, welche bei 450°C/15 min und 550°/30 min vorgewarmt
und die ebenfalls bei 1.220°C - allerdings nur 9 min lang - gebrannt wurden, aufge-
fuhrt. Sie zeigen sowohl in der Form als auch im Porensystem gleichmaRigere Ei-
genschaften, wobei der Gréllenunterschied bei tg = 9 bzw. 10 min darauf zurlickzu-
fUhren ist, da® fur die kurzer gebrannten Proben bei der Formgebung die 10 mm
Lochmatrize, bei den anderen hingegen ein Bohrungsdurchmesser von 8 mm ver-
wendet wurde.

Bild 6-26:  Einflu8 der Pyrolyse auf das Bldhergebnis
450°C 550°C
15 min 30! min 1.220°C
‘ $ 9 min '
<L BT e et et R T RO B SR R B R BT L it i Griinpellets
0 1 2 4 ) 6 [ 8 9 10 11 12 13 14 15
1.220°C
) 10 min =

450°C 550°C 650°C 750°C
15 min 20 min 30 min 60 min
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6.4.3.4

Im Ergebnis bleibt festzuhalten: Je mehr Organik ausgetrieben ist, desto gleichma-
Riger das Blahergebnis, allerdings muld bei langsamer Aufheizung resp. bei langer
Pyrolysedauer bzw. -temperatur das Brennen eventuell bei erhohter Temperatur
oder Verweilzeit stattfinden. Ursachlich hierfur ist weniger das verzogerte Blahen,
sondern die Tatsache, dal} die exotherme Reaktion der (Rest)Organik im Pellet zu
einer schnelleren Aufheizung flihrt, als es sonst durch den reinen Strahlungsaus-
tausch mit dem Ofen der Fall ware.

EinfluB der Griinlings-Geometrie

[DIETTRICH, 1970] kommt in seinen Untersuchungen zu dem Ergebnis, daf} ,Rohlin-
ge mit den Ausgangsvolumina Vg = 0,4-0,7 cm® [trocken] die giinstigsten Bléhergeb-
nisse zeigten“ (untersucht worden war der Bereich 0,06 bis 2,7 cm®). Umgerechnet
auf die Kantenlange der wurfelformigen Probekorper erhalt man 7,4 bis 8,9 mm
(Untersuchungsrahmen 3,9 - 14 mm). Dies entspricht auch in etwa - je nach Aus-
gangs-TR - dem Durchmesser, welchen man nach Trocknung der Pellets aus der 10
mm-Matrize erhalt und mit dem die meisten Versuche durchgeflihrt wurden.

Den Einflu® von Gréfle und Form auf das Blahergebnis zeigt Bild 6-27 (Ausgangs-
daten in Tab. 6-5): Alle Versuchsbeispiele zeigen einen ausgepragten Blaheffekt.
Erwartungsgemald fuhrt die spharische Ausgangsform zu gleichmalligeren Fertig-
produkten. Aber auch die zylindrischen Proben weisen eine deutliche Wolbung auf,
welche im Falle ahnlicher Verhaltnisse von Durchmesser zu Lange ebenfalls zu ku-
geligen Aggregaten fuhrt.

Tab. 6-5: Daten der Griinpellets zum Geometrieeinflul3
1 2 3 4 5 6
Probennr. 020056 020055 | 0200251 | 020025 Il | 020025 Ill' | 020057
Loch-& der Matrize 6 8 10 10 10 10
TR bei Formgebung 40 40 40 45 50 35
Form Kugel Kugel Kugel Zylinder Kugel Zylinder
KS Vimbuch vom 04.01.99 10.05.01
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Die Brennparameter betrugen einheitlich
« Brennen Tg =1.220°C, tg= 10min
550°C, tp= 20 min
Grenzen nach unten ergeben sich aus der Tatsache, dal je kleiner der zu brennen-
de Korper ist, desto schneller konnen die entstehenden Gase entweichen, d.h. die

e Pyrolyse Tp =
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Blaheffekte werden abnehmen. Wahrend die dargestellte Probe noch im Bereich
des Akzeptablen liegt, sind die zu 6 mm Feuchtedurchmesser verprelten Pellets im
Falle des Karlsruher Rohschlamms, dessen Brennschwindung deutlich starker aus-
fallt, zweifellos schlechter zu bewerten.

Grolere Aggregate reagieren hingegen empfindlicher auf hohe Aufheizgradienten,
da die ungleiche Temperaturverteilung innen und aullen zu verstarkten Ther-
mospannungen fluhrt.

Bild 6-27:  Auswirkung von Gré8e und Form auf das Bldhverhalten
1

NEELE )

le’f- | ""'I'I'i-i'i'l3

Griin-
pellets

1

g6 mm a28mm 10 mm 210 mm 10 mm 210 mm
(TR 40%) (TR 40%) (TR 40%) (TR 50%) (Zylinder, (Zylinder,
TR 45%) TR 35%)

6.4.3.5 Einsatz verschiedener Klarschlamme

Der Klarschlamm anhand dessen die meisten Untersuchungen durchgefuhrt wur-
den, stammt aus Buhl-Vimbuch. Hier wurden ebenfalls wie bei den Schlammen aus
Karlsruhe und Sasbachried zu verschiedenen Zeiten Proben geholt. Die Schlamme
aus dem Jahr 1997 wurden Uberwiegend fur die Vorversuche eingesetzt, teilweise
aber auch, um die im Rohrofen erhaltenen Parameter nochmals an den Ursprungs-
proben zu verifizieren. Schwankungen der Schlammqualitat, die sich beispielsweise
auf die Blahfahigkeit auswirken konnten, wurden dabei nicht festgestellt: So lieRen
sich bei den Vimbucher und Karlsruher Proben in jedem Fall Leichtzuschlage zu
100% aus Klarschlamm herstellen, beim Sasbachrieder jedoch in keinem.

In der Trocknungsanlage Offenburg (Sulzer-Escher Wyss) werden neben Klar-
schlammen der Stadte Offenburg und Lahr auch weitere aus dem Ortenaukeis mit-
behandelt (u.a. auch teilweise der Schlamm aus Sasbachried, sofern eine Verwer-
tung in der Landwirtschaft jahreszeitlich bedingt nicht moglich ist).
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Tab. 6-6: Eingesetzte Klarschldamme

Herkunft Art Datum TR oTR GréBe | Schlamm
[-] [-] [-] [%] [%] [EW] [-]

Vimbuch Umgebung' | Schlamm 04.01.99| 31| ¥55| 80.000| Faul-
10.05.01 26| 253
entwasserter 01.04.97 25 61
eI Neureut Schiamm 30.06.00| 25| “e6| ©00000) Roh-
. AZV ,Sasbach- | entwéasserter 03.02.97 20 60
Sasbachried | . Schlamm 31.05.00 17| @51| 20.000) Faul-
Offenburg Trocknungs- | Trockengranulat | o) na g5 92| 24| - Faul-
anlage 2-4 mm

AZV Biihl und | entwasserter 05.03.97 33 48

Trockengranulat

Fa. Swiss Combi | IFAT 99 05/99 93 52 - Faul-
2-5mm
ATV-Bundesta- | Trock lat
Fa. Mozer Hrasr | IO Rt 09/00| 92| 943 - Faul-
gung 2-3 mm
entwasserter b) a) 5
Schwarzach unbekannt Schlamm 06/96 93 45 - :
? 60 min bei 815°C (die librigen 0TR-Angaben stammen von den Be- ® nach
treibern und sollten demnach bei 550°C/60 min ermittelt worden sein) Trocknung
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Das Granulat der Fa. Swiss Combi stammt von der IFAT 99 und stellt ebenso wie
jenes der Fa. Mozer, welches anlaldlich der Ausstellung bei der ATV-Bundestagung
2000 erhalten wurde, eine Beispielprobe eines indirekt betriebenen Trommeltrock-
ners dar; diese beiden Trockenguter sind gleichmafiger und mit einer etwas glatte-
ren Oberflache geformt als das Granulat aus der Offenburger Wibelschicht-
trocknung.

Der Klarschlamm aus Schwarzach wurde einem Schlammlagerplatz fur die Land-
wirtschaft enthommen; dessen genaue Herkunft ist jedoch ungewil. Geruch und
Farbe lassen auf einen schlecht ausgefaulten oder nur teilstabilisierten Schlamm
schlie3en.

a) Pyrolyse

Bild 6-28 zeigt als Charakteristikmerkmal der eingesetzten Schlamme deren Ge-
wichtsverlust beim Erhitzen: Dargestellt sind zum einen der Gluhverlust bei 550°C
und einer Haltezeit von 20 min, was bei den meisten Versuchen als Vorwarmstufe
benutzt wurde; zum Vergleich hierzu die bei einer Haltezeit von 60 min erhaltenen
Werte bei 550°C, was dem nach DIN 38414 S3 (DEV S3) bestimmten Gluhverlust
(oTR) entspricht und der in Anlehnung an DIN 51719 bestimmte Aschegehalt von
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Brennstoffen bei 815°C und 60 min, allerdings ohne die vorige Aufheizung, sondern
eine Direkteingabe in den Ofen.

Bild 6-28:  Klarschlammcharakteristik hinsichtlich der thermischen Behandlung

Gewichtsverlust ("oTR") [%]

64 - m 550°C/20min T 17,5

60 -

56

52

48

44

40

36

1 550°C/60min
m 815°C/60min
m D(815/550°C)

Differenz (815/550°C) [%]

Sasbachr. Schwarzach Vimbuch Swiss Offenburg Mozer Karlsruhe

Die Schlamme sind hierbei in aufsteigender Reihenfolge hinsichtlich des Ge-
wichstverlustes in der Pyrolysestufe (550°C/20 min) geordnet. Die parallel erhalte-
nen Werte nach 60 min fur die Schlamme Sasbachried, Vimbuch und Offenburg lie-
gen erwartungsgemal geringfugig hoher. Eine je nach Schlamm deutliche Steige-
rung zeigt die Erhdhung der Veraschungstemperatur auf 815°C. Die Differenz zum
Basiswert (5650°C/20min) ist auf der 2. Ordinaten dargestellt. Demnach unterschei-
den sich die Werte um relativ geringe 1,6% im Falle Vimbuch, bis 8% fur den Karls-
ruher Klarschlamm; die Differenz nimmt dabei analog dem Gewichtsverlust zu (zu
erwahnen bleibt in diesem Zusammenhang, dal} samtliche Bestimmungen in der
Pellet- bzw. Granulatform stattfanden), d.h. der zunehmende Organikgehalt verlangt
zur Veraschung héhere Temperaturen. Zu erklaren ist dies wie folgt: Nach dem re-
lativ schnellen Austreiben der flichtigen Bestandteile - Uberwiegend zwischen 350
und 430°C - verbleibt als Rest noch ein Kohlenstoffgertust (erkennbar an der
schwarzen Farbung der Pellets bei den Pyrolyseversuchen); der nun erfolgende
Feststoffabbrand lauft erheblich langsamer ab und ist insbesondere bei héheren Or-
ganikgehalten nicht unbedingt bei den von der DEV S3 geforderten Standards ab-

223



6 Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren

geschlossen, was insbesondere beim Karlsruher Rohschlamm besonders gut zu er-
kennen ist.

Aus der Reihe fallen die Werte fur Sasbachried und Schwarzach: Beide weisen bei
550°C die geringsten bei 815°C dagegen die hochsten Gewichtsverluste auf; beide
zeigen nach dem Gluihen auch deutliche Farbunterschiede zu den Gbrigen Proben,
wie aus Bild 6-29 ersichtlich ist: Wahrend jene je nach Temperatur eine deutlich
braune bis ziegelrote Farbung aufweisen, sind diese grau bis beige gefarbt.

Bild 6-29:  Pyrolyse verschiedener Schldamme

Griin-
Pellets

815°C
60 min

550°C
20 min
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Karlsruhe Swiss Mozer Offenburg Schwarzach Sasbachried
Bl i ) o B i e L) s e
12 13 14 15 16 17 18 19 20 2
Y-

Eine mogliche Erklarung hierfur ware, dal® es sich um kalkstabilisierte Schlamme
handelt. Nach Betreiberangaben aus Sasbachried, werden die Schlamme zwar ge-
kalkt, sofern sie zur landwirtschaftlichen Verwertung bestimmt sind, in diesem spe-
ziellen Fall, sollte es sich jedoch ausdricklich um einen ungekalkten Schlamm han-
deln. Fakt ist weiterhin, dal es sich laut Tab. 6-2 bzw. Bild 6-2 um einen Schlamm
mit dulerst niedrigem Siliziumgehalt handelt; da sich die Anlagen Vimbuch und
Sasbachried in benachbarter Lage befinden und sich daher auch vom geologischen
Background nicht unterscheiden, liegt auch insofern die Vermutung einer Kalkzuga-
be nahe. Der Kalkzerfall beginnt etwa bei 550°C und der Dissoziationsdruck des
Kohlendioxids steigt bis 908°C exponentiell auf den Umgebungsdruck von 1 bar an
[RIEDEL, 1987], d.h. er zerfallt bei dieser Temperatur in kirzester Zeit vollstandig zu



Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

CaO und CO,, was mit einem Masseverlust von knapp 44% verbunden ist (zur Erin-
nerung: dieser Vorgang entspricht dem Kalzinieren, d.h. Entsduern bei der Ze-
mentherstellung bei etwa 850°C).

Aus Bild 6-29 wird weiterhin die schon bekannte Tatsache ersichtlich, da® die Rot-
farbung mit steigender Temperatur zunimmt bzw. eine Entfarbung der Graustufen
eintritt. Dieser Farbwechsel von ,braun‘ und ,grau’ ist in erster Linie auf die zuneh-
mende Kohlenstoffentfernung zurtickzufihren. Die Rotfarbung dirfte wie erwahnt
durch die Aktivierung von Eisenoxiden hervorgerufen werden.

b) Brennen

Das Blahergebnis dieser Proben aus 100% Klarschlamm mit identischen thermi-
schen Parametern, d.h. Pyrolyse bei 550°C/20 min (Karlsruhe als Rohschlamm 30
min) und Brennen 1.220°C/10min, zeigt Bild 6-31. Die schon mehrfach gezeigten
Vimbucher Granulate weisen einen optimalen Blaheffekt auf; vergleichbar hierzu
sind die handgeformten Karlsruher Pellets, bei denen eine geringfligig starkere Hit-
zeeinwirkung an der freien Oberflache zu beobachten ist, was die Folge des trotz
langerer Vorwarmung hoheren Organikgehaltes sein durfte. Die Sasbachrieder Pro-
be ist hingegen zerfallen, weder geblaht, noch gesintert, wahrend die drei Gbrigen
groltechnisch hergestellten Trockengranulate ebenfalls einen zufriedenstellenden
Blaheffekt zeigen. Die helleren Stellen rihren von anhaftendem Zement her, da die
Granulate als Haufwerk in den Tiegel gegeben worden waren und ein Verkleben
durch den Zusatz von Zement verhindert werden sollte (siehe hierzu 6.4.4
Feuerfestmaterial, Abschnitt b)).

Bild 6-30: Brennverhalten unterschiedlicher Schlamme

1.3 14 17 I .20 ?‘I ‘_) z_’j 24
Karlsruhe Swiss Mozer Offenburg Schwarzach Sasbachrled Vimbuch

*%9s

1.220°C / 10 min

. X K
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Das Offenburger Granulat weist hierbei die grof3te Schwindung auf, obwohl es im
Organikgehalt zwischen den Proben ,Swiss Combi‘ und ,Mozer‘ liegt und im Korn-
band ebenfalls vergleichbare Werte annimmt. Vermutlich ist der unterschiedliche
Trocknungsprozeld (Wirbelschicht, statt Trommeltrockner) Ursache fur eine geringe-
re Rohdichte, die sich dann in starkerem Schwinden bemerkbar macht. Dadurch er-
halt man noch einmal einen Hinweis auf den GroReneinflul3: Ist aufgrund der Vorbe-
handlungsstufen oder eines hoheren Organikgehaltes mit einer verstarkten Pyroly-
se- bzw. Brennschwindung zu rechnen, sollte fur die Grinpellets eher ein groRerer
Durchmesser gewahlt werden, da ansonsten der Blaheffekt darunter leidet.

¢) Schmelzverhalten

Wie schon aus den Versuchen zur Ermittlung der optimalen Brenntemperatur und -
zeit ersichtlich liegt der Halbkugel- resp. Schmelzpunkt fir den Vimbucher Schlamm
im Bereich von 1.280°C. Es lag daher nahe, auch die nicht sinternden Schlamme
aus Schwarzach und Sasbachried diesbeziglich genauer zu untersuchen.

Bild 6-31 fuhrt fir den Vimbucher Schlamm den Gluhverlust Uber die beim Blahen
angewendeten Temperaturen (1.220°C) hinaus auf: Er steigt mit zunehmender
Temperatur Uber den bei 815°C ermittelten Aschegehalt (45%); eine weitere Tem-
peraturerhdhung auf 1.300°C bzw. 1.350°C und 30 resp. 60 min Aufenthaltszeit
fuhrt dann jedoch zu einer Abnahme des Gewichtsverlusts. Offensichtlich ermdglicht
die geringe Viskositat gepaart mit einer langen Verweildauer die Aufnahme von
Sauerstoff auf dem Wege der Diffusion, so dal® die verbliebene Aschematrix starker
oxidiert wird und das Gewicht daher zunimmt.

Bild 6-32a zeigt die Ergebnisse bei 1.300°C/30 min und 1.350°C/60 min: Bei
1.300°C hat man eine zahflissige Schmelze; die eingebrachten Pellets sind zu einer
stark glanzenden, braunschwarzen Masse zerflossen. An der Oberflache sind bis zu
1 mm groRe Poren zu erkennen, die auf eine andauernden Gasbildung hinweisen,
welche sich auch in deutlich vernehmbaren Knistergerauschen bemerkbar machen.
Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um Kohlenstoffreste, die aufgrund der
schnellen Erhitzung quasi in der sich bildenden Schmelze fixiert wurden und erst im
Zuge der sich erniedrigenden Viskositat wieder mobilisiert und oxidiert werden. Nicht
auszuschlielen sind aber auch mineralische Umwandlungsprozesse, welche bei
dieser geringen Probenmenge aber wahrscheinlich nicht Gber 30 min Gase abspal-
ten konnten. Mit einer weiteren Erhdhung um 50 K wird der FlieBpunkt deutlich
Uberschritten: Die Schmelze bedeckt die gesamte Tiegeloberflache und ,,schwappte”
aufgrund der Dunnflussigkeit beim vorsichtigen Herausziehen aus dem Ofen fast



Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

uber. Farblich unterscheiden sich beide Proben kaum voneinander. In den ersten
Minuten waren auch bei der hdher gebrannten Schmelze Knistergerausche zu ver-
nehmen, im Gegensatz zur vorigen Probe ist die Oberflache jetzt aber vollkommen
glatt. Wahrend die schwarze Farbe bei Schlackegranulat aus der (reinen) Steinkoh-
lenschmelzfeuerung grofltenteils auf - allerdings sehr geringe - C-Reste zurlickzu-
fuhren ist und dies wohl auch mitverantwortlich fur die braunschwarze Farbe der
Klarschlammpellets sein durfte, mussen im vorliegenden Fall andere Komponenten
die Farbung hervorrufen, denn die ausreichend hohen Temperaturen verringern die
Viskositat soweit, dal® die Moleklle beweglich werden, und die hinreichende Ver-
weildauer (60 min) gewahrleistet den Sauerstofftransport durch Diffusion, so dal} der
farbende Kohlenstoff weitgehend entfernt sein sollte: Laut [ScHmMIDT, 1994] verursa-
chen Schwermetalle - und hier insbesondere Eisen-, Chrom- und Nickel-Oxide - die
dunkelbraune bis schwarze Farbe von Klarschlamm-Schmelzgranulat. Als Beleg
hierfir kann auch das Schmelzverhalten des Schwarzacher Schlammes dienen (Bild
6-32b). Aufgrund von Vorversuchen war bekannt, daf3 dieser Schlamm alleine keine
Blahneigung zeigt und auch in seinem Sinterverhalten abweicht. Daher wurden von
vornherein héhere Brennparameter gewahlt (Tab. 6-7).

Bild 6-31:  Gewichtsverlust beim Brennen (KS Vimbuch)

Gewichtsverlust [%]

47,52

550°C/20min  600°C/20min  815°C/60min 1.220°C/10min 1.300°C/30min 1.350°C/60min
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Tab. 6-7:
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Bei 1.250°C sind die Proben nur geringflgig versintert ebenso bei 1.350°C. Aus der
beige-grauen Farbung der Pyrolyse (siehe Bild 6-29) wurde eine ockerfarbene bis
grun-ocker gesprenkelte. Erst bei 1.450°C erhalt man harte versinterte Pellets, die
gegenuber den vorigen Versuchen noch einmal deutlich geschrumpft sind; die
Oberflache weist eine braune Farbe auf, ein Blaheffekt ist nicht zu erkennen (hierzu
ist zum einen die Oberfllache nicht dicht genug versintert, zum andern sind bei die-
sen Temperaturen keine nennenswerte Gasbildungsreaktionen mehr zu erwarten).
Der selbe Schlamm ebenfalls bei 1.350°C/60 min gebrannt - allerdings bei der
Saarstahl AG unter Stickstoffatmosphare, nachdem er vorher bei 550°C/60 min ve-
rascht worden war, liefert ein vollig kontrares Bild: Er ist wie das Vimbucher Material
vollkommen zu einer gelblich klaren Flussigkeit aufgeschmolzen. Offensichtlich ver-
hindert die Sauerstofffreiheit der Ofenatmosphare die Oxidation der o.g. Metalle, so
dald es zu keiner Dunkelfarbung kommt und wie beschrieben flhrt eine reduzieren-
de Atmosphare zu einer deutlichen Erniedrigung der keramischen Temperaturen.

Brennparameter des Schwarzacher und Sasbachrieder Kldrschlammes
Pyrolyse Brennen
Te [°C] tp [min] Ts [°C] tg [min]
550 20 1.250 10
1.350 60
1.450 60

Ahnliche, fiir die Leichtzuschlagherstellung véllig unzureichende Ergebnisse liefert
der Sasbachrieder Schlamm: Hier zerfallen die schon bei der Formgebung und nach
der Pyrolyse hinsichtlich ihrer mechanischen Instabilitadt auffallenden Formlinge al-
lein schon durch das statische Brennen; eine schwache Versinterung ist allenfalls im
Ansatz bei 1.350°C zu erkennen, bei 1.450°C reagiert die Asche - anders als
,Schwarzach’ - mit der Al,Os-reichen Unterlage, ohne dal} eine Schmelzbildung er-
kennbar ware. Die Brennfarbe andert sich von ,grau‘ nach der Pyrolyse Uber einen
Grunstich ins Braunschwarze.

Die ,Japan Sewage Works Agency‘ hat die SchlackeflieRpunkte zahlreicher Klar-
schlamme in Abhangigkeit ihrer Basizitat B ermittelt (Bild 6-33), wonach die Schlak-
ken mit B = 0,3-0,4 ein Minimum bei etwa 1.200°C durchlaufen, was auch von
[ScHMIDT, 1994] - allerdings ohne Angabe von eigenen Versuchen oder Literatur -
bestatigt wird. Die in dieser Arbeit untersuchten Schlamme weisen jedoch einen
deutlich héheren FlieBpunkt auf. Fir den Vimbucher Schlamm liegt er zwischen
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1.300 und 1.350°C, fur Sasbachried und Schwarzach (hier nicht dargestellt, da kei-
ne Analyse vorliegt) deutlich Gber 1.450°C. Das Schmelzverhalten der Karlsruher
Probe wurde zwar nicht untersucht, glich aber - was die Sintereigenschaften beim
Blahen anging - dem Vimbucher Schlamm bzw. zeigte beim qualitativ ,reduzieren-
den Brand“, d.h. simultanes Brennen mehrerer Proben im Kammerofen bei
1.200°C/60 min eine eher starkere Verschlackungstendenz, so daf® der FlieBpunkt
sogar noch etwas darunter liegen durfte.

Bild 6-32: Schmelzverhalten verschiedener Schldamme

a) Vimbuch
1.300°C 1.350°C
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In Bild 6-34 sind die Auswirkungen aufgeflihrt, welche eine Kalkzugabe auf das
Schmelzverhalten von Quarz bewirkt. Die FluBmittelwirkung, d.h. vereinfacht die
Schmelzpunkterniedrigung, durch das Zumischen von CaO ist vergleichsweise be-
scheiden (siehe hierzu auch den Effekt von Soda im Kapitel Feuerfestmaterial (S.
235)). Erst ab Kalkanteilen von > 25% in der Mischung kommt es zu einer merkli-
chen Verringerung der Schmelztemperatur, die bei etwa 36% ihr Minimum mit
1.436°C zeigt. Ab etwa 65% CaO ist jedoch wieder ein starker Anstieg der
Schmelztemperatur zu beobachten. Oberhalb der Liquiduslinie (Erstarrungslinie) lie-
gen alle Phasen als Schmelze vor (weilles Gebiet), unterhalb der Soliduslinie
(Schmelzlinie) liegen alle Phasen in fester Form (schwarzer Bereich) mit wechseln-
den Kristallmodifikationen vor, welche durch die vertikalen und horizontalen Linien
begrenzt werden; dazwischen koexistieren Schmelze und Festphase. Die Betrach-
tung dieses Systems - gepaart mit dem Gewichtsverlust der Proben Sasbachried
und Schwarzach - stitzt demnach die Vermutung, dal® es sich um kalkstabilisierte
Schlamme handelt.

Bild 6-33:  SchlackeflieBpunkt als Funktion der Basizitéat (nach [RizzoN, 1991])
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Naturlich beschreibt diese Darstellung nur um ein grob vereinfachendes Modell des
Vielstoffsystems Klarschlamm(asche); allein die Ausweitung auf 3 Spezies lal3t das
Ganze jedoch unanschaulich werden. Fir eine erste Abschatzung der Auswirkun-
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gen verschiedener Zugaben im Wechselspiel mit den dominierenden Komponenten
eignet es sich aber dessen ungeachtet.

Bild 6-34:  Binéres System SiO,/CaO (nach [LEVIN ET AL., 1969])
2.600 T T T T T

1.710°C

1.400 1.436°C

solid
1.200

CaO O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 CcaO
Si0,100 0 Sio,

6.4.3.6 Auswirkung von Zusatzstoffen

Aus den Vorversuchen war bekannt, daf sich geringe Mengen von Altglas auf den
allein nicht blahfahigen Schlamm aus Sasbachried sehr positiv auswirkten. In die-
sem Zusammenhang sollte gepruft werden, ob sich auch Steinkohlenflugasche oder
Glasschleifschlamm, die den Vorteil hatten, nicht wie Altglas gemahlen oder wie
Quarzpulver 0.8. teuer eingekauft werden muften, flir diese Aufgabe eignen; als
Nebeneffekt sollte die Auswirkung auf die Formgebung untersucht werden: Ein Sta-
bilitatseffekt auf die Grunlinge liel3 sich jedoch weder im Guten noch im Schlechten
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feststellen. Lediglich das FlieRverhalten des Schlammes bei der Pelletierung ver-
besserte sich bei hohen TR-Gehalten in Folge der ,Schmiermittelwirkung“ der kuge-
ligen Mikropartikel.

Die Anteile der Zusatzstoffe sind hierbei jeweils auf das gebrannte Produkt bezogen.
Ihr Einfluld auf das Brennverhalten hingegen ist unterschiedlich: Wahrend ein Flu-
gaschezusatz (FA) von 11 (nicht dargestellt) bzw. 20% auf den Vimbucher Klar-
schlamm keine erkennbaren Auswirkungen auf das Blahergebnis bzw. das Sinter-
verhalten zu haben scheint (jeweils 10 min gebrannt bei Tg = 1.210°C, 1.220 und
1.230°C), wird die Festigkeit der vorgewarmten Pellets drastisch herabgesetzt, so
dafl} sie zum anschlielienden Brennen nur sehr vorsichtig auf die Feuerfestunterlage
gesetzt werden konnten.

Bild 6-35: Einflu3 von Zusatzstoffen I: KS Vimbuch

1.220°C 1.230°C 1.240°C
10 min 10 min 15 min Griinpellets
Glasschleif-
schlamm
(GS 20%)
1.220°C 1.230°C
10 min 10 min
Flugasche .
(FA 20%) ‘
T B I
1 1 14l 15 1€ 1 |
Altglas (A)
1.220°C
10 min
A17% A 29% A 44%

Der eingesetzte Glasschleifschlamm (GS) zeigt diesen festigkeitsmindernden Ein-
flud nicht; hinsichtlich des Blahverhaltens ist ebenfalls keine Verbesserung festzu-
stellen, eher eine Tendenz zu hdheren, erforderlichen Temperaturen, wie Bild 6-35
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zeigt: Die bei 1220°C gebrannten Proben zeigen noch die Ursprungsform, bei
1.230°C ist ein geringes Blahen zu erkennen, das aber erst bei 1.240°C zu ver-
gleichbaren Ergebnissen fuhrt.

Die hier nicht dargestellte Kombination 11% FA / 11% GS liegt in ihrem Erschei-
nungsbild zwischen den Einzelkomponenten und hebt die negative Wirkung der
Flugasche bezuglich der Koksstabilitat offensichtlich auf.

Mit zunehmendem Altglasanteil (A) von 17, 29 und 44% bildet sich an der Oberfla-
che (und im Innern) ein glasiger Uberzug, der besonders im hochdosierten Fall be-
stimmend fur das Schmelzverhalten wird und den Erweichungspunkt offensichtlich
soweit herabsetzt, dal3 es auch schon bei 1.220°C/10 min zu Verbackungen unter-
einander kommt.

Der Karlsruher Schlamm - pyrolysiert jeweils bei 550°C/30 min - zeigt fur den Alt-
glaszusatz dieselbe Charakteristik wie zuvor Vimbuch. Dargestellt sind die Nullprobe
sowie Mischungen mit 5, 29 und 44% Altglas (Bild 6-36). Wieder werden Oberflache
und Farbe bei der héchsten Zumischung durch den Glasanteil bestimmt. Zu erken-
nen ist in diesem Fall auch eine deutliche Zunahme des Blaheffektes, was sich in
der VolumenvergroRerung der Pellets ausdruckt. Ursache hierfur ist das frihere
Schliel3en der Oberflache infolge einer verstarkten Schmelzphasenbildung, wodurch
die entstehenden Gase am Entweichen gehindert werden.

Bild 6-36: Einflu3 von Zusatzstoffen Il: KS Karlsruhe

10 min 10 min
A 5% A 29%
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Die 29%ige Zugabe von Ausgangsrohstoffen zur Glasherstellung (Quarz, Soda und
Kalk (QKS) im Verhaltnis 70, 20, 10%) zeigt sowohl gegenuber der Null- als auch
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der Altglasreferenz-Probe ein schlechteres Verhalten: Offensichtlich mul} aus den
Rohstoffen erst eine Glasmasse erschmolzen werden, daf® die Wirkung in der ge-
zeigten Weise eintritt; der endotherme Glasbildungsprozeld verbraucht demnach
Energie, welche damit nicht mehr zum Blahen genutzt werden kann. Dies scheint
jedoch nur auf den ersten Blick jenen Erkenntnissen aus den Vorversuchen zu wi-
dersprechen, welche den Glasrohstoffen aufgrund der héheren Mahlfeinheit eine
positive Beeinflussung hinsichtlich eines gleichmaRigeren Blahens bescheinigen;
denn dort war die Verweildauer mit 60 min bei Tg ungleich héher, so dal} die war-
mezehrende Bildung der Glasmasse aus den Rohstoffen keine Benachteiligung des
Blahprozesses bedeutete.

Versuche mit Quarzmehl (Q) als Zusatzkomponente wurden auch mit Schwarzacher
Schlamm durchgefuhrt (Bild 6-37). Hier fuhrt die Zugabe von 9 bzw. 44% Quarz zu
einer geringen Versinterung bei 1.220°C, die umso starker wird, je hoher die Tem-
peratur gewahlt wird (1.250°C und 1275°C jeweils tg = 15 min; alle Proben bei
550°C/20 min vorgewarmt). Festigkeitsbestimmend durfte hier jedoch ausschliel3lich
die insbesondere an der Oberflache gebildete Glasschicht sein; ein Blahen ist in
keinem Fall festzustellen. Um dies gleichsam ,gewaltsam® zu erreichen wurde ab-
schlielend, eine nicht vorgewarmte Probe direkt bei 1.275°C in den Ofen gegeben
(44% Q) und 15 min bei dieser Temperatur belassen: Die Folge waren wie erwartet

eine Ruf- und Flammenbildung (0-40 s) sowie Knistergerausche nach 8 min bis
zum Ende. Die Pellets selbst weisen wie gewohnt einen Glasuberzug auf, sind je-
doch nicht mehr beige bis ockerfarben, sondern mit Ausnahme eines weildlichen
Schleiers schwarz, was zweifellos auf Kohlenstoffreste zurtckzufuhren ist. Offen-
sichtlich ist jedoch der Grofteil der Organik im Sinne des Blahens ungenutzt entwi-
chen, wie die fehlende Volumenvergrollerung beweist; Poren im Innern sind jedoch
vorhanden. Wie die erst nach 8 min auftretenden Knistergerausche, welche auf das
Platzen kleiner Gasblasen an der angeschmolzenen Oberflache zurlckzufihren
sind, nahelegen, laufen Erweichung und Gasbildung nicht konform: Die Verbren-
nung der Organik setzt unmittelbar ein, wahrend die Glas- und damit Schmelzebil-
dung vermutlich einige Zeit bendtigt.

Abschliel3end sei noch bemerkt, daf sich ein Einfluly der Formgebung auf das Blah-
verhalten nicht erkennen lie3. Dies war aber auch angesichts der nur eingeschrankt
zu variierenden Pelletiermdglichkeiten (Rollen per Hand, Pressen im Fleischwolf bei
35-50% TR) nicht zu erwarten. Interessant sind in diesem Zusammenhang insbe-
sondere Auswirkungen hoher Pref3drucke bei der quasi trockenen Formgebung.
Entscheidenden Einfluly kénnten diese Parameter auf die thermomechanische Sta-
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bilitat der Pellets haben, was sich vorwiegend bei der Vorwarmung bemerkbar ma-
chen durfte, da sich das rasche Erhitzen beim Blahen auch in einer schnellen Ver-
sinterung aulert, wahrend zu erwarten ist, dald der Uberwiegende Teil der Haf-
tungsmechanismen bei der Pyrolyse verlorengeht.

Bild 6-37: Einflu8 von Zusatzstoffen Ill: KS Schwarzach
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6.4.4 Feuerfestmaterial

a) Tiegelmaterial bzw. Ausmauerung

Probleme ergaben sich bei den Versuchen in der Wahl geeigneter Tiegelmaterialien:
Klarschlamm ist aufgrund seines hohen Flulmittelgehaltes in Form von (Erd)Alkali-
und Eisenoxiden als korrosiv im Hochtemperaturbereich einzuschatzen. (Die in der
F&E-Abteilung des Zementanlagenherstellers Fa. Krupp-Polysius angewandte L6-
sung mit Platintiegel [MAAs, 1995] ist zwar elegant, aber leider auch teuer). In der
Glasindustrie werden diese Stoffe (mengenmallig am bedeutendsten ist Soda -
Na,CO3) als Netzwerkwandler flr das SiO,-Kristallgitter eingesetzt, was dessen
Schmelzpunkt von ca. 1.710°C auf eine Verarbeitungstemperatur (Schmelzen und
Lautern) von ca. 1.500°C fur Massenware wie Behalter- und Flachglas vermindert
und eine wirtschaftliche Glasherstellung erst ermaoglicht [ILLiG, 1991]. Bild 6-38 zeigt
das Zustandsdiagramm flr das bindre System Silizium-/Natriumoxid: Wie man aus
der Darstellung erkennt, setzen Zugaben von Natriumoxid die Schmelztemperatur
des Gemisches herab; das Feld der reinen Schmelze (= ,Flussigkeit®) ist weil ge-
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halten, der Bereich, in welchem Flussigkeit und Mischkristalle koexistieren, grau und
der Bereich der Feststoffe schwarz; entsprechend der dargestellten Gebiete bilden
sich jeweils unterschiedliche Mischkristalle aus den Ursprungskomponenten. Das
Eutektikum, d.h. die Zone niedrigster Schmelztemperatur, liegt bei einem Gehalt von
ca. 74% SiO; bei knapp 790°C. Eine weitere Zugabe lal3t die Schmelztemperatur -
nach Durchlaufen weiterer eutektischer Punkte - zunachst ansteigen, um letztend-
lich auf den Wert des reinen Natriumoxides von 920°C [RIEDEL, 1987] wieder zu sin-
ken; der dazwischenliegende Verlauf des Phasensystems ist jedoch im Bereich
,Mischkristall und Schmelze® fir Na,O-Gehalte > 65% unbestimmt.

Bild 6-38:  Phasendiagramm flir das System SiO, / Na,O (nach [LEVIN ET AL., 1969))

236

1.700 - ' 1.710°C

1.300 A
T[°C]
1.100
900
700
Si0, 30 40 50 60 70 80 90 100 SiO,
- [%] -
Na,0O 70 0 Na,O

Auch wenn der Leichtzuschlag aus Klarschlamm bzw. die Feuerfestausmauerung -
mit Ausnahme amorpher Phasen - weder mineralogisch noch chemisch mit ,Gla-
sern“ Ubereinstimmen, kann die Betrachtung der Verhaltnisse in Silikatglasern Erkla-
rungsmuster fur die Wirkung von Aschebestandteilen als Flul3mittel liefern. So zeigt
Bild 6-39a die Gitterstruktur von kristallinem Siliziumdioxid mit einem konkreten
Schmelzpunkt; die amorphe bzw. glasige Struktur in Bild 6-39b kommt durch ra-
sches Abkuhlen zustande, so dalk den Atomen quasi keine Zeit bleibt, sich entspre-
chend der energetisch gunstigsten Konfiguration zu ordnen. Gefordert wird dies
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durch die mit wachsender Abkihlung zunehmende Viskositat der Schmelze, was die
Beweglichkeit stark einschrankt; man spricht bei Glasern daher auch von einer ,ein-
gefrorenen, unterkuhlten Flussigkeit”. BeeinfluRt und technisch nutzbar gemacht
werden kann dieser Effekt durch das Einbringen sog. Netzwerkwandler (Bild 6-39c¢):
Im vorliegenden Fall behindern die zudotierten Natriumionen die Ausrichtung der
SiO4-Tetraeder zum Kristall, so dald auch bei langsamer Abklhlung der glasige Zu-
stand erhalten bleibt. In ahnlicher Weise wirken auch andere (Erd)Alkaliionen und je
nach System auch Aluminium- bzw. Eisenoxide u.a. Da das Kristallgitter thermody-
namisch den Zustand niedrigster Energie widerspiegelt, auldert sich eine Be- oder
Verhinderung dieser Ordnung in einem hdheren Energieniveau und damit in einem
friheren Schmelz- bzw. Erweichungsverhalten. Der glasige Zustand ist auch im Alt-
glas als Zusatzkomponente enthalten, so dal} dort die positive Wirkung friher ein-
setzt als bei einem Gemisch aus Glasrohstoffen; aufgrund dessen ist es auch bei-
spielsweise in der Glasindustrie mdglich, den Energiebedarf durch Altglaseinsatz um
25 [HAMMERLI, 1994] bis 40% zu senken [LEISMANN, 1996].

Bild 6-39:  Netzwerk von SiO4-Tetraedern [PFAENDER, 1989]

(zweidimensionale Darstellung; die 4. Sauerstoffecke der Tetraeder ist senkrecht
zur Bildebene zu denken)

*Si**  00* ONa'

a) im Kristall b) im Kieselglas c¢) im Natriumsilicatglas

Die dargestellte Eutektika-Bildung ist ebenfalls daflr verantwortlich, dal® sich neben
reinem Quarzglas auch herkdmmlich eingesetzte Porzellanschalen (sowohl glasiert
als auch unglasiert) nur bedingt als Tiegelmaterial eignen, da sie bei Temperaturen
im Schmelzbereich von Klarschlamm durch Bildung niedrigschmelzender Kompo-
nenten quasi angefressen werden und somit eine stoffschllissige Verbindung ent-
steht.
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Geringer, aber flr die Praxis immer noch zu stark, ist dieser FluBmittel-Effekt auch
bei hochtonerdehaltigen (Al,O3) Materialien (Alsint) zu beobachten; solches Materi-
al wird beispielsweise auch bei der Brennkammerauskleidung des Thermose-
lectverfahrens eingesetzt, wobei Temperaturen bis etwa 2.000°C erreicht werden;
die nur 25 mm starke Auskleidung mul} jedoch jahrlich erneuert werden [THERMO-
SELECT, 2002].

Bei den durch die Fa. Wilhelm Télke GmbH, Nurnberg, zur Verfigung gestellten Va-
rietaten von Andalusit (Tonerdesilikat) Ax55 und A35T, welche in der Praxis zur
Ausmauerung der Drehrohre in Blahtonanlagen eingesetzt werden, erwies sich
Ax55 als das fur Klarschlamm geeignetere Material, wahrend die Klebeneigung bei
A35T ausgepragter und zumindest fur die durchgeflhrten Versuche insgesamt zu
hoch lag. Von den gelieferten Feuerfeststeinen wurden - wie auch vom nachfolgend
beschriebenen Korundchrom-Material passende Plattchen (ca. 40 x 60 x 8 mm) ge-
sagt, um sie als Unterlage flur die Pellets im Rohrofen zu nutzen.

Bild 6-40:  Hochtemperatur-Besténdigkeit verschiedener Feuerfestmaterialien

a) Temperaturwechselbestandigkeit
b) Korrosionsbesténdigkeit

Material SiC Ax55 KR85C A35T Alsint Porzellan Quarz

Schlamm  Vim Vim Vim Vim Vim Kar (QSK 5%) Vim
Tg 1.225°C 1.275°C 1.275°C 1.220 °C 1.200 °C 1.200 °C 1.200 °C
tg 15 min 10 min 30 min 60 min 60 min 60 min 60 min

In der Praxis der Feuerfestausmauerung von Sondermullverbrennungsanlagen - die
bei ahnlich oder sogar noch starker korrosiv wirkenden Aschebestandteilen mit flis-

238



Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

sigem Schmelzabzug arbeiten - wirkt sich der oben beschriebene Flulmitteleffekt
deshalb nicht so gravierend aus, da sich durch die Rotation des Rohres ein sog.
Schlackenpelz bildet, der die Wandung vor weiterer Korrosion bewahrt [MULCH ET
AL., 1998]. Beim Blahen soll jedoch der Schmelzpunkt gerade eben nicht erreicht
werden, sondern nur eine Plastifizierung, damit die im Innern entstehenden Gase
nicht entweichen; eine derartige Autopassivierung kann daher nicht stattfinden. Bei
der Trockenfeuerung, d.h. einer Feuerraumtemperatur unterhalb des Ascheerwei-
chungspunktes, ist die Hochtemperaturkorrosion bei weitem nicht so stark ausge-
pragt wie bei einem schmelzfliussigen Angriff. Das eingesetzte Korundchrom-
Material KR85C (Fa. RHI Dinaris GmbH, Wiesbaden) wird damit vollkommen anders
angegriffen, als das bei Ublichen Zwecken der Fall ist; es wurde zwar sichtlich weni-
ger stark in Mitleidenschaft gezogen als Quarzglas oder Porzellan, die Pellets haf-
teten jedoch ebenfalls relativ stark an der Oberflache.

Bessere Ergebnisse brachten Versuche mit Siliziumkarbid (SiC), das - wegen seiner
Korrosions- und vor allem Temperaturwechselbestandigkeit - auch als Feuerfestzu-
stellung in Mullverbrennungsanlagen dient: Die hier festklebenden Pellets waren
nahezu ruckstandsfrei abzulosen; allerdings war die Oberflache des eingesetzten
Materials auch wesentlich glatter als bei den Feuerfestmaterialien Andalusit und
Korundchrom. Bei langeren Standzeiten besteht jedoch die Gefahr, dal beim oxidie-
renden Brand der Sauerstoff mit dem Silizium eine dichte SiO,-Schicht bildet, wel-
che die Wandung zwar vor weiterem Sauerstoffangriff schitzt; diese Schutzschicht
wurde aber durch die (Erd)Alkalien - analog den Vorgangen bei der Glasherstellung
- aufgel6st. In reduzierender Atmosphare sollte das Material hingegen eine hdhere
Bestandigkeit aufweisen; ist jedoch gleichzeitig Eisen-111-Oxid in dem zu brennenden
Material vorhanden, so wirkt dies als Sauerstoffdonator, wodurch der eben be-
schriebene Mechanismus (Glasbildung durch Oxidation des Siliziums und -
aufldsung durch die (Erdalkalien) in Gang kommt [ELSTNER ET AL., 1995]). Dies
konnte wahrend der Vorversuche auch beobachtet werden: Das abgebildete rekri-
stallisierte SiC-Plattchen wurde in oxidierender Atmosphare auf 1.300°C erhitzt; die
liegende Seite zeigte hierbei keine Veranderung, wahrend die nach oben gerichtete
einen diinnen glasartigen Uberzug aufwies. Auf der unbeeinfluRten Seite wurden
hernach Pellets in reduzierender Atmosphare, d.h. unter gleichzeitiger Eingabe von
Holzkohle, bei 1.250°C gebrannt. Die Pellets ,klebten® fest, lieRen sich jedoch relativ
leicht entfernen. An der Kontaktflache war teilweise dieselbe glasige Veranderung
zu beobachten, wie zuvor auf der Oberseite.
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Ein weiter zu beachtender Punkt ist die Temperaturwechselbestandigkeit (TWB),
welche sowohl in der Praxis beim An- und Abfahren einer Anlage als auch insbe-
sondere fur kunftige Versuche zur Bestimmung von Brennkurven mit z.T. sehr ex-
tremen Gradienten und einer Vielzahl von Aufheiz- und Abkuhlzyklen eine gewichti-
ge Rolle spielt. Die besten Standzeiten lielRen sich aufgrund der besseren Warme-
leitfahigkeit, wodurch Thermospannungen im Geflige gering bleiben, auch hier fur
Siliziumkarbid feststellen. Nach derzeitigem Kenntnisstand gilt fur die Uberpriften
Materialien daher folgende Rangfolge:

sic > KR85C = > A35T > Alsint > Porzel!an S Porzgllan > Quarz-
Ax55 (unglasiert) (glasiert) glas

Die in Bild 6-40 vermerkten jeweiligen Temperaturen und Verweilzeiten dienen nur
zur Probenkennzeichnung. Die qualitative Beurteilung erfolgte anhand vergleichba-
rer Parameter: So waren die Pellets bei Tg=1.275°C und tg =30 min vom SiC noch
relativ leicht zu entfernen, beim Korundchrom war die Haftung sehr ausgepragt, ob-
wohl im Gegensatz zum Alsint-Schiffchen kein ,Einfressen® der Schlacke erkennbar
war. AbschlieRend mufd hierzu noch bemerkt werden, dal® ein der Praxis angena-
hertes Brennen, bei dem die Proben nicht statisch auf einer Unterlage stehen, son-
dern bewegt werden und auf der Feuerfestunterlage somit abrollen, einen geringe-
ren Klebeeffekt erwarten laft.

b) Bepuderung

Bei der technischen Umsetzung der Leichtzuschlagherstellung aus Klarschlamm
wurde man - analog der konventionellen Blahtonherstellung - nicht umhin kommen,
die zu brennenden Pellets mit einer thermisch inerten Komponente zu bepudern, um
sowohl die Klebeneigung der Pellets untereinander (Traubenbildung) als auch mit
der Ausmauerung zu verringern.

Erste dahin gehende Versuche zeigen, dal} sich - im Gegensatz zur versuchsweise
eingesetzten Steinkohlenflugasche - Zement fur diese Aufgabe eignen wurde (Bild
6-41) Wahrend sich die Pellets im Falle des verwendeten Puzzolanzements von al-
len 5 Unterlagen ohne Kraftaufwand rickstandsfrei 16sen und auf der Unterlage
haftende Reste mit Kunststoffbursten entfernen lielen, versinterte die Steinkohlen-
flugasche untereinander und mit der Unterlage, ohne dal} eine verringerte Klebenei-
gung der Pellets zu beobachten war. Auf der anderen Seite mul® aber auch damit
gerechnet werden, da® die ,Rohstoff“-Qualitat des Klarschlamms starkeren
Schwankungen unterliegt als Ublich eingesetzte Tone; eine gewisse Sicherheit mul}
daher im Brennprozel3 integriert sein. Mit Blick auf die beiden abweichenden
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Schlamme aus Sasbachried und Schwarzach, bei denen eine Kalkzugabe vermutet
wird, ware in weiteren Versuchen auch der Einsatz von Kalk als Pudermittel zu pru-
fen.

Bild 6-41:  Versuche zur Bepuderung

Ax52 + Ax52 +
Flugasche Zement

-3
'l

Id]J]III'-|fII-|EZ'
15 16
Alsint + Alsint +
Flugasche  Zement

1.220°C
10 min

KR85C

Zu erwahnen bleibt noch, dal} die Farbanderung des Zementes von grau nach ocker
und der Flugasche von grau nach graubraun nichts mit dem Klarschlamm zu tun
hat, sondern auch bei der alleinigen Erhitzung auftritt.
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Versuchsergebnisse

Ziel des Verfahrens ist es, aus dem Abprodukt der Abwasserreinigung hochwertiges
Baumaterial zu erzeugen; hierzu muf} das Granulat vergleichbare Eigenschaften wie
herkdmmliche Leichtzuschlage aufweisen. Daruber hinaus darf es nicht mehr an
seiner Herkunft erkannt werden: Nicht aus Grinden der Produktverschleierung,
sondern vielmehr wegen seiner urspringlichen Konsistenz, die sowohl in realer wie
auch psychologischer Sicht eine Vermarktung des Produktes behindern. Doch ge-
nausowenig wie gebrochener Ton gebrannten Ziegeln gleicht, so unterscheiden sich
auch die geblahten Pellets vom Rohstoff Klarschlamm. Primar gilt es jedoch eine
psychologische Barriere zu Uberwinden: Praktisch alle auf dieses Verfahren Ange-
sprochenen waren Uberzeugt, das Material musse doch noch anhand seines Geru-
ches uberfuhrbar sein. Tatsachlich liel3 sich die Herkunft von Blumenvasen, welche
in Japan aus Klarschlamm hergestellt wurden, nicht immer ganzlich verleugnen;
verantwortlich hierfur waren jedoch die erheblich geringeren Brenntemperaturen,
welche sich an der ublichen Topferkeramik orientierten, sowie die unzureichende
Umspulung durch die Brennatmosphare der wie Ublich im stehenden Besatz ge-
brannten Materialien. Nach Aufforderung zum Riechtest waren diese Bedenken
dann beiseite geschoben. Die zweite Sorge galt der Wasserbestandigkeit. Eine hau-
fig geaulerte Frage lautete: ,Was passiert mit einem solchen Haus, wenn es reg-
net‘. Die Antwort als Ruckfrage: ,Was passiert mit einem Haus aus Ziegeln, wenn
es regnet®. Ein grundlegender Denkfehler steckt hinter dieser Frage, denn wahrend
des Prozesses finden irreversible Stoffumwandlungen und Zustandsanderungen
statt: Aus dem brennbaren, im gunstigsten Fall erdig riechenden, plastischen
Schlamm wird durch die Oxidation der organischen Inhaltsstoffe sowie die Minera-
lum- und -neubildung ein hartes, poréses und inertes Material. Diese Tatsachen
belegen die folgenden Betrachtungen einiger bauphysikalischer sowie chemisch-
analytischer Ergebnisse.

