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1 Einleitung

Abfallhdlzer, wie z.B. Fensterrahmen oder mit Steinkohlenteerpech behandelte Eisen-
bahnschwellen, werden nach Zerkleinerung und Abtrennung von Wert- und Stérstoffen
(Glas, Metalle usw.) haufig in Rostsystemen thermisch behandelt. Bei der Diskussion der
ProzeBbedingungen liegt ein besonderer Schwerpunkt in der Fragestellung nach geeig-
neten Abbaubedingungen fir organische Spurenstoffe wie polyaromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK), polychlorierte Biphenyle (PCB), Chlorbenzole und polychlorierte Diben-
zodioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) im Nachverbrennungspro-
zeB.

Insgesamt sind bei der thermischen Behandlung von stlickigen Abféllen mehrere Teilauf-
gaben zu berlcksichtigen, die u.a. den Ausbrand und die Eluateigenschaften der Asche,
die Minderung von Stickstoffoxiden sowie den Ausbrand insgesamt in der Gasphase be-
treffen. Bei Rostsystemen sind diesbezlglich eine Reihe von Méglichkeiten zur Steuerung
der HaupteinfluBgréBen und damit zur Optimierung gegeben. Die mit dem Feststoffumsatz
auf dem Rost (1. Einheit) und mit dem NachverbrennungsprozeB (2. Einheit) zusammen-
hangenden Teilaufgaben lassen sich um so besser optimieren, je deutlicher die beiden
Einheiten voneinander entkoppelt sind. Bei einer solchen getrennten ProzeBflihrung kon-
nen der Feststofftumsatz auf dem Rost unterstéchiometrisch (Vergasung) und der Nach-
verbrennungsprozef als eigensténdige Feuerung betrieben werden [1]. Bei Anwendung
von PrimarmaBnahmen in der Nachverbrennungseinheit zum Abbau organischer Spuren-
schadstoffe missen ebenso wie zur Minderung von NO usw. die HaupteinfluBgréBen
Temperatur, Sauerstoffkonzentration, Verweilzeit und Verweilzeitverhalten (Durch-
mischung) im Zusammenhang betrachtet werden. Dabei ist auch der EinfluB der MaB-
nahmen untereinander auf die jeweils anderen Schadstoffe zu beriicksichtigen. Die Be-
trachtung nur einer HaupteinfluBgréBe fir sich allein — wie z.B. die Temperatur (3~ 1200
°C) im Zusammenhang mit dem Abbau organischer Spurenstoffe — ist fur Interpretationen
nicht ausreichend. Untersuchungen an industriellen Anlagen zur Sonderabfallbehandlung
zeigen hierzu, daB sich unter entsprechend optimierten Verbrennungsbedingungen z.B.
bei 9~ 1050 °C keine héheren Emissionen an PCDD/F, PAK, PCB und gesamtem organi-
schen Kohlenstoff als bei 9~ 1200 °C ergeben [2].

Fur die Behandlung o.g. Abfallhdlzer in Rostsystemen missen systematische Untersu-
chungen zur Beurteilung geeigneter ProzeBbedingungen fiir den Abbau organischer Spu-
renstoffe in der Nachverbrennungseinheit noch erbracht werden. Die hier dargestellten Er-
gebnisse sollen in diesem Zusammenhang einen Beitrag liefern. Die Untersuchungen
wurden an einer Rost-Pilotanlage (0,5 MW;,) mit unabhéngigem Brennkammersystem,
unter Vergasungsbedingungen auf dem Rost, mit Abfallhdlzern durchgefihrt. Im Hinblick
auf die Diskussion der o.g. HaupteinfluBgroBen werden zunéachst jeweils kurz die Bil-
dungs- und Abbaupfade organischer Spurenstoffe zusammengefaBt und eine Beschrei-
bung der Versuchsanlage mit zugehériger Analytik vorangestellt.
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2 Abbau organischer Spurenstoffe in Feuerungen

