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Kurzfassung

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der BMBF/BMU-Forderinitiative "Kreislaufwirtschaft fur
Pflanzennahrstoffe, insbesondere Phosphor" verspricht die von der DBU geférderte Schacht-
Schmelz-Vergasung nach dem Mephrec®-Verfahren, hier wird das energetische und stoffliche Po-
tenzial von Klarschlammen und Abfallstoffen in einem einzigen Verfahrensschritt genutzt, eine
wirtschaftliche Lésung des P-Recyclings. Das Mephrec®-Verfahren nimmt wegen seinen Alleinstel-
lungsmerkmalen gegenuiber bekannten thermochemischen und metallurgischen Verfahrenstechni-
ken eine Sonderstellung ein.

Grundsatzliche verfahrenstechnische Voraussetzung ist die Brikettierung der Einsatzstoffe,
bisher unter Zugabe von 12 - 15 % Zement. Nachteilig ist, dass neben der Ausgasung von ge-
ruchsintensiven Verbindungen Verdinnungseffekte gegeniber gewlnschten Schlackeinhaltsstof-
fen und Heizwertabsenkungen im Prozessgas resultieren.

Dazu alternativ war deshalb aus verfahrens- und anlagentechnischen sowie wirtschaftlichen
Griinden die bindemittelfreie, zumindest aber bindemittelarme Brikettierung von getrockneten Abfallstof-
fen unter Hochdruckverpressung zu untersuchen.

Wichtige EinflussgroRen auf die Brikettierfahigkeit von Klarschlamm sind Wassergehalt und
Kornstruktur. Die Klarschlammeigenschaften sind primar von der Anlagenkonfiguration und von der Qua-
litédt des Eingangsmaterials in einem Klarwerk und ihre Brikettierfahigkeit hauptsachlich vom Trocknungs-
grad (Feststoffgehalt) und dem Gluhverlust (Organik) abhangig.

Fir die Jahre 2007 bis 2010 wurde die verfligbare Klarschlamm-Analytik je einer Aufkommens-
guelle (Grof3stadt) in Sachsen und in Bayern erfasst. Diese Untersuchungen zeigten neben Unterschie-
den beim AOX- und pH-Wert quellenabhangige und monatliche bzw. jahrliche Unterschiede bei den Tro-
ckensaustanz (TS)- und den Glihverlust (GV)- Mittelwerten. Es wurden maximale TS-Schwankungen bis
rd. £ 3 % und maximale Schwankungen im Organikgehalt (GV) bis rd. 8 % ermittelt.

Flr die Versuche wurden getrockneter Klarschlamm der Stadt- und Umweltanalytik Ntrnberg
und Filterasche aus der Klarschlamm-Monoverbrennung der innovatherm GmbH Linen aus jeweils ein
und derselben Entnahmestelle der jeweiligen Aufkommensquelle verwendet und der Hochdruck-, der
Extruder- oder Tests fur die Walzen-Brikettierung unterzogen. Da die Qualitat der mit marktverfigbaren
Anlagen hergestellten Briketts durch technologische Einfliisse (Anderungen der Takt- / Beschickungszei-
ten, Temperatur in der Pressmatrize, Verweilzeit des Brikett in der Matrize vor dem Ausstof?) beeinflusst
wird, wurde fir objektive ,Basis“-Bewertungen eine von den jeweiligen praktischen Bedingungen und
Brikettierpressentyp unabhangig arbeitende Versuchsapparatur ,Pressmatrize® entwickelt und eingesetzt.

Feuchten > 17 % erschweren bei Klarschlamm die bindemittelfreie Brikettierung bis hin zu me-
chanischen Problemen mit der Brikettpresse. Fur bindemittelfreie Brikettierung in Formpressen ergibt
sich als Zielwert ein TS >= 85 %. Klarschlamm mit TS = 81 % konnte unter Zusatz Portlandzement (5%),
Tiermehl oder Knochenmehl (10%) zu ausreichend guten (festen) Briketts verpresst werden. Diese Er-
gebnisse wurden grundsatzlich an der Versuchsapparatur ,Pressmatrize” bestatigt.

Gute, deutlich erwarmte, durch ihre guten Sturzfestigkeiten (Falltest aus 2 m Hohe) zum unmit-
telbaren Einsatz im Reaktor geeignete Kompaktate mit weitgehend plastifizierter Oberflache waren eben-
falls ohne Bindemittelzusatz im Extruder herstellbar. Nach Auskihlung auf Raumtemperatur und vor al-
lem nach einer langeren Lagerzeit von 25 Tagen wurde eine Versprodung der Formlinge beobachtet, die
zum Zerbrechen beim Sturzversuch flhrte. lhr Einsatz im Schacht-Schmelz-Reaktor sollte demzufolge
moglichst ,just in time* erfolgen.

Das Versuchsmaterial war ohne Bindemittel auch auf einer Walzenpresse brikettierbar, wobei
hohe Pressdruicke von 248 N/mm? zu einem FlieRen des Materials flhrten.

Trockene Filteraschen aus der Monoverbrennung sind mit etwa 17 % Tiermehl oder mit hydrauli-
schen Bindemittels Zement plus Anmachwasser gut brikettierbar.

Bei alleiniger Zugabe von 10 % Anmachwasser waren ebenfalls ausreichend feste und transport-
fahige Briketts bindemittelfrei herstellbar. Die Reduzierung des Anmachwasseranteils auf 5 % verursacht
schlechtere Verpressbedingungen mit weniger stabilen Briketts. Hohere Feuchten (32 %) fihren zu me-
chanischen Problemen (Kolbenklemmer) in der Brikettpresse.

Unter der Voraussetzung, dass kein direkter Kontakt mit Wasser (Schnee) bei der Lage-
rung auftritt, konnen Klarschlammbriketts ohne tber die allgemeinen Geruchsbelastigungen hi-
nausgehende Geruchsbelastigung im Klarwerk gelagert werden. Bei direktem Kontakt mit Wasser
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(Schneebelastung im Winter) ergaben sich an der Brikettoberflache beginnende Auflésungen der
Formlingsstruktur.

An den Briketts wurden nach einer Lagerzeit von ca. 11 Monaten nochmals die Sturzfestig-
keiten Uberprift. Sowohl die Klarschlammobriketts ohne Bindemittelzusatz, die Klarschlammbriketts
mit einem geringen Zementzusatz als auch die Filteraschen aus der Klarschlamm-
Monoverbrennung mit Zusatz von Anmachwasser zeigten auch jetzt noch ausreichend gute Sturz-
festigkeiten. Die mit Tiermehl- bzw. mit Knochenmehl gebundenen Briketts waren beim Austrag
aus der Brikettpresse ebenso wie die bindemittelfreien Klarschlammkompaktate (Strangkérperab-
schnitte) aus dem Extruder deutlich warmer als die Umgebungstemperatur und zeigten gute Sturz-
festigkeiten. Mit Raumtemperatur erwiesen sie sich aber als sprode, was sich in dem Zerbrechen
in zwei oder gar mehrere Teile duRerte. Derartige Formlinge sind also bevorzugt in einem just-in-
time-Betrieb einsetzbar. Bei ldngeren Lagerzeiten, d.h. nach Auskihlung auf Raumtemperatur ist
bei einem Einsatz im Schacht-Schmelz-Vergaser und unter den damit verbundenen Belastungen
der erforderlichen Transport- und Umschlagprozesse mit hdheren Abriebanteilen zu rechnen.

Aus dem Jahrhunderte langen Betrieb von koksgefeuerten Kupoléfen ist allgemein bekannt,
dass vor allem mit Zement gebundene Briketts aus staubférmigen bis kleinkdrnigen Einsatzmateri-
alien und Zuschlagstoffen die Anforderungen des Chargierungsprozesses und die Belastungen
beim Absinken der Schittsaule durch ein Temperaturprofil von etwa 100 °C am Einwurf bis groer
1000 °C vor dem Erreichen der Schmelz- und Uberhitzungszone erfiillen. Gleiches konnte bisher
auch mit Zement und alternativ mit Tiermehl gebundenen Klarschlammformlingen an der Kleinku-
polofenanlage (KKA) an der TU Bergakademie Freiberg, der als Versuchsreaktor fur das Mephrec-
Verfahren betrieben wurde, beobachtet werden.

Die Laboruntersuchungen zur Ermittlung der Briketteigenschaften unter den Schmelz-
Vergaserbedingungen geben nur Hinweise zum Verhalten der Formlinge. Hintergrund ist, dass die
komplexen technologischen Bedingungen im Mephrec®-Reaktor mit der verfigbaren Labortechnik
nur in Ansatzen nachgebildet werden kénnen.

Hieraus ergeben sich folgende Schlussfolgerungen:

Fir die Bestimmung des Verhaltens von Klarschlammformlingen in der Schittsdule
wahrend der Schacht-Schmelz-Vergasung sind Untersuchungen an einer Pilotanlage mit
dem kleinsten industriellen Mafstab notwendig.

Fur die Vorherbestimmung des Verhaltens von Klarschlammformlingen in der Schittsaule
wahrend der Schacht-Schmelz-Vergasung im Labormafstab sind modifizierte Labortech-
niken zu entwickeln.

° Die bisher vorliegenden Ergebnisse geben erste Hinweise fur einen ,Verkokungsmecha-
nismus*“ von Klarschlammformlingen beim Durchgang durch eine reduzierende Gasatmo-
sphare bei Temperaturen von ca. 100 bis groRer 1500 °C im Mephrec®-Reaktor. Genauere
Untersuchungen zum Mechanismus bleiben weiteren Arbeiten vorbehalten.

Eine Bewertung der Brikettierverfahren auf Basis der Aggregatkosten und der von den Herstellern
angegebenen Stundenleistungen je Aggregat ergibt, dass der Einsatz von Walzenpressen ohne
Einbeziehung des Verschlei’- und Wartungsaufwandes nach den tiberschlagigen Betrachtungen
am wirtschaftlichsten erscheint (geringerer Platzbedarf, hohe Durchsatzleistungen gegentber
Form- und Extruder-Pressanlagen).

Nachteilig sind die vergleichsweise kleinen Stiickgrofien der Formlinge, die verfahrens-
technisch beim Schmelzvergaser (Mephrec®-Anlage) zu beriicksichtigen sind.
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1. Wirtschaftlicher und verfahrenstechnischer Hintergrund

Eines der drei erfolgversprechendsten Verfahren zum ,Phosphorrecycling ist nach Aus-
wertung der BMBF/BMU-Forderinitiative "Kreislaufwirtschaft fur Pflanzennahrstoffe, insbesondere
Phosphor" die Schacht-Schmelz-Vergasung nach dem Mephrec®-Verfahren [29], bei dem die er-
zeugten schmelzfliissigen Komponenten durch eine bis 2000 °C heil3e, reduzierend wirkende, gli-
hende Koksschittung gehen. Das energetische und stoffliche Potenzial von phosphorhaltigen Ab-
fallstoffen wird dabei in einem einzigen Verfahrensschritt genutzt. Gegeniber den bekannten
thermochemischen und metallurgischen Verfahrenstechniken nimmt es deshalb eine Sonderstel-
lung ein und weist Alleinstellungsmerkmale auf. Grundsatzlich ist es fiir unterschiedlichste feste,
staubférmige oder pastdse Abfalle geeignet. Es wurde bisher fur Klarschlamme mit 20 - 25% TS
sowie seinen Mischungen mit Tiermehl oder Aschen aus der Monoverbrennung dieser Stoffe er-
probt. Wirtschaftlichkeit, Energie- und Rohstoffeffizienz sowie Umweltvertraglichkeit werden stand-
ortspezifisch bereits erreicht [1].

Grundsatzliche verfahrenstechnische Voraussetzung ist die Brikettierung der Einsatzstoffe,
um die Gasdurchléssigkeit der Schiittsaule im Mephrec®-Reaktor zu sichern. Die Briketts werden
unter Zugabe von Bindemittel (12 - 15 % Zement) hergestellt und harten nach Lagerung (Rest-
feuchte im Brikett ca. 15 %) so weit aus, dass sie die prozesstypischen mechanischen und thermi-
schen Anforderungen erfiullen. Nachteilig ist, dass wahrend der Brikettierung neben der Ausga-
sung von geruchsintensiven Verbindungen durch die Zugabe P-armer bzw. P-freier Bindemittel
eine Verringerung der Phosphatgehalte in der Mephrec®-Schlacke und driber hinaus eine Verrin-
gerung des Heizwertes im Prozessgas resultieren [2, 3, 4].

Eine mdgliche Alternative dazu ist das Trocknen des Klarschlammes auf ca. 85% TS durch pro-
zessinterne Nutzung der am Standort der Klarwerke vorhandenen Trocknungskapazitaten. Die dann
herzustellenden Briketts sind bei Verringerung der Umweltbelastungen (keine Ausgasungen) sofort ver-
wendungsfahig, wenn sie bindemittelfrei oder zumindest bindemittelarm z.B. in Hochdruckpressen her-
stellbar waren. Allerdings ergaben im Jahre 2010 zeitlich gestaffelte Testversuche zur Hochdruckver-
pressung von mehreren Klarschlammen mit ca. 87% TS aus gleicher Entnahmestelle einer Aufkom-
mensquelle unerwartet deutliche Unterschiede bei den Grinstandfestigkeiten, d.h. die verfahrenstech-
nisch erforderlichen Festigkeits-Parameter wurden nicht immer erreicht. Ursachen kénnten unterschiedli-
che Materialeigenschaften der entwasserten und getrockneten Klarschldamme gewesen sein, die
zwangslaufig aus der grofden Spreizung der im Klarwerk verarbeiteten Ursprungsmaterialien resultieren.

Da die Novellierung des Kreislaufwirtschaftsgesetzes seit 2011 auf noch konsequentere Abfall-
vermeidung und intensiveres Abfallrecycling [5] orientiert, stellt sich auch die Aufgabe der Ressourcen-
schonung durch Urban Mining von Wertstoffen aus zu deponierenden Aschen und Filterstduben. Dazu
geeignete wirtschaftliche Recyclingverfahren konnten sich bisher noch nicht am Markt durchsetzen, so
dass sich fir den zukiinftigen Betrieb auch von Mono- und Millverbrennungs-Anlagen erhebliche wirt-
schaftliche Schwierigkeiten ergeben kénnen [6].

Aus bis 2009 durchgefiihrten kleintechnischen Versuchen geht hervor, dass mit dem Mephrec®-
Verfahren auch das Urban Mining von Wertstoffen aus Aschen und Filterstduben direkt oder in Mischung
mit organikreichen Klarschlammen bei Erzeugung nur minimaler Abfallmengen maglich ist [4]. Obwaohl
die Verarbeitung von Abfallen mit hohem Organikanteil, also speziell das Phosphor-Recycling aus Klar-
schlamm und Tiermehl bereits wirtschaftlich sein kann [1], ist bei alleiniger Verarbeitung von Aschen
und/oder Stduben mit niedrigen bzw. ohne Organikgehalten noch mit zu hohen Kosten zu rechnen.

