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1 Hintergrund des Forschungsvorhabens

1.1 Phosphorressourcen, -Verbrauch und -Reichweite

Phosphor ist eine nicht-erneuerbare Ressource, die insbesondere fiir die landwirtschaftliche
Nutzung (Diingemittel) notwendig ist.

Bei nach allen Prognosen weiter stark ansteigender Weltbevolkerung in den nachsten Jahren
und Jahrzehnten und einer zwangsldufig damit verbundenen weiteren Intensivierung der
Landwirtschaft ist eine ausreichende Versorgung der Kulturpflanzen mit Phosphor von
zentraler Bedeutung. Daraus resultiert die starke Zunahme des jdhrlichen weltweiten
Phosphorverbrauchs im Laufe des 20. Jahrhunderts, der in Abbildung 1 dargestellt ist.
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Abbildung 1: Entwicklung des jéhrlichen Verbrauchs (weltweit) an Phosphor (Quelle: IFIA, 1997)

Prognosen zur jéhrlichen Zunahme des weltweiten Phosphorverbrauchs ermdglichen Aussagen zur
statistischen Reichweite der derzeit bekannten Phosphorressourcen. Mogliche Szenarien werden in
Abbildung 2 dargestellt. Alle Szenarien gehen dabei von einer weiteren mehr oder weniger starken
Zunahme des weltweiten Phosphorverbrauchs aus.
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Abbildung 2: Prognosen zur Entwicklung des jahrlichen Verbrauchs an Phosphor (Quelle: Steen, 1998)
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Abbildung 3: Prognose zur Phosphor-Reichweite (Quelle: Steen, 1998)

Bei den in Abbildung 2 und 3 dargestellten Prognosen muss noch beriicksichtigt werden, dass
sich die fiir die Gewinnung der nicht-erneuerbaren Ressource Phosphor derzeit abgebauten
Phosphaterze durch hohe Phosphorgehalte und geringe Anteile an Storstoffen (insbesondere
Eisen und Schwermetalle, v. a. Cadmium) auszeichnen. Zukiinftig werden somit auch in
groBerem Umfang qualitativ schlechtere Phosphaterze zur Phosphorgewinnung abgebaut
werden miissen. Dies wird zu einem erhohten Okologischem und auch 6konomischem
Aufwand fiir die Phosphorgewinnung in den néchsten Jahren und Jahrzehnten fiithren.

Vor diesem Hintergrund wird derzeit eine Vielzahl von Forschungsvorhaben zu den
Moglichkeiten der Phosphorriickgewinnung durchgefiihrt. Fiir eine Phosphorriickgewinnung
ist dabei eine Riickgewinnung bei der Abwasserbehandlung - und dabei v. a. aus dem
Klarschlamm - mengenmifig von groBBem Interesse. Deswegen wird im folgenden Kapitel
kurz der derzeitige Klarschlammanfall in Deutschland und insbesondere auch Verdnderungen
im Hinblick auf die Kldrschlammentsorgung und -Verwertung in den letzten Jahren erldutert.

1.2 Klarschlamm und Klarschlammentsorgung

In Deutschland fallen jahrlich 2,5-3 Mio. t (TS) Kldrschlamm zur Entsorgung an. Die Anteile
der unterschiedlichen Wege der Klarschlammentsorgung in Deutschland im Jahr 2003 sind in
Abbildung 4 dargestellt. Der Anteil der thermischen Verfahren betrdgt derzeit bereits 37 %.
Ein weiterer Ausbau der thermischen Behandlungskapazititen ist zukiinftig - insbesondere
durch weitere Einschrankungen bei der landwirtschaftlichen Verwertung - zu erwarten.
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Abbildung 4: Kliarschlammentsorgung in Deutschland (Quelle: DWA, 2003)




Die Dynamik der Zunahme der thermischen Entsorgung ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Klarschlammverbleib 1983-2003 (Quelle: DWA, 2003)

Wesentlicher Grund fiir den Ausbau der thermischen Klidrschlammbehandlung ist neben
gednderten gesetzlichen Rahmenbedingungen (z. B. Verschiarfung bestehender bzw.
Einflihrung neuer Grenzwerte fiir die landwirtschaftliche Kliarschlammverwertung), dass bei
den hohen Temperaturen (> 800 °C) und entsprechenden Verweilzeiten bei der thermischen
Behandlung nahezu alle organischen Verbindungen zerstért werden. Damit werden auch
persistente organische Verbindungen zerstort, die sich bei einer landwirtschaftlichen
Verwertung in Boden langfristig anreichern und in den Néhrstoffkreislauf riickgefiihrt werden
konnen. Neuere Untersuchungen weisen beispielsweise Anreicherungen von Organo-Zinn-
Verbindungen und polyzyklischen Moschusverbindungen sowie Kupfer und Zink in mit
Klarschlamm gediingten Boden nach (LfU, 2003).

Vor dem Hintergrund eines langfristig orientierten Bodenschutzes ist die landwirtschaftliche
Verwertung unter Beriicksichtigung von Risiken durch meist unbekannte Verbindungen, die
im Klarschlamm als Senke der Abwasserbehandlung enthalten sind, nicht mehr zu vertreten.

Allerdings wird als Nachteil der thermischen Klirschlammentsorgung - neben den
Quecksilberemissionen (insbesondere bei der Mitverbrennung) - aufgefiihrt, dass Klér-
schlammphosphor aus den Aschen nicht im Sinne der Ressourcenschonung in den
Néhrstoffkreislauf der Pflanzen zuriickgefiihrt wird, da die Aschen iiblicherweise als Versatz-
material oder flir bautechnische Anwendungen eingesetzt werden. Vor diesem Hintergrund
wurden und werden derzeit Moglichkeiten der Phosphorriickgewinnung speziell auch aus
Klarschlammaschen und -Vergasungsriickstinden entwickelt.



2 Ziele und Untersuchungsprogramm des
Forschungsvorhabens

2.1 Ziele

Das Forschungsvorhaben hat unter anderem das Ziel die Anwendbarkeit von
Phosphorriickgewinnungsverfahren aus Klidrschlammaschen, die unter Randbedingungen
unterschiedlicher thermischer Kliarschlammverwertungsverfahren erzeugt wurden, zu
bewerten.

Weitere Ziele sind die Auswirkungen unterschiedlicher Klidrschlammqualititen (abhéngig
vom Phosphoreliminationsverfahren) auf die mineralische Zusammensetzung der
Verbrennungs-/Vergasungs-Riickstinde durch Analyse mittels moderner Methoden der
Festkorperanalytik  (Elektronenstrahl-Mikrosonde ~ SEM-WDX/EDX  und  Rontgen-
diffraktometrie) zu ermitteln.

Des Weiteren soll der Zusammenhang von Feuerungsparametern wie Stochiometrie,
Verbrennungstemperatur und Qualitdt der Ascheriickstinde in Anlehnung an die
Wirbelschicht und Staubfeuerungstechnik untersucht werden.

2.2 Untersuchungsprogramm

Im ersten Schritt wurde eine Vielzahl von Klédranlagen in Baden-Wiirttemberg kontaktiert.
Dabei wurden insbesondere Daten zu den auf der jeweiligen Klédranlage angewandten
Methoden der Phosphorelimination gesammelt und ausgewertet, um so fiir das Forschungs-
vorhaben einsetzbare Klirschlimme zu identifizieren. Im Regelfall war die Unterstiitzung
unseres Forschungsvorhabens seitens der Kldranlagenbetreiber gut bis sehr gut. Dafiir sei
allen Beteiligten an dieser Stelle von Seiten des IVD gedankt.

Nach Auswahl und Beschaffung der Klarschlimme mussten diese in Anlehnung an die
anlagenspezifischen Erfordernisse (z. B. Vorzerkleinerung, Vortrocknung) autbereitet werden
bevor sie in den Technikumsanlagen des IVD eingesetzt werden konnten. Die Staubfeuerung
stellte hier aufgrund des Dosiersystems die hochsten Anforderungen. Neben den Versuchen
unter Staubfeuerungsbedingungen wurden umfangreiche Technikumsversuche an einer
stationdren Wirbelschichtanlage am IVD durchgefiihrt, da sich diese Technik zur Mono-
Verbrennung von Kldrschlamm grofitechnisch bewdhrt hat und sich aufgrund des Mono-
Betriebs auch ein viel versprechendes Potential fiir die Phosphorriickgewinnung ergeben
konnte.

Parallel wurden, wie bereits im Antrag dargelegt, Versuche in Anlehnung an eine stationdre
Wirbelschichtvergasung durchgefiihrt. Die Erzeugung und Analyse derartiger Riickstdnde
wurde insbesondere vor dem Hintergrund durchgefiihrt, dass in Baden-Wiirttemberg
(Balingen) die erste grof3technische Anlage in Betrieb gegangen ist und die Untersuchungen
des IVD erste Erkenntnisse zu dem genannten Themenkomplex liefern kénnen.

Grundsitzlich konzentrierten sich die Versuche neben der Variation der eingesetzten
Klarschlammqualitdt auf die Variation der maximalen Feuerraumtemperatur, die iiber einen
breiten Temperaturbereich von 800-1300°C variiert wurde sowie auf die Stochiometrie im
Feuerraum. Zusitzlich wurden die Auswirkungen einer Dolomit- und Kalksteinzugabe auf die
Riickstdnde einer Wirbelschichtfeuerung untersucht. Beide Stoffe werden in der GroBtechnik
hdufig zur Reduktion der Schwefeldioxidkonzentrationen in der Feuerung zugegeben und
stellen somit bei der Umsetzung einen wichtigen Parameter dar. Insbesondere der
Magnesiumanteil des Dolomits konnte sich hierbei positiv auf die Phophorriickgewinnung
auswirken.



Im Anschluss an die Technikumsversuche wurden die Vergasungs-/Verbrennungsriickstinde
in enger Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Mineralogie und Kristallchemie der Universitét
Stuttgart mit an dieser Einrichtung vorhandenen Methoden der Festkorperanalytik (XRD,
SEM-WDX/EDX) detailliert untersucht. Fiir die gute Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Mineralogie und Kristallchemie mdchte sich das IVD an dieser Stelle ausdriicklich bedanken.

Wie im Antrag benannt, wurden im Technikum des IVD Verbrennungsversuche in einer
Staubfeuerungsanlage durchgefiihrt. Um gezielt die Vorginge der Aschebildung bei der
Klarschlammmitverbrennung ermitteln zu konnen, wurden wéhrend der Versuche isokinetisch
Flugstaubproben an verschiedenen Positionen vertikal iiber den Reaktor (entlang des
Partikelabbrandweges) verteilt abgesaugt, die PartikelgroBBenverteilung der Flugstaubproben
mittels Impaktor und Laserdiffraktometrie bestimmt und die Struktur der Partikel mittels
SEM-Riickstreuelektronenbildern ermittelt.

Um fiir eine iibergreifende Technologiebewertung weitere Stoff- und Technologieparameter
aus den unter definierten Randbedingungen erzeugten Riickstdnde zu erhalten, hat sich das
IVD im Rahmen des Forschungsprojektes bemiiht, weitere Untersuchungen und Analysen
beziiglich Pflanzenverfiigbarkeit des in den Aschen enthaltenen Phosphors und zu
Moglichkeiten der Schwermetallentfrachtung der Riickstinde durchzufiihren. Die
Bundesanstalt fiir Materialpriifung (BAM) erklarte sich bereit fiir einige ausgewéhlte Proben
derartige Untersuchungen durchzufiithren. Die umfangreichen Ergebnisse hierzu sind im
Bericht dargestellt und sind ein weiterer wichtiger Baustein in der Bewertung der erzielten
Ergebnisse.



