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Kurzreferat

Die untertagige Entsorgung von Aschen, Filterstduben und Rauchgasreinigungspro-
dukten aus der thermischen Abfallbehandlung hat in den letzten Jahren im Vergleich
zu den Ubertagigen Abfallbehandlungssystemen an Stellenwert zugenommen. Dabei
stellt die Dickstofftechnologie fur die untertagige Verbringung von pumpfahigen
Asche- und RGRP"- haltigen Dickstoffmischungen, die unter Zugabe von Binde-
mitteln in situ verfestigen, ein umwelttechnisch und 6konomisch interessantes Ver-
fahren dar.

Um aber das Dickstoffverfahren technisch umsetzen zu konnen, sind - neben der
Einhaltung einer Vielzahl technischer Randbedingungen - die Dickstoffkonditionie-
rung und der damit verbundene sichere Transport zu gewahrleisten.

Bei reaktiven Versatzmaterialien treten z.T. bereits wahrend des Mischprozesses
Phanomene — wie z.B. eine Erhdéhung des FlieRwiderstandes gekoppelt mit che-
mischer Reaktion und Temperaturzunahme — auf. Diese Effekte kdnnen in den dem
Mischer nachgeschalteten Anlagenteilen (Vorlagebehalter, Rohrleitungssystem) eine
Havarie auslOsen.

Daher sind die teilweise unvollstandigen Kenntnisse auf dem Gebiet des mecha-
nischen Mischens von Dickstoffen Ausgangspunkt fur die Untersuchungen. Im Fokus
stehen dabei Dickstoff- Suspensionen aus einer Klarschlammverbrennungsasche
bzw. aus zwei Rauchgasreinigungsprodukten und einem Dispersionsmittel mit und
ohne Bindemittelzusatz, die im Labormischer (Batchversuche) erzeugt worden sind.

Basierend auf den Erfahrungen und Erkenntnissen des derzeitigen Anlagenbetriebes
in der Grube Unterbreizbach wird auf festgestellte Effekte zum FlieRverhalten, wie
physikalische EinflussgrofRen, stoffbedingte Abhangigkeiten sowie systembedingte
Einflusse eingegangen. Mit der Methode der Reaktionskalorimetrie kbnnen dabei die
wahrend der Mischprozesse auftretenden Reaktivitaten verifiziert werden.

Mit den ermittelten Phasenzusammensetzungen und deren Einflussnahme auf das
Systemverhalten wird das Verhalten der einzelnen Stoffe wahrend des Misch-
prozesses sowie mogliche Auswirkungen auf den hydraulischen Rohrleitungs-
transport prognostiziert. Dabei stitzen die Kenntnisse Uber die Verfahren wahrend
der Verbrennung bzw. Rauchgasreinigung die Aussagen.

Zur Aufklarung der Vorgange bei der Verfestigung dienen die Ermittlung der Ab-
bindeverlaufe erzeugter Suspensionen sowie die rontgendiffraktometrischen Unter-
suchungen verfestigter Proben.

Y Rauchgasreinigungsprodukt
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Die vorliegenden Ergebnisse und deren Bewertung ergeben somit die Notwendigkeit,
den Mischprozess im Rahmen der Rezepturentwicklung mit einzubeziehen. Grund-
lage zur weiteren Ubertragung der Ergebnisse des Labormafstabes auf die groR3-
technische Anlage ist die Modelltheorie. An Hand der Leistungscharakteristik kann
die weitere Modellierung vorgenommen werden. Da die Suspensionen rheologisch
durch das Modell nach Bingham charakterisiert werden konnen, wird fur die Dar-
stellung des Mischprozesses mittels Leistungscharakteristik die Binghamviskositat
herangezogen.

Mit dem weiteren Vergleich Grolanlage — Laborversuche wird die ,Scale — up —
Fahigkeit der gewonnenen Ergebnisse bestatigt.
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| Einleitung

Die untertanige Entsorgung von Aschen, Filterstauben und Rauchgasreinigungs-
produkten aus der thermischen Abfallbehandlung hat in den letzten Jahren im Ver-
gleich zu den Ubertagigen Abfallbehandlungssystemen an Stellenwert zugenommen
und ist aus dem Bereich der Entsorgung von besonders Uberwachungsbedurftigen
Abfallen in Deutschland nicht mehr wegzudenken [ 4 ].

Dabei stellt die Dickstofftechnologie fur die untertagige Verbringung von pump-
fahigen Asche- und RGRP"- haltigen Dickstoffmischungen ein umwelttechnisch und
Okonomisch interessantes Verfahren dar [ 45 ].

Um aber das Dickstoffverfahren technisch umsetzen zu kdnnen, sind - neben der
Einhaltung einer Vielzahl technischer Randbedingungen - die Dickstoffkonditionie-
rung und der damit verbundene sichere Transport zu gewahrleisten. Die z.T. unvoll-
standigen Kenntnisse auf dem Gebiet des mechanischen Mischens von Dickstoffen
sind Ausgangspunkt flr die Untersuchungen in dieser Arbeit, in der das Mischverhal-
ten von Materialien bzw. Produkten der Klarschlammverbrennung bzw. der Rauch-
gasreinigung von Abfallverbrennungsanlagen im Mischprozess der Dickstofftechno-
logie untersucht wird.

1.1 Stand der Abfallentsorgung im untertagigen Bergbau

Zu den klassischen Aufgaben des Bergbaus, dem Versorgungsbergbau, sind in den
letzten Jahren der Entsorgungsbergbau und der Sanierungsbergbau getreten. Dabei
befasst sich die Abfallentsorgung im untertagigen Bergbau mit der Verwertung und
der Beseitigung bzw. Deponierung Uberwachungsbedurftiger Abfallstoffe sowie der
Endlagerung radioaktiver Abfalle [ 20, 46 ].

Die Abfallstoffe werden dabei zur Erreichung bergbaulicher Ziele, zur Nutzung berg-
mannischer Hohlrdume sowie zur langzeitsicheren Ablagerung im untertagigen
Bergbau verbracht. Dabei sind umfangreiche und hohe Anforderungen der recht-
lichen und technischen Rahmenbedingungen einzuhalten, die z.B. in [ 24, 77 ] naher
erlautert werden.

Die Abfalle werden bei ihrer Entsorgung in entstandene Orter und Kammern, in das
Bruchhaufwerk beim Strebbau (s. z.B. [ 64, 65, 66 ] sowie in neu zu errichtende Ka-
vernen, Bohrlécher oder Kammern verbracht. Einen Uberblick iber die Hohlraum-
konzepte des Entsorgungsbergbaus gibt die Abbildung I.1.

Durch die stofflichen Eigenschaften der einzubringenden Abfallstoffe im Rahmen ei-
ner Konditionierung, Verwertung oder Beseitigung werden das Forder- und Ein-
bringverfahren bestimmt. In der Tabelle I.1 sind ausgehend von der Versatztechnik
im Bergbau, die moglichen Verfahren der Fernforderung von uber Tage aus und die
damit kombinierbaren Einbringverfahren in die Hohlrdume dargestellt. Unterschie-
den werden die Einbringverfahren fur grob- und feinkornige Stoffe (1 und 2) sowie fur
grob-, fein- und feinstkdrnige Materialien (3) [ 46 ].

R Rauchgasreinigungsprodukt
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Abb. I.1: Hohlraumkonzepte des Entsorgungsbergbaus [ 46 ]

Stoff/ Abfall

1 Grobkornig

(> 1mm)

2 Feinkornig
(>0,1 mm)

3 Grob-, fein-
und feinst-

kornig

Fernforderung Einbringver-
fahren

e Verstlrzen
e Schleudern

e Mechanisch
Diskontinuierlich

kontinuierlich e Verblasen

e In Leitungen eVerspulen
hydraulisch

¢ In Leitungen e\Verpumpen
hydraulisch

e Mechanisch ¢ Stapeln
(Gebinde wie u.U. mit Zwickel-
Big Bags oder ausfiullung

Fasser)
diskontinuierlich

Tabelle I.1: Férderung und Einbringverfahren [ 46 ]

Geforderte Eigen-
schaften

o Stetige Kornver-
teilung

eWenig Kornzerfall

e Entwasserbar

e Wasserbindung
bzw. Bindung des
Dispersionsmittels
¢ Opt. Mischung
- pumpfahig
- keine Entmi-
schung in
Leitungen
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Buhrke und Kecke [ 9 ] zeigten bereits, dass das Sedimentationsverhalten von Zwei-
phasensystemen beurteilt werden kann, wenn als Kriterium eine modifizierte Re-
Zahl (Re*) herangezogen wird. Demnach ermdglicht Re* eine universelle Abgren-
zung verschiedener Verhaltensbereiche:

- Feinkornbereich (homogenes bzw. quasihomogenes System):
e kolloiddisperse Suspension  Re*< 10®
e mechanische Suspension 10°% <Re* <107,

- Grobkornbereich (heterogenes System):
e feindisperse Mischung 10" < Re* <10
e grobdisperse Mischung Re* > 10.

Im Kap. V.1.2 - Suspensionsstabilitat - werden die eingesetzten Stoffe hinsichtlich
ihres Sedimentationsverhaltens beurteilt.

Der Einsatz der hydraulischen Leitungsforderung hat in den letzten Jahren wesent-
lich an Bedeutung zugenommen. Im Gegensatz zum Spulversatz (Transport fein-
und grobdisperser Mischungen) nimmt die Dickstofftechnologie (hydraulischer Trans-
port homogener Systeme), bei der eine mineralische Pumpversatzmischung in einem
Mischer erzeugt und hydraulisch geférdert wird, immer mehr einen grofleren Stel-
lenwert ein.

Am Beispiel der Dickstoffanlage der Versatzanlage Unterbreizbach [ 61, 88, 89 ] wird
das Dickstoffverfahren kurz erlautert:

Die gesamte Versatzanlage ist flr die Verwertung von fein- bis feinstkdrnigen Abfal-
len konzipiert. Einsatzstoffe sind Materialien wie Filterstaube, Rauchgasreinigungs-
produkte sowie Klarschlammverbrennungsaschen. Dabei werden die Materialien mit
Silo — LKW zum Ubertagigen Teil der Versatzanlage angeliefert, zwischengelagert
und pneumatisch nach unter Tage tranportiert.

In der untertagigen Dickstoffanlage werden die noch trockenen und staubférmigen
Stoffe definiert mit einer Magnesiumchloridlosung zu einer pumpfahigen und sich
nach einer bestimmten Zeitdauer verfestigenden Suspension vermischt und an-
schliefend Uber ein Rohrleitungssystem in die zu verfullenden Hohlraume verpumpt.
Das Schema der Anlage ist in Abbildung 1.2 dargestellt.
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Abb. I.2: Schema der Dickstoffanlage [ 61, 88, 89 ]

Bei der Herstellung der pumpfahigen Suspension spielen die chemisch — physika-
lischen sowie granulometrischen Eigenschaften der Einsatzstoffe eine besondere
Rolle

Eine ungenugende Kenntnis des chemisch — physikalischen Verhaltens einzelner
Materialien im Dickstoffsystem kann bereits wahrend des Mischprozesses zu Pha-
nomenen — wie z.B. einer Erhdhung des Flielwiderstandes gekoppelt mit che-
mischer Reaktion und Temperaturzunahme - fihren, die eine Havarie in den dem
Mischer nachgeschalteten Anlagenteilen (Vorlagebehalter, Rohrleitungssystem) aus-
|6sen kdnnen.

Daher ist das Verhalten von Materialien aus der Klarschlammverbrennung und aus
der Rauchgasreinigung und deren Einordnung in den Mischprozess der Dickstoff-
technologie von besonderem Interesse. Dadurch kénnen auftretende technische Er-
scheinungen und Phanomene zur Gewahrleistung eines sicheren Anlagenbetriebes
gedeutet und beherrscht werden.
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i Anliegen der Arbeit

Die flr den Versatz aus Verbrennungsprozessen eingesetzten Stoffe wie Aschen,
Filterstaube und Rauchgasreinigungsprodukte zeigen beim Konditionieren mit spe-
ziellen Dispersionsmitteln (Wasser, MgCl,- reiche Salzlésung) verschiedene Effekte.
Beim Homogenisieren bestimmter Stoffe mit den genannten Dispersionsmitteln tre-
ten z.T. signifikante Warmeténungen auf [ 45 ]. Es wird weiterhin davon berichtet,
dass beim Kontakt mit Wasser in Einzelfallen der Dickstoff bis auf Siedetemperatur
erhitzt wurde [ 67 ]. Auch ist aus den oben genannten Literaturstellen bekannt, dass
innerhalb eines Zeitraumes von 1 bis 24 Stunden die FlielRwiderstande bestimmter
Dickstoffe derart angehoben wurden, dass die erzeugten Dickstoffe nicht mehr for-
derbar waren. Des weiteren konnten bereits Verfestigungen innerhalb kurzer Zeit-
raume ahnlich wie beim Zement beobachtet werden. Diese friihzeitigen Abbindeme-
chanismen bei speziellen Dickstoff — Suspensionen haben bereits in der Praxis zu
Havarien der Anlage in Form von Rohrleitungsverstopfern und mehrtagigen Anla-
genausfallen gefuhrt [ 67 ].

Zielstellung dieser Arbeit ist es, die Bedingungen und Verhaltnisse beim Dickstoff-
versatz — unter Einbeziehung der Mischtechnik zu untersuchen. Dabei basieren die
Untersuchungen auf den Erkenntnissen und Erfahrungen beim derzeit praktizierten
Betrieb der Versatzanlage Unterbreizbach. Die Vielfalt der anstehenden Fragestel-
lungen erforderte es, dass die Untersuchungen auf speziell ausgewahlte Stoffe be-
grenzt werden mulfte.

Im Fokus der Untersuchungen stehen dabei Dickstoff- Suspensionen aus

- einer Klarschlammverbrennungsasche von einer Klarschlammbehandlungs-
anlage sowie zwei Rauchgasreinigungsprodukten (RGRP) von Mullverbren-
nungsanlagen,

- hochkonzentrierte MgCl, — Losung als Dispersionsmittel und

- MgO als Bindemittel.

Es ist bereits bekannt, dass die zu betrachteten Rauchgasreinigungsprodukte hin-
sichtlich ihrer chemisch — physikalischen bzw. mineralogischen Eigenschaften nicht
als Inertstoff im reagierenden, abbindenden Flussigkeits- Bindemittel- System be-
trachtet werden durfen.

Deswegen ist neben der Untersuchung ausgewahlter betriebs- und prozessbedingter
EinflussgroRen die Ermittlung der stofflichen Zusammensetzung der Einsatzstoffe
und der erzeugten Suspensionen erforderlich. Mit deren Kenntnis soll nachfolgend
die Einflussnahme auf das Systemverhalten und das Verhalten der einzelnen Stoffe
wahrend des Mischprozesses gepruft werden.

Zur Veranschaulichung der oben genannten komplexen Zusammenhange beim
Dickstoffversatz dient die Abbildung II.1.

Die Details zu den einzelnen EinflussgroRen werden nachfolgend in den betreffen-
den Kapiteln speziell erlautert.
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1) Phanomene

Mischprozess: Solid — Fluid — Systeme aus einer
Klérschlammverbrennungsasche bzw. RGR - Produkten mit MgCl,-
Lésung und MgO-Bindemittel

Temperatureffekte:
Energiedissipation
Warmeténungen
FlieBverhalten:
Anhebung
Verfestigung:
Beschleunigung

Verfahrenskritische Gesichtspunkte
Havarie

2) Ursachen

| stoffliche Einflussgrofen

a) Einsatzstoffe

* Phasenzusammensetzung;
granulometrische Eigen-
schaften

b) Zusatzstoffe (MgCl,-L6-
sung und Bindemittel MgO)

c¢) Suspensionen/ Produkte

* Rheologische Eigen-
schaften

» Warmeentwicklung

Il prozessbedingte Ein-
flussgroBen — Misch-
prozess

» Mischzeit bzw. Ver-
weilzeit

» Energieeintrag

» Energiedissipation

» Chemische Reaktion

lll Betriebsbedingte
EinflussgrofRen

« Flllgrad

* Drehfrequenz

IV Maschineneinfluss
groBen
* Bautyp
* Werkzeuggeometrie
(Mischwerkzeug/
Anordnung)

3) Untersuchungsprogramm/ Parameter

| Stoffliche EinflussgroBen

a) Ausgangsstoffe

» Phasenzusammensetzung

» Granulometrische Eigen-
schaften

b) Suspensionen/Produkte

* FlieRverhalten, Phasenzu-
sammensetzung,

» Verfestigung (Phasen-
umwandlungen)

Il prozessbedingte Ein-
flussgroBen

*» Prozesstemperaturen

* Leistungscharakteri-
stiken

» Chemische Reaktion/
Reaktionskalorimetrie

lll Betriebsbedingte
Einflussgrofen

S.0.

IV Maschineneinfluss-
groRen
Verwendung eines Char
genmischers im
»Technikumsmalfstab®

4) Auswahl/ Messmethoden

5) Auswertung

6) Bewertung/ Riickschliisse auf
Phanomene

Abb. I1.1:

Versuchsplan zu ,Untersuchung der Bedingungen und Verhaltnisse

beim Dickstoffversatz — unter Einbeziehung der Mischtechnik®.
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. Herangezogene Stoffe und ihre Charakterisierung

Um bei dem Mischen von Dickstoffen Ergebnisse deuten, Phanomene verstehen und
daraus Schlussfolgerungen ziehen zu konnen, ist die genaue Kenntnis der stofflichen
Eigenschaften der verwendeten Ausgangsstoffe erforderlich. Neben analytischen
Untersuchungen (s. Kap. IV.1 — chemische Analyse) der eingesetzten Stoffe liefern
Informationen Uber die Probenherkunft und die damit zusammenhangenden techno-
logischen Aspekte - wie z.B. Zusammensetzung und Konditionierung der zu ver-
brennenden Abfallstoffe, Prozessfihrung bei der Verbrennung und Art der Rauch-
gasreinigung - bereits Anhaltspunkte Uber deren mogliche Zusammensetzung.

Fir die Untersuchungen wurden herangezogen:

e Abfallprodukte aus drei Anlagen
Klarschlammverbrennungsasche der Anlage A
Rauchgasreinigungsprodukt der Anlage B
Rauchgasreinigungsprodukt der Anlage C

e Zugeordnetes Bindemittel zur Gewahrleistung der Verfestigung

e Dispersionsmittel
MgCl, — Lésung aus dem Fabrikbetrieb

e Glycerin.

Nachfolgend soll auf die Stoffe im Einzelnen eingegangen werden.

lll.1 Aschen bzw. Staube der Rauchgasreinigung

[11.1.1 Klarschlammverbrennungsasche - Stoff A

e Gesamtkonzept einer Klarschlammbehandlungsanlage

In Veroffentlichungen wie z.B. von [ 3, 23, 93, 96 ] wird der Aufbau von Kilar-
schlammverbrennungsanlagen (Monoverbrennung) beschrieben. In Anlehnung an [
44, 93 ] wird ausgehend von der Funktion das technische Gesamtkonzept einer Klar-
schlammverbrennungsanlage in Betriebseinheiten unterteilt.

Danach ergeben sich die Betriebseinheiten:

Betriebseinheit 1: Abwasseranfall, Abwasserreinigung, Klarschlammaufkommen,
Klarschlammvorbehandlung- und Konditionierung, Lagerung der
Stoffe fur die Klarschlammkonditionierung bzw. fur die Brenn-
stoffherstellung,

Betriebseinheit 2:  Klarschlammverbrennung mit Dampferzeugung,
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Betriebseinheit 3: Zusammenfassung aller Stufen der Rauchgasreinigung (RGR)

und Reaktanten fur die RGR und

Betriebseinheit 4:  Aufbereitung der Ruckstande aus der Klarschlammverbrennung

und der RGR und deren Entsorgungspfade.

Diese Einteilung nach Betriebseinheiten ist in Abbildung Ill.1 umgesetzt worden. Be-

rucksichtigt

wurde auch der Durchgang des Rauchgases mit den jeweiligen Stoff-

stromen der anfallenden Ruickstande.

Betriebseinheit 1

Reaktanten fiir Klarschlamm Betriebseinheit 3
die Schlamm- extemner | F
konditionierung Betreiber : H
: : Reaktanten
: : fir die
i Luft RGR
* Betriebseinheit 2
Klarschlamm Klarschlamm- + Dampferzeuger Rauchgasreinigung ?:rlrl:flt(amin
aus der aufbereitung L e g — - H
Abwasserbe- und : : H Entstau-] Nass- H
handlung } Konditionierung —n—u’ Feuer- Nachver- Rauchgas——i.i-> bun wische ——
: H raum/ brennung zlige H 9
H : Wirbel- :
schicht
............................................................................................................................................................ i
Wirbelsande/ Flugaschen RGR-Produkte

Abb. 111.1:

Riicksténde Aschen

H Aufbereitung Speicherung der Aschen/
Betriebseinheit 4 der Aufbereitung der Rauchgasreinigungsprodukte
: Wirbelsande

Entsorgung/ Entsorgung/ Zu entsorgende
Deponie Verwertung Rauchgasreini-
P der Aschen 9

gungsprodukte

Darstellung der Klarschlammverbrennungsanlage nach Betriebsein-
heiten gemal [ 44, 93 ] mit eingetragenem Stoffdurchgang

¢ Probenherkunft Klarschlammverbrennungsasche
Die Zusammensetzung der Klarschlammverbrennungsasche ergibt sich vorwiegend
aus den Hauptkomponenten des eingesetzten Brennstoffes.

Durch die Behandlung eines Uberschussschlammes aus der Abwasserreinigung, der
in seiner Zusammensetzung weitestgehend den Eigenschaften kommunaler Klar-
schlamme entspricht, wird in diesem Fall durch die Zugabe von Zuschlagsstoffen in
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der Schlammentwasserung bzw. Konditionierung ein charakteristischer Brennstoff
erzeugt. Weiterhin sind durch die Art und Weise der anschlielenden Verbrennung
und Rauchgasreinigung die zu erwartenden Inhaltsstoffe in den relevanten Ruck-
standen abschatzbar.

e Klarschlammverbrennung

Die betrachtete Anlage besteht aus zwei vollig getrennten Verbrennungslinien mit
Dampferzeugung und Rauchgasreinigung. In Abbildung 1l.2 sind die wesentlichen
Verfahrensschritte mit den zugehdrigen Stoffstromen dargestellt. Nicht berlcksichtigt
sind die Stufen der Stromerzeugung und der Fernwarmeauskopplung, sowie der 4-
stufige Nasswascher. Als Hauptkomponente wird im Rahmen dieser Arbeit die aus
dem Rohgas — eingeschlossen die Staube aus dem Elektrofilter — ausgeschleuste
Asche bezeichnet. Die Stoffstrome sind entsprechend hervorgehoben.

Der feuchte Klarschlammfilterkuchen wird von der Schlammentwasserung zum
Verbrennungsofen transportiert und durch Einwurfschachte im Deckengewdlbe in
den Verbrennungsraum der Wirbelschichtfeuerung ( 2 ) fallen gelassen. Die weitere
Verteilung des Klarschlammes Uber den Ofenquerschnitt des Verbrennungsraumes
erfolgt durch die stationare Wirbelschicht selbst.

Die Rauchgase aus dem Wirbelschichtofen und der Nachbrennzone ( 4 ) verfugen
mit ihrer Temperatur von ca. 1050 °C Uber ein betrachtliches Warmepotential.

Deswegen durchstromt das mit Asche beladene Rauchgas zunachst im Wechsel fal-
lend oder steigend die vier Rauchgaszige ( 5 ). Dabei wird das staubbeladene
Rauchgas auf eine Temperatur von 210 — 220 °C abgekuhlt.

¢ Rauchgasreinigung

Als nachgeschaltete Rauchgasreinigungsstufe folgt ein dreifeldriges Elektrofilter (6),
in dem die partikelformigen Inhaltsstoffe elektrisch aufgeladen und als Ladungstrager
an den Niederschlagselektroden abgeschieden werden. Durch die elektrostatische
Aufladung der Teilchen im elektrischen Feld kann es zur Agglomeration der Teilchen
kommen. Die Asche wird hierbei abgeschieden und muss zur Verwertung im Berg-
bau nicht weiter aufbereitet werden.

Nach der Abscheidung fester Komponenten folgt der Rauchgasreinigungsbereich fur
die Abscheidung gasférmiger Rauchgaskomponenten. Eingesetzt wird eine Nassbe-
handlung des Rauchgases in einer Quenschzone ( 7 ) zur Sattigung und Abkuhlung
des Gases von 210 auf 74°C. Es schlief3t sich ein mehrstufiger Gegenstrom — Nass-
wascher zur Abscheidung gasformiger Komponenten an. Die hier anfallenden Ruck-
stande werden separat von der anfallenden Klarschlammverbrennungsasche ent-
sorgt.
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Waschflussigkeit aus

,hochkalo- der Nasswasche Flusswasser
rischer” Y r
B toff
s 1 citer- Wirbelschicht- ;’:Sé‘:“g:s
u
kuchen- feuerung (2) ..
bunker —> Nachbrenn- Rauchgas- zum Nasswascher

nichtfliichtiger kammer (4) zlige (5)
Brennstoff > > >

Elektrofilter
mit 3 Feldern (6)
Quensch (7)

Filter-
:> kuchen- (===
bunker
Lniederkalo
rischer* =>
Brennstoff Heissgas (3)

Klarschlammverbrennungsasche

40. 000 - 45. 000 t /Jahr
zur untertagigen Verwertung

Abb. lIl.2:  FlieRbild der Klarschlammverbrennungsanlage und Rauchgasreinigung

[11.1.2 Rauchgasreinigungsprodukt- Stoff B

Das Anlagenschema fur den Anlagentyp der Abfallverbrennungsanlage B ist in der
Abbildung Ill.3 wiedergegeben.

Diese Verbrennungsanlage zur thermischen Verwertung von hausmill- und haus-
mull- ahnlichen Abfallen besteht aus drei getrennten Linien zur Dampferzeugung und
Abgasreinigung.

Nach der Verbrennung der relevanten Abfalle mittels Rostfeuerung wird das auf eine
Abgastemperatur von > 850°C erhitzte Rauchgas durch den Rauchgaszug (Dampf-
erzeuger in hoher Bauweise) geleitet und anschlieRend mit einer Temperatur von ca.
230°C zur Entstaubung in einen Elektrofilter geflhrt. In einem nachgeschalteten Re-
aktor (nahere Angaben fehlen hierzu von dem Betreiber) wird mittels ,Kalkmilch* sau-
re Schadgase wie HCI, HF und SO, aus dem Abgas entfernt und die Reaktanten aus
dem Reaktor ausgeschleust. Dem z.T. gereinigtem Abgas wird nachfolgend im Flug-
strom Aktivkohle und Kalkhydrat trocken mittels Mischinjektion zugefthrt. Ein nach-
geschaltetes Schlauchfilter dient der weitgehenden Trennung des Rauchgases von
den neu gebildeten partikelférmigen Inhaltsstoffen, die als Filterstaub aus den
Schlauchfilterbatterien ausgeschleust werden. Als letzte Stufe der Rauchgasreini-
gung ist ein sogenannter DENOX — Katalysator nachgeschaltet, der zur Entstickung
des Rauchgases dient. Dieses Verfahren wird auch als selektive katalytische Reduk-
tion (SCR — Verfahren) bezeichnet. Durch Zugabe von NH3 — Losung wird das im
Abgas enthaltene NO, am Katalysator bei Temperaturen zwischen 300 und 400 °C
zu N2, H20 und NH4OH — Lésung umgesetzt [ 62 ].
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Mischinjektion:

,Siedlungsabfalle” »Kalkmilch® Aktivkohle und NH,- Rauchgas
l Kalkhydrat Lbsung
Rost- | Rauch- Elektro- Reaktor Scrf‘i'lfe”r‘:h' DENOX
feuerung | gaszug > filter »| nasses > > //
>850°C | 2 Trichter 230°C Absorp- 150°C 320°C
800-240°C tions- (Ausgang)

verfahren

Schlacke Kesselasche Kesselasche Reaktanten Filterstaub Reaktanten

Abb. 1II.3: BlockflieBbild der Rauchgasreinigung fur Anlage B

[11.1.3 Rauchgasreinigungsprodukt - Stoff C

,Siedlungsabfalle® Hizo NTH NaOI Rauchgas
Rost- Rauch Wascher Waéscher Wascher
feuerung '_ > Zyklon | Sprih- a| Elektro- Ly | 2.Stufe || 3.Stufe

gazﬂuer trockner filter 1.twfe [T >

9 Quensch HCI-Ab- SO,-Ab-
scheidung scheidung
| —
IReaktionsprodukte

h 4
Schlacke Kesselasche Kesselasche  Reaktions- Filterasche »Kalkmilch

produkte

Abb. lll.4: BlockflieRbild der Rauchgasreinigung fur Anlage C [ 44 ]

In der Abfallverbrennungsanlage C erfolgt die Verbrennung von Haus-, Gewerbe-
und Sperrmull in der Brennkammer mit Rostfeuerung. Das staubbeladene Abgas
wird anschliel3end Uber einen Rauchgasquerzug geleitet und die sich dabei abschei-
dende Flugasche Uber zwei Trichter abgefuhrt. Der nachgeschaltete Zyklon dient der
weiteren Absenkung des Staubgehaltes. Das Rauchgas gelangt dann zum Sprih-
trockner; in diesem Trockner werden ebenfalls die in wassriger Form anfallenden
Reaktionsprodukte und Reaktanten aus dem Nasswascher und Neutralisator geleitet
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und zusammen mit dem Rauchgasstrom einem Elektrofilter zur weiteren Entstau-
bung zugefuhrt. Hier wird Filterasche abgeschieden.

Als letzte Stufe der Abgasreinigung schlie3t sich ein dreistufiger Nasswascher an.
Durch die Zugabe von Wasser in der Quenschstufe und jeweils NaOH-LAsung in den
Waschstufen 2 und 3 werden gasformige Komponenten als Reaktionsprodukte ab-
geschieden und mit Kalkmilch neutralisiert.

lll.2 Eingesetzte Zusatzstoffe

Zusatzlich werden zur Gewahrleistung einer Verfestigung zu den Aschen aus einer
Klarschlammbehandlungsanlage bzw. den RGR - Produkten aus Abfallver-
brennungsanlagen zur Erzeugung der jeweiligen Dickstoffsuspension Bindemittel
zugegeben. Als Bindemittel kam ausschlieRlich kaustisches Magnesiumoxid (MgO),
das im Anlagenbetrieb der Dickstoffanlage in der Grube Unterbreizbach verwendet
wird, zum Einsatz.

Die Untersuchung des Bindemittels erfolgte im Vergleich zum Untersuchungsauf-
wand bei den AzV in eingeschrankterem Umfang. Das Bindemittel wird vor den Un-
tersuchungen homogenisiert, geteilt und anschlie3end hinsichtlich granulometrischer
Gesichtspunkte (KorngréRenbestimmung) und chemischer Kriterien untersucht.

Die halbquantitative Rdntgenfluoreszenzanalyse (RFA) von der bei 105°C getrockne-
ten und aufgemahlenen MgO — Probe (lose Schuittung) fuhrte zu folgenden Ergeb-
nissen (in Massen-%):

Mg: 55 %, O (berechnet): 41%, Ca: 1,7%, Fe: 0,4%, Si: 0,4%, C: 1,1 % sowie funf
weitere Elemente kleiner Bestimmungsgrenze (<0,1%). Somit ergibt sich rechnerisch
ein MgO - Anteil von ca. 91%.

Der Trocknungsverlust (bei 105°C) lag bei 0,4 % Massen-%. Bei 1050 °C ergab sich
ein Gluhverlust von 4 Massen- %.

lll.3 Dispersionsmittel

Zum Einsatz kommt eine MgCl,- reiche Lésung (,Q“- Losung), die aus dem Fabri-
kationsprozess des Werkes Werra, Standort Unterbreizbach, der K+S Kali GmbH
stammt.
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Die ,Q“-Lésung setzt sich aus den Komponenten

Magnesiumchlorid = 298 g/,
Magnesiumsulfat = 49 g/,
Natriumchlorid = 28 g/l und
Kaliumchlorid = 42 g/l

zusammen. Die bei 9 = 23,5 °C bestimmte Dichte liegt bei p = 1,295 g/I.

.4 Glycerin

Zusatzlich herangezogen fur Mischversuche wurde Glycerin. Glycerin ist bekanntlich
ein Stoff, der sich quasi inert verhalt und dessen Viskositat durch die gute Wasser-
I6slichkeit leicht verandert werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit sind so zusatzlich die Stoffeigenschaften und das Verhalten
bei unverandertem Eingangsstoff wahrend des Mischens untersucht worden. Die Un-
tersuchungen mit diesem Fluid dienten durch Vergleich mit Literaturwerten der eige-
nen Verifizierung der eingesetzten Messtechnik.
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IV  Stoffeigenschaften

Es ist allgemein bekannt, dass Phanomene, die wahrend des Mischprozesses in ei-
nem Mischer auftreten, nicht unwesentlich durch die stofflichen Eigenschaften des
Materials bestimmt werden kénnen.

Es wurden zur naheren Untersuchung der Abfalle zur Verwertung (AzV) verschiede-
ne Silo — LKW mit der Asche aus einer Klarschlammbehandlungsanlage bzw. den
jeweiligen RGR - Produkten verschiedener Mullverbrennungsanlagen (MVA) beprobt.
Die beim Entsorger angelieferten Chargen -nachfolgend auch als AzV bezeichnet-
sind in der Regel undefinierte Mischungen von Stauben aus unterschiedlichen An-
fallbereichen einer Klarschlammbehandlungs- bzw. Mullverbrennungsanlage.

Im ersten Schritt wurden zunachst sechs verschiedene Stoffe analysiert. Die analyti-
sche Untersuchung der verschiedenen Proben erfolgte nach dem Schema der Abbil-
dung IV.1.

Mineralogische/
granulometrische
Untersuchungen

» KorngréRRenbestimmung
* Mineralbestand/ Phasenanalyse

mittels Rontgendiffraktometrie (RDA)
AzV aus der » Rasterelektronenmikroskopie
Klarschlammbe- L Beprobung Silo — LKW L] - ESMA (Elektronenstrahl-Mikro-
handlung bzw. analyse)
RGR von MVA
Anm.:
1) AzV: Abfélle zur Verwertung
2) MVA: Mudllverbrennungsanlagen Chemische
3) RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse Untersuchungen
4) GV: Glihverlust
5) TOC: Total .orgamc.Carbon » Phasenermittlung (Berechnung)
6) TIC:  Total inorganic Carbon + Haupt- und Nebenbestandteile mittels RFA
7) TC:  Total Carbon « Div. Analytische Untersuchungen (GV, TV,
8) TV:  Trocknungsverlust TC, TIC, TOC etc. erganzend zur Phasener-
9) RDA: Rontgendiffraktometrie mittlung)

10) RGR: Rauchgasreinigung

Abb. IV.1: Schematische Darstellung des Untersuchungsprogramms an den Aus-
gangsstoffen der Abfalle zur Verwertung
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IV.1 Chemische Analyse / Stoffauswahl

Um eine systematische Vorgehensweise bei der Materialienauswahl sowie den ana-
lytischen Untersuchungen zu gewahrleisten, wurde das in friheren Projekten bzw.
Vorversuchen gewonnene Wissen verwandt und eine orientierende allgemeine Auf-
teilung der betrachteten Materialien entsprechend ihrer Reaktivitat vorgenommen.
Die gewahlte Klassifizierung bekannter bzw. untersuchter Stadube von AzV anhand
ihrer chemisch — physikalischen Eigenschaften gibt die Tabelle 1V.1 wieder.

1) Praktisch unléslicher Stoff (inert)
2) partiell 16slicher Stoff

3) abbindende Stoffe,

3a) hydratisierende Stoffe

3b) Stoffe mit Freikalk

Tab. IV.1: Aufteilung bekannter bzw. untersuchter Staube von AzV auf Grund
ihrer chemischen — physikalischen Eigenschaften - Klassifizierung 1

IV.1.1 Phasenzusammensetzung

Ausgehend von den phasenanalytischen Untersuchungen ist eine Zuordnung nach
der gewahlten Klassifizierung 1 moglich. Die Ergebnisse von Untersuchungen von
verschiedenen Materialien sind in Tabelle IV.2 angegeben.

Stoff 1 Stoff 2 Stoff 3 Stoff 4 (A) Stoff 5(C) Stoff 6
Komponente in Massen- %
NaCl (Halit) 22 5 3,8 28 16
KClI (Sylvin) 7 1,6 1,9 0,4 1,6 1,3
K2ZnCl,
“Ca[OH | CIJ’

CaS0, x 0,5 H,O (Bassanit)
Al,O3 (Korund)

SiO; (a - Quarz)

CaCl;

CaSO0, (Anhydrit)

CaO, Ca(OH); (Portlandit)

CaCO; (Calcit)

MgO

Cas[OH | (POy)s] (Hydroxylapatit) 1,4 0,9 0,9 34 1 9
Ca,Al[AISiO;] (Gehlenit) 12 _-
TiO, 1,3 0,6 0,8
Fe,03 10 1 2,6

K:0 36 I E——
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Stoff 1 Stoff 2 Stoff 3 Stoff 4 (A) Stoff 5(C) Stoff 6
C 0,4 0,4 1,1 0,9 0,7 1,3
PbCl, 1,1 1,2 , 1 0,6

Tab. IV.2: Gegenuberstellung der Phasenanalysen der Abfalle zur Verwertung
(AzV) aus Vorversuchen von 1999

Erganzend werden die in den Stauben der untersuchten AzV enthaltenen Phasen
nach ihrer Reaktivitat in Hinblick auf Verfestigungsprozesse in Dickstoffmischungen
gegenubergestellt. Eine Klassifizierung der Komponenten wurde in die Gruppen ,Re-
agiert sofort”, ,Reagiert, ,Reagiert langsam®, ,Quasi inert* und ,Partielle Loslichkeit®
vorgenommen (s. Grafik IV.1).

Es hebt sich insbesondere der Stoff 4 (Klarschlammverbrennungsasche) von den
anderen AzV 1 bis 3 und 5 bis 6 deutlich ab. Der AzV 4 besteht hauptsachlich aus
Komponenten, die sich quasi inert und damit sehr reaktionstrage im System Dickstoff
verhalten: o - Quarz, Hydroxylapatit, Korund (Al,03) und Gehlenit.

mAsche St4 (A
mRGRP St 5 (C
ORGRP St 1
100 - Hier Phasen mit w esent- ORGRP St 2
. . ORGRP St 3
lichen Hydratations- bzw . B RGRP St 6
—— Loéseenthalpien bertick-
£ 80+ sichtigt.
c
3 32 | Hier nur Phasen ohne w esent-
8, 60 - liche Hydratationsw &rmen be-
oS riicksichtigt.
8 40
o © i
£ = v
£ 20- E
()
0-
Reagiert sofort reagiert reagiert Quasi inert Losen sich
langsam
Grafik IV.I: Phasenbestandteile von Abfallen zur Verwertung (AzV) in Hinblick

auf Reaktions- und Verfestigungsprozesse in Dickstoffmischungen

Phasen mit reaktiven Eigenschaften und somit von Einfluss auf den Verfestigungs-
prozess im System Dickstoff haben mit ca. 7 Massen-% fur Anhydrit sowie ca. 2
Massen-% fur MgO nur einen geringen Anteil an der Gesamtzusammensetzung.
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Dabei ist durch Untersuchungen [ 45 ] bekannt, dass das Magnesiumoxid als Binde-
mittel erst bei der Spaterhartung zum Abbinden des Dickstoffes beitragt. Ebenfalls
weist die Phase Anhydrit auf Grund der langsamen Hydratation im Solid-Fluid Sys-
tem eine mittlere hydraulische Aktivitat auf, die somit erst bei der Spaterhartung wirk-
sam wird und keinen signifikanten Einfluss auf den Mischprozess haben sollte.

IV.1.2 Klarschlammverbrennungsasche, Nachweis der Reaktionstragheit

Zum Nachweis der geringen Reaktivitat wurde ein entsprechender Vorversuch zum
Abbindevermogen des Stoffes A mit dem Dispersionsmittel MgCly,- Losung (,Q-
Ldsung“) und einer Feststoffvolumenkonzentration von cg = 0,3 durchgeflhrt.

Die Uberpriifung des Abbindeverlaufes erfolgte unter Laborbedingungen bei einer
Raumtemperatur von g ~ 22°C mit einem Vicard — Nadel — Gerat.

Nach einer Standzeit von 2 Wochen konnte noch keine abbindende Wirkung nach-
gewiesen werden (Eindringtiefe Vicard — Nadel: 40 mm). Eine geringe Ansteifung
des Dickstoffgemisches ist auf die teilweise Verdunstung des Wassers aus dem Dis-
persionsmittel MgCl,-Losung zurtickzufihren. Somit werden die theoretisch getroffe-
nen Aussagen, dass die Klarschlammverbrennungsasche sich quasi ,inert* wahrend
des Mischprozesses verhalt, durch die Vorversuche verifiziert.

Schlussfolgernd kann festgestellt werden, dass der Stoff A (Klarschlammverbren-
nungsasche) fur die Mischversuche besonders geeignet ist. Da jedoch die vorlie-
genden Probemengen fur die weiteren Mischversuche nicht ausreichend waren,
musste ein Silo-LKW erneut beprobt werden.

Um zu gewahrleisten, dass der zu untersuchende Stoff sich nicht hinsichtlich der
chemisch — physikalischen Eigenschaften geandert hat, erfolgte erneut die Unter-
suchung des Stoffes 4 bezlglich der Phasenzusammensetzung. Die Ergebnisse der
Phasenanalyse wurden mit den Ergebnissen 1999 verglichen und in der Grafik IV.2
gegenubergestellt.

Der Grafik ist zu entnehmen, dass die Komponente CaSO,4 von 7 (1999) auf ca. 14-
Massen- % (2002) angestiegen ist. Da diese Komponente aber erst bei der Spater-
hartung wirksam wird, ist ein Einfluss auf den Mischprozess als gering anzusehen.
Hinsichtlich der quantitativen Verteilung der inerten Phasen in der Klarschlamm-
verbrennungsasche (nachfolgend immer als Stoff der Anlage A bezeichnet) kam es
allerdings zum Teil zu signifikanten Veranderungen.

Wahrend die Phase Korund (Al2O3) in 1999 mit ca. 13 Massen- % identifiziert werden
konnte, wurde Korund in der Probe 2002 phasenanalytisch nicht nachgewiesen. Die
Komponente a - Quarz blieb mit 13 bzw. 16 Massen- % weitestgehend konstant, wo-
gegen die Phase Hydroxylapatit von 34 auf 18 Massen- % abfiel. Dagegen stieg der
Anteil des Gehlenits von 12 auf 35 Massen- % an. Der Anteil von Fe,O3; nahm dage-
gen von 10 auf 7 % nur geringfugig ab.
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Um wiederholt nachzuweisen, dass einzelne Komponenten der Klarschlammver-
brennungsasche keinen Einfluss auf den Verfestigungsprozess im System Dickstoff
nehmen, wurde der oben genannte Vorversuch unter den gleichen Randbe-
dingungen wiederholt. Dabei konnte wiederum keine Verfestigung des Dickstoffge-
misches festgestellt werden.

\ \
7 B Stoff A - 2002

Fe203 M Stoff A - 1999

alpha-Quarz; Silikate;
Korund

Gehlenit

Hydroxylapatit

Erdalkalisulfate

v

[
0 5 10 15 20 25 30 35 40
in Massen - %

Grafik IV.2: Stoff A: Vergleich der Proben von 1999 und 2002 hinsichtlich der
Haupt- und Nebenbestandteile

Fir den Mischprozess ist es nicht entscheidend, in welcher mengenmafigen Vertei-
lung die einzelnen inerten Phasen vorliegen, sondern wie hoch deren Anteil in der
Gesamtheit ist. In der Probe von 2002 nehmen die inerten Bestandteile wiederum
den hauptsachlichen Anteil ein (ca. 82 Massen-%).

IV.1.3 Rauchgasreinigungsprodukte

Neben der Auswahl des Inertstoffes A (Klarschlammverbrennungsasche) werden in
Erganzung zusatzlich Dickstoffe herangezogen, die Aschen bzw. Staube aus ande-
ren Herkunftsbereichen enthalten.

So wurden erganzend zwei Stoffe ausgewahlt, die sich auf Grund der phasenanaly-
tischen Untersuchungen naherungsweise einer bestimmten Stoffgruppe gemafk der
Klassifizierung nach Tabelle 1V.1 zuordnen lassen:

RGRP der MVA C: Dieser Stoff wird zunachst auf Grund seiner identifizierten Pha-
sen der Gruppe 2 der partiell I6slichen Stoffe zugeordnet.

RGRP der MVA B: Dieser Stoff kann der Gruppe 3b der abbindenden Stoffe zuge-
ordnet werden.



Kap. IV — Stoffeigenschaften Seite 19

Die Grafik 1V.3 zeigt die quantitative Aufteilung der Hauptbestandteile der analysier-
ten Abfalle A, B und C, die in den Mischversuchen eingesetzt worden sind.
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Grafik IV.3: Phasenbestandteile der Abfalle zur Verwertung A, B und C

Zusatzlich stellt die Grafik IV.4 die Phasenbestandteile der relevanten AzV in Hinblick
auf ihr Verhalten wahrend des Mischprozesses bzw. Verfestigungsprozesses in den
jeweiligen Dickstoffmischungen dar. Die einzelnen Bestandteile sind gemal Klassi-
fikation 2 im Einzelnen den Gruppen ,Reagiert sofort® (Phasen mit wesentlichen
Hydratations- bzw. Léseenthalpien), ,Reagiert®, ,Reagiert langsam®, ,Quasi inert“ und
,Losen sich® (nur Phasen mit geringen Hydratationswarmen) zugeordnet worden, um
die wesentlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften der untersuchten Stoffe
besser und uberschaubarer hervorheben zu kdnnen.
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Grafik IV.4: Phasenbestandteile von Abfallen zur Verwertung (AzV) in Hinblick auf
Reaktions- und Verfestigungsprozesse in Dickstoffmischungen

Die Herkunft und die daraus abzuleitende Zusammensetzung der Stoffe A, B und C
wurden schon im Kapitel Ill erlautert.

In der Tabelle 1V.3 sind die relevanten Analysenergebnisse fur die Stoffe B und C
nochmals im Einzelnen aufgefuhrt.

Stoff: RGRP B RGRP C
Komponente in Massen- % 2002 2002 1999
NaCl (Halit) 1 30 28
K[CI | Br] 0,4 0,9 2
KoZnCly 1,0 10 9
MgO 0,8 0,9 0,5
CaO, Ca(OH), (Calciumoxid, Portlandit) 21 12 10
“Ca[OH | CI]” (“Calciumhydroxidchlorid”) 44 1,8 5
Cag[OH | (POg4)3] (Hydroxylapatit) 1,4 1
CaCO; (Calcit) 18

CaSO, (Anhydrit) 7

CaS0O,x 0,5 H,O (Bassanit) 24 23
Al,O3 (Korund) 0,2 3,1 1,5
C 57 0,3 0,7
SiO; (a-Quarz) 0,8 13 17
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Stoff: RGRP B RGRP C
Komponente in Massen- % 2002 2002 1999
PbCl, 0,1 0,8 1
TiO, (Rutil) 0,6 0,6
Fe,O; 0,3 1,2 1
Tab. IV.3: Phasenanalysen (berechnet) von zwei Rauchgasreinigungspro-
dukten

Zu erwartendes Verhalten:

RGRP der Anlage B

Die reaktiven Komponenten Freikalk (CaO) und Portlandit ( Ca(OH); ) sind in der
Summe mit 21 % identifiziert worden.

Analytisch ist zur Zeit mit den zur Verfligung stehenden Methoden zur Phaseniden-
tifizierung eine genaue Trennung zwischen Freikalk und Portlandit nicht moglich. Von
den 21-Massen- % der in Summe angegebenen Phasen CaO und Ca(OH), wird der
nicht quantifizierbare Anteil an Freikalk (CaO) sofort reagieren.

Gemal der Reaktionsgleichung V-1

CaO +H;0 — Ca(OH), AHg= - 65,19 kJ/mol. (IV-1)

reagiert der gebrannte Kalk (CaO) mit Wasser unter starker Warmeentwicklung zu
Calciumhydroxid [ 33 ]. Deswegen ist bei dem Mischen von dem Stoff B im Fluid-
Solid — System Dickstoff von einer mittleren bis starken exothermen Reaktion auszu-
gehen. Dabei sollte die Temperatur sofort deutlich ansteigen.

Weiterhin ist dieses RGRP mit einem Anteil von 44 Massen -% an leichtldslichem
,2Calciumhydroxidchlorid“ gekennzeichnet. Der Losevorgang ist als leicht endotherm
einzustufen [ 33 ].

An einer Phase, die nicht beim Mischprozess, aber erst bei der Spaterhartung wirk-
sam wird, liegt der Anhydrit (CaSO4) mit 7 Massen- % vor.

RGRP der Anlage C
Dieser Stoff lasst auf Grund seiner chemisch-mineralogischen Konstitution ebenfalls
reaktive Erscheinungen wahrend des Mischprozesses erwarten.

Der Anteil der Komponenten, die einen Einfluss auf den Abbinde- bzw. den Misch-
prozess haben, liegen insgesamt bei ca. 76 Massen- % (Analyse von 2002).

Zu den Phasen, die quasi spontan beim Mischvorgang reagieren, lasst sich die
Komponente K,ZnCls zuordnen. Auf Grund des Chemismus beim Ldsen in Kontakt
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mit der MgCl,- Losung ist eine stark exotherme Reaktion zu erwarten, die mit einer
deutlichen Temperaturzunahme der Mischung verbunden sein sollte.

Ldsungsvorgange konnen aus chemischer Sicht als Reaktionstyp aufgefasst werden.
Fir die Komponente K>ZnCl, sind aber derzeit aus der Literatur weder die Losungs-
enthalpie noch entsprechende RechengrofRen bekannt. In [ 26 ] wird fur die vom
Chemismus vergleichbare Verbindung ZnCl, der Lésevorgang in Wasser mit dem
Freisetzen von Warme beschrieben. Eine Abschatzung des reaktiven Loseprozesses
wird in Kap. VIl — Auswertung vorgenommen.

Komponenten mit mittlerer hydraulischer Aktivitat konnten nicht nachgewiesen wer-
den. Als Phase mit hoher bis mittlerer Loslichkeit im wassrigen Medium (wirksam bei
den Stoffwandelprozessen im Solid- Fluid- System Dickstoff) ist NaCl mit ca. 30
Massen- % vertreten. Fur NaCl betragt die molare Standard- Lésungsenthalpie A H°
= 5,4 kJ/mol.

Bei diesem endothermen Losevorgang (A H° > 0) ist die innere Energie der Mi-
schung groéler als die innere Energie der Komponenten. Das System nimmt Warme
auf, die dem Reaktionsgemisch entzogen wird [ 58 ]. Daher ist eine leichte Abkuh-
lung des Dickstoffes im weiteren Verlauf des Mischens zu erwarten.

Zu den Phasen mit hoher hydraulischer Aktivitat sind die identifizierten Bestandteile
an CaSOy4 x 0,5 H,O (Bassanit) und in der Summe Freikalk/ Portlandit mit 24 bzw. 12
Massen-% zuzuordnen.

Der untersuchte Stoff/ RGRP der Anlage C wurde bereits u.a. in [ 44, 45 ] hinsichtlich
seiner chemischen Eigenschaften und seiner quantitativen Phasenzusammen-
setzung untersucht. Da die Analysen sich auf Proben von unterschiedlichen Probe-
entnahmestellen beziehen, mussten die Ergebnisse fur den Vergleich mit den oben
angegebenen Daten entsprechend umgerechnet werden. Die Umrechnung und Be-
wertung sind im Detail in der Anlage A1 aufgefuhrt. Demnach sind die eigenen Ana-
lysenergebnisse naherungsweise mit den Literaturdaten vergleichbar.

IV.2 Granulometrische Untersuchungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten granulometrischen Untersuchungen
umfassten die Bestimmung der KorngréRRenverteilungsdichte- und Verteilungssum-
menkurven sowie der Feststoffdichten der AzV A, B und C. Folgende weitere Ziele
wurden verfolgt:

a) Ermittlung der Kornformen, Korngefiige und Agglomerationen mittels Ras-
terelektronenmikroskopie und

b)  Orientierende Messungen zur Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung einzelner Bestandteile mit der Elektronenstrahlmikroanalyse.

Daneben sind die oben genannten Bestimmungen der PartikelgroRenverteilung und
Feststoffdichte erforderlich, um einerseits rechnerisch den Einfluss der Partikelgro-
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Ren auf das Misch- und Transportverhalten von Suspensionen ermitteln zu kénnen,
andererseits ist die Messung der Feststoffdichten zum Berechnen der in den Dick-
stoffmischungen festzulegenden Feststoffanteilen unerlasslich.

IV.2.1 Partikelform und Partikelgefuge

Zur ersten schnellen Charakterisierung von Kornform, Korngefige sowie Ver-
wachsungen und Agglomerationen eignet sich die Rasterelektronenmikroskopie. Zu-
dem konnen durch den Einsatz der Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) die REM
— Untersuchungen erganzt werden. Mittels ESMA kdnnen erste orientierende Mes-
sungen der chemischen Zusammensetzung einzelner Partikel im vorliegenden Ge-
menge vorgenommen werden. Diese Untersuchungsmethode kann aber nicht die
aufwendige Phasenanalyse in Kap. V.1 ersetzen. Denn mit dieser Methode ist die
Auswahl der zu untersuchenden Partikel in der Probe, die als ein Gemenge von un-
terschiedlichen Partikeln und Agglomeraten vorliegt, nicht reprasentativ, sondern nur
stichpunktartig durchzufthren.

Untersucht wurden Proben von einer Klarschlammverbrennungsasche sowie Stau-
ben aus der Rauchgasreinigung verschiedener Abfallverbrennungsanlagen.

Auf Grund der Vielzahl der unterschiedlichen Faktoren wie Verfahrensfihrung bei der
Verbrennung, unterschiedliche Verweilzeit des Klarschlammes bzw. der Abfalle in
der Verbrennungszone, unterschiedliche Verbrennungstemperaturen der Anlagen
und der voneinander abweichenden Art der Rauchgasreinigung unterscheiden sich
die untersuchten Staube z.T. deutlich.

Auf der nachfolgenden Seite sind von der Klarschlammverbrennungsasche (Stoff A)
Aufnahmen, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgefihrt wurden,
wiedergegeben. Das Ubersichtsbild (Abbildung 1V.2) zeigt in 84-facher VergroRerung
eine Asche mit einer gewissen Streuung hinsichtlich der Partikelgro3e der einzelnen
Partikel, die z.T. zu groReren Aggregaten miteinander agglomeriert sind und im De-
tail verschiedene Kornformen aufweisen. Zur Verdeutlichung der unregelmafigen
Partikelformen gibt die folgende Detailaufnahme (Abbildung 1V.3) die unregelmafige
und mitunter schuppige Oberflache eines Agglomerates wieder. Mit der Elektronen-
strahlmikroanalyse (ESMA) werden auf einen Punkt der Oberflache bezogen, die
Hauptbestandteile der Partikeloberflache identifiziert. Qualitativ werden Silicium,
Sauerstoff, Calcium und Aluminium nachgewiesen (s. Abb. IV.4). Diese Elemente
sind auf Grund der Ergebnisse der bereits vorliegenden RFA und berechneten Pha-
senanalyse in Kap. IV.1 als wahrscheinlich anzusehen.
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Abb. IV.2: Ubersichtsbild der Klarschlammverbrennungsasche (Stoff A) in 84- fa-
cher Vergrof3erung

Abb. IV.3: Detailaufnahme der Abb. IV.2; 5060- fache VergroRerung
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In den Abb. IV.5 bis 7 sind beispielhaft fur alle anderen untersuchten RGRP REM -
Aufnahmen des Stoffes C abgebildet worden. Abb. IV.5 lasst die z.T. groRe Streuung
der vorliegenden Partikel bzw. Agglomerate erkennen. Neben blattchenformigen Par-
tikeln liegen z.T. runde aber auch eine Vielzahl unregelmafiger, kantiger Partikel vor.
Die Detailaufnahme von einem Partikel in ca. 800 — facher VergroRerung (Abb. 1V.6)
gibt ein blattchenformigen Kristall wieder, auf dessen Oberflachen eine gro3e Anzahl
kleinerer Teilchen ,anhaften®.

Erst eine 6100 — fache Vergroflerung der Oberflache identifiziert einige der Partikel
als kubische NaCl-Kristalle, wobei zur Analyse der Inhaltsstoffe die Elektronenstrahl-
Mikroanalyse (ESMA) genutzt worden ist.

4

Abb. IV.6: Detailaufnahme der Abb. IV.5; Blattchenformiger Kristall mit kubischen
Kristallen auf der Oberflache in 809- facher VergréRerung
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Abb. IV.7: Detailaufnahme der Abb. IV.7 in 6100- facher VergréRerung

IV.2.2 KorngréRenverteilungen

Nach [ 45 ] hat die Korngréflienverteilung von Rauchgasreinigungsprodukten neben
den oben genannten Faktoren entscheidenden Einfluss auf die Mischbarkeit und
somit auch indirekt auf die Verfestigung von RGRP / MgCl,- Lésung— Suspensionen.
Es wurde bekannt, dass die Sedimentationsneigung mit zunehmenden Partikel-
durchmesser zunimmt und damit die Arbeitsgrenze sich zu grélReren Konzentra-
tionen verschiebt. Mit abnehmenden Partikeldurchmesser, verbunden mit einer zu-
nehmenden Spreizung des Kornbandes, verschiebt sich die Mischbarkeitsgrenze zu
héheren Konzentrationen.
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Zur Veranschaulichung der Streubereiche sowie der Inhomogenitaten der unter-
suchten Staube A, B und C sind in den Grafiken IV.5a und 6a die Verteilungs-
summenkurven Qs sowie in den Grafiken IV.5b und 6b die Korngrof3enverteilungs-

dichten q*34[ 15 ] dargestellt.

Mittels der Grafiken 1V.5a und b Iasst sich veranschaulichen, dass sich fur die unter-
suchte Klarschlammverbrennungsasche die KorngrofRenverteilung hinsichtlich der
Analysen von 1999 und 2002 nur geringfugig geandert hat und die granulome-
trischen Eigenschaften nahezu identisch geblieben sind.
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Grafik IV.6b: Verteilungsdichte- Kurven der AzV A, B und C

Die Grafik IV.6a veranschaulicht den Streubereich der analysierten Komponenten A,
B und C. Der Medianwert do 5 liegt fur die untersuchten Staube im Bereich von 10 —
50 ym.

Der Stoff A weist eine relativ homogene Verteilung mit einem Maximum bei der Ver-
teilungsdichte q*3 )y von ca. 0,6 ym™ auf. Das RGRP B tendiert dagegen zu einer et-
was inhomogeneren Verteilung. Die beiden Maxima liegen bei der Verteilungsdichte
von ca. 0,6 bzw. 0,5 um™. Wesentlich groRer ist die Inhomogenitat fiir das RGRP C.
Hier lassen sich eindeutig zwei Maxima bei den Verteilungsdichten von 0,7 bzw. 0,4
um™ identifizieren.

Ein Vergleich, in welchem Mal3e die Kornspektren der oben genannten Proben von-
einander verschieden sind, ist mit der Berechnung der Spannweite moglich. Daher
sind in der Tabelle IV.4 zusammenfassend der Medianwert dg 5, sowie die Werte fur
do1 und dog wiedergegeben, die zur Berechnung der Spannweite Span erforderlich
sind. Die Berechnung erfolgte mit der Gleichung IV-2:

Span = (DQQ'DQ 1)/D075. (|V-2)
Do1 Die Volumen- Verteilungssumme nimmt den Wert 0,1 = 10% an.

Dos Medianwert; die Volumen- Verteilungssumme nimmt den Wert 0,5 = 50% an.
Doo Die Volumen- Verteilungssumme nimmt den Wert 0,9 = 90% an.
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Klarschlammver-
Stoff brennungsasche Stoff A el e RGRP B MgO
1999 2002 1999 @ 2002 2002 2002
Korngrofe: um um um um um um
D (v, 10%) 3,6 4.1 6,7 3,8 2,2 3,1
D (v, 50%) 27,4 28,7 35,3 20,7 13,3 18,7
136,3 157,6 333,3 260,5 100,3 76,2
D (v, 90%)
Span 4,8 5,4 9,3 12,4 7,4 3,9

Tab.IV.4: Berechnung der Spannweite Span von den AzV A, B und C sowie des
MgO-Bindemittels

Bei der Betrachtung der Spannweite wird deutlich, dass die enge Stufung des Korn-
bandes von dem AzV A Uber den AzV B zum AzV C abnimmt und somit die Inhomo-
genitat bezuglich der Korngrofienverteilung zunimmt.

IV.2.3 Feststoffdichten

Die Ermittlung der Feststoffdichte der untersuchten Aschen bzw. Staube der rele-
vanten AzV ist erforderlich, weil diese Einfluss auf die Mischbarkeit des Dickstoff-
gemisches hat. Da das Dickstoffgemisch aus Klarschlammverbrennungsasche bzw.
RGRP/ Bindemittel und MgCl,- Lésung (,Q-Losung®) zudem durch konkrete Anteile
der einzelnen Komponenten gekennzeichnet ist, missen zur Berechnung der masse-
mafigen Anteile die Feststoffdichten der AzV und des eingesetzten MgO — Binde-
mittels bekannt sein.

Die Feststoffdichtenbestimmung erfolgte indirekt durch die Messung des Proben-
volumens Vp mit einem Helium — Pyknometer. Diese Pyknometer werden speziell zur
Messung des Volumens kleiner Probemengen verwandt. Messmethode ist das Ar-
chimedische Prinzip der Verdrangung zur Bestimmung des Volumens. Das Medium,
das hier verdrangt wird, ist Helium, welches durch seine Atomabmessungen selbst in
kleinste Poren (> 1 Angstrom) eindringen kann und sich zudem naherungsweise wie
ein ideales Gas verhalt.

Komponente Klarschlammver- RGRP B RGRP C MgO-Binde-
brennungsasche A mittel

Feststoffdichte 2,78 2,38 2,39 3,42

[ g/cm?]

Tab. IV.5: Ermittlung der Feststoffdichten von den festen Ausgangsstoffen
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IV.3 Warmeentwicklung

IV.3.1 Reaktionskalorimetrie

Zur Bestimmung der Reaktionswarmen der ausgewahlten Stoffe wurde ein Reak-
tionskalorimeter der Fa. Mettler Toledo eingesetzt, dass u.a. die Durchfuhrung von
Reaktionen unter adiabatischen bzw. isothermen Versuchsbedingungen sowie die
Ermittlung thermischer Daten und Konstanten gewahrleistet.

Ankerrthrer Tr-Fdhler Kalibrierheizung

Olstrom aus

Doppelmantel

Olstrom ein

Bodenventil

Abb. IV.8: Darstellungen ,Reaktor des Kalorimeters [ 69 ]

Zum Einsatz kommt ein Doppelmantelgefass (s. Abb. IV.8) als Reaktor. Sowohl die
Manteltemperatur T, als auch die Temperatur des Reaktorinhaltes T, kdbnnen genau
gemessen werden. Damit lasst sich der Warmefluss durch die Reaktorwand be-
rechnen:

Q=U-A.(T,-Ty) (IV-3)

Es bedeuten :

Qr Wérmefluss durch die Reaktorwand,

U Totaler Wéarmedurchgangskoeffizient der Suspension und
A Wérmeaustauschflache (benetzte Flache) des Reaktors.

Die Temperaturdifferenz (Tr - Ta) ist die treibende Kraft fur den Warmedurchgang
durch die Wand. Um den fur die Berechnungen erforderlichen Proportionalitatsfaktor
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U.A bestimmen zu kdnnen, muss eine kalorimetrische Kalibrierung durchgefihrt
werden.

Mit Hilfe einer elektrischen Kalibrierheizung wird eine bekannte Warmeleistung Q. in
den Reaktor eingebracht. Unter der Annahme, dass keine Reaktion stattfindet, muss
die eingetragene Kalibrierleistung Uber die Wand abgefuhrt werden. Dadurch ist die
Berechnung des Faktors U.A maoglich.

Die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat erfolgt unter Anwendung der
Gleichung IV-4 Uber den Eintrag einer definierten Warmeleistung in die Dickstoff —
Mischung. Es qilt

Qc =Cpe Mo (T2-Ty). (IV-4)

mit
Co spezifische Wérmekapazitét der Dickstoffsuspension und
Qc Wérmeleistung mittels Kalibierheizung.

Dabei werden die Temperaturen T4 und T, zum Anfang und am Ende des Heizvor-
ganges gemessen.

Die Bestimmung der beiden Faktoren cp und U . A erfolgte hier sowohl bei iso-
thermer und adiabatischer Versuchsdurchfuhrung. Bei der isothermen Versuchs-
methode wird die Reaktortemperatur T, konstant gehalten, indem die Manteltem-
peratur entsprechend geandert wird. Dagegen findet unter adiabatischen Bedin-
gungen kein Warmeaustausch zwischen Reaktorinhalt und Umgebung statt.

Da bei der Kalibration laut [ 69 ] keine Reaktionen im Dickstoff ablaufen durfen, konn-
te die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat und des Faktors U « A nur mit
dem |Inertstoff A (Klarschlammverbrennungsasche) durchgefuhrt werden. Hierzu
musste die eingestellte Feststoffvolumenkonzentration an die apparativen Voraus-
setzungen des Reaktionskalorimeters derart angepasst werden, dass mit einer Kon-
zentration von cr = 0,25 ein fur das Mischorgan mischbarer Dickstoff in den Reaktor
eingefullt werden konnte (s. auch Abbildung IV.11).

Die Ergebnisse der Messungen flr das System Klarschlammverbrennungsasche /
MgCl; — Losung sind in der Tabelle 1V.6 aufgefuhrt. Ein Vergleich der jeweiligen
MessgrofRen miteinander ergibt jeweils eine gute Ubereinstimmung der Messwerte.

Versuchsbedingungen Spezifische Warmekapazitat Totaler Wérmedurchgangs-
cp [kJ/ kgK] koeffizient U [W/(m“.K) ]
Adiabatisch 0,626 47,0
Isotherm 0,629 42,9
Tab. IV.6: Kalorimetrische Untersuchungen vom Stoff A — Klarschlammver-

brennungsasche
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Abb. IV.9: Versuchsstand Reaktionskalorimeter und laufender Versuch

Ermittlung der Reaktionswarmen

Die Ermittlung der Reaktionswarmen konnte in diesem Rahmen nur nadherungsweise
durchgefuhrt werden, da fir reaktive Komponenten eine Ermittlung des Faktors U . A
nicht moglich ist. Deshalb erfolgte die Messung der Temperaturverldufe unter Ver-
wendung des Faktors U . A, der mit dem inerten Stoff A bestimmt wurde.

Da der Reaktor aus Glas besteht, konnten mit den RGRP der Anlagen B und C die
Versuche nur mit geringen Feststoffvolumenkonzentrationen durchgeflhrt werden.
Trotzdem geben die in Grafik 7 dargestellten Temperaturverlaufe qualitativ die Reak-
tivitat der einzelnen Materialien wieder. In der Tabelle IV.7 sind die bei den kalori-
metrischen Untersuchungen ermittelten Warmemengen der einzelnen Stoffe im Sys-
tem Dickstoff gemal Gleichung IV.4 berechnet worden. Berlcksichtigt wurden die
Temperaturen nach 10 bzw. 20 Minuten Mischdauer im Reaktor. Die Versuche stim-
men tendenziell mit den Ergebnissen der Mischversuche in Kap. VI.1 Uberein. Dem-
nach nimmt die Reaktivitat ausgehend vom Stoff A (Inert; keine Temperaturerhéhung
durch chemische Reaktion) in der Reihenfolge der Anlagen A,B und C zu.

Die geringfugige Temperaturzunahme beim Material A ist auf die Energiedissipation
beim Ruhrvorgang im ,Reaktor” zurtickzuflhren.
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Grafik. IV.7: Kalorimetrische Untersuchungen der Materialien A, B und C

Anlage Mgesamt Cr q TStart TEnde,1 TEnde,z Cp Q1 Qspez.,1 Q2 Qspez.,z
[ka] - - [C [C] [°Cl  [kJ/kgK] [kJ]  [kJ/kg] [kJ]  [kJ/kg]

A 2,89 0,25 01 23 247 25,8 0,63 3,1 1,1 5,1 1,8

B 2,03 0,18 0,1 23 35 35,2 0,63 15,2 7,5 15,5 7,67

C 2,39 0,26 0,1 23 356 38 0,63 18,8 7,9 22,4 9,4

Tab. IV.7: Gegentberstellung der Warmemengen in Dickstoffmischungen —
Nach 10 (Index 1) bzw. 20 Minuten (Index 2) Mischzeit im Reaktions-
Kalorimeter

) Versuchsabbruch nach ca. 13 Minuten Mischzeit
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IV.4 Rheologische Eigenschaften

I\V.4.1 FlielBverhalten von Dickstoffmischungen

Die Dickstoffmischungen zeigen zumeist ein ausgepragtes Nicht — Newtonsches Ver-
halten.

Der bei den rheologischen Messungen ermittelte Zusammenhang t = f(D) wird ma-
thematisch durch ein mehrparametriges Modell beschrieben. Zur Approximation der
Fliel3kurve wird auf bekannte Modelle zurlckgegriffen.

I.d.R. zeigen die in der Literatur bereits untersuchten Asche — Suspensionen im be-
trachteten Feststoffkonzentrationsbereich nur im Bereich geringer Deformations-
geschwindigkeiten D < 10 bis 20 1/s ausgepragtes strukturviskoses Verhalten und
sind aulierhalb dieses Bereiches der Scherrate weitestgehend durch das Bingham —
Modell beschreibbar [ 45, 61, 88, 89 ]. Die hierfur relevanten Parameter sind in der
Gleichung V-5 die FlieRgrenze 1o und die Bingham — Viskositat ng bzw. k:

=1+ Kk .D (Bingham) (IV-5)

Sofern dieses Modell nicht ausreichend ist, kann auf weitere mehrparametrige
Modelle zurickgegriffen werden. Hierzu zahlen u.a. die 3- bzw. 2- parametrigen
rheologischen Modelle z.B. von Herschel/ Bulkley (Gleichung IV-6) und Ostwald de
Waele (Gleichung IV-7):

=19+ k . D" (Herschel/ Bulkley) und (IV-6)
=k . D" (Ostwald de Waele). (IV-7)
mit n FlieBexponent, Strukturziffer.
Andert sich die Schubspannung nicht nur in Abhéngigkeit von D sondern auch (iber
die Zeit t, dann spricht man entweder von Rheopexie oder von Thixotropie.
Bei Vorgabe eines Beanspruchungsprofils als Scherraten — Zeit — Funktion erhalt
man als Anwortkurve fur die FlieRkurve t (D) die in der Grafik IV.8 dargestellten Kur-
venverlaufe. Dabei liegt die Abwartskurve bei Substanzen mit thixotropen Verhalten

unterhalb der Aufwartskurve. Bei rheopexem Verhalten verlauft die Ab-wartskurve
oberhalb der Aufwartskurve.
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Grafik IV.8: Flie- bzw. Viskositatskurven von Substanzen mit zeitabhangigem
FlieBverhalten ( thixotropes bzw. rheopexes Verhalten) [ 68 ]

Wie aus der Literatur bekannt, kann das Flie3verhalten von Dickstoffen mit AzV als
Feststoffkomponente durch folgende Eigenschaften beschrieben werden:

a) Keine messbaren elastischen Eigenschaften,
b) ausgepragte plastische Eigenschaften (FlieRgrenze) und
c) ausgepragte thixotrope Merkmale.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Stoffen tritt das unter ( ¢ ) genannte Phanomen
der Viskositatsanderung mit der Misch- und / oder Reaktionszeit auf. Das bedeutet
gleichzeitig eine Anderung der Mischbedingungen, der Drehmomente und der Leis-
tung. In manchen Prozessen kann dies mischtechnisch eine Erleichterung dar-
stellen, weil im niederviskosen Bereich schneller und besser homogenisiert werden
kann. Durch thixotropen Strukturabbau wird in Abhangigkeit von der Mischzeit die
Viskositat abnehmen und somit auch der erforderliche Energieeintrag in die Mi-
schung zurtckgehen.

Eine Rheopexie ist zu erwarten, wenn wahrend der Mischzeit schon abbindende Re-
aktionen auftreten.

Wahrend der Mischversuche, die in Kap. V.2 - Experimentelle Untersuchungen -
naher erlautert werden, wurde der Mischer systematisch beprobt. Die FlieRkurven
der Dickstoff — Suspensionen sind daher nach 10 bzw. 20 Minuten Mischdauer ermit-
telt worden. Die Ergebnisse hierzu sind dem Kap. VI.2 — Flieverhalten der Suspen-
sionen zugeordnet.
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IV.4.2 FlieRverhalten der MgCl,- Lésung

Zur Bestimmung der dynamischen Viskositat wurde ein drehzahlgesteuertes Rota-
tionsviskosimeter mit Temperiersystem eingesetzt.

Bei der Ermittlung der Flie3- und Viskositatskurve fur die MgCl,- reiche Losung des
Standortes Unterbreizbach (UB) konnten erst mit einem Z1-DIN —Messsystem mit
Doppelspalt akzeptable Messwerte erzielt werden. Das kritische Drehmoment von
0,5 mNm wurde erst bei einer Schergeschwindigkeit von 150 1/s Uberschritten [ 74 ].

6 | 10
© —e—Schub P . ° =)
o 51 chubspannung [Pa] b o S
N —B— Viskositit [mPas] D
o 3,
5 38
= 33
g S <
o 2, ;
4 x
< o
= (72)
-S =
3 B
3
0 T T T 0
150 350 550 750 950

Scherrate D [1/sec]

Grafik IV.9: Ermittlung der Fliel3- und Viskositatskurve der eingesetzten MgCl,-
Losung (bei T =29°C)[74]

Bei den sogenannten Newtonschen Flussigkeiten ist die Viskositat eine Stoffgrofle
und nur von der Temperatur und geringfligig vom Druck abhangig. Als Mal} fur die
Zahigkeit dient hier die dynamische Viskositat n, die aus dem Quotient Scher-
spannung t durch Schergeschwindigkeit D gemaly Gleichung Gl. 1V.8 gewonnen
wird:

r=n.D. (IV-8)

Die Grafik IV.9 zeigt, dass bei der vorliegenden MgCl,- Losung ein ausgesprochenes
Newtonsches Flielverhalten in dem oben angegebenen Messbereich vorliegt und
das FlieRverhalten der Losung mit der Gleichung IV.8 in guter Naherung beschrieben
werden kann.
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IV.4.3 FlieRverhalten von Glycerin

Es kam ebenfalls ein Rotationsviskosimeter mit Temperiersystem zum Einsatz [ 72,
731].

Flr den Temperaturbereich 0 bis 60°C sind aus [ 70 ] die dynamischen Viskositaten
den eigenen Versuchsdaten (s. Grafik IV.10) in der Grafik IV.11 gegenubergestellt.
Die beiden Kurven sind in dem Temperaturbereich von ca. 28 — 52 °C, der fir die
nachfolgenden Mischversuche relevant ist, nahezu deckungsgleich. Somit ist die er-
forderliche Genauigkeit des hier eingesetzten Zylinder -Messsystems flr die rheo-
logischen Messungen im Rahmen der Mischversuche gegeben.

Zusatzlich musste die Dichte der Flussigkeit zur Berechnung der kinematischen Vis-
kositat, die in die Berechnungsgleichung zur Ermittlung der Ne-Zahl erforderlich ist,
bestimmt werden. Der funktionale Zusammenhang p = f(3) ist der Grafik IV.12 zu
entnehmen.

—a&— Glycerin: Psp.=25,7 W/kg (u=3,3 m/s) nach 10 Min. bei 28,9°C
—a&— Glycerin: Psp.=25,7 W/kg (u=3,3 m/s) nach 20 Min. bei 29,5°C
— @ - Glycerin: Psp.=30,3 W/kg (u=5,5 m/s) nach 10 Min. bei 30,2 °C
—@— Glycerin: Psp.=30,3 W/kg (u=5,5 m/s) nach 20 Min. bei 31,2°C

250 1 — .m — Glycerin: Psp.=52,8 Wikg (u=11 m/s) nach 10 Min. bei 34,7°C
© —— Glycerin: Psp.=52,8 W/kg (u=11 m/s) nach 20 Min. bei 38,2°C
& 200 - — X — Glycerin: Psp.=119 W/kg (u=22 m/s) nach 10 Min. bei 41,9 °C

e — X — Glycerin: Psp.=119 W/kg (u=22 m/s) nach 20 Min. bei 51,5 °C
o

c 150 -
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Parameter: Umfangsgeschwindigkeit u des Mischwerkzeuges

Grafik IV.10: FlieBkurven von Glycerin (wasserfrei) im Temperaturbereich von ca. 28
bis 52°C mittels Laborrheometer
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Vv Mischversuche

Der Kenntnisstand auf dem Gebiet der Mischtechnik hat in den letzten Jahren be-
deutend zugenommen. Trotz einer Vielzahl von Auslegungsdaten und ersten Simu-
lationsrechnungen konnten auf dem Gebiet des Mischens von mechanischen Sus-
pensionen im System AzV — Fluid — Dickstoff nur geringfligige Ergebnisse aus der
Literatur gewonnen werden. Deswegen sollen im Rahmen dieser Arbeit Modell-
versuche durchgeflihrt werden.

V.1 Theoretische Grundlagen
V.1.1 Einflussfaktoren

Um das Mischverhalten von den hier eingesetzten speziellen Suspensionen naher
erfassen zu konnen, sind die relevanten Grolden, die den Mischprozess in einer
Mischapparatur beeinflussen, zur Vereinfachung einer Unterteilung vier Gruppen zu-
geordnet worden [ 51 [:

a) MaschineneinflussgroRen: z.B. Bautyp, Werkzeug — Geometrie u.3,
Anordnung des Mischwerkzeuges u.a.

b) BetriebseinflussgroRen: z.B. Fullgrad, Drehfrequenz usw.

c) ProzesseinflussgroRen: z.B. Temperatur der Mischung

d) ProdukteinflussgroRen: z.B. Einflisse auf Grund der stofflichen

Zusammensetzung der Ausgangsstoffe,
Viskositat, Abbindeverhalten, Loslichkeit
USW.

Tab. V.1: Unterteilung verschiedener Einflussgrof3en auf den Mischprozess nach
[51]

Wie der Tabelle V.1 zu entnehmen ist, wird der Mischprozess je nach eingesetzten
Stoffen durch charakteristische Begleiterscheinungen gekennzeichnet. Dazu zahit
z.B. die Temperatur, die in der Behalterfullung durch Energiedissipation bei Sche-
rung durch das rotierende Mischwerkzeug erhéht wird.

Die ProzessgrofRe Temperatur steht aber auch in Wechselwirkung mit der Produkt-
einflussgrofie Viskositat. Es ist z.B. bekannt, dass Dickstoffe mit hdheren Tempera-
turen niedrigere Viskositatswerte aufweisen kénnen. Dagegen kann aber bei be-
stimmten Dickstoffsuspensionen durch verschiedene stoffliche Einflussgrofien und
daraus resultierende Abbindeprozesse die Viskositat ansteigen. Z. B. kdnnen bereits
wahrend des mechanischen Mischens die ablaufenden Abbindeprozesse durch ho-
here Temperaturen beschleunigt werden. Durch exotherme Reaktion und damit ent-
sprechenden Phasenumwandlungen, gekoppelt mit der genannten Energiedissi-
pation bei Scherung wird der FlieBwiderstand zunehmen. Der FlieBwiderstand ist
somit abhangig von der Temperatur und der Zeit.
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Die analytische Berechnung bzw. die Erfassung der hier z. T. komplexen Mischvor-
gange kann nur gelingen, wenn man u.a. nach [ 51, 101, 105 ] Systemkennwerte
mathematisch Uber Modelle definiert und diese fur Einzelfalle misst. Zur Beschrei-
bung des Mischverhaltens der hier untersuchten Dickstoffsuspensionen gehort damit
das Erfassen mehrerer ausgewahlter Charakteristiken bzw. Systemkennwerte, wie
z.B.

e der Leistungs — Charakteristik und
e das Warme- und Stoffaustauschverhalten.

V.1.2 Suspensionsstabilitat

Eine Beurteilung der mit den relevanten Stauben hergestellten Dickstoffe ist vorerst
aus rheologischer Sicht sinnvoll. Mechanische Suspensionen sind sedimentations-
stabil und konnen als Quasikontinuum aufgefasst werden. Diese Betrachtung kann
jedoch nicht auf Suspensionen mit geringem Feststoffgehalt Ubertragen werden, da
hier Sedimentationserscheinungen auftreten kdnnen.

Buhrke und Kecke zeigten bereits, dass das Sedimentationsverhalten von Zweipha-
sensystemen beurteilt werden kann, wenn als Kriterium eine modifizierte Re-Zahl
(Re)* herangezogen wird [ 9].

Hierbei wird vom Sedimentationsverhalten des Einzelpartikels ausgegangen und Re*
mit der Re-Zahl des Feststoffpartikels Rex gemaly Gleichung V-1 und dem Dichte-
verhaltnis der Phasen entsprechend Gleichung V-2 gebildet:

Rek = (vs dk)/ VE scheinbar (V-1)
und
Re™ = Rex - [(pv-pr)/pFl (V-2)
Es bedeuten:
Rexk Reynolds- Zahl des Feststoffpartikels,
Re* modifizierte Reynolds- Zahl,
VE, scheinbar scheinbare kinematische Viskositét des Fluids,
Vs Sinkgeschwindigkeit,
dk Korn-, Partikeldurchmesser und
Pm, PF Feststoffdichte bzw. Dichte des Fluids.

Mit Gleichung V-1 folgt fir sehr kleine Partikel, d.h. fir den Stokesschen Bereich Regk
< 0,5, die Gleichung V-3 fur Re* zu:

Re* = 18 Frx = 1/18 Arx [(ow-pe)/oe] bei Rex < 0,5 (V-3)
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Nach der Definition in der oben genannten Literatur sind kolloiddisperse Systeme
und mechanische Suspensionen als sedimentationsstabile Systeme aufzufassen,
wenn die so gebildete Re* - Zahl einen bestimmten Wert nicht Uberschreitet. Da-
gegen ist fur feindisperse Mischungen eine Betrachtung als Quasikontinuum auf
Grund der Entmischungstendenzen auszuschliel3en.

Als Grenze zwischen dem Verhalten einer feindispersen Mischung und der me-
chanischen Suspension mit vernachlassigbarer Sedimentation gilt ein Re* - Wert von
0,1.

In der Grafik V.1 ist flr alle untersuchten Staube der Stoffe A — C ihre Zuordnung
nach dem Kriterium der modifizierten Re - Zahl (Re*) verdeutlicht. Die Grenzkurve
Re* = 0,1, die die Abgrenzung des Bereiches der mechanischen Suspension vom
Bereich der feindispersen Mischung beschreibt, wird fur die in den Mischversuchen
eingesetzte MgCl,-Losung als Dispersionsmittel angegeben.
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Grafik V.1: Beurteilung der eingesetzten Stoffe hinsichtlich ihres Sedimenta-
tionsverhaltens gemafi [ 9, 45 ]

In die Grafik V.1 sind sowohl die Werte flr dsp als auch fur dgo eingetragen. Die Dar-
stellung bestatigt, dass die hergestellten Suspensionen nicht generell, insbesondere
nicht bei niedrigeren Konzentrationen sedimentationsstabil sind.

In der Regel ist bei den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Aschen bzw. Stauben
im System Dickstoff von einer mechanisch stabilen Suspension auszugehen. In der
Praxis liegen die einzusetzenden Abfalle zur Verwertung (AzV) als ein Gemenge aus
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allen jeweils relevanten Prozessstufen der Abgasreinigung bzw. der Verbrennung
vor. Die feinstkornigen Aschebestandteile bzw. Filterstaube dominieren hierbei.

V.1.3 Leistungsbedarf

Neben den verfahrenstechnischen und stoffspezifischen Kriterien, die zur Beurteilung
bei den einzelnen Mischaufgaben herangezogen werden, steht bei jeder Mischauf-
gabe die Frage nach dem erforderlichen Energieaufwand bzw. der Leistung des Mi-
schorganes. Nach [ 92 ] ist damit die Nettoleistung P gemeint, d.h. die vom Mischor-
gan in das Mischgut bzw. die Fullung eingebrachte Leistung.

Beim Hochrechnen aus Labor- und Technikumsversuchen auf die Betriebsgrofe o-
der zum Vergleich von Ergebnissen aus Versuchen bei Einsatz unterschiedlicher
Suspensionen bietet sich die Berechnung der spezifischen Leistung P/V und / oder
P/M (Leistung bezogen auf das Fullvolumen bzw. Fullmenge) an.

Mit Hilfe der Dimensionsanalyse, die in [ 92, 105 ] ausfuhrlich beschrieben wird,
lasst sich eine Beziehung aufstellen, die zundchst den Leistungsbedarf fur New-
tonsche Fluide an der Mischerwelle zu berechnen erlaubt.

Man erhalt mit der oben genannten Betrachtung die sogenannte Leistungscha-
rakteristik:

Ne =f (Re, Fr). (V-4)

In der Gleichung V-4 ist Ne die Newton- Zahl bzw. Leistungskennzahl, fur die die
Gleichung V-5 qilt:

Ne =P/ (pn® d). (V-5)
Die Mischer- bzw. Riuhrer — Reynolds — Zahl erhalt man mit der Gleichung V-6:
Re =(nd?p)/n. (V-6)

Mit der Gleichung V-7 wird die Fronde — Zahl Fr berechnet zu:

Fr =(n*d)/g (V-7)
Es bedeuten:
n Drehzahl des Mischwerkzeuges,
n Dynamische Viskositét der Suspension,
g Erdbeschleunigung und
d Durchmesser des Mischwerkzeuges.

Die in der Gleichung V-7 aufgestellte Beziehung zur Charakterisierung der Schwere-
beschleunigung, die sogenannte Froude — Zahl gilt nur dann, wenn bei Mehrphasen-
stromungen deutliche Dichteunterschiede zwischen den einzelnen Phasen vorliegen.
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Das gilt insbesondere flr die Mischaufgaben Begasen und Suspendieren. Da im All-
gemeinen in Behaltern mit Stromstorern sowie bei Reynolds — Zahlen Re < 300 keine
Trombenbildung auftritt, liegt — solange kein Gaseintrag stattfindet — kein Einfluss der
Froude — Zahl auf die Leistungskennzahl vor [ 51 ]. Unter den oben genannten Vor-
aussetzungen vereinfacht sich die Gleichung V-4 zu der Gleichung V-8:

Ne =f(Re) (V-8)
Der in der Gleichung V-8 dargestellte explizite Zusammenhang muss fur jeden Mi-

schertyp und jede Geometrie experimentell bestimmt werden. Der prinzipielle Kur-
venverlauf in doppeltlogarithmischer Auftragung ist in Grafik V.2 angegeben.
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Grafik V.2: Prinzipieller Verlauf der Leistungscharakteristik eines Mischers mit

und ohne Stromstorer [ 92 ]

Es sind drei Verhaltensbereiche gegeben, die gemal Literaturquellen wie folgt defi-
niert werden:

Bereich I: Im Bereich kleiner Reynolds — Zahlen Re (i.d.R. Re < 10, nur bei stark
randgangigen Ruhrern wie Anker- und Wendelruhrer Re < 100) handelt es sich um
zahe, weitgehend laminare Umstromung des Ruhrers. Der Leistungsbedarf wird so-
mit durch die Zahigkeit des Mischgutes bestimmt. Bei doppeltlogarithmischer Auftra-
gung ist die Leistungscharakteristik eine Gerade mit der Steigung —1 und es qilt:

Ne = K;/ Re (V-9)



Kap. V — Mischversuche Seite 46

bzw. mit den Gleichungen V-5 und V-6 ergibt sich fir Gleichung V-9 die Gleichung
Gleichung V-10:

P=K; nn®d® (V-10)

Nach [ 92 ] liegt die Konstante K4 in Abhangigkeit vom Ruhrer- bzw. Mischertyp zwi-
schen etwa 50 und 150. Die Ky — Werte lassen sich aus den Kurvenverlaufen der
jeweils ermittelten Leistungscharakteristik gemafy Grafik V.3 als Ne — Werte bei Re =
1 ablesen.

Bereich Il: Im Ubergangsbereich zwischen laminarem und turbulentem Strémungs-
bereich treten bei anhaltendem Zahigkeitseinfluss Turbulenzen auf (zah — turbulen-
tes Mischen). Die Dichte p des Fullmediums beeinflusst den Leistungsbedarf daher
ebenfalls. Da die Ne — Re — Kurve fur die einzelnen Mischer sehr unterschiedlich ver-
lauft, ist eine Darstellung mit einer einfachen Funktion nicht mdglich. Zudem treten
mit zunehmender Reynolds — Zahl die Zahigkeitskrafte immer weiter zurtck.

Gelegentlich wird dieser Bereich durch eine Naherungsfunktion approximiert, womit
sich eine Abhangigkeit gemaf Gleichung V-11 ergibt:

Ne =K,/Re™ mit0<m<1 (V-11)

bzw. mit den Gleichungen V-5 und V-6 ergibt sich fur Gleichung.V-11 die Gleichung
V-12:

P= (K2 .p1—m) nm n3-m d5—2m (V'12)

Die Obergrenze dieses Bereichs, die fur jeden Mischer sehr verschieden ist, liegt in
der Ne — Re — Kurve ab dem Beginn des horizontalen Verlaufes.

Bereich lll: In diesem Bereich liegt eine vollturbulente Strémung vor (Re > 10*). Es
ist kein Zahigkeitseinfluss mehr vorhanden und die Newton — Zahl ist unabhangig
von der Reynolds — Zahl eine Konstante und somit gilt:

Ne = K3 = const. (V-13)
bzw.
P=Ks; p n°d° (V-14)

Beispielhaft zeigt die Grafik V.3 gemessene Leistungscharakteristiken bzw. Ne=f(Re)
— Abhangigkeiten fur verschiedene Ruhrertypen.
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Riihrertyp Ne(Re =1) |Ne(Re =10°)
10’4 Kreuzbalken-R. a 110 0,4 —_
& Kreuzbalken-R. as 110 3.2
5 Gitterrithrer b 10 0,5 —
d Gitterriihrer bs 10 5,5
\ Blattrihrer c 110 0,5
2 Blattrihrer cs 110 9,8 —
ﬂb'gs\ Ankerrihrer d 420 0,35
102-%2 < Wendelrihrer e 1000 0,35 —
' MIG-Riihrer f 100 0,22
5 AR f-fs'\\ MIG-Riihrer s 100 0,65 —
o 5\ iis ' Scheibenriithrer gs 70 5,0
5 \ [ \ Propellerriihrer hs 40 0,35
- 2 A R ™ Jmpellerriihrer i 85 0,20 —
g ) hs \\\\ \\ Impellerriihrer is 85 0,75
= 10 NN s = e
\ ~NC NN bs
nm s \k NN gs
E N \_\__....-----'-""" as
[ — \\ N “'x.____. N o=
10° [ —
[~ e T 15 ‘e
\& T — ] l b,c —
5 —— \.‘___‘__é‘;'--—..______ a hs
~——]
F‘--..._,---.._._."-_:-__ — _f
2 2 :
A : Re=nd’/v
10 T T T 11171 T T T
0 1 2 3 4 5
107 2 5 10 2 5 107 2 5 107 2 5 100 2 5 107 2 5

Grafik V.3: Leistungscharakteristiken verschiedener Ruhrertypen [ 106 ]

Abhangigkeit bei Nicht — Newtonschen Fluiden

Die Abhangigkeit Ne = f (Re) kann Ubernommen werden, wenn die nachfolgende
Modifikation fur die Reynolds — Zahl beachtet wird. Zu ermitteln ist die Fliel3kurve der
plastisch fluiden Substanzen, die Flie3grenze tound die Bingham — Viskositat ng.

Zur Berechnung der Kennzahl Reg — Zahl plastisch - fluider Substanzen kann nach
Liepe [ 60 ] gerechnet werden mit:

Res = (pnd?/ns (V-15)
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V.2 Experimentelle Untersuchungen
V.2.1 Versuchsprogramm
Das Erzeugen von Dickstoffen, die mit einem ,Technikumsmischer® der Fa. Thyssen

— Henschel hergestellt werden, ist zentraler Versuchsgegenstand in diesem Ver-
suchsprogramm, das schematisch in der Abbildung V.1 skizziert ist.

I: Untersuchungen an ll: Mischversuche i IlI: Untersuchungen
den Ausgangsstoffen (s. i anden ,Produkten“
Kap. IV - Stoffeigen- i (s.Kap.VI-
schaften) i

preresresree e . | Versuchsergebnisse)
: Online-Aufnahme der :

i Prozess- und ! Chemisch - physikalische und

i
i
i BetriebsgroRen: H : — mineralogische
. i e i ! Untersuchungen
| Ggf. Bindemittel ; ; e
* Mischleistung, : Dichtebesti ten Dick
| Dispersionsmittel « Drehzahl, i |cff ebestimmung vom erzeugten Dick-
« Temperaturverliufe. i stoff :
! » Ermittlung der Phasenbestandteile von
AzV aus der i der abgebundenen Probe mittels RDA
Klarschlammbe- Mischenim |__] Probe- i *Ermittlung der Abbindeverlaufe
handlung bzw. | Technikums nahme i
RGR von MVA i -mischer - i
; batchweise i
| i
' i *Aufnahme der Viskositatskurven
Anm.: N Y
1) AzV: Al?_fall zur Verwertung : _: Rheologische
2) MVA: Mullverbrenpl{ngsanlage i : Untersuchungen
3) RGR: Rauchgasreinigung i A
4) RDA: Réntgendiffraktometrie

Abb. V.1: Schematische Darstellung des Versuchsprogramms

Da eine Vielzahl von verschiedenen Faktoren den Mischprozess beeinflussen, eignet
sich die Klarschlammverbrennungsasche besonders gut als Einstiegskomponente in
die Versuche. Durch die bereits in Kap. IV.1 analytisch nachgewiesenen inerten
Stoffeigenschaften, kbnnen zunachst zusatzlich stérende Einfliisse ausgeschlossen
werden. Diese Phanomene sind z.B. durch chemische Reaktionen, die mit scheinbar
rheopexen Eigenschaften des Versuchsmaterials gekoppelt sind, ausloésbar.

Zur Versuchsauswertung werden die Betriebs- und Prozessgrofen wahrend des
Mischprozesses online erfasst.

Erganzend erfolgen Versuche mit Rauchgasreinigungsprodukten, die neben inerten
Phasenbestandteilen auch chemisch reaktive Komponenten beinhalten. Dadurch soll
gezeigt werden, dass zusatzliche Phanomene durch chemische Reaktion wahrend
des Mischprozesses den Mischvorgang beeinflussen.
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Eine spezielle systematische Beprobung des Mischers wird zusatzlich nach Ab-
schluss des jeweiligen Mischprozesses durchgefuhrt, um erforderliche weiter-
gehende Analysen von dem jeweils erzeugten Dickstoff (Produkte) durchflihren zu
konnen. Hierzu zahlen:

(a) Die Entnahme von Ruckstellproben zur Ermittlung der Verfestigungseigen-
schaften,

(b) die Bestimmung der mineralogischen Eigenschaften an den verfestigten Probe-
materialien und

(c) die Messung rheologischer Eigenschaften der Dickstoffe.

V.2.2 Untersuchungsbedingungen

Die verschiedenen Versuchsreihen werden sowohl ohne wie auch mit der Zugabe
eines kaustischen MgO — Bindemittels durchgeflihrt. Die Details zur Variation der
einzelnen Parameter werden in den anschlieRenden Kapiteln behandelt. Dazu zah-
len die Anderung der Zusammensetzung der Dickstoffsuspensionen, Einstellung
bzw. Anderung der Betriebsgrofen und die Untersuchungen an den entnommenen
Proben.

Das Untersuchungsgebiet wird bezlglich des Mischverhaltens phanomenologisch
beschrieben, