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Ubersicht

Die Entwicklung des THERMOSELECT-Verfahrens wurde seit
Anfang der 90er Jahre forciert betrieben, um eine wirksa-
mere Umweltentlastung bei der thermischen Miillbeseiti-
gung zu erreichen [1, 2, 3]. Das erfolgte parallel zu den
Bemiihungen der bisher marktbestimmenden Miillverbren-
nung zur Optimierung konventioneller Systeme bzw. zur
Kombination von Pyrolysedrehrohren mit einer Verbrennung
der Pyrolyseprodukte. Stark ansteigende Kosten und schwer
bzw. nicht Iosbare Probleme haben nicht den erwarteten
Erfolg dieser Entwicklungen gebracht.

Mit der Einfilhrung eines neuen thermischen Abfallbesei-
tigungssystems durch THERMOSELECT sollte eine alter-
native Losung geschaffen werden, um die bekannten Nach-
teile einer kalten, schadstoffkonservierenden Abfallbehand-
lung einzuengen sowie diejenigen einer konventionellen
Miillverbrennung (z. B. Rostdurchfall, Begrenzung der Reak-
tionstemperaturen aus thermischen Griinden, ,de-novo“-
Synthese organisch-toxischer Verbindungen, Filterstdube,
unvollkommener Schlacken-Asche-Zustand) und auch die
mit der Drehrohrpyrolyse zusammenhéngenden Probleme
zu iiberwinden [4 bis 9].

Wahrend der Einfiihrung des THERMOSELECT-Verfah-
rens haben die Befiirworter anderer Verfahren trotz Kennt-
nis der dargestellten Situation aber extreme Forderungen in
die 6ffentliche Diskussion eingebracht, die durch THERMO-
SELECT systematisch und regelmaBig mit umfangreich pu-
blizierten Daten beantwortet werden. Dazu gehoren insbe-
sondere:
¢ THERMOSELECT - Der neue Weg, Restmiill umweltge-

recht zu behandeln [3];

+ Okobilanzen fiir die thermische Abfallbehandlung -

THERMOSELECT und Rostfeuerung [4];
¢ Eigenschaftverbesserungen von festen Riickstanden

thermischer Abfallbehandlung mit besonderer Beriick-

sichtigung der kontroversen Debatte Aschen oder glas-

artige Mineralstoffe [7];
¢ THERMOSELECT-Hochtemperaturrecycling im Einsatz

[23].

Die Bemiihungen zur Integration der Einschmelzung der
Verbrennungsriickstande oder zur Einfiihrung einer nach-
geschalteten separaten Einschmelztechnik bei der konven-
tionellen Miillverbrennung haben nicht zu einem durchgrei-
fenden Erfolg gefiihrt. Ungeldste technische Probleme und
die drastische Reduzierung des erreichbaren Energieiiber-
schusses sind die wesentlichen Griinde dafiir. Unabhangig
davon erheben Befiirworter von konventionellen Abfallver-
brennungsanlagen den Anspruch, den bisherigen Stand der
Technik bereits als BAT (Best Available Technology) auszu-
weisen.

—

THERMOSELECT-Verfahrensmerkmale

THERMOSELECT hat einen neuen Weg gewdihlt, Abfille
umweltgerecht zu behandeln. Durch Abfallverdich-
tung, Entgasung, Vergasung organischer Bestandteile
bei ausreichend hohen Temperaturen bis tiber 1200 °C
zu Synthesegas (Wasserstoff und Kohlenmonoxid als
Hauptkomponenten) und Direkteinschmelzung der
anorganischen Bestandteile mit Temperaturen bis
tiber 1600 °C (Bild 1) werden stabile Hochtemperatur-
Gleichgewichtszustidnde erreicht. Das Hochtempera-
turrecycling erfolgt ohne Verfahrensunterbrechung.
Durch Einsatz von Sauerstoff als Vergasungsmittel ent-
steht ein kleiner Syntheserohgasvolumenstrom von
nur ca. 1.000 Nm?/Mg Abfall (im Gegensatz zur konven-
tionellen Verbrennung mit ca. 8.000 Nm® ungereinig-
tem Abgas/Mg Abfall).

Durch Schockkiihlung des Synthesegases mit
Wasser unmittelbar nach der Hochtemperaturverga-
sung (Bild 2) wird die Neubildung organischer toxi-
scher Verbindungen (,de-novo“-Synthese) verhindert.
Die wesentlichen korrosionsférdernden Substanzen
werden dabei ausgewaschen und die nachfolgende
Synthesegasreinigung wird entsprechend entlastet
(Demgegentiber ist eine konventionelle Miillverbren-
nung wihrend der Abgaswirmenutzung durch korro-
sionsférdernde Bestandteile belastet).

Aus dem Hochtemperaturprozess werden mit dem
Rohsynthesegas infolge der hohen Reaktionstempera-
turen auch sehr kleine schmelzfliissige Mineralstoff-
tropfchen ausgetragen. Diese setzen sich z.T. an der
Feuerfestauskleidung oberhalb der Quench-Einrich-
tung ab oder werden mit dem Wasser bei der Schock-
kiithlung verfestigt. Durch eine Riumvorrichtung wer-
den in regelmidRigen Abstinden die Anbackungen abge-
stoRen. Diese werden im unteren Bereich aus dem
Quenchwischerkreislauf ausgeschleust. Mit dieser Lo-
sung wird der Hochtemperaturgasausgang fiir den kon-
tinuierlichen Verfahrensablauf stetig offengehalten.

Das gekiihlte Rohgas durchléduft die saure und ba-
sische Wische, wird mit einer Eisen-III-Komplexlésung
vom Schwefelwasserstoff durch Umwandlung in ele-
mentaren Schwefel befreit und anschlieend durch
Kaltwasser ,getrocknet®. Nach geringer Aufwdrmung
zur Vermeidung der Kondensation verbleibender Rest-
wasseranteile bis auf ca. 40 °C gelangt das reine Syn-
thesegas in die Synthesegasnutzung.

Zur Abgasfeinreinigung wird eine Trockensorption
mit Natriumbikarbonat (mit Zusatz von Herdofen-
koks) insbesondere zur Abscheidung geringer SO,-
Spuren, die durch die Verbrennung von vorher nicht
vollstdndig hydrolysiertem COS entstehen, durchge-
fihrt.

Die Prozesswasserreinigung beinhaltet eine zwei-
stufige Fallung zur Gewinnung des Zinkkonzentrates
und die Aufkonzentrierung der Restsalze durch Ein-
dampfung zur Mischsalzgewinnung.

Der entscheidende Vorteil der Hochtemperaturver-
gasung mit reinem Sauerstoff gegeniiber der Abfallver-
brennung mit Luftiiberschuss besteht darin, dass etwa
um den Faktor 10 kleinere Reaktionsriume mit héhe-
ren Reaktionstemperaturen und einer ausreichend
schnellen integrierten Einschmelzung kombiniert
werden.
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Die Direkteinschmelzung der anorganischen Abfall-
bestandteile fithrt wihrend der Homogenisierung zur
Einstellung der Verdampfungs- und Redoxgleichge-
wichte. Durch Schockkiithlung der kontinuierlich ab-
laufenden Schmelze mit Wasser entsteht ein sofort
wiederverwertbares Mineralstoff-Metall-Granulatge-
menge (Bild 3). Die im Hochtemperaturbereich ge-
trennt vorliegenden Mineralstoff- und Metallschmel-
zen bleiben widhrend der Erstarrung infolge extrem
unterschiedlicher Erstarrungsgeschwindigkeiten ge-
trennt, so dass eine einfache Magnetabscheidung der
Metalle auRRerhalb des thermischen Systems erfolgen
kann.