3  Apparate und Analytische Methoden

3.1 Versuchsanlagen und Versuchseinstellungen

Im Folgenden werden, die fiir die Untersuchungen genutzten Apparate fiir Staub- und
Wirbelschichtfeuerung getrennt dargestellt sowie die wichtigsten Versuchs- und
Anlagenbetriebsparameter benannt.

3.1.1 Wirbelschichtversuche

Die Versuche wurden im elektrisch beheizten Wirbelschichtreaktor ELWIRA (Abbildung 6)
im Technikum des IVD durchgefiihrt. Bei der Planung der Versuche wurden Betriebsdaten
groBBtechnischer Anlagen beriicksichtigt. Die Klidrschlamm-Monoverbrennung von
kommunalen Kléarschlimmen wurde 2004 in Deutschland in 17 Anlagen durchgefiihrt
(UBA, 2004). Bei 15 Anlagen handelt es sich um stationdre Wirbelschichtanlagen. Die beiden
iibrigen Anlagen sind ein Etagenwirbelofen und eine Zykloidbrennkammer (UBA, 2004). Die
Versuchswirbelschichtanlage wurde vor diesem Hintergrund ebenfalls stationér betrieben. Die
in Tabelle 1 aufgefiihrten Betriebsparameter (Stochiometrie und Wirbelbettemperatur) der
Wirbelschichtverbrennungsversuche wurden mit 1,2 und 850°C ebenfalls in enger Anlehnung
an die Betriebsdaten von bekannten GroBanlagen ausgewihlt, um so die Ubertragbarkeit der
ermittelten Ergebnisse sicherzustellen. Die Versuchseinstellungen der am IVD durchgefiihrten
Vergasungsversuche orientieren sich an der einzigen in Baden-Wiirttemberg groBtechnisch
realisierten  Wirbelschichtvergasungsanlage, die ebenfalls stationdir und bei einer
Betttemperatur von 850°C betrieben wird.
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Fiir die Vergasungsversuche wurde die Versuchsanlage wie die GroBanlage mit einer
Stochiometrie von 0,4 betrieben (Burgbacher, 2006). Als Sauerstofftriger wurde Luft bei den
Vergasungsversuchen verwendet. Die in Abbildung 6 dargestellte Wasserdampfeindiisung
war nicht in Betrieb.

Wie in Tabelle 1 zusammengefasst, war neben den dargestellten Feuerungsparametern
(stationdre Fahrweise, Feuerraumtemperatur und Stochiometrie) ein wesentlicher
Untersuchungsschwerpunkt Ascheriickstinde unter vergleichbaren Randbedingungen bei
variierender Kldrschlamm-Input-Qualitdt zu erzeugen und diese flir weitere Analysen
bereitzustellen. Fiir die Versuche wurden unterschiedliche Klirschlammqualititen mit
charakteristischen Eigenschaften ausgewihlt. Ein Teil der beschafften und analysierten
Schlamme konnte aufgrund der Konsistenz und in Verbindung mit massiven
Dosierproblemen nicht in den Versuchsanlagen eingesetzt werden. Auf Basis der in einem
ersten Schritt gewonnen Betriebserfahrungen und Analysenergebnisse wurden nochmals
gezielt weitere Kldrschlimme beschafft, die zum einen deutliche Unterschiede in der
Zusammensetzung, dem Phosphorfillungsverfahren aufwiesen und dosierbar waren. Ein
stabiler Versuchsbetrieb war insbesondere fiir die im Abschnitt 4 ndher beschriebenen
Kléarschlammqualititen (Fe max., Fe misch., Fe min) mdglich. Die verwendeten Akronyme
fiir die Kldrschlammgqualitéten leiten sich im Wesentlichen aus dem Eisengehalt ab und lassen
Riickschliisse auf das verwendete Phosphoreliminationsverfahren in der Klaranlage zu.

Tabelle 1: Versuchseinstellungen und -parameter

Versuch KS Wirbelschicht | Vergas./Verbr. | Luftzahl). | Temperatur Bett
1 Fe (max.) stationdr Vergasung 0,4 850 °C
2 Fe (max.) stationér Verbrennung 1,2 850 °C
3 Fe (misch.) stationér Vergasung 0,4 850 °C
4 Fe (misch.) stationér Verbrennung 1,2 850 °C
5 Fe (min.) stationér Vergasung 0,4 850 °C
6 Fe (min.) stationér Verbrennung 1,2 850 °C

Autbauend auf den in Tabelle 1 beschriebenen Versuchseinstellungen und den gewonnen
Erkenntnisse wurden weitere Einstellungen festgelegt. Die weiteren ausgewihlten
Einstellungen hatten zum Ziel, den Betriebsparameter Betttemperatur und die Auswirkungen
auf die Reststoffe von zur SO,-Reduktion haufig in den Feuerraum eingebrachten Additiven
Zu untersuchen.

In Vorversuchen mit abgesenkter Betttemperatur trat insbesondere fiir die Kldrschlimme
(Fe max. und Fe min.) ein stark instabiler Brennstoffumsatz auf. Hierfiir diirfte in erster Linie
der zu Fe misch. deutlich erhohte Wassergehalt dieser Schlimme verantwortlich gewesen
sein.

In Anlehnung an die Groftechnik wurden als Additive Kalkstein und Dolomit beschafft und
eingesetzt. Die Dosierung der Additive erfolgte separat vom Klédrschlamm (keine
Vormischung). In Vorversuchen wurde ermittelt, dass vergleichbare Entschwefelungsgrade
fiir die beiden Additive in einem Verhiltnis von 1/3 erreicht werden. Basierend auf diesen
Erkenntnissen wurde wéhrend der Versuchseinstellung V10 die dreifache Menge Dolomit im
Vergleich zu der in V9 dosierten Kalksteinmenge in die Anlage eingebracht. Die Zugabe der
Additive erfolgte gezielt bei den Versuchseinstellungen V9 und V10, da bei der Vergasung
diese Additive groBtechnisch nicht zum Einsatz kommen.



Die Versuchseinstellungen waren:

1. V7 ist vergleichbar mit V3 - stationdre Wirbelschichtvergasung von KS (Fe misch.) -
bei einer gegeniiber V3 deutlich erniedrigten Betttemperatur von 700 °C.

2. V8 ist ebenfalls vergleichbar mit V3 - stationdre Wirbelschichtvergasung von
KS (Fe misch.) - bei einer gegeniiber V3 leicht abgesenkten Betttemperatur von
800 °C.

3. VO ist vergleichbar mit V4 - stationidre Wirbelschichtverbrennung von KS (Fe misch.) -
mit zusitzlicher Kalkeindiisung zur feuerraumseitigen Rauchgasentschwefelung und
einer Betttemperatur von 820-830 °C.

4. V10 ist ebenfalls vergleichbar mit V4 - (stationire Wirbelschichtverbrennung von
KS (Fe misch.) - mit zusitzlicher Dolomiteindiisung zur feuerraumseitigen
Rauchgasentschwefelung und einer Betttemperatur von 820-830 °C.

Wie im Untersuchungsprogramm dargelegt, bot sich die Bundesanstalt fiir Material-
priifung BAM an mit einigen ausgewéhlten Ascheriickstandsproben weitere Untersuchungen
zur Schwermetallentfrachtung und zur Phosphorldslichkeit durchzufiihren. Da beides wichtige
Parameter hinsichtlich einer Technologiebewertung sind, wurde diese Option fiir einige
Proben genutzt. Aufgrund der Tatsache, dass die Wirbelschichttechnik groBtechnisch
insbesondere auch im Monobetrieb flir die thermische Verwertung von Klirschldimmen
eingesetzt wird, wurden derartige Riickstinde (Verbrennung/Vergasung) ausgewihlt. Im
weiteren zeigte sich auch, dass die Riickstinde der Versuchseinstellungen mit den Additiven
Kalkstein und Dolomit von besonderem Interesse waren, da zum einen insbesondere
Kalkstein grofftechnisch in vielen Anlagen zugegeben wird und zum anderen der
Magnesiumgehalt des Dolomits sich positiv auf die Phosphorriickgewinnung auswirken
konnte.



3.1.2 Versuche Staubfeuerung

Im zweiten Untersuchungsschwerpunkt dieses Forschungsvorhabens wurden Versuche mit
Klarschlamm unter Staubfeuerungsbedingungen im elektrisch beheizten Verbrennungsreaktor
BTS des IVD durchgefiihrt. Im Folgenden sind der Aufbau des Reaktors sowie die
Versuchsdurchfiihrung kurz beschrieben.
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Abbildung 7: elektrisch beheizter Verbrennungsreaktor BTS des IVD

Der Brennraum der in Abbildung 7 dargestellten Versuchsbrennkammer besteht aus einem
keramischen Innenrohr, dieses ist um Wirmeverluste zu minimieren gegeniiber der
Umgebung isoliert. Das Reaktionsrohr ist iiber die gesamte Linge durch fiinf unabhéngig
regelbare elektrische Heizelemente temperiert. Dieser Sachverhalt ermoglicht es die
Verbrennungstemperatur iiber einen groBeren Bereich zu variieren und gleichzeitig ein
nahezu gleichméfiges Temperaturprofil iiber die gesamte Reaktorlinge aufzuprigen und
somit definierte Temperatur/Verweilzeitverhiltnisse sicher zustellen. Die Zufiihrung des
staubformigen Brennstoffes erfolgt mittels eines gravimetrischen Schneckendosiersystems
und einer anschlieBenden pneumatischen Forderung in die Brennkammer. Die fiir eine
vollstindige Verbrennung benétigte Verbrennungsluft wird tiber um die Brennstoffzufiihrung
konzentrisch angeordnete Ringspalte zugegeben. Fiir die Versuche wurde der thermisch
getrocknete Mischschlamm (Fe misch.) in einer am IVD vorhandenen Prallsichtermiihle zu
einem Staub mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 61 um aufgemahlen. Die
0O,-Konzentration im Abgas wurde wéhrend der Versuche konstant bei 3.5 Vol.-% gehalten.
Dies entspricht einem Luftiiberschuss A von 1,2 und liegt damit in der Gré8enordnung einer
groBBtechnischen Staubfeuerung. Die Flugstaubprobennahmen erfolgten nur in Phasen
stationédren Betriebs.
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Ein Ziel der Untersuchungen war es den Einfluss der Verbrennungstemperatur auf die
Partikelbildung und deren Eigenschaften zu erfassen. In Anlehnung an die
Ascheerweichungstemperaturen des eingesetzten Klidrschlamms wurden die Versuche bei
Reaktortemperaturen von 1100 und 1300°C durchgefiihrt.

Mit Hilfe einer vertikal verschiebbaren Sonde wurden Feststoffproben (Flugstaubproben) an
verschiedenen Positionen und damit auch bei verschiedenen Verweilzeiten entnommen. In
den Versuchen wurden jeweils im Abstand von 0,5 m vom Brenner, alle 0,5 m abgesaugt. Die
abgesaugten Flugstaubproben wurden im Anschluss hinsichtlich ihrer Partikelgrofen-
verteilung und Struktur analysiert. Die abgesaugten Flugstaubproben werden in der
Olgekiihlten Feststoffprobennahmelanze auf Temperaturen unter 300 °C herabgekiihlt und auf
einem Glaswollefilter aufgefangen.

3.2 Analytische Methoden

Die Brennstoffanalysen erfolgten mittels folgender Methoden

- Die Bestimmung des Brennwerts H, wurde nach DIN 51900 Teil 1+3 durchgefiihrt.

- Wasser-, Aschegehalt und der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen wurde mit einem
LECO TGA 501 bestimmt.

- Die Ermittlung des Gehalts an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel
erfolgte mit einem Vario EL der Firma Elementar in Anlehnung an DIN 10649.

- Die chemische Zusammensetzung der Brennstoffaschen wurde quantitativ mittels
Wellenldngen-Dispersiver-Rontgen-Fluoreszenz-Analyse WD-RFA mit einem Philips
PW 1480 nach DIN 51 729-10 unter Verwendung einer speziellen Kalibrierung fiir
Aschen und Schlacken bestimmt.

- Die PartikelgroBenverteilung der Flugstaubproben aus den Staubfeuerungsversuchen
wurde mittels Laserdiffraktometrie (Malvern 2600) ermittelt.

Die Aschen aus den Wirbelschicht-Vergasungs-/Verbrennungsversuchen wurden mittels
folgender Analysemethoden untersucht:

- Pulver-Rontgendiffraktometrie XRD zur Bestimmung der Hauptmineralphasen der
Aschen mit einem Diffraktometer vom Typ Bruker-AXS D8 Advance

- Elektronenmikrostrahlsonde SEM-EDX/WDX (Typ: CAMECA SX100) zur Er-
mittlung der Verteilung phosphorhaltiger Phasen bzw. Verbindungen in den Aschen

Insbesondere die bereits bei der Diingemittelcharakterisierung oder auch Ascheverwertung als
Analyseverfahren hiufig eingesetzte Pulver-Rontgendiffraktometrie XRD zur Mineralphasen-
bestimmung wird in verschiedenen Projekten bei der Phosphorriickgewinnung eingesetzt.
Dieses Analyseverfahren erlaubt es, halbquantitativ die konkreten phosphorhaltigen
Mineralphasen zu bestimmen. Diese Informationen sind notwendig, um eine Bewertung der
Aschen im Hinblick auf Méglichkeiten der Phosphorriickgewinnung vornehmen zu kénnen.
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4  Ergebnisse

4.1 Versuchsabschnitt Wirbelschicht

4.1.1 Klarschlammauswahl fiir die Wirbelschichtversuche

Im ersten Schritt wurden eine Reihe von Abwasserzweckverbinden und Kliranlagen
angeschrieben und Informationen bzgl. der angewandten Methoden der Phosphatelimination
gesammelt. Aulerdem wurden Kontakte, die sich im Verlauf der Antragsstellung fiir dieses

Projekt ergeben hatten, weiter vertieft.

Es war - v. a. durch das kooperative Verhalten der angesprochenen Institutionen - moglich die
fiir die Untersuchungen notwendigen Klirschlammqualitéten zu beschaffen.

Es wurde eine Reihe unterschiedlicher Kldrschlamme ausgewéhlt und analysiert. Die
untersuchten Kldrschlimme stammten dabei aus Kliranlagen in Baden-Wiirttemberg. Nach
Auswertung der Informationen zur Klarschlammherkunft wurden 5 Klarschlimme im IVD-
Labor analysiert (Tabelle 2).

Im Einzelnen sind dies:

KS 1: Fallschlamm (Verwendung von Eisensalzen als Fallmittel)
KS 2: Misch-Schlamm, der fertig aufbereitet (getrocknet und gemahlen) vertrieben wird und
in dieser Form grof3technisch eingesetzt wird

KS 3: Fallschlamm

KS 4: Fillschlamm (Verwendung von Aluminiumsalzen als Féallmittel)
KS 5: Bio-P Klirschlamm (es werden keine Fallmittel eingesetzt)

Die Kléarschlammproben wurden brennstoffanalytisch untersucht. Die Analysenergebnisse
sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Analysenergebnisse KS 1-5

KS1 | KS2 | KS3 | KS4 | KS5
Heizwert Brennwert MJ/kg getrockn. | 16,38 | 7,68 | 9,00 | 13,17 | 14,1
Heizwert MJ/kg getrockn. | 16,38 | 6,96 | 8,19 |11,97 | 12,88
Brennwert MJ/kgwt [16,42 | 8,03 | 9,65 | 13,27 | 14,03
Heizwert MlJ/kgwtf [16,42 | 7,39 | 8,96 | 12,08 |12,89
Immediatanalyse | Wassergehalt % getrockn. | 0,25 | 44 6,7 0,75 0,1
Fliichtige % wf 61,95 (41,8 |48 50,7 |[534
Aschegehalt % wf 29,7 (554 (49,3 |39 38.2
Restkoks % wf 8,3 2,6 3,64 110,4 8,51
Elementaranalyse | Kohlenstoff % wf 37,1 21,1 248 1304 |31,8
Stickstoff % wf 5,6 2.4 3 4.4 4.8
Schwefel % wf 0,65 | 061 | 0,83 | 0,77 | 0,86
Wasserstoff % wf 5,6 345 | 397 | 5,54 | 5,21
Sauerstoft (diff.) % wf 21,2 | 17,5 |18,94 (20,12 |19,07
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Um Aussagen zur Phosphorverteilung machen zu konnen, wurden die Klarschlimme auch
mittels SEM-WDS/EDS-Riickstreu- und Elementverteilungs-Bildern analysiert.

In Abbildung 8 werden die Riickstreuelektronenbilder (Querschnitt) fiir KS 2 und KS 5
dargestellt.

Abbildung 8 zeigt rechts den Querschnitt eines getrockneten Klarschlammpartikels von KS 5
im Riickstreuelektronenbild. Dabei bilden die Graustufen den Elementkontrast ab, d. h. je
heller ein bestimmter Bereich im Riickstreuelektronenbild dargestellt wird, desto schwerer
sind die an dieser Stelle von der Mikrosonde detektierten Elemente. Von einigen helleren
Stellen abgesehen, zeigt das Bild von KS 5 — v. a. im Vergleich zu KS 2, dessen
Riickstreuelektronenbild links in Abbildung 8 dargestellt ist — einen verhéltnismaBig
homogenen Aufbau.

In Abbildung 9 sind die ebenfalls ermittelten Elementverteilungsbilder fiir Phosphor bei KS 2
und KS 5 dargestellt.

L l_a.‘!
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loum® 15KV 1onA
Abbildung 9: Elementverteilungsbilder fiir Phosphor bei KS 2 (links) und KS 5 (rechts)

I0umP 13kW 15n4

In Abbildung 9 zeigt sich rechts bei der Elementverteilung fiir das Element Phosphor bei
KS 5, dass Phosphor deutlich feiner verteilt im Klérschlammpartikel vorliegt als links bei
Féllschlamm KS 2.

Nach der Analyse wurden begonnen, die Klirschlimme fiir die Versuche aufzubereiten.
KS 1 lieB8 sich dabei nicht in der erforderlichen Qualitdt aufbereiten, so dass alternativ ein
anderer Féllschlamm ausgewéhlt wurde, der sich sowohl fiir die Versuche aufbereiten als
auch in den Versuchen kontinuierlich dosieren lief. Bei Kldrschlamm KS 2 wurde eine neue,
grofere Charge fiir die Versuche verwendet. Alle Kldrschlimme wurden vor den Versuchen
(nach moglichst repriasentativer Beprobung) noch einmal umfangreich analysiert
(s. Kap. 4.1.2).
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Letztlich wurden somit mit den folgenden Klirschlimmen Verbrennungs- bzw.
Vergasungsversuche durchgefiihrt. Dabei wurden auch vor den Versuchen neue
Bezeichnungen eingefiihrt, die Riickschliisse auf die Kldarschlammentstehung zulassen.

1. KS (Fe max.): Klarschlamm mit maximalem Eisengehalt (Féllschlamm nach zweistufiger
Faulung, solargetrocknet). Dieser Kldrschlamm stammt von einer Klidranlage mit chemisch-
physikalischer Phosphorelimination unter Verwendung von Eisensalzen. Die chemisch-
physikalische Phosphorelimination wird (bezogen auf den Einwohnerwert EW) bei 61 % der
Kléranlagen eingesetzt und ist damit das am hédufigsten angewendete Verfahren
(Jardin, 2005). Zu 67 % (Bezug: EW) werden bei der chemisch-physikalischen
Phosphorelimination Eisensalze angewendet (Jardin, 2005). Dieser Kldrschlamm stellt damit
einen typischen Kldrschlamm dar, der in dieser Form in der Mehrzahl der Fille auf deutschen
Kléranlagen anfillt.

Auf der Kliranlage wird der anfallende Uberschussschlamm groBtechnisch in einer
stationdren Wirbelschichtanlage vergast.

2. KS (Fe misch.): Mischschlamm aus ca. 20 Kldranlagen, der thermisch nach dem Swiss-
Combi-Verfahren getrocknet wurde. Die Verbrennung von entwédsserten und auch
getrockneten Mischschldmmen aus einer groBBeren Anzahl von Kliranlagen ist gro3technisch
- insbesondere bei der Mitverbrennung - iiblich. Riickschliisse auf die konkrete Abwasser-
technik sind bei Mischschlammen nur eingeschrankt moglich.

KS (Fe misch.) besteht somit iiberwiegend aus eisen- und aluminiumhaltigen Féllschlammen
und reprisentiert damit einen Querschnitt von auf deutschen Klédranlagen anfallendem
Kléarschlamm.

Der Klarschlamm KS (Fe misch.) wird in einem Steinkohlekraftwerk in BW mitverbrannt.

3. KS (Fe min.): Kldrschlamm aus einer Anlage in der keine Fillmittel eingesetzt werden.
Stattdessen wird die erweiterte biologische Phosphorelimination im Hauptstromverfahren
eingesetzt. Bio-P ohne Zugabe von Féllmitteln wird nur bei 6 % (Bezug: EW) der
Kléaranlagen bei der Phosphorelimination eingesetzt (Jardin, 2005). Dieser Kldrschlamm ist
damit im Vergleich zu KS (Fe max.) und KS (Fe misch.) eher selten.

Die Untersuchungen wurden aus praktischen Griinden auf ausgefaulte Klédrschlimme
begrenzt, da 76 % (Bezug: EW) des Klidrschlamms auf deutschen Klaranlagen mittels Faulung
stabilisiert wird (DWA, 2003). Die fiir eine thermische Behandlung im Regelfall notwendige
Lagerung, ein eventuell notwendiger Transport zur Thermischen Behandlungsanlage und eine
weitere Behandlung (Trocknung) bzw. Aufbereitung des Klidrschlamms sorgen dafiir, dass
aktuell und in Zukunft iiberwiegend Faulschldamme in Verbrennungs- bzw. Vergasungs-
anlagen thermisch behandelt werden.

Als Fazit der Kldrschlammauswahl ergibt sich, dass mit den untersuchten Klarschlammen und
den zugehorigen Informationen hinsichtlich der Abwassertechnik zu den Anlagen aus denen
diese Klarschlamme stammen, Ausgangsmaterialien fiir die im Kapitel 3.1 beschriebenen
Verbrennungs- und Vergasungsversuche zur Verfiigung stehen, die ein breites Spektrum an in
Deutschland und speziell auch Baden-Wiirttemberg anfallenden Klarschlammen abdecken.
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4.1.2 Klarschlammanalysen fiur die Wirbelschichtversuche

In Tabelle 3 sind die Brennstoffanalysen der ausgewéhlten Klérschlimme dargestellt.

Tabelle 3: Brennstoffanalysen der Klarschlimme KS (Fe max.), KS (Fe misch.) und KS (Fe min.)

KS (Fe max.) | KS (Fe misch.) | KS (Fe min.)
Heizwert Brennwert MlJ/kg wt 9,06 11,52 14,12
Heizwert MlJ/kg wt 8,59 10,67 12,98
Immediatanalyse | Wassergehalt % analyse 20,0 6,70 23,0
Aschegehalt % wf 53,38 48,02 38,24
Fliichtige % waf 96,64 90,1 86,55
Restkoks % waf 5,36 9.9 13,78
Elementaranalys |Kohlenstoff % wf 22,25 26,8 31,8
Stickstoff % wf 3,1 34 4.8
Schwefel % wf 0,95 0,84 0,86
Wasserstoff % wf 2,22 3,9 5,19
Sauerstoff % wf (Diff.) 17,93 17,0 19,97
Ascheanalyse P,05 Gew.-% 13,3 12,6 19,2
550 °C CaO Gew.-% 14,3 14,0 17,5
Fe,O5 Gew.-% 15,2 12,5 5,9
AL O3 Gew.-% 12,9 12,5 11,7
Si0, Gew.-% 28,9 30,3 28,9
MgO Gew.-% 1,9 2,1 35
Na,O Gew.-% 0,36 0,53 0,63
K,0 Gew.-% 1,4 1,4 2
Schwefel (SO;) Gew.-% 4,0 3,25 34
TiO, Gew.-% 0,69 0,71 0,74

In den Brennstoffanalysen zeigt sich, dass (getrockneter) Kldrschlamm ein heizwertarmer,
aschereicher Brennstoff mit hohen Stickstoff- und geringen Kohlenstoffgehalten ist.

Die Ascheanalysen der Brennstoffaschen (Tabelle 3, Ascheanalyse) zeigen:

Der Eisengehalt bei KS (Fe min.) ist deutlich abgesenkt (kein Fallmitteleinsatz). Der
Phosphorgehalt bei KS (Fe min) ist dagegen deutlich erhoht. Dabei muss auch der deutlich
geringere Aschegehalt von KS (Fe min.), der zu einer Aufkonzentrierung des Phosphors in
der Asche fiihrt, beriicksichtigt werden. Der fiir einen Einsatz der Klirschlammasche als
Sekundirrohstoff in der Phosphorindustrie geforderte Eisengehalt von maximal
1 Massen-% Fe (dies entspricht einem Fe;O;-Gehalt von etwa 1,4 %) wird selbst beim
»eisenminimierten* KS (Fe min.) mit ca. 6 % deutlich liberschritten. Damit ist eine gewisse
Grundkonzentration an Eisen in allen Klérschldimmen - unabhidngig vom Fillmitteleinsatz -
vorhanden. Bei den Kalzium- und Siliziumgehalten der Klidrschlamme treten keine grof3en
Unterschiede auf. Kalzium und Silizium sind zwei wesentliche Hauptkomponenten in allen
Aschen.

Neben den genannten Hauptascheelementen Silizium, Kalzium, Eisen und Phophor ist auch
Aluminium als eine wesentliche Komponente zu nennen.
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4.1.3 Auswirkung der Klarschlammaqualitat auf Rickstande aus
Versuchen in einer Wirbelschicht

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Analysen der Aschen/Riickstinde aus
den Wirbelschicht-Verbrennungs-/Vergasungsversuchen dargestellt. Die Elementverteilung,
insbesondere des Phosphors, wurde mittels SEM-WDS/EDS ermittelt. AuBerdem wurden bei
den Proben aus den Wirbelschichtversuchen semiquantitativ die Mineralphasen mittels
Rontgendiffraktometrie bestimmt.

Riickstinde Vergasung/Verbrennung KS (Fe max.)

Das Riickstreuelektronenbild (BSE) des Vergasungsversuchs mit Luft von KS (Fe max.) zeigt
Abbildung 10.
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Abbildung 11: Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen, Aluminium,
KS (Fe max.), Asche, Vergasung
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In Abbildung 11 werden Phosphoranreicherungen in Verbindung mit Eisen und Kalzium an
einer Vielzahl von Bereichen detektiert. Im Riickstreuelektronenbild in Abbildung 10 wurden
auBBerdem grofBe (silikatische) Partikel auch mittels EDX-Punktanalysen detektiert.

Das Diffraktogramm fiir den Riickstand aus dem Vergasungsversuch von KS (Fe max.) ist in
Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Diffraktogramm KS (Fe max.), Asche, Vergasung

Mit Hilfe des in Abbildung 12 dargestellten Diffraktogramms werden neben Quarz
iiberwiegend Whitlockit (Kalzium-Eisen-Phosphor-Mineralphase) und geringere Anteile an
Kalzium-Phosphor-Verbindungen (Apatit) detektiert.

Das Riickstreuelektronenbild fiir die Asche aus der Verbrennung von KS (Fe max.) ist in
Abbildung 13 dargestellt.

Die Asche besteht (wie bereits die Asche aus der Vergasung) aus einer Vielzahl an Partikeln
unterschiedlicher Grdéfenordnung. Schmelzphasen/Agglomerate sind nicht zu erkennen.
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GroBere silikatische Strukturen, die auch mittels EDX-Punktanalysen detektiert wurden, sind
zu erkennen.

Der Verbrennungsriickstand wurde ebenfalls mittels Elementverteilungsbildern fiir Phosphor,
Kalzium, Eisen und Aluminium untersucht. Die Bilder sind in Abbildung 14 dargestellt.

Abbildung 14: Elementvertellungsbllder fiir die Elemente Phosphor Kalzium, Eisen, und
Aluminium, KS (Fe max.), Asche, Verbrennung

Die Bestimmung der Hauptmineralphasen des Verbrennungsriickstandes von KS (Fe max.)
mittels Rontgendiffraktometrie zeigt das in Abbildung 15 dargestellte Diffraktogramm.
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Abbildung 15: Diffraktogramm KS (Fe max.), Asche, Verbrennung
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Bei den phosphorhaltigen mineralischen Bestandteilen zeigen sich nur geringe Unterschiede.
Die fiir eine (z. B. nasschemische) Phosphorabtrennung aus diesem Riickstand entscheidende
phosphorhaltige Hauptmineralphase ist mit Whitlockit wiederum eine Kalzium-Eisen-
Phosphor-Verbindung. Auflerdem findet sich im Riickstand aus der Verbrennung neben dem
Hauptbestandteil Quarz auch Hamatit. Ein Teil des Eisens liegt somit bei der Verbrennung im
Vergleich zur Vergasung als reines Oxid in der Probe vor. Hinweise, das groBere
Aschemengen in amorphen Mineralstrukturen gebunden sind lassen sich aus den
Rontgenbeugungsanalysen nicht ableiten. Grundsdtzlich bleibt fiir Riickstinde des
eisenreichen Klirschlamms festzuhalten, dass Phosphor iiberwiegend gemeinsam mit Eisen
und Kalzium detektiert wird. Eisen tritt aber auch dominant in phosphorarmen Partikeln auf.

Riickstinde Vergasung/Verbrennung KS (Fe misch.)

Das Riickstreuelektronenbild des Riickstandes aus dem Vergasungsversuch mit Luft von
KS (Fe misch.) zeigt Abbildung 16.
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Abbildung 17: Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen, Aluminium,
KS (Fe misch.), Asche, Vergasung
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Insbesondere die Elementverteilungsbilder von Eisen und Phosphor in Abbildung 17 zeigen
Ubereinstimmung in einer Vielzahl von Bereichen. Somit liegt Phosphor in dieser Probe
iiberwiegend in Verbindung mit Eisen und auch Kalzium vor. Dies bestitigen auch die in
Abbildung 18 dargestellten rontgendiffraktometrischen Ergebnisse.

Bei dem Riickstand aus dem Vergasungsversuch wird als einzige phosphhorhaltige
Mineralphase Whitlockit detektiert. Die Unterschiede zu der mineralischen Zusammensetzung
des Vergasungsriickstandes von KS (Fe max.) sind dabei nur gering.
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Abbildung 18: Diffraktogramm KS (Fe misch.), Asche, Vergasung

Das Riickstreuelektronenbild des Riickstandes aus dem Verbrennungsversuch von
KS (FE misch.) zeigt Abbildung 19.
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Abbildung 19: Rﬁckstreuelektronenbil, KS (F isc
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In Abbildung 20 werden die ebenfalls ermittelten Elementverteilungsbilder fiir die Elemente

Phosphor, Kalzium, Eisen und Aluminium dargestellt. Diese zeigen, dass Phosphor in der
Probe iiberwiegend in Verbindung mit Eisen und Kalzium vorliegt.
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Abbildung 20: Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen, Aluminium,
KS (Fe misch.), Asche, Verbrennung

Dieses Ergebnis wird durch das in Abbildung 21 dargestellte Diffraktogramm bestétigt. Es
zeigen sich dabei auch keine Unterschiede in der mineralischen Zusammensetzung
hinsichtlich der Hauptmineralien Quarz und dem phosphorhaltigen Whitlockit. Reine
Eisenoxide wie sie bei Einsatz des eisenreichen Klarschlamms detektiert wurden treten nicht
auf.
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Abbildung 21: Diffraktogramm KS (Fe misch.), Asche, Verbrennung

Die analysierten Proben aus der Vergasung/Verbrennung von KS (Fe misch.) zeigen somit
keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich ihrer mineralischen Zusammensetzung.
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Riickstinde Vergasung/Verbrennung KS (Fe min.)

In diesem Untersuchungsabschnitt sollte abschlieBend untersucht werden, ob eine Reduktion
des Eisengehaltes zu einer signifikant verdnderten Mineralphasenzusammensetzung der
Riickstinde aus der Vergasung/Verbrennung fithrt. Dazu wurde ein ,reiner Bio-P-Klar-
schlamm (Hauptstromverfahren) ausgewahlt, da einige wenige Kldranlagen - insbesondere bei
erhohten Temperaturen in den Sommermonaten - die Phosphorgrenzwerte im Ablauf auch
ohne Fillmittelzugabe einhalten konnen.

Der Eisenoxidgehalt des am IVD eingesetzten Bio-P-Kliarschlamms war mit 5,9 Gew. % im

Vergleich zu den anderen Schlimmen Fe max/Fe min (15,2 Gew. %/12,5 Gew. %) deutlich
niedriger.

Eine nahezu vollstindige Wasserldslichkeit phosphorhaltiger Verbindungen wurde bei
bestimmten Bio-P-Klidrschlammaschen festgestellt (Matsuo, 1996). Allerdings wurde der
Klarschlamm kiinstlich in einer Laborkldranlage, und die Asche durch Veraschung dieses
Klérschlamms im Laborofen erzeugt. Da es sich bei dem kiinstlich erzeugten Klérschlamm
um einen Klidrschlamm handelt, der kein FEisen enthidlt, stellt sich die Frage der
Ubertragbarkeit der im LabormaRstab gewonnenen Ergebnisse auf reale Kldrschlimme und
Klarschlammaschen.

— 20 um P

— 20wmFe 15 Snd 20 um Al K 15KV 19n4

Abbildung 23: Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen, Aluminium
KS (Fe min.), Asche, Vergasung
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In Abbildung 23 zeigt sich im Vergleich zu den Riickstinden von KS (Fe max.) und
KS (Fe misch.) deutlich die Abreicherung an Eisen dominierten Partikeln im Wesentlichen ist

aber die aus den vorhergehenden Versuchen bekannte Verteilung der Elemente Phosphor,
Kalzium, Aluminium und auch Eisen ersichtlich.

Dies bestitigt auch das in Abbildung 24 dargestellte Diffraktogramm des Vergasungs-
riickstandes von KS (Fe min.) Als einziges phosphorhaltiges Mineral wird Whitlockit
detektiert.
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Abbildung 24: Diffraktogramm KS (Fe min.), Asche, Vergasung

AbschlieBend  wurde noch untersucht, ob ein  Verbrennungsriickstand  des
Bio-P-Kldrschlamms KS (Fe min.) Verdnderungen gegeniiber einem Vergasungsriickstand
hinsichtlich der mineralischen Zusammensetzung und Phosphoreinbindung aufweist.
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In den Abbildungen 26 und 27 zeigen sich im Vergleich zu den Riickstinden von
KS (Fe max.) und KS (Fe misch.) keine wesentlichen Unterschiede in der prinzipiellen
Verteilung der Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen und Aluminium.

——  20wnFe 15K
Abbildung 26: Elementverteilungsbilder fiir die Elemente Phosphor, Kalzium, Eisen, Aluminium,
KS (Fe min.), Asche, Verbrennung
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Abbildung 27: Diffraktogramm KS (Fe min.), Asche, Verbrennung
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4.1.4 Auswirkung von Additiven auf Rickstande aus Versuchen in einer
Wirbelschicht

Im Folgenden wurden Ascheriickstinde aus Verbrennungsversuchen untersucht wo Additive
wie Kalziumoxid und Dolomit in den Feuerraum zugegeben wurden. Derartige Additive
werden groftechnisch in Wirbelschichtfeuerungen zur Entschwefelung héaufig eingesetzt. Um
gezielt den Einfluss der Additive auf die Riickstande zu untersuchen wurde jeweils dieselbe
Klarschlammqualitdt (Fe misch) verwendet. Bei dem eingesetzten Kalkstein handelt es sich
um ein speziell vom Hersteller mit diversen Zusitzen vorbehandeltes Additiv, das sich durch
eine hohe mechanische Festigkeit und ein sehr gutes Schwefeleinbindungsvermogen
auszeichnet. Da der Kalk bereits vor dem FEinsatz als Additiv thermisch (vor-)behandelt
wurde, muss er auch nicht bei der Kldrschlammverbrennung gebrannt werden, sondern liegt
bereits liberwiegend in Form von Kalziumoxid vor. In Abbildung 28 ist das Diffraktogramm
fiir die Asche aus dem Wirbelschicht-Verbrennungsversuch dargestellt, bei dem Kalk als
Additiv eingesetzt wurde.

Zur Charakterisierung des Additivs ist das Diffraktrogramm des eingesetzten Kalksteins im
Anhang in Abbildung A-1 aufgefiihrt und zeigt tiberwiegend Kalziumoxid als Haupt-
Mineralphase. Als Nebenphasen wird Quarz, verursacht durch geringe Mengen an
Verunreinigungen (Sand), und als weitere Mineralphase hydratisiertes Kalziumoxid, das trotz
Transport und Lagerung des Kalks in geschlossenen Behéltern durch die stark
hygroskopischen Eigenschaften von Kalziumoxid in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit
entstanden sein diirfte.

In Abbildung 28 bei der Asche aus dem Verbrennungsversuch zeigt sich kein Kalziumoxid,
dies ist im Feuerraum zu Kalziumsulfat (Anhydrit) weiter reagiert. Phosphor wird bei dieser
Asche wieder kristallin in Form von Kalzium-Eisen-Phosphat detektiert. Des Weiteren wird
auch die Mineralphase Hamatit detektiert, diese Phase trat bei den Verbrennungsversuchen
mit den reinen Kldrschlammfraktionen nur bei dem eisenreichen Schlamm (Fe max) auf.
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Abildung 28: Diffraktogramm der Asche aus Versuch V9 (stationidre Wirbelschichtverbrennung) von
KS (Fe misch) mit Kalk als Additiv
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In Abbildung 29 sind die detektierten Mineralphasen bei der Asche aus dem
Verbrennungsversuch mit Dolomit als Additiv dargestellt. Dabei wurden die Mineralphasen
des Dolomits vor den Versuchen ebenfalls bestimmt (Anhang, Abbildung A-2). Zur besseren
Vergleichbarkeit mit dem Diffraktogramm von Kalziumoxid wurde der Dolomit vor der
Mineralphasenbestimmung bei 815 °C im Muffelofen gebrannt. Im Rohdolomit liegen
Kalzium und Magnesium iiberwiegend als Karbonate vor, die in den Versuchen nach der
Dosierung auf das Wirbelbett durch eine endotherme Reaktion zu Kalzium- bzw.
Magnesiumoxid gebrannt werden.
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Abbildung 29: Diffraktogramm der Asche aus Versuch V10 (stationdre Wirbelschichtverbrennung)
von KS (Fe misch) mit Dolomit als Additiv

Der Einfluss des Additivs Dolomit auf die mineralische Zusammensetzung zeigt
Abbildung 29. Neben Kalziumsulfat bilden sich auch kaliumhaltige Kalzium-
Magnesiumsulfate. Als phosphorhaltige Mineralphase wird wieder Kalzium-Eisen-Phosphat
ermittelt. Im untersuchten Temperaturbereich von 800 °C im Wirbelbett fand damit keine
rontgendiffraktometrisch nachweisbare Reaktion zwischen magnesiumhaltigen Bestandteilen
des Dolomits und phosphorhaltigen Bestandteilen des Klérschlamms statt.

26



4.1.5 Bewertung der Ascherickstdnde aus Versuchen in einer
Wirbelschicht

Eine Zusammenfassung der in Kapitel 4.1.3 dargestellten Ergebnisse zeigt, dass trotz groBer
Unterschiede in den eingesetzten Klarschlimmen und insbesondere in den bei der Entstehung
der Klirschlimme eingesetzten Phosphoreliminationsverfahren, nur geringe Unterschiede in
der mineralogischen Zusammensetzung bei den Riickstdnden auftreten.

Bei allen Ascheriickstandsproben aus den Verbrennungs- wie auch Vergasungsversuchen
unter Wirbelschichtbedingungen wird Whitlockit als liberwiegend einzige phosphorhaltige
Mineralphase detektiert. Phosphor ist demnach im untersuchten Temperaturbereich mit Eisen
und Kalzium in eine trigonalen Kristallstruktur eingebunden. Phosphorhaltige, silikatische
Kristallstrukturen werden in den Aschen aus den Wirbelschichtversuchen mit einer
Feuerraumtemperatur von 850 °C nicht detektiert. In silikatische Strukturen eingebunden
wire Phosphor nicht mehr in Schwefelsdure (oder Salzsdure) 16slich und stiinde somit einer
Riickgewinnung nur sehr eingeschrinkt zur Verfiigung.

Neben Whitlockit enthalten die Riickstinde groe Anteile an Quarz. Die Asche aus der
Verbrennung von eisenreichem Kldrschlamm (Fe max.) enthilt als zusétzliche Mineralphase
noch das Eisenoxid Hamatit. Himatit wird bei KS (Fe min.) nicht detektiert. Dies diirfte auf
den deutlich geringeren Eisengehalt bei KS (Fe min.) zuriickzufiihren sein. Eisen bildet damit
bevorzugt Kalzium-Eisen-Phosphor-Kristallstrukturen. Bei KS (Fe max.) mit einem deutlich
hoheren Eisen/Phosphor-Verhiltnis liegt iiberschiissiges Eisen zusédtzlich oxidiert als Hamatit
in den Aschen vor.

Hinsichtlich der Phosphorriickgewinnung durch eine Phosphorabtrennung aus den
Aschertickstanden mittels Elution sind fiir die untersuchten eisenreichen und eisenarmen
Klarschlammqualitidten nur geringe Unterschiede zu erwarten. Die eisenminimierte Klarsch-
lammasche aus der Verbrennung des Bio-P-Kldrschlamms KS (Fe min.) zeigt somit in ihrer
mineralischen Zusammensetzung keinen prinzipiellen Vorteil fiir eine nasschemische
Phosphorabtrennung.

Diese Ergebnisse decken sich auch mit Ergebnissen des im Rahmen des 6. EU-Forschungs-
rahmenprogramms von der Bundesanstalt fiir Materialpriifung (BAM) koordinierten Projekts
»Sustainable and Safe Re-use of Municipal Sewage Sludge for Nutrient Recovery® SUSAN.
Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden deutschlandweit in groBem Umfang
Klérschlammaschen gesammelt und hinsichtlich ihres Phosphorelutionsverhaltens bewertet.
Insbesondere eine Wasserloslichkeit phosphorhaltiger Verbindungen konnte dabei nicht
festgestellt werden. Auch die ebenfalls ermittelte Zitratldslichkeit, die als vereinfachter
Parameter zur Ermittlung der Pflanzenverfiigbarkeit ermittelt wurde, betrdgt bei den meisten
Aschen 45-60 % und zeigt keine Abhingigkeit vom Phosphoreliminationsverfahren des bei
der Verbrennung eingesetzten Klérschlamms.

Hinsichtlich des Elutionsverhaltens des Eisens, das bei einem nasschemischen Verfahren
ebenfalls abgetrennt werden mufl und speziell auch fiir eine thermische Schwermetall-
entfrachtung konnte die Asche KS (Fe min.) allerdings gewisse Vorteile bieten: Erste
experimentelle Untersuchungen im Labormalistab und nachfolgend durchgefiihrte
thermodynamische Gleichgewichtsmodellierungen im Hinblick auf den Ubergang der
Schwermetalle Arsen, Chrom und Nickel in die Gasphase zeigen, dass die Fliichtigkeit dieser
Schwermetalle in Gegenwart von Eisenoxiden eventuell gechemmt ist (Kley, 2005). Deshalb
muB3 bei der thermischen Schwermetallentfrachtung auch FEisenoxid entfernt werden.
Eventuell ist bei der Asche von KS (Fe min.) eine thermische Schwermetallentfrachtung
dadurch effizienter moglich, dass der Ubergang der Schwermetalle Arsen, Chrom und Nickel
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in die Gasphase bei einer Asche dieser mineralogischen Zusammensetzung nicht durch
Eisenoxid gehemmt wird.

Fiir den Einsatz als Sekundirrohstoff in der Phosphorgrundstoffindustrie ist die Asche KS (Fe
min.) gegeniiber der Asche (Fe max.) - wunabhidngig von der mineralogischen
Zusammensetzung - wegen des hoheren Phosphor- und des deutlich niedrigeren Eisengehalts
prinzipiell besser geeignet.

Bei den Verbrennungsversuchen mit Additiveinsatz in der Wirbelschichttechnikumsanlage
wurde insbesondere Kalziumsulfat als neue Phase rontgendiffraktometrisch identifiziert.
Auswirkungen auf phosphorhaltige Verbindungen durch die Additivzugabe (Kalk, Dolomit)
wurden in den Proben aus den Verbrennungsversuchen nicht festgestellt.

Grundsatzlich kann aber zusammengefasst werden, dass sich die Zugabe der Additive nicht
auf die Mineralphase auswirkt in der Phophor detektiert wird. Es ist auch kein Einfluss des
durch Dolomit eingebrachten Magnesiumanteils auf Phophor ersichtlich. Ein unmittelbarer
positiver Einfluss durch die Zugabe der Additive Kalziumoxid und Dolomit auf die
Riickgewinnung von Phosphor aus den Riickstinden ist somit aus diesen Ergebnissen nicht
abzuleiten.
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4.2 Versuche Staubfeuerung

Kohlenstaubfeuerungen von bis zu 1000 MW elektrischer Leistung sind ein wesentlicher
Bestandteil in der Deutschen und internationalen Energiewirtschaft zur Erzeugung von Strom
und Wiarme. Aufgrund der hohen Leistungen dieser Anlagen und somit deren hohen
Brennstoffbedarfs ist der Klidrschlammeinsatz in diesen Anlagen auf die Mitverbrennung
begrenzt. Kommerziell werden thermische Kldrschlammanteile im Bereich von ca. 3-10 % in
Staubfeuerungen mitverbrannt. Vor diesem Hintergrund und den Informationen aus
Veroftentlichungen und eigenen Untersuchungen wurden ausgewihlte Verbrennungsversuche
und Messungen an den IVD Versuchsanlagen durchgefiihrt, deren Ergebnisse nachfolgend
dargestellt sind.

4.2.1 Analyse des Klarschlamms fiur die Staubfeuerungsversuche

In Tabelle 4 sind die Analysenwerte des Klarschlamms dargestellt. Der fiir die
Staubfeuerungsversuche eingesetzte Klarschlamm ist von der Zusammensetzung vergleichbar
dem bei den Wirbelschichtversuchen eingesetzten KS (Fe, misch.). Die eingesetzte Charge
wurde allerdings speziell fiir den Einsatz in Staubfeuerungsanlagen beschafft, getrocknet und
auf ein enges Korngrofenspektrum aufgemahlen.

Tabelle 4: Analysenwerte des fiir die Staubfeuerungsversuche eingesetzten Klarschlamms

Wasser Gew.-%, roh 5.1 SiO, Gew.-%, Asche 41.5
Asche Gew.-%, wf 56.2 Al,O; Gew.-%, Asche 11.3
Fliichtigen Gew.-%, wf 41.2 Fe,0s Gew.-%, Asche 9.9
Fix-C Gew.-%, wf 2.6 MgO Gew.-%, Asche 1.6
Heizwert MlJ/kg, roh 6.7 CaO Gew.-%, Asche 24.3
C Gew.-%, wf 19.6 Na,O Gew.-%, Asche 0.5
S Gew.-%, wf 0.6 K,O Gew.-%, Asche 1.6
H Gew.-%, wf 3.0 TiO, Gew.-%, Asche 0.6
N Gew.-%, wf 2.2 P,Os Gew.-%, Asche 8.4
Cl Gew.-%, wf 0.03 SO; Gew.-%, Asche 0.8
O (Diff.) Gew.-%, wf 20.8 dso [um] 61
AFTgs [°C] 1134 deo [um] 277
AFTso [°C] 1204 do [um] 10
AFTy [°C] 1325

In Tabelle 4 sind neben den gidngigen Brennstoffwerten der Kurz- und Elementaranalyse auch
die Hauptelemente in der Asche als Oxide sowie die charakteristischen
Ascheschmelztemperaturen und die PartikelgroBenklassen aufgefiihrt. Hierbei korrelieren die
Bezeichnungen AFTo¢s mit der Erweichungstemperatur, AFTsy mit der Temperatur des
Halbkugelpunktes und AFT, mit der FlieBtemperatur der Klarschlammasche.

4.2.2 Charakterisierung der Flugstaubbildung bei der Mitverbrennung

Zur besseren Charakterisierung der Flugstaubbildung bei der Mitverbrennung von
Klarschlamm in einer Kohleflamme wurden mit Hilfe eines 13-stufigen Berner
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Niederdruckimpaktors Feinstpartikelmessungen im Feuerraum einer 0,5 MW-Versuchsanlage
durchgefiihrt/Gerhardt.  Die  Rauchgase  wurden  hierzu an  unterschiedlichen
Temperaturniveaus aus dem Reaktor abgesaugt und auf die Betriebstemperatur des Impaktors
abgekiihlt. Der Grobanteil des Flugstaubs wurde mittels eines vorabscheidenden Zyklons vom
Aerosol getrennt. Untersucht wurde der Partikelgroenbereich von 20 nm bis 10 um. Die
Messungen wurden an Flammen mit thermischen Klédrschlammanteilen von 5 %th
beziehungsweise 10 %th durchgefiihrt.

Als Kohle wurde ein handelsiiblicher Trockenbraunkohlenstaub verwendet, da dieser haufig
in Industriefeuerungen zum Einsatz kommt und eine relativ gleichméBige Qualitit besitzt. In
Abbildung 28 sind die Ergebnisse dieser Messungen entsprechend dem
Rauchgastemperaturniveau an der Absaugstelle sowie den Klarschlammanteilen dargestellt
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Abbildung 30: Verdnderungen der GroBenverteilung von Feinpartikelfraktionen durch die
Mitverbrennung von Kldrschlamm in einer Kohleflamme

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen deutlich, dass im Vergleich zur reinen
Kohleverbrennung deutlich weniger Feinstpartikel bei der Mitverbrennung in der
Brennkammer gebildet werden. Die Konzentrationen verschieben sich hin zu den
PartikelgroBenklassen >1 um. Es ist aber auch zu erkennen, dass es bei Temperaturen
< 1000°C zu einer erhohten Neubildung von Feinstpartikeln <0,1 um kommt.

Die Versuche unterstreichen, dass es durch die Mitverbrennung von Klirschlamm in
staubgefeurten ~ Kohlekraftwerken nicht zu einer unmittelbaren Erhohung der
Feinstpartikelemissionen kommen muss. Die Ergebnisse zeigen vielmehr, dass sich gebildete
Aerosole bereits im Feuerraum an umgebende Aschepartikel anlagern und dies somit zu einer
Verschiebung des Verteilungsspektrums hin zu groberen Partikeln fiihrt.
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Aufbauend auf den diesen Ergebnissen wurde gezielt der Einfluss der
Verbrennungstemperatur in Korrelation mit der Ascheerweichungstemperatur des
Klarschlammes untersucht. Die FErgebnisse sind im anschlieBenden Abschnitt 4.2.3
dargestellt.

4.2.3 PartikelgroRRenverteilung der Flugstaubproben

Aus den in 4.2.2 dargestellten Abhédngigkeiten bei der Feinstpartikelbildung im
Zusammenhang mit der Klarschlamm-Mitverbrennung gab es Hinweise, dass neben der
Aschezusammensetzung des Klidrschlamms, die Konsistenz der Flugaschepartikel und damit
auch die Verbrennungstemperatur einen groflen Einfluss auf die verstirkte Bildung von
groberen Partikelfraktionen hat. Vor diesem Hintergrund wurden Verbrennungsversuche mit
reinem Klirschlamm bei zwei unterschiedlichen Temperaturniveaus durchgefiihrt. Aus
Tabelle ergibt sich, dass bei einer Reaktortemperatur von 1100 °C diese Temperatur unterhalb
des Erweichungsbereichs der Klirschlammasche liegt, dessen Beginn durch AFTg9s
(1134 °C) gekennzeichnet ist. Die Flugaschepartikel liegen also iiberwiegend fest oder nur
leicht erweicht/teigig - insbesondere an der Partikeloberfliche - vor. Bei einer
Reaktortemperatur von 1300 °C ist diese Temperatur am Ende des Schmelzbereichs
(zwischen AFT,s und AFTy,) der Kldrschlammasche. Bei dieser Reaktortemperatur ist somit
ein groBler Anteil der Klarschlammaschepartikel aufgeschmolzen. Die ausgewéhlten
Temperaturniveaus charakterisieren somit Flugaschepartikel mit deutlichen Unterschieden in
der Konsistenz.
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Abbildung 31: Charakteristische PartikelgroBen dy 9, dyos und d,o; in Abhéngigkeit vom Abstand
der Flugstaubbeprobung vom Brenner (0.5 m, 1.0 m, 1.5 m, 2.0 m, 2.5 m)

In Abbildung 29 ist das Partikelverhalten entlang der Brennkammer in Abhangigkeit von den
Verbrennungstemperaturen und anhand der charakteristischen Partikeldurchmessern (dy .9,
dyos und dyo,) dargestellt. Zwischen 0 und 0,5 m Abstand vom Brenner erhitzt sich das
Klarschlammbrennstoffpartikel, die Fliichtigen Bestandteile werden freigesetzt, ziinden,
brennen ab und der Koksabbrand beginnt. Der Koksabbrand ist bei einem Abstand von 0,5 m
vom Brenner noch nicht abgeschlossen. Zwischen 0.5 m Abstand vom Brenner bis zum
Reaktorende (bei einem Abstand von 2.5 m vom Brenner) werden die Rauchgastemperaturen
durch die elektrische Beheizung konstant gehalten und verringern sich nur leicht
(ca. 20 °C/m). Deswegen simulieren die untersuchten Reaktortemperaturen zwei verschiedene
Temperaturbereiche, die ein Klidrschlammbrennstoffpartikel in den ersten Sekunden in einer
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Staubfeuerung ausgesetzt ist. In der Hauptverbrennungszone in der Nihe des Brenners
(Abstand = 0.5 m) sind alle drei charakteristischen Durchmesser dyo9, dvos und dyo bei
1100 °C Reaktorwandtemperatur deutlich groBer als bei 1300 °C. Dies ist im Wesentlichen
auf die schnellere Ziindung und den schnelleren Abbrand der Partikel bei hoheren
Temperaturen zurtickzufiihren. Bedingt durch die schnelleren Aufheizraten werden auBBerdem
Brennstoffpartikel bei der hoheren Reaktortemperatur von 1300 °C stirker fragmentiert, was
wiederum zu einem schnelleren Abbrand fiihrt.

Ab einem Abstand von 1.0 m vom Brenner ist die feinste Fraktion der Flugstaubprobe (dy 1)
bei 1300 °C groBer als bei 1100 °C, so dass eine Partikelbildung in dieser Fraktion durch
Schmelzen und Koaleszenz von Partikeln stattgefunden haben muss. Die weiter entfernt vom
Brenner abgesaugten Flugstaubproben bestatigen diesen Trend: Bei einem Abstand von 2.0 m
(Verweilzeit ca. 3s) vom Brenner sind die drei charakteristischen Partikeldurchmesser dy 9,
dy0.5 und dy 1 bei 1300 °C groBer als bei 1100 °C.

Als wesentliches Untersuchungsergebnis bei der Bestimmung der PartikelgroBen der
Flugstaubproben aus den Staubfeuerungsversuchen bleibt somit festzuhalten, dass bei der
Klarschlammverbrennung unter Staubfeuerungsbedingungen eine Fragmentierung der
Kléarschlammpartikel mit nachfolgender Agglomeration und Verschmelzung gezeigt werden
konnte. Dabei ist die mittlere PartikelgroBBe der Verbrennung bei hoherer Temperatur und
niedrigerer Verweilzeit geringer. Mit steigender Verweilzeit wird die Partikelgroe der bei
der hoheren Temperatur erzeugten Asche grober.

4.2.4 SEM-Analysen der Flugstaubproben

Neben den charakteristischen PartikelgroBen wurden die bei den Versuchen abgesaugten
Proben auch mittels SEM-Analysen untersucht.

In Abbildung 31 konnte der Temperatureinflul auf die Partikelgroen der Flugstaubproben
gezeigt werden. Im Weiteren wurde mit Hilfe von SEM-Analysen die Struktur der Partikel
(diskrete Partikel, Agglomerate, kugelformige Cenosphiren) ermittelt.

In Abbildung 32 werden die verschiedenen Stadien der Aschebildung bei der
Monoverbrennung von Klirschlamm bei 1300 °C in einer Staubfeuerung gezeigt. Dabei
wurden die Proben vor den Analysen auf kohlenstoffhaltige Trager aufgebracht.

i =
50 um b) 1300°c, 2m
+—>

a) 1300°C, 0.5m

Abbildung 32: Riickstreuelektronenbilder unterschiedlicher Stadien der Partikelbildung in
einer Staubfeuerung bei 1300°C

Die linke Aufnahme (LTA-Asche) in Abbildung 32 charakterisiert mineralische
Klarschlammpartikel wie sie im Brennstoff enthalten sind. Die Probe wurde mittels
Niedertemperaturveraschung (Low Temperature Ashing, LTA) erzeugt.
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Durch Niedertemperaturveraschung wird der organische Kohlenstoff reduziert wodurch sich
die mineralische Substanz besser im Riickstreuelektronenbild darstellen und analysieren ldsst.
Anhand des Riickstreuelektronenbildes wird deutlich, dass die Mineralien in erster Linie
kristallin vorliegen und somit keine sphérischen Partikel in die Feuerung eingetragen werden.
Die beiden weiteren Riickstreubilder bezeichnet mit a) und b) zeigen Partikelproben, die in
unterschiedlichen Abstdnden vom Brenner entnommen wurden. Es ist deutlich zu erkennen,
dass in Probe a) (diese wurde in einem Abstand von ca. 0,5m vom Brenner entnommen)
sowohl kristalline wie auch sphirische Partikel auftreten. Bei 2 m Abstand vom Brenner (was
einer Verweilzeit von ca. 3s entspricht) liegen wie - in Bild b) zu erkennen ist - die
Flugaschepartikel nahezu ausschlieBlich als Kugeln vor. Zum Teil sind hierbei Hohlrdume in
den Kugeln sowie Anlagerungen von Partikeln zu erkennen. Die Bilder unterstreichen, dass
bei dem gewdhlten Temperaturniveau von 1300°C, die liber den Kldrschlamm eingetragenen
Mineralien nahezu vollstindig aufschmelzen und folglich sphérische Partikel bilden, die
liberwiegend eine amorphe Struktur aufweisen. Derartige sphédrische Aschepartikel mit
iiberwiegend amorpher Phase traten in den Wirbelschichtriickstinden nicht auf. Vor diesem
Hintergrund muss auch davon ausgegangen werden, dass der in die Staubfeuerung
eingetragene Phosphor im Vergleich zur Wirbelschichtfeuerung {iberwiegend in den
amorphen Mischaschegldsern eingebunden wird.
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4.2.5 Interpretation der Ergebnisse aus den Staubfeuerungsversuchen

Die prinzipiellen Vorgédnge der Aschebildung bei der Verbrennung fester Brennstoffe sind in
Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Prinzipiclle Vorgénge bei der Aschebildung bei der Verbrennung fester Brennstoffe

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde allerdings festgestellt, dass die prinzipiellen
Vorginge der Aschebildung bei der Klarschlammverbrennung in einer Staubfeuerung mit
Hilfe des Schemas in Abbildung 33 nur unzureichend dargestellt werden und dass prinzipiell
zweil zusitzliche Vorginge auftreten, die ebenfalls beriicksichtigt werden miissen:

Bei einer Verbrennung in Staubfeuerung liegen die Kldrschlammaschepartikel wegen der im
Vergleich zur Wirbelschichtverbrennung deutlich hoheren Temperaturen {iberwiegend
aufgeschmolzen vor und eine Entstehung von groBeren Aschepartikeln durch Koagulation ist
moglich.

Bei den hohen Temperaturen in einer Staubfeuerung werden verstirkt anorganische Dampfe
freigesetzt. Gleichzeitig findet aber eine verstirkte Einbindung dieser fliichtigen
anorganischen Déampfe in Schmelzphasen (Scavenging) statt, da die Anzahl der
Schmelzphasen bei der Kldrschlammverbrennung - auch durch den hohen Ascheanteil des
Kléarschlamms - deutlich ansteigt.

Beide Prozesse tragen dazu bei, dass bei der Klarschlamm-Mitverbrennung Komponenten die
im Hochtemperaturbereich in die Gasphase iibergegangen sind nicht unmittelbar in der
Feinfraktion < 1pum wieder finden lassen. Die aufgezeigten Phanomene werden vielmehr dazu
beitragen, dass sich die Elemente iiber das gesamte im E-Filter abgeschiedene
Partikelspektrum verteilen.
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4.3 Schwermetallentfrachtung und Einfluf3 von Additiven

In diesem Abschnitt wurden basierend auf den vorangegangenen Untersuchungen gezielt
Riickstinde sowohl unter Verbrennungs- wie auch Vergasungsbedingungen in einer
Wirbelschicht erzeugt, um diese in einem weiteren Schritt auf Schwermetalle und deren
potential zur Entfrachtung zu untersuchen. Neben Riickstinden aus reinem
Klarschlammbetrieb wurden auch Riickstinde mit Additivzugabe (Kalk und Dolomit)
erzeugt. Das prinzipielle Vorgehen ist dabei bereits in Kapitel 3.1.1 unter
Versuchseinstellungen beschrieben. In diesem Untersuchungsabschnitt wurden die
Riickstinde auBlerdem mit dem Ziel weiterbehandelt, direkt einsetzbare Diingemittel zu
produzieren. Entsprechend konzentrieren sich die Analysen fiir diese Endprodukte speziell auf
die Diingemitteleigenschaften.

Diingemitteleigenschaften sind insbesondere die Pflanzenverfiigbarkeit des Phosphors und

auch der Schwermetallgehalt in den Riickstinden vor und nach der thermischen Entfrachtung,
die beide in den folgenden Kapiteln 4.3.1-4.3.3 dargestellt sind.

4.3.1 Prinzip des Verfahrens und Versuchseinstellungen

Das Prinzip der thermischen Schwermetallentfrachtung ist in Abbildung 34 dargestellt. Durch
die Zugabe eines Chlordonators werden feste Schwermetalle aus der Kldrschlammasche bei
Reaktortemperaturen von 800-1000 °C in die Gasphase iiberfiihrt und gasférmig von der
festen Phase (P-haltiger Diinger) getrennt.

Alkali-/ Erdalkali-
Chloride

| N

Schwermetall-Chloride

Drehrohrofen

P- haltiger Diinger

Klirschlammasche

Abbildung 34: Prinzip der thermischen Schwermetallentfrachtung bei Klarschlammasche (Kley, 2005)

Dabei konnen die Parameter Reaktortemperatur, Verweilzeit der Asche im Reaktor und
Art/Menge des Chlordonators variiert werden. Zusétzlich besteht die Mdoglichkeit die
Gasatmosphire (z. B. Luft-, Stickstoffbegasung) zu variieren.

Bei der thermischen Schwermetallentfrachtung der Riickstinde aus den Wirbelschicht-
versuchen V7-10 wurden die Parameter dabei in einem Bereich eingestellt, der sich in
vorausgegangenen Experimenten als sinnvoll fiir eine Schwermetallabtrennung erwiesen hatte.

Die Chlorzugabe erfolgte mit festem Kalziumchlorid (CaCl,, pro Kilogramm Asche wurden
150 g Chlor zugegeben), die Reaktortemperatur betrug 1000 °C und die Verweilzeit der
Klérschlammasche 30 min.
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4.3.2 Zitratléslichkeit des Phosphors der Ruckstande vor und nach der
thermischen Schwermetallentfrachtung

Die Zitratloslichkeit des Phosphors in den Riickstinden vor und nach der thermischen
Schwermetallentfrachtung zeigt Abbildung 35.
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Abbildung 35: Zitratloslichkeit der Riickstdinde vor und nach der thermischen Schwermetall-
entfrachtung (Luftatmosphire, Reaktortemperatur: 1000 °C, Verweilzeit: 30 min.,
Chlordonator CaCl,)

Die Riickstinde aus den Vergasungsversuchen V7 und V8 von KS (Fe misch.) mit den
Bezeichnungen: Verg. (700 °C) bzw. Verg. (800 °C) zeigen eine hohere Zitratldslichkeit des
Phosphors als die Verbrennungsriickstinde aus V9 (Probe Verbr. Kalk) und V10 (Probe
Verbr. Dolomit). Dabei nimmt die Zitratloslichkeit des Phosphors in den Riickstdnden aus
den Vergasungsversuchen mit Erh6hung der Wirbelschichtbetttemperatur von 700 °C auf
800 °C leicht zu.

Die Zunahme der Zitratloslichkeit bei den Verbrennungsriickstinden durch die Zugabe von
Dolomit in das Bett zur feuerraumseitigen Rauchgasentschwefelung ist zwar messbar, aber
gering.

Durch die thermische Schwermetallentfrachtung bei 1000 °C erhoht sich die Zitratloslichkeit
der behandelten Riickstinde signifikant. Phosphor liegt insbesondere bei den thermisch
entfrachteten Verbrennungsriickstdnden fast ausschlieBlich zitratloslich vor.
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4.3.3 Schwermetallgehalte der Ruckstande vor und nach der
thermischen Schwermetallentfrachtung

Die Schwermetallgehalte der Proben vor der thermischen Schwermetallentfrachtung zeigt
Abbildung 36.
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Abbildung 36: Schwermetallgehalte der Riickstinde vor der thermischen Schwermetall-
entfrachtung  (Luftatmosphire, Reaktortemperatur: 1000 °C, Verweilzeit: 30 min.,
Chlordonator CaCl,)

Die Riickstéinde vor der thermischen Schwermetallentfrachtung zeigen durchgehend hohe bis
sehr hohe Schwermetallgehalte. Insbesondere die Elemente Chrom, Kupfer, Nickel und Zinn
weisen hohe Werte auf. Die Werte konnten auch aufgrund von Abrieb am
Edelstahlreaktionsrohr der  Wirbelschichtversuchsanlage etwas erhoht sein. Die
Schwermetallgehalte der Riickstandsproben aus der Wirbelschichtversuchsanlage konnen
somit etwas erhohte Werte gegeniiber Riickstinden aufweisen.
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Abbildung 37: Schwermetallgehalte der Riickstinde vor und nach der thermischen
Schwermetallentfrachtung (Luftatmosphédre, Reaktortemperatur: 1000 °C, Verweilzeit: 30 min.,
Chlordonator CaCl,)

Abbildung 37 zeigt, dass durch eine thermische Schwermetallentfrachtung bei 1000 °C und
Zugabe von Chlor in Form von Kalziumchlorid die Gehalte an Kupfer, Blei und Zink in den
Riickstdnden deutlich abgesenkt werden konnen.

Abbildung 37 zeigt allerdings auch dass Arsen, Chrom und insbesondere auch Nickel unter
Luftbegasung und Zugabe von Chlor als Erdalkalichlorid nur geringe Tendenzen aufweisen,
in die Gasphase liberzugehen. Deshalb werden im Rahmen des SUSAN-Forschungsvorhabens
auch die Gasatmosphére und Art der Chlorzugabe variiert und deren Auswirkungen auf die
Arsen-, Chrom- und Nickelgehalte der festen Riickstande nach der thermischen Schwer-
metallentfrachtung untersucht. Dabei konnten unter Stickstoffatmosphire und Zudosierung
von gasformigem Chlor als Chlordonator auch die Nickel- und Chromwerte des festen
Riickstandes um tiiber 90 % auf geringe Konzentrationen von unter 10 mg/kg abgesenkt
werden. Auch die Arsengehalte in den festen Riickstdnden konnte durch dieses Vorgehen auf
geringste Restkonzentrationen abgesenkt werden, so dass die Riickstinde als Diingemittel
eingesetzt werden konnen. Weitere detaillierte Informationen konnen direkt bei den
Projektverantwortlichen der BAM erfragt werden.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes wurden die Auswirkungen
unterschiedliche Parameter wie z.B. die Klirschlammqualitit, die Feuerungstechnik
(Wirbelschicht/Staubfeuerung) sowie oxidierende und reduzierende Bedingungen bei der
thermischen Umsetzung des Klidrschlamms auf die Eigenschaften der erzeugten Riickstinde
insbesondere im Hinblick einer Phosphorriickgewinnung untersucht.

Wihrend des laufenden Projekts ergab sich auch die Mdoglichkeit einen Teil der erzeugten
Riickstinde mit einem in der Entwicklung befindlichen = Verfahren zur
Schwermetallentfrachtung  und  Phosphorriickgewinnung zu  untersuchen.  Diese
Untersuchungen gingen zwar iiber den Umfang des Projekts hinaus, da sie aber als sinnvoll
erachtet wurden sind die Ergebnisse auch im Bericht dargestellt.

Aus einer Vielzahl von Klirschlimmen wurden drei maBgebliche Qualititen wie sie in
Baden-Wiirttembergischen Anlagen anfallen fiir die Technikumsversuche ausgewéhlt. Hierbei
handelte es sich um einen eisenreichen Fillschlamm (Fe max), einen Mischschlamm
(Fe misch) sowie einen so genannten Bio-P Kldrschlamm (Fe min). Der im Verhiltnis zu den
anderen Schldmmen selten erzeugte eisenarme Bio-P Schlamm wurde gezielt ausgewéhlt, um
den EinfluB} von Eisen und damit verbundenen Phosphorfillungszusitzen zu untersuchen.

Eine wichtige Erkenntnis aus den Versuchsergebnissen ist, dass in allen der in der
Wirbelschicht erzeugten Riickstinde Phosphor maBigeblich und nahezu ausschlieBlich in der
kristallinen Mineralphase Whitlockit auftritt. Ein Uberangebot an Eisen in den Schlimmen
fiihrt dazu, dass verstirkt eisenreiche Phasen bis zu reinem Hamatit auftreten, die sich negativ
bei einer Weiterbehandlung der Ascheriickstinde auswirken konnen. Vor diesem Hintergrund
bietet ein mit dem Bio-P Verfahren erzeugter Klarschlamm deutliche Vorteile.

Die Analysenergebnisse der unterschiedlichen Ascheriickstinde bei Variation des
Klarschlamminputs zeigen aber, dass die angewendete Technik der Phosphorelimination in
der Kldranlage nur einen geringen Einfluss auf die mineralogische Zusammensetzung der
phosphorhaltigen Mineralphasen ausiibt. Auch der Einfluss der Atmosphére (Vergasung,
Verbrennung) ist untergeordnet.

Im Weiteren wurden in Anlehnung an die Grof3technik Additive (Dolomit, Kalziumoxid) in
die Wirbelschicht eingebracht. Auch hier trat Phosphor im Wesentlichen in der bereits
genannten Bindungsform Whitlockit auf. Um abzukldren ob insbesondere Magnesium-
Phosphor-Verbindungen auftreten konnen, sollten in Zukunft mit Magnesiumoxid und
verschiedenen Klirschlimmen Experimente bei verschiedenen Temperaturen (bis zu 900 °C-
1000 °C) durchgefiihrt werden, so dass sich ermitteln 1dsst, unter welchen Bedingungen sich
Magnesium-Phosphor-Verbindungen bilden. Magnesium-Phosphor-Verbindungen zeichnen
sich durch eine erhohte Pflanzenverfiigbarkeit gegeniiber Kalziumphosphaten aus. Allerdings
wird die Pflanzenverfiigbarkeit eventuell negativ durch moglicherweise ebenfalls in die
Kristallstrukturen eingebundenes Eisen beeinflusst. Aulerdem weisen Dolomite als Additiv
an sich ein gegeniiber Kalk geringeres Schwefeleinbindungsvermdgen und 1. a. auch eine
deutlich niedrigere mechanische Festigkeit auf, so dass Dolomit nach der Dosierung im
Wirbelbett schnell zerfillt, mit der Flugasche ausgetragen wird und im Wirbelbett fiir die
Schwefeleinbindung eine gegeniiber Kalk deutlich kiirzere Verweilzeit aufweist. Diese
Faktoren fithren zu einem u. U. erheblichen Mehrbedarf an Dolomit gegeniiber Kalziumoxid.
Bei den Versuchen in der Wirbelschichttechnikumsanlage des IVD wurde die 3-fache Menge
an Dolomit (im Vergleich zu Kalk) benétigt um SO,-Werte im Rohgas in &hnlicher
GroBenordnung beim Einsatz von Kalk bzw. Dolomit zu erreichen.
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Neben Untersuchungen in einer Wirbelschicht wurden Experimente im Hinblick auf die
Aschebildung und die damit verbundenen Aspekte zur Phophorriickgewinnung in einer
Staubfeuerung durchgefiihrt. Wesentliche Unterschiede zur Wirbelschichtfeuerung sind die
deutlich hoheren Verbrennungstemperaturen in einer Staubfeuerung und der Umstand, dass
aufgrund der BaugroBe Klarschlamm in Staubfeuerungen iiberwiegend mit Anteilen < 10%g,
mitverbrannt wird. Aus den durchgefiihrten Versuchen lésst sich ableiten, dass der Anteil
geschmolzener Partikel sowie die Freisetzung von gasformigen Komponenten sich deutlich
erhéht. Im Zusammenspiel beider Phidnomene werden verstirkt Komponenten aus der
Gasphase in die Schmelzphasen eingebunden. Dieser Vorgang fiihrt dazu, dass eine verstirkte
Anreicherung von fliichtigen Komponenten wie z. B. einige Schwermetalle und auch
Phosphor in der Fein- und Feinstfraktion stark vermindert auftritt. Dieser Umstand erschwert
eine wirtschaftliche Riickgewinnung, da groBe Mengen der Riickstinde mit geringeren
Konzentrationen weiterbehandelt werden miissten.

Die Ascheriickstinde aus groBtechnischen Zyklonschmelzkammerfeuerungen konnten im
Hinblick auf Anreicherungen in den Fein- und Feinstfraktionen Unterschiede zur
konventionellen Staubfeuerung zeigen, da in dieser Feuerung aufgrund der Aerodynamik im
Hochtemperaturbereich eine Trennung der Gas- und Partikelphase erfolgt. Der Betrieb
derartiger Altanlagen ist aber sehr riicklaufig.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass die in einer Staubfeuerung erzeugten Riickstinde
iiberwiegend als amorphe Phasen vorliegen. Dieser Umstand erschwert eine Riickgewinnung
durch Elutionsverfahren. Eine genaue Priifung steht hier aber aus unserer Sicht noch aus.

Das Untersuchungsergebnis zeigt auch, dass eine Mit-Verbrennung von Klédrschlamm nicht
unmittelbar zu einer Erhohung der Fein- und Feinststaubfrachten fiihren muss.

Uber das urspriinglich geplante Untersuchungsprogramm hinaus wurden noch weitere
Untersuchungen mit Verbrennungs-/Vergasungsriickstinden mit dem Ziel durchgefiihrt,
durch thermische Schwermetallentfrachtung einschlieBlich Chlorzugabe ein phosphorhaltiges,
schwermetallarmes Diingemittel herzustellen. Fiir diese Untersuchungen wurden basierend
auf den vorhergehenden Erkenntnissen Riickstinde mit iiberwiegend kristallinen Phasen aus
Wirbelschicht Verbrennungs- und Vergasungsversuchen ausgewéhlt. Es wurden auch
Riickstinde mit Additivzugabe (Kalziumoxid, Dolomit) untersucht, da derartige
Zusammensetzungen der Grofltechnik sehr nahe kommen.

Bei den Versuchen zur Schwermetallentfrachtung in einem Drehrohrofen im Labormafstab
und festem Kalziumchlorid als Additiv zeigte sich, dass sich die Eigenschaften der
Riickstinde fiir eine Phosphorriickgewinnung nach Behandlung der Ascheproben stark
verbessern. Bei den Kriterien Pflanzenverfiigbarkeit - der vereinfachend mittels des
Parameters Zitratlolichkeit ermittelt wurde - und Schwermetallgehalt weisen die Riickstdnde
nach der thermischen Behandlung deutlich giinstigere Werte auf.

Positiv fiir einen Einsatz des festen Riickstandes als Diingemittel nach einer thermischen
Schwermetallentfrachtung ist somit, dass Phosphor in allen Proben nach der thermischen
Schwermetallentfrachtung nahezu vollstdndig zitratldslich vorliegt.

Als ein weiteres Ergebnis der Versuche im Drehrohrofen bleibt festzuhalten, dass sich die
Schwermetalle Zink, Kupfer, Blei und Zinn bereits in Luftatmosphére und festem CaCl, als
Chlordonator in die Gasphase iiberfiihren lassen.

Die Elemente Arsen, Chrom und Nickel in die Gasphase zu {iberfiihren erfordert deutlich
groBeren Aufwand. Insbesondere die Chlorzugabe als gasformiges Cl, unter Stickstoft-
atmosphdre ist fiir eine Uberfiihrung von Arsen, Chrom und Nickel in die Gasphase positiv zu
bewerten.
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Neben vielen einzelnen Erkenntnissen ldsst sich aber iibergreifend aus den Untersuchungen
ableiten, dass bei Anwendung des beschriebenen Verfahrens zur Schwermetallentfrachtung
alle Riickstéinde aus der Wirbelschicht eine Zitratloslichkeit des Phoshors von nahezu 100 %
zeigen. In den Riickstinden ohne Behandlung variierte die Loslichkeit zwischen 42-73 %. Die
hoheren Werte wurden hierbei fiir die Riickstéinde aus der Vergasung ermittelt. Inwieweit sich
diese Tendenz bestétigt miissen zukiinftige Untersuchungen auch an Riickstinden aus der
GroBtechnik erst noch zeigen. Eine Einschrankung ist hierbei, dass nur wenige Anlagen zur
Kléarschlammvergasung grof3technisch realisiert sind.

6 Anhang

In den folgenden Abbildungen A-1 bis A-4 sind die Diffraktogramme der Riickstinde und
Additive aus den Verbrennungsversuchen V9 und V10 dargestellt, wie bei den
Versuchseinstellungen in Kapitel 3.1 erldutert.
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Abbildung A-1: Diffraktogramm des im Versuch V9 (stationdre Wirbelschichtverbrennung) von
KS (Fe misch) als Additiv eingesetzten Kalks
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Abbildung A-2: Diffraktogramm des im Versuch V10 (stationdre Wirbelschichtverbrennung) von
KS (Fe misch) als Additiv eingesetzten Dolomits
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