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Die Entwicklung des THERMOSELECT-Verfahrens wurde seit Anfang der 90er Jahre forciert
betrieben, um eine wirksamere Umweltentlastung bei der thermischen Mllbeseitigung zu erreichen
[1, 2, 3]. Das erfolgte parallel zu den Bemiihungen der bisher marktbestimmenden Millverbrennung
zur Optimierung konventioneller Systeme bzw. zur Kombination von Pyrolysedrehrohren mit einer
Verbrennung der Pyrolyseprodukte. Stark ansteigende Kosten und schwer bzw. nicht |6sbare
Probleme haben nicht den erwarteten Erfolg dieser Entwicklungen gebracht.

Mit der Einfihrung eines neuen thermischen Abfallbeseitigungssystems durch THERMOSELECT
sollte eine alternative Losung geschaffen werden, um die bekannten Nachteile einer kalten,
schadstoffkonservierenden Abfallbehandlung einzuengen sowie digjenigen einer konventionellen
Miullverbrennung (z.B. Rostdurchfal, Begrenzung der Reaktionstemperaturen aus thermischen
Grinden, , de-novo”-Synthese organisch-toxischer Verbindungen, Filterstdube, unvollkommener
Schlacken-Asche-Zustand) und auch die mit der Drehrohrpyrolyse zusammenhéngenden Probleme zu
Uberwinden [4 bis 9].

Die Bemihungen zur Integration der Einschmelzung der Verbrennungsriicksténde oder zur
EinfUhrung einer nachgeschalteten separaten Einschmelztechnik haben nicht zu einem
durchgreifenden Erfolg gefihrt. UngelGste technische Probleme und die drastische Reduzierung des
erreichbaren Energieliberschusses sind die wesentlichen Griinde dafiir. Unabhéngig davon erheben
Befurworter von konventionellen Abfallverbrennungsanlagen den Anspruch, den bisherigen Stand der
Technik bereitsals BAT (Best Available Technology) auszuweisen.

THERMOSELECT hat demgegentiber einen neuen Weg gewahlt, Abfélle umweltgerecht behandeln
zu konnen. Durch eine unterbrechungslose Abfallverdichtung, Entgasung, Vergasung organischer
Bestandteile bei ausreichend hohen Temperaturen bis Uber 1200 °C zu Synthesegas (Wasserstoff und
Kohlenmonoxid als Hauptkomponenten) und Direkteinschmelzung der anorganischen Bestandteile mit
Temperaturen bis Uber 1600 °C (Bild 1) werden stabile Hochtemperatur-Gleichgewichtszustande
erreicht.

Durch Schockkiihlung des Synthesegases mit Wasser unmittelbar nach der Hochtemperaturvergasung
wird die Neubildung organischer toxischer Verbindungen (,de-novo“-Synthese) verhindert. Die
wesentlichen korrosionsfordernden Substanzen werden im Gegensatz zur Mullverbrennung dabel
ausgewaschen und die nachfolgende Synthesegasreinigung wird entsprechend entlastet (Bild 2).

Aus dem Hochtemperaturprozesses werden mit dem Rohsynthesegas infolge der hohen
Reaktionstemperaturen sehr kleine schmelzfliissige Minerastofftropfchen ausgetragen. Diese setzen
sich zT. an der Feuerfestauskleidung oberhalb der Quench-Einrichtung ab oder werden mit dem
Wasser bei der Schockkihlung verfestigt. Durch eine Raumvorrichtung werden in regelméfdigen
Abstdnden die Anbackungen abgestol3en. Diese werden im unteren Bereich aus dem
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Quenchwascherkreidauf ausgeschleust. Mit dieser Ldsung wird der Hochtemperaturgasausgang fir
den kontinuierlichen Verfahrensablauf stetig offengehalten.

Das gekihlte Rohgas durchléduft die saure und basische Wasche, wird mit einer Eisen-lll-
Komplexldsung vom Schwefelwasserstoff durch Umwandlung in elementaren Schwefel befreit und
anschlieffend durch Kaltwasser ,getrocknet”. Nach geringer Aufwé&mung zur Vermeidung der
Kondensation verbleibender Restwasseranteile bis auf ca. 40 °C gelangt das reine Synthesegas in die
Synthesegasnutzung.

Zur Abgasfeinreinigung wird eine Trockensorption mit Natriumbikarbonat insbesondere zur
Abscheidung geringer SO,-Spuren, die durch die Verbrennung von vorher nicht vollsténdig
hydrolysiertem COS entstehen, durchgefuhrt.

Die Prozesswasserreinigung beinhaltet eine zweistufige Fallung zur Gewinnung des Zinkkonzentrates
und die Aufkonzentrierung der Restsal ze durch und Eindampfung zur Mischsalzgewinnung.

Abfallbehandlung

Gasreinigung Prozesswasserbehandlung

Verdichtung Gaskiihlung Neutralisation
Entgasung Gaswasche Fallung
Vergasung Entschwefelung ‘ Schwefel
. Zink-
Einschmelzung Trennung 4»
Konzentrat
Gastrocknung z
Homogenisierung Eindampfung —> Mischsalz
Mineralstoffe, Synthese- Reinwasser (zur
Metalle reingas Prozesskiihlung) Produkte

Bild 1. Unterbrechungs ose Abfallverwertung zu industriell nutzbaren Produkten
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Bild 2: Verhinderung der ,, de-novo” -Synthese durch Schockkiihlung des Synthesegases.