Eine hdhere Gesamtwirtschaftlichkeit des Urban Mining und des Mephrec®-Verfahrens wird auch
durch verbesserte Brikettiertechnologien sowohl fuir entwasserte und getrocknete Klarschlamme mit ca.
85 % TS als auch fir die wichtigen organikfreien P-Trager ,Aschen aus der Klarschlamm- und/oder aus
der Tiermehl-Monoverbrennung” unterstttzt. Neben dem Phosphorrecycling aus Klarschlamm ergaben
sich weiterfuhrende Lésungsansatze fur die durch die Novellierung des Kreislaufwirtschaftsgesetzes
gestelite Aufgabe des Wertsstoffrecyclings aus der Abfall(Asche)-Verwertung.
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2. Stand der Technik

2.1 Brikettierung

Brikettierung ist eine sowohl fir Klarschidmme als auch Staube geeignete Pressagglomeration
durch Materialverdichtung unter erhéhtem Druck. Zwischen den Partikeln ergibt sich eine Kontaktfla-
chenzunahme, d.h. eine Verringerung der Porositat. Plastische Verformungen in den Kontaktbereichen
bis hin zu ortlichen Versinterungen durch Reibung kénnen die Partikelhaftung verstarken. Mit steigendem
Staubanteil steigt aber die Zerfallsneigung durch ,Auskrimeln®. Daher werden z.B. bei Steinkohlen Bin-
demittel wie Teer zugesetzt [7].

Formlinge aus organischen Substanzen sind unter Selbsterwarmung und bei Trocknung auf
Wassergehalte zwischen 15 und 75 %, vorzugsweise auf 30 bis 50 %, herstellbar [10]. So kann grob
zerkleinerter Mull nach Entfernung metallischer Bestandteile sowie nach vorheriger Zerfaserung im
feuchten Zustand und nachfolgender Trocknung auf Restfeuchten zwischen 5 — 12 % ohne Bindemittel-
zusatz verpresst werden [11].

Brennstoffbriketts aus Klarschlamm und Brennstoffabféallen wie Koks- und Kohlengrus und/oder
Sagemehl werden nach DE 329055 unter Zusatz von gebranntem Kalk hergestellt. Die Kalkzugabe er-
folgt erst unmittelbar vor der Presse. Die endgiiltige Aushartung geschieht im fertigen Brikett [8].

Nach DE 4441393 werden in Schneckenpressen Klarschlamm und partikelférmiges Zumischgut
(20 - 40 mm) zun&chst durch Kneten weitgehend entliiftet. Es sind eine gleichmafige Struktur sowie
Festigkeiten >= 250 kg/cm? bei Dichten von 1,2 - 1,7 kg/Liter und Feuchten von ca. 15% erreichbar [9].

Getrockneter kommunaler Klarschldmme mit etwa 90% TR (=TS) ist ohne Kohle oder andere
Brikettierhilfsmittel gut auf Formkanal-Stempelpressen brikettierbar. Die Briketts genligen den Anspri-
chen der Festbettdruckvergasung in vollem Umfang. Einzelne Klarschidmme unterscheiden sich teilwei-
se erheblich in der Brikettierfahigkeit. Die wichtigsten EinflussgréRen sind Wassergehalt und Kornstruk-
tur, die wesentlich durch das angewendete Trocknungsverfahren, den Grad der Ausfaulung und der Art
der Schlammkonditionierung beeinflusst werden [13].

Generell sind aus Trocknungsverfahren stammende Klarschldmme gut ab 85 % bis 95 % TS bri-
kettierbar [12].

Eisenerzpellets wurden mit Tonpulver / Tonsuspensionen, Bentonitpulver / gequollenem Bentonit,
Zellpulver, Wasserglas, Kartonagen, zerfaserten und biostdmmigen Bindestoffen wie Ribenzucker- und
Rohrzuckermelasse, Quark, Sojaextrakt, StiRmolke, Weizenkornkleister und Maisstarke gebunden. Die
Bindeeigenschaften der biostammigen und der anorganischen Binder erganzen sich. Synergieeffekte
wurde insbesondere dann erzielt, wenn Melasse in Kombination mit Bentonitpulver oder Tonpulver im
optimalen Massenverhaltnis von mg;, * Mg =7: 3 bei einem Gesamtbinderanteil ag;, = 10 % dem Eisen-
erz zugesetzt wurden. Die Eisenerzbriketts waren dann transport- und thermofest [27].

All diese Bindemittelkombinationen sind aber fir eine Klarschlamm- und Aschebrikettierung zu
material- und/oder arbeitsaufwandig, zumal die bekannten ,Verdinnungseffekte® fir gewiinschte Schla-
ckeinhaltsstoffe, wie z.B. den Phosphor in der Schlacke und auch fiir den Heizwert im Ofengas beste-
hen bleiben [2, 3, 4].

2.2 Brikettierverfahren

Eingesetzt werden in der Regel hydraulisch arbeitende Verfahren. Die Reibung beim Brikettaus-
stol} wird dabei haufig durch Gleitmittel (Glycerin, Graphit, Paraffine) vermindert.

Beim Strang-Pressen erfolgt die Verdichtung in einem zylindrischen Kanal, d.h. Kolbenverdich-
tung durch Wandreibung. Eine Verjlingung des Presskanals erlaubt eine gewisse Regelung. Der Press-
druck bedingt u.U. sehr hohe Temperaturen, die dann eine Kihlung erfordern. Der Materialaustrag er-
folgt im Rhythmus der Kolbenschlage.

Im Extruder wird bei Erwarmung des Materials die Verdichtung durch eine Forderschnecke und
das Auspressen durch den Extruderkopf, die sogenannte Matrize, realisiert. Der Materialaustrag erfolgt
kontinuierlich. Eine Kiihlung kann notwendig werden.

Beim Formpressen erfolgt die Brikettierung in der Regel nach einer Vorverdichtung tber ein
Schneckengetriebe in einer Presskammer.

Walzenpressen arbeiten mittels Lochmatrize. Hier wirkt der Walzendruck verdichtend. [7].
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2.2.1 Formpressen
Bild Oa Schemazeichnung zum Formpressen von Klarschlamm [14]

1) Dile Zufdhrschnecke(2) fardert
das Pressgut vam
Beschickungstrichtar(1) in den
Veorverdichter(4), Die Beschi-
ckungszeit der Schnecke(2)
wird in der SPS (ber die Flllhéhe
des Vorverdichters garegalt,

2} Nach dem Beschicken druckt der
Varverdichterzylinder(2) das
Pressgut im Vorverdichter(4)
ZUSsamimen.

3) Der Pressstempel(6) schiebt
dann das vorverdichtete Matenal
in die Pressform(5) bis der ain-
gestellte Druck erreicht wird.
Wahrend dieses Vorganges wird
durch die parallel zum
Presskclben angebrachten
AusstoBer(8), das Brkett vom
Zyklus vorher ausgestoBen.

4) Der Vorverdichterzylinder{3)
fahrt nach oben, die
Schnecka(2) beginnt sodann mit
der ndchsten Beschickung.

&) Die Pressform(5) wechselt.

&) Der Ablauf beginnt von vom,

Beim Formpressen (Presskammerverfahren) erfolgt die Brikettierung nach Vorverdichtung Gber
ein Schneckengetriebe in einer Presskammer. Durchsatzleistung und Energiebedarf sind kleiner als bei
der Strangpressung. Im Allgemeinen ist keine Kihlung des Materials erforderlich [7].

Es wird zwischen ,Formpressen®, bei der das Material aus dem Vorverdichter herausgenommen
und in eine Form (gegen eine Stahlplatte) gepresst wird, und der ,Karussell - Variante®, bei der das Ma-
terial direkt in eine Buchse gepresst und die Verdichtung durch Druck von beiden Seiten erfolgt, unter-
schieden [14].

2.2.2 Extruderpresse

Die vorzerkleinerten Materialien werden in zwei ineinanderlaufenden Schnecken aufgegeben und
in einen Funktionsraum eingezogen. In das Gut wird durch Zerrei3en, Quetschen, Walzen und/oder Rei-
ben mechanische Zerkleinerungsarbeit eingebracht. Der Energieeintrag fuhrt zu Oberflachenaktivierung.
Eine Anderung der Gangzahl der Schnecken verandern Druck und Temperatur. Unterschiedliche Funkti-
onsraumausbildungen bewirken Druck- und Entspannungszonen. Es kommt zur Plastifizierung des Ma-
terials, die durch zusétzlichen Warmeeintrag oder Kihlung variiert werden kann. An der Ausgangsoff-
nung der Austragsmatrize kann bei zu groRer Feuchte durch Entspannung eine ,Auffaserung durch
Nassdampfexplosionseffekte® entstehen. Einflussfaktoren sind Materialart, Feuchtigkeit, vorherige Mate-
rialaufbereitung und Stérstoffanteil [15].
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2.2.3 Walzenpressen

Der getrocknete Klarschlamm wird in einem dreistufigen Verfahren (Verpressung zu Schilpen /
Platten mittels Walzenpresse, Brechung mittels Schilpenbrecher, Absiebung und Fraktionierung) ohne
Bindemittel tGiber eine Zuteileinrichtung auf zwei sich gegenseitig drehende Glatt- oder Profilwalzen auf-
gebracht, von den Presswalzen erfasst, in den Walzenspalt eingezogen und auf etwa das Eineinhalb- bis
Dreifache verdichtet (Korndichte ca. 1,5 kg/l).

Bild Ob Schemazeichnung zum Formpressen von Klarschlamm [14]

Schemazeichnung:
Arbeitsweise von
Walzenpressen,
mit denen Klar-
schlamm briket-

N tiert oder granu-
liert werden kann.

Schemazeichnung zum Walzenpressen von Klarschlamm [12]

Das Produkt (Korngréfie 3 — 6 mm) weist eine hohe Festigkeit auf und ist gut rieselfahig. Durch
Walzenmodifizierungen sind auch Brikett (>= 10 mm) herstellbar, wobei das Verfahren unabhangig vom
Trocknungsverfahren ist und durch Veranderung des Anpressdruckes die Korndichte gut variiert werden
kann [12].

3. Klarschlamm

3.1 Qualitdtsparameter

Quallitativ ist Klarschlamm von der Anwendung und Reihefolge der Aufbereitungs-/ Verfahrenstu-
fen Eindicken, Konditionieren, Hygienisieren, Entwassern und Trocknen abhangig.

Der sogenannte Rohschlamm fallt als Primarschlamm in der mechanischen Reinigungsstufe o-
der als Uberschussschlamm in der biologischen Stufe an. Durch eine aerobe oder anaerobe Stabilisie-
rung erhalt man geruchsarmeren Klarschlamm.

Bei anaerober Behandlung in Faultirmen entsteht Faulschlamm (1 - 5 % TS). Er wird durch Entgasung,
Entstabilisierung und bspw. weiter durch Kristallisation von MAP (Magnesium-Ammonium-Phosphat; pH-
Wert 7,5 — 10; temperaturabhangig) vorbehandelt. MAP-Bildung ist eine der primaren Voraussetzungen
fur eine effektive Entwasserung und kann erheblich durch Calciumionen beeintrachtigt werden.

Zur mechanischen Entwasserung auf ca. 28 % TS werden fir die meist durch polymere Flockungsmittel,
Eisen oder Kalkmilch konditionierten Klarschlamme Zentrifugen, Kammerfilter-, Siebband- oder Schne-
ckenpressen eingesetzt [16].

Neben hohen Salz- und Tensidgehalten, Restpolymeren, Bakterien mit fadenférmiger Struktur
und der Phospataufnahme wird die Schlammqualitat vor allem durch die Anlagenkonfiguration der biolo-
gischen Abwasserreinigung, d.h. durch die Anlagenkonzepte mit oder ohne biologischer P-Elimination
[BIO-P] beeinflusst.

Speziell bei anaerober Behandlung sind als Einflussfaktoren toxische Stoffe (Schwermetalle, or-
ganische Sauren), die P-Riicklésung und die Faulzeit zu nennen [17].

Allgemein sind die Klarschlammeigenschaften somit priméar von der Anlagenkonfiguration und
von der Qualitat des Eingangsmaterials in einem Klarwerk, d.h. somit wahrscheinlich jahreszeitabhangig.
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3.2 Bewertungskriterien
Wichtige Bewertungskriterien fur die (Klar-)Faulschlammqualitat sind

Feststoffgehalt
Sedimentvolumen
Trockenrtickstand
Glahriuckstand
Korngréenverteilung
Kornoberflache
elektrische Leitfahigkeit
pH-Wert
Schlamminhaltstoffe
Gasgehalt
Oberflachenladung (Zeta-Potential).

Weitere Kenngrdfen sind

Schlammvolumen und Schlammindex bei belebtem Schlamm
Sediment- und Schleuderindex nach einer Schlammbehandlung.

Der Schleuderindex hangt dabei eng mit dem Trockenstoffgehalt (TR oder TS) im Feststoffaus-

trag von Dekantierzentrifugen zusammen [18].

Ermittelte Unterschiede fiir das Sedimentvolumen und den Glihriickstand in GroRRklarwerken mit

und ohne biologische P-Elimination [BIO-P] zeigt beispielhaft Tafel 1.

Tafel 1 GroBkldrwerke mit und ohne biologischer P-Elimination [BIO-P]
Anlage ohne BIO-P mit BIO-P
Sedimentvolumen 30 und 36 Vol. % 60 bis 69 Vol. %
Glihrtickstand 48 und 54 Gew. % 30 bis 36 Gew. %

Nach Bild 1 unterschieden sich hier auch Korngré3enverteilung und Oberflachenladung.

Bild 1. Zeta-Potential des Faulschlamms mit und ohne BIO-P [16]
1
Yerfahren ohne BIO-P
Zeta-Potential: 60 %= -8 my
L 40 %=-5mV
Yerfahren mit BIO-P
¢ Iota-Potontial: 95 %= - 28 mV
5%=- 36 mv
5
4
3
2 -
14
0 . aly ; il : :
400,00 7500 -50,00 2500 OO 2500 G000 7500
Zota-Potantal in my

Besondere Bedeutung fir eine objektive Qualitatsbewertung von Schidammen haben die in den
Tafeln 2a und 2b aufgefiihrten Parameter, insbesondere aber Herkunft, Zusammensetzung, Behand-
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lung, Trocknungsgrad (Feststoffgehalt, Wasserbindungsvermdgen), organischer Anteil sowie Kornstruk-
tur [19].