Bauphysikalische KenngroRen

In Bild 6-42 sind die Rohdichte und die Wasseraufnahme nach 24 h verschiedener
Leichtzuschlagstoffe aufgefuhrt. An dieser Stelle mul} erneut betont werden, dal} der
Herstellungsprozef’ fur PORODUR noch nicht optimiert ist. Dal} trotz dieses Mankos
solche Ergebnisse erzielt wurden, spricht fur das Verfahren. Neben zwei handelsib-
lichen Blahtonprodukten (Liapor und ein ,no name“-Hydrokulturprodukt) ist als Ver-
treter der ,Abfallfraktion“ das US-amerikanische Durolite aufgefuhrt, welches aus
Flugasche aus der Kohleverbrennung und Klarschlamm hergestellt wird (S. 119).
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Bild 6-42:  Bauphysikalische Kenngrél3en

(FA 43-97%

Hydrokultur Durolite KS 0-54%
Bentonit 0-4%)

Blahton

Korndichte [kg/m3]
Wasseraufn. [%] (24h) 6,1

Der Rohstoff fur die PORODUR-Produkte war Faulschlamm aus Vimbuch sowie
Rohschlamm aus Karlsruhe, wobei bei zweien mit einem Altglasanteil von 29 bzw.
5% - bezogen auf das Produkt - gearbeitet wurde. Die Korndichten liegen mit 560-
750 kg/m® im Bereich konventioneller Leichtzuschlagstoffe (440-600 kg/m®) und
deutlich besser als bei Durolite mit 1.150 kg/m®, wobei die Werte auf eigenen Mes-
sungen beruhen (das in Europa nicht erhaltliche Durolite-Granulat stammt hierbei
von der Minchner IFAT-Messe 1996). Die Rohdichte kann in erster Naherung als
Mal fur die Warmedammfahigkeit verwendet werden, da mit abnehmender Roh-
dichte der Porenanteil zunimmt, was die Warmeleitfahigkeit des Einzelkorns und
damit auch des losen oder durch Beton gebundenen Haufwerks herabsetzt.

Die Wasseraufnahme innerhalb von 24 Stunden liegt bei allen drei Klarschlammgra-
nulaten unter den Referenzproben. Sie ist sowohl bei der unerwunschten Durch-
feuchtung des Mauerwerks infolge von Kapillareffekten als auch bei der Einstellung
des Wasser/Zementwertes bei der Zubereitung von Leichtbetonen von Bedeutung.
Die entsprechenden Werte lauten fur PORODUR 1,3-4,6%, fUr Blahton 6,1-6,9%
und fur Durolite 18,7%. Eine geringe Wasseraufnahme wird durch eine geschlosse-
ne Oberflache begulnstigt. Bei Durolite sind jedoch an der AufRenhille Mikroporen
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erkennbar, welche sich fir die Wasseradsorption verantwortlich zeigen durften. Die
Blahtonprodukte weisen hingegen eine geschlossene, mafig rauhe Oberflache auf,
wahrend die gebrannten Klarschlammpellets Uber eine noch glattere, z.T. leicht
glanzende Aulenhullle verfugen. Die hohere Wasseraufnahme beim reinen
Schlammeinsatz (Vim 100%) ist jedoch weniger auf fehlende Altglasanteile zurtck-
zufuhren, sondern vielmehr darauf, dal} in diesem Fall durch den Blaheffekt aufge-
rissene Stellen auftraten, an denen rauhes, versintertes Material hervorquoll. Trotz-
dem liegen auch diese Pellets mit 4,6% Wasseraufnahme unterhalb von konventio-
nellem Blahton.

Die im Muffelofen gebrannten Pellets zeigen damit ahnliche spezifische Eigen-
schaften (Festigkeiten, Wasseraufnahme, Dichte) wie herkdmmlich hergestellte
Blahtongranalien, wobei die Druckfestigkeiten wie erwahnt nur qualitativ in subjekti-
ven Vergleichstests ermittelt werden konnten, da die erforderliche Probemenge fur
den Zylinderdruckversuch nach DIN 4226 mit der bisherigen Versuchsapparatur
nicht zu erhalten war.

Tab. 6-8 enthalt weitere Daten verschiedener, Uberwiegend mit Reststoffen herge-
stellter Leichtzuschlagstoffe: Bei [1] wurden sie aus Mdullverbrennungsasche und
Ton erzeugt. Die Autoren merken selbst an, daf} sie mit den hohen Dichtewerten am
oberen Ende der Leichtzuschlagskala angesiedelt sind.

Unter [2] sind Blahprodukte nach dem Zublin-Verfahren aufgefihrt: Die Fa. Zublin
hat in den 80er Jahren ein Verfahren entwickelt, um aus Flu- und Seesedimenten,
welche bei der Gewasserbewirtschaftung anfallen, sowie Ton und Additiven (Fluga-
sche, Bentonit) Leichtzuschlagstoffe herzustellen, wobei die Sedimente selbst kaum
zum Blahen neigen, sondern dies Uber den beigefugten Ton erfolgt [BEITINGER ET
AL., 1985]. Dazu wird nach Absiebung des Baggergut-Uberkorns der Siebunterlauf
entwassert, mit den Additiven vermischt und auf Pelletiertellern geformt. Nach dem
Bandtrockner gelangen die Granulate in den zweistufigen Ofen (Brenntemperatur
1.150°C) und den anschlieffenden Kuhler. Die Brennzeiten im Labor lagen zwischen
5 und 6 min, Angaben Uber die Verweilzeiten in einer kleinen Blahtonanlage, in der
die aufgeflihrten Versuche gefahren wurden, waren nicht angegeben. Aufgrund von
Wirtschaftlichkeitserwagungen und genehmigungsrechtlicher Fragestellungen kam
es seinerzeit jedoch zu keiner technischen Umsetzung des Projekts.

Bei [3] finden sich mit Ton und Klarschlamm hergestellte Leichtzuschlage: Dort wer-
den 6-6,6% als Wasseraufnahme und 1.460-2.560 kg/m> als Korndichte genannt,
wobei der ruckgerechnete Tonanteil am Produkt zwischen 40 und 80% betragt; wie
in der FulRnote 3) vermerkt, wurde bei derartigen Rickrechnungen von einem Glih-
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rickstand (aTR) des Tones von 92,1% ausgegangen, wie er auch im Anhang in
Tab. 10-1 (geometrisches Mittel) aufgeflhrt ist. Die hier deutlich schlechteren Werte
insbesondere auf Seiten der Einzelkorndichte durften im wesentlichen auf dem un-
zureichenden Blaheffekt der bei 1.050 bis 1.080°C in einem Ziegelofen gebrannten
Produkte beruhen (Brennzeit inkl. Vorwarmen und Kuhlen 40 h).

[4] beinhaltet Daten des japanischen ALWA-Verfahrens zur Leichtzuschlagherstel-
lung und vergleicht das erhaltene Material mit herkdmmlichen Leichtzuschlagen auf
Schieferbasis; auffallend sind zum einen die sehr kleinen Korngrof3en, zum anderen
die fur beide Materialien geringen Werte der Festigkeit: Wahrend die Angabe bisher
entsprechend der DIN 4226-3 [DIN 4226, 1983] als Kraft im Zylinderdruckversuch
gemessen wird, bei dem ein Stempel eine Leichtzuschlagschittung (Zylinder mit In-
nendurchmesser von 113 mm, Schuttungshéhe 100 mm) 20 mm staucht, erfolgt die
Bestimmung der Druckfestigkeit hier am Einzelkorn. Damit ist ein Vergleich mit den
bei der Formgebung erhaltenen Ergebnissen fir das PORODUR-Verfahren moglich
(Bild 6-10 auf S. 190), bei dem die Bruchkraft bei 10-45 N liegt: Die hier dargestell-
ten, gebrannten Produkte weisen demnach die selbe GroRenordnung auf, was im
Wesentlichen Resultat der - bei den eigenen Versuchen als zu kurz ermittelten -
Brennzeit von 2-3 min bei 1.050-1.150°C sein durfte (allerdings verfugt der verwen-
dete Wirbelofen Uber bessere Warmeubergangseigenschaften, als sie beim unbe-
wegten Brand im Rohrofen anzutreffen sind). Ob dies auch die alleinige Ursache fur
die mit 1.200 bis Uber 1.500 kg/m3 doppelt so hohe Korndichte wie bei den
PORODUR-Granulaten ist, oder ob der merklich schwachere Blaheffekt auch von
der Verwendung von Asche statt des urspringlichen Klarschlamms herrihrt, kann
nicht beantwortet werden.

In [5] sind Leichtzuschlage dargestellt, welche nach dem von Gumbmann paten-
tierten Verfahren in einer Wirbelschicht produziert wurden; die dort vorherrschenden
guten Warmeubertragungseigenschaften erklaren die relativ kurzen.Brennzeiten.
Der Kalkanteil in den Pellets wird als dul3ere Hulle aufgebracht, um ein Versintern
untereinander zu verhindern und eine Neutralistation saurer Schadgase schon wah-
rend des Blahvorganges zu ermoglichen. Der angegebene Bereich der Einzelkorn-
dichte ist mit 1.500-1.700 kg/m® jedoch ebenfalls deutlich héher als bei PORODUR.

[6] fuhrt Produkte auf, wie sei beim CCBA-Verfahren (siehe ,Verfahrensvergleich’, S.
117) erhalten werden; die Brennparameter liegen hier bei 20-40 min und 1.070 bis
1.090°C.
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Tab. 6-8: Charakteristik verschiedener Leichtzuschlagstoffe
| d Zusammensetzung | Dichte [kg/m’] | Druck-  H,O- Temp.  Zeit
Quelle [mm] Produkt [%] Schiitt- Korn- | festigk. | 24h [%] [°C] [min]
Ed t .
(1] Edmonton |10 o0 i3 MV-Asche/Ton 909 21801 36,5kN 151 975 135
Rotterdam | 10 1.059 2.290| 72,7 kN 10,1
NBG 75/1 4-8 | 75/21/4 520 - 9,5 kN 11,9
NBG 75/2 | 4-8 | NBG/Ton/Bentonit 645 - 20,1 kN 11,9 (5-6)
NBG 53/2 | 4-8 | NBG/FA/Ton/ Bentonit 650 = 21,3 kN 17,5
FL 60 4-8 | 60/36/4 NBG/FA/Bent. 498 - 24,5 kN 9,7
GroBvers. | 4-8 |75/23/2 NBG/Ton/Bent. 655 1.330| 28,0 kN - s
1 - |160/40 KTRY/Ton 622 1.460 - 6,58
- 2 - |40/60 KTR"/Ton 636 1.850 - 6,55 1.050.1.080 | 2.400
3 - | 28/72 KTR"/Ton 651 2.290 - 6,45 ’ ’
4 - 120/80 KTR"/Ton 660 2.560 - 6,01
Asch = < = i
sche 0,6-1,2 | < 100 KS-Asche 944 1.570|17 N/Te!I 8,4 T
o Asche 2,5-3,5| < 100 KS-Asche 716  1.210| 53 N/Teil 8,5
konv. LZS |0,6-1,2 | 100 Schiefer 954 1.640| 18 N/Teil 15,4
konv. LZS |2,5-3,5 | 100 Schiefer 902 1.600 |97 N/Teil 11,1 ) i
<38/10-50/5-50/10-40? 1.500-
[5] LZS 0,54 | TriEATonKalk 700-82 700 |29-42 kN - 1.100-1.135 0,5-10
[6] CCBA - |12/88 KTR/Ton 510-870 - - - 1.070-1.095 20-40
Liapor 1-4 | 100 Schieferton 500 - - 8,5
1 , 3) 5 1200 <20
Liapor 4-8 | 100 Schieferton 325 440 = 6,1
[8] Durolite 3-19 |20/77/3 KTR/FA/Bent.? | 725-825 ¥1.154 - ¥18,7| 800-1.200 -

[1]

[2]
[3]
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R Faulschlamm, Ann.: aTR =50%, Ton mitaTR=92,1%
2 Mittelwerte

WAINWRIGHT/BONI, 1983 [4] MURAKAMI, 1986
OKUNO/YAMADA, 2000
KATO/TAKESUE, 1984

GUMBMANN, 1989
GEORGE, 1986

BEITINGER ET AL., 1985
TAY ET AL., 1991

[5]
[6]

% eigene Messung

[7] LIAPOR, 1998

[8] WEPC, 1993
[91 PORODUR (Vorversuche)

Die letzten 3 Angaben [7-9] entsprechen den schon in Bild 6-42 gezeigten Leichtzu-

schlagen, wobei die Werte zum einen aus Firmenangaben, zum anderen aber auch
von eigenen Messungen stammen. Die Brennzeiten fur das Liaporverfahren wurden
geschatzt: Nach Betreiberangaben betragt die Gesamtverweilzeit im thermischen
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Teil 60 min, wobei das Drehrohr des Blahofens deutlich kiirzer und die Drehzahl ho-
her ist als bei Vorwarmer und Kuihler, so dal} die Verweilzeit hier am geringsten sein
wird. FUr die PORODUR-Proben sei an dieser Stelle nochmals angemerkt, dal} sie
aus den Vorversuchen stammen, bei denen sie unter tendenziell reduzierenden Be-
dingungen (da gleichzeitiger Brand mehrerer Proben) relativ lange und bei geringe-
ren Temperaturen geblaht wurden, als es die realistischeren Versuche im Rohrofen
vorgeben. Die im Vergleich zu den mit Klarschlamm oder anderen Reststoffen ge-
ringe Einzelkorndichte weist auf gute Warmeisolationseigenschaften hin. Reprodu-
zierbare Festigkeitsuntersuchungen fehlen vollig: Die Stabilitat ist aber in jedem Fall
deutlich héher als vor dem Brand und a3t sich qualitativ mit der von konventionellen
Blahprodukten vergleichen.

6.5.2 Chemisch-analytische KenngroRen
Neben bauphysikalischen Parametern sind umweltrelevante Belange von gleicher
Wichtigkeit. Immerhin entstehen hier aus einem als Abfall deklarierten Reststoff
Produkte, welche sich wie aus konventionellen Rohstoffen hergestellte Vergleichs-
materialien einsetzen lassen sollen. Daher ist auf das Schadstoffverhalten ein be-
sonderes Augenmerk zu richten.

6.5.2.1 Feststoffe

Der Gesetzgeber schreibt in der 17. BImSchV vor, welche Parameter bei der Abfall-
verbrennung einzuhalten sind, um eine sichere Oxidation organischer Substanzen
zu gewabhrleisten. Die in Tab. 3-8 auf S. 53 aufgefuihrten maligeblichen Parameter
seien hier nochmals genannt:

« Mindesttemperatur nach letzter Verbrennungsluftzufuhrung 850°C (bei Son-
derabfall 1.100°C),

« Mindestverweilzeit in diesem Temperaturbereich 2 s,

« Mindestsauerstoffgehalt 6% bei festen Brennstoffen und 3% bei flissigen bzw.
festen nach einem vorhergehenden Pyrolyse- oder Vergasungsschritt, welcher
die leichtflichtigen Bestandteile schon entfernt hat.

Demgegeniber hat man beim PORODUR-Verfahren folgende Verfahrensparame-
ter:

« Pyrolyse mit feststoffseitigen Aufenthaltszeiten von deutlich mehr als 15 min,

« Brennen bei Temperaturen tber 1.100°C, feststoffseitig ebenfalls > 15 min (bei
hdheren Temperaturen entsprechend verringerte Haltezeiten),
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« Nachverbrennung der Rauchgase gemal} oben genannten Vorgaben der 17.
BimSchV.

An dieser Stelle sei erneut darauf hingewiesen, dal} es sich bei dem Verfahren nicht
um eine thermische Abfallbehandlung, sondern um einen Produktionsprozeld han-
delt; die ProzelRparameter wie Temperatur, Verweilzeit u.a. werden hierbei durch die
geforderte Produktqualitat bestimmt und sind dementsprechend auch zwingend ein-
zuhalten; es besteht daher quasi eine inharente Sicherheit im Normalbetrieb, da an-
sonsten nur Ausschul® produziert wird. Eine minutenlange thermische Behandlung
in diesem Temperaturbereich zerstort die vorhandene Organik quantitativ; einzig
Kohlenstoffreste, welche sich wie beim herkdbmmlichen Blahton fir die dunkle Far-
bung der Sintermatrix mitverantwortlich zeigen, sind noch vorhanden. Samtliche aus
Sicht der Hygiene oder Ruckstandsproblematik unerwinschten Begleitstoffe sind
eliminiert. Damit sind Unabwagbarkeiten, wie sie bei der Diskussion uber Arznei-
mittelriickstande, endokrin wirkende Stoffe, Prionen oder noch weitere Substanzen,
deren Auswirkungen nicht oder nur unzureichend bekannt sind, bestehen, fir die
Verwertung des Schlammes belanglos. Des weiteren kann Unsicherheiten, welche
bei der Diskussion um die Neuaufnahme zusatzlicher organischer Schadstoffe in die
Europaische Klarschlammrichtlinie [BERGS, 2001] wie Lineare Alkylbenzosulfonate
(LAS - Tensid), Di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP - Weichmacher in Kunststoffen),
Nonylphenol (Abbaubprodukt von Tensiden), Polyzyklische Aromatische Kohlen-
wassersstoffe (PAK) bestehen, begegnet werden. Somit kommt man auch ohne
Analysen zu der begriindeten Aussage, dal} die Organik durch den Prozel3 quanti-
tativ eliminiert wird.

Naturgemal weisen die Schwermetallgehalte im Feststoff nach dem Brennprozel}
Werte oberhalb der Ublichen Konzentrationen von Klarschlammen auf, da die Orga-
nik aufoxidiert wird, so dal - unter Vernachlassigung von Abdampfeffekten - eine
Erhohung der Gehalte etwa um den Faktor 2 zumindest bei den Schwerfluchtigen zu
erwarten ist.

Dabei ist jedoch zu beachten:
- Die Schwermetalle sind weitgehend inertisiert, so daf} - wie nachfolgendes Ka-
pitel zeigt - eine geringe Auslaugung zu erwarten ist.
« Die organischen Schadstoffe sind weitestgehend zerstort (beides Punkte, die
beispielsweise eine landwirtschaftliche Verwertung nicht bieten kann).
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Bild 6-43: Schwermetalle in unserem Umfeld

ERbesteck 18/10 Miinzmetalle fiir 1- und 2-€ Halogen-Metalldampflampe
[BUNDESBANK, 2002] [TILTMANN, 1994]

Cr 180.000 mg/kg Cu 750.000 mg/kg Hg 300 mg/kg

Ni  100.000 mg/kg Ni 150.000 mg/kg Pb 3.000 mg/kg

Zn 100.000 mg/kg

=i

Mineralfutter NiCd-Akkus [TILTMANN, 1994] | Amalgam

[MIAVIT, 2003 \ SANO, 2003] [WASSERMANN ET AL., 1997]
Zn 12.000 mg/kg (Rind) Ni 200.000 mg/kg Hg < 510.000 mg/kg

Cu 4.000 mg/kg (Schwein) | Cd 150.000 mg/kg Sn < 160.000 mg/kg

Cu < 150.000 mg/kg
Zn < 15.000 mg/kg
Ag > 200.000 mg/kg

8 stignooy(id 1
snjgnaay
tt snignasy |} <

Schuhe/Leder [SPUZIAK- Autoreifen: Reifengummi ca. | Bildréhre/Fernsehgerét [EP, 2000]
SALZENBERG, 2001] 3,4% ZnO [UBA, 1994]

Cr 3.610 mg/kg Zn  27.300 mg/kg Pb  75.000 mg/kg

7
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« Der Schwermetallgehalt in einigen Bereichen unseres taglichen Umgangs re-

lativiert die auf den ersten Blick hohen Konzentrationen im Endprodukt, wie ein
Blick auf Bild 6-43 zeigt.

a) ,Sola dosis facit venenum - Allein die Dosis macht das Gift* (Paracelsus
(1494 - 1541) - eigentlich Theophrastus Bombastus von Hohenheim - er
gilt als Wegbereiter der pharmazeutischen Chemie): Niemand kame auf
die Idee, sein Munzgeld wegzuwerfen, nur weil darin vielfach hohere
Werte an Cu, Ni, und Zn vorhanden sind, als je in einem aus Klarschlamm
hergestellten Leichtgranulat zu finden sein werden (gleiches gilt flr ERRbe-
steck aus Chromnickelstahl).

b) Entscheidend ist die Bioverfligbarkeit. Nimmt man als besonders krasses
Beispiel das Amalgam als Dentalfulistoff mit den eigentlich exorbitanten
Hg- und anderen Schwermetallgehalten (wobei die einheitliche Normie-
rung der Angaben auf mg pro kg zu beachten ist), die zudem auch noch
direkt im Korper getragen werden, wird deutlich, dal3 die Feststoffbela-
stung nicht ausschlaggebend ist.

c) Mineralfutter enthalten teils sehr hohe Gehalte an Kupfer und Zink (die
eben auch als Spurenelemente essentiell sind); so geben [JEROCH ET AL.,
1999] als ,praxisubliche” Werte Gehalte fur Mastbullen von 3.000 mg/kg
Zn und 700 mg/kg Futter Cu an; im Handel sind jedoch auch deutlich ho-
here Gehalte zu finden, wie die aufgefuhrten Beispiele fur die Schweine-
vor- (4.000 mg/kg Cu) und die intensive Bullenmast (12.000 mg/kg Zn)
zeigen.

In Tab. 6-9 sind zum Vergleich weitere Schadstoffgehalte ausgewahlter Materialien
aufgefuhrt:

« Schlacken: Millverbrennung, Stahlwerksschlacken nach dem LD-Verfahren,

Sonderabfallverbrennung (SAV), Sekundarstoffverwertungszentrum ,Schwarze
Pumpe® (SVZ) sowie Aschen aus der Klarschlamm- (Mittelwerte von 200 Pro-
ben), Stein- und Braunkohlenverbrennung.

Bdoden: mittlere Gehalte in der Erdkruste, natirliche Dioxinbelastung in Boden
sowie in der obersten Schicht von Waldbéden, Sedimente (Hamburger Hafen,
eine Talaue der Oker mit ehemaligem Erzbergbau, Neckarsediment bei Stutt-
gart, Mittelwerte sowie Schwankungsbereiche niedersachsischer Ton,
Schwankungsbreite der Dioxingehalte von Tonen, welche in der Keramikindu-
strie eingesetzt werden, sowie Mittelwerte von 20 Bioabfall- und 5 Griingut-
kompostwerken in Bayern).



Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren 6

« Dunger: Phosphatdinger sowie Wirtschaftsdunger von Rind und Schwein (das
aus der Stahlerzeugung stammende Thomasphosphat mit den sehr hohen Cr-
Werten wird in Deutschland nicht mehr als Dingemittel eingesetzt).

« Aschen: Tiermehlverbrennung sowie Waldholzaschen, wobei die Fraktionie-
rung der letzteren eine deutliche Aufkonzentration im Feinbereich, welcher al-
lerdings mengenmalig unter 5% liegt, aufweist.

- Baustoffe: Zement sowie Kies und Sand, Steinwolle (Fa. Rockwool), 2 Ziegel,
welche mit 2% des aufgeflihrten Galvanisierschlammes hergestellt wurden,
Pellets aus Hamburger Hafenschlick, konventioneller Blahton sowie Leichtzu-
schlage nach dem Zublin-Verfahren (2 Mischungen jeweils gebrannt/unge-
brannt mit 75% Neckarbaggergut, 21 bzw. 23% Ton sowie 4 bzw. 2% Bentonit;
fur Material Il existieren auch Eluatwerte (siehe Tab. 6-10).

« Klarschlamm: PORODUR (Originalschlamm sowie daraus gebrannte Pellets;
zum AufschluRverfahren siehe Tab. 6-11) sowie eine umfangreiche Literatur-
datensammlung zum Schadstoffgehalt von Klarschlammen; dargestellt sind die
jeweilige Anzahl der Proben sowie das arithmetische und geometrische Mittel.

Es geht hier nicht darum, eine ,Horrorliste® aufzustellen. Beispielsweise sind bei den
Sedimenten durchaus Angaben mit héheren Schwermetallgehalten (bei weitem je-
doch nicht die héchsten!) ausgewahlt worden, auch sind diese Angaben alteren
Datums (Anfang der 80er Jahre), wobei in der Zwischenzeit - wie bei den Klar-
schlammen auch - eine deutliche Reduzierung stattgefunden hat. Aber es sollen
durchaus die Bandbreiten aufgezeigt werden, welche bestehen und bestanden.
Werte, welche die Vorgaben der Klarschlammverordnung Uberschreiten, sind rot
unterlegt. Erwartungsgemal ist dies bei den Schlacken aus der Abfallentsorgung
der Fall und auch die aufgefuhrten Klarschlammaschen weisen bei Kupfer uber-
hohte Gehalte auf, wobei diese Aufkonzentrierung aus der Verbrennung der Organik
folgt. Bdden sind naturgemal deutlich geringer belastet. Jedoch kénnen auch hier
hohere Werte erreicht werden, wie die aufgefuhrten Beispiele des Erzbergbaus oder
auch die Untersuchungen in der Keramikindustrie zeigen.

Auch bei eigentlich unbelasteten Stoffen wie der Asche aus der Tiermehlverbren-
nung oder auch aus Feuerungsanlagen mit Waldhdlzern sind Uberschreitungen bei
Nickel bzw. beim Zink zu erkennen. Die aufgeflihrten Baustoffe zeigen keine Werte
oberhalb der AbfKlarV. Der Galvanisierschlamm, der wie gesagt zur Ziegel- und
auch Blahtonherstellung in Litauen verwendet wird, zeigt jedoch mit Ausnahme des
Bleis mehrfache Uberschreitungen aller tbrigen Schwermetalle. Eine solche ,Ver-
wertung“ (O-Ton: ,Unschadlichmachen des Galvanisierschlammes mit Ton®) wird
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teilweise auch in Deutschland praktiziert; ehrlicherweise wird aber zumindest bei der
entsprechenden Patentanmeldung das Kind beim Namen genannt: ,Verfahren zur
Inertisierung von in Schlammen enthaltenen Schadstoffen und aus diesen Schlam-
men hergestellte Formkorper® [GREHL, 1991]. Dal} die besagten Formkorper u.a.
Mauerziegel sind, wird einem auf den ersten Blick nicht unbedingt offenbar. Fir den
Einsatz auch solch hochbelasteter Schlamme gibt es zwei Griinde: Einer davon ist
tatsachlich forderlich fur die Produktqualitat: Der hohe Eisengehalt verstarkt die er-
wulnschte rote Ziegelfarbe. Anscheinend verlangt der Bauherr bzw. Planer diesen
Farbeffekt, der fur die sonstige Qualitat ohne Belang und zumindest im Bereich der
Hintermauerziegel - anders als im Falle von Klinker als Sichtmauerwerk - vollig be-
deutungslos ist. Diese Farbfixierung fuhrt teilweise soweit, dal3 Hersteller von Mau-
ersteinen auf Basis von Leichtzuschlagstoffen (Blahton, Bims) ihre aufgrund des
Zementgehaltes naturgemald grauen Steine mit roten Farbstoffen versetzen, damit
der Bauherr fUr die Phase des Rohbaus, in der das Mauerwerk unverputzt dasteht,
eine lllusion des Ublichen roten Ziegels besitzt! Mehr als nur erwunschter Nebenef-
fekt sind jedoch die Einnahmen des sonst als Sonderabfall deklarierten Reststoffes.

Beim Klarschlamm wurde eine Vielzahl von Literaturdaten ausgewertet und in die
Darstellung Ubernommen. Dabei wurde nicht unterschieden, ob es sich um landwirt-
schaftlich verwertete Schlamme, die eben den entsprechenden Anforderungen ge-
ndgen mussen, handelt oder nicht. Auch beinhalten die Daten samtliche Werte un-
abhangig von ihrem Erhebungszeitraum. Eine Doppelzahlung ist bei der Fulle der
Daten nicht zu vermeiden, zumal sie auch nicht unbedingt bei den einzelnen Auto-
ren so aufgeflhrt sind. Dem geometrischen Mittel kommt dabei eine groliere Signifi-
kanz zu als dem arithmetischen, da letzteres Ausreil3er bzw. hohere Werte, welche
vornehmlich in vergangenen Jahren zu beobachten waren, starker gewichtet, wie
Bild 6-44 am Beispiel des Elements Cadmium besonders pragnant zeigt.

Dal es in den letzten Jahren durchaus zu einer erfolgreichen Verringerung der
Schwermetall- bzw. Schadstoffgehalte im Schlamm und damit letztendlich auch im
Zulauf zur Klaranlage gekommen ist, zeigt Bild 6-45 (logarithmische Darstellung!).
Samtliche aufgefihrten Schadstoffe zeigen eine deutliche Abnahme von 1977 bis
1997, angefuhrt von Cadmium mit 93% Reduktion bis Kupfer mit 28%.
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Tab. 6-9: Schadstoffgehalte verschiedener Materialien
As [ Pb [ Cd | Cr [ Cu | Ni [ Ho [ Zn | CI | AOX | PCB [PCDD/F|
Quelle HG/kG |NGre/kdrr
[Goetz, 1992] Schlacke MV 2.053| - - . -
LD-Stahl 251 - - - i
[Suchomel, 1994] SAV Biebesheim 1.620| 300 - - -
[Gammelin, 1999] SVZ Schlacke - - - i
[Wiebusch, 1999]  Klarschl.  Aschen . 2.522| - - - -
[RDK-KA, 2000] Steinkohle ~ Flugasche 20 160 <3| 140 180 140 1 250 - - - -
[Liebmann, 1994]  Braunkohle Niederlaus. - - - 400 680 401 - 310 - - -
[Depmeier, 1997]  Erdkruste - 18] 03| 190] 100 150| - 120| - - - -
[Hagenmaier, 1990] Boden Background - - - - - - - - - - - 1
Wald 0-2 cm - - - - - - - - - - - 35
[Margane, 1992]  Talaue  Oker - | 37240 s87.6| 558 432 - - - - -
Hafenschl. Hamburg - 222, 9keRel 139,8| 207,4| 36,3 - 1.491 - - - -
[Heise, 1987] Neckarsed. Stuttgart - 117 6,9 437 229 59 - 1.188| - - - -
[Wiebusch,1998] nieders. Mittel 23 47 - 107 67 45| - 107 - - - -
Tone min 10 10| - 15 10 7 - 7 - - - -
(n=1.500)  max 38| 909| - 261| 3.325| 236| - - - - -
[Schomburg, 1999] Tone von - - - - - = = = = - - 0,5
bis - - - - - - - - - - - 00
[Scheithauer, 2002] payer. Bioabfall - 42,7 0,45 27,2 67,9 18,5 0,23 196 - - 77 15
Kompost  Griingut - 25,6] 0,33] 26,6 39,6/ 18,5 0,12 126| - - 36 10,5
[Both, 2001] Phosphate  Super-Single 3,7 1 6 181 22,5/ 14,6] 0,021 138 - - - -
3 Super-Tripel 3,7 1 300 23 31| 0,04| 448] - - = =
:E,‘ Thomas- 3,2 5,6 0,1 & 6] 0,04 57( - - = =
[ [Loll, 2001] Giille Rind - 7,71 0,28 7,3| 44,5 59| 0,06 270 - - - -
Schwein - 6,2 0,4 9,4 309| 10,3] 0,02 858 - - - -
[Warnecke, 2001] Asche  Tiermeh! 73| 241 1,31 180| 150 5| E2EHY - | 1.464| - - - -
% [Pohlandt, 1997] Feuerraum- Grob- - 3 <A1 69 98 - - 112 198] - - -
2 asche Mittel- 2 18 15 61 90| - - 816 1.120| - - -
Waldholz  Fein- 7| 59| 63 50| 122 - - 5.250| - - -
[Reich, 1998] Zement - 26 6] 130 - 100 0,2 680| - - - -
Kies/Sand - 20 1 70 - 10 0,1 50 - - - -
[Respondek, 1995] Steinwolle (Basalt) - - - 889,5| 55,9 - 80,3| - - - -
[Stanaitis, 1995]  Ziegel 1 - 19,5 2| 114,2| 197,1| 451 - 57,4 - - - -
2 - 19,1 2,6/ 220,6| 69,3| 1052 - | 194,2| - - - -
% Galv.schl. bez. TR - 0 300 26.100 11.000 8.300 [ - - - -
B [Goetz, 1992] Pellets  Hafenschiick| 73| 168| 73| 231| 237 91| - | 1.135] - - - -
o [Leismann, 1996]  konv. A - - - - - 241 - - - -
Bléhton B o o o o o 241 o o o o
[Beitinger, 1985]  miahton /Il (ungebr) | - 345| 148| 105| 06| 645 - - - -
(Ziiblin) 1 (LZS) - 429 138 99 0,1 452 - - - -
IV (ungebr.) - 379 225 96 - 564 - - - -
IV (LZS) - 455 274| 99| - 475| - - - -

£
£
)
=
7]
)
1=
i
X

[Literatur-
sammlung]

PORODUR

Anzahl
Mittel

AbfKlarv

original
gebrannt
n

El il

geom.

38 60
326 387
221 34
500| je 200

93

41

253



6 Herstellung von Leichtzuschlagstoffen nach dem PORODUR-Verfahren

Bild 6-44:  Mittelwertvergleich flir Cadmium (Probenanzahl n = 420)
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Man erkennt, dal der fur die PORODUR-Analysen verwendete Originalschlamm
durchaus im Bereich des ublichen liegt, wobei die Werte flr Pb, Cd, Cr und Ni un-
terhalb fur Kupfer und Zink dagegen oberhalb des Gesamtmittels liegen. Aufgrund
seiner immer wieder vorkommenden Uberschreitungen der AbfKIarV durch Kupfer
wird dieser Schlamm Uberwiegend nicht landwirtschaftlich sondern fir Rekultivie-
rungszwecke in den Neuen Bundeslandern verwendet.

Aufgrund der in Bild 6-43 und Tab. 6-9 dargestellten Sachverhalte sowie der Tatsa-
che, dal® die Klarschlammverordnung eine Verwertung zur Lebensmittelerzeugung
erlaubt, sofern die Werte unterschritten werden (naturlich verfugt Klarschlamm auch
Uber positive Inhaltsstoffe wie Stickstoff und Phosphor, das sei an dieser Stelle noch
einmal hervorgehoben), sind bei einem Einsatz zur Leichtzuschlagproduktion, wie er
in dieser Arbeit dargestellt wird, keine umweltrelevanten Nachteile zu beflrchten.
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Bild 6-45:  Entwicklung der Schwermetallgehalte im Kldrschlamm

10.000
1.000 .\.\l/k\
o—o—
L 4 A 0 — o
< .
?::100 4
E —
10
1 ‘
1977 1982 1986 1992 1997
Loll Melsa/Linssen
1995 2000
1977 1982 [1986/90| 1992 1997 | A (77-97)
[mg/kgrr] [%]
Zn W 2.140| 1.480 1.045 1.147 809 62
Cu e 378 370 322 301 274 28
Pb —o— 290 190 113 97 63 78
Cr 630 80 65 58 46 93
Ni —m 131 48 34 32 23 82
Cd e 20,7 4.1 2,5 2,2 1,4 93
Hg --o— 4,8 2,3 2,3 24 1 79
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6.5.2.2 Eluat

256

Entscheidend fur die Bewertung der 6kologischen Relevanz sind daher nicht so sehr
die Feststoffgehalte, sondern vielmehr diejenigen Anteile, welche als mobilisierbar
gelten. Hier ist in der Regel das Eluatverhalten nach DIN 38414 S4 Mittel der Wahl.

Bild 6-46 stellt die Werte des PORODUR-Verfahrens denen einer im Pilotbetrieb be-
findlichen Klarschlammvergasungsanlage gegenuber. Um die Analysen miteinander
vergleichen zu kdnnen, wurden die gemessenen Eluate jeweils auf das Feststoffin-
ventar bezogen. Es fallt auf, dafy mit Ausnahme des Cadmiums alle Werte fur das
PORODUR-Verfahren deutlich unter den Ergebnissen der Klarschlammvergasung,
wie sie von [ROLLE, 2002] auf der Klaranlage Balingen beschrieben werden, liegen.
Dabei ist jedoch zu beachten, daf® im Falle von PORODUR die analytischen Nach-
weisgrenzen des Eluats als MeBwert gewahlt wurden. Die Uberschreitung bei Cd ist
daher Spekulation.

Das bei PORODUR hergestellte Granulat soll in der Bauindustrie eingesetzt werden;
daher sind herkdmmliche oder gegebenenfalls unter Zusatz von Klarschlamm pro-
duzierte Materialien fir einen Vergleich ausschlaggebend. Da konventionelle Bau-
stoffe keiner Reglementierung unterliegen, wurden die LAGA-Zuordnungswerte fur
die Verwertung von Bauschutt/Recyclingbaustoffen als Referenzwerte gewahit
[LAGA, 1995], welche u.a. auch fur Fehlchargen aus der Ziegel- und Zementpro-
duktion gelten. Die Verwertung von Bauschutt ist demnach so hochwertig wie mog-
lich anzustreben. Ihren Einsatz im Hoch-, Erd- und Stral’enbau regeln die Zuord-
nungswerte Z 0 bis Z 2 (siehe auch Beschreibung in Kapitel 5. 7).

Dargestellt sind zum einen Produkte aus Klarschlamm: Fir das PORODUR-
Verfahren ein Leichtzuschlagstoff (LZS) aus 100% Klarschlamm sowie der Original-
schlamm entwassert bzw. getrocknet. Vom VFIK (siehe Abschnitt 5.3 ,Verfahrens-
vergleich’, S. 117) wird ebenfalls ein bei 1.120°C gebranntes LZS-Produkt mit 62%
Klarschlamm in der ungebrannten Probe sowie Warmedammplatten (WP), welche
aus bis zu 70% Klarschlamm hergestellt wurden, vorgestellt. Die beiden letzteren
Eluate wurden gemald Perkolationsverfahren nach DIN 51100 gewonnen, welche
eine Zerkleinerung der Probe auf <200 um vorsieht; als Elutionsmittel kommt destil-
liertes Wasser im Verhaltnis 10:1 (Wasser:Feststoff) zur Anwendung. Die Auslau-
gung erfolgt durch einen Saulentest. Alle Ubrigen Proben wurden nach den Richtli-
nien der LAGA behandelt: Sie schreibt die Eluierung anhand DIN 38414 S4 vor,
welche ebenfalls destilliertes Wasser im Verhaltnis 10:1 fordert, allerdings bleibt
hierbei die Probe unzerkleinert; die Auslaugung findet hierbei wahrend eines
24stundigen Schuttelversuches statt.
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Bild 6-46:  Vergleich der Eluierbarkeit von Vergasungsschlacke und PORODUR-Granulat

10
@ PORODUR (getr.) ®
@ PORODUR (gebr.) u
m[Rélle, 2002]
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0,001
Pb Cd Cr Cu Ni Hg Zn
PORODUR PORODUR [ROLLE, 2002]
getrocknet gebrannt (1.200°C) Vergasung (1.000°C)
Eluat Festst. *El/F. Eluat Festst. *El/F. Eluat Festst. El/F.
[mg/l  [mg/kg]  [107] [mg/l]  [mg/kg]l  [107] [mg/]  [mg/kg]  [107]
Pb | <0,001 494 0,0202| < 0,001 43,3 0,0231 0,003 425 0,0706
Cd < 0,001 2,0 0,5000| <0,001 1,2 0,8333| 0,0001 1,0 0,1000
Cr < 0,001 41,0 0,0244 0,006 59,0 0,1017 0,021 72,5 0,2897
Cu 0,07 511,0 0,1370| 0,012 1.040 0,0115| 0,015 350,0 0,0429
Ni 0,092 12,7 7,2441| < 0,001 36,3 0,0275 0,003 32,5 0,9230
Hg < 0,001 1,2 0,8333| <0,001 - - 0,0001 0,03 3,3333
Zn 0,392 1.860 0,2108| <0,01 1.720 0,0058 0,04 695 0,0576

*Bei Berechnung der Werte wurde die Nachweisgrenze als MeRwert verwendet

Uberschreitungen des jeweiligen Zuordnungswertes sind in Tab. 6-70 in der ent-
sprechenden Farbe dargestellt. Die Daten wurden dabei entweder aus den (un)ge-
brannten Pellets oder im Trogversuch, d.h. aus dem gesamten Stein oder Bruch-
stiicken > 10 mm ermittelt. Demnach weisen die geblahten PORODUR-Pellets ge-
genuber dem Z 0-Wert lediglich eine leicht erhdhte Leitfahigkeit auf; alle tGbrigen Pa-
rameter liegen darunter, wahrend die nur getrockneten Granulate desselben
Schlammes zwar immer noch unter Z 2, aber - mit Ausnahme des Chroms - deutlich
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héher beim gebrannten Material liegen (Z 1.2-Uberschreitungen in der Leitfahigkeit
und den Zinkanalysen sowie Werte oberhalb Z 1.1 bei Kupfer und Nickel). Der ge-
trocknete Schlamm weist hierbei hohere Werte als der nur entwasserte auf, was auf
die Freisetzung von Schwermetallen hinweist, welche zuvor in der biologischen Ma-
trix fixiert vorlagen.

Tab. 6-10:  Eluatvergleich

258

_——— Pellet — Trogversuich ——
Klarschlamm konventionelle Baustoffe
PORODUR VFIK Blahbetonstein Klinker
LAGA- Bauschutt original | getrock.|LZS (100%)|LZS (62%) WP (<70%) a b a b
Z0 Z11| Z1.2 - 1.200°C | 1.120°C | 1.050°C - - - -
pH F | 7125 7-12,5 7,81 7,31 9,7 - - 11,1 10,6 8,8 7,1
K [uScem]| 500 1.500 2.500 985 2.640 562 - - 420 800 5 8
Pb [mg/] 0,02 0,04 0,1 <0,001 <0,001] <0,001] <0,05 0,05| <0,05/ <0,05 <0,05 <0,05
Cd [mg/] | 0,002 0,002 0,005 <0,001| <0,001] <0,001] <0,005] <0,005| <0,005 <0,005| <0,005 <0,005
cr Img/l | 0015 003 0075 <0,001 <0,001  0,006] 0,07] 0,09 <0,01 <0,01
Cu [mg/] 005 005 0,15 0,002]  0,07f 0,012 0,03 0,04| 0,02| <0,01 <0,01] <0,01
Ni_ [mg/] 0,04 005 0,1 0,042] 0,092 <0,001 0,05 0,06 <0,01 <0,01] <0,01] <0,01
Hg [mg/] | 0,0002 0,0002 0,001 <0,001] <0,001] <0,001| <0,001| <0,001|<0,0005<0,0005/<0,0005<0,0005
Zn_[mg/] 0,1 0,1 0,3 Fd 0,274 0,392  <0,01 0,03 0,03| 0,02| <0,01] <0,01] <0,01
Perkolation DIN 51100
—Pellet —,—— Trogversuch —
FluBRsediment konventionelle Baustoffe
Ziiblin 1985 Mauerziegel o B
LZSH | LZSV | LZSVI | SteinVI| a b c d e f g 00 99
pH H - 10,2 8,8 106 7,1 8,9 8,3 10 7,7 8,3 7,316,595 -
K [pSfem]| - - - - 16 80 100 150 810, 1.070] 1.190| 2.500| -
Pb [mg/] 0,05 <0,05 <0,05| <0,05| <0,05| <0,05| <0,05/ <0,05/ <0,05 <0,05 <0,05| #0,04|0,0045
Cd [mg/] | 0,001 <0,02] <0,02] <0,02| <0,005| <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005| 0,005|0,0004
cr mall | 001 <01 <0,1| <0,02[ 0,084 o001] 006 002 009 005 -
Cu [mg/] 0,01 - - - <0,02| <0,02| <0,02] <0,02 0,01] <0,01| <0,01 -
Ni  [mg/] - <0,05/ <0,05| <0,05| <0,02| <0,02] <0,02] <0,02] <0,01] <0,01] <0,01] 0,02 -
Hg [mg/] - <0,01] <0,01] <0,01}<0,0005 <0,0005|<0,0005| <0,0005|<0,0005|<0,0005<0,0005| 0,001} 10,0005
Zn [mg/] 0,01/ 0,146/ 0,43 0,14| <0,01| <0,01| <0,01] <0,01 0,01| <0,01| <0,01] - -
NBG 75% 76% 75%] 1.300 kg LZS o bis 30.11.03: 0,040 mg/
Ton 21%|  20%|  23%| 200 kg Zement 01.12.03 - 01.11.13: 0,025 mg/l
Add. 4% 4% 2%| 50 kg Bims ab 01.12.13: 0,010 mgl/l

Die vom VFIK ermittelten Werte liegen tendenziell hoher als bei PORODUR, obwohl
dort neben Klarschlamm auch Ton und Glasmehl (30 und 8% bei LZS [RumpP, 1998))
sowie im Fall der Warmedammeplatten [RumpP, 1997] auch noch zusatzlich Wasser-
glas als Rohstoffe verwendet werden, die im Allgemeinen niedrige Schwermetallge-
halte aufweisen durften. Einer der Grunde fur die trotzdem hoheren Gehalte im Eluat
konnte in der niedrigeren Brenntemperatur begrindet sein; die unterschiedlichen
Schwermetallgehalte der Klarschlamme scheiden jedenfalls als Erklarung aus: Laut
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Tab. 6-11 liegen die flr die Warmedammplatten (D1-D3) bzw. den Leichtzuschlag-
stoff (D3) eingesetzten Schlamme eines GroRRklarwerkes in Sachsen mit Ausnahme
des Bleis deutlich unterhalb jener der Klaranlage Vimbuch (1. Spalte). Ob die unter-
schiedlichen Hauptelementgehalte in der Asche und die damit mdglicherweise an-
dersgearteten Mineral- und Glasphasen eine weitere Rolle spielen, mufd an dieser
Stelle Spekulation bleiben; zur besseren Einordnung der Schlammqualitaten sind
hier nochmals die Mittelwerte der Literaturdatensammlung ,Klarschlamm‘ mit auf-
gefluhrt.

Vergleicht man unterschiedliche AufschluBmethoden =zur Bestimmung der
Schwermetallgehalte, so zeigen sich durchaus erhebliche elementspezifische Un-
terschiede (Bild 6-47 bzw. die rotumrandeten Spalten in Tab. 6-117).

Tab. 6-11:  Schwermetallgehalte der bei den Eluaten aufgefiihrten Kldrschlamme

GroBklarwerk Sachsen Vimbuch Klarschlamm

D, D, D3 getrock.| KéWa Li,B4O- Literaturdaten
(1.120°C LZS / 1.050°C WP) - (1.200°C) n geom.  arithm.

[mg/kgrr] [mg/kgrr] [mg/kgatr] [] [mg/kgrr]

Pb <1 76 61 49,4 1,3 43,3 435 145 284
Cd <1 <1 <1 2 1,4 1,2 420 4 13
Cr 19 33 21 41 57,2 59 436 87 303
Cu 88 88 86 511 909 1.040 435 329 449
Ni 9 32 26 12,7 37,2 36,3 432 45 95
Hg <1 <1 <1 1,2 29 - 393 2 4
Zn 215 505 421 1.860 1.090 1.720 436 1.332 1.882

Wahrend bei Nickel, Chrom und mit Abstrichen auch bei Kupfer sowohl mit dem Ko-
nigswasser- als auch mit dem Schmelzaufschlufld mittels Lithiumtetraborat (Li,B4O7)
nahezu identische Werte erhalten werden, liefert der Schmelzaufschlul3 bei Zink und
vor allem bei dem Element Blei sehr viel hdhere Werte. Ursachlich hierfir ist der sili-
katisch gebundene Anteil, welcher sich mit Konigswasser nur unvollstandig I6sen
&Rkt [MARGANE, 1992]. Diese ausgepragte Eigenschaft der silikatischen Bindung von
Pb und Zn macht man sich in der keramischen Industrie fir die Herstellung von Gla-
suren zunutze, wo die Oxide als FluBmittel fur die Kieselsaure wirken, welche bei
herkdbmmlichen keramischen Temperaturen allein nicht schmelzen wurde [REUTER,
1988]. Somit erklart sich auch die sehr starke Abnahme der im Eluat gelésten Zink-
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gehalte vom Original- bzw. getrockneten Schlamm auf die gebrannten Pellets von
0,27 bzw. 0,39 unter die Nachweisgrenze von 0,01 mg/l. Cadmium hingegen weist
mit 1,2 statt 1,4 einen geringfugig niedrigeren Wert beim Schmelzaufschlufd auf; ob
es sich dabei um eine Streuung der Analytik handelt oder ob es die hohere Fluchtig-
keit des Elements widerspiegelt - beim Schmelzaufschlufy wird das Material feinge-
mahlen mit Lithiumtetraborat vermischt und Uber mehrere Stunden im Platintiegel
aufgeschmolzen, weshalb auch Quecksilber nicht analysiert wurde -, sei dahinge-
stellt.

Bild 6-47:  Schwermetallfixierung
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Der in Tab. 6-10 dargestellte Vergleich mit den auf dem Markt befindlichen Hinter-
mauerziegeln und Blahbetonsteinen sowie den in einem Forschungsvorhaben der
Fa. Zublin hergestellten Materialien aus Neckarbaggergut (NBG), dem Ton und Ad-
ditive (Bentonit) beigemischt und aus dem gebrannten Leichtzuschlag mit Zement
und Bims entsprechende Mauersteine hergestellt wurden, belegt die Eignung des
Materials als Baustoff. So zeigen konventionelle Produkte teilweise Uberschreitun-
gen bis Uber Z 2; insbesondere das Schwermetall Chrom fallt durch seine hohen
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Eluatgehalte auf. Ursache hierfur ist die Bildung leichter 16slicher Dichromatverbin-
dungen, was bei keramischen Prozessen allgemein Probleme mit sich bringen kann
(siehe chromatenarme Zemente in Abschnitt 3.3.3.1 Zementindustrie). Unterstutzt
wird die Bildung leichtlslicher CrV'-Verbindungen durch die Gegenwart von Alkalien
insbesondere Natrium. Dies wird auch so im metallurgischen Aufschlul®3 von
Chromerzen praktiziert, indem Soda zugegeben, das Gemisch auf 1.000-1.200°C
erhitzt und das entstehende Natriumchromat anschlieRend in Wasser gelost wird
[RIEDEL, 1987], was ein Grund fiir die erhohten Cr"-Gehalte der Warmedammplat-
ten (VFIK) im Vergleich zum Leichtzuschlag sein kénnte, da dort zusatzlich Wasser-
glas zum Einsatz kommt, das einen erhohten Alkaliengehalt verursacht. Z.T. noch
deutlich hohere Gehalte weisen auch die beiden Blahbetonsteine sowie mehrere
Ziegel und ein Leichtzuschlag des Zublin-Verfahrens auf. Neben dem Gehalt an
Hauptbestandteilen und Akzessorien durfte aber auch die Prozeflfuhrung mit eine
Rolle spielen: Ein hoher Luftiberschul3 wahrend des Brennens sollte die Oxidation
des Chroms ebenfalls unterstitzen, wahrend sich die vorgesehene reduzierende
Fahrweise des PORODUR-Prozesses auch diesbeziglich positiv auswirken konnte.
Fiur diese These sprechen auch Untersuchungen von [BRILL ET AL., 2003], welche
die thermische Nachbehandlung von Holzaschen mit dem Ziel der Minimierung der
problematischen Cr""-Eluierbarkeit zum Inhalt hatten: Die bei 650°C und 20 min
nachgegliihten Proben zeigten eine Verringerung der Cr'-Eluate bei Zugabe von
Holzkohle oder unter CO-Atmosphare um den Faktor 40 gegenlber der unbehan-
delten Probe, wohingegen im Stickstoffstrom nur eine Verminderung auf ein Viertel
zu beobachten war.

Die beiden aufgefluhrten Klinker weisen aufgrund ihrer im Gegensatz zum Ziegel-
brennen hohere Keramisierungstemperatur eine geringe Eluierbarkeit auf.

Zum Vergleich sind hier noch die nach der Trinkwasserverordnung [Tvo, 2001] ma-
ximal zulassigen Grenzwerte im Trinkwasser aufgefuhrt: Mit Ausnahme des pH- und
Ni-Wertes Uberschreiten samtliche aufgeflihrten Parameter die Z 1.1-Werte, Kupfer
als verbreitetes Rohrleitungsmaterial gar Z2 um das 10-fache, wahrend Zink als
Beschichtungsmetall erst gar nicht reglementiert ist; fur Blei ist bis zum Jahr 2013
eine deutliche Absenkung vorgesehen.

Erganzend sind auch noch Blutwerte von Erwachsenen (25-69 Jahre) dargestellt,
welche im Rahmen eines Umweltsurveys des Umweltbundesamtes Ende der
80er/Anfang der 90er Jahre erhoben wurden. Gegenstand der Untersuchung waren
die Gehalte an Blei, Cadmium und Quecksilber, wobei das geometrische Mittel bei
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den jeweils ca. 4.000 Analysen sowohl im Falle des Bleis als auch des Quecksilbers
Uberschreitungen des LAGA-Z 1.1-Werts zeigt [UBA, 1997].

Dieser Vergleich soll nicht die uneingeschrankte Einschleusung verschiedenster
Abfallstoffe in den Lebenszyklus des Menschen propagieren und verharmlosen,
sondern dem Betrachter das strenge Reglement und die VerhaltnismaRigkeit sol-
cher Werte (wie bei den Feststoffgehalten Ubrigens auch) vor Augen fuhren, da die
Grenzwerte isoliert betrachtet nur unvollstandige Aussagen liefern.

Zusammenfassend laft sich somit feststellen, dal durch den Einsatz von derartigen
Leichtzuschlagstoffen aus Klarschlamm weder hdhere Belastungen als bei der
landwirtschaftlichen Verwertung zu erwarten sind, noch daf® sich Nachteile gegen-
uber konventionellen Bauprodukten ergeben.
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Ausblick

Steinherstellung

Mit dieser Arbeit wurden die Grundlagen flir die Herstellung von Leichtzuschlag-
stoffen (LZS) aus Klarschlamm gelegt. Was noch aussteht, ist die Quantifizierung
der qualitativ ermittelten EinfluRgrof3en sowie die Validierung dieser Ergebnisse an-
hand von Versuchen im Technikumsmalstab, die in der Lage sein sollten, einen
realen Produktionsprozef zu simulieren. Dadurch ware dann auch eine ausreichen-
de Pelletmenge zur Herstellung von Leichtbetonen vorhanden. Wahrend der Trans-
fer vom Labor- auf den (halb)technischen Mal3stab sicherlich noch einen erhebli-
chen Knackpunkt darstellt, ist bei der reinen Steinherstellung kaum noch mit Uber-
raschungen zu rechnen. Mit daraus hergestellten Massivwanden lassen sich bei
hervorragender Warmedammung Nachteile, wie sie beispielsweise bei geschaum-
ten Kunststoffen hinsichtlich Brennbarkeit, Schallschutz und Festigkeit auftreten
kénnen, vermeiden. Aufgrund der ausschliellich mineralogischen Zusammenset-
zung sind auch beim Abbruch von Bauwerken hinsichtlich Umweltbelastung bzw.
Verwertungs- und Deponiefahigkeit keine Grenzen gesetzt.

In Tab. 7-1 sind die Primarenergiegehalte (PEI) mehrerer Warmedammsysteme
auf Ziegel-, Beton-, Kalksandstein- und Blahtonbasis mit vergleichbaren Warme-
durchgangskoeffizienten (k-Wert = 0,44-0,57 W/(m*K)) aufgefiihrt. Der PEI-Wert gibt
dabei an, welche Primarenergie (thermisch und - rlckgerechnet - elektrisch) zur
Herstellung eines Quadratmeters einer solchen Wandkonstruktion aufgewendet
werden mufd. Wie man sieht, lassen sich die besten Warmedammeigenschaften
resp. die niedrigsten k-Werte bei mehrschaligen Wanden unter Einsatz von separa-
ten Dammmaterialien erreichen. Allerdings weisen solche Systeme dann aufgrund
hoher erforderlicher Produktionstemperaturen (z.B. Glas-/Mineralwolle) bzw. der
Rohstoffcharakteristik (Erdolprodukte wie Polystyrolddmmstoffe) auch entsprechend
hohe Energiegehalte auf. Im Bereich der Energieerzeugung aus regenerativen
Quellen, beispielsweise der Stromerzeugung mittels Photovoltaikanlagen, spricht
man vom sogenannten Erntefaktor, der angibt, nach wieviel Nutzjahren ein Netto-
energieertrag zu erwarten ist, da die Herstellung von amorphem und noch mehr von
kristallinem Silizium aufgrund der geforderten Reinheit sehr energieintensiv ist. Auch
fir den Baubereich existieren solche Uberlegungen: Wieviel Jahre muBd die Bausub-
stanz genutzt werden, um soviel Heizenergie einzusparen, wie zur Herstellung der
Baustoffe, insbesondere auch im Hinblick auf Dammmaterialien auf Kunststoffbasis,
bendtigt werden? Die Herstellung mineralischer Baustoffe wie Ziegel, Zement und -
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Uber den gebrannten Kalk auch indirekt Kalksandsteine - erfordert aufgrund der ho-
hen Temperaturen im Herstellungsprozeld ebenfalls enorme Energiemengen und
verursacht dadurch auch erhebliche CO»-Emissionen. Dementsprechend niedrig fallt
daher der PEIl-Inhalt fur ein verputztes Mauerwerk aus Bimsbeton aus, da dort der
natirlich vorkommende Bims als Leichtzuschlag verwendet wird, so dal3 keine

thermische, sondern nur elektrische Energie zum Brechen, Klassieren etc. des Mi-

nerals sowie die Aufwendungen fur das Bindemittel Beton bzw. Zement anfallen.

Tab. 7-1:

(nach [MARME, 1990 \ MARME/SEEBERGER, 1982])

Wandkonstruktion

Vormauerziegel {1,8}
Luft

PS-Dammstoff "
Mauerziegel HIz? {1,2}
Innenputz

[cm]

0,46

k-Wert| PEI
| [W/mPK] | [MJ/nr?]

Kalksandstein VKSV* {2}
Luft

PS-Dammstoff”
Kalksandstein KSV® {1,8}
Innenputz

Wandkonstruktion
[cm]

o

4
6 0,47
18
1,5

k-Wert| PEI
[W/RK] | [MJ/n?]

Wérmedémmung und Primérenergieinhalt (PEI) verschiedener Mauersysteme

583

Vormauerziegel {1,8}
Luft
Mineralfasermatte
Mauerziegel HIz? {1,2}
Innenputz

Kalksandstein

Kalksandstein VKSV# {2}
Perlite-Schittung {0,1}

Kalksandstein KSV® {1,8}

Innenputz

12
8

18 0,52

540

AuRenputz

{0.7}
Innenputz

Beton
Kernddmmung

Beton

Innenputz

Leichtziegel (Abf.-Ausbr.)® 37

0,53

0,44

590

835

Kalksandstein VKSV {2}
Luft

Mineralfasermatte
Kalksandstein KSV {1,8}
Innenputz

Auenputz
Blahton-Vbl® {0,7}

Innenputz

0,47

497

AuRenputz
Holzwolleplatte
Kernbeton

Holzwolleplatte
Innenputz

Aulienputz

Gasbeton-Blocksteine
{0.5}
Innenputz

NI

10

15

30

1,5

0,55

0,55

450

508

Werte in {Klammer}: Steinrohdichte [t/m°]
Y Polystyrol

2 Hochlochziegel

% Abfall-Ausbrennstoff
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AuRenputz
Bimsbeton Hbl” {0,5}

Innenputz

AuRenputz
PORODUR-WbI® {0,7}

Innenputz

4

5

" Hohlblock

) Vormauerkalksandsteinverband

) Kalksandsteinverband
® Vollblock

)
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7.2

Fur eine Wandkonstruktion aus PORODUR-Vollblécken ergeben sich unter Zugrun-
delegung analoger Wandstarken (36,5 cm) und Putzdicken (auf3en 2 cm, innen 1,5
cm; PEI-Werte ebenfalls bei [MARME/SEEBERGER, 1982]) wie bei einer Blahton-
Vollblockwand sowie demselben k-Wert ein Primarenergieinhalt von 342 MJ/m? und
damit lediglich etwa 24% mehr als flr den naturlichen Leichtzuschlag Bims, wah-
rend er deutlich unter den Werten der Ubrigen Mauersysteme und 44% unter einer
aus konventionellem Blahton hergestellten Wand liegt. Folgende Annahmen liegen
dieser Darstellung zu Grunde:

« Der Bedarf an elektrischer Energie sei aufgrund der Mehraufwendungen
(schwierigere Pelletierung, Abgasreinigung) doppelt so hoch wie bei der her-
kdmmlichen Blahtonherstellung, fur die sich aus dem 10,7%igen Anteil des PEI
von 3.416 MJ pro Tonne Blahton und dem Umwandlungswirkungsgrad von
39% der Stromerzeugung [MARME, 1982] knapp 40 kWhg/t errechnen.

+ Der deutliche Strombedarf der Klarschlamm-Trocknung - im Mittel 79 Wh je kg
verdampftes Wasser (Bild 5-15, S.166) - bleibt unbericksichtigt, da er nicht zur
Leichtzuschlagherstellung, sondern zur Klarschlammbehandlung zahlt.

« Der PEI von Bimsbetonsteinen (abz. 25% Dampfhartung) entspreche - unter
Vernachlassigung des geringen Wertes fur Bims bei dessen Abbau - dem der
Zusatzstoffe (Zement etc.).

Wirtschaftlichkeit

Energetische und 6kologische Vorteile eines Verwertungsverfahrens mogen noch so
eminent sein, sie sind zum Scheitern verurteilt, wenn nicht auch die wirtschaftliche
Komponente ausreichend beachtet wird. Dabei ist jedoch zu bemangeln, dal} reale
Kosten der Umweltguter Wasser, Luft und Boden, welche man als postkapitalisti-
sche Produktionsfaktoren bezeichnen konnte, leider nicht den gebuhrenden Nieder-
schlag in einer Gesamtkostenrechnung finden, obgleich mit der 6kologischen Steu-
erreform erste Ansatze hierzu erkennbar sind. Naturlich ist es in einem solchen For-
schungs- bzw. Entwicklungsstadium zu fruh, Aussagen Uber die Wirtschaftlichkeit
eines Verfahrens zu treffen. Gleichwohl soll die folgende Zusammenstellung zeigen,
dal} eine derartige Verwertungsalternative durchaus ihre 6konomische Berechtigung
hat, wenngleich sie natlrlich noch mit vielen Unabwagbarkeiten behaftet ist und da-
her mit einigen Fragezeichen versehen werden muf, die derzeit nicht genauer
quantifizierbar sind.
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Basisdaten fir die Aufstellung in Tab. 7-2 sind Angaben fir eine Ziegelei, wie sie in
[GREHL/VONIER, 1996] fir den Neubau eines Ziegelwerkes mit und ohne Reststoffe-
insatz aufgefuhrt sind. Von den Werten fur Verzinsung, Aufwendungen fur Abschrei-
bungen (Afa) sowie Wartung, Steuern, Sonstiges (in Prozent der Investitionsko-
sten) und Personal (Kosten je Mitarbeiter 40.000 € p.a.) ausgehend, wurde die ent-
sprechende Rechnung fir das PORODUR-Verfahren durchgefuhrt, wobei - soweit
moglich - auf Firmenangaben zuruckgegriffen wurde. Folgende Annahmen wurden
getroffen:

a) Investitionen

Laut Fa. ,IBU-tec’ sind fur den thermischen Teil, d.h. Drehrohrofen, und -kiihler samt
Filteranlage, einer 1999 errichteten, mittelgrof3en Blahtonanlage zur Herstellung von
Pflanzgranulat (Hydroton) 2,25 Mio. € zu veranschlagen [IBU-TEC, 1999]. Gemal} der
Fa. ,Pyrolyse Kraft Anlagen‘ betragen die spezifischen Investitionskosten fur eine
mittelgroRe thermische Abfallbehandlungsanlage 800 - 1.000 €/jato (konkret wurden
in deren Fall fir eine Abfallpyrolyse mit vorgeschalteter Aufbereitung (Zerkleine-
rung/Metallabscheidung/Trocknung) samt Schmelzzyklon fur den erzeugten Koks,
Gasreinigung und Blockheizkraftwerk 25 Mio. € fur eine Anlage mit 25.000 jato
Durchsatz kalkuliert) [PKA, 1999].

FUr die Verwertung von Klarschlamm wurde mit mittleren spez. Investkosten von
900 €/jato(TR) gerechnet. In Anbetracht der Tatsache, da® im Gegensatz zur o.g.
Abfallbehandlungsanlage kein Blockheizkraftwerk zu Buche schlagt und sich fir ei-
nen Anlagendurchsatz (bez. Input) von 28.000 jato ein Volumen von 25,2 Mio € er-
rechnet und damit mehr als das Elffache des thermischen Teils einer Blahtonanlage,
ist diese Annahme konservativ.

b) Durchsatz

Fir den Klarschlammeinsatz ist in der ersten Zeile der Tab. 7-2 der fUr die vorgese-
hene Anlagengrof3e erforderliche AnschluRwert bei einem spez. KS-Anfall von 90
gtr/EW/d aufgefuhrt (795.000 EW). Als Input werden im Falle einer PORODUR-
Anlage, deren Produktion 15.000 jato LZS betragen soll, 28.000 jato TR bendtigt;
davon sind 26.100 jato ausgefaulter Klarschlamm mit einem Glihrickstand (aTR)
von 50%, fur die der Betreiber 160 € Entsorgungskosten erhalt. Der Klar-
schlammasche- bzw. Reststoffanteil am Produkt betrage 87%, der Rest (2.000 t) ist
Altglas.
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Tab. 7-2: Abschétzende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
Kléranlagengrél3e
(etwaige Differenzen durch Rundung der Werte) 795.000 EW 393.000 EW
Ziegelei PORODUR KEU
Inputdaten ohne Reststoffe Kilérschlamm Kilérschlamm
Input (ges.) [trr/a] 100.000 28.000 21.450
Input Reststoffe [trr/a] 0 26.100 12.900
ATR Reststoff - - 50% 50%
Output [t/a] 100.000 15.000 15.000
Reststoff-Anteil am Produkt 0% 87% 43%
Reststoff-Einn. [€/trr] 0 160 160
Investition [€] 15.000.000 25.200.000 19.300.000
Verzinsung 7,0% 7,0% 7,0% 7,0%
Afa (Jahre) 10 10 10 10
Personal [Mann] 38 25 19
Ausgaben €/tprog. €/a €/tprog. €/a €/tproq. €/a
Rohstoff - 5,00, 500.000 0,65 9.800 2,85 42.800
Energie S 10,00: 1.000.000| 28,08 421.200| 19,66  294.800
Chemikalien inkl. Entsorg. 0,00 0| 12,65 189.800 6,25 93.800
Personal 40 T€/Mann/a 15,20: 1.520.000| 66,67 1.000.000| 50,67  760.000
Wartung 1,67% v. Inv. 2,51, 250.500| 28,05 420.800| 21,49 322.300
Steuern, Vers. 0,83% v. Inv. 1,25 124.500| 13,95 209.200| 10,68 160.200
Sonstiges 1,16% v. Inv. 1,74 174.000( 19,49 292.300| 14,93 223.900
Afa (Kapit.kost.) S 20,25 2.025.000( 226,80: 3.402.000| 173,70 2.605.500
Vertrieb - 2,00, 200.000 2,00 30.000 2,00 30.000
> Ausg. 57,94 5.794.000( 398,33 5.975.100| 302,22 4.533.300
Einnahmen | €/tpoq. €/a €/tprod. €/a €/tprod. €/a
Rohstoff - 0,00 0,00( 278,40 4.176.000| 137,60 2.064.000
Verkauf - 60,00 6.000.000| 123,75 1.856.300( 123,75 1.856.300
> Einn. 60,00 6.000.000| 401,08 6.032.300( 261,35 3.920.300
Gewinn 2,06 206.000 3,82 57.200| -40,87 -613.000
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¢) Ausgaben

Den Léwenanteil der Ausgaben verschlingen die Aufwendungen flr Abschreibungen
(Afa); hier wurde analog den Angaben fur die Ziegelei mit 7% Kapitalverzinsung und
einem durchschnittlichen Abschreibungszeitraum von 10 Jahren gerechnet.

Die Kosten fur Wartung, Steuern/Versicherung sowie Sonstigem werden prozentual
von den Investausgaben berechnet (die entsprechenden Satze sowie die Vertriebs-
kosten wurden ebenfalls von der Ziegelei Gbernommen). An Rohstoffkosten fur das
Sinterhilfsmittel Altglas fallen 5 €/taigas bzw. 0,65 €/t.zs an, entsprechend den Ton-
kosten von 5 € je Tonne; die Sortenreinheit des Glases spielt im Gegensatz zum
Wiedereinschmelzen keine Rolle.

Fur den Energieeinsatz wird ein deutlich hdherer Satz als bei der Ziegelei berech-
net, obwohl sich das Verfahren aufgrund des Energiegehaltes des Klarschlammes
an der Grenze zur Autothermie befindet und daher keine Aufwendungen zur War-
mebereitstellung anfallen. Nach [ERMEL/Lux, 2001] betragt der Strombedarf einer
kleinen Klarschlammverbrennungsanlage, bestehend aus Bandtrockner, Rostfeue-
rung mit Thermodl- und Wassererhitzung sowie einer Rauchgasreinigung nach 17.
BiImSchV, 166 kWh/trr. Auf Basis der Verbrauchsdaten bez. der elektrischen Ener-
gie bei der Klarschlammtrocknung (79 Wh/kg verdampftes Wasser, Tab. 5-11, S.
167), errechnen sich von 32 auf 88% TR 157 kWh/ttr. Ein Hauptunterschied des
PORODUR-Konzepts zu Verbrennungsverfahren besteht in der Pelletierstufe: Fur
eine Pelletpresse werden in [THOME-KOZMIENSKY, 1998a] 22 kWh pro Tonne Pellets
mit einem TR-Gehalt von 88% angefuhrt (25 kWh je Tonne TR). Diese beiden Werte
addiert und auf die Ausbeute von 0,59 t, s je tktr bezogen, ergeben 311 kWhg/t, zs.
Zusammen mit den 40 kWhg fur die Erzeugung von 1 Tonne Blahton, in denen be-
reits die Formgebung enthalten ist und die daher auch zur Berlcksichtigung der
Aufwendungen fur die Rauchgasreinigung herangezogen werden, sowie Stomko-
sten von 0,08 € je kWh erhalt man schlie3lich die zu Grunde gelegten 28,08 € pro
Tonne Produkt.

An Chemikalien sind die Adsorbenskosten flr die (trockene) Rauchgasreinigung zu
verbuchen. Fur den analogen Fall der Mullverbrennung beziffert [AUKSUTAT, 1998]
die Kosten bei einem Verbrauch von 12 kg (90% Ca(OH),, 10% Aktivkohle) auf 160
€/t. Mit einem durchschnittichen TR-Gehalt von Hausmull von 65% [THOME-
KozMIENSKY, 1998] ergeben sich somit 18,5 kg Adsorbens je Tonne TR. Unterstellt
man die gleiche Menge fur den hier dargestellten Prozel3 und bertcksichtigt dartiber
hinaus die Entsorgung der anfallenden Reststoffe im Bergversatz als vorherrschen-
de Methode [LAB, 1996 \ SCHUTTENHELM ET AL., 2001] zu 120 €/t (ebenfalls
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[AUKSUTAT, 1998]) - wobei sich die zu entsorgende Menge durch Reaktionsprodukte
verdoppeln soll - ergeben sich die veranschlagten 12,65 € je Tonne Leichtzuschlag.

Personal schlagt mit 40.000 € pro Mitarbeiter zu Buche; die Mitarbeiterzahl wurde
auf 25 festgelegt.

d) Einnahmen
Auf der Einnahmeseite stehen zum einen Gutschriften aus der Abnahme des Kilar-
schlammes (bezogen auf die Tonne Produkt ergeben sich Uber den Gluhrickstand
(50%) und den Reststoffanteil am Produkt (87%) aus den 160 € je Tonne Schlamm-
TR 278,40 € pro Tonne LZS), zum anderen Erlose aus dem Verkauf des Produktes.
Hier werden 90% (123,75 €) des Wertes fur Liapor (137,50 € [LIAPOR, 2000]) veran-
schlagt.

Als Vergleichsprozel® dient das KEU-Verfahren (Tab. 5-2 auf S. 121), welches je
Tonne Produkt 670-860 kg Klarschlamm einsetzt, was nach dem Brennprozel} einen
Anteil von 33-43% Klarschlamm am Produkt ergibt. Fur die Bilanz gelten dieselben
Kennwerte wie fur den PORODUR-Prozeld, wobei hier mit dem maximalen Klar-
schlammanteil gerechnet wurde. Dies erfordert jedoch bei gleichem Produktausstol}
einen niedrigeren Input (statt 28.000 nur 21.450 jato), so dal} der Investitions- und
Personalbedarf entsprechend verringert wurde; als Energiekosten wurden 70% des
PORODUR-Wertes zu Grunde gelegt: Zwar durfte sich u.a. die Formgebung durch
den hohen Tonanteil weniger energieintensiv gestalten, jedoch bedingt dies gleich-
zeitig eine Zufeuerung externer Brennstoffe.

Die Gesamtrechnung in Tab. 7-2 zeigt, dal sich bei PORODUR im Vergleich zu den
im Abschnitt 5.3 aufgefuhrten Verfahren mit KEU als deren Stellvertreter eindeutige
Kostenvorteile ergeben, da bei vergleichbarer Verfahrensfihrung erheblich mehr
Klarschlamm pro Tonne Leichtzuschlag eingesetzt werden kann. [SEYFRIED, 2000]
berichtet, da} die Herstellung von Pflanzgranulat aus Klarschlammasche (Hama
Soil, S. 120) - laut japanischen Angaben - wirtschaftlicher als die aus Ton sei.