Der entscheidende Vorteil der Hochtemperaturvergasung mit reinem Sauerstoff gegeniiber der
Abfallverbrennung mit Luftiberschuss besteht darin, dass etwa um den Faktor 10 kleinere
Reaktionsraume mit hoheren Reaktionstemperaturen und einer ausreichend schnellen integrierten
Einschmel zung kombiniert werden.

Die Direkteinschmelzung der anorganischen Abfalbestandteile fihrt wahrend der Homogenisierung
zur Einstellung der Verdampfungs- und Redoxgleichgewichte. Durch Schockkuhlung der
kontinuierlich ablaufenden Schmelze mit Wasser entsteht ein sofort wiederverwertbares Mineral stoff-
Metall-Granulatgemenge (Bild 3). Die im Hochtemperaturbereich getrennt vorliegenden Mineralstoff-
und Metallschmelzen bleiben wahrend der Erstarrung infolge extrem unterschiedlicher
Erstarrungsgeschwindigkeiten getrennt, so dass eine einfache Magnetabscheidung der Metalle
aulRerhalb des thermischen Systems erfolgen kann.
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Bild 3: Homogenisierung der Schmelzen mit Granulatbildung und Granulattransport

Die dargestellte neue Verfahrenstechnik ist im industriellen Mal3stab in einer bis 30.000 Mg/Jahr
Mlldurchsatz ausgelegten Anlage in Fondotoce (1) nicht nur jahrelang erprobt und betrieben, sondern
auch in Grof3anlagen [10, 11] bis 225.000 Mg/Jahr (Karlsruhe) bzw. bis 100.000 Mg/Jahr in Chiba
(Japan) umgesetzt worden. Beide Anlagen befinden sich im Entsorgungsbetrieb [12].

Fir die erzeugten Produkte (Synthesegas, Minerastoff- und Metallgranulat, Schwefel-,
Metallhydroxid- und Mischsalzkonzentrat sowie gereinigtes Wasser) ist die industrielle
Verwertbarkeit gewdhrleistet. Betrachtet man einen ausreichend grofen Bilanzraum, beginnend mit
der Abfalaufgabe in das System und endend mit den o.g. Produkten (Beitrag zur
Ressourcenschonung), so sind die okologischen, stofflichen und energetischen Verfahrensvorteile
unbestritten.

THERMOSELECT-Anlagen zum unterbrechungslosen Hochtemperaturrecycling von Abféllen
befinden sich im regul&ren Entsorgungsbetrieb. Bel Anwendung anspruchvoller Kriterien wird der
durch THERMOSELECT reprasentierte Stand der Wissenschaft und Technik dem Anspruch einer
»best available technology” (BAT) gerecht und wird langfristig zu einer Weiterentwicklung bisheriger
Vorstellungen fuhren.
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Wesentliche Etappen der Verfahrensentwicklung und Industriea nfihrung

1989-1991: Erarbeitung der wissenschaftlichen und verfahrenstechnischen Grundlagen im
Technikum.
1992-1998: Verfahrenserprobung und —optimierung im industriellen Mal3stab verbunden mit

Erstellung geschlossener Massen-Energiebilanzen einschliefdlich Produktkontrolle
und —verwertung (Ausegung: 30.000 Mg/Jahr).

1998-1999: Aufbau und Inbetriebsetzung der Anlagen in Karlsruhe — Deutschland (Auslegung:
225.000 Mg/Jahr) und Chiba— Japan (Audegung: 100.000 Mg/Jahr).

In Japan befinden sich bereits eine weitere Anlage im Bau mit der erwarteten Inbetriebsetzung ab
Anfang 2003. Eine weitere Anlage befindet sich in der Bauvorbereitung. Die Fertigstellung der
Anlage in Ansbach (Auslegung: 75.000 Mg/Jahr mit Erweiterungsmdglichkeit auf 108.000 Mg/Jahr)
stagniert infolge Anfechtungsklage gegen die am 21.05.2001 erteilte Anderungsgenehmigung. Die
urspringlich erwartete, schnellere Markterweiterung in Europa ist durch die sehr hohen
Genehmigungsanspriiche und —auflagen bei der Ersteinfiihrung in Deutschland erheblich verlangsamt
worden, ganz im Gegensatz zur Erweiterung im japanischen Markt.

Anlagenaus egung und Betriebsparameter

Fur die Audegung der THERMOSELECT-Anlage Karlsruhe wurde eine jahrlich maximal zu
verarbeitende M ullmenge von 225.000 Mg mit einem Abfallheizwert von 12 MJkg vorgegeben. Die
Abfallmenge sollte mit 3 thermischen Linien bel einer Anlagenverfiigbarkeit von 7500 h verarbeitet
werden. Eine einzelne Linie sollte kurzzeitig bis 12 Mg/h belastbar sein. Bei Dreilinienbetrieb wurde
die Uberlast auf max. 10,5 Mg/h und Linie begrenzt. Die Synthesegasnutzung erfolgt in einer
Dampfkesselanlage mit einer maximal zu verarbeitenden Menge von 29.000 Nm¥h (67 MW),
ausgehend von einem Mdlleintrag 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 Audegung ermdglicht die Fernwarmeauskopplung bis 50 MW und eine
Stromerzeugung von 12,7 MW. Ein Tell der produzierten Dampfmenge wird zur Beheizung der
Eindampfanlage und zum Betreiben der K&ltemaschine fir die Synthesegaskiihlung eingesetzt.
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Tabelle 1: Zusammenstellung char akteristischer Betriebser gebnisse