Die dargestellte neue Verfahrenstechnik ist im in-
dustriellen MaRstab in einer bis 30.000 Mg/Jahr Miill-
durchsatz ausgelegten Anlage in Fondotoce (I) nicht
nur jahrelang erprobt und betrieben, sondern auch in
GrofRRanlagen [10, 11] bis 225.000 Mg/Jahr (Karlsruhe)
bzw. bis 100.000 Mg(Jahr in Chiba (Japan) umgesetzt
worden. Beide Anlagen befinden sich im Entsorgungs-
betrieb [12].

Fiir die erzeugten Produkte (Synthesegas, Mineral-
stoff- und Metallgranulat, Schwefel-, Metallhydroxid-
und Mischsalzkonzentrat sowie gereinigtes Wasser) ist
die industrielle Verwertbarkeit gewdhrleistet. Betrach-
tet man einen ausreichend groRen Bilanzraum, begin-
nend mit der Abfallaufgabe in das System und endend
mit den o.g. Produkten (Beitrag zur Ressourcenscho-
nung), so sind die 6kologischen, stofflichen und ener-
getischen Verfahrensvorteile unbestritten.

THERMOSELECT-Anlagen zum unterbrechungs-
losen Hochtemperaturrecycling von Abfillen befinden
sich im reguldren Entsorgungsbetrieb. Bei Anwendung
anspruchvoller Kriterien wird der durch THERMO-
SELECT reprisentierte Stand der Wissenschaft und
Technik dem Anspruch einer ,best available techno-
logy“ (BAT) gerecht und wird langfristig zu einer Wei-
terentwicklung bisheriger Vorstellungen fiihren.

Wesentliche Etappen der Verfahrensentwicklung und
Industrieeinfiihrung

1989-1991:

Erarbeitung der wissenschaftlichen und verfahrens-
technischen Grundlagen im Technikum.

1992-1998:

Verfahrenserprobung und -optimierung im industriel-
len MaR3stab verbunden mit Erstellung geschlossener
Massen-Energiebilanzen einschlief3lich Produktkon-
trolle und -verwertung (Auslegung: 30.000 Mg/Jahr).
1998-1999:

Aufbau und Inbetriebsetzung der Anlagen in
Karlsruhe - Deutschland (Auslegung: 225.000 Mg/(Jahr)
und Chiba - Japan (Auslegung: 100.000 Mg/Jahr).

In Japan befindet sich bereits eine weitere Anlage
im Bau mit der erwarteten Inbetriebsetzung 2003.
Eine weitere Anlage befindet sich in der Bauvorberei-
tung. Die Fertigstellung der Anlage in Ansbach (Ausle-
gung: 75.000 Mg/Jahr mit Erweiterungsmoglichkeit
auf108.000 Mg(Jahr) stagniert infolge Anfechtungs-
klage gegen die am 21.05.2001 erteilte Anderungsge-
nehmigung. Die urspriinglich erwartete, schnellere
Markterweiterung in Europa ist durch die sehr hohen
Genehmigungsanspriiche und -auflagen bei der Erst-
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einfiihrung in Deutschland erheblich verlangsamt
worden, ganz im Gegensatz zur Erweiterung im japa-
nischen Markt.

Anlagenauslegung und Betriebsparameter

Fiir die Auslegung der THERMOSELECT-Anlage Karls-
ruhe wurde eine jihrlich maximal zu verarbeitende
Miillmenge von 225.000 Mg mit einem Abfallheizwert
von 12 MJ/kg vorgegeben. Die Abfallmenge sollte mit

3 thermischen Linien bei einer Anlagenverfiigbarkeit
von 7500 h verarbeitet werden. Die Synthesegasnut-
zung erfolgt in einer Dampfkesselanlage mit einer ma-

Thermische Behandlung, Homogenisierungsreaktor

Unter Zugabe von Sauerstoff
und Erdgas werden die vefliis-
sigten metallischen und mine-
ralischen Bestandteile bei einer
Temperatur von ca. 1600 °C
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Bild 1:
Unterbrechungslose
Abfallverwertung zu
industriell nutzbaren
Produkten.

Bild 2:

Verhinderung der
Denovo-Synthese
durch Schockkiihlung
des Synthesegases

Bild 3:
Homogenisierung
der Schmelzen mit
Granulatbildung und
Granulattransport.
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Tabelle 1:

Zusammenstellung Betriebsparameter Méarz 2000 Mai 2002

charakteristischer

Betriebsergebnisse Abfalldurchsatz (Mg/h)
@ Linie 8,7+0,7 9,1+1,1
# Anlage 26,1 +2,1 27,425
Synthesegasproduktion (Nm3/h)
Linie 6311+ 947 6810+ 700
Anlage 18933 +2340 20432+ 2500
Synthesegas (Nm°) pro Mg 725+ 110 746 + 110
Synthesegasheizwert (MJ/Nm®) 7,2+ 1,1 6,1+1,1
Abfallheizwert (MJ/kg) 9600+ 1440 ~9000
Dampferzeugung
Anlage (Mg/h) 41,1 +6,6 43,3+6
Pro Mg Abfall (kg) 1602 + 272 1580 + 280
Pro Nm® Syn-Gas (kg) 2,21 +0,25 2,12+0,3
Brennstofferzeugung (MW) 37,9 34,6
(Synthesegas)
Abfallheizwert (MWh/Mg) 2,3 bis 3,0
Abfallinputbereich (MW) 60 bis 78 62 bis 81
Abfallinput-Energieinhalt (MW) 69,6 68,5

Tabelle 2:

Tagesmittelwerte der

THERMOSELECT-

Anlage Karlsruhe im

Normalbetrieb

Méarz 2000: errechnete Standardabweichungen;
Mai 2002: experimentell ermittelte Streuungen

ximal zu verarbeitenden Menge von 29.000 Nm?/h (67
MW), ausgehend von einem Miilleintrag von 100 MW
mit 4 MW Erdgaseinsatz zur Gewdhrleistung des
kontinuierlichen Schmelzaustrages. Die Kesselanlage
kann pro Kessel mit einer max. Heizleistung von 38,5
MW und insgesamt mit 71 MW betrieben werden zur
Dampferzeugung von max. 73 Mg/h (65 bar, 485 °C).
Die Auslegung ermdglicht die Fernwarmeauskopp-
lung bis 50 MW und eine Stromerzeugung von 13 MW.
Ein Teil der produzierten Dampfmenge wird zur Behei-
zung der Eindampfanlage und zum Betreiben der
Kéltemaschine fiir die Synthesegaskiithlung eingesetzt.

Schadstoff- Grenzwert  Genehmigung Messwerte Messwerte Messwerte Mittelwerte
komponente 17.BImSchV 1996 2000 2001 2002

(11%0,)  (5%0,) (5%0,)  (5%0) (5%0,) (5%0,)
Staub (mg/Nm°) 10 3 0,64 0,37 0,8 0,6
Cyes (Mg/Nm?) 10 2 1,71 0,68 1,9 1,43
HCI (mg/Nmq) 10 2 0,22 0,40 0,3 0,30
HF (mg/Nmq) 1 0,2 0,003 0,1 0,004 0,035
S0, (mg/Nm?) 50 10 0,16 1,09 5,3 2,2
NO, (mg/Nmd) 200 70 21 44 58 41
CO (mg/Nmd) 50 10 3 4 6,9 4,6
Hg (mg/Nm?) 0,03 0,01 0,002 0,008 0,007 0,006
Cd, TI* (mg/Nm?) 0,05 0,01 0,001 0,0005 0,0002 0,0006
Schwermetalle* 0,5 0,03 0,013 0,13 0,01 0,012
(mg/Nm?)
PCDD/F* 0,1 0,01 0,0057 0,0025 0,002 0,003
(ng/Nm?)