Besonderes Augenmerk bei der Optimierung der Nachverbrennung ist auf die Kompo-
nenten zu legen, deren Abbaukinetik deutlich langsamer als die von CO ist. Hierzu gehé-
ren Verbindungen der Chlorbenzole, PCB und PCDD/F. Als sehr stabile Komponenten
sind insbesondere Hexachlorbenzol und Tetrachlordibenzodioxin anzusehen. Bekanntlich
kénnen flr das Auftreten von organischen Spurenstoffen und speziell von PCDD/F im Ab-
gas einer thermischen Behandlungsanlage im wesentlichen folgende Ursachen in Betracht
gezogen werden:

¢ Die Verbindungen liegen im Abfall bereits vor und werden durch unzureichende
Reaktionsbedingungen wéhrend des Verbrennungsprozesses nicht in entspre-
chendem MaBe abgebaut.

¢ In der Nachverbrennung liegen keine optimierten Reaktionsbedingungen vor, so
daB die aus Vorlaufersubstanzen (z.B. PCB) wéahrend des Verbrennungsprozes-
ses neu gebildeten Verbindungen nur ungentigend zerstért werden.

e Dioxine und Furane kénnen im Niedertemperaturbereich unterhalb 500 °C durch
Oxychlorierung von partikularem Kohlenstoff und durch oberflachenkatalysierte
Reaktionen aus Vorlauferverbindungen neu gebildet werden.

In dem hier gesteckten Rahmen soll weniger auf die einzelnen Bildungs- und Abbaume-
chanismen eingegangen werden, hierzu wird auf das Schrifttum verwiesen [z.B. 3 bis 7].
Vielmehr sei vor dem Hintergrund der durchgefiihrten Untersuchungen zusammenfassend
auf den EinfluB der ProzeBbedingungen in dem NachverbrennungsprozeB auf den Abbau
der organischen Spurenstoffe eingegangen.

Betrachtet man zuné&chst die Temperatur als EinfluBgréBe getrennt, so flhrt eine Tempe-
raturerhdhung zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h., sowohl die Abbau-
reaktionen (CxH,, Brennstoff-NO) als auch Bildungsreaktionen (z.B. Thermisches NO)
werden beschleunigt. Bei den organischen Spurenstoffen spielt die Temperaturabhéngig-
keit fir die Radikalbildung als Vorstufe fur die Bildung (Rekombination) und fiir den Abbau
z.B. von PCDD/F und deren Precurser eine Rolle. Darliber hinaus erhéht sich mit der
Temperatur die Zahigkeit der Gase, was bei gleicher Mischungsleistung eine Verschlech-
terung der Durchmischung zur Folge haben kann. Aus Laboruntersuchungen und Berech-
nungen ist bekannt, daB bereits Temperaturen von 9= 950 °C fiir den Abbau von chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen ausreichend erscheinen [8], sofern die Vermischungs- und
Verweilzeitverhaltnisse entsprechend abgestimmt sind. Der EinfluB der Sauerstoffkonzen-
tration auf den Abbau von chlorierten organischen Verbindungen ist eher als gering einzu-
stufen. Der EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf den Abbau von TCDD und Pentachlor-
biphenyl bei verschiedenen Temperaturen ist u.a. in [8] beschrieben. In einem fir den
Nachverbrennungsprozef3 Ublichen Bereich der Sauerstoffkonzentration von yoz2~ 5 Vol.-
% bis woz~ 10 Vol.-% zeigt sich fir einen vorgegebenen Abbaugrad bei gleicher Verweil-
zeit nur ein geringer EinfluB der Sauerstoffkonzentration.

Wichtig flr den Ausbrand bzw. den Abbau organischer Spurenstoffe sind weiter die Ver-
weilzeit und das Verweilzeitverhalten. Der EinfluB der Reaktorcharakteristik auf den Ab-
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Bild 1. Thermische Zersetzung von TCDD im idealen ten. ist eine intensive Durch-

Rohrreaktor und idealen Rihrkessel [8].