Betriebsparameter Mérz 2000 Mai 2002
Abfalldurchsatz (Mg/h)

- Linie 8,7 % 0,7 91 =+ 11
- Anlage 26,1 + 2,1 274 + 25
Synthesegasproduktion (Nm*/h)

- Linie 6311 + 947 6810 + 700
- Anlage 18933 + 2340 20432  + 2500
Synthesegas (Nm3) pro Mg 725 + 110 746 + 110
Synthesegasheizwert (MJNm®) 72 1,1 6,1 + 1,1
Abfallheizwert (MJkg) 9600 + 1440 ~ 9000
Dampferzeugung

- Anlage (Mg/h) 41,1 £ 6,6 433 + 6
- ProMgAbfal (kg) 1602 + 272 1580 + 280
- Pro Nm® Syn-Gas (kg) 2,21+ 0,25 212 + 0,3
Brennstofferzeugung (MW) 37,9 34,6
(Synthesegas)

Abfallheizwert (MWh/Mg) 2,3bis3,0

Abfallinputbereich (MW) 60 bis 78 62 bis 81
Abfallinput-Energieinhalt (MW) 69,6 68,5

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

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

Der vorgesehene Anlagendurchsatz von 10 Mg/h und Linieist erreicht worden.
Der Abfalheizwert unterschreitet den Auslegungsheizwert um mehr als 20%.

Aus einer durchschnittlichen 90%igen Linien- bzw. Anlagenauslastung im Zusammenhang mit
dem geringen 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 vollstdndig den
Erwartungen. Der max. zul&ssige V olumenstrom von 29.000 Nm® mit einem Synthesegasheizwert
von 8,8 MJNm?® (71 MW) hat unter den o0.g. Bedingungen nur den Wert von ca. 20.000 Nm® (38 —
34 MW) erreicht. Daraus ist eine ausreichende Audegungsreserve fir die gesamte Anlage bei
einem auslegungskonformen Betrieb bei 12 MJkg Heizwert und 105%-Durchsatz (10,5 Mg/Linie)
erkennbar.

Der zukiinftige Anlagenbetrieb wird den Einsatz heizwertreicherer Abfalle (Sperrmll, Shredder-
Abfélle) einbeziehen und die weitere Optimierung der Wirtschaftlichkeit der Gesamtanlage zum Ziel
haben.
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Emi ssionsgr enzawerte

Bereits wadhrend der Probebetriebsphase war reproduzierbar nachgewiesen worden, dass die
THERMOSELECT-Anlage die gegentiber der 17. BImSchV deutlich abgesenkten Grenzwerte nicht
nur sicher einhdlt, sondern deutlich unterschreitet (Bild 4). Diese Ergebnisse haben sich fortlaufend
bestétigt.

Mit nachfolgender Tabelle 2 werden die aus zusammenhéngenden Messperioden entnommenen Daten
gegeniibergestellt.

Tabelle 2: Tagesmittelwerteder THERMOSEL ECT-Anlage Karlsruheim Normalbetrieb
(*Bezug auf gesetzliche Probenahmezeit)
Schadstoff- Grenzwert | Genehmigung | Messwerte | Messwerte | Messwerte | Mittelwerte
komponente 17. 1996 2000 2001 2002
BImSchV

Staub (mg/Nm®) 10 3 0,64 0,37 0,8 0,6
Cyes (MNM®) 10 2 1,71 0,68 19 1,43
HCI (mg/Nm?) 10 2 0,22 0,40 0,3 0,30
HF (mg/Nm?) 1 0,2 0,003 0,1 0,004 0,035
SO, (mg/Nm3) 50 10 0,16 1,09 5,3 2,2
NO, (mg/Nm?) 200 70 21 44 58 41
CO (mg/Nm?) 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)

Die effiziente Synthesegasreinigung fihrt erwartungsgemald zu sehr geringeren Emissionswerten, die
mit friheren Messungen in der THERMOSEL ECT-Anlage in Fondotoce (1) gut Ubereinstimmen. Die
NOx-Reduzierungen (Harnstoff) fihren zu stabilen Emissionsbegrenzungen. Die zur SO,-
Grenzwerteinhaltung zusétzlich eingefiihrte Trockensorptionsstufe mit Natriumbikarbonat war
erforderlich, um aus Spuren von nicht hydrolisiertem COS entstandenes SO, nach der Verbrennung
abzuscheiden.

Der Okologische Vorteil ergibt sich insbesondere dadurch, dass neben den geringen
Schadstoffkonzentrationen, der  Abgasvolumenstrom  gegentiber  einer  konventionellen
Verbrennungsanlage nur bei ca. 50% liegt. Daraus entstehen mehr als 50% geringere
Schadstofffrachten als bei der herkémmlichen MUllverbrennung.