Welche Anderungen durch die Variation der Klarschlamm-Entsorgungskosten fol-
gen, die noch vor dem Verkauf der Produkte mit mehr als 2/3 die Haupteinnahme-
quelle darstellen, zeigt Bild 7-1: Mit den in Tab. 7-2 aufgefuhrten Werten ergeben
sich im Falle des PORODUR-Prozesses Gewinne ab Klarschlamm-Annahmekosten
von unter 160 €, beim KEU-Verfahren wird diese Schwelle erst ab ca. 210 € erreicht,
wobei der Anstieg der Gewinnlinie hier flacher erfolgt, da auch der Schlammeinsatz
niedriger liegt.
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Mit welchen Kosten zur Klarschlammentsorgung gerechnet werden kann, zeigt Tab.
7-3. Wie die Aufstellung belegt, handelt es sich bei den 160 €/t;r, ab denen die
Wirtschaftlichkeitsgrenze erreicht wird, durchaus um einen Preis, der mit den ubri-
gen Verfahren konkurrieren kann. Von Interesse sind hierbei insbesondere die Ver-
wertungskosten flr den entwasserten Schlamm, wie er in dem Verfahren eingesetzt
wird; laut mundlicher Auskunft zweier Klarschlammentsorger auf der IFAT 2002 lie-
gen die Entsorgungskosten - umgerechnet von entwassertem Schlamm mit etwa
30% TR auf die Trockenmasse - derzeit zwischen 160-235 [WoLF, 2002] bzw. 250
€/ttr [FICHTEL, 2002]; ein definierter Entsorgungsweg wurde nicht genannt, jedoch
sind beide Dienstleister Tochter von Energiekonzernen mit entsprechenden Mitver-

brennungskapazitaten.
Bild 7-1: Einflu8 der Kldrschlammentsorgungs-Kosten auf die Wirtschaftlichkeit
1.500.000
— @ PORODUR (Invest 25,2 Mio. EUR)
1.200.000 - —m— KEU (Invest 19,3 Mio. EUR) °
900.000 .
600.000 >
2 300.000 -
a . Einnahmen Klarschlamm [EUR/t1R]
g 0 \ \ P = \ \ \ \-//T
S 130 140 1~50 160 170 180 190 _—200 210
&  -300.000 -
.« /./I/
-600.000 ./l
-900.000
-1.200.000
-1.500.000

Mit den hier gewahlten Daten befindet sich das PORODUR-Verfahren gerade an der
Gewinnschwelle, wahrend beim KEU-Prozely noch deutliche Verluste festzustellen
sind, welche insbesondere aus den geringer zu verarbeitenden Schlammmengen
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resultieren. Der 57%ige Toneinsatz (bezogen auf das Produkt) reduziert die Roh-
stoffmenge auf 12.900 jato, wofiur im vorliegenden Fall eine lineare Abnahme der In-
vestitionskosten auf 19,3 Mio. € unterstellt wurde, was sich im identischen spezifi-
schen Investitionsbedarf von 900 €/jato niederschlagt.

Besonders sensitiv reagiert diese Wirtschaftlichkeitsbetrachtung auf Veranderungen
der Einnahmen aus dem Klarschlammeinsatz - wie gezeigt - sowie der Investitions-
kosten. Fur letztere sind die Kapitalkosten, welche bei samtlichen Kostenschatzun-
gen das Gros darstellen, verantwortlich. Entsprechend stark wirken sich daher An-
derungen in diesem Punkt aus, wie anhand der Darstellung in Bild 7-2 ersichtlich
wird.

Tab. 7-3: Kosten der Klérschlammentsorgung

Sintic/Drees Hahn Beurer/Geering Rolle
2001 2002 2002 2002
€/tr von bis Mittel | von bis von bis Mittel
Entwasserung| 165 280 225 - 90 180 150 -
Trocknung - 455 - 250 350 300 -
Verwertung

a) flussig Landwirtschaft 110 445 278 - 100 300 250 -

b) entwassert Rekultivierung 115 215 165 - - -
Kompost - 275 - 150 280 200 -
Landwirtschaft 15 65 40 - 150 250 200 -
Kraftwerk 175 335 255 - 180 320 260 -
Zement 245 325 285 - - -
Mullverbrenn. - 220 320) 150 300 260 -
Deponie 145 570 358 - 150 400 360 -
Monoverbrenn. | 315 500 408| 300 500| 220 300 260 265

c) getrocknet  Vergasung - 2120 - 90-120
Landwirtschaft 65 110 88 - 50 100 80 -
Zement 108 145 127 - 90 140 120 -
Kraftwerk 45 85 65 - - -
Mullverbrenn. 85 280 183 - 90 280 180 -
Deponie 295-437 - 150 250 200 -

versch. Autoren 1994-97 | nur Verwert.
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Die Kapital- bzw. Investitionskosten weisen bei diesen Klarschlammeinnahmen von
160 € je Tonne Trockenruckstand ab 25 Mio. bzw. 16 Mio. € Investitionsbedarf Ge-
winne aus. Hier wirken sich jedoch schon relativ geringe Anderungen sehr stark aus.
Direkt meRRbare Einsparungen gegenuber der ,energetischen® Verwertung ergeben
sich durch den Verzicht auf externe Warmenutzung bzw. Stromerzeugung, so dal}
Verdampfer, Uberhitzer (Ausnahme: Die Klarschlammtrocknung erfolgt nicht mittels
Rauchgas, sondern Uber bereitgestellten Dampf), Generatoren etc. wegfallen. Der
Fokus der Bemuhungen ist damit durch den Investbedarf vorgegeben: Einsparun-
gen wirken sich hier am deutlichsten aus. Auf der anderen Seite zeigt ein mangel-
haftes Kostenmanagement, dal® man schnell in die Verlustzone geraten kann, wobei
die hier anvisierten Investitionskosten von knapp 25 Mio. € wie gesagt eine konser-
vative Schatzung darstellen.

Bild 7-2: Einflu3 der Investitions-Kosten auf die Wirtschaftlichkeit

1.500.000 \
KS 160 EUR/t1r /.

1.200.000

900.000

600.000 e

300.000 / /
./ Invest [Mio. EUR]
0

35 30 25 20 15 10 5

Gewinn [EUR/a]

-300.000

-600.000 —e—PORODUR

—m— KEU
-900.000 /
-1.200.000 /

-1.500.000
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Zusammenfassung 8

Zusammenfassung

Die Notwendigkeit, unsere Gewasser und damit unser wichtigstes Lebensmittel -
das Wasser - zu schutzen, erfordert eine aufwendige Reinigung unserer Abwasser.
Als unvermeidliches Nebenprodukt fallen dabei Klarschlamme an, deren Menge
zumindest in Europa und der Welt weiter ansteigen wird. Gleichzeitig entfallt auf-
grund der gesetzlichen Bestimmungen der in Deutschland bisher wichtige Entsor-
gungsweg der Deponierung und eventuell auch die landwirtschaftliche Verwertung.
Es gilt daher, nach Wegen zu suchen, die sowohl der dkonomischen wie okologi-
schen Vernunft Rechnung tragen kénnen.

Der hier vorgestellte Prozel3 ,PORODUR - Leichtzuschlagstoffe aus Klarschlamm®
bietet eine solche Alternative zu den derzeit praktizierten Verfahren der Klar-
schlammbehandlung. Die Produktion eines geblahten Granulats, das durch das
Brennen weitaus gunstigere Eigenschaften aufweist als die landwirtschaftliche Auf-
bringung der Schlamme, ist als echte Verwertung zu betrachten, da die Ubrigen
thermischen Verfahren vorwiegend der Inertisierung dienen und die entstehenden
Reststoffe eher entsorgt als verwertet werden. Daruber hinaus bietet es die Gele-
genheit, bei Schonung naturlicher Ressourcen qualitativ hochwertige Baustoffe glin-
stig bereitzustellen, die gegentber herkdbmmlichen Erzeugnissen auch bei Bertck-
sichtigung der Recyclingmdoglichkeiten beim Abbruch von Bauwerken aus solchen
Stoffen keinerlei Nachteile aufweisen. Die erforderliche Energie kann ohne Um-
wandlungsverluste direkt aus dem Klarschlamm gewonnen und in den Produktions-
prozel} integriert werden und liefert damit einen Beitrag zur Energieeinsparung und
zur Senkung der CO,-Emissionen.

Eine Orientierung der zu verarbeitenden Schlamme bezuglich der Schadstoffpoten-
tiale an die Anforderungen der AbfKIarV ist winschenswert und kdnnte bei entspre-
chenden wirtschaftlichen Vorteilen anderen Verfahren gegenuber gleichsam als zu-
satzlicher Ansporn fir die Einhaltung bzw. Erreichung dieser Werte dienen.

Hinsichtlich okologischer Wechselwirkungen ist zu beachten, dal} die Aschen her-
kommlicher Verbrennung sowohl von Klarschlamm als auch von Kohlen, die je nach
Provenienz ebenfalls Schwermetallkontaminationen aufweisen, heute schon in die
Zementproduktion gehen. Zwar werden durch die Verbrennung vor allem die weni-
ger fluchtigen Schwermetalle im Brenngut aufkonzentriert, doch werden sie durch
die Versinterung bei PORODUR ungleich eluatsicherer eingebunden als durch eine
bloRe Veraschung wie beispielsweise bei der Wirbelschichtverbrennung oder gar bei
der landwirtschaftlichen Verwertung, bei der immerhin Lebensmittel erzeugt werden.
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Somit werden die in der LAGA-Richtlinie geforderten Sicherungsmalinahmen zur
Verwertung in Einbauklassen hoher als Z 0 durch das Verfahren selbst schon erfilllt.

Entscheidend flrr die Realisierung des Konzepts ist der dkologische wie ékonomi-
sche Nutzen. Unter umweltrelevanten Gesichtspunkten bietet das Konzept gegen-
Uber der landwirtschaftlichen Nutzung von Klarschlamm den Vorteil des Abbaus
persistenter organischer Schadstoffe, wie z.B. (chlor)organischer Verbindungen, die
sichere Zerstorung von Keimen und endokrin wirkender Stoffe sowie die erheblich
verminderte Eluierbarkeit von Schwermetallen durch die keramische Einbindung in
die mineralogische Matrix und die Zementierung, was durch den Eluatvergleich be-
legt wird. Aus diesem Grund sind bei PORODUR eher geringere umweltrelevante
Belastungen zu erwarten, so dal sie sich weder im Endprodukt noch im Herstel-
lungsverfahren von herkdmmlichen Baumaterialien unterscheiden. Sofern die 6kolo-
gisch entscheidenden Kriterien eingehalten werden, sollte auch die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens gegeben sein, da die Investitionskosten durch die echte Verwer-
tungsmadglichkeit und der damit verbundenen Gewinnspanne aus Entsorgungsko-
sten seitens der Klarschlammerzeuger und den Aufwendungen fur die Produktion
der Granulate bzw. Betonsteine aufgewogen werden. Mit der Konversion unver-
meidlicher Reststoffe in ein hochwertiges Wirtschaftsgut gelange der Sprung in eine
echte Kreislaufwirtschaft, wodurch sich gleichzeitig externe Energie einsparen liel3e
und naturliche Tonressourcen geschont werden kdnnten.

Die hier aufgefiihrten Versuche im Labormalstab haben die grundsatzliche Eignung
von Klarschlamm als Rohstoff zur Leichtzuschlagherstellung bewiesen. Die mit ein-
fachen technischen Ausrustungen erhaltenen Ergebnisse liefern folgendes:

« Es ist moglich, Leichtzuschlage aus bis zu 100% Klarschlamm herzustellen;
dies zeigten Versuche mit 11 Klarschlammen aus 7 unterschiedlichen Anlagen
(Tab. 6-6, S. 222)

« Das Gesamtverfahren laft sich bei Entwasserungsgraden, wie sie heute tech-
nisch erreicht werden, autotherm betreiben. Damit konnen qualitativ hochwer-
tige Baumaterialien hergestellt werden, deren Primarenergieinhalt fur kinstlich
hergestellte Baustoffe unerreicht niedrig sein durfte.

« Bauphysikalische Untersuchungen (Rohdichte, Wasseraufnahme) unterstrei-
chen die Eignung des Materials als Baustoff; gesicherte quantitative Festig-
keitsprifungen lassen sich nur mit groleren Probemengen durchflihren; die
mit der vorhandenen Ausrustung pro Brand erhaltenen Mengen reichen hierzu
nicht aus.
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Eluatuntersuchungen belegen die Unbedenklichkeit des Produktes: Die gelo-
sten Schwermetallgehalte liegen im Bereich derzeit auf dem Markt befindlicher
Bauprodukte.

Die Erfahrung lehrt, dal® organische Schadstoffe durch den mehrstufigen
Brennprozeld mit garantierten Temperaturen und Verweilzeiten zerstort wer-
den, wobei die ProzelRparameter fir die Produktqualitat unabdingbar sind: Eine
Unterschreitung fuhrt automatisch zu Ausschul3.

Erste Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen zeigen, daly man sich mit derzeit am
Markt bezahlten Entsorgungspreisen an der Gewinnschwelle bewegt.

Brennen:

Geeignete Brenntemperaturen im Bereich 1.190 - 1.230°C bei Aufenthaltszei-
ten von 10 min.

Geeignete Verweilzeiten 7 - 24 min bei 1.220°C.

Es gibt einen komplementaren Einflu von Zeit und Temperatur, d.h. eine ho-
here Temperatur erfordert geringere Verweilzeiten und umgekehrt.

Je hoher die Temperatur (resp. Verweilzeit), desto dunkler die Farbe und desto
starker ausgepragt der Metallglanz; aul3erdem ist eine verstarkte Blasenbil-
dung im Innern zu beobachten (ohne Vorheizen oder bei zu geringer Aufent-
haltszeit bzw. Temperatur in der Vorwarmung verstarken die exotherme Reak-
tion diesen Effekt, da die Pellettemperatur dann Uber der des Ofens liegen
kann).

Pyrolyse:

Der Restkohlenstoffgehalt nach einer pyrolytischen Vorwarmung ist selbst bei
750°C und 60 min Aufenthaltszeit in jedem Fall noch ausreichend fur den Bla-
heffekt.

Die Vorwarmtemperatur sollte 500°C nicht unterschreiten und als Verweildauer
sind Zeiten > 30 min von Vorteil.

Temperatur und Zeit sind entsprechend dem oTR-Gehalt des Schlammes an-
zupassen: So ist ein schlecht oder gar nicht ausgefaulter Schlamm bei héherer
Temperatur bzw. langer zu pyrolysieren, will man einen gleichmafigen (und
jeder Zeit regelbaren) Blaheffekt erreichen.
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Zusammengefaldt ergeben sich folgende Vorteile bei dieser Art der Klarschlamm-
verwertung:

« Abbau chlororganischer und anderer, unerwunschter organischer Verbindun-
gen durch Pyrolyse, geeignete Verbrennungsfuhrung und Rauchgasreinigung

- irreversible Hygienisierung
« Keramisierung der Schwermetalle durch den Brennprozel}
 zusatzliche Eluatsicherheit durch Zementeinbindung

« Produktion hochwertiger Materialien aus unvermeidbaren Reststoffen und da-
mit vollintegrierte Kreislaufwirtschaft

« Malhaltigkeit des Produkts im Gegensatz zu Ziegeln bedeutungslos
« Schonung energetischer und rohstofflicher Ressourcen.

Offene Fragen

In dieser Arbeit konnten die qualitativen Grundlagen flr die Herstellung von Leicht-
zuschlagstoffen aus Klarschlamm gelegt werden. Weitergehende Anstrengungen
erfordern eine Annaherung an den technischen Prozel3 zur Klarung folgender Fra-
gen:

1) Wie wirkt sich die mechanische Belastung infolge der Gutbewegung auf den
Brennprozeld aus?

a) Positiv: gleichmaligere Form durch Abrollen, geringere Klebetendenz,
besserer Warmeulbergang mit gleichférmigerem Blahverhalten

b) Negativ: gelingt es, die Festigkeitslicke, welche sich beim Brennen daraus
ergibt, dal} die Bindungskrafte aufgrund Adhasions- und Kohasionseffek-
ten verloren gehen, wahrend die Sinterung und Schmelzhaftung erst ab
ausreichend hohen Temperaturen zum Tragen kommen, hinreichend
schnell zu Gberbricken?

(Hier kann nur die Beobachtung geschildert werden, dal}, falls bei Einschub
der Feuerfestunterlage Pellets herunterrollten, diese ohne Zerfallen aus dem
Rohrofen entfernt werden konnten).

2) Welche Anderungen bringen verschiedene Brennkurven, d.h. Temperatur/Zeit-
Programme?

3) Welchen Einflul hat die Einstellung unterschiedlicher Ofenatmospharen auf
die Produktcharakteristik hinsichtlich

- Farbe?
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- Blahgasbildung und damit Dichte bzw. Warmeleitfahigkeit?

- Mineralaufbau und damit Festigkeit bzw. Eluatverhalten?
a) Vorteile einer reduzierenden Atmosphare:

- Verringerte Stickoxidbildung
- Frihere Schmelzbildung, daher Absenkung der Temperatur moglich

- Evtl. Erweiterung des Blahintervalls, wie es bei Tonen beobachtet
wird.

b) Nachteile (bei vorgeschlagener Anlagenkonfiguration): Je nach Pyrolyse-
temperatur reicht aufgrund der verringerten Rauchgasvolumina der War-
meinhalt nicht zur Beheizung der Vorwarmstufe aus.

Fir diese Untersuchungen bleibt ein thermisch flexibel regelbarer Ofen mit
mechanischer Vorschubeinrichtung, wie er in Abschnitt 6.4 (Brennregime, S.
193) beschrieben ist, unverzichtbar.

4) Formgebung: Wie laldt sich der Schlamm (bzw. ein Gemisch qualitativ unter-
schiedlicher Schlamme) grof3technisch in eine Form bringen, welche folgenden
Anforderungen genugt:

mechanische Belastung infolge Férderung und Gutumwalzung

thermische Beanspruchung durch Pyrolyse und Brennen, wobei insbe-
sondere bei der Vorwarmung die anfanglichen Haftmechanismen abge-
baut werden, wahrend Sinter- und Schmelzvorgange noch nicht zum Tra-
gen kommen.

Sollten diese notwendigen Versuche die berechtigten Hoffnungen auf Umsetzbarkeit
bestatigen, stinde diesem Konzept aus technischer Sicht nichts mehr im Wege. Ab-
zuklaren waren dann noch administrative Hemmnisse, mit Sicherheit auch von Sei-
ten der bisherigen Klarschlamm-,Verwerter” bzw. Baustoffhersteller. Betrachtet man
jedoch die heutige Klarschlammentsorgung bzw. die teilweisen Ausgangsprodukte
fur Baumaterialien naher, wird offensichtlich, da® der hier vorgestellte Leichtzu-
schlag aus wissenschaftlicher Sicht keinen Vergleich scheuen mul. Was fraglich
bleibt, sind allerdings psychologische Griinde...
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10.1

Anhang

Keramische Rohstoffe und Klarschlamm

In den folgenden Tabellen sind jeweils die aus Literaturdaten zusammengestellten
Werte aufgefiihrt. n bezeichnet hierbei die Anzahl ausgewerteter Angaben; der Be-
reich ergibt sich aus dem Mittelwert (Mittel) + Standardabweichung (S-Abw). Neben
den jeweiligen Extremwerten (Max/Min) ist auch das geometrische Mittel (Geomitt.)
dargestellt. Die Daten stammen von den unter Bild 6-2 (S. 177) aufgeflhrten Auto-

ren

10.1.1 Keramische Rohstoffe

Tab. 10-1:  Ton
Bereich
% Mittel Geomitt., Max Min S-Abw von bis

Sio, 61 65,88 65,46 88,08 52,94 7,48 58,41 73,36
P,O, 9 0,14 0,10 0,51 0,03 0,14 0,00 0,27
AlO, 61 23,29 22,06 44,36 9,00 7,83 15,46 31,12
Fe,O, 61 3,76 2,68 11,12 0,31 2,70 1,06 6,46
Tio, 39 1,11 0,98 2,22 0,15 0,46 0,65 1,57
CaO 60 1,84 0,57 16,56 0,04 3,24 -1,39 5,08
MgO 53 1,11 0,68 6,10 0,10 1,22 -0,11 2,34
Na,O 54 0,75 0,40 4,09 0,01 0,87 -0,13 1,62
K,0 49 2,23 1,70 7,06 0,11 1,35 0,88 3,57

GV 48 8,45 7,89 18,30 2,30 3,04 5,41 11,50

Tab. 10-2:  Blahton
Bereich
% Mittel Geomitt., Max Min S-Abw von bis

Sio, 55 63,68 63,26 75,51 46,81 6,02 57,66 69,70
P,O, 2 0,18 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AlLO, 55 19,32 18,67 32,06 14,18 4,01 15,31 23,33
Fe,O, 55 7,02 6,64 12,15 4,65 1,63 5,39 8,65
Tio, 49 0,88 0,83 1,21 0,23 0,30 0,59 1,18
CaOo 55 3,19 1,49 13,71 0,11 2,77 0,00 5,96
MgO 55 2,21 1,88 4,38 0,24 1,11 1,10 3,32
Na,O 54 0,76 0,55 6,16 0,14 1,46 0,00 2,22
K,0 54 3,09 2,96 6,38 1,59 1,06 2,04 4,15

GV 21 7,96 7,00 15,05 1,00 3,51 4,45 11,47
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Tab. 10-3: Lehm
Bereich
% n Mittel |Geomitt.. Max Min S-Abw von bis
Sio, 8 67,31 66,48 75,71 43,21 9,44 57,87 76,75
P,O, - - - - - - - -
Al O, 8 17,86 17,22 32,00 12,98 5,52 12,34 23,37
Fe,O, 8 7,44 6,49 20,72 4,57 5,06 2,38 12,50
Tio, 5 1,19 1,18 1,36 1,02 0,12 1,07 1,31
Cao 7 2,52 1,73 4,70 0,38 1,76 0,76 4,27
MgO 8 1,54 1,49 2,46 0,93 0,43 1,12 1,97
Na,O 8 0,92 0,75 2,04 0,38 0,63 0,29 1,55
K,0 8 1,66 1,35 2,01 0,13 0,58 1,08 2,25
GV 8 8,60 8,13 17,60 6,75 3,47 5,13 12,06
10.1.2 Klarschlamm
Tab. 10-4: KS-Anorganik
Bereich
% n Mittel Geomitt. Max Min S-Abw von bis
SiO, 74 40,02 39,99 60,84 19,80 8,73 31,29 48,75
P,O, 68 12,66 12,49 23,40 1,74 5,36 7,29 18,02
AlO, 74 15,58 14,96 28,17 9,30 4,00 11,58 19,58
Fe,O, 71 12,05 10,65 28,87 2,78 6,83 5,23 18,88
Tio, 41 1,02 0,79 5,73 0,21 0,92 0,10 1,94
CaO 74 16,72 15,14 48,00 6,26 6,97 9,75 23,69
MgO 63 2,44 2,22 6,84 0,80 0,96 0,00 3,39
Na,O 54 1,26 0,78 9,15 0,10 1,60 -0,34 2,86
K,0 49 2,29 1,97 8,32 0,35 1,41 0,88 3,69
Tab. 10-5: KS-Organik
Bereich
w af n Mittel |Geomitt. Max Min S-Abw von bis
Asche | % 62 44,53 42,78 60,00 10,00 9,94 34,59 54,47
H, MJ/kg 52 22,80 22,34 35,00 15,00 4,69 18,11 27,48
C % 44 52,25 51,79 70,45 33,00 6,92 45,33 59,17
H % 44 7,26 7,14 9,50 4,00 1,21 6,04 8,47
o % 36 30,13 28,85 38,00 8,85 6,90 23,23 37,03
N % 43 5,38 5,04 9,09 2,00 1,79 3,59 717
S % 43 1,66 1,49 3,10 0,18 0,66 1,00 2,31
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Tab. 10-6: KS-Schadstoffe
Bereich
n Mittel Geomitt. Max Min S-Abw von bis
As mg/kg TR 36 15 10 43 0,8 11 3 26
Pb mg/kg TR 427 285 145, 14.840 1,0 943 -658 1.228
Cd mg/kg TR 412 13,4 3,8/ 1.500,0 0,1 77,9 -64,5 91,3
Cr(Vl) mgkgTR 428 306 87/ 25.800 1,0 1.824] -1.518 2.131
Cu mg/kg TR 427 450 329 9.221 2,0 754 -304 1.204
Ni mg/kg TR 424 95 45 5.300 1,0 373 -278 469
Hg mg/kg TR 385 3,6 24 144,0 0,1 9,8 -6,2 13,5
Zn mg/kg TR 428 1.881 1.332  60.000 11,0 3.515 -1.634 5.396
AOX mg/kg TR 37 325 218 3.000 10,0 486 -161 811
PCB(6) ug/kg TR 58 393 33/ 10.000 0,1 1.311 -918 1.704
PCP ug/kg TR 1 80 80 80 80,0 0 80 80
PAK ug/kg TR 5/ 14.430 138  70.000 0,6| 27.797| -13.367| 42.227
PCDD/IF ng TEkg TR 89 116 40 1.560 0,5 242 -127 358
10.2 Klarschlammzusatz bei der Ziegelproduktion
Bild 10-1: Einflu3 des Klarschlammzusatzes auf die Rohdichte
110%
100%
2 - /I
S 90%
2
.g
A
(1%
= — @ KS-A, T=1.000°C {2,38 kg/l} [Tay, 1987]
— A KS, T=1.000°C {2,38 kg/l} [Tay, 1987]
70% -|  —@—KS-A, T=1.120°C {2,1 kg/l} [Trauner, 1993]
—¢—KS, T=1.100°C {2,09 kg/l} [Alleman, 1984]
—@—KS-A, T=1.040°C {1,85 kg/I} [Trauner, 1993]
60% I } I } I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Bild 10-2: Einflu des Klarschlammzusatzes auf die Wasseraufnahme

1000
—A— KS, T=1.000°C {0,03%} [Tay, 1987] - 6
—m— KS-A, T=1.000°C {0,03%} [Tay, 1987]

—4—KS, T=1.100°C {6,3%} [Alleman, 1984] 5 —
— —@—KS-A, T=1.040°C {14,5%} [Trauner, 1993] Y
g 100 | | —®—KS-A, T=1.120°C {4,4%} [Trauner, 1993] ‘ £
£ = 48
S o
8 s
> 10 S
£ I

- 1

1 .;/ I I I I I [ I I I 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Klarschlamm(Asche)-Anteil [% bez. TR]

10.3 Erganzungen zur Simulation

10.3.1 cp,-Werte

Bild 10-3:  spez. Warmen der Kohlenwasserstoffe des Pyrolysegases

120 Trendlinien: Polynome 6.0rdnung //
110 R? > 0,99
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< B C2H6 / /./ |
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> m CH4 -
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= 60 e -
© /././ & e -

50 = .t

7 . - ,,/.""”/ -
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30 | | | | |
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Bild 10-4:  spez. Wéarmen verschiedener Gase |

37 ‘
Trendlinien: Polynome 2.0rdnung
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Bild 10-5:  spez. Wéarmen verschiedener Gase Il

58 |
55 Trendlinien: Polynome 6.0rdnung
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Tab. 10-7:  Werte zur Berechnung der spez. Wérmen

6 .

Cp(T):Zpi T =Pg+Pq-Tp+--+Pg 'TP6
i=0
SO, N, (o)) H,0 CcO, co H, CH, C.H, C.Hs C;Hs

Po 3,885E+01| 2,910E+01| 2,922E+01| 3,345E+01| 3,603E+01| 2,912E+01| 2,867E+01| 3,460E+01| 4,193E+01| 4,959E+01| 5,989E+01
Dy | 2045E-02| -6,561E-04| 3,029E-03 2,231E-03| 2,362E-02| -2,305E-04| 2,634E-03| 2,306E-02| 5,118E-02| 1,556E-02| 2,052E-02
P2 -1,201E-05| 6,423E-06| 4,785E-06| 5,563E-06| -1,623E-05| 6,937E-06| -5,275E-06| 6,516E-06| 2,088E-05| 1,629E-04| 1,950E-04
P3 3,467E-09| -5,348E-09| -6,620E-09| -3,768E-09| 8,490E-09| -6,370E-09| 6,255E-09| 2,702E-08| -1,545E-07| -3,501E-07| -4,334E-07
P4 -1,371E-13| 2,114E-12| 3,468E-12| 1,197E-12| -2,980E-12| 2,730E-12| -3,202E-12| -7,871E-11| 2,768E-10| 4,082E-10| 5,012E-10
Ps -1,428E-16| -4,172E-16| -8,335E-16| -1,992E-16| 5,947E-16| -5,799E-16| 7,619E-16| 6,749E-14| -2,265E-13| -2,574E-13| -3,066E-13
Ps 2,201E-20| 3,293E-20| 7,633E-20| 1,394E-20| -4,974E-20| 4,899E-20| -6,930E-20| -1,974E-17| 6,993E-17| 6,633E-17| 7,620E-17
R2 1 1 0,9999 1 0,9999 0,9999 0,9998 1 0,9999 1 1

10.3.2 Simulationsergebnisse

1) PORODUR - fur den Fall A > 1 (unter ansonsten identischen Bedingungen)

Tab. 10-8:  Unterschiede in den Eingangsgré3en
Betrieb
Ag 1,1-1,2 - Stochiometrie beim Brennen: oxidierend Vorgabe aus Vorversuchen
Pyrolyse
Pyrolyse6l
Bro 45 % Pyrolysedlanteil zum Brennen errechnet
Npo 55 % Pyrolysedlanteil zur Nachverbrennung errechnet
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Die Unterschiede zwischen oxidierendem (Tab. 10-9 und Tab. 10-10) sowie reduzie-
rendem Brand (Tab. 5-9 bzw. Tab. 5-10, S. 165) sind bei den gewahlten Verhaltnis-

sen nur marginal:

Aufgrund der hoheren Luft- bzw. Rauchgasmenge als beim reduzierenden Brand
steht mehr Energie fur die Beheizung der Pyrolyse zu Verfugung, so dal} der Anteil
des rezirkulierten Rauchgases mit 20 gegenuber 23% (bezogen auf den Exstrom)
geringer ausfallt. Auch andert sich durch die unterschiedlichen Anforderungen des
Brennprozesses die Verteilung der Pyrolyseprodukte: Es werden nicht mehr 60%
des Pyrolysedles zur Aufrechterhaltung der Brenntemperatur im Blahofen bendtigt,

sondern nur noch 45%, der Rest wird in die Nachverbrennung gegeben, was dann
eine entsprechend hoéhere Temperatur (923 statt 912°C) zur Folge hat; das nicht
kondensierbare Permanentgas wird nach wie vor zu 100% zum Brennen eingesetzt.

Als Strahlungs- und Konvektionsverluste errechnen sich 18,5% des Gesamtinputs;

die Abgastemperatur im Kamin betragt 149 statt 153°C im reduzierenden Fall.

Tab. 10-9:  Ergebnisse fiir die Simulation des oxidierenden Brandes (Teil |)
B 1,18 - Stdéchiometrie-Brennen v - Vergas.
AN 1,71 = Stochiometrie-Nachverbrennung | Ages 1,15 gesamt
o 29,92 moluolkgktr Wasseranteil-Brennen H,O(ex) 31,31 mollkgkrr
B 0 molz/kgktr  Wasserstoffanteil-Brennen
v 0 molco/kgktr - Kohlenmonoxidanteil-Brennen
) 20,50 molcoz/kgktr Kohlendioxidanteil-Brennen COy(ex) 23,67 mol/kgkrr
Ti(na) 82 °C reale Lufttemp./Produktkihler T 120 °C
Te(ma) 1.200 °C reale Brenntemperatur/Drehrohr | Trg 1.255 °C
Tre(Ma) 627 °C reale RG-Temp./Pyrolyse Tre 656 °C
Tre(na) 582 °C reale RG-Temp./Entstaubung Tre 609 °C
Trn(Ma) 923 °C reale RG-Temp./Nachverbrennung | Trn 965 °C
Trr(NA) 214 °C reale RG-Temperatur/Trockner Trr 224 °C
Trer(N) 149 °C reale RG-Temperatur/Kamin Trer 207 °C
Vs 3,43 my’kgcr  RG-Volumen/Brennen kgro/kgkir 4,61 | m’/kgarr 19,17
VN 4,88 mykgktr RG-Volumen/Nachverbrennung kgrolkgktr 6,58 | mkgkrr 21,36
Viez 0,81 my’kgcr  RG-Volumen/Rezirkulation kgro/kgkir 1,10 | m’/kgerr 1,45
Vges(€X) 4,06 mykgerr  RG-Volumen/Kamin kgre/kgkTrR 5,48 | m*kgkrr 7,24
Lg 2,35 my’/kgkrr  Luftvolumen/Brennen kgro/kgktr 3,02 | m’kgkre 3,06
Ln 1,43 my/kgerr Luftvolumen/Nachverbrennung kgra/kgktr 1,83 | m*/kgkrr 1,48
Xc 0,59 kg/kgktr  Produktmenge
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Bild 10-6:  Energieflul3bild (oxidierender Brand)

Rauchgas

Verlust

Sekundar- Verluste
luft L

Rauchgas-
ruckfihrung

Vr (20%)

Nachverbr.

RETC N ) 1,71 >1 s Permanentgas PG/
'N Tey 923°C Pyrolysedl PO

7.125 kJ Pyrolyse-

ES

Trockner Rauchgas V, Pyrolyse

Ter 214°C
T, 110°C
H,0-Kond SR KLR)
5.376 kJ RIS

Verlust

Xp 62,5 9
Xpg 8,3 %
Xps 21,6 %
Xew 1,6 %
Grinlinge 0,15 kg

Pellets

Mischen
TR 33,5 %

T, 600 °C |EHERER) 1 18>1 T, 90°C

Vg

Primarluft

Brennen Kiihler Lg

T, 1.200°C Xs 0,59 kg
Beg 100 % 50 % | Produkt
45 % Ly 235mg G
3,43 m3 T, 82°C
x_ 100 %

Xy 1,1 kg

Klir- Modellrechnung fiir Blahton

Altglas |EI=]ETLl err. 4.669 [kJ/kgg;] VEB Grimmen
3.608 [kJ/kgg;] Liapor

Lit. 4.650 Hannig/Wachtl; 1983
3.022 Marme/Seeberger; 1982

Verluste
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Tab. 10-10: Ergebnisse fir die Simulation des oxidierenden Brandes (Teil 11)

308

Energie
Input 11.321 kJ/kgkrr  Klarschl. + Luft + Zusatzstoffe Klarschl. 11.272 | Luft 49
BS 0 kJ/kgktr  Zusatz-Brennstoff BSg 0 | BSwn 0
134 kJ/kgktr  Produktkiihler 1,2 %
565 kJ/kgktr  Brennen 50 %
Strahlungs- 276 kJkgktr  Pyrolyse 24 %
;Z(Ijvvekti- 255 kJ/kgktr  Entstaubung 23 %
onsverluste 594 kJ/kgkrr  Nachverbrennung 53 %
126 kJ/kgktr  Trockner 1,1 %
80 kJkgkir  RG-Rezirkulation 0,7 %
61 kJkgkrr  RG-Reinigung 05 %
2.091 kJkgktrr  Summe 18,5 %
197 kJ/kgkrr  Formgebung (T+— Ty) AHyno ~ 2.707 kJ/kghzo
53 kJ/kgktr  Kihler Xw 1,99 kgn2o/kgktr
5.376 kJ/kgktr  Briidenkondensation/Trockner | Quzo kap. 76 kJ/kgKkrr
1.218 kJ/kgktr  Kondensation/Pyrolysegas
Ausfahr- 895 kJ/kgktr  Abgas/Kamin
verluste 570 klkgaw  latente RG-Warme
298 kJ/kgktr  Rauchgas-Reinigung
286 kJ/kgktr  unverbrannter Anteil im Produkt
262 kd/kgktr  Reaktion Blahprodukt (Hg)
9.231 kJkgkte  Summe (inkl. Qpiz20 kap.) 815 %
Output 11.321 kJ/kgctr  Kontrolle
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2) Blshton

a) Ergebnisse fiir VEB Grimmen

Ausgangspunkt sind die Daten aus [HANNIG/WACHTL, 1983] fur einen Massedurch-
satz von ca. 5 t Rohton pro Stunde. Die Anlage bestand nur aus dem Blahofen, in
dem gleichzeitig vorgewarmt und gebrannt wurde, sowie einem weiteren Drehrohr
als Kuhler. Hinter der zweistraRig ausgefluhrten Ofenanlage war eine gemeinsam
genutzte Rauchgasentstaubung und ein Dampferzeuger angeordnet, die bei den
Messungen jedoch nicht erfalt wurden und auf deren Berlcksichtigung somit auch
hier verzichtet wird (d.h. die entsprechenden Wirkungsgrade werden zu 100% ge-
setzt und der TR-Gehalt des Tones am Trocknerein- und -austritt bleibt unverandert,
so dal} keine Wasserverdampfung stattfindet). Die Pyrolyse ist nur virtuell: Die ent-
stehenden Gase werden direkt im Brennofen eingesetzt; ein Energieverlust tber die
Rauchgasleitung zwischen Blahofen und Vorwarmung entfallt naturgeman.

Uber den Kiihler wurde ein 46%iger Anteil der Verbrennungsluft auf 453°C vorerhitzt
und das Gut dabei auf 185°C gekuhlt.

Tab. 10-11: Charakteristika des VEB Grimmen

Quelle”
spez. Brennstoffverbrauch™ 4.650 kJ/kgsr Brennstoff + Ton + Luft | S. 78, Bild 25
Wandwarmeverluste ~ Kihler ncves? 72,3 %  bezogen auf jeweiligen | Tafel A 5-15
Ofen  ngyes? 93,2 Energieinput (A7-1B3)
Luftvorwarmung (anteilig) XL 46 %  der Verbrennungsluft | Tafel A 5-21
Luftverhaltnis A 1,7 - S. 149, Bild 76
0O,-Gehalt im Abgas O2(%.1r) 9 % trocken S. 148, Bild 75
Brenntemperatur Ts 1.150 °C S. 33, Bild 14, Tafel
A 5-9
Produkttemperatur Te 185 °C  nach Kiihlung Tafel A 5-17, B 5
Abgastemperatur Tra 535 °C Tafel A 5-17, B 5
Primarlufttemperatur T 453 °C  nach Luvo (Kuhler) Tafel A 5-17, B 5
Trockengehalt des Tones TRon 79,2 % Tafel A 5-22, B 2
Glihrickstand des Tones aTRtn 92,8 % Tafel A 2-1, B 7/8
spezifische Warme des Gutes ¢, 1,1 kJkg/K Tafel A 7-1
Reaktionsenthalpie He 418 kJ/kger Tab. 5-7, S. 161
Y BT = Blahton ® kursiv: Daten in [HANNIG/WACHTL, 1983]

? siehe Erklarung auf S. 159

309



10 Anhang

Bild 10-7:  Energieflubild VEB Grimmen

V

ex
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RG-Reinigung
Trer 535°C
2,75 m?

Rauchgas

"/

ex

Rauchgas V|
2.250 kJ

Brennstoff
(Braunkohle)

Nachverbr.
A 1,70>1
Ten 535°C
2,75 m8
0my?

Pyrolysegas

Primarluft
Trockner Rauchgas V, Pyrolyse I Brennen L
[¢] B T, ~ 360 °C auchga g 1,701 B
Ter 535°C X 95,1 % | RIMET 1150 °C
T, 20°C Xes 0,7 % Boe 100 % Produkt
Xy 0 kg Griinlinge Xes 3,1 % [ Koks PK |Bps 100 % G
TR 79,2 % Xow 1.1 % Vg 2,75m@
Xew 0,26 kg Ve,  0my
Pellets
Mischen
TR 79,2 %
X 1,0 k
M < Verluste

Vergleicht man die errechneten Ergebnisse mit den vorhandenen Mel}daten, zeigt
sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen dem A-Wert, der Abga-
stemperatur (welche sich in den auf die Pyrolyse folgenden Stufen nicht mehr ver-
andert) sowie dem Gesamtinput an Energie, welcher die Bereiche Brennstoff (im
Beispiel Braunkohlenstaub mit der in Tab. 10-12 aufgefuhrten Charakteristik: Lite-
raturdaten erkennbar ehemalige DDR), Warmetdnung des Tones und die Eingabe
Uber die Luft widerspiegelt. Als Enthalpie von Rohlingsmassen flr die Ziegelher-
stellung werden +892 (exo-) bis -243 (endotherm) kJ/KQproqukt genannt [JUNGE,
1991], je nachdem welche Zusammensetzung der Ton aufweist: So ergeben organi-
sche Begleitsubstanzen naturgemald exotherme Reaktionen, wahrend z.B. ein er-
hohter Kalkanteil durch die Entsauerungsreaktion stark energiezehrend wirkt. Als
Mittel fuhrt der Autor +377 kJ/kg auf, aus denen sich dann mit dem vorhandenen
Gluhverlust ein Heizwert der organischen Substanz von 4,86 MJ/kgoTr errechnet.
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Mit dem Energiegehalt der Verbrennungsluft werden damit insgesamt 4.333 kJ ein-
gebracht; bezieht man sich auf 1 kg Blahton, so ergeben sich 4.669 kJ (statt der von
den Autoren angegebenen 4.650).

Tab. 10-12: Charakteristik von Braunkohle [VDz, 1998 \ PORSCHE ET AL., 2000]

Asche 6,47 %
wasser-/aschefrei (waf)

H, 23,11  MJ/kg

C 64,95 %

H 5,75 %

O 24,07 %

N 0,96 %

S 1,21 %

Tab. 10-13: Ergebnisliste (Bezugspunkt 1 kg Ton (trocken) = TTR)

MeBwert errechnet

1,705 | A 1,70 = Stdéchiometrie-Brennen

9,0| 0O, 9,28 im Abgas
AN 1,70 = Stochiometrie-Nachverbrenn. Rges 1,70 Gesamt
o 23,31 moluo/kgrir  Wasseranteil-Brennen H,O(ex) 23,31 molkgrrr
B 0 molz/kgrir  Wasserstoffanteil-Brennen
Y 0 molco/kgrr  Kohlenmonoxidanteil-Brennen
) 11,79 molco2/kgrrr  Kohlendioxidanteil-Brennen COy(ex) 11,79 mol/kgrrr

453 | T (Ma) 455 °C reale Lufttemp./Produktkihler | T, 654 °C

1.150 | Tg(na) 1.150 °C reale Brenntemperatur/Drehrohr | Trs 1.202 °C
Tre(1A) 550 °C reale RG-Temp./Pyrolyse Trp 566 °C
Tre(na) 935 °C reale RG-Temp./Entstaubung | Tre 535 °C
Trr(Ma) 535 °C reale RG-Temp./Nachverbrenn. | Try 535 °C
Trr(MA) 535 °C reale RG-Temperatur/Trockner | Trr 535 °C

535 |Trer(n) 935 °C reale RG-Temperatur/Kamin Trer 535 °C
Vg 2,75 my’kgrr  RG-Volumen/Brennen kgro/kgrrr 3,62 | m’/kgrir 14,85
VN 2,75 mykgrr RG-Volumen/Nachverbrennung | kgre/kgrrr 3,62 m’kgrrr 8,13
VRez 0 mkgrr  RG-Volumen/Rezirkulation kgra/kgTTR 0 | m¥kgrir 0
Vges(€x) 2,7 my’/kgrir  RG-Volumen/Kamin kgrekgrrr 3,62 |m’kgre - 8,13
Lg 2,45 my’kgrir  Luftvolumen/Brennen kgre/kgrrr 3,14 |m’kgrr 6,53
Ln 0 mykgrr  Luftvolumen/Nachverbrennung | kgre/kgrre 0 | m*kgrre 0
Xa 0,93 kg/kgtr  Produktmenge
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Energie

4.315

Input
BS

4.333
3.875

kJ/ kgTTR
kJ/ kgTTR

Ton. + Luft + Zusatzstoffe

Zusatz-Brennstoff

Ton
BSg

3.

394 | Luft 64
875 | BSn 0

Strahlungs-
und
Konvekti-
onsverluste

343
265
142

o O O O O

kJ/kgrtr
kJ/kgrTr
kJ/kgrtr
kJ/kgrTr
kJ/kgrtr
kJ/kgrTr
kJ/kgrtr
kJ/kgrTr

Produktkihler
Brennen

Pyrolyse
Entstaubung
Nachverbrennung
Trockner
RG-Rezirkulation
RG-Reinigung

7.9
6,1
3.3

0

%
%
%
%
%
%
%
%

751

kJ/kgTTR

Summe

0
0
0
0
3

17,

%

Ausfahr-
verluste

189

2.250
685

0

0

388

kJ/kgrTr
kJ/kgrtr
kJ/kgrtr
kd/kgrrr
kJ/kgrtr
kJ/kgrrr
kJ/kgrtr
kJ/kgrtr
kJ/kgrr

Formgebung (Tt> Ty)
Kuhler

Briidenkondensation/Trockner

Kondensation/Pyrolysegas
Abgas/Kamin
latente RG-Warme

Rauchgas-Reinigung

unverbrannter Anteil im Produkt

Reaktion Blahprodukt (Hg)

Xw

QH2O,Kap.

0 Kkgr2o/kgTtTR
70 kd/kgrrr

3.582

kJ/kgTTR

Summe (inkl. Qw20 kap)

82,7 %

Output

4.333

kJ/ kgTTR

Kontrolle

312

Y nur Kihler und Blahofen ohne Leitungen

Da keine separate Trocknung stattfindet (x, = 0), sondern diese wahrend der Vor-
warmung erfolgt, ergibt sich ein hoherer Restwassergehalt und damit auch ein gro-
Rerer Wert fur die latente Rauchgaswarme als bei PORODUR. Der Hauptteil der
Energie wird Uber die Rauchgase ausgeschleust und daraus in einem sich anschlie-
Renden Abhitzekessel Dampf erzeugt.
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b) Ergebnisse fiir Liapor

Erganzend wurde die Berechnung auch noch fur den Liapor-Prozel durchgefuhrt.
Vom Betreiber genannte Daten sind unten aufgefiihrt, ansonsten wurden ebenfalls
diejenigen des ,VEB Grimmen* benutzt. Die Anlage besteht - wie in Bild 4-3 (S. 99)
dargestellt - aus 3 hintereinander angeordneten Ofen: Im ersten findet die
Trocknung und Vorwarmung bei Guttemperaturen von 180°C mit heilen Rauchga-
sen statt; die Pellets werden anschliel3end bei 1.150°C geblaht und das Gut im fol-
genden Drehrohr auf 90°C heruntergekuhlt, wobei allerdings ausschlief3lich Fremd-
luft bzw. z.T. auch Wasser eingesetzt wird; eine Luftvorwarmung findet demnach
nicht statt. Von [MARME/SEEBERGER, 1982] werden 3.022 kJ/kg ,flr einen mit mo-
dernen, energiesparenden Technologien ausgestatteten Produktionsprozel3“ ge-
nannt (mit kompletter Luftvorwarmung ergaben sich laut Simulation 2.662 kJ/kggr).

Bild 10-8:  Energieflul3bild (Liapor)

Rauchgas
Vv

ex

Rauchgas V| Brennstoff
Nachverbr. (o))}
A 1,10>1 Pyrolysegas
Ten 341°C
Vy 1,54m
Ly 0my?
Rauchgas Primarluft
Trockner Pyrolyse \Y Brennen Kiihler
Rauchgas Vg T, 180°C LB 1,10 >1 T, 1.150°C Le
Tar 341°C Xpx 96,1 % T, 1.150°C Xs 0,93 kg
Tr 18 kC — Xoo 2.0 ZA) - Brc 100 2/0 — 0 %3-
Xy g Griinlinge %o 1,3 % [i<oks Pk [Bro 100 % Ls 1,22 M Produkt
TR 792 % Xpyy 0,6 % Vg 1,54m3 T 10°C G
Xgw 0,26 kg A 0m3 X, 0 %
Pellets
Mischen
TR 792 %
X, 1,0 ki
= < Verluste
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Tab. 10-14: Charakteristika Liapor

Quelle
Luftvorwarmung keine [LIAPOR, 2000]
Luftverhaltnis A 1,1-1,3 - |Annahme
Brenntemperatur Tg 1.150 °C |[LIAPOR, 2000]
Produkttemperatur Tg 90 °C |[LIAPOR, 2000]

Neben der Luftvorwarmung spielt auch der Luftiberschul® eine herausragende Rolle
fur den Energieverbrauch, da bei hohen A-Werten entsprechend viel Luftballast mit
aufgeheizt werden mul® (was der Grund fur den hohen spezifischen Energieaufwand
bei ,VEB Grimmen’ ist); es waren jedoch weder Uber die Einstellung der Brenner
noch Uber den Energieverbrauch Daten zu erhalten. Als Brennstoff kann wahlweise
Erdgas bzw. Ol eingesetzt werden, wobei mit letzterem gerechnet wurde.

Tab. 10-15: Ergebnisliste (Bezugspunkt 1 kg Ton (trocken) = TTR)

A 1,10 - Stochiometrie-Brennen

O, 2,08 im Abgas

AN 1,10 = Stochiometrie-Nachverbrennung | Ages 1,10 gesamt

o 21,08 moluo/kgrir Wasseranteil-Brennen H,O(ex) 21,08 molkgrrr

B 0 moluz/kgrir - Wasserstoffanteil-Brennen

Y 0 molco/kgrir  Kohlenmonoxidanteil-Brennen

3 8,35 molcoz/kgrir  Kohlendioxidanteil-Brennen CO,(ex) 8,35 mol/kgrir

TL(Ma) 10 °C reale Lufttemp./Produktkihler T, 10 °C

Te(na) 1.150 °C reale Brenntemperatur/Drehrohr Trs 1.202 °C

Tre(1A) 351 °C Reale RG-Temp./Pyrolyse Tre 368 °C

Tre(na) 341 °C reale RG-Temp./Entstaubung Tre 341 °C

Trr(Ma) 341 °C reale RG-Temp./Nachverbrennung | Try 341 °C

Trr(MA) 341 °C reale RG-Temperatur/Trockner Trr 341 °C

Trer(M) 341 °C reale RG-Temperatur/Kamin Trer 341 °C

Vg 1,54 my’kgrir  RG-Volumen/Brennen kgro/kgrrr 2,00 | m’kgrir 8,30
VN 1,54  m\kgrrr RG-Volumen/Nachverbrennung kgro/kgrtr 2,00 | m%/kgrr 3,45
VRez 0 mn’kgrir  RG-Volumen/Rezirkulation kgra/kgTTr 0 | m*kgrre 0
Vges(€x) 1,54  mn’kgrir  RG-Volumen/Kamin kgre/kgrrr 2,00 |m°kgrrr 3,45
Lg 1,22 mlkgrrr  Luftvolumen/Brennen kgro/kgrtr 1,60 | m%/kgrrr 1,26
Ln 0 my’kgrr  Luftvolumen/Nachverbrennung kgre/kgrTr 0 | mkgrre 0
Xa 0,93 kg/kgrrr  Produktmenge
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Energie
Input 3.348 kJ/kgrrr  Ton. + Luft + Zusatzstoffe Ton 372 | Luft 16
BS 2.960 kJ/kgrr  Zusatz-Brennstoff BSg 2.960 | BSn 0
315 kJ/kgrrr  Produktkiihler 94 %
156 kJ/kgrR  Brennen 20 %
Strahlungs- 68 kJ/kgrrr  Pyrolyse 47 %
}Lg:rjwekti- 0 kJ/kkgrr  Entstaubung 0 %
onsverluste 0 kJ/kgrrr  Nachverbrennung 0 %
0 kJ/kgrrr  Trockner 0 %
0 kJkgrrr  RG-Rezirkulation 0 %
0 kJ/kgrir  RG-Reinigung 0 %
539 kJkgrrr  Summe 16,1 %
0 kJ/kkgrrr  Formgebung (Tt Ty)
859 kJ/kgrrr  Kihler Xw 0 Kkgr2o/kgrTR
0 kJ/kgrrr  Brudenkondensation/Trockner | Quzo kap. 70 kJ/kgrtr
0 kJkgrrr  Kondensation/Pyrolysegas
Ausfahr- 818 kJ/kgrir  Abgas/Kamin
verluste 673 kJikgrrr latente RG-Warme
0 kJ/kgrrr  Rauchgas-Reinigung
0 kJd/kgrrr  unverbrannter Anteil im Produkt
388 kJ/kgrir  Reaktion Blahprodukt (Hg)
2.808 kJ/kgrrr  Summe (inkl. Qpzo kap) 83,9 %
Output 3.348 kJ/kgrrr  Kontrolle

315



Schriftenreihe

Schriftenreihe

Bisher aus der Arbeit am Institut erschienen

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

316

KARPE, H.-J.: Zur Wirtschaftlichkeit bei der Planung von Fernwasserversorgungen. Karlsru-
he 1969 (Eigenverlag des Verfassers).