Tafel 2a Kennwerte fiir Kldrschlamm [19]

Schlammart Einteilung nach Anfallort / Behandlungsprozess
Einfluss auf Flockenstruktur / Wasserbindung

Anteil / Art von auRerhalb eingebrachte Stoffe (Fette aus Lebensmittelbe-

externer Schlamme trieben, Fettabscheiderinhalte, Fakalschlamme)

Uberschuss-Schlamm US-Fracht bezogen auf die Rohschlammiracht

Trockenriickstand % DIN EN 12880 | Feststoffgehalt in nicht abgefilterter Schlammprobe bei 105 °C

Trockensubstanz gl DIN 38414 Feststoffgehalt in abgefilterter Schlammprobe

Gluhverlust % DIN EN 12879 | organischer Schlammanteil

Gluhrickstand % DIN EN 12879 | anorganischer Schlammanteil

Chlorid mg/l DIN 38045 T1 | Hohe Konzentration er__schwert Konditionierung und erhéht
Wasserbindungsvermégen

el. Leitfahigkeit mS/cm | Messsonde Gehalt an ionogen geldsten Stoffen, Salzgehalt (Chloride)

EPS (Proteine, Poly- mg/kg Extraktion Einfluss auf Wasserbindung, Oberflachenladung,

saccaride) lonentauscher | Filtrationswiderstand

Ortho-Phosphat- mg/| DIN 38414 Einfluss auf Wa.ss\erbindevzlarmélge'n, hoher Anteil im Faul-

Gehalt schlammwasser & hohe Bio-Elimination

Kapillare FlieRzeit / DIN

R s Lo

spez. Filtrations EN 14 701 Wasserabgabegeschwindigkeit

widerstand

pH-Wert DIN 38414 H-lonenkonzentration

Mlkrpskop.bnd / Flockenstruktur / Nachweis Schlammstruktur

Partikelgréfie

Temperatur °C Thermometer | Einfluss auf Viskositit und Flockungsprozess

Tafel 2b Kennwerte fiir Kldrschlamm [19]
. , /K petrolextra- Hoher Fettanteil erndht Filtrationswiderstand,

Lipophile Stoffe I hierbare Stoffe | vermindert Schlammflockenfestigkeit

Sandanteil %Vv.GR Sand als in HCI uniéslicher Anteil, niedriger Anteil & mangeln-
de Drainagewirkung Einfluss auf Partikeldichte

Redoxpotential mVv Hydrolysegrad / Alterungszustand

org. Séure mg/! DIN 38414 Essigsaureaquivalent d. kurzkettigen Carbonsauren /

) Beurteilung der anaeroben Stabilisierung

Ammonium mg/l DIN 38414 entsteht durch Abbau org. Stickstoffverbindungen

Saurekapazitat mmol/l | DIN38409-7 | szureverbrauch bei Titration auf pH-Wert 4,3

Basenkapazitat mmoll | DIN 38409 -7 | Natronlaugeverbrauch bei Titration auf pH-Wert 4,3

Kompressibilitat DWA Kennwert bei verschiedenen Driicken

Fir Schlamme einer Aufkommensquelle ist die Brikettierfahigkeit demzufolge hauptsachlich vom
Trocknungsgrad (Feststoffgehalt) und dem Glihverlust (Organikgehalt) abhangig.

3.3 ausgewdhlte Kennwerte

3.3.1 Feuchte

Es wird zwischen freiem und gebundenem Wasser unterschieden. Gebundenes Wasser tritt als
Zwischenraumwasser (Wirkung der Kapillarkrafte zwischen den Teilchen), als Oberflachenwasser (Ad-
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hasionskrafte), als in Hydrogelsystemen gebundenes Wasser und als chemisch gebundenes Wasser
(Kristallwasser) auf [19].

3.3.2 pH-Wert

Der pH-Wert ist ein Malf3 fiir die Neigung im stark sauren Milieu mobile Schwermetalle in das
Grundwasser auszuwaschen. Boéden mit einem pH-Wert < 5 dirfen nicht beschlammt werden. Der pH-
Wert muss vor dem Ausbringen durch eine Aufkalkung auf pH > 5 beispielsweise durch den im Klar-
schlamm enthaltenen Kalk angehoben werden [20, 21].

3.3.3 Phosphor

Bei regelmaRiger Klarschlammdingung nimmt der Phosphat-Gehalt im Boden (CAL-Methode)
langfristig zu. Dabei hangt die Verfligbarkeit des Klarschlamm-Phosphates von der Art der Fallung beim
Klarvorgang ab.

Bei Eisen-Féllung wird Phosphat als Eisenkomplex gebunden. Es ist damit fur die Pflanze nicht
verfugbar. Bei den angestrebten pH-Werten fur Ackerbdden findet eine Freisetzung nur unzureichend
statt.

Bei Ca—Féllung wird vergleichbar dem Phosphat aus Rohphosphat Apatit gebildet. Apatit geht in
den Bodenvorrat ein und wird bei normalen pH-Werten nur langsam nachgeliefert. Bei hohen pH-Werten
und guter Kalkversorgung ist keine Freisetzung zu erwarten. Die P-Wirkung aus Klarschlamm hangt
demzufolge stark von der Fallungsform und von den Bodenkonditionen ab [22].

3.4.4 Schadstoffgehalte

Problematisch konnen die Gehalte an anorganischen und organischen Schadstoffen (vgl. Tafel 3
und 4) sowie Krankheitserreger sein.

Tafel 3 Maximal zuldssige Schwermetallgehalte (mg/kg TS) [20]

Schadstoffe Im Klarschlamm Im Boden
Blei 150 100
Cadmium 25 15(1)
Chrom - 100
Kupfer 850 60
Nickel 100 50
Quecksilber 2 1
Zink 1800 200
Tafel 4 Maximal zuldssige Organische Schadstoffe im Kldrschlamm (mg/kg TS) [20]
Polychlorierte Biphenyle (BCB) je Komponente 0,2
Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/PCDF) 0,0001
Organische Halogenverbindungen (AOX) 500

() fur leichte Boden mit Tongehalt unter 5 % und Bdden mit pH-Wert zwischen 5 und 6

Schwermetalle reichern sich im Boden an, organische Schadstoffe werden unterschiedlich
schnell um- und abgebaut. Durch die Begrenzung der Ausbringmengen und Festlegung von Grenzwer-
ten soll der Boden vor schneller Anreicherung von Schadstoffen geschiitzt werden. Das Verbot der Auf-
bringung von Klarschlamm auf Griinland, Gemuse und Obstanbauflachen und die Einarbeitungspflicht
vor dem Anbau von Futterpflanzen soll hygienischen Bedenken vorbeugen [20].

4. Klarschlammqualitat

Flr die Jahre 2007 bis 2010 wurde die verfugbare Klarschlamm-Analytik je einer Autfkommens-
quelle, d.h. je einer Grofstadt in Sachsen und in Bayern erfasst.
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4.1 Aufkommensquellen

4.1.1 Sachsen

Die Abwasserreinigung umfasste zum Zeitpunkt der beurteilten Proben eine mechanische und
eine biologische Stufe (Hochlastbelebung; Stickstoffentfernung - anaerober Denitrifikation) unter Einbe-
ziehung einer chemischen Phosphatfallung, einer Sandwasche und eines Regentiberlaufbeckens.

Die Schlammbehandlung erfolgte Gber Eindickung, Entwasserung und thermischer Volltrock-
nung. Der getrocknete Klarschlamm wurde zu 100% kompostiert (Rekultivierung Braunkohlentagebau-
flachen, Landschaftsbau, keine landwirtschaftliche Verwertung) [23].

Fir die notwendigen Transport- und Logistikprozesse wird der getrocknete Klarschlamm einer
Ruckbefeuchtung unterworfen.

4.1.2 Bayern

Die Abwasserreinigung umfasste zum Zeitpunkt der beurteilten Proben eine mechanische Stufe
(Rechenanlage, Sandfang, Vorklarung), eine 1. biologische Stufe (Hochlastbelebung), eine 2. biologische
Stufe (Schwachlastbelebung) und einen Abwasserfilter.

Die Schlammbehandlung erfolgte tiber Uberschussschlammeindickung, Faulstufe, Faul-
schlammeindickung, Faulschlammentwasserung (Zentrifugen), 2-stufiger Schlammtrocknung (Dunn-
schichttrockner (Kérnung 5 — 15 mm), Scheibentrockner) und Pelletierung [24].

4.2 Trockensubstanz [%TS]

Die unterschiedliche Klarschlammbehandlung_dufRert sich in den Jahresmittelwerten fur die Tro-
ckensubstanz TS [%], die in Bayern mit 89 % bis rd. 91 % zwischen 7,4 % — 8,7 % hoher als in Sachsen
liegen. Dabei ergeben sich entsprechend den niedrigeren durchschnittlichen einfachen Standardabwei-
chungen 1sTS [%] engere Schwankungen bei den Jahresmittelwerten fir die Aufbereitung in Sachsen
(vgl. Tafel 5).

Tafel 5 Jahresmittelwerte [g] und Standardabweichungen [#s]
Bayern Bayern Sachsen Sachsen
@TS bei 105°C 1STS bei 105 °C @TS bei 105°C 1sTS bei 105 °C
Jahr [%] [%] [%] [%]
2007 89,7 14 81,8 1,1
2008 90,8 1,8 82,1 0,3
2009 90,3 1,0 81,8 11
2010 89,0 1,2 81,7 0,9

Die Monatsmittelwerte der beiden Aufkommen sind ebenfalls sehr unterschiedlich, wobei es fur
die zugehérigen Schwankungen tUber das Jahr fir 2007 bis 2010 keine Periodizitat gibt (vgl. Diagramm
1). Damit sind jahreszeitliche u./o. wetterabhangige Schwankungen vorhanden, die aber nicht monats-
abhangig spezifiziert werden kénnen.

Beide Aufkommensquellen zeigen als Mittel der jeweils zueinandergehoérigen Monatswerte fur
2007 bis 2010 Unterschiede, die fur Bayern mit sehr groRen Unterschieden der einfachen Standardab-
weichung £STS [%] und fur Sachsen mit deutlich kleineren Unterschieden +sTS [%] verbunden sind
(vgl. Diagramme 2).

Flr die Brikettierung sind somit TS-Schwankungen von etwa * 2,8 % (Bayern) und + 1,6 %
(Sachsen) zu berticksichtigen.
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Diagramm 1 TS — Monatswerte fdr 2007 bis 2010
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Diagramm 2 TS —Monatswerte 2007 bis 2010 / Monat
(o — Mittelwert; s — Standardabweichung)
93 A A
A
A A
91 1 2 A A
A A A A -
89 A ik A Bayern (@-s) TS bei 105°C [%)]
A

— g7 A A i A A Bayern (o+s) TS bei 105°C [%)]

= ]

é, —/— Bayern @ TS bei 105°C [%]
85 1 O  Sachsen (@-s) TS bei 105°C [%]
83 5 o o iz = O  Sachsen (g+s) TS bei105°C [%)]

o o
O o o —0O— Sachsen @ TS bei 105°C [%]
81 1 o o g o
79 U U U U U U U U \D U
J F M A M J J A S O N D
Monat

4.3 Glidhverlust

Die unterschiedliche Klarschlammqualitat zeigt sich in den Jahresmittelwerten fiir die Glihverlus-

te GV [%], die in Bayern um durchschnittlich 15,3 % (12,4 % - 17,9 %) niedriger als in Sachsen liegen.

Tafel 6 Jahresmittelwerte [g] und Standardabweichungen [+s]
Bayern Bayern Sachsen Sachsen
Jahr 2 GV s GV 2 GV +s GV
[%] [%] [%] [%]
2007 50,3 4,2 68,3 3,7
2008 53,9 3,3 68,3 2,4
2009 54,3 2,4 70,8 3.2
2010 56,0 2,0 68,4 5,2
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Aus den einfachen Standardabweichungen, die jahresabhangig und quellenabhangig etwas ho-
her oder auch etwas niedriger sind, ergeben sich in etwa gleiche jahrliche Unterschiede (vgl. Tafel 6).

Die zugehorigen Monatsmittelwerte sind je Aufkommensquelle sehr unterschiedlich, wobei die
Schwankungen tber das Jahr fiir 2007 bis 2010 ebenfalls keine Periodizitat zeigen (vgl. Diagramm 3).
Jahreszeitliche u./o. wetterabhangige Schwankungen sind vorhanden, kénnen aber ebenfalls nicht si-
cher monatsabhangig spezifiziert werden.
Obwonhl der Kurvenverlauf im Diagramm 3 dies speziell fir Bayern suggerieren kénnte, war mit Be-
stimmtheitsmal3en fir lineare Abhangigkeiten von nur 0,026 (Bayern) und nur 0,0002 (Sachsen) auch
kein gesicherter Trend Uber den Gesamterfassungszeitraum feststellbar.

Diagramm 3 GV — Monatswerte fiir 2007 bis 2010
—— Bayern GV[% —— Sachsen GV[‘)/d‘

80

75

° W

65 1

S 60

55 | V’J\/\/{\

50 ’

45 1

40
8E55555555565533833833388838333333333833333253333525334
§RRSRE53 258 NARE RIS SRR NS SRR AN SR8 00N

Diagramm 4 GV —Monatswerte 2007 bis 2010 / Monat
(@ — Mittelwert; s — Standardabweichung)

u] o
o o R
=] O
u] o
o 2 m]
o s A Bayern (g-s) GV [%]
— o u] N A Bayern (@+s) GV [%]
(=]
é. —/— Bayern (o) GV [%]
A A A, T A
A A O  Sachsen (g-s) GV [%]
A A O  Sachsen (g+s) GV [%]
A
=t A A X —0O— Sachsen (2) GV [%]
A A
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Beide Aufkommensquellen zeigen als Mittel der jeweils zueinandergehdrigen Monatswerte fir
2007 bis 2010 Unterschiede, die fiir Bayern mit Unterschieden der einfachen Standardabweichung
+sGV zwischen 0,9 bis 7,3 % und fur Sachsen zwischen 0,4 bis 5,1 % verbunden sind (vgl. Dia-
gramme 4).

Flr die Brikettierung sind somit quellenabhangige GV-Schwankungen, also Schwankungen im
Organikgehalt bis zu etwa 8 % zu beachten.
Gesicherte Abhangigkeiten des GV-Wertes vom Monatsmittelwert der Jahre 2007 bis 2010 konnten
selbst fir Polynome 3. Grades nicht ermittelt werden (Bestimmtheitsmale: Sachsen 0,63, Bayern 0,05).

4.4 pH-Wert

Beide Klarschlamme (Bayern, @ pH-Wert ca. 7,8; Sachsen, g pH-Wert ca. 6,8) kdnnen nach
dem pH-Wert >5 auf Boden eingesetzt werden.

Die zugehorigen Monatsmittelwerte sind sehr unterschiedlich. Die Schwankungen ber das Jahr
flir 2007 bis 2010 zeigen keine Periodizitat (vgl. Diagramm 5), sind vorhanden und kénnen nicht sicher
monatsabhangig spezifiziert werden.

Die Trendkurven 3. Grades verlaufen {iber den Gesamtzeitraum gleichartig. Nach den R? — Werten lie-
gen aber keine statistisch gesicherten Aussagen vor.

Diagramm 5 pH — Monatswerte fir 2007 bis 2010
—o— Bayern pH-Wert —o— Sachsen pH-Wert
—— Polynomisch (Bayern pH-Wert) —— Polynomisch (Sachsen pH-Wert)
9
8,5 1

R? = 0,1698

8 1
S 751 ;! Q g X
7] M R® = 0,2738
6,5M i&[' \._ <

6
O I I s IS I i I I 00 00 G0 0 00 0000 ¢ 009 2V VD D D H D D Dy D DD W O OO 5 OO O 5O QO O
SO6oS056550560833888388033333333333688353833388 w3303
NEANCEES Hot SN EO NS T C= HEE S NC SN LS CEHaE s NCSN SRS Gol 5 NES
wmwhagsggmoommwhag33?moommwhEg:g?moowmmhigsggmoowmm
anLEI=2n 'gnlPzanuzcc=2n 'gnlPzanuzc<=2m 'ZnPzanuzc <=2~ 'ZnPzaonu

Beide Aufkommensquellen zeigen als Mittel der jeweils zueinandergehdrigen Monatswerte fir
2007 bis 2010 Unterschiede (Bayern 7,5— 7,9 ; Sachsen 6,6 — 6,8) , die fur Bayern mit Unterschieden
der einfachen Standardabweichung +s pH bis 0,6 % und fur Sachsen bis 0,4 % verbunden sind (vgl.
Diagramme 6).
Es ergeben sich somit quellenabhangige pH - Wertunterschiede.