Bei nicht bestimmungsgemaiem Anlagenbetrieb entstand eine wesentlich andere Situation wahrend
der Inbetriebnahme dadurch, dass die Synthesegasbeseitigung mit wesentlich strengeren Mal3stében
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bewertet wurde, als es gem. § 16 der 17. BImSchV erforderlich schien. Die aus einer vergleichenden
Betrachtung der entstehenden Emissionsfrachten bei  bestimmungsgemal3em und nicht-
bestimmungsgemél3em Betrieb abgeleitete Emissionsprognose war von  Tagesmittelwerten
ausgegangen. Im  Genehmigungsbescheid wurden davon ausgehend auch fir den nicht-
bestimmungsgemaélien Betrieb verbindliche Grenzwerte festgelegt, deren Nachwels fiir die Dauer der
Probenahme und Bezug auf 11% Restsauerstoff unabdingbar war.

Dieses war der entscheidende Grund dafir, die offene Brennkammer mit Kamin als ,, Sonderl 6sung*
fur die Karlsruher THERMOSELECT-Anlage durch eine geschlossene Brennkammer komplett zu
ersetzen. Die Abgasreinigung erfolgt durch eine konventionelle saure und basische Wasche mit
anschlieffender Trockensorption. Mit dem fir den nicht bestimmungsgeméaiien Betrieb (50 h/Jahr)
geschaffenen technischen Stand sind auch fir solche Betriebszustéande extrem geringe Emissionswerte
(Bild 5) erreicht worden. Infolge der eingefiihrten Abgasreinigungsstufen werden auch im nicht
bestimmungsgeméallen Betrieb damit Grenzwerte erreicht, die gemald Bundesimmissionschutzgesetz
nur fir den Normalbetrieb der Anlage gelten. Unabhangig davon belegen die Ergebnisse, dass auch im
Rohsynthesegas keine wesentlichen Verunreinigungen auftreten, die auf einen ggf. unvollsténdigen
Stoffwandlungsprozess im Hochtemperaturreaktor hinweisen konnten. Gegenuber der offenen
Brennkammer ist die neu ingtallierte geschlossene Brennkammer mit dem Abgasreinigungssystem
eine auRerst aufwendige Einrichtung infolge der hoheren Sicherheitsanforderungen und
Betriebsmittelverbrauche. Die Schockkihlung des Rohsynthesegases in Verbindung mit der
nachfolgenden Gasreinigung sowohl im Normalbetrieb als auch bel nicht bestimmungsgeméalien
Betriebszustanden, gehdrt zu den wesentlichen Vorteilen des THERMOSEL ECT-V erfahrens.
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Bild 4: Emissionskonzentrationen der THERMOSELECT-Anlage Karlsruhe (Normalbetrieb)

10 50 200 50 10 1 10 0,03 0,05 05 0,1*10°
200 200 .
180
0,05 m17. BImSchV
160
B Genehmigte
140 Emissionen
120 B Messwerte
% 100
80
60
40
20— -6
,006*10
O,

All indications in mg/m3

Bild 5: Emissionswerte nach Verbrennung des Rohsynthesegas in der neuen geschlossenen
Brennkammer nach Abgasreinigung im Vergleich zu den Genehmigungsauflagen sowie in
Gegenuberstellung mit den Grenzwerten gem. 8 5 der 17. BImSchV
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Gewinnung glasartiger Mineralstoffe

Wahrend die Synthesegaserzeugung aus kohlenstoffenthaltenden Rohstoffen (Kohle, Ole, Abfélle,
etc.) mit Sauerstoff und Wasserdampf als Vergasungsmittel - dem Stand der Technik entsprechend -
zu vieféltig nutzbarem Synthesegas (H, und CO as wes. Hauptkomponenten) fihrt, sind aber die
dabei anfallenden anorganischen Rickstande (Aschen, Schlacken) nur in Ausnahmefdlen und erst
durch Lagerung an Luft oder Waschverfahren in begrenzten Mengen z.B. im Wege- bzw.
Strallenunterbau  eingesetzbar geworden. Das  trifft  gleichermal3en auch fir ale
Verbrennungsriickstande zu, mit Ausnahme der toxischen Filterstdube. Eingangs ist dargestellt
worden, dass sich nachtragliche Einschmel zverfahren - im wesentlichen aus wirtschaftlichen Griinden
- weltweit nicht durchgesetzt haben. Somit verbleiben bei der Verbrennung von z.B. 10 Millionen
Tonnen Abfdlen etwa 3 Millionen Tonnen 6kologisch bedenklicher, abzulagernder Aschen und
Schlacken. Eine Veranderung dieser Situation ist nicht absehbar.

Eine neue Situation entstand mit der integrierten Direkteinschmelzung der anorganischen Ruckstande,
wobei durch THERMOSELECT bereits 1992 mit dem Aufbau der grofdtechnischen
Demonstrationsanlage in Fondotoce (1) die technologische Gesamtlésung erreicht worden war [1]. Es
ist umfangreich belegt worden, dass eine bei hoher Temperatur im System gehaltene Schmelze
vollsténdig ausgast (Umsetzung des Restkohlenstoffs) und die V erdampfungsgleichgewichte sowie die
Redoxgleichgewichte zur Bildung und Homogenisierung der Mineralstoff- und Metallschmelzen
erreicht werden. Die praktische Realisierbarkeit wird wie bei allen metallurgischen Schmel zreaktoren
durch eine den Vorgédngen angepasste Geometrie der Resktionsraume, der Anwendung von
geeignetem Feuerfestmaterial und durch ausreichende Kihlung der am stdrksten beanspruchten
Bereiche gewdhrleistet. Zu diesen gehdren die im unteren Bereich des Hochtemperaturreaktors vor
jeder Sauerstofflanze entstehenden Kavernen, der Ubergangsbereich der Schmelzen zum
Homogenisierungsreaktor mit Mengenflissen von ca 1 kg/Sekunde und der Schmelzaustrittsbereich.
Entscheidend fir den kontinuierlichen Schmelzabfluss ist, dass infolge der Wéarmeverluste bei der
Schnellabkihlung mit Wasser oberhalb dieser Zone noch keine Viskositdtserhéhungen auftreten.
Entstehen — z.B. bei An- bzw. Abfahrvorgéngen — trotzdem ,, Zapfen“, so werden diese durch eine
mechanische Raumvorrichtung (,, Zapfenschldger*) abgestof3en und zusammen mit der entstehenden
Granulatmenge (Minerastoffe, Metale) aus dem Granulierbecken herausgeférdert. Festere
Verbindungen von Metallgranulat mit Mineralstoffen oder ein Einschluss von Metallkérnern im
erstarrten Minerastoff treten infolge der hoheren Erstarrungsgeschwindigkeit der Metalle und der
Unterschiede im spezifischen Gewicht von Metallschmel zen und Mineral stoff schmel zen nicht auf.