POPEL, J.: Schwankungen von Klaranlagenabldufen und ihre Folgen fiir Grenzwerte und
Gewasserschutz. GWF, Schriftenreihe Wasser - Abwasser, 16. Oldenbourg Verlag, Munchen
1971.

MEIER, P.M.: Mdglichkeiten zur technischen und wirtschaftlichen Optimierung von Zweck-
verbanden. Wasser und Abwasser in Forschung und Praxis, Bd. 4. Erich Schmidt Verlag,
Bielefeld 1972.

ABENDT, R.; AHRENS; W.; CEMBROWICZ, R.G.; HAHN, H.H.; KNOBLAUCH, A.; ORTH,
H.: Operations Research und seine Anwendung in der Siedlungswasserwirtschaft |. Wasser
und Abwasser in Forschung und Praxis, Bd. 5. Erich Schmidt Verlag, Bielefeld 1972.

NOLL, K.: Untersuchungen zur Grundwasserentnahme aus den pleistozanen Sedimenten
des Rheintalgrabens im Rhein-Neckar-Raum. Karlsruhe 1972 (Eigenverlag des Verfassers).

NEIS, U.: Experimentelle Bestimmung der Stabilitat anorganischer Schwebstoffe in natrli-
chen Gewassern. Karlsruhe 1974 (Eigenverlag des Verfassers).

AHRENS, W.: Optimierungsverfahren zur Lésung nichtlinearer Investitionsprobleme - ange-
wandt auf das Problem der Planung regionaler Abwasserentsorgungssysteme. Quantitative
Methoden der Unternehmensplanung, Bd. 4. Verlag Meisenheim/Glahn 1975.

ORTH, H.: Verfahren zur Planung kostenminimaler regionaler Abwasserentsorgungssyste-
me. Wasser und Abwasser in Forschung und Praxis, Bd. 9. Erich Schmidt Verlag, Bielefeld
1975.

MOSEBACH, K.G.: Phosphatriicklésung bei der Ausfaulung von Simultanschlammen. Was-
ser und Abwasser in Forschung und Praxis, Bd. 11. Erich Schmidt Verlag, Bielefeld 1975.

AHRENS, W.; CEMBROWICZ, R.G.; DEHNERT, G.; HEISS, H.-J.; HAHN, H.H;
HENSELEIT, H.J.; ORTH, H.; SENG, H.J.: Operations Research und seine Anwendung in
der Siedlungswasserwirtschaft 1l. Wasser und Abwasser in Forschung und Praxis, Bd. 12.
Erich Schmidt Verlag, Bielefeld 1976.

DEHNERT, G.: Regionale Planung der Standorte fur Abwasserbehandlungsanlagen mit Hilfe
graphentheoretischer Algorithmen. Abfallwirtschaft in Forschung und Praxis, Bd. 1. Erich
Schmidt Verlag, Bielefeld 1976.

HAHN, H.H. (Hrsg.): Umweltschutz im Bereich des Wasserbaus. Wasser und Abwasser in
Forschung und Praxis, Bd. 14. Erich Schmidt Verlag, Bielefeld 1976.

JORGENSEN, S.E.: Reinigung hauslicher Abwasser durch Kombination eines chemischen
Fallungs- und lonenaustauschverfahrens. Karlsruhe 1976 (Eigenverlags des Verfassers).

RUF, J.: Gewassergltesimulation unter Berticksichtigung meteorologischer Einflisse. Pro-
gnostisches Modell Neckar, Bericht 16. Dornier System. Friedrichshafen 1977.



Schriftenreihe

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

AHRENS, W.; DEHNERT, G.; DURST, F.; GERBER, J.; HAHN, H.H.; PAESSENS, H.;
WEUTHEN, H.K.: Tourenplanung bei der Abfallbeseitigung. Abfallwirtschaft in Forschung
und Praxis, Bd. 3. Erich Schmidt Verlag, Bielefeld 1977.

KLUTE, R.: Adsorption von Polymeren an Silikaoberflachen bei unterschiedlichen Stré-
mungsbedingungen. Karlsruhe 1977 (Eigenverlag des Verfassers).

KNOBLAUCH, A.: Mathematische Simulation des Phopsphorkreisaufs in einem gestauten
Gewasser. GWF, Schriftenreihe Wasser- Abwasser, Bd. 17. Oldenbourg Verlag, Miinchen
1978.

ABENDT, R.: Aussagefahigkeit von Sauerstoffhaushaltsrechnungen. Hochschulsammlung
Ingenieurwissenschaft, Wasserwirtschaft, Bd. 1. Hochschulverlag, Stuttgart 1978.

SENG, H.J.: Systematische Beurteilung der Umweltvertraglichkeit bei Abfalldeponiestandor-
ten. Hochschulsammlung Ingenieurwissenschaft, Abfallwirtschaft, Bd. 2. Hochschulverlag,
Stuttgart 1979.

INSTITUT FUR SIEDLUNGSWASSERWIRTSCHAFT: Fortschritte bei der Anwendung von
Flockungsverfahren in der Abwassertechnologie. 2. Verfahrensstechnisches Seminar. Karls-
ruhe 1979 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

HAHN, H.H. (Hrsg.): Von der Abfallbeseitigung zur Abfallwirtschaft, Fachkolloquium zu Ehren
von Prof. Dr.-Ing. Hans Straub, Karlsruhe 1980 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

INSTITUT FUR SIEDLUNGSWASSERWIRTSCHAFT: Planung und Organisation von Ein-
zelklaranlagen und Gruppenklaranlagen, 6. Planungstechnisches Seminar. Karlsruhe 1980
(Eigenverlag des Instituts).

KASER, F.: Transport suspendierter Feststoffe in FlieRgewassern. Karlsruhe 1981 (Eigen-
verlag des Instituts, vergriffen).

EPPLER, B.: Aggregation von Mikroorganismen. Karlsruhe 1981 (Eigenverlag des Instituts,
vergriffen).

INSTITUT FUR SIEDLUNGSWASSERWIRTSCHAFT: Fortschritte bei der Anwendung des
Flotationsverfahrens in der kommunalen Abwasserreinigung, 3. Verfahrenstechnisches Se-
minar. Karlsruhe 1981 (Eigenverlag des Instituts).

PAESSENS, H.: Tourenplanung bei der regionalen Hausmiillentsorgung. Karlsruhe 1981
(Eigenverlag des Instituts).

KIEFHABER, K.P.: Versuchsanlagen zur Entspannungsflotation von Abwasser - Vergleich
von Versuchsergebnissen. Karlsruhe 1982 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

HAHN, H.H.; SENG, H.J. (Hrsg.): Wirtschaftlichkeit in der Abfallwirtschaft. Karlsruhe 1982
(Eigenverlag des Instituts).

HAHN, H.H.; PAESSENS, H. (Hrsg.): Tourenplanung in der Abfallwirtschaft Il. Karlsruhe
1982 (Eigenverlag des Instituts).

DICKGIESSER, G.: Betriebssichere und wirtschaftliche Klarschlammentsorgung. Karlsruhe
1982 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

HAHN, H.H. (Hrsg.): Wasserversorgung und Abwasserbehandlung in Entwicklungslandern.
Karlsruhe 1982 (Eigenverlag des Instituts).

317



Schriftenreihe

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

318

HAHN, H.H. (Hrsg.): Schlamme aus der Abwasserfallung/ flockung. Karlsruhe 1983 (Eigen-
verlag des Instituts).

v. FALKENHAUSEN, K.: Planung eines Entsorgungssystems fiir die Klarschlammbehand-
lung. Karlsruhe 1983 (Eigenverlag des Instituts).

HEISS, H.-J.: Stabilitat kostenminimaler Lésungen bei der Planung von Abwasserentsor-
gungssystemen. Karlsruhe 1983 (Eigenverlag des Instituts).

HAHN, H.H. (Hrsg.): Planung im Gewasserschutz unter besonderer Bericksichtigung von
FluRgebietsmodellen. Karlsruhe 1984 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

BANTZ, I.: Ein Rechenverfahren zur Darstellung der Auswirkungen von Stol3belastungen auf
die Qualitat von FlieRgewassern. Karlsruhe 1985 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

LOHR, J.: EinfluR der Tiefendurchmischung auf die Entwicklung von Phytoplankton - darge-
stellt am Beispiel des Maines. Karlsruhe 1984 (Eigenverlag des Instituts).

TROUBOUNIS, G.: Strukturorientierte Simulation des Kohlenstoff, Stickstoff-, Phosphor- und
Sauerstoffhaushaltes flacher Gewasser. Karlsruhe 1985 (Eigenverlag des Instituts, vergrif-
fen).

DITTRICH, A.: Transport und Sedimentation organischer Stoffe in Abwasserteichen. Karlsru-
he 1985 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

GROHMANN, A.; HAHN, H.H.; KLUTE, R. (Hrsg.): Chemical Water and Wastewater Treat-
ment. Practical Experience and New Concepts. Proceedings from the 1st Gothenburg Sym-
posium, 1984. Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, New York, 1985 (vergriffen).

HAHN, H.H.; NEIS, U. (Hrsg.): Belastungsschwankungen auf Klaranlagen: Auswirkungen
und Moglichkeiten zur Reduktion, insbesondere durch Chemikalieneinsatz. Karlsruhe 1985
(Eigenverlag des Instituts).

SCHMITT, T.G.: Der instationdre KanalabfluB in der Schmutzfrachtmodellierung. Karlsruhe
1985 (Eigenverlag des Instituts, 2. Auflage).

IOSSIFIDIS, V.: Die Rolle der Ablagerungen bei der Schmutzfrachtberechnung in Kanalisati-
onsnetzen. Karlsruhe 1985 (Eigenverlag des Instituts, 2. Auflage).

SCHMITT, T.G.; HAHN, H.H. (Hrsg.): Schmutzfrachtberechnung fir Kanalisationsnetze.
Karlsruhe 1986 (Eigenverlag des Instituts, 2. Auflage).

DOLL, B.: Die Kompensation der Oberflaichenladung kolloidaler Silika-Suspensionen durch
die Adsorption kationischer Polymere in turbulent durchstrémten Rohrreaktoren. Karlsruhe
1986 (Eigenverlag des Instituts).

MERTSCH, V.. Sedimentation, Eindickung und Entwasserung von Fallungs-/Flockungs-
schlammen. Karlsruhe 1987 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

KORDES, B.: Berechnung der Energiebilanz von Klaranlagen unter Berlcksichtigung zeitli-
cher Schwankungen. Karlsruhe 1987 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

GEPPERT, B.: Tourenplanung bei der innenstadtischen Hausmiillentsorgung. Karlsruhe
1987 (Eigenverlag des Instituts).

GUTEKUNST, B.: Sielhautuntersuchungen zur Einkreisung schwermetallhaltiger Einleitun-
gen. Karlsruhe 1988 (Eigenverlag des Instituts).



Schriftenreihe

[50]

[51]

[52]
[53]

[54]

[59]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

HAHN, H.H.; KLUTE, R.; BALMER, P. (Hrsg.): Recycling in Chemical Water and Wastewa-
ter Treatment. Proceedings from the 2nd international Gothenburg Symposium. Karlsruhe
1986 (Eigenverlag des Instituts).

HAHN, H.H.; PFEIFER, R.; (Hrsg.): Abwasserreinigung in Entwicklungslandern mit besonde-
rer Berlcksichtigung der Industrie. Karlsruhe 1987 (Eigenverlags des Instituts).

HOFFMANN, E.: Stromungsstrukturen in Flockungsreaktoren. (in Vorbereitung).

HAHN, H.H.; PFEIFER, R. (Hrsg.): Fallung/Flockung - Erfahrungen aus Labor und Praxis.
Karlsruhe 1990 (Eigenverlag des Instituts).

KRUGER, E.M.: Stabilitat mineralischer Basisabdichtungen von Hausmiilldeponien beziiglich
des Ausbreitungsverhaltens anorganischer Schadstoffe. Karlsruhe 1989 (Eigenverlag des In-
stituts).

SISKOS, D.: Klaranlagenauslegung fir stehende Vorfluter. Karlsruhe 1989 (Eigenverlag des
Instituts).

HOU, R.: Kontrollstrategien fur Fallung und Flockung auf Klaranlagen mit einem Vorhersa-
gemodell der Zu- und Ablauffracht. Karlsruhe 1990 (Eigenverlag des Instituts).

XANTHOPOULOS, C.: Methode fir die Entwicklung von Modellregenspektren fir die
Schmutzfrachtberechnung. Karlsruhe 1990 (Eigenverlag des Instituts).

HAHN, H.H.; XANTHOPOULOS, C. (Hrsg.): Schadstoffe im Regenabflull aus stadtischen
Gebieten - Prasentation eines BMFT - Verbundprojektes. Karlsruhe 1990 (Eigenverlag des
Instituts, vergriffen).

LEE, C.-M.: Tone zur physikalisch-chemischen Abwasserreinigung. Karlsruhe 1990 (Eigen-
verlag des Instituts).

HARTMANN, K.-H.: Anaerobe Behandlung von Sickerwdssern aus Hausmulldeponien.
Karlsruhe 1991 (Eigenverlag des Instituts).

HAHN, H.H.; PFEIFER, R. (Hrsg.): Vor-, Simultan- oder Nachfallung? - Entscheidungskriteri-
en fUr Planung, Entwurf und Betrieb. Karlsruhe 1991 (Eigenverlag des Instituts).

LEONHARD, D.: Eindickung und Entwasserung als Konsolidierungsvorgang. Karlsruhe 1992
(Eigenverlag des Instituts).

WEISSER, M.: Untersuchungen zur Belastung kommunaler Klarschlamme durch organische
Schadstoffe - Abschluf3bericht zum BMFT-Forschungsvorhaben 02 WS 464/8. Karlsruhe
1992 (Eigenverlag des Instituts, 2. Auflage).

HAHN, H.H.; XANTHOPOULOS, C. (Hrsg.): Schadstoffe im Regenabfluf3 Il. Prasentation
des BMFT-Verbundprojektes. Karlsruhe 1992 (Eigenverlag des Instituts, 2. Auflage).

HAHN, H.H.; PFEIFER, R. (Hrsg.): Sanierung von Klaranlagen. Karlsruhe 1992 (Eigenverlag
des Instituts).

DURETH-JONECK, S.: Entwicklung eines naturnahen, praxisorientierten. Mobilitatstests fiir
Schwermetalle und Arsen in kontaminierten Béden. Karlsruhe 1993 (Eigenverlag des Insti-
tuts).

HAHN, H.H.; TRAUTH, R. (Hrsg.): Fallungs-/Flockungschemikalien. Anforderungen, Ange-
bot, Auswahl und Qualitat. Karlsruhe 1993 (Eigenverlag des Instituts, vergriffen).

319



Schriftenreihe

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

320

HAHN, H.H.; TRAUTH, R. (Hrsg.): Wechselwirkungen der biologischen und chemischen
Phosphorelimination. Karlsruhe 1993 (Eigenverlag des Instituts).

LANGER, S.J.: Struktur und Entwasserungsverhalten polymergeflockter Klarschlamme.
Karlsruhe 1994 (Eigenverlag des Instituts).

MULLER, N.: Gewassergiitemodellierung von FlieBgewassern unter Beriicksichtigung qua-
litativer, quantitativer, flachenhafter und sozio6konomischer Informationen. Karlsruhe 1994
(Eigenverlag des Instituts).

HAHN; H.H.; TRAUTH, R. (Hrsg.): Klarschlamm - Ressource oder kostenintensiver Abfall?
Karlsruhe 1994 (Eigenverlag des Instituts).

MIHOPULOS, J.: Wechselwirkung Flockenbildung - Flockenabtrennung unter Bericksichti-
gung der Durchstrdomungsmuster in Sedimentations- und Flotationsbecken. Munchen 1995
(Oldenbourg Verlag).

XANTHOPOULOS, C.; HAHN, H.H. (Hrsg.): Schadstoffe im RegenabfluR Ill. Minchen 1995
(Oldenbourg Verlag).

HAHN, H.H.; TRAUTH, R. (Hrsg.): Wirtschaftlichkeitsfragen in der Abwasserreinigung. Mun-
chen 1995 (Oldenbourg Verlag).

SCHMID, K.: Tensidunterstitzte und biologische Sanierung der Feinkornfraktion aus der
Bodenwasche bei kohlenwasserstoffhaltigen Altlasten. Minchen 1996 (Oldenbourg Verlag).

HOLZER, D.: EDV-gestiitzte Planung von Belebtschlammanlagen unter Beriicksichtigung
betrieblicher Aspekte. Minchen 1996 (Oldenbourg Verlag ).

HARITOPOULOU, T.: Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe und Schwermetalle in
urbanen Entwasserungssystemen - Aufkommen, Transport und Verbleib. Miinchen 1996
(Oldenbourg Verlag).

HAHN, H.H.; TRAUTH, R.: Wechselwirkung zwischen Einzugsgebiet und Klaranlage. Min-
chen 1996 (Oldenbourg Verlag).

FUCHS, S.: Wasserwirtschaftliche Konzepte und ihre Bedeutung fiir die Okologie kleiner
FlieRgewasser - Aufgezeigt am Beispiel der Mischwasserbehandlung. Miinchen 1997 (OI-
denbourg Verlag).

BEUDERT, G.: Gewasserbelastung und Stoffaustrag von befestigten Flachen in einem klei-
nen landlichen Einzugsgebiet. Miinchen 1997 (Oldenbourg Verlag).

WITT, P.CH.: Untersuchungen und Modellierungen der biologischen Phosphatelimination in
Klaranlagen. Munchen 1997 (Oldenbourg Verlag).

PSCHERA, S.: Abwasserbehandlung mit Ozon: Klassifizierung von Abwasser zur optimierten
Verfahrensgestaltung in der Kreislaufwirtschaft. Minchen 1997 (Oldenbourg Verlag).

TRAUTH, R.: Lokalisierung von Grundwasserschadstoffquellen in urbanen Raumen. Min-
chen 1998 (Oldenbourg Verlag).

JAKOBS, J.: Quantifizierung der Wirkung von KanalnetzbewirtschaftungsmaRnahmen mit
Hilfe des detailliert hydrodynamischen Schmutzfrachtmodells HAuSS. Muinchen 1998 (Ol-
denbourg Verlag).

XANTHOPOULOS, C.: Stoffstrdme in der Urbanhydrologie Teil 1 - Oberflache. Miinchen
1998 (Oldenbourg-Verlag).



Schriftenreihe

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

SCHMITT, T.G.: Stoffstrome in der Urbanhydrologie Teil 2 - Kanalisaton. Minchen 1997 (OI-
denbourg Verlag).

SEYFRIED, C.F.: Stoffstrome in der Urbanhydrologie Teil 3 — Klaranlage. Miinchen 1998
(Oldenbourg Verlag).

HAHN, H.H.; SCHAFER, M. (Hrsg.): Stoffstrdme in der Urbanhydrologie Teil 4 - Emissi-
on/Immission. Minchen 1998 (Oldenbourg Verlag).

HAHN, H.H.; WILHELMI, M.: Abwasserreinigung - Reststoffproblem oder Sekundarrohstoff-
quelle. MUnchen 1997 (Oldenbourg Verlag).

SCHULZ, ST.: Der Kanal als Reaktor: Neubildung von AOX durch Wirkstoffe in Reinigungs-
mitteln. Minchen 1998 (Oldenbourg Verlag).

WOLTER, CH.: Steuer- und Regelkonzepte der Vorklarung unter Einbeziehung der Vorfal-
lung/Flockung und Schlammhydrolyse. Miinchen 1998 (Oldenbourg Verlag).

PFEIFER, R.: Schmutzstoffriickhalt durch chemisch/physikalische Regenwasserbehandlung
im Trennsystem. Minchen 1998 (Oldenbourg Verlag).

LIN, L.Q.: Entstabilisierung und Aggregation von Silika und Huminsdure mit Aluminiumsalzen
in turbulenten Rohrstromungen. Minchen 1998 (Oldenbourg Verlag).

HAHN, H.H.; WILHELMI, M. (Hrsg.): Abwasserfallung- und Flockung. Minchen 1998 (Ol-
denbourg Verlag).

HUPPERT, N.: Elimination von Ibuprofen und NBBS in kommunalen Klaranlagen analysiert
mittels Festphasenmikroextraktion. Minchen 1999 (Oldenbourg Verlag).

FUCHS, S.; HAHN, H.H. (Hrsg.): Schadstoffstoffe im Regenabflul IV. AbschluRprasentation
des BMBF-Verbundprojektes NIEDERSCHLAG. Minchen 1999 (Oldenbourg Verlag).

SCHAFER, M.: Regionalisierte Stoffstrombilanzen in stédtischen Einzugsgebieten - Mdglich-
keiten, Probleme und Schluf3folgerungen.

HAHN, H.H.; KRAUS, J. (Hrsg.): Technologische Aspekte der Wasser-, Abwasser- und
Schlammbehandlung. Karlsruhe 1999 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswas-
serwirtschaft).

KISHI, R.T.: Einzugsgebietseigenschaften und FlieRgewassergite (Modellierung stofflicher
Parameter mit Hilfe raumbezogener Daten). Karlsruhe 2000 (Universitat Karlsruhe - Instituts-
verlag Siedlungswasserwirtschaft).

NAUDASCHER, I.: Kompostierung menschlicher Ausscheidungen durch Verwendung biolo-
gischer Trockentoiletten - mit besonderer Berlcksichtigung des Kleingartenbereichs. Karls-
ruhe 2001 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

ANDERS, G.: Der Einsatz von Scheibentauchkérpern zur Gillebehandlung mit dem Ziel der
weitergehenden Nahrstoffreduktion. Karlsruhe 2002 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag
Siedlungswasserwirtschaft).

WITTLAND, C.: Angepasste Verfahren zur Industrieabwassererreinigung - Modell zur Ver-
fahrensauswahl. Karlsruhe 2000 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirt-
schaft).

HAHN, H.H.; KRAUS, J. (Hrsg.): Projektmanagement, Maschinentechnik und gesetzliche
Vorgaben. Karlsruhe 2000 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

321



Schriftenreihe

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

322

SCHMID-SCHMIEDER, V.: Vergleich der Leistungsfahigkeit von Biofilmverfahren bei Sanie-
rungen bzw. Erweiterungen von kommunalen Klaranlagen. Karlsruhe 2001 (Universitat Karls-
ruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

HAHN, H.H.; KRAUS, J.: Geruchsemissionen. Karlsruhe 2001 (Universitat Karlsruhe - Insti-
tutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

ANTUSCH, E.: Lokalisierung organischer Schadstoffemissionen durch Sielhautuntersuchun-
gen. Karlsruhe 2002 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

OBERACKER, F.E.: Verwendung und Entsorgung arsenhaltiger Wasserwerksschlamme.
Karlsruhe 2002 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

HAHN, H.H.; KRAUS, J.: Blah- und Schwimmschlamm. Karlsruhe 2002 (Universitat Karlsru-
he - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

HITZLER, A.: Beurteilung und Optimierung von Sandwaschanlagen auf Klaranlagen. Karls-
ruhe 2002 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

KLINGEL, M.: Prozess-Simulation in der Abwasser- und Abfallbehandlung. Karlsruhe 2003
(Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

SONG, Y.: Precipitation Chemistry of Calcium Phosphate for Phosphorous Recovery. Karls-
ruhe 2003 (Universitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).

KRAUS, J.: Herstellung von Leichtzuschlagstoffen aus Klarschlamm. Karlsruhe 2003 (Uni-
versitat Karlsruhe - Institutsverlag Siedlungswasserwirtschaft).