Statistisch gesicherte Abhangigkeiten der jeweils zugehdrigen Monatsmittelwerte Gber das Jahr
konnten mit dem vorliegenden Datenmaterial nicht ermittelt werden.
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Diagramm 6 pH —-Monatswerte 2007 bis 2010 / Monat
(o — Mittelwert; *s — Standardabweichung)
8,5
8,0 A A A A A A A
— A A A A Bayern (g-s) pH
g 7,5 1 A a A A A A A Bayern  (g+s) pH
;I =—f—Bayern () pH
:g_ 7,0 & | O  Sachsen (2-s)pH
2 o & o o | O Sachsen (o+s)pH
o m]
6,5 | o o o o o =0 Sachsen (g) pH
6,0 : :
J F M A M J J A S O N D
Monat

4.5 Adsorbierbare organisch gebundene Halogene

AOX (Adsorbierbare Organisch gebundene Halogene) ist ein Summenparameter fir an Aktivkoh-
le adsorbierbaren organischen CI -, Br- und J-Verbindungen, wobei praktisch unschadliche Verbindun-
gen und hochtoxische Dioxine / Furane gleichermalf3en, organische Fluorverbindungen aber nicht erfasst

werden.
Diagramm 7 AOX — Monatswerte fiir 2007 bis 2010
—o—Bayern AOX [mg/kg TM]
—o— Sachsen AOX [mg/kg TM]
—— Polynomisch (Bayern AOX [mg/kg TM])
—— Polynomisch (Sachsen AOX [mg/kg TM])
280
260 -
240 -
—. 220 |
=
Z 200 | R?=0,1873
g’ 180 |
2 160 -
g
= 140 |
120 | X
100 - R*=0,1733
80
8EE5555555555838x3838838838333323333333335553335292234
NCONSBES oS NSONSBES oo S NEONSGES 9o NSO NS G SS o S NS S
ASES3=R°2302 8585323230285 0532°3" 280285852232 H02ASE

Wenn Klarschlamm auf landwirtschaftlich / gartnerisch genutzte Boden aufgebracht werden soll,
darf der AOX-Wert nicht > 500 mg/kg TS sein [25]. Dieser Grenzgehalt wird bei beiden Schlammen

deutlich unterschritten.
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Die zugehdrigen Monatsmittelwerte bewegen sich abgesehen von einigen Extremwerten insbe-
sondere fiir Sachsen im gleichen Niveau. Die Schwankungen Uber das Jahr fir 2007 bis 2010 zeigen
keine Periodizitat (vgl. Diagramm 7), sind vorhanden, kénnen aber nicht sicher monatsabhangig spezifi-
ziert werden. Die Trendkurven 3. Grades (ber den Erfassungszeitraum 2007 bis 2010 haben bei beiden
Aufkommensquellen einen ahnlichen Verlauf, sind aber nach den R? — Werten statistisch nicht gesichert.

Beide Aufkommensquellen zeigen als Mittel der jeweils zueinandergehdrigen Monatswerte fir
2007 bis 2010 Unterschiede (Bayern 106 — 153 [mg/kg TM] ; Sachsen 136 — 206 [mg/kg TM]) , die far
Bayern mit Unterschieden der einfachen Standardabweichung +s AOX bis max. 21 [mg/kg TM] und
fur Sachsen bis max. 61 [mg/kg TM] verbunden sind (vgl. Diagramme 8).

Es ergeben sich somit deutliche quellenabhangige AOX - Unterschiede.
Statistisch gesicherte Abhangigkeiten der jeweils zugehdrigen Monatsmittelwerte Gber das Jahr konnten
mit dem vorliegenden Datenmaterial nicht ermittelt werden.

Diagramm 8 AOX —Monatswerte 2007 bis 2010 / Monat
(2 — Mittelwert; s — Standardabweichung)
A——Bayern  (g-s) AOX [mg/kg TM]
| 550 A——Bayern  (g+s) AOX [mg/kg TM]
s = —/— Bayern (@) AOX [mg/kg TM]
2 - 200
g % O Sachsen (g-s) AOX [mg/kg TM]
= - 150 £
‘E‘ S O Sachsen (g+s) AOX [mg/kg TM]
S - 100 2
’g § —0O— Sachsen (g) AOX [mg/kg TM]
- 50
= = = -Polynomisch (Bayern () AOX
0 [mg/kg TM])
= = = -Polynomisch (Sachsen (g) AOX
D [mg/kg TMI)

4.6 Zusammenfassung

Wesentliche Einflussgrofien fir die Brikettierfahigkeit von Klarschlammen sind nach dem Stand
der Technik der Wassergehalt (Feuchte) und der Organikanteil.

Getrocknete Klarschldamme sind gut ab 85 % bis 95 % TS brikettierbar. Da Brikettierung eine so-
wohl fur Klarschldmme als auch Staube geeignete Pressagglomeration durch Materialverdichtung unter
erhdhtem Druck ist, bei der zwischen den Partikeln durch Kontaktflachenzunahme bis hin zu plastischen
Verformungen im Kontaktbereich und &rtlichen Versinterungen durch Reibung verstarkte Partikelhaftung
auftritt, werden z.B. nach dem Stand der Technik bei steigendem Staubanteil zur Vermeidung von Zer-
fallserscheinungen hydraulisch wirksame und/oder organische Bindemittel zugesetzt.

Untersuchungen von Klarschlammen aus zwei unterschiedlichen Aufkommensguellen mit unter-
schiedlichen Behandlungsablaufen tber einen reprasentativen Zeitraum von Januar 2007 bis November
2010 zeigten neben Unterschieden beim AOX- und pH-Wert quellenabhangige und monatliche bzw.
jahrliche Unterschiede bei der Trockensubstanz (TS)- und den Glihverlust (GV)- Mittelwerten. Es wurden
maximale TS-Schwankungen bis rd. + 3 % und maximale Schwankungen im Organikgehalt (GV) bis rd.
8 % ermittelt.
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5. Brikettierung

5.1 Probenahme und Bewertung

Flr die Versuche wurden getrockneter Klarschlamm der Stadtentwasserung- und Umweltanaly-
tik Ntrnberg und Filterasche aus der Klarschlamm-Monoverbrennung der innovatherm GmbH Linen aus
jeweils ein und derselben Entnahmestelle der jeweiligen Aufkommensquelle verwendet. Fur den Klar-
schlamm wurden relevante Trocknungs- und Materialparameter (Feuchte, Polymerzusatz, Anlagenleis-
tung) erfasst.

Das nach der Restfeuchte ausgewahlte Material wurde der Hochdruck-, der Extruder- oder Tests
fur die Walzen-Brikettierung unterzogen.

Es wurden Mischungen mit und ohne Bindemittelzusatze hergestellt. Unter Bertcksichtigung der
Trocknungs- /Stoff- und Brikettierparameter (Pressdruck, Beschickungs-, Taktzeit, visuelle Bewertung der
Rissbildung nach Austrag, Falltest aus 2,0 m Hohe auf Beton) wurde die Qualitat der Briketts visuell be-
wertet.

Generell war zunachst feststellbar, das die Qualitat der mit marktverfigbaren Anlagen hergestell-
ten Briketts durch technologische Einfliisse (Anderungen der Takt- / Beschickungszeiten, Temperatur in
der Pressmatrize, Verweilzeit des Brikett in der Matrize vor dem Ausstof?) beeinflusst wird.

Langere Verweilzeiten in der Matrize gehen z.B. mit einer geringeren Rissbildung am Brikett einher.
Vermutlich wird das durch verringerte ,Nassdampfexplosionseffekte® beim Auswerfen verursacht [15].

Fir eine von den Brikettieranlagen unbeeinflusste ,Basis“-Bewertung der zu untersuchenden Ma-
terialien wurde deshalb eine von den jeweiligen praktischen Bedingungen und Brikettierpressentyp un-
abhangig arbeitende Prifeinrichtung (Pressmatrize; vgl. Bild 2) entwickelt und eingesetzt.

5.2 Pridfeinrichtung ,,Pressmatrize®

Bild 2: Versuchseinrichtung fir Kldrschlammbrikettierung
Aufnahmestutzen
Hydraulikpresse Die Versuchseinrichtung ist dreigeteilt und wird in einer Hydrau-

likpresse mit Hubtisch so stationiert, dass bei abgesenktem Hub-
tisch eine Beflllung der ,Pressmatrize” moglich ist. Danach wird
Fiihrungsrohr der Hubtisch angehoben und der ,Druckstempel” presst das
Pressmatrize Material mit einem voreingestellten Druck zusammen. Die
Pressgeschwindigkeit kann vorgegeben werden. Nach Erreichen
g‘;g';f;iﬂ‘z"j des Enddruckes wird tber das ,Fiihrungsrohr Pressmatrize” der
+Fullbereich Pressmatrize“ durch nichtdargestellte Halteschrau-
ben gesichert, die ebenfalls nicht dargestellten Halteschrauben
am ,Teller Pressmatrize® gelost und der Hubtisch heruntergefah-
ren, wobei der , Teller Pressmatrize® von der Pressmatrize gelost
Pf;!ggaet'ﬁ?e wird. Dadurch entsteht zwischen der Pressmatrize und dem
Hubtisch ein freier Raum. Hier wird ein Distanzrohr so unter die
Pressmatrize eingeschoben, dass bei einem erneuten Hochfah-
ren des Hubtisches der ,Druckstempel Pressmatrize” das Brikett
aus der Pressmatrize ausdriickt.

Pressmatrize

Teller
Pressmatrize

5.3 Klarschlamm-Brikettierung

5.3.1 Klarschlammqualitat

Tafel 7 und Diagramm 9 zeigen fur Klarschlamm den Feuchtegehalt in Abhangigkeit vom reali-
sierten Polymerzusatz, der die Wasserbindung, die Oberflachenladung und den Filtrationswiderstand
beeinflusst [19].
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Tafel 7 Probenahme 10.2010/ SUN Klarwerk 1/ Mittelwerte
Probenummer 1 2 3 4 5
Datum Probenahme 11.10.2010 |12.10.2010|13.10.2010| 14.10.2010 | 17.10.2010
Feuchte nach Trockner 2 [%TS] 82,1 80,9 80,9 80,5 84,6
Feuchte nach Bandtrockner [%TS] 90,8 88,0 88,8 87,1 89,7
Summe Polymerzusatz [ka/t TS] 11,4 9,8 10,5 11,2 14,2
Leistung Trocknung TS [kg/h] 1510 1615 1727 1750 1250
Gluhverlust Monatsmittel [%] 55,5
Diagramm 9 Wirkung der Kldrschlammtrocknung
Klarschlammtrocknung
110 2000
105 | 1 1800
1 1600
»' 100 4 11400
: o5 | 11200 £ |—8— Summe Polymerzusatz [kg/t TS]
g . 1 1000 2 —e+— Feuchte nach BandTrockner [%6TS]
< 90 \0/0\ ’/’ 1800 & | —A— Anlagenleistung Trocknung TS [kg/h]
S 85 + 600
+ 400
80 -
+ 200
75 0
Datum Probenahme

5.3.1.1 Brikettierung mit industrieller Formpresse

Das Klarschlamm-Probematerial 1, 3 und 5 (vgl. Tafel 7) wurde mit und ohne Bindemittelzusatz
auf der Formpresse Typ RUF30/3700/100 verpresst.

Tafel 8 Brikettierung Kldrschlamm in Formpresse
Probematerialnummer 1 3 5 3 5 3 5 5
TS-Gehalt |% 82,1 80,9 84,6 80,9 84,6 80,9 84,6 84,6
Brikett la 3a 5a 3d 5d 3b 5c 5b
Bindemittel nein nein nein ja ja ja ja ja
Portlandzement % 5 5
Tiermehl % 10 10
Knochenmehl % 10
Zylinder Drm mm | 350 350 |350 350 350 350 350 350 350 350
Kolben Drn mm | 100 100 |100 100 100 100 100 100 100 100
Beschickungszeit sec 3 0,5 0,6 0,6 0,6 0,5 0,5
Taktzeit sec 14,9 14,1 14,9 14,9 14,9
Pressdruck kg/lem?] 1712 2437 o} 1712 2437|1712 2437|1712 24371712 2437|1712 24371712 2437
Brikett Drm mm 104 g 102 102 102 102 102 102
Brikett Hohe mm | 103 105 2 93 70 75 80 92 84 71 77 | 105 83 99 96
Dichte g/cm® |1,219 1,269 é 1,409 1,413]1,297 1,32011,399 1,409|1,269 1,259]1,373 1,390] 1,382 1,375
Brikettqualitat schlecht 2 gut gut gut gut gut gut
viel Risse 4 wenig Risse | wenig Risse | wenig Risse | wenig Risse | wenig Risse | wenig Risse
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Es wurden zylindrische Briketts hergestellt, die visuell und durch einen Falltesis aus 2 m Héhe
auf Betonboden bewertet wurden.

Tafel 9a Brikettierung Kldarschlamm —bindemittelfrei
Probe la

starke Risshildung

Tafel 9b Brikettierung Kldrschlamm — bindemittelfrei

Probe 5a 5a_Boden x20

keine Rissbildung,
Struktur im Vergleich zu
Probe 1a etwas dichter
gepackt
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Tafel 8 zeigt den Einfluss der Feuchte im Klarschlamm auf seine Brikettierfahigkeit.

Feuchten > 17 % (Proben 1a, 3a) erschweren die bindemittelfreie Brikettierung bis hin zu mechanischen
Problemen mit der Formpresse (Kolbenklemmer / Probe 3a).

Bei bindemittelfreier Brikettierung ergibt sich als Zielwert ein TS >= 85 %, d.h. eine Klarschlamm-Feuchte
von etwa 15 % und kleiner.

Makroskopisch und mikroskopisch zeigt sich, dass bei héherer Feuchte (Probe 1a, rd. 82 % TS)
speziell im Zylinderbereich starke Rissbildung durch ,Nassdampfexplosionseffekte“ beim Auswerfen aus
der Presse auftritt. Die Struktur der Probe 5a (rd. 85 % TS) erscheint dagegen ohne Risse und, visuell
bewertet, als dichter gepackt (vgl. Tafel 9a, Tafel 9b).

Tafel 10a Brikettierung Kldarschlamm - 5% Portlandzement

3d_Zyl.wand x20 3d_Zyl.wand x200

A

Probe 3d

Struktur aufgelockert

Tafel 10b Brikettierung Kldrschlamm - 5% Portlandzement

5d_Zyl.wand x20 5d_Zyl.wand x200
Probe 5d - ) -2

Struktur gegendiber
Probe 3d dichter
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Portlandzement (5 Masse-%) verbessert das Ergebnis. Selbst Klarschlamm mit TS = 81 % (Pro-
be 3d) konnte zu ausreichend guten (festen) Brikett verpresst werden, wobei Probe 3d gegenuber Probe
5d (rd. 85 % TS) eine lockerere Struktur zeigt (vgl. Tafel 10a, 10b).