Verweilzeit 7 [s]

mischung  (Ruhrkesselelement)
erforderlich, was z.B. Uber Injektorfreistrahlen aus Sekundarluft und/ oder riickgefiihrtem
Abgas oder durch entsprechende Drallstrdomung erreicht werden kann. ZusammengefaBt
sollte sich daher aus reaktionstechnischer Sicht an ein Rihrkesselelement eine beruhigte
Stromungsstrecke (Rohrreaktor) anschlieBen.

Zur Vermeidung einer PCDD/F- Neubildung ist weiter auf eine Minimierung und auf einen
hohen Ausbrand des Flugstaubes zu achten. Dabei besitzen die Feinstaube ein deutlich
hdheres Bildungspotential fir die De-Novo Synthese als die Grobfraktionen [9]. Der Aus-
brand der Flugstdube wird jedoch in ahnlicher Weise wie bereits erldutert von den Haupt-
einfluBgréBen Temperatur, Sauerstoffkonzentration, Verweilzeit und Verweilzeitverhalten
beeinfluBt.

Die v.g. Gesichtspunkte sollen zeigen, wie wichtig es ist, auch hinter Rostsystemen den
NachverbrennungsprozeB wie eine eigenstédndige Feuerung zu gestalten, um damit ent-
sprechende Mdglichkeiten zur Minderung der Schadstoffe zu erhalten. Das Bild 2 zeigt
schematisch diese Maglichkeiten bei einer getrennten ProzeBfiihrung [10].

3 Pilotanlage, Mess- und Analysentechnik, Parametervariationen

Pilotanlage
Der Aufbau der Rost-Pilotanlage mit getrenntem Nachbrennkammersystem entspricht der
in Bild 2 schematisch dargestellten ProzeBflihrung. Die Anlage setzt sich aus den Haupt-
komponenten

e 5-Zonen Ruckschubrost, 3-Zonen Vorschubrost (wahlweise),

e Brennkammersystem,

o Warmetauscher
und

e Abgasreinigung
zusammen [11].
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Bild 2. Schematische Darstellung eines Verbrennnungs-/Vergasungs-Nachvebrennungsverfahrens
mit getrennter ProzeBflhrung.

Bei der unterstéchiometrischen Betriebsweise des Rostprozesses (Vergasung) wird ein
Brenngas erzeugt, welches zusammen mit dem nicht vermeidbaren Flugstaub aus der
Rostanlage einem Brennkammersystem zur eigenstéandigen, mehrstufigen Verbrennung
zugefuhrt wird. Abhangig von den zu untersuchenden PrimdrmaBnahmen im Bereich der
Brennkammeranlage kann man zur Einstellung gewiinschter Temperatur-, Konzentrations-
und Verweilzeitverhéltnisse entlang des Reaktionsweges eine Luft- und, falls erforderlich,
Brennstoffstufung sowie eine Abgasriickflihrung vorsehen. Die Zuflihrung der Verbren-
nungsluft bzw. des rlickgeflihrten Abgases erfolgt radial und/oder tangential. Die thermi-
sche Leistung bis zu ca. 0,5 MW gestattet eine Ubertragung der ermittelten Versuchser-
gebnisse auf die Verhaltnisse industrieller Systeme.

MeB- und Analysentechnik

Hinsichtlich des Betriebes und der Bilanzierung werden u.a. folgende MeBgréBen erfaBt
[11]: Rost: Massenstrom Einsatzstoff; Temperaturen im Feuerraum, im Brennbett und der
Roststébe; Brenngas (Vergasung): Temperatur; Gaskonzentrationen: CO2, Oz, CO, Ha,
CHa, NO, SOy; Massenstrom Gas; Brennkammersystem: Temperaturen im Feuerraum;
Gaskonzentrationen: COz, Oz, CO, NO, SO, HCI.

Die Probenahme fiir die PCDD/F- Bestimmung und weiterer organischer Komponenten
(PAH, PCB, Polychlorierte Benzole) im Brennkammersystem wurde entsprechend der
VDI-Richtlinie 3499, Blatt 3, durchgefiihrt. Zur Absorption wurden ein Kondensatsam-
melgefa und zwei parallel geschalteten WaschflaschenstraBen mit je drei Impinger mit
Methoxyethanol als Absorptionsiésung verwendet. Die Analyse des Probenmaterials er-
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folgte durch das GSF' Forschungszentrum Institut fiir Okologische Chemie, Miinchen. Die
Bestimmung der PCDD/F-Konzentrationen im Probenmaterial wurde nach entsprechen-
dem clean up mittels GC-MS durchgefiihrt.