* Bezug auf gesetzliche Probenahmezeit

Miill und Abfall 3 - 03

—

Die wesentlichen Schlussfolgerungen aus dem
bisherigen Anlagenbetrieb (vgl. Tabelle 1) sind:

@ Der vorgesehene Anlagendurchsatz von 10 Mg/h
und Linie ist erreicht worden.

@ Der Abfallheizwert unterschreitet den Auslegungs-
heizwert um mehr als 20%.

@ Durch den niedrigen Abfallheizwert verringert sich
der Abfallinput vom Auslegungswert 100 MW auf
ca. 70 MW im praktischen Betrieb.

@ Der erreichte Synthesegasheizwert liegt unter
diesen Bedingungen um mehr als 20% unter dem
errechneten Wert aus den Auslegungsparametern.

@ Der erreichte Synthesegasvolumenstrom entspricht
unter diesen Bedingungen vollstindig den Erwar-
tungen. Der max. zuldssige Volumenstrom von
29.000 Nm® mit einem Synthesegasheizwert von
8,8 MJ/Nm?® (71 MW) hat unter den o.g. Bedingungen
nur den Wert von ca. 20.000 Nm? (38-34 MW) er-
reicht. Daraus ist eine ausreichende Auslegungsre-
serve fiir die gesamte Anlage bei einem auslegungs-
konformen Betrieb bei 12 M]/kg Heizwert erkenn-
bar.

Der zukiinftige Anlagenbetrieb wird den Einsatz heiz-

wertreicherer Abfille (Sperrmiill, Shredder-Abfille)

einbeziehen und die weitere Optimierung der Wirt-
schaftlichkeit der Gesamtanlage zum Ziel haben.

Emissionsgrenzwerte

Bereits wahrend der Probebetriebsphase war repro-
duzierbar nachgewiesen worden, dass die THERMO-
SELECT-Anlage die gegentiber der 17. BImSchV deutlich
abgesenkten Grenzwerte nicht nur sicher einhdlt, son-
dern deutlich unterschreitet (Bild 4). Diese Ergebnisse
haben sich fortlaufend bestéitigt.

In Tabelle 2 werden die aus zusammenhédngenden
Messperioden entnommenen Daten gegentibergestellt.
Die effiziente Synthesegasreinigung fithrt erwar-
tungsgemadR zu sehr geringeren Emissionswerten, die

mit fritheren Messungen in der THERMOSELECT-An-
lage in Fondotoce (I) gut libereinstimmen [3, 6, 11]. Die
NOx-Reduzierungen (Harnstoff) fithren zu stabilen
Emissionsbegrenzungen. Die zur SO,-Grenzwertein-
haltung zusdtzlich eingefiihrte Trockensorptionsstufe
mit Natriumbikarbonat war erforderlich, um aus
Spuren von nicht hydrolisiertem COS entstandenes
SO2 nach der Verbrennung abzuscheiden.

Der 6kologische Vorteil des THERMOSELECT-Verfah-
rens ergibt sich insbesondere dadurch, dass neben den
geringen Schadstoffkonzentrationen, der Abgasvolu-
menstrom gegentiiber einer konventionellen Verbren-
nungsanlage nur bei ca. 50% liegt. Daraus entstehen
mehr als 50% geringere Schadstofffrachten als bei der
herkémmlichen Miillverbrennung.

Bei nicht bestimmungsgemé&fRem Anlagenbetrieb
entstand eine wesentlich andere Situation wihrend
der Inbetriebnahme dadurch, dass die Synthesegas-
beseitigung mit wesentlich strengeren Mafstidben be-
wertet wurde, als es gem. § 16 der 17. BImSchV erforder-
lich schien. Die aus einer vergleichenden Betrachtung
der entstehenden Emissionsfrachten bei bestimmungs-
gemifRem und nicht-bestimmungsgeméilRem Betrieb
abgeleitete Emissionsprognose war von Tagesmittel-
werten ausgegangen. Im Genehmigungsbescheid
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wurden davon ausgehend auch fiir den nicht-bestim-
mungsgemaifRen Betrieb verbindliche Grenzwerte fest-
gelegt, deren Nachweis fiir die Dauer der Probenahme
und Bezug auf 11% Restsauerstoff unabdingbar war.

Dieses war der entscheidende Grund dafiir, die fiir
den nicht bestimmungsgeméf3en Betrieb vorgesehene
offene Brennkammer mit Kamin als ,,Sonderlésung*
fiir die Karlsruher THERMOSELECT-Anlage durch eine
geschlossene Brennkammer mit Abgasreinigung kom-
plett zu ersetzen. Die Abgasreinigung erfolgt durch
eine konventionelle saure und basische Wésche mit
anschlieRender Trockensorption. Mit dem fiir den
nicht bestimmungsgemaRen Betrieb (46 h/Jahr) ge-
schaffenen technischen Stand sind auch fiir solche Be-
triebszustinde extrem geringe Emissionswerte (Bild 5)
erreicht worden. Infolge der eingefiihrten Abgasreini-
gungsstufen werden auch im nicht bestimmungs-
geméifen Betrieb damit Grenzwerte erreicht, die
gemadR Bundesimmissionschutzgesetz nur fiir den
Normalbetrieb der Anlage gelten. Unabhingig davon
belegen die Ergebnisse, dass auch im Rohsynthesegas
keine wesentlichen Verunreinigungen auftreten, die
aufeinen ggf. unvollstindigen Stoffwandlungsprozess
im Hochtemperaturreaktor hinweisen kénnten. Ge-
gentiber der offenen Brennkammer ist die neu instal-
lierte geschlossene Brennkammer mit dem Abgasreini-
gungssystem eine dullerst aufwendige Einrichtung
infolge der hoheren Sicherheitsanforderungen und
Betriebsmittelverbrduche.

Es ist ersichtlich, daf3 die Schockkiihlung des Roh-
synthesegases als erster Schritt der Gasreinigung - so-
wohl beim bestimmungsgemaéf3en Ablauf der Synthe-
segasreinigung als auch bei einer nicht bestimmungs-
gemadRen Rohsynthesegasbeseitigung in der Brenn-
kammer - ein wesentliches Verfahrensmerkmal des
THERMOSELECT-Verfahrens ist. Der Verfahrensvorteil
wird dadurch besonders offensichtlich, weil durch den
Einsatz von Sauerstoff als Vergasungsmittel nur ein re-
lativ kleines Rohgasvolumen von ca. 1.000 Nm? pro Mg
Abfall entsteht und schockgekiihlt wird.

Demgegeniiber entstehen bei der konventionellen
Miillverbrennung ca. 8.000 Nm® ungereinigtes Abgas
pro Mg Abfall. Dieses kann erst nach den korrosions-
empfindlichen Abwidrmenutzungssystemen gereinigt
werden. Bei nicht bestimmungsgeméf3en Betriebszu-
stinde treten auRerdem erhéhte Umweltbelastungen
auf.

Gewinnung glasartiger Mineralstoffe

Waihrend die Synthesegaserzeugung aus kohlenstof-
fenthaltenden Rohstoffen (Kohle, Ole, Abfille, etc.) mit
Sauerstoff und Wasserdampf als Vergasungsmittel —
dem Stand der Technik entsprechend - zu vielfdltig
nutzbarem Synthesegas (H, und CO als wes. Haupt-
komponenten) fiihrt, sind aber die dabei anfallenden
anorganischen Riickstdnde (Aschen, Schlacken) nur in
Ausnahmefillen und erst durch Lagerung an Luft oder
Waschverfahren in begrenzten Mengen z. B. im Wege-
bzw. StraRenunterbau eingesetzbar geworden. Das
trifft gleichermaflen auch fiir alle Verbrennungsriick-
stinde aus der konventionellen Miillverbrennung zu,
mit Ausnahme der toxischen Filterstiube. Eingangs ist
dargestellt worden, dass sich nachtrigliche Einschmelz-

M 17.BimSchV [l genehmigte Emissionen

Messungen Marz-April 2000

verfahren - im wesentlichen aus wirtschaftlichen
Griinden - weltweit nicht durchgesetzt haben. Somit
verbleiben bei der Verbrennung von z.B. 10 Millionen
Tonnen Abfillen etwa 3 Millionen Tonnen 6kologisch
bedenkliche, abzulagernde Aschen und Schlacken.
Eine Verdnderung dieser Situation ist nicht absehbar.
Eine neue Situation bei der thermischen Abfallbe-
handlung entstand durch THERMOSELECT mit der in-
tegrierten Direkteinschmelzung der anorganischen
Riickstdnde, wobei bereits 1992 mit dem Aufbau der
groRtechnischen Demonstrationsanlage in Fondotoce
(I) die technologische Gesamtloésung erreicht worden
war [1]. Es ist umfangreich belegt worden, dass eine bei
hoher Temperatur im System gehaltene Schmelze voll-
stindig ausgast (Umsetzung des Restkohlenstoffs) und
die Verdampfungsgleichgewichte sowie die Redox-
gleichgewichte zur Bildung und Homogenisierung der
Mineralstoff- und Metallschmelzen erreicht werden.
Die praktische Realisierbarkeit wird wie bei allen me-
tallurgischen Schmelzreaktoren durch eine den Vor-
gdngen angepasste Geometrie der Reaktionsrdume,
die Anwendung von geeignetem Feuerfestmaterial
und durch ausreichende Kithlung der am stidrksten
beanspruchten Bereiche gewéhrleistet. Wesentlich
dabei sind die im unteren Bereich des Hochtempera-

Messungen November 2001

Bild 4:
Emissionskonzentra-
tionen der THERMO-
SELECT-Anlage
(Normalbetrieb) in
mg/m? Abgas.

Bild 5:
Emissionswerte nach
Verbrennung des
Rohsynthesegases in
der neuen geschlos-
senen Brennkammer
nach Abgasreinigung
im Vergleich zu den
Genehmigungsauf-
lagen sowie in Gegen-
iiberstellung mit
Grenzwerten gem.

§ 5 der BImSchV.
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ST THERMOSELECT
Tabelle 3: :
Mineralstoff- Zusammensetzung Karlsruhe Chiba Fondotoce
zusammensetzung

und Eluatverhalten
(DEV S4) im Vergleich

Miill und Abfall 3 - 03

Parameter Dimension 2002

1999/2000 1994/1997

TOC % 0,014-0,027 n.b. <0,01-0,12
Glihverlust % <0,1-0,82 n.b. ~0,9-0,7
Silizium % 16,2-19,4 17,4 18,7-21,0
Eisen % 9,9-11,0 7,18 7,1-14,7
Calcium % 8,9-10,6 15,8 8,86-10,0
Aluminium % 3,11-3,63 10,5 5,3-11,1
Mangan mg/kg  1128-1425 2500 610-1600
Arsen mg/kg  3,7-6,4 6,3 <1-2
Cadmium mg/kg 5,5-6,4 <5 <0,5
Chrom ges. mg/kg  966-1758 1779 755-3500
Kupfer mg/kg  1366-2669 2400 950-2000
Quecksilber mg/kg  2,5-3,0 <0,01 0,09-2
Nickel mg/kg  54-187 500 30-91
Blei mg/kg  233-706 133 97-645
Antimon mg/kg  22-47 100 <5-11
Zinn mg/kg  83-244 100 <5-100
Thallium mg/kg  2-4,5 n.b. <0,5

Zink mg/kg  914-1472 300 320-530
AOX mgkg <1 n.b. <0,01
Eluierungsverhalten ~ Karlsruhe Chiba Fondotoce
pH 7,97-8,20 n.b. 5,8-10,3
Leitfahigkeit uS/cm  14-75 n.b. 14-144
DOC mg/I 0,6-<1 n.b. <15
Cyanid I. fr. mg/I <0,01-0,04 n.b. <0,01
Chlorid mg/| 0,24-1 n.b. 1-28
Sulfat mg/| 0,6-1,6 n.b. <1-82
Quecksilber ug/l <0,2 <0,5 <20

Arsen ug/l <0,4-0,8 <2 <10
Kupfer ug/l 5-27 n.b. 12-510
Zink ug/l <20-66 26 <5-22
Cadmium g/l <01-<02 <1 <0,1

Blei ug/l ~10 <10 <10-20
Nickel ug/l <2-17 <100 <5-200
Chrom ug/l <05-<10 <30 <5

Zinn ug/l <b n.b. <1-20
Antimon ug/l 5-15 n.b. <10
Thallium ug/l 0,5-<0,8 n.b. <10

n.b. = nicht bestimmt

turreaktors vor jeder Sauerstofflanze entstehenden Ka-
vernen, der Ubergangsbereich der Schmelzen zum
Homogenisierungsreaktor mit Mengenfliissen von ca.
1 kg/Sekunde und der Schmelzaustrittsbereich. Ent-
scheidend fiir den kontinuierlichen Schmelzabfluss
ist, dass infolge der Warmeverluste bei der Schnellab-
kiithlung mit Wasser oberhalb dieser Zone noch keine
Viskositdtserhdhungen auftreten. Entstehen - z. B. bei
An- bzw. Abfahrvorgdngen - trotzdem ,,Zapfen®, so
werden diese durch eine mechanische Rdumvorrich-
tung ,Zapfenschldger” abgestoflen und zusammen mit
der entstehenden Granulatmenge (Mineralstoffe, Me-
talle) aus dem Granulierbecken herausgefordert.
Festere Verbindungen von Metallgranulat mit Mineral-
stoffen oder ein Einschluss von Metallkdrnern im er-
starrten Mineralstoff treten infolge der héheren Erstar-
rungsgeschwindigkeit der Metalle und der Unter-
schiede im spezifischen Gewicht von Metallschmelzen
und Mineralstoffschmelzen nicht auf.

Die Mengenverhéltnisse von Mineralstoffen und
Metallen hingen davon ab, zu welcher Zeit und an wel-
chem Ort bereits eine Uberdeckung der Metallschmel-
ze mit Mineralstoffschmelze stattfindet. Ist diese er-
folgt, dann kdnnen nur noch an der Phasengrenz-
fliche Mineralstoff/Metall Oxide zu Metall reduziert
oder Metalle durch Oxidation in das Mineralstoffsys-
tem tiberfithrt werden. An der Phasengrenzflache
Mineralstoffschmelze/Gasphase ist im Homogenisie-
rungsreaktor das Reduktionsvermdgen (im wesentli-
chen CO,-H,0 Atmosphire) zu gering, um das Mineral-
stoffsystem beeinflussen zu kénnen. An den relativ
hohen Eisen- und Kupfergehalten (vgl. Tabelle 3) ist gut
erkennbar, dass in Abhédngigkeit vom direkten Sauer-
stoffeinfluss auf die Metallschmelze die gebildeten
Oxide sehr schnell von der Mineralstoffschmelze auf-
genommen werden. Das Eluatverhalten wird jedoch
erwartungsgemail davon nicht beeintrichtigt. Die
Langzeitstabilitdt wurde bereits frithzeitig aufgeklart
und mit derjenigen von Naturstoffen verglichen [3].

Diese entscheidende Erkenntnis und breite prakti-
sche Erfahrung hat deshalb seit iiber 10 Jahren zu
einer fortlaufend reproduzierten stabilen Mineral-
stoffzusammensetzung gefiihrt. Die glasartigen Sys-
teme sind duRerst eluatbestdndig und dhnlich zu Na-
turstoffen (z. B. Basalte, Obsidiane, Bimsstein) deshalb
vorbehaltlos industriell nutzbar (z.B. Rohstoffe fiir
Beton, StraRenbau, Strahlmittel). Die Tabelle 3 enthilt
zusammengefasste, reprisentative Analysenergebnisse
(Richtwerte) aus dem Anlagenbetrieb in Fondotoce im
Vergleich mit Ergebnissen aus den THERMOSELECT-
Anlagen in Karlruhe und Chiba.

Der Erfolg des Einschmelzvorganges wird aus der Ta-
belle 4 durch den Vergleich der Zusammensetzung der
Riickstidnde einer Abfallverbrennungsanlage (vgl. VDI
3460 - Mérz 2002 [14] sowie [7] und [13]) mit den glasar-
tigen Mineralstoffen besonders offensichtlich. Dabei ist
die erhebliche Schadstoffkonzentrierung in den Filter-
stduben einer konventionellen Miillverbrennungsan-
lage ein bekanntes Phdnomen. AufRerdem sind bei
Aschen und Schlacken Restkohlenstoffgehalte im Pro-
zentbereich - im Gegensatz zur Direkteinschmelzung
bei THERMOSELECT mit kohlenstofffreien Mineral-
stoffen als Endprodukte — bisher nicht zu vermeiden.
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Qualitat der Nebenprodukte aus der Synthesegas- und
Prozesswasserreinigung

Das umfangreiche Datenfeld zur THERMOSELECT-An-
lage in Fondotoce (insbesondere im Zeitraum 1993 bis
1997) ermoglichte ein direktes Scale-up und fiihrte in
den Anlagen in Karlsruhe und Chiba zu Produkten mit
vergleichbaren Qualitédten.

Wesentliche Kriterien fiir das Scale-up waren ver-
gleichbare thermodynamischen Bedingungen bei der
Hochtemperaturvergasung mit kombinierter Direkt-
einschmelzung (vgl. Synthesegas- und Mineralstoff-
qualitit) sowie die Gewdhrleistung analoger Verfah-
rensschritte bei der Schadstoffabreicherung aus dem
Synthesegas (vgl. Abgasreinheit) und bei den Fillungs-
gleichgewichten und Trennprozessen in der Prozess-
wasserreinigung (vgl. Wasserreinheit)

Mit den Tabellen 5 bis 8 werden die Ergebnisse aus
dem Anlagenbetrieb in Fondotoce mit aktuellen Resul-
taten aus den THERMOSELECT-Anlagen Karlsruhe und
Chiba gegeniibergestellt. Sowohl zum gereinigten Pro-
zesswasser als auch zu den Nebenprodukten Schwefel-,
Zink- und Mischsalzkonzentrat ist hinsichtlich der
Qualitdt der Produkte eine hohe Reproduzierbarkeit
erwartungsgemdil erreicht worden.

Fiir eine SO,-Gewinnung aus dem erzeugten Schwe-
fel haben die Beimengungen keine Bedeutung. Die
beim Salz und Zinkkonzentrat erreichte helle bis
weille Farbe ist ein Nachweis fiir die erfolgreiche Ab-
trennung der Kohlenstoffspuren sowie fiir erfolg-
reiche Abreicherung farbgebender Ionen.

Riickfiihrung von Zwischenprodukten in den thermischen

Prozess

In den thermischen Prozess werden bei der Schock-

kithlung anfallender Kohlenstoff und abgeschiedene

Mineralstoffe sowie Zwischenprodukte aus der

Prozesswasserreinigung (Eisen- Aluminiumhydroxid,

Kalziumkarbonat) zurtickgefiithrt. Nachfolgend wird

nochmals dargestellt, warum dieses Vorgehen nicht

nur zuléssig, sondern auch verfahrenstechnisch und

unter Beriicksichtigung von Umweltaspekten sinnvoll

ist. Entgegenstehende Behauptungen tiber negative

Auswirkungen auf den gesamten THERMOSELECT-Pro-

zess entbehren jeder wissenschaftlichen Uberlegung.
Seit mehr als 10 Jahren liegen reproduzierte Kennt-

nisse und Ergebnisse vor, dass sich im thermischen

Prozess sowohl die

@ Schmelz-Gasphasen-Gleichgewichte als auch

@ die Synthesegasbildungsgleichgewichte

unter den gewdhlten thermodynamischen Bedin-

gungen ausreichend schnell einstellen.

Die Folge davon ist, dass

@ einerseits hochtemperaturstabilisierte Mineralstoff-
und Metallschmelzen entstehen und

@ andererseits mit dem Synthesegasvolumenstrom
alle verdampften Begleitstoffe das thermische Sys-
tem verlassen, vollig unabhdngig davon, in welcher
Menge sie in das thermische System eingebracht
werden (als Abfall oder zusétzlich als ausge-
schleuste Zwischenprodukte).

Die Kontrolle dieser Abldufe erfolgt durch:

@ diereproduzierten stabilen Eluateigenschaften der
Mineralstoffe. Diese Endprodukte (> 200 kg/Mg Ab-

—p—

Parameter Dimension MVA MVA TS

Aschen Filterstaube glasartige
Mineralstoffe

Gesamtmenge  kg/t Abfall 200-350 25-40 ~230
(150-200) (25-35)

Cges. % 1-5 1,4-3,6 0,01-0,1

Gliihverlust % 1-8 1-5 <<0,1

Al203 % 5,7-8,1 51-18 11,8-13,7

Ca0 % 8,7-21,3 6,5-30 12,5-14,8

Fe203 % 3,0-14,2 1,6-6,5 28,3-31,5

Si02 % 45,7-60,1 12,5-54,7 34,7-41,5

Chlorid % 0,2-0,3 6,5-8,2 < 0,05

Sulfat % 0,1-2,7 2-4 < 0,05

PCCD/F (TE) ng/kg 5-50 100-3700 <0,7-3,2

Leitfahigkeit uS/cm 1000-10000 > 10000 <2000

pH ~12 ~12 ~8

Arsen mg/I < 0,005 < 0,005 < 0,0004-0,0008
(< 0,005) (< 0,005)

Blei mg/I 0,01-0,004 0,1-0,3 0,001-0,032
(<0,01) (0,1-10)

Cadmium mg/I <0,01 <0,01 <0,0001-0,0002
(<0,01) (30-80)

Chrom mg/I 0,01-0,02 0,02-0,2 0,0005-0,001
(<0,01) (<0,1)

Kupfer mg/I 0,03-0,07 <0,01 0,005-0,027
(0,01) (1-30)

Nickel mg/I <0,01 <0,01 0,002-0,017
(<0,01) (1-10)

Quecksilber mg/I < 0,005 < 0,005 <0,0002
(0,005)

Eingeklammerte Werte betreffen die Sonderabfallverbrennung

Tabelle 4:

fall) sind eine stabile Senke fiir die Einbindung von
Metalloxiden (vgl. Bleigldser mit ca. 20% Bleioxid-
anteil)

@ die Ausschleusung von Zinkhydroxid-, Schwefel-
und Salzkonzentrat, deren Mengen sich aus den ins-
gesamt in das thermische System eingebrachten
Stoffmengen und -arten ergeben.

Beispielsweise fithren

4 hohere Mengen an schwefelhaltigen Verbindungen
zur VergroRerung der Schwefelmenge

4 hohere Mengen chlorenthaltender Verbindungen
(z.B.PVC) zu einer wachsenden NaCl-Mischsalz-
menge

4 hohere Konzentrationen von Metallverbindungen
in den Waschkreisldufen zwangsweise zu groRen
Metallhydroxidmengen.

Esist insgesamt mit mehr als 10-jahriger Erfahrung

(Fondotoce-I, Chiba-Japan, Karlsruhe-D) niemals beob-

achtet worden, dass das gereinigte Synthesegas hin-

—

Vergleich ausge-
wahlter Parameter
der konventionellen
Miillverbrennung
(MVA) mit Ergebnis-
sen von THERMO-
SELECT (TS)
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ATPIRE THERMOSELECT
Tabelle 5: - -
Qualitit des Parameter ~ Dimension Karlsruhe Fondotoce Parameter Dimension Karlsruhe Fondotoce
gereinigten 2002 1994/1997 2002 1994/1997
Prozesswassers
pH 6,2-9,0 6,8-7,4 Trockensubstanz % 98,3 98,85
Leitfahigkeit uS/cm 114-865 364-690 Wasserunlosliches % <01 0,01
Calcium mg/ <0,7 0,536 TOC % 0,25 <01
Zink mg/| 0,014-0,416  0,26-0,66 Natrium % 25,5 29,8-39,5
Blei mg/| 0,048-0,098  0,01-0,05 Kalium % 3,2 0,16-1,74
Arsen mg/| <0,0352 <0,01 Ammonium-N % 0,04-593  0,03-0,05
Cadmium mg/| < 0,0054 0,003 Magnesium mg/kg 135 11-280
Chrom ges. mg/! <0,0149 < 0,025 Calcium* mg/kg 17 157
Kupfer mg/ < 0,025 0,014-0,032 Aluminium mg/kg <50 <1
Quecksilber  mg/!I <0,0728 < 0,001 Zink mg/kg S8 15
Nickel mg/I <0,0157 <0,01 Blei mg/kg 6 10
Kobalt mg/| < 0,025 <0,01 Arsen mg/kg 0,2 <1
Chlorid mg/! 17-83 16-89 Cadmium mg/kg <1 11
Sulfat mg/I n.b. <1 Chrom mg/kg <4 <1
Fluorid mg/| n.b. 0,31-3,7 Kupfer mg/kg <4 <1
Cyanid mg/! <0,01-0,09 <0,01-0,1 Quecksilber mg/kg <01 <0,1
n.b. = nicht bestimmt Antimon mg/kg 1 n.b.
Zinn mg/kg <5 <1
sichtlich der Qualitdtsparameter nicht den Erwar- Thallium mg/kg 1,6 n.b.
tungen entsprach. :
Ein weiterer Beweis dafiir, dass ,Aufkonzentrie- Qe mg/kg S6 =l
rungen” unbegriindete Behauptungen sind, ist, dass Kobalt mg/kg <4 =l
auch in dem seit 01/2002 laufenden Dauerbetrieb in
Karlsruhe keine ,Kreislaufmengen* ausgeschleust Mangan mg/kg <3 2
werden mussten, um sie extern zu entsorgen. Aus den e me/ke 11 3
gewonnenen Produkten und den damit ermittelten
Elementkonzentrationen ergeben sich Gesamtfrach- Vanadium mg/kg <3 <1
tEI.‘.l, die 1nnerhtalb der Streuunggn von b1sher1gen Selen —_— " b
Miillanalysen liegen. Das entspricht allen vorliegen-
den Erwartungen [3]. Chlorid % 66 54,4
Elementverteilungen in den erzeugten Endprodukten sl mg/ke e 8700
Die Frage nach dem Verbleib von einzelnen Schadstoff-  Karbonat mg/kg <500 <100-1100
bzw. Begleitelementen des Abfalls nach der Abfallbe- :
seitigung ist deshalb nicht so leicht zu beantworten, Fluorid mg/kg <200 <200
weil gut brauchbare Vergleichsanalysen von reprisen- Nitrat-N mg/kg <50 90,3-139,7
tativen Proben des Abfallinputs fiir ein unmittelbar ab-
laufendes Verfahren zeitnah nicht zu erstellen sind Cyanid* mg/kg 1,5 4,5-7,2
[22]. o o PCODTEBGA  ng/ke <20 0,06-4,60
Da der Aufwand fiir eine vollstdndige Analyse aller
Endprodukte sowohl aus kalten Abfallbehandlungsver-  PCDD-TE BimSchV  ng/kg 2,5 0,44-4,90

fahren als auch aus thermischen Verfahren sehr hoch
ist, fehlen deshalb auch dafiir die Vergleichsdaten.
Die gute Ubereinstimmung bisher gewonnener
Daten mit den neuesten Ergebnissen aus dem Entsor-
gungsbetrieb mit der THERMOSELECT-Anlage in Karls-
ruhe (Bild 7) bzw. Chiba bestitigt die Erwartungen,
dass die Transformation der Miillinhaltstoffe in Pro-
dukte mit eindeutiger und gut reproduzierbarer Zu-
sammensetzung nur durch die unterbrechungslose

Miill und Abfall 3 - 03

—

* Veranderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Fallungs-
und Abscheidungsvorgéangen.

Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt

Tabelle 6:

Mischsalzzusammensetzung
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Hochtemperaturvergasung in Kombination mit der Di-
rekteinschmelzung gelingt.

In Tabelle 9 sind die aus einer Tonne Abfall gewon-
nenen Produktmengen in kg angegeben. Mit den darin
enthaltenen Elementenkonzentrationen (Zeile Cin
mg/kg Produkt) wurden die jeweiligen Produktfrach-
ten (Zeile F in g/Mg Abfall) errechnet. Diese Werte
fithren nach Summation aller elementspezifischen
Produktfrachten zu Elementmengen, die den Litera-
turwerten gegeniibergestellt werden. Da die Streu-
ungen bereits bei Hausmiillangaben (Fracht eines Ele-
mentes in g/Mg Abfall) sehr hoch sind, wurden zusétz-
liche Angaben zu Shredderabfillen, Sperrmdill,
Trockenstabilat und Kldrschlammtrockensubstanz bei-
gefiigt. Daraus wird insgesamt deutlich, dass die er-
mittelten Frachten aus dem THERMOSELECT-Prozess
sich widerspruchsfrei einordnen.

Zur Darstellung der ,,Senken* fiir einzelne Ele-
mente wurden deren prozentuale Verteilung in den
Produkten in den Tabellen 10 und 11 sowie den Bildern
6 und 8 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die
Summe eines bestimmten Elementes bei allen Pro-
dukten 100% gesetzt wurde.

Die gebildeten Mineralstoffe binden erwartungs-
gemdil relativ hohe Anteile von As, Cr, Cu, Pb, Sb, Fe, Ni
und Mn. Die Elemente Cd, Zn und Hg werden darin an-
teilig zwischen 10 und ca. 50 % gebunden. AuRerdem
wurden As, Cd, Pb und Hg im Schwefelkonzentrat mit
Werten von 20-50 % nachgewiesen. Insbesondere durch
das H,S-Potential und durch ca. pH 7 bei der H,S-Oxida-
tion zu Schwefel bestehen besonders giinstige Bedin-
gungen zur Abscheidung von Metallsulfiden. Wegen
des guten Sorptionsvermdgens des abgeschiedenen
Kohlenstoffs werden vor allem Sulfide von Cd, As, Pb,
Zn und Hg auch gut gebunden. Im Zinkkonzentrat
werden ca. 60 % des Zinks mit dem Hauptanteil des Cd
(55 %) abgeschieden, wihrend Pb, As und Ni unterhalb
5 % bleiben.

Der Transfer von Schadstoffen in die Produkte
Mischsalz, gereinigtes Prozesswasser und Abgas nach
Synthesegasverbrennung ist praktisch zu vernachlds-
sigen, also irrelevant (vgl. Bild 6 und 8).

Die insgesamt von THERMOSELECT erstellten Daten
besitzen eine hohe Reproduzierbarkeit bereits tiber
einen Zeitraum von ca. 10 Jahren, beginnend in Fondo-
toce bis zu den Entsorgungsanlagen in Karlsruhe oder
Chiba (vgl. Tabellen 3 bis 8).

In Tabelle 11 wurden die Angaben iiber die sich in
den Endprodukten reproduzierbar einstellenden Kon-
zentrationen der Schwermetallelemente zusamenge-
faRt und gegentibergestellt.

Bild 8 vermittelt die Ubersicht mittlerer Schwer-
metall-Spuren-Verteilungen in den Endprodukten des
THERMOSELECT-Verfahrens.

Aus gemessenen Konzentrationen wurden fiir alle
Endprodukte die Summen angegeben, die im Zusam-
menhang mit den pro Tonne Abfall erzeugten Endpro-
duktmengen die wesentlichen Schwermetallfrachten
bestimmen. Damit ist der Verbleib der im behandelten
Abfall urspriinglich enthaltenen Schwermetalle belegt.

Es ist gut erkennbar, dass in den umweltrelevanten
Endprodukten ,Abgas“ und ,Wasser” (gereinigtes Was-
ser fiir Kiihlzwecke, welches nach Verdampfung erst in

—p—

Parameter Dimension  Karlsruhe Chiba Fondotoce
2002 1994/1997
Trockensubstanz % 52,8-72,9 68,9 55,9-64,8
TOC (Feststoff) % 10,0-19,0 n.b. 11,6-21,4
Schwefel % 22,7-49,4 67,8 35,2-58,8
Eisen % 1,1-2,6 4,14 n.b.
Blei % 1,14-5,84 0,2366 0,18-2,95
Zink % 1,74-5,42 0,54 0,32-0,75
Quecksilber* mg/kg 137-180 108 49-11,7
Arsen mg/kg <b56-145 12 5-160
Cadmium mg/kg 880-1312 131 n.b.
Thallium mg/kg <6,0-94,4 n.b. <0,5-4,7
Selen mg/kg <b-<20 n.b. <1
Fluorid % <0,01-0,12 0,02 0,02-0,05
Chlorid % 3,3-5,9 0,73 0,53-2,48
Bromid % <0,01-<0,1 n.b. <0,02-0,04
Cyanid I.f. mg/kg 5,7-13,6 n.b. n.b.
Cyanid ges.* mg/kg 647-5179 n.b. 570-620
PCDD-TE BGA ng/kg 4 0,35 1,5-3,0
PCDD-TE BImSchV ng/kg 5) n.b. 1,6-2,8
Heizwert kJ/kg 5050-6825 n.b. n.b.
Flammpunkt *C >100 n.b. n.b.
Mineralstoffe/Salze % 26,1-38,3 13,3 27,4-40,1
(nach Veraschung)
Silicium % 0,1-0,3 0,39 0,41-1,99
Aluminium % 0,038-0,797 0,24 0,15-1,84
Titan % 0,03-0,05 n.b. 0,025-0,140
Eisen* % 3,8-7,9 n.b. 8,46-27,2
Calcium % 0,24-0,99 0,74 0,19-1,52
Magnesium % 0,05-0,15 0,08 <0,1
Natrium % 6,2-18 0,47 17,6-44,0
Kalium % 5,03-7,33 0,27 0,72-2,46
Phosphor (aus Phosphat) % <0,01-0,082 0,08 0,30-1,18
Schwefel (aus Sulfat) % 7,05-13,6 n.b. 6,2-15,8

* Veranderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Abscheidungsbedingungen.

Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt

die Atmosphaére gelangt. Die aufkonzentrierten Spuren
werden in die Prozeflwasserreinigung zuriickgefiihrt)
nur noch extrem geringe Spuren nachweisbar sind.

Im Mischsalz sind die geringen Schwermetall-
spuren sowohl bei der industriellen Nutzung als auch
bei einer Einlagerung z.B. in Salzstdcke irrelevant.

—

Tabelle 7:
Zusammensetzung
des aus der H,S-
Oxidation mit Fe(lll)-
Komplex (SULFEROX)
abgeschiedenen
Schwefels

Miill und Abfall 3-03
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TGS THERMOSELECT
Parameter Dimension Karlsruhe Chiba  Fondotoce
2002 1994/1997
Trockensubstanz % 14,5-19,1 16,7 15-19,3
© s, % <2 1,19 0,1
Zink % 25,1-37,0 39,6 22,0-33,0
Calcium % 52-11,0 4,00 7,72
Aluminium* % 1,31-1,67 2,12 3,64
Blei % 0,58-1,04 0,5506 0,13-1,09
Eisen* mg/kg  0,21-0,63 1000 494
Arsen mg/kg <28-<46 <10 <1
Cadmium mg/kg  1830-3355 724 308-2400
Chrom ges. mg/kg <32-<43 <100 <1-65
Kupfer* mg/kg <28-<43 800 542
Quecksilber mg/kg <13-<23 1,58 0,1-131
Nickel mg/kg  361-677 400 24-1710
Antimon mg/kg <30-<46 300 6-180
Zinn mg/kg <7,6-11 <100 7-27
Thallium* mg/kg 29,4-48,0 n.b. 0,5-5,0
Chlorid* % <32 5,06 1,8-8,9
Fluorid* % n.b. 1,67 1,3-6,37

Tabelle 8:
Zusammensetzung
des erzeugten Zink-
konzentrates

Miill und Abfall 3 - 03

* Veranderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Fallungs- und
Abscheidungsbedingungen; Miillheterogenitaten sind nicht ausschlieBbar.

Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt

Zusammenfassung und Ausblick

Die Hochtemperaturbehandlung von Abfillen mit dem
THERMOSELECT-Verfahren fiihrt unterbrechungslos
zur Synthesegasbildung und Direkteinschmelzung der
nicht vergasbaren anorganischen Bestandteile. Nach
der Schockkiihlung sowohl des Rohsynthesegases als
auch der ablaufenden Schmelzen entstehen insgesamt
wiederverwertbare Produkte mit einer sich reprodu-
zierbar einstellenden bekannten Zusammensetzung.

Weder die Heterogenitdten des Abfalls noch die
Riickfithrung von Zwischenprodukten aus der Gasrei-
nigung in den thermischen Prozess fithren zu Eigen-
schaftsverinderungen der durch den Hochtemperatur-
Recycling-Prozess gewonnenen Produkte. Durch die im
Entsorgungsbetrieb in Japan und Deutschland befind-
lichen Anlagen ist die groRtechnische Umsetzung des
THERMOSELECT-Verfahrens erfolgreich abgeschlossen
worden (vgl. Bild 7). Uber die 11/2002 entstandenen
neuen Ergebnisse des Zusatzes von ca. 45 % Shredder-
leichtfraktion (ca. 55 % Hausmiill) wird spéter be-
richtet.

Sowohl die umfassende Okobilanz als auch die ge-
koppelte Stoff- und Energiebilanz belegen den bedeu-
tenden Beitrag des THERMOSELECT-Verfahrens zur
Umweltentlastung bei der thermischen Abfallverwer-
tung [4].

Fiir die erweiterte Anwendung des THERMOSELECT

—

Verfahrens ist die wirtschaftliche Nutzung der gewon-
nenen Produkte von groRer Bedeutung. Neben der
konventionellen Nutzung des Synthesegases zur
Wirme-, Dampf- oder Stromgewinnung ergeben sich
neue, zukunftstrachtige Anwendungsmoglichkeiten.
Zu diesen gehoren:

@ die Abtrennung des Wasserstoffs und seine Nut-
zung fiir Fahrzeugantriebssysteme, z. B. fiir wasser-
stoffangetriebene Miillsammelfahrzeuge

¢ die ,kalte Verbrennung*“ der Synthesegasbestand-
teile in Brennstoffzellen fiir eine emissionsarme En-
ergiegewinnung

@ die Einbeziehung des Synthesegases in die chemi-
sche Synthese von beispielsweise Methanol u. a. or-
ganischen Grundstoffen bzw. von Ammoniak als Er-
satz fiir fossile Rohstoffe.

Das gewonnene Mineralstoffgranulat ist geeignet u. a.

als

@ Kiesersatz (bis zu 50 %) bei der Beton- und Mortel-
herstellung

@ Zuschlagmaterial im aufgemahlenern Zustand (bis
zu 20 %) fiir die Zementherstellung

¢ Strahlmittel zur Metallreinigung anstelle von Stein-
kohleschmelzkammergranulat

@ Grundstoff fiir die Herstellung von Mineralfasern
und pordsen Leichtbaustoffen.

Die Nebenprodukte Mischsalz, Schwefel und Zinkkon-

zentrat sind als ,,Rohstoffverschnitt” in konventio-

nellen Industriebereichen nutzbar.

Der Umfang der industriellen Nutzung hingt ent-
scheidend davon ab, in welchem MafRe eine erweiterte
Resourcenschonung erforderlich wird und welche Ko-
stenoptimierung hinsichtlich des Transportes und der
weiteren stofflichen Verwertung der gewonnenen Pro-
dukte zweckmiRig erscheint.

Lizenznehmer von THERMOSELECT sind:
® KAWASAKI STEEL CO. - Tokio/Japan
© DAEWOOE & C Co. Ltd. - Seoul/Korea
© EnBW Energie Baden-Wiirttemberg AG -

Karlsruhe/Deutschland
© AGR Abfallentsorgungs-Gesellschaft Ruhrgebiet

mbH - Essen/Deutschland.
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WETIRT THERMOSELECT
Tabelle 10: -
Elementverteilungen Endprodukte Schwermetalle (alle Angaben in Masseprozenten)

in den Endprodukten

118

des THERMOSELECT- As Cd Cr Cu Pb Zn Sb Fe Ni Mn Hg
Verfahrens
Mineralstoffe 72,2 12,4 99,9 99,9 46,3 27,8 98,5 99,6 96,8 99,9 52,3
Schwefel 20,7 31,9 0.A. 0.A. 47,9 12,8 0.A. 0,4 0.A. 0.A. 39,2
Zinkkonzentrat 4,5 55,5 <0,1 <0,1 5,8 59,3 0,8 <<0,1 30 0.A. 3,4
Mischsalz 0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <<0,1 0,2 <<0,1 0,2 <0,1 <0,2
Wasser 1,1 <0,02 <<0,1 <<0,1 <<0,1 <<0,1 0.A. 0.A. <<0,1 0.A. 3,4
Abgas 1,3 <0,2 <<0,1 <<0,1 <<0,1 <<0,1 0,5 <<0,1 <<0,1 <<0,1 1,4
[8] B.Calaminus, R. Stahlberg, [10]]. Schrickel, T.P. Wolf, F. Droscher, M. Fleischhauer,
Continuous in-line gasification/vitrification process for thermal Umweltvertriglichkeitspriifung im Genehmigungsverfahren nach
waste treatment: process technology and current status of pro- dem Bundesemissionsschutzgesetz fiir eine thermische Abfall-
jects, Waste Management 18/1998, pp. 547-556. behandlungsanlage, VGB Kraftwerkstechnik, 3/1998, pp. 86-99.
[9] B.Calaminus, R. Stahlberg, [11]C. Heermann, EJ. Schwager, KJ. Whiting,
Thermal Waste Treatment: A better approach, CHEMTECH, Juniper Consultancy Services Ltd., Pyrolysis & Gasification:
10/1998, pp. 40-46. a Worldwide Technology & Business Review , Vol. 2,
Mittlere Schwermetall-Spurengehalte und deren Summe (mg/kg) in den Endprodukten der THERMOSELECT-Anlage
Mineralstoffe (224 kg/Mg) Schwefel (2,8 kg/Mg)
Hg: 110 Cd: 1100
g \% Cd:6 As: 100
i 1250 Cr: 1360 Fe: 40000 —— — ——— Pb:35000
Ni: 120 \\
6477 148310
n: 1200\/’
Sb: 33 Cu: 2000 Zn: 72000
Pb:470 ——— ——
Zinkkonzentrat (1,9 kg/Mg) Mischsalz (19,2 kg/Mg)
Hg:18 Hg: < 0,1 As: 0,2
Ni: 520 As:37 Mn: < 3 T - Cd:<l
Fe: 42 - Cd: 2600 i Cr:<4
Sh: 38 - Cu:<4
cr:37
11427 Cu: 35 Ferll — <493 i
\\Sb: 1
Pb: 8100 Ini14
o
Wasser (600 kg/Mg) Abgas (2,8 kg/Mg)
Hg: < 0,08 .
#s As: < 0,04 ) As: < 0,01
> Hg: 0,005
Bild 6: Ni: < 0,02 [ — S:’ <g’81056 Cd: < 0,001
. 1 <0, L <y
Mittlere Schwer- Cu: < 0,025 Mn: < 0,01 —
metall-Spurengehalte Cr:<0,01
in mg/kg in den End- —~ Pb:<0,1
produkten des THER- Ni: < 0,01
MOSELECT-Verfah-
rens mit Angaben der =@ <<0,09 Cu: < 0,01
Gesamtmenge aller
Schwermetalle pro Fe:<0,01 —
kg eines Produktes
i - Zn: < 0,42
sowie zur entstehen \ < 0,01

den Produktmenge in
kg pro Mg Abfall (vgl.
Tabellen 9 bis 11).

Miill und Abfall 3 - 03




Huvel.gxd 12.03.2003 9:20 Uhr Seite 119

Tabelle 11:

Endprodukte Schwermetalle (alle Angaben in mg/kg) Mittlere Elementkon-

zentrationen in den
As Cd Cr Cu Pb Zn Sb Fe Ni Mn Hg Endprodukten einer

THERMOSELECT-

Mineralstoffe 5 6 1360 2000 470 1200 33 100000 120 1280 <3 Anlage

Schwefel 100 1100 0.A 0.A. 35000 72000 o.A. 40000 o.A. 0.A. 110

Zinkkonzentrat 37 2600 37 35 8100 310000 38 42 520 0.A. 18

Mischsalz 0,2 <1 <4 <4 6 15 1 11 <4 <3 <0,1
Bild 7:

Wasser <0,04 <0,006 <0,015 <0,025 <0,10 <0,42 0.A. 0.A. < 0,02 0.A. <0,08 THERMOSELECT-An-

Abgas <001 <0001 <00l <001 <00l <00l <00l <00l <00l <001 <0005 ageKarlsruhe.

Miillanlieferung
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Bild 8:

Schwermetallanteile (Massenprozent) in den Endprodukten des
THERMOSELECT-Verfahrens. Die Summe eines Elementes in allen
Produkten entspricht 100% (vgl. Tabellen 9 und 10).
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