Die Mengenverhdtnisse von Mineralstoffen und Metallen hdngen davon ab, zu welcher Zeit und an
welchem Ort bereits eine Uberdeckung der Metallschmelze mit Minera stoffschmelze stattfindet. Ist
diese erfolgt, dann kénnen nur noch an der Phasengrenzflache Mineralstoff/Metall Oxide zu Metall
reduziert oder Metadle durch Oxidation in das Minerastoffsystem Uberfuhrt werden. An der
Phasengrenzflache  Mineralstoffschmelze/Gasphase  ist  im  Homogenisierungsreaktor — das
Reduktionsvermdgen (im wesentlichen CO, — H,O Atmosphée) zu gering, um das
Mineral stoffsystem beeinflussen zu kénnen. An den relativ hohen Eisen- und Kupfergehalten ist gut
erkennbar, dass in Abhéngigkeit vom direkten Sauerstoffeinfluss auf die Metalschmelze die
gebildeten Oxide sehr schnell von der Mineralstoffschmelze aufgenommen werden. Das
Eluatverhalten wird jedoch erwartungsgemal3 davon nicht beeintrachtigt.

Diese entscheidende Erkenntnis und breite praktische Erfahrung hat deshalb seit Gber 10 Jahren zu
einer fortlaufend reproduzierten stabilen Mineralstoffzusammensetzung gefiihrt. Die glasartigen
Systeme sind aufferst duatbesténdig und dhnlich zu Naturstoffen (z.B. Basdlte, Obsidiane, Bimstein)
deshalb vorbehaltlos industriell nutzbar (z.B. Rohstoffe fur Beton, Stral3enbau, Strahimittel). Die
nachfolgende Tabelle 3 enthdlt zusammengefasste, reprasentative Analysenergebnisse (Richtwerte)
aus dem Anlagenbetrieb in Fondotoce im Vergleich mit Ergebnissen aus der Karlsruher
THERMOSELECT-Anlage.
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Tabelle 3:

Mineralstoffzusammensetzung und Eluatver halten (DEV $4) im Vergleich

Zusammensetzung Karlsruhe Fondotoce
Parameter Dimension 2002 1994/1997
TOC % 0,014 — 0,027 <0,01-0,12
Gluhverlust % <0,1-0,82 ~09-0,7
Silizium % 16,2-194 18,7-21,0
Eisen % 99-11,0 7,1-14,7
Calcium % 8,9 —10,6 8,86 10,0
Aluminium mg/kg 3,11-3,63 53-111
Mangan ma/kg 1128 — 1425 610 — 1600
Arsen mg/kg 3,7-64 <1-2
Cadmium mg/kg 55-6,4 <0,5
Chrom ges. mg/kg 966 — 1758 755 — 3500
Kupfer mg/kg 1366 — 2669 950 — 2000
Quecksilber mg/kg 25-3,0 0,09-2
Nickel mg/kg 54 - 187 30-91
Ble mg/kg 233 -706 97 — 645
Antimon mg/kg 22 - 47 <5-11
Zinn mg/kg 83244 <5-100
Thallium mg/kg 2-45 <0,5
Zink mg/kg 914 — 1472 320 -530
AOX mg/kg <1 <0,01
Eluierungsverhalten Karlsruhe Fondotoce
pH 7,97 - 8,20 58-10,3
Leitfahigkeit uS/cm 14-75 14 -144
DOC mg/| 0,6-—<1 <15
Cyanid . fr. mg/I <0,01-0,04 <0,01
Chlorid mg/I 0,24-1 1-28
Sulfat mg/I 0,6-1,6 <1-82
Quecksilber ug/l <0,2 <20
Arsen pg/l <0,4-0,8 <10
Kupfer ug/l 5-27 12 -510
Zink ug/l <20-66 <5-22
Cadmium pg/l <0,1-<0,2 <0,1
Blei pg/l <1-32 <10-20
Nickel ug/l <2-17 <5-200
Chrom ug/l <0,5-<1,0 <5
Zinn pg/l <5 <1-20
Antimon pg/l 5-15 <10
Thallium ug/l 0,5-<0,8 <10
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Der Erfolg des Einschmelzvorganges wird auch aus der Tabelle 4 durch den Vergleich der
Zusammensetzung der Rickstande einer Abfallverbrennungsanlage (vgl. VDI 3460 — Mé&rz 2002 [14]
sowie [7] und [13]) mit den glasartigen Mineralstoffen besonders offensichtlich. Dabel ist die
erhebliche Schadstoffkonzentrierung in den Filterstduben ein bekanntes Phanomen. AufRerdem sind
bei Aschen und Schlacken Restkohlenstoffgehalte im Prozentbereich — im Gegensatz zur
Direkteinschmelzung bei THERMOSELECT mit kohlenstofffreien Mineralstoffen as Endprodukte —
bisher nicht zu vermeiden.

Tabelle4: Vergleich ausgewahlter Parameter der konventionellen Millverbrennung (MVA)
mit Ergebnissen von THERMOSELECT (T9S)
(Eingeklammerte Werte betr effen die Sonder abfallver brennung)

Parameter Dimension MVA MVA TS
Aschen Filterstaube glasartige Mineral stoffe
Gesamtmenge kg/t Abfall 200-350 25-40 ~230
(150 — 200) (25— 35)
Coes. % 1-5 1,4-3,6 0,01-0,1
Gliihverlust % 1-8 1-5 <<0,1
Al,O; % 57-81 51-18 11,8-137
Ca0 % 87-213 6,5—30 125-148
Fe,0; % 30-14,2 16-65 28,3-315
SO, % 457 —60,1 12,5-54,7 347-415
Chlorid % 0,2-0,3 6,5—8,2 <0,05
Sulfat % 01-27 2-4 <0,05
PCCD/F (TE) ng/kg 5-50 100 - 3700 <0,7-32
Eluierung:
Leitfahigkeit pSem 1000 — 10000 > 10000 < 2000
pH ~12 ~12 -8
Arsen mg/l < 0,005 < 0,005 < 0,0004 — 0,0008
(< 0,005) (< 0,005)
Blei mg/| 0,01 — 0,004 0,1-0,3 0,001 — 0,032
(< 0,01) (0,1-10)
Cadmium mg/l <0,01 <0,01 < 0,0001 — 0,0002
(< 0,01) (30-180)
Chrom mg/l 0,01 -0,02 0,02-0,2 0,0005 — 0,001
(<0,01) (<031
Kupfer mg/l 0,03-0,07 <0,01 0,005 — 0,027
(0,01) (1-30)
Nickel mg/l <0,01 <0,01 0,002 — 0,017
(< 0,01) (1-10)
Quecksilber mg/I < 0,005 < 0,005 < 0,0002
(0,005)
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Qualitat der Nebenprodukte aus der Synthesegas- und Prozesswasserre nigung

Das umfangreiche und gesicherte Datenfeld zur THERMOSELECT-Anlage in Fondotoce
(insbesondere im Zeitraum 1993 bis 1997) ermoglichte ein sicheres Scale-up und flhrte in den
Anlagen in Karlsuhe und Chiba zu Produkten mit vergleichbaren Qualitéten.

Wesentliche Kriterien fir das Scale-up waren vergleichbare thermodynamischen Bedingungen bei der
Hochtemperaturvergasung mit  kombinierter  Direkteinschmelzung (vgl. Synthesegas- und
Mineralstoffqualitét) sowie die Gewdhrleistung analoger Verfahrensschritte bei  der
Schadstoffabreicherung  aus dem  Synthesegas (vgl. Abgasreinheit) und bel  den
Fallungsgleichgewichten und Trennprozessen in der Prozesswasserreinigung (vgl. Wasserreinheit)

Mit den Tabellen 5 bis 8 werden die Ergebnisse aus dem Anlagenbetrieb in Fondotoce mit aktuellen
Resultaten aus der THERMOSELECT-Anlage Karlsruhe gegentibergestellt. Sowohl zum gereinigten
Prozesswasser as auch zu den Nebenprodukten Schwefel-, Zink- und Mischsalzkonzentrat ist
hinsichtlich der Qualitét der Produkte eine hohe Reproduzierbarkeit erwartungsgemal erreicht
worden.

Fir eine SO,-Gewinnung aus dem erzeugten Schwefel haben die Beimengungen keine Bedeutung. Die
beim Salz und Zinkkonzentrat erreichte helle bis weil3e Farbe ist ein Nachweis fur die erfolgreiche
Abtrennung der Kohlenstoffspuren sowie fiir erfolgreiche Abreicherung farbgebender 1onen.

Tabelle 5: Qualitat des gereinigten Prozesswassers
(n.b. = nicht bestimmt)
Parameter Dimension Karlsruhe Fondotoce
2002 1994/1997
pH 6,2—9,0 6,874
Leitfahigkeit uS/cm 114 - 865 364 — 690
Calcium mg/l <0,7 0,536
Zink mg/l 0,014-0,416 0,26 — 0,66
Ble mg/l 0,048 — 0,098 0,01-0,05
Arsen mg/| <0,0352 <0,01
Cadmium mg/l <0,0054 0,003
Chrom ges. mg/l <0,0149 <0,025
Kupfer mg/l <0,025 0,014 - 0,032
Quecksilber mg/l <0,0728 <0,001
Nickel mg/l <0,0157 <0,01
Kobalt mg/l <0,025 <0,01
Chlorid mg/l 17-83 16 -89
Sulfat mg/I n.b. <1
Fluorid mg/l n.b. 0,31-37
Cyanid mg/l <0,01-0,09 <0,01-0,1
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Tabelle 6: Mischsalzzusammensetzung

(Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt)

Parameter Dimension Karlsruhe Fondotoce
2002 1994/1997

Trockensubstanz % 98,3 98,85

Wasserunl 6sliches % <0,1 0,01

TOC % 0,25 <0,1

Natrium % 25,5 29,8-39,5

Kaium % 3,2 0,16 -1,74

Ammonium-N % 0,04-5,93 0,03-0,05

Magnesium mg/kg 135 11-280

Calcium* mg/kg 17 157

Aluminium mg/kg <50 <1

Zink mg/kg 33 15

Blei mg/kg 6 10

Arsen mg/kg 0,2 <1

Cadmium mg/kg <1 11

Chrom mg/kg <4 <1

Kupfer mg/kg <4 <1

Quecksilber mg/kg <0,1 <0,1

Antimon mg/kg 1 n.b.

Zinn mg/kg <5 <1

Thallium mag/kg 1,6 n.b.

Nickel mg/kg <4 <1

Kobalt mg/kg <4 <1

Mangan mg/kg <3 2

Eisen mg/kg 11 3

Vanadium mg/kg <3 <1

Selen mg/kg 14 n.b.

Chlorid % 66 54,4

Sulfat* mg/kg 1100 8700

Karbonat mg/kg <500 <100 - 1100

Fluorid mg/kg <200 <200

Nitrat-N mg/kg <50 90,3 -139,7

Cyanid* mg/kg 15 45-72

PCDD-TE BGA ng/kg <2,0 0,06 —4,60

PCDD-TE BImSchv ng/kg 25 0,44 —4,90

* Veréanderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Fallungs- und Abscheidungsvorgéangen.
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Tabelle7: Zusammensetzung des aus der H,S-Oxidation mit Fe(l11)-Komplex (SULFEROX)
abgeschiedenen Schwefels (Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt)

Parameter Dimension Karlsruhe Fondotoce
2002 1994/1997
Trockensubstanz % 52,8—-72,9 55,9-64,8
TOC (Feststoff) % 10,0-19,0 11,6-214
Schwefd % 22,7-49,4 35,2-58,8
Eisen % 1,1-26 n.b.
Blei % 1,14-5,84 0,18—-2,95
Zink % 1,74-5,42 0,32-0,75
Quecksilber* mg/kg 137-180 49-11,7
Arsen mg/kg <56 —145 5-160
Cadmium mg/kg 880 — 1312 n.b.
Thallium mg/kg <6,0—-944 <0,5-4,7
Selen mg/kg <5-<20 <1
Fluorid % <0,01-0,12 0,02-0,05
Chlorid % 3,3-59 0,53-2,48
Bromid % <0,01-<0,1 <0,02-0,04
Cyanid I f. mg/kg 57-13,6 n.b.
Cyanid ges.* mg/kg 647 —5179 570 - 620
PCDD-TE BGA ng/kg 4 15-3,0
PCDD-TE BImSchv ng/kg 5 16-28
Heizwert kJkg 5050 — 6825 n.b.
Flammpunkt °C >100 n.b.
Minera stoffe / Salze % 26,1-38,3 27,4-40,1
(nach Veraschung)
Silicium % 0,1-0,3 0,41-1,99
Aluminium % 0,038 -0,797 0,15-184
Titan % 0,03-0,05 0,025-0,140
Eisen* % 38-7,9 8,46 —27,2
Calcium % 0,24 -0,99 0,19-1,52
Magnesium % 0,05-0,15 <0,1
Natrium % 6,2-18 17,6 -44,0
Kaium % 503-7,33 0,72-2,46
Phosphor (aus Phosphat) % <0,01 -0,082 0,30-1,18
Schwefel (aus Sulfat) % 7,05-13,6 6,2—15,8

* Verénderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Abscheidungsbedingungen.
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Tabelle8: Zusammensetzung des erzeugten Zinkkonzentrates
(Bezug auf Trockensubstanz, n.b. = nicht bestimmt)

Parameter Dimension Karlsruhe Fondotoce
2002 1994/1997
Trockensubstanz % 145-19,1 15-19,3
C ges. % <2 0,1
Zink % 25,1-37,0 22,0-33,0
Calcium % 52-11,0 7,72
Aluminium* % 1,31-1,67 3,64
Blei % 0,58-1,04 0,13-1,09
Eisen* mg/kg 0,21-0,63 494
Arsen mg/kg <28 — <46 <1
Cadmium mg/kg 1830 — 3355 308 — 2400
Chrom ges. mg/kg <32 -<43 <1-65
Kupfer* ma/kg <28 —<43 542
Quecksilber mg/kg <13-<23 0,1-131
Nickel mg/kg 361-677 24-1710
Antimon mg/kg <30 — <46 6—180
Zinn mg/kg <7,6-11 7-27
Thalium* mg/kg 29,4 —48,0 0,5-5,0
Chlorid mg/kg <3,2 1,8-8,9
Fluorid mg/kg n.b. 6,37

* Veranderungen korrelieren mit geringen Unterschieden bei den Fallungs- und Abscheidungsbedingungen;
Ml heterogenitdten sind nicht ausschlief3bar.

Ruckfuhrung von Zwischenprodukten in den thermischen Prozess

In den thermischen Prozess werden bei der Schockkiihlung anfallender K ohlenstoff und abgeschiedene
Mineralstoffe sowie Zwischenprodukte aus der Prozesswasserreinigung (Eisen- Aluminiumhydroxid,
Kaziumkarbonat) zurtickgefuhrt. Nachfolgend wird nochmals dargestellt, warum dieses Vorgehen
nicht nur zul&ssig, sondern auch verfahrenstechnisch und unter Beriicksichtigung von Umweltaspekten
sinnvoll ist. Entgegenstehende Behauptungen Uber negative Auswirkungen auf den gesamten
THERMOSEL ECT-Prozess entbehren jeder wissenschaftlichen Uberlegung.

Seit mehr als 10 Jahren liegen reproduzierte Kenntnisse und Ergebnisse vor, dass sich im thermischen
Prozess sowohl die

- Schmel z-Gasphasen-Gleichgewichte a's auch

- die Synthesegashildungsgleichgewichte

unter den gewahlten thermodynamischen Bedingungen ausreichend schnell einstellen.

Die Folge davon ist, dass

- einerseits hochtemperaturstabilisierte Mineral stoff- und Metall schmel zen entstehen und
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- andererseits mit dem Synthesegasvolumenstrom alle verdampften Begleitstoffe das thermische
System verlassen, vollig unabhéngig davon, in welcher Menge sie in das thermische System
eingebracht werden (als Abfall oder zusétzlich al's ausgeschl euste Zwischenprodukte).

Die Kontrolle dieser Ablaufe erfolgt durch:

- die reproduzierten stabilen Eluateigenschaften der Mineralstoffe. Diese Endprodukte (> 200
kg/Mg Abfall) sind eine stabile Senke fir die Einbindung von Metalloxiden (vgl. Bleiglaser mit
ca. 20% Bleioxidanteil)

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

Beispielsweise fihren
- hohere Mengen an schwefelhaltigen V erbindungen zur Vergréf3erung der Schwefelmenge

- hohere Mengen chlorenthaltender Verbindungen (z.B. PVC) zu einer wachsenden NaCl-
Mischsalzmenge

- hohere Konzentrationen von Metallverbindungen in den Waschkreidaufen zwangsweise zu
grof3en Metallhydroxidmengen.

Esist insgesamt mit mehr als 10-jdhriger Erfahrung (Fondotoce-1, Chiba-Japan, Karlsruhe-D) niemals
beobachtet worden, dass das gereinigte Synthesegas hinsichtlich der Qualitétsparameter nicht den
Erwartungen entsprach.

Ein weiterer Bewels dafir, dass ,, Aufkonzentrierungen® unbegriindete Behauptungen sind, ist, dass
auch in dem seit 01/2002 laufenden Dauerbetrieb in Karlsruhe keine ,,Kreidaufmengen® ausgeschleust
werden mussten, um sie extern zu entsorgen. Aus den gewonnenen Produkten und den damit
ermittelten Elementkonzentrationen ergeben sich Gesamtfrachten, die innerhalb der Streuungen von
bisherigen Millanalysen liegen. Das entspricht allen vorliegenden Erwartungen [3].

Aus umfangreichen Analysendaten der reproduzierbar gewonnenen Endprodukte wurden die in
Tabelle 9 dargestellten Elementverteilungen ermittelt. Die aus der gesamten Fracht eines Elementesin
alen Endprodukten ermittelte Gesamtmenge wurde zu 100% gesetzt. Die hauptsachliche Senke fir die
Schwermetalle ist das Mineralstoffsystem mit gesicherten Eluierungseigenschaften. Einige Sulfide
werden im Schwefel schlamm bzw. Zinkkonzentrat erwartungsgemald abgeschieden.

Tabelle 9: Elementverteilungen in den Endprodukten desTHERMOSELECT-Verfahrens

(alle Angaben in M assepr ozent)

Endprodukte Schwer metalle

As Cd Cr Cu Pb Zn Sb Fe Ni Mn Hg
Minerastoffe 722 | 124 | 999 | 999 | 463 | 27,8 | 985 | 99,6 | 96,8 | 99,9 | 52,3
Schwefd 20,7 | 319 | oA. | OA. | 479 | 128 | 0A. 0,4 0A. | 0A. | 392
Zinkkonzentrat 4,5 555 [ <01| <01 ]| 58 59,3 08 [<<01]| 30 0.A. 34
Mischsalz 02 [<02|<01|<01]|<01]|<<01l| 02 |<<01| 02 |<01]|<02
Wasser 11 [<0,02(<<01|<<01|<<0,1|<<0,1| 0A. | 0A. [<<01]| 0A. 34
Abgas 13 | <02 |<<0,1{<<0,1({<<01(<<01| 05 |<<01|<<01l|<<01| 14
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Zusammenfassung

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

Weder die Heterogenitdten des Abfalls noch die Rickfihrung von Zwischenprodukten aus der
Gasreinigung in den thermischen Prozess fihren zu Eigenschaftsveranderungen der durch den
Hochtemperatur-Recycling-Prozess gewonnenen Produkte. Durch die im Entsorgungsbetrieb in Japan
und Deutschland befindlichen Anlagen ist die grofdtechnische Umsetzung des THERMOSELECT-
Verfahrens erfolgreich abgeschlossen worden. Die erreichte Umweltentlastung ist durch reproduzierte
Produktqualitidten, eine umfassende Okobilanz und eine gekoppelte Stoff- und Energiebilanz
herausragend.
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