Die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas ergeben sich aus den in Toxizitatsaquivalente (ng
TE) umgerechneten Analysenwerten des Probenmaterials, bezogen auf das abgesaugte,
trockene Gasvolumen im Normzustand (m3(i.N.tr4)).

Parametervariationen

Im Rahmen erster Tastversuche sollte zunachst der EinfluB deutlich unterschiedlicher Be-
dingungen im NachverbrennungsprozeB auf den Abbau organischer Substanzen gezeigt
werden. Insgesamt wurden flnf verschiedene Einstellungen (Tabelle 1) vorgesehen. Bei
der vorgegebenen Geometrie der Brennkammer sind die EinfluBgréBen Temperatur, Sto-
chiometrie, Verweilzeit usw. entsprechend miteinander gekoppelt.

Bei einer ersten Einstellung (V1) mit nahstéchiometrischen Bedingungen im Brenn-
kammerkopf wurde eine Temperatur von 9~ 1200 °C angestrebt. Mit dem Ziel, die Vermi-
schung im Brennkammerkopf zu verbessern, ist in einem zweiten Versuch die Primarluft-
zufuhr erhoht (V2) worden. Zur Verbesserung der Vermischung wurde dann Stickstoff zur
Simulation einer Abgas-
rickfihrung der Primarluft |
beigemischt (V3). In den [versuch Nummer | aseaEs ] a5 ]

beiden letzten Versuchen [Brennstofr- :
war durch Erhdhung der [rassenstomRost T s il ] P M I s
|rfmesssamtion koh| 110 | 150 | 130 | 200 | 120

Luftzufuhr (V4) und durch [Nachbrennkammer ML NBK 1

Massenstrom 3
zusétzliche Stickstoffzufuhr |stickstott M, ek | kghl] 0 0 | 45| 0 | 145

> Luftmassenstt 7
(VB) eine Absenkung der |yachtronmommer | Mtk |[kghl| 135 | 60 | 55 | 315 | 280

Temperaturen beabsichtigt.

Tabelle 1. Variationen der Versuche V1 bis V5 (Erklarung im Text). ]

Der vorgeschaltete RostprozeB wurde unverandert (gleiche Last, ig~ 0,6) jeweils fir V1
bis V3 und fiir V4 und V5 mit zerkleinertem Abfallholz (Mischung aus beschichteten Hél-
zern, Paletten, Kunststoff, Fensterholz usw.) als Vergasung betrieben.

" An dieser Stelle méchten wir uns fir die Zusammenarbeit bei den Herren Zimmermann, Schramm
und Blumenstock der GSF bedanken.
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4 Diskussion der Haupteinflussgréossen
(Temperatur, Verweilzeit, Vermischung)

Die Ergebnisse der v.g. I Tabelle 2. Ausgewahlte Ergebnisse der Versuche V1 bis V5 (Erklarung im Text).
Parametervariationen

(Tabelle1) sind in der
Tabelle 2 zusammen-

|versuch Nummer I ) T [ T
Temperatur 9 nexs [°’C] 1200 | 1050 | 1050 | 1050 750

in der 8 nex2 rcl 950 | 1000 | 950 750 750
gestellt. Die angegebe- [Nachbrennkammer i tesis rcl 900 | 900 | 900 | 700 | 750
nen Temperaturen wur- |Verweilzeit T Is] 28 | 31 [ 22 2 24
den in der Mitte der |Mi 3 [-1 0,61 0,85 1,63 1,00 1,33
Brennkammer  (Inek1), 2;'::::,::::" e [[VOL-G/:]] t?: 4‘13(; 2'172 1(:5 6?;
s ¥ conex mg/m < < = <
in der AnschluBgeome- [~ rtr W woonex | [mg/m®) | 265 | 357 | 254 | 409 | 297

trie nach der Sekundar- [ecop-Konzentration | v scooner| [pg/m’] | 224 | 201 | 204 | 1046 | 89
luftzufuhr  (9nek2) UNd [PcoF-Konzentration | 1 ecornex| [po/m?] | 333 | 180 | 605 | 2322 | 2774
am Austritt der An- |PCDD/F-Konzentration |y peopenex| [pg/m’] | 556 | 381 | 810 | 3388 | 2862
schluBgeometrie PEDVEIES) Y roovened [pgm? | 21 0] 20 | 58 | %2
(9nsk3) bestimmt. Die Gaskonzentrationen wurden ebenfalls am Austritt der AnschluB-
geometrie ermittelt. Zur Beschreibung der Mischungsintensitat im Brennkammerkopf wird
hier vereinfacht ein Verhdltnis 6 aus der Summe des Primérluft- und des Stickstoff-
massenstromes bezogen auf den Massenstrom des Brenngases vom Rost gebildet.

Zunéachst sei festgehalten, daB alle PCDD/F- Konzentrationen, unabhangig der durch-
geflhrten Einstellungen, unterhalb von 0,1 ngTE/m? liegen. Weiterhin kénnen die Werte
fur die Versuche V1 bis V3 und fir V4, V5 als nahezu auf demselben Niveau innerhalb ei-
ner vertretbaren Schwankungsbreite angesehen werden. Die unter deutlichen Parameter-
anderungen aus den Tastversuchen erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB bei der Verga-
sung/Verbrennung von Abfallholz fir die Zerstérung der organischen Komponenten auch
Temperaturen von $~950 °C bei entsprechend abgestimmten Verweilzeitverhaltnissen
(insbesondere Durchmischung) ausreichend sind. Die hier ermittelten PCDD/F-
Konzentrationen liegen in derselben GroéBenordnung wie bei Einsatz von mit Teerdl ge-
trankten Eisenbahnschwellen [12].

Ausgehend von V1 wird bei V2 im Brennkammerkopf eine Erhéhung der Primarluftzufuhr
vorgenommen. Es ergeben sich im Fall V1, bezogen auf den NachverbrennungsprozeB
des Brenngases, in dieser Stufe leicht unterstéchiometrische Bedingungen (Angki1,v1 = 0,9)
wahrend fir V2 dann mit Anski,vz2 = 1,2 Uberstdchiometrische Bedingungen vorliegen. Da-
bei stellt sich eine Temperatursenkung von Inekzvs ~ 1200 °C auf 9nek1,v2= 1050 °C ein.
Das Massenstromverhaltnis erhoht sich von &ys~ 0,6 auf vz~ 0,8. Im Hinblick auf den
Abbau der organischen Spurenstoffe kann die Temperatursenkung im vorliegenden Fall
durch eine Verbesserung der Vermischung kompensiert werden. Der Ubergang von unter-
zu Uberstdchiometrischen Bedingungen in der ersten Stufe wirkt sich jedoch nachteilig auf
die NO-Konzentrationen aus, diese steigen von wwozvs =255 mg/m® auf wwoz vz~ 360
mg/m® an. Die zusétzliche Zufuhr von Stickstoff in die Primarstufe der Brennkammer
(Simulation einer Abgasrezirkulation) flihrt bei Versuch V3 zu einer deutlichen Verbesse-
rung der Durchmischung (dvs~ 1,6). Dabei wird die Primérluft gleichzeitig abgesenkt, so
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Konzentration PCDD/F
[pg/m*] i.N.tr. bei 11 Vol.-% O,

Bild 3. Verteilungsmuster der PCDD/F (Versuch 1 bis 5).

daB sich in der ersten Stufe nahstéchiometrische Bedingungen (inski,vs ~ 1,0) einstellen.
Durch den zusétzlichen Stickstoffmassenstrom ergibt sich eine entsprechende Verkirzung
der Verweilzeit gegenlber den v.g. Einstellungen von zys,v2~3 s auf ry3=2 s. Die ge-
nannten Anderungen haben wie erwahnt keinen EinfluB auf das PCDD/F- Niveau, wirken
sich jedoch positiv auf die NO-Konzentrationen aus (wwozvs~ 255 mg/m3). Bei entspre-
chender Optimierung z.B. durch weitere Absenkung der Stochiometrie in der ersten Stufe
(z.B. Angk1 = 0,5) kénnen die NO-Konzentrationen deutlich unter wnoz~ 200 mg/m® ge-
senkt werden [13]. Eine solche Optimierung war im Rahmen der hier erfolgten Tastversu-
che nicht beabsichtigt. Zunachst kann anhand der Ergebnisse gezeigt werden, daB auch
bei der Vergasung/Verbrennung kontaminierter Hélzer die EinfluBgroBen Temperatur,
Verweilzeit, Verweilzeitverhalten gleichermaBen zum Abbau der organischen Spurenstoffe
beitragen.

Die Sensibilitat der MeBmethode und die damit verbundene Aussagekraft der Untersu-
chungen sei anhand der Ergebnisse der Versuche V4 und V5 diskutiert. In beiden Fallen
sind die Nachverbrennungsbedingungen durch Herabsetzung der Temperatur, der Ver-
weilzeit und der Vermischungsleistung (insbesondere gegeniber V3) deutlich ungiinstiger
als in den v.g. Beispielen. Obwohl die PCDD/F-TE Werte fir die Versuche V4 und V5 wie-
derum unterhalb von 0,1 ng/m® liegen, zeigt sich bei den PCDD/F- Summenwerten im
Vergleich zu den Versuchen V1 bis V3 ein Anstieg um nahezu den Faktor Zehn. Betrach-
tet man die Verteilungsmuster der PCDD/F in Bild 3, so weisen die Muster der Versuche
V1 bis V4 die flr die Abfallverbrennung typische Verteilung mit einem Maximum der ho-
herchlorierten Dibenzodioxinen und der niederchlorierten Dibenzofurane auf. Im Versuch
V5 ergibt sich bei den Dioxinen ein umgekehrter Verlauf mit einem Maximum der hoher
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chlorierten Dioxine. Moglicherweise ist die Ursache dafiir in dem bei V5 insgesamt sehr
niedrigen Temperaturniveau ($nskz,2,3,vs <800 °C) zu sehen.

Bisher ist der Abbau der organsichen Spurenstoffe im Zusammenhang mit den PCDD/F-
Konzentrationen betrachtet worden. Wie eingangs erwéhnt sind als weitere organische
Verbindungen insbesondere die Chlorbenzole und die Polychlorierten Biphenyle interes-
sant. Zwischen den PCDD/F und den Chlorbenzolen besteht ein direkter Zusammenhang,
der u.a. im Hinblick auf die Ermittlung sogenannter Leitkomponenten genutzt wird und

auch, wie das Bild4
deutlich macht, bei den
hier in Rede stehenden
Untersuchungen  gege-
ben ist. Hinsichtlich der
Polychlorierten Biphenyle
sei erwahnt, daB diese
fur alle Versuche in ei-
nem Bereich von ca.
1000 bis 3000 ng/m® lie-
gen wobei keine Abhén-
gigkeit von den hier be-
trachteten Parameterva-
riationen erkennbar ist.
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Bild 4. Chlorbenzole in Abhangigkeit von PCDD/F (Versuch 1 bis 5
und zusétzliche, hier nicht weiter erwahnte Einstellungen).

Symbole Indices
T Temperatur [K] B Brennstoff
v Versuche V1 bis V5 G Brenngas/Abgas
é Massenstromverhaltnis ges  gesamt
3 Temperatur [°C] i.N.tr. im Normzustand, trocken
p) Luftzahl NBK Nachbrennkammer (Stufe 1, 2, 3)
(s Verweilzeit R Rost
7 Konzentration (auf Volumen RG Reaktionsgas
bezogen, alle Schadstoffe auf v Versuch V1 bis V5

11 Vol.-% O2 i.N.tr. bezogen )
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