Gleiche Wirkung hat der Einsatz der sowohl vom P-Gehalt als auch vom Energie-Potenzial inte-
ressanten Abfallstoffe Tiermehl und_Knochenmehl (Tafel 11; Tafel 12). Auch hier sind wieder unter-
schiedliche Strukturen erkennbar, wobei die Probe 5c¢ (TS = 84,6 %) gegenlber der Probe 3b (TS = 80,9
%) visuell bewertet eine dichtere gepackt erscheint.

Tafel 11 Brikettierung Klarschlamm - 10% Tiermehl

3b_Bruchflache x20 3b_Bruchflache x200

Probe 3b

Struktur der Probe 3b
ist lockerer als die
Struktur der Probe 5¢

Probe 5c¢

Ein solcher Unterschied zwischen Probe 5b und 5c ist nicht so offensichtlich. Tier- und Kno-
chenmehl-Zusatze wirken offenbar gleichartig, gleichen aber Feuchteeinfliisse auf die Struktur nicht aus.

Tafel 12 Mikroskopie der mit 10% Knochenmehl gebundenen Probebrikett

1712/5b Bruchflache x20 1712/5b_Bruchflache x200
Probe 5b - - i

Eine Erhéhung des Pressdruckes, obwohl im Regelfall mit einer Erhéhung der Dichte verbunden,
brachte keine entscheidende Verbesserung der Brikett(Sturz)-Festigkeit.
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5.3.1.2 Brikettierung von Klarschlamm mit Prufeinrichtung “Pressmatrize®

Tafel 13 Brikettierung mit Pressmatrize (vgl. Pkt. 5.2)
Versuch Nr.: 07.01.11_3 Pressdruck 1700 kg/cm? Bewertung Bewertung
Feuchte ca.15 % Verpressung gut (Sturz)-Festigkeit  gut
Material Klarschlamm Priifkdrper Priifkérper Priifkérper
SUN (%] 10,5cm Hohe 8,21 cm Dichte [g/cm?] 1,555
Tafel 14 Vergleich fiir Kldrschlammverpressung zwischen

Brikettierpresse Typ RUF30/3700/100 /Versuchseinrichtung Pressmatrize ingitec

Probe 5a

Zylinder_x200 Bruchflache_x200

-

Probe

07.01.11 3
Feuchte 15,4 % Boden_x200

Zylinder_x200
S B, i ¥,

e g
fg%,%%ﬁm |

|

.-"-‘-;,_\-ﬁh L

Die Ergebnisse der Versuche mit der Hochdruckpresse RUF30/3700/100 (vgl. Pkt. 5.3.1.1) wer-
den grundsatzlich bestatigt. Unter Pressdriicken von 1700 kg/cm? (vgl. Tafel 13) ist Klarschlamm (85 %
TS) in der Versuchseinrichtung ,Pressmatrize” ebenfalls gut brikettierbar, wobei die mikroskopischen
Strukturen der beiden Probekérper vergleichbar waren (vgl. Tafel 14).

Gegeniber der handelsiblichen Formpresse Typ RUF30/3700/100 war somit kein unterschiedli-
ches Materialverhalten in der Pressmatrize feststellbar, so dass zur Abschatzung der Verpressbarkeit
unterschiedlicher Einsatzstoffe die Versuchseinrichtung ,Pressmatrize genutzt werden kann.

5.3.1.3 Brikettierung von Klarschlamm mit industrieller Extruder

Die Versuche wurden mit einem Extruder Typ MSZ-B55e /55 kW der Fa. Lehmann Maschinen-
bau GmbH durchgefihrt.

Da fur eine Extruderbrikettierung nach Herstellerangaben erfahrungsgemaf sowohl zu feuchtes als auch
zu trockenes Material ungunstig ist, wurde vom Anlagenhersteller nach visueller Beurteilung als verar-
beitbar eingeschatzter, getrockneter Klarschlamm der Aufkommensquelle Stadtentwasserung und Um-
weltanalytik Nurnberg (SUN) mit vergleichsweise hohen Feuchten bis rd. 20 % ausgewahlt. Zum Einsatz
kamen jeweils Mengen von 80 kg der reprasentativen Probenahme 1 und der Probenahme 2 (vgl. Tafel
15).

Zunachst wurden Probleme beim Druckaufbau im Extruder beobachtet, die zu nicht ausreichend
ausgeformten und zu aufgelockerten Kompaktaten fuhrten. Durch Erhéhung des Austrittswiderstandes
an der Austragsmatrize (40 x 40 mm Querschnittsflache) waren dann aber gute, deutlich erwarmte Kom-
paktate mit weitgehend plastifizierter Oberflache herstellbar, die durch ihre guten Sturzfestigkeiten (Fall-
test aus 1,8 m Héhe) zum unmittelbaren Einsatz im Reaktor geeignet sind. Der Einsatz von Bindemitteln
war nicht notwendig.
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Tafel 15 Kldrschlamm (SUN; 81 % TS) — bindemittelfrei
Probe Nr. 1 2
Probenahme 12.10.2010 14.10.2010
Klarschlamm Nirnberg TS [%] 80,9 80,5
Polymerzusatz kgt TS 9,8 11,2
Extrudertyp MSZ-B55e /55 kW MSZ-B55e /55 kW
Durchsatz kg 80 80
Durchsatzzeit Minuten 20 20
Drehzahl U/min 84 84
Durchsatz kg/h 240 240
Stromaufnahme A 40 - 60 40 - 60
Wirkleistung kw 24-42 24-42
Matrize Durchmesser Mm 40 40

Nach Auskihlung auf Raumtemperatur und vor allem nach einer Iangeren Lagerzeit von 25 Ta-
gen wurde eine Versprodung der Formlinge beobachtet, die zum Zerbrechen beim Sturzversuch fiihrte.
Hieraus folgt, dass der Einsatz im Schacht-Schmelz-Reaktor mdéglichst ,just in time* erfolgen sollte.

Tafel 16 Extruderkompaktierung Klarschlamm [81 % TS] - bindemittelfrei
Probe 1 Probe 1 Probe 1

Bruchflache_x20 Bruchflache_x200 Zylindermantel_x20

Probe 2 Probe 2 Probe 2
Bruchflache_x20 Bruchflache_x200 Zylindermantel_x20

sn, Man erkennt deutlich die Kompaktate (iber die Verlan-
i [ r
: ./ i i - i
Probe 2 o ‘:' hisl T quasi parallel zueinander gerung der Lagerzeit bewirkt.
(Lagerzeit 25 Tage) }f’ o {;l B angeordneten Rissbildungen,

. i e T die eine zunehmende Ver-
Bruchflache_x20
sprédung bei Auskihlung der
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5.3.1.4 Brikettierung von Klarschlamm mit Walzenpresse
Tafel 26 Brikettierung mit Vier-Sdulen-Stempelpresse
Klarschlamm getrocknet 100% 100%
SUN Nirnberg, 17.03.2011
theor. Schittdichte g/lcm? 0,65 0,61
Aufgabetemperatur °C Umgebung Umgebung
Wassergehalt % 16 16
Hydraulikdruck bar 50 100
Pressdruck N/mm? 124 248
Tablettenmasse G 20,66 19,37
Tablettenhohe mm 21,1 19,7
Tablettendurchmesser mm 30,2 30,2
Tablettenvolumen cm? 15,11 14,11
Dichte g/cm? 1,37 1,37
Verdichtung "1 2,1 2,25
Punktdruckfestigkeit sofort N 247 240
Bemerkungen beginnende Extrusion aus Pressform heraus

Die Verpressbarkeit auf Walzenpressen (vgl. Tafel 26) wurde zunachst mit Versuchen auf einer
hydraulischen Vier-Saulen-Stempelpresse, bei der der Druck im Hydrauliksystem vorwahlbar ist, gepruft.

Die Proben waren ohne Bindemittel brikettierbar wobei hohe Pressdriicke von 248 N/mm? zu einem Flie-

Ren des Materials flhren [26].

5.4  Filteraschen - Brikettierung

5.4.1 Brikettierung von Filterasche mit Prufeinrichtung ,,Pressmatrize*

5.4.1.1 Brikettierung mit Bindemittel Tiermehl

Mit Pressdriicken von 1700 kg/cm? wurden Filteraschen (FA) aus der Klarschlamm —
Monoverbrennung (KS-FA) — und der Tiermehl-Monoverbrennung (TM-FA) untersucht (vgl. Tafel 17).

Tafel 17 Brikettierung mit Pressmatrize
Probenummer 1 2
Einsatzstoffe Feuchte
Tiermehl K1 SECANIM rd. 5% 16,7% 16,7%
Klarschlamm-Monoverbrennung Minchen rd. 32% 83,3% -
Tiermehl-Monoverbrennung Linen rd. 9% - 83,3%
Prufkérper Durchmesser 10,50 cm 10,50 cm
Prifkorper Hohe 8,09 cm 7,20 cm
Prufkérper Dichte 1,485 g/cm? 1,900 g/cm?

Wasserauspressung Verpressung gut

mit Druckstempel-
Bewertung der Verpressbarkeit Klemmer
Festigkeit Festigkeit

nicht ausreichend

gut
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Tafel 18 Pressmatrize Monoverbrennungsasche + Bindemittel Tiermehl
Probe
07.01.11 1 Zylinder_x20 Zylinder_x200 Bruchflache_x20 Bruchflache_x200
KS-FA
= L T ' N
2 ,E} IR . :
! ” ; h "“v‘
J'--,_'*!'J-‘F."'I' .-:-:k-',
Probe
07.01.11 2 Zylinder_x20 Zylinder_x200 Bruchflache_x200
TM-FA i _
et s . _
i W ) T )
Probe : ” )
7.01.11 Boden_x200 Die Struktur, z.B. Bruchflache_
0 OKS 3 bei 200-facher x200
: T TRTES. VergroRerung, LW sl
.. ' |}l erscheint bei Filter- g
5 e b s E asche deutlich fei- / q;a}._ga;
d A L TR ner als bei Klar- e o
e < e M e schlamm A & =

Die mikroskopische Struktur der Formlinge erscheint entsprechend der gegenuber getrocknetem
Klarschlamm feineren Filterasche homogener (vgl. Tafel 18).

Filteraschen aus der Monoverbrennung sind mit etwa 17 % Tiermehl als Binderzusatz gut briket-
tierbar. H6here Feuchten, wie beim Einsatz der Klarschlamm-Monoverbrennungsasche Minchen (ca.
32%), fuhren in der Versuchseinrichtung ,,Pressmatrize” zu ahnlichen Problemen wie bei der Formver-
pressung auf einer Brikettierpresse vom Typ RUF.

Eine Erhéhung des Tiermehlanteils von 10 % auf 22 % verbessert die Struktur weiter (Tafel 19).

Tafel 19 Pressmatrize Monoverbrennungsasche + Bindemittel Tiermehl

Boden Zylinder

Klarschlamm-
Monoverbrennungsasche
Linen +
10% Tiermehl
x200

Klarschlamm-
Monoverbrennungsasche _ 2
Linen + ; o ! 3 o
22% Tiermehl ¥ _ :
x200 ek Wl

5.4.1.2 Brikettierung mit Bindemittel Zement

Durch Zugabe des hydraulischen Bindemittels Zement sind ebenfalls ausreichend transportfahi-
ge Briketts durch Verpressung herstellbar (vgl. Tafel 20).
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Derartige Formlinge missen jedoch bis zum Erreichen der notwendigen Endfestigkeit ausharten
und bewirken ,Verdinnungseffekte® durch die Zugabe P-armer bzw. P-freier Bindemittel in der
Mephrec®-Schlacke und im Prozessgas [2, 3, 4].
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Tafel 20 Pressmatrize Monoverbrennungsasche + Bindemittel Zement

Boden Zylinder Bruchflache

A n:‘;r.»'f,

Sl

Klarschlamm- :
Monoverbrennungsasche =
Linen + 1
5% Zement
x200

Klarschlamm-
Monoverbrennungsasche
Linen +
10% Zement
X200

Klarschlamm-
Monoverbrennungsasche
Linen +
10% Tiermehl "y Ei

X200

Im Vergleich erscheint die mikroskopische Struktur (200-fache VergréRerung) speziell der Bruch-
flache fir Filterasche mit 10 % Zement etwas homogener als bei dem Einsatz von 10 % Tiermehl (vgl.
Tafel 20 — A).

Der Strukturunterschied zwischen den Zugabemengen 5 % und 10 % Zement ist offenbar durch das
Bindemittel Zement und sein Wasserbindungsvermdgen verursacht, was zu einer scheinbar lockereren
Struktur bei 10 % flhrt, und somit eher als marginal einzuordnen ist (vgl. Tafel 20 - B).

5.4.1.3.1 Brikettierung ohne Bindemittel — Serie 1

Da Filteraschen aus der Klarschlamm-Monoverbrennung abhangig von der chemischen Zusam-
mensetzung oft latent hydraulische Eigenschaften besitzen, wurde derartiges Material aus der Aufkom-
mensguelle innovatherm Liinen nach Zugabe von Anmachwasser aber bindemittelfrei nach den Bedin-
gungen gemaf Tafel 21 verpresst.

Tafel 21 Pressmatrize Monoverbrennungsasche-bindemittelfrei
Probe | Anmachwasser | Lagerzeit | Feuchte | Dichte Pressdruck Spezifischer Druck
[%] [d] [%0] [g/cm?] [ka] [kN/cm?]
4 10 9,1 1,639 44161 5

3 1,549

6 | 10 | 0o 91 | 1774 | 64943 | 74
10 1,650

A I 0 i 0o 91 1835 | 86590 | 98
10 1,708

10| s 0o 48 1,787 | 86590 | 98
10 1,729
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Bei Zugabe von 10 % Anmachwasser waren ausreichend feste und transportfahige Briketts her-
stellbar. Eine Erhohung des Pressdruckes ergab die erwartete Dichteerhohung im Brikett. Die Reduzie-
rung des Anmachwasseranteils auf 5 % verursacht schlechtere Verpressbedingungen mit weniger stabi-
len Briketts.

Tafel 22 zeigt 200-fach vergrofiert reprasentative Probenausschnitte des Bodens, der Zylinder-
wandung und einer Bruchflache der Probe 7, Tafel 21.

Es kann begriindet erwartet werden, dass solche Asche-Briketts nach einer ausreichenden Aushartezeit
den Anforderungen, die fir die Schacht-Schacht-Schmelzvergasung erforderlich sind, gentigen.

Tafel 22 Pressmatrize Monoverbrennungsasche - bindemittelfrei
Probe 7 Boden Zylinder Bruchflache
Klarschlamm- o LR 4 -_"-*,
Monoverbrennungsasche ey Al e e g Sy R gt L
Linen + L i R B othon 3
10 % H20 e i St 20 2 R T )
200 BT S o AN
ST it e A

5.4.1.3.2 Brikettierung ohne Bindemittel — Serie 2

Zur genaueren Abschatzung des notwendigen Anmachwassergehaltes wurde Asche aus der
Klarschlamm-Monoverbrennung (innovatherm Liinen) ebenfalls bindemittelfrei mit unterschiedlichen
Anmachwasserzugaben auf der Versuchseinrichtung ,,Pressmatrize“ — vgl. Pkt 5.2 verpresst (vgl. Tafel
31, Tafel 32).

Zur Simulation der Verpressung auf Walzenpressen, wurden unter Beachtung von im Vorfeld
ermittelten Brikettdichten durch Einbringen einer Einwaage von 600 g TS Briketts mit Zylinderhohen von
etwa 50 mm angestrebt. Diese konstanten Einwaagen wurden dann mit 5 %, 10 %, 15 % und 17,5 %
Anmachwasser bezogen auf die Einwaage intensiv vermischt und sofort, d.h. ohne Zugabe einer Ruhe-
bzw. Aktivierungszeit auf 16,6 kN/cm? mit einer Pressgeschwindigkeit von 10 kN/sec verdichtet. Die Pro-
ben wurden unmittelbar nach Erreichen des Enddruckes aus der Pressmatrize ausgedrickt und lhr Aus-
drickverhalten visuell bewertet.

Tafel 31 Pressmatrize Monoverbrennungsasche-bindemittelfrei
Nr Brikettierung am 30.09.11 | Prufkorper Parameter Presse Prufkérper nach Verhalten beim
’ Mischung Dichte 120 h Ausdricken
spez. .
KSnA(;rI]_u Wasser | Feuchte g/cm? P[E;‘;'e Druck [D/'(C:::]t; Feuchte
kNieme] | 9
2 600g | 105¢g | 149% | 216 | 1440 16,6 0,898 | 3,0% Abp'até‘;ﬂ%e” am
1 600 g 90g | 13,0% | 212 | 1440 16,6 0,888 | 2,4% Abp'at;‘;?]%e“ am
sehr wenig Ab-
3 600 g 60g | 9,1% 2,09 1440 16,6 0,938 1,9% platzungen am
Rand
horizontaler Zer-
0,
4 600 g 309 4,8% n.b. 1440 16,6 fall in Scheiben

Probe 4 zerfiel beim Ausdriicken in mehrere Teile, wobei die Teilungsebenen hauptsachlich pa-
rallel zum Boden der Pressmatrize verliefen, also orthogonal zur Bewegungsrichtung des Druckstempels
der Pressmatrize. Dagegen zeigte Probe 3 mit etwa 9 % resultierender Feuchte die besten Eigenschaf-
ten, reprasentiert durch nur ganz geringe Abplatzungen am Rand des Briketts beim Ausdriicken.

Eine mikroskopische Bewertung (20-fache VergroRerung) zeigt, dass bei Probe 3 korrespondie-
rend dazu die scheinbar feinste und dichteste Struktur speziell bei der Bruchflache und an der Zylinder-
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wandung auftritt. Die Struktur des Bodens von Probe 3 und Probe 4 scheint sich dagegen kaum zu un-
terscheiden, wahrend héhere Anmachwassergehalte (Proben 1 und 2, Tafel 32) eine etwas lockerere
Struktur aufweist.

Tafel 32 Pressmatrize Monoverbrennungsasche-bindemittelfrei
Probe Mikroskopie Mikroskopie Mikroskopie Mikroskopie
N - Bruchflache Oberflache Bodenflache Zylinderflache
" x 20 x 20 x20 x20
2 -
1
3 L
4 e - =

Der Anmachwassergehalt fir dieses Probematerial liegt also bei etwa 10 %, ist aber einsatzma-
terialabhangig und muss flr jede Filterasche separat bestimmt und Gberwacht werden. Genauere Unter-
suchungen zum Einfluss der Analytik, bspw. des hydraulisch wirksamen und/oder freien Kalkgehaltes in
den Aschen bleiben weiteren Untersuchungen vorbehalten.

5.4.2 Brikettierung von Filterasche in Formpresse

Die Versuche wurden mit Klarschlamm-Monoverbrennungsasche (Schuttgewicht trocken 0,76
kg/l) der Fa. innovaTherm Liinen auf den Pressentypen RB 2,2 / 2200 / 605 (zylindrische Brikett) und
RAP4-doppelseitig (eckige Brikett) durch Mitarbeiter der Fa. RUF durchgefuihrt.

Auf den Maschinen konnten nach Anpassung der Pressenparameter an das Einsatzmaterial Bri-
kett aus bindemittelfreier und angefeuchteter Asche, d.h. einem Anmachwasseranteil von rd. 9,7 % her-
gestellt werden (vgl. Tafel 23a, Tafel 23b).

Qualitatskriterium war der Falltest aus 2 m Hohe. Nach 12 h Aushartzeit war eine Erhéhung der
Sturzfestigkeit zu beobachten.

Das beobachtete Zerbrechen in zwei Teile beim Falltest [(Proben 5662 -1, Tafel 23a), Proben
5662 -4, 5662 -5, Tafel 23b)] war nicht reproduzierbar und kann nach Aussage der Fa. RUF ursachlich
vom Riuickhalter der Presse stammen.
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Die Erhéhung der Pressdruckparameter von 130 dber 160 zu 210 bar ergaben bei den eckigen
Brikettformen keine deutlich erkennbaren Auswirkungen auf Struktur von Ober- oder Bruchflache (vgl.

Tafel 24a).
Tafel 23a Brikettierung in Formpresse / Klarschlamm-Monoverbrennungsasche - bindemittelfrei
Versuch Pressdruck Spez. Druck Brikett H,O Bewertung
Pressentyp o
Nr. [bar] [kg/cm?] [g/cm?] [%0] Sturzfestigkeit
5661 -1 130 1548 1,87 9,7 | nicht umschlagfest
"""""""""""" RAP4-doppelseitig 01 " v r
5661 -2 Presskolben 160 1905 1,93 9,7 umschlagfest
60x40 mm
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Umschlagfest/
5661 -3 210 2508 1,86 9,7
Kanten brechen ab

Tafel 24a Brikettierung in Formpresse / Kldarschlamm-Monoverbrennungsasche - bindemittelfrei

Versuch Nr.

5661 -1

Brikett aus
Presse

Brikett nach
Falltest

Mikroskopie
Oberflache
200-fach

Mikroskopie
Bruchflache
200-fach

5661 -2

5661 - 3

Tafel 23 b zeigt die Versuchsparameter fiir die Herstellung von zylindrischen Briketts auf einer
Hochduckpresse RB2,2 / 2200 / 605 der Fa. RUF mit einem Presskolbendurchmesser von 60 mm. Es
wurden Briketts ohne Zugabe von Anmachwasser und mit 9,7 % Anmachwasser sowie mit Pressdri-
cken bis 290 bar entsprechend einem spezifischen Druck von 1284 kg/cm? hergestellt und bewertet.



® Abschlussbericht Seite 34
,,Klarschlammbrikettierung™ 23.02.2012
AZ: 28723 - 23

Bei 150 bzw., 250 bar Pressdruck konnten sowohl ohne als auch mit Anmachwasserzugabe um-
schlagfeste Briketts hergestellt werden, wobei die Kantenfestigkeit der wasserfreien Probe 5662 -2 als
schlecht eingeschatzt werden musste.

Tafel 23b Brikettierung in Formpresse / Klarschlamm-Monoverbrennungsasche - bindemittelfrei
Versuch Pressdruck Spez. Druck Brikett H,O Bewertung
Nr. Pressentyp [bar] [kg/cm?] [g/cm?] [%] Sturzfestigkeit
5662 -1 150 664 1,38 - Bruch in 2 Teile
"""""""""" rRB22/2200/605 { (|t |
umschlagfest
5662-2 150 064 Lo " | Kanten schlecht
Presskolben
"""""""""" Duchmesser | | | | |umschiagfest/
5662 -3 60 mm 250 o7 L7 9.7 | kanten brechen ab
see2-4 |0 | 220 | 1284 | 174 | 97 |Bruchin2Tele
25 | 0000 | 220 | 1284 | 175 | o7 |Bruchin2Tele
Tafel 24b  Brikettierung in Formpresse / Klarschlamm-Monoverbrennungsasche - bindemittelfrei
Versuch Nr. 5662 -1 5662 -3 5662 -4
Brikett aus
Presse
Brikett nach
Falltest
Mikroskopie
Oberflache
200-fach
Mikroskopie
Bruchflache
200-fach
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Aus dem Vergleich der Tafel 24b geht hervor, dass die Struktur der trocken hergestellten zylindri-
schen Brikett [Vers.-Nr. 5662 -1] entsprechend der Aussage nach Pkt. 5.4.1.3.1 und Pkt. 5.4.1.3.1 dichter
erscheint als die der mit Anmachwasser versetzten Brikett [Vers.-Nr. 5662 -3; 5662 -4].

Darliber hinaus scheint hier eine Erhéhung des Pressdruckes von 250 bar auf 290 bar bei mit Anmach-
wasser versetzten Briketts dichtere Strukturen zu ergeben (Tafel 24b).

5.4.3 Versuch Walzenpressen

Zur Abschatzung der Verpressbarkeit auf Walzenpressen wurden wiederum Stempelpressenver-
suche mit einer hydraulischen Vier-Saulen-Stempelpresse durchgefiihrt [26].
Die Proben lie3en sich ohne Bindemittel brikettieren, allerdings wurden die mit einem sehr hohen Press-
druck von 372 N/mm? hergestellten Tabletten beim Ausstolden zerstort (vgl. Tafel 27).

Tafel 27 Brikettierung mit Vier-Saulen-Stempelpresse [26]
Klarschlammasche Innovatherm Liinen FA 1 (100%) | FA 2 (100%) FA 3 (100%)
Brikettierparameter
theor. Schiittdichte gfem? 0,66 0,66 -
Aufgabetemperatur °C Umgebung Umgebung Umgebung
Wassergehalt % 0,2 0,2 0,2
Hydraulikdruck bar 50 100 150
Pressdruck N/mm? 124 248 372
Tablettenmasse g 20,96 21,07 -
Tablettenhohe mm 18,2 16,9 -
Tablettendurchmesser mm 30,2 30,2 -
Tablettenvolumen cm? 13,04 12,11 -
Dichte g/cm? 1,61 1,74 -
Verdichtung 1 2,44 2,63 -
Punktdruckfestigkeit  sofort N 305 474 -
Bemerkungen Tablette beim Ausstof3en
zerstort

Beim Falltest aus 2 m Hoéhe auf Beton zeigte sich ein Anrei3en der Tabletten, die aber nicht zer-
sprangen und die Neigung, vergleichsweise stark ,abzusanden® (vgl. Tafel 28).

Tafel 28 Brikettierung mit Vier-Sdulen-Stempelpresse [26]

Versuch Nr. FA 1 - Oberflache FA1- Riss FA 1- ,Absandung*

Brikett nach b _,-t'.
Falltest .
20-fach __,_r"( 4

o i e .

Brikett nach 8 2 ¥
Falltest \ B s

200-fach ¢ ‘-"};5_4’;
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Bei Wasserzugabe zur Aktivierung der latent hydraulischen Eigenschaften, sind jedoch entspre-
chend der Versuche 5662 - 1, 5662 - 3 und 5662 - 4 (vgl. Punkt 5.4.2) ebenfalls chargierfahige Kompak-
tate zu erwarten.

6. Lagerung von Klarschlammbriketts

6.1 Aufgabenstellung

Allgemein bekannt ist, dass locker gelagerte staub- bis feinkérnige Stoffe mit héheren Organik-
gehalten zur Selbstentziindung neigen kénnen. Dies gilt nach Aussage des Klarwerkbetreibers der be-
trachteten Aufkommensquelle Bayern auch flir getrockneten, aber nicht pelletierten Klarschlamm.

Dartiber hinaus ist flir das Phosphor-Recycling nach dem Mephrec®-Verfahren, da produktions-
organisatorisch kein sicherer ,just-in-time“-Prozel} von der Brikettherstellung bis zur Chargierung in den
Mephrec®-Vergaser aus heutiger Sicht gewahrleistet werden kann und somit eine Lagerhaltung zumin-
dest in begrenztem Umfang notwendig werden wird, das Verhalten von Klarschlamm-Briketts unter rea-
len Lagerbedingungen von Interesse.

Fur den Nachweis, dass dabei keine umweltrelevanten Emissionen, insbesondere keine Ge-
ruchsbelastigungen durch Ausgasung entstehen, wurden ca. 3,5 t bindemittelfreie Klarschlammobriketts
aus ausreichend entwasserten und getrockneten Klarschlamm (ca. 85 % TS) am Technikum der Fa.
RUF hergestellt und in verschiedene Verpackungen zu je 0,5 t auf Europaletten bzw. in Gitterboxen ge-
lagert.

6.1.1 Brikettierung und Lagerung

Klarschlamm-Granulat (TS > 90 %) der Aufkommensquelle in Bayern war wegen seiner
Ausgangs-Festigkeit nicht zu Brikett mit ausreichend hoher Sturzfestigkeit zu kompaktieren.

Korniges Probematerial (TS <= 85 %) wurde zunachst als brikettierfahig eingeschatzt.
Nach Lieferung der vereinbarten Brikettiermenge vom selben Entnahmeort der Aufkommensquelle
musste aber festgestellt werden, dass Schwierigkeiten auftraten.

Lésungsansatz war die Zugabe von 2,5 % — 5 % Portlandzement. Damit konnten ausrei-
chend sturzfeste Brikett hergestellt werden.

Tafel 29a Lagerbedingungen der bindemittelfrei kompaktierten Kldrschlammbrikett
Lagerung im Lagerung im Lagerung in
offenen Big-bag geschlossenen Big-bag Gitterbox - offen

Lagerung
Gestapelt — luftdichten

Lagerung Lagerung im
Gestapelt - offen luftdichten Big-bag
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Tafel 29b Lagerbedingungen der bindemittelfrei kompaktierten Kldrschlammbrikett

Weitere Versuche zur Herstellung von zylindrischen Briketts auf Brikettpressen der Fa. RUF erga-
ben gute Sturzfestigkeiten sowohl fur

100 % Klarschlamm, also bindemittelfrei, als auch fir eine Mischung aus
95 % Klarschlamm + 5 % Zement

Dieses Ergebnis korreliert mit den Untersuchungen dieser Studie zum Einfluss der Feuchte
auf die Brikettierfahigkeit und von unterschiedlichen Bindmittelzusatzen fur entwasserte und ge-
trocknete Klarschlamme mit ca. 85 % TS. Das unterschiedliche Brikettierverhalten der von ein und
derselben Entnahmestelle stammenden Klarschlammqualitdten mit vermeintlich gleichen Quali-
tatsparametern ist derzeit nur mit der Feuchte der Klarschlammaqualitaten ausreichend sicher zu
erklaren.

Fir die Lagerversuche wurden ca. 3,5 t Klarschlamm ohne Bindemittelzusatz zu zylindri-
schen Briketts brikettiert und bei realen Lagerbedingungen unterschiedlichen verpackt unter einem
Schleppdach gelagert (vgl. Tafel 29a und 29b).

Die unterschiedlich gelagerten Klarschlammbriketts wurden (ber einen langeren Zeitraum
(> 2 Monate) auf Veranderungen visuell kontrolliert. Unter der Voraussetzung, dass kein direkter
Kontakt mit Wasser (Schnee) Gber die Lagerdauer entstanden war, konnten optisch an den Bri-
ketts keinerlei Veranderungen festgestellt werden. Bei direktem Kontakt mit Wasser (Schneebelas-
tung im Winter) ergaben sich an der Brikettoberflache beginnende Auflésungen der Form-
lingsstruktur. Die Geruchsbelastigung lag generell unterhalb der allgemeinen Geruchsbelastigung
im Klarwerk [30].

6.1.2 Brikett-Festigkeit

An den Briketts wurden nach einer Lagerzeit von ca. 11 Monaten nochmals die Sturzfestig-
keiten Uberpruft (vgl. Tafel 30). Sowohl die Klarschlammbriketts ohne Bindemittelzusatz (Probe
5a), die Klarschlammbriketts mit einem geringen Zementzusatz (Proben 5d, 3d) als auch die Fil-
teraschen aus der Klarschlamm-Monoverbrennung mit Zusatz von Anmachwasser (Probe 1ll) zeig-
ten auch jetzt noch ausreichend gute Sturzfestigkeiten. Die mit Tiermehl- bzw. mit Knochenmehl
gebundenen Briketts (Proben 3b, 5¢, 5b) waren beim Austrag aus der Brikettpresse ebenso wie
die bindemittelfreien Klarschlammkompaktate (Strangkorperabschnitte) aus dem Extruder (Probe
1) deutlich warmer als die Umgebungstemperatur und zeigten gute Sturzfestigkeiten. Mit Raum-
temperatur erwiesen sie sich aber als sprode, was sich in dem Zerbrechen in zwei oder gar mehre-
re Teile dulerte. Derartige Formlinge sind also bevorzugt in einem just-in-time-Betrieb einsetzbar.
Bei langeren Lagerzeiten, d.h. nach Auskihlung auf Raumtemperatur ist bei einem Einsatz im
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7. Einsatzeignung

7.1 Einsatzfdhigkeit im Schmelz-Vergaser

Aus dem Jahrhunderte langen Betrieb von koksgefeuerten Kupoléfen ist allgemein bekannt,
dass vor allem mit Zement gebundene Briketts aus staubférmigen bis kleinkdrnigen Einsatzmateri-
alien und Zuschlagstoffen die Anforderungen des Chargierungsprozesses und die Belastungen
beim Absinken der Schittsaule durch ein Temperaturprofil von etwa 100 °C am Einwurf bis groer
1000 °C vor dem Erreichen der Schmelz- und Uberhitzungszone erfiillen. Gleiches konnte bisher
auch mit Zement und alternativ mit Tiermehl gebundenen Klarschlammformlingen an der Kleinku-
polofenanlage (KKA) an der TU Bergakademie Freiberg, der als Versuchsreaktor fur das Mephrec-
Verfahren betrieben wurde, beobachtet werden [1].

Zur ersten Abschéatzung des Verhaltens von den im Projekt hergestellten und zur Bewer-
tung ausgewahlten Formlingen (vgl. Tafel 30a) im Mephrec®-Reaktor wurde zunachst an Probe
5d eine Untersuchung zum Heildruckflielen (DIN EN 993-9 Druckflielen — CIC) unterzogen.

Zur Simulation der im Schacht-Schmelz-Vergaser wirksamen Bedingungen (reduzierende
Gasatmosphare) erfolgte die Prufung bis 1000 °C und unter Inertgasatmosphéare (Stickstoff).

Tafel 30a Untersuchungsmaterial Brikett-Festigkeit
. . . Sturzfestigkeit
Brikettierun Material
Probe g [aus 2m auf Beton]
Binder .
Verfahren Aggregat Art TS [%] (%] Binderart 20.10.2010| 28.09.2011
0

1 Extruder MSZ-B55e/55kW Klarschlamm 80,9 0,0 gut mehrere Teile
5a Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 84,6 0,0 gut gut
5d Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 84,6 5,0 Portlandzement gut Kantenbruch
3d Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 80,9 5,0 Portlandzement gut Kantenbruch
1] Brikettpresse |RUFRAP4-doppelseitig |Klarschlamm-Asche 100,0 9,7 |Wasser gut gut
3b Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 80,9 10,0{Tiermehl gut 2 Teile
5¢c Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 84,6 10,0|Tiermehl gut mehrere Teile
5b Brikettpresse |RUF30/3700/100 Klarschlamm 84,6 10,0|Knochenmehl gut 2 Teile

7.2 Untersuchungsmethodik

Das Druckflieien DFL (engl. CIC), gemalf ISO 3187 bezeichnet die prozentuale Schwin-
dung eines Prifkorpers bei konstanter Druckbelastung und konstanter, hoher Temperatureinwir-
kung Uber langere Zeitraume. Die Prifung des DruckflieRens wird in einer Haubenofenapparatur
bis maximal 1700°C durchgefihrt. Es werden Probenabmessungen von ca. 50 mm Durchmesser
und ca. 50 mm Hoéhe eingesetzt. Fir das hochgenaue Differenzmesssystem zur Bestimmung der
Probendeformationen besitzen die Probenzylinder eine zentrische Innenbohrung von 12,5 mm. Die
Probenbelastung bzw. deren Einstellung erfolgt reproduzierbar und deformationsunabhangig mit
Gegengewichtsstiicken. Bei Verringerung der Probenbelastung bis auf vernachlassigbare Werte
im Vergleich zur Probenoberflache kénnen in der Haubenofenapparatur RUL/CIC 421 genaue Di-
latometermessungen an grof3en und auch inhomogenen Proben bis 1700°C durchgefihrt werden
[28]. Fur die Untersuchung wurde die Apparatur NETZSCH RUL/CIC 421 verwendet.
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7.3 Versuchsergebnisse

7.3.1 Messung ohne vorherige Verkokung

Probe 5d (Probekoérper 40 x 40 x 50 [mm]) wurde im Anlieferungszustand (grtn), d.h. ohne
vorherige Verkokung beginnend ab 20 °C unter einem Stickstoffstrom von 40 | No/h und mit einem
gleichbleibenden Druckeintrag von 0,05 N/mm? mit 5 K/min aufgeheizt (vgl. Diagramm 10).

Bereits zwischen 63 °C und 116 °C tritt ein Langenverlust bis 1 % auf. Bis 217 °C wurden
dann 5 %, das Abbruchkriterium fiir die Messung erreicht.

Beim Aufheizen traten Geruchs- und Rauchentwicklung auf, wobei bis etwa 230 °C beim
Brikett eine Schwindung zu beobachten war.

Diagramm 10 Probe 5d - HeiBBdruckfestigkeit
dulo/%
8|5.2°C
o4 e e e e e e

dimax =0.023%
T(dLmax) =35.2 C
Ti0.05%= B3.2°C

E ettt LS T10:10 %—-655%G------
TI0.50%= 97.5°C
T1.00%= 1159 C
Ti160%= 125.0 °C
g s e T1200%= 1342°C
T250%= 1461 C
Ti3.00 %= 1591 °C
TI360%= 1724 °C
Ti4.00%= 1862 C
B etk Ti450 %="2015°C """
T5.00%= 2176 C
Ti5.50 %= 233.2 C
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Praktisch ist demzufolge das Absinken der Schittung im Mephrec®-Reaktor immer mit ei-
nem freien Schittungsvolumen verbunden. Die Aufrechterhaltung des Gegenstromprinzips zwi-
schen Gas- und Materialfluss als prinzipielle Voraussetzung fir die Schacht-Schmelz-Vergasung in
diesen Temperaturbereichen ist gewabhrleistet.

7.3.2 Verkokung

Wegen der Temperaturbedingungen und der Ofengaszusammensetzung im Schacht eines
Schmelz-Vergasers ist davon auszugehen, dass die Organik pyrolysiert, d.h. ent- und vergast wird.
Trockene Destillation, d.h. Vergasung unter Luftabschluss umfasst hauptsachlich das

Verschwelen (450°C und 600°C), bei dem eine Zersetzung von gebildeten Kohlenwasserstoffen
noch unterbleibt, und Verkokung (950°C bis 1050 °C). Bei der Verkokung von Kokskohlen werden
folgende Destillationsstufen angenommen [31].
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Tafel 30b Destillationsstufen [31]
Destillationsstufen
°C °C

20 100 Rohwasserverdampfung + hygroskop. Flissigkeiten

100 200 erste chemische Zersetzung, Abspaltung H20 und CO2

200 300 Abdestillierung von Olen, Harzen, CH ohne Zersetzung

300 450 Erweichen derHuminsubstanz, Zersetzung, Entweichen CH, CO, CO2, H2, Phenole, Teer
450 500 Teerbildung beendet, Koksstruktur ausgebildet

500 700 starkste Gasentwicklung
> 700 Wasserstoffentwicklung, Spaltung CH

Zur Beurteilung der Brikettfestigkeit bei héheren Temperaturen entsprechend des Schmelz-
Vergasungs-Prozesses im Mephrec®-Reaktor wurden iiber eine vorgeschaltete Verkokung die
organischen Bestandteile ausgetrieben.

Die Verkokung erfolgte in einer auf 600 °C und auf 1000 °C aufgeheizten Versuchsretorte, in der
die mit einer Koksschiittung umgebenen Proben etwa 2 Stunden verblieben.

Wahrend der Verkokung wurden die Proben entgast. lhre Struktur wurde durch die Ausbil-
dung eines ,Koks“-Gertlistes stark verandert. Die Abrieb- bzw. Zerfallsneigung im kalten Zustand
bei Raumtemperatur war so grol3, dass eine erneute Vermessung RUL/CIC nicht mehr mdglich
war (vgl. Tafel 32).

Tafel 30c Verkokung

Verkokung bei 1000 °C

Verkokung bei 600 °C

5d

Yl

Als Kontrolle wurde eine Probe 5a nochmals bei 1000°C verkokt und anschlieend fur 15
min in einem auf 1400°C heiRen Ofen gesetzt.

Wegen des gegenuber Koksasche vergleichsweise hohen Eisenoxidanteils in der Klar-
schlammasche (vgl. Tafel 33) werden Eisen oder Eisenverbindungen, wahrscheinlich FeO ausge-
schmolzen, was sich in der Bildung einer Schmelze“pfiitze* duRerte. Dies steht auch in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen zur Schacht-Schmelz-Vergasung von Klarschlammformlingen nach
dem Mephrec-Verfahren, bei dem ein wesentliches Charakteristikum die Reduktion der Eisenoxide
bis hin zum metallischen Eisen ist, welches dann die eisenmetallische Schwermetallsenke im Herd
des Mephrec-Reaktors bildet [1].

Tafel 33 Durchschnittsgehalte von Oxidkomponenten in Aschen von Klarschlamm und Koks
Komponente SiO, | Al,O3 | CaO | MgO| Fe,O3| ZnO | MnO | P,Os | TiO, | Na,O| K,O | Alkalien| S
% % % % % % % % % % % % %

Klarschlammasche

1] 27,3% | 12,8%] 16,5% | 3,1%] 23,1%| 0,1%] 0,16%] 10,4% | 1,0%] 0,5%| 1,6%| n.a. 3,4%

Koksasche

(32] 44,6% ] 32,2%| 3,1% |2,3%|10,5%| n.a. | 0,10%| 0,6% | 1,2%| n.a. | n.a. 4,3% |1,0%
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FeO hat einen Schmelzpunkt zwischen 1370 bis 1400°C [33], ist also in Verbindung mit
den Begleitoxiden langst flissig (z.B. Fayalit 2 FeO*SiO2: ca. 1200°C). Die Probe war wieder krii-
melig.

Tafel 34 zeigt von Probe 5a, d.h. von einem ohne Bindemittelzusatz verpressten Klar-
schlamm (84,6 % TS) den Probekdrper und sein Geflige nach der Verkokung bei 1000 °C.
Deutlich zu erkennen ist die hohe Abriebneigung des erkalteten ,Kokses". Entsprechend den redu-
zierenden Bedingungen in der Retorte sind ebenfalls tropfenférmige Eisen oder wahrscheinlicher
FeO-Phasen zu erkennen, welche aus dem ,Koks* austreten.

In der Gefligeaufnahme stellt die dunkelgraue Matrix das Einbettmaterial dar, welches zur Proben-
praparation verwendet wurde.

Die versuchsweise Verkokung bei 1500 °C eines mit 5% Portlandzement gebundenen
Klarschlammes (Probe 5d; Bindemittel 5 % Portlandzement) ergab eine so geringe Festigkeit,
dass der ,Koks® bereits bei Berlihrung auseinanderfiel. An den Stiicken war weder eine Festig-
keitsmessung noch eine Praparation fur die Mikroskopie mdglich.

Tafel 34 Probe 5a - Verkokung
Probe 5a/ Verkokung bei 1000 °C Probe 5a/ Gefiige REM
e — T - e

Entscheidend fur die Festigkeit der Briketts im Mephrec®-Reaktor ist zweifelsohne der Be-
reich der Zersetzung der Binder. Bei Zement ist dies die Entwasserung bei Gber 300°C. Wenn der
Zement bis 500°C bindungsstabil bleibt, tritt die Koksbildung als Bindephase in Erscheinung. Es ist
davon auszugehen, dass die Stabilitdt im heif3en Reaktor somit eher aus dem Koksgerist kommt.

Die silikatischen Phasen spielen nach dem Abbau des Kokses im Ofen sicher ebenfalls
eine grofRe Rolle. Das Grundproblem dieser Untersuchungen ist aber, das niedrigschmelzende
Phasen bei Abkihlung wieder erstarren und so eine hdhere Festigkeit anzeigen als eigentlich im
heilRen Zustand vorliegen.

7.3.3 Kaltdruckfestigkeit

Die Untersuchungen wurden mit dem Ziel durchgefihrt, den Bindemittel- und den Tempe-
ratureinfluss zu spezifizieren. Dazu wurden an geeignetem Probematerial der Verkokungsversuche
zur Erfassung der ,Koks“-Eigenschaften Kaltdruckversuche durchgefihrt.
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7.3.3.1 Originalproben
Tafel 35 Vergleich Kaltdruckfestigkeit
. Sr— Probe | FH | Material Binder | F/z
] i A et [N]
e ] MR s ramars T KDF 1 1 1636 | KS(80,9%TS)
] R KDF2 | 5a | 1183 | KS(84,6%TS) -
e y R II KDE3 | ad 358 | KS(80,9%TS) | Z (5%) | 3,9
e ".'I Il.ﬁ
E ] . iy KS = Klarschlamm  Z = Portlandzement
* . ! F/Z = Feuchte-Zement-Verhéltnis
b ]
R | Ly
7 F . . .
we i Bindemittelfrei
kN P Probe 1 (KDF 1) wurde im Extruder hergestellt.
] f 7 T Wie aus Tafel 16 ersichtlich ist, trat nach Ab-
. [ kiihlung eine deutliche Rissbildung quasi parallel
! ' e " T " zur Basisflache der zylindrischen Kompaktate auf.

Diese Probenspezifik spiegelt sich im roten
KDF-Kurvenverlauf wider, der nach Erreichen einer Hochstkraft von maximal rd. 1636 N mehrfach
einen Abfall der Kurve zeigt, um danach wieder anzusteigen. Offenbar ist die Risshildung oder
besser die Ausbildung von Spaltebenen quasiparallel zur Basisflache der zylindrischen Kompakta-
te Ursache daftir, dass sie bei dazu senkrechtem Krafteintrag als Gleitebenen wirken.

Generell und unabhangig von TS-Gehalt der verpressten Klarschlamme zeigen die binde-
mittelfrei hergestellten Kompaktate die hochsten Festigkeiten. Der Kurvenverlauf KDF 2 reprasen-
tiert dartber hinaus die Rissfreiheit der Probe 5a (vgl. Tafel 9b), d.h. nach Erreichen der Héchst-
kraft fallt der griine Kurvenzug gleichmaRig und stark ab.

Bindemittel Zement

Zement bendtigt zum Abbinden fir die Wasserstoffbriicken max. 26% Wasser [34]. Bei
Klarschlamm wird zwischen freiem und gebundenem Wasser unterschieden[19].

Die Probenahme des Klarschlammes fiir die Proben 5d und 3d erfolgte gem. Tafel 7 im Abstand
von 5 Tagen (13.10.2010; 17.10.2010), wobei die Struktur der auf der gleichen RUF Brikettpresse herge-
stellten Briketts von Probe 5d dichter als die von Probe 3d ausfiel (vgl. Tafel 10a, Tafel 10 b).

Das Feuchte (Wasser)-Zement-Verhaltnis ist mit rd. 3,1 flr Probe 5d niedriger als bei Probe
3d mit rd. 3,9, d.h. der Uberschusswasseranteil ist geringer. Die kombinierte Wirkung von dichterer
Struktur und geringerem Anteil an Uberschusswasser ist offenbar die Ursache dafiir, dass der ze-
mentgebundene Probekorper der Probe 5d etwa doppelt so hohe Krafteintrage kompensieren
kann als Probe 3d.

Auch der Kurvenverlauf KDF 3, der keinen so klaren und gleichmaRigen Abfall wie bei KDF
2 und KDF 4 zeigt, deutet auf den Einfluss hoherer Wassergehalte auf die Brikettierfahigkeit und
die Erscheinung durch ,Nassdampfexplosionseffekte“ beim Auswerfen der Briketts, d.h. Rissbildung
(Gleitebenenbildung) senkrecht zur Presskraft und der Bewegungsrichtung des Pressstempels hin.

7.3.3.2 Klarschlamm*“koks*

Die Diagramme 11, 12 und 13 zeigen, dass die Verkokung bei 600 °C bzw. 1000 °C die
KDF-Kurvenspezifik der Proben beeinflussen. Die Wirkung der beim Pressvorgang entstandenen
Risse wird abgeschwacht, d.h. die Amplitude des Kurvenzuges 1 600°C [N] ist deutlich kleiner im
Vergleich zur griinen Probe (vgl. Diagramm 13).

Verkokungstemperaturen von 1000 °C, d.h. der Temperaturbereich fur Verkokung, ergeben
festere Klarschlamm®kokse* als bei 600 °C, einer Temperatur, bei der das Schwelen ohne Zerset-
zung der Kohlenwasserstoffverbindungen vorherrscht [31] (vgl. Diagramme 11 und 12).
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Diagramm 11 Diagramm 12
Vergleich Probe 5a Vergleich Probe 5d
1400 800
1200 4 700
600
1000
500 -
z 800 — 5a griin [N] = — 5d griin [N]
= ——5a600 °C [N] = 400 ——5d 600 °C [N]
Z 600 ——5a 1000 °C [N] &4 — 5d 1000 °C [N]
300 -
400
200 -
200 100
0 0
00 10 20 30 4,0 50 0 1 2 4 5
Weg [mm] Weg [mm]
Diagramm 13 Diagramm 14
Vergleich Probe 1 Vergleich Proben 1, 5a & 5d (bei 600°C verkokt)
1800 %0
1600 4 800
1400 { 700
1200 4 600
P = a °
a — °f I
¢ 8004 1 600°CIN g 400 ——5d 600 °C [N]
600 | 200
400 200
200 100
o o
0 2 6 8 10 12 14 16 o N A . M o M
Weg [mm] Wweg [mm]

Diagramm 15

Vergleich Proben 5a & 5d (bei 1000 °C verkokt)

— 521000 °C [N]
— 5d 1000 °C [N]

7.4 Schlussfolgerungen

Die Laboruntersuchungen zur Ermittlung der Briketteigenschaften unter den Schmelz-
Vergaserbedingungen geben nur Hinweise zum Verhalten der Formlinge. Hintergrund ist, dass die
komplexen technologischen Bedingungen im Mephrec®-Reaktor mit der verfigbaren Labortechnik
nur in Ansatzen nachgebildet werden kénnen.

Hieraus ergeben sich folgende Schlussfolgerungen:

Fir die Bestimmung des Verhaltens von Klarschlammformlingen in der Schittsaule

Daruiber hinaus erfolgt durch Verkokung
keine grundlegende Veranderung des Fes-
tigkeitsverhaltens der griinen Ausgangspro-
ben im Vergleich zueinander, d.h. die durch
die Brikettierung der Ausgangsmischungen
eingestellten Festigkeitsreihenfolge der Pro-
ben 1, 5a und 5d bleibt auch nach einer Ver-
kokung bei 600 °C erhalten (vgl. Tafel 35,
Diagramm 14).

Der zur Kontrolle ausgefihrte Vergleich
fur die Proben 5a und 5d nach einer Verko-
kung bei 1000 °C bestatigte diese Feststel-
lung (vgl. Diagramm 15).

wahrend der Schacht-Schmelz-Vergasung sind Untersuchungen an einer Pilotanlage mit
dem Kleinsten industriellen Mafstab notwendig.
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8.
8.1

Fir die Vorherbestimmung des Verhaltens von Klarschlammformlingen in der Schittsaule
wahrend der Schacht-Schmelz-Vergasung im Labormalfistab sind modifizierte Labortech-
niken zu entwickeln.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse geben erste Hinweise fir einen ,Verkokungsmecha-
nismus® von Klarschlammformlingen beim Durchgang durch ein reduzierend wirkendes
Gas bei Temperaturen von ca. 1000 bis grofier 1500 °C im Mephrec®-Reaktor. Genauere
Untersuchungen zum Mechanismus bleiben weiteren Arbeiten vorbehalten.

Wirtschaftlichkeit

Einsatzmaterial und Aggregate
Fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden auf Basis der durchschnittlichen 251,25 Ar-

beitstage fir 2012 in Deutschland bei 3-schichtigen Betrieb 6.030 h/a zugrunde gelegt.

Bei einer fiktiven Jahrestonnage von rd. 39.000 t Formlinge/a ergeben sich bei Durchsatz-

leistungen der Brikettieranlagen von rd. + 8 % der Nominalleistung Stundenleistungen zwischen 6
und 7 t/h far die zu vergleichenden Walzen-, Form- und Extruderpressen (vgl. Tafel 40). Betrachtet
wurden die in Tafel 41 dargestellten Pressenverfahren und Materialien.

Tafel 40 Randbedingungen
Betriebszeit Leistung Leistung
[h/a] min. [t/h] nom. [t/h] max. [t/h] min. [t/a] nom. [t/a] max. [t/a]

6.030 " 6 6,5 7 36.180 39.195 42.210
1) @ 251,25 Arbeitstage 2012 Deutschland, 3-schichtiger Betrieb
Tafel 41 Einsatzmaterialien und Produkte
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Einsatzmaterial KS KS-A® KS® KS® KS
Trockensubstanz TS [%0] 90 90 85-88 85-88 85
Schittdichte [g/cm?] 0,8 0,7 0,8 0,8 0,8
Bindemittel-Material - Wasser - - -
Bindemittel-Zusatz [%0] - 10 - - -
Formling
Form Kissen Kissen Brikett Brikett Stange %
Hoéhe [mm] 63 33 240 104
Lange [mm] 53 30 100
Breite [mm] 36 20
Durchmesser [mm] 70 102 40
Nennvolumen [cm?] 60 Y oY 924 850 126
Dichte [g/cm?] ca. 15" ca.1,5" ca.1,4”  ca. 14" | ca.16?
1) Herstellerangabe 2) Messwert 3) Klarschlamm 4) Asche aus Klarschlamm-Monoverbrennung 5) von Endlosstrang abgeschert
Tafel 42 Stiickzahl der Aggregate
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Bruttodurchsatz je Aggregat | [t/h] 6,77 7,07 1,279 15" 10"
Zahl Aggregate [Stck.] 0,97 0,93 5,42 4,33 6,50
Zahl Aggregate ? [Stck.] 1 1 6 5 7
Laufzeit je Aggregat 2 [h/a] 5850 5.599 5.444 5.226 5.599

1) Herstellerangabe

2) Rundungswert

Aus der nominellen Leistung [t/h] je Aggregat ergeben sich nachfolgend aufgefuhrte Stick-

zahlen und Laufzeiten der Aggregate je Brikettieranlage (vgl. Tafel 42).
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Tafel 43 Platzbedarf fiir Einzelaggregat / Gesamtanlage
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Lange ¥ [m] 42 3,6 3,5 3,5 45
Breite [m] 3,3 25 25 25 1,5
Platzbedarf je Aggregat [m?] 14 9 9 9 7
Platzbedarfje Anlage U | [m7]_ | Y O B 45 |9
Platzbedarf je Anlage [m?] 33 26 150 125 161
mit Wartungsfreiraum

1) Rundungswert

Tafel 43 zeigt den Platzbedarf, der sich aus den Hauptabmessungen der Einzelaggregate
unter Bertcksichtigung eines umlaufenden Wartungsfreiraumes um jedes Aggregat von ca. 1 m
ergibt. Sowohl vom erwarteten Platzbedarf als auch von der Aggregatanzahl zur Sicherung der
Jahrestonnage hat eine Walzenpresse deutliche Vorteile.

Die Dichte der Formlinge liegt bei etwa 1,4 bis 1,6 g/cm?3. Nachteilig ist, dass bei Walzen-
pressen aber nur vergleichsweise kleine Formlinge mit einem Volumen von maximal 60 cm? her-
stellbar sind, die eine dichtere Schiittung im Vergaser (Mephrec®-Anlage) bewirken und deshalb
bei der Schmelz-Vergasung technologisch berticksichtigt werden missen.

8.2 Kosten

8.2.1 Investitionen

Der Gesamtaufwand fur Investition ergibt sich aus der Anzahl der bendétigten Aggregate. Im
Rahmen dieser Untersuchungen waren die Gesamtkosten je Brikettieranlage nur abschatzbar.

Tafel 44 Kosten fiir Einzelaggregat / Gesamtanlage
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Investitionen / Aggregat [T€] 525,0 456,5 136,5 150,0 110,0
Investitionen / Brikettieranlage [T€] 1.500 Y 1.304 2 1.2222 1.119? | 1.1492?
Investitionen pro t Formling [€/] 3,83 3,33 3,12 2,85 2,93

1) Herstellerangabe
2) Schatzung unter Beriicksichtigung von externer Anlagentechnik, Basic- und Detailengineering, Gebaude, Bau, Montage und Inbetriebnahme
3) Abschreibungszeitraum 10 Jahre — ohne Zinsberlicksichtigung

8.2.2 Personal

Abhangig von der konkreten Konfiguration der Anlagentechnik und der Einbindung in das
Steuerungs- und Regelsystem der Mephrec®-Anlage haben die Mitarbeiter vom Grundsatz her
Aufsichts- und Wartungsaufgaben durchzufihren.

Tafel 45 Personal fiir Einzelaggregat / Gesamtanlage
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Personal / Schicht [AK] 1 1 1 1 1
Personalkosten ¥ [T€/a] 146,25 139,975 136,1 130,65 139,975
Personalkosten [EN] 3,73 3,57 3,47 3,33 3,57

1) Stundensatz 25,00 €/h

8.2.3 VerschleiB- und Wartungsaufwand

Die Herstellerangaben zum Verschlei3- und Wartungsaufwand haben ohne konkreten Pro-
jektbezug und derzeit nicht abschatzbare konkrete Konfiguration der Anlagentechnik nur informati-
ven Charakter.
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Tafel 46 Wartungs- und VerschleiBkosten fiir Einzelaggregat / Gesamtanlage

Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Wartungen pro Jahr ¥ [Stck.] 4 2
Kosten  fiur Wartung [€/a] 10.000°  10.000 ¥ | 8.400*°
Kosten  fir VerschleiRteile | [€A] ca.10? ca.10? | ca.21?
Kosten Gesamt [EN] ca. 10,3 ca. 10,3 ca. 21,2

2) Standzeit fiir Hauptverschleiteile ca. 1.000 h, Wert gerundet

5) Stundensatz 25 €/h

3) Wartungszeit 8h je Wartung und Aggregat
6) VerschleiBteile pro Aggregat und Wartung ca. 20.000 €

4) Herstellerangabe

Bei der Extrudertechnologie ist gegentiber der Hochdruckformverpressung mit deutlich héheren
Kosten fur die Verschleif3teile zu rechnen. Wesentliche VerschleiRursache ist nach Gibereinstim-
menden Herstellerangaben der im Klarschlamm enthaltene hohe mineralische Anteil.

8.2.4 Betriebsmittel

Die Abschatzung des Betriebsmittelaufwandes erfolgte bei allen drei Brikettierverfahren U-
ber den Stromverbrauch [vgl. Tafel 47].

Tafel 47 Stromkosten fiir Einzelaggregat / Gesamtanlage
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Anschluss je Aggregat * [kW] 76,1 106,1 42 75 110
Laufzeit je Ag?regat & [h/a] 5850 5599 5444 5226 5599
Stromkosten * [€/] 2,27 3,03 7,00 10,00 22,00

1) Stromkosten 0,20 €/kWh

2) aus Herstellerangaben

8.2.5 Gesamtfinanzierung

Die uberschlagige Kalkulation auf Basis der Aggregatkosten und der von den Herstellern
angegebenen Stundenleistungen je Aggregat ergibt die in Tafel 48 dargestellten Verhaltnisse.

3) aus Stundenleistung und Laufzeit der Aggregate

Tafel 48 Finanzierung fiir Einzelaggregate je Anlage
Spalte 1 2 3 4 5
Pressen-Aggregat Walze Walze Form Form Extruder
Investition / Aggregat [T€/Aggregat] 525,0 456,5 136,5 150,0 110,0
Investition Gesamtaggregate | [T€/Aggregate] 525,0 456,5 819,0 750,0 770,0
Abschreibung ¥ [T€/a] 52,5 45,65 81,9 75,0 77,0
Verzinsung > [T€/a] 28,875 25,108 45,045 41,25 42,35
Wartung ¥ [T€/a] 31,5 27,39 49,14 45,00 46,20
Personal [T€/a] 146,25 139,975 136,1 130,65 139,975
Energie [T€/a] 89,037 118,811 274,378 391,950 862,246
Gesamtkosten [T€/a] 348,162 356,934 586,563 683,850 1.167,771
Gesamtkosten [€/t Brikett] 8,9 9,1 15,0 17,4 29,8

1) Abschreibungszeit 10 Jahre

2) Zinssatz 10 %

3) Wartungskosten rd. 6% von Invest

Der Einsatz von Walzenpressen erscheint ohne Einbeziehung des Verschlei’- und War-
tungsaufwandes nach den tberschldgigen Betrachtungen am wirtschaftlichsten, auch weil der
Platzbedarf wegen der hohen Durchsatzleistungen je Aggregat wesentlich geringer als bei Form-
und Extruder-Pressanlagen ist.

Nachteilig sind die vergleichsweise kleinen StlickgréRen der Formlinge, die verfahrens-

technisch beim Schmelzvergaser (Mephrec®-Anlage) zu beriicksichtigen sind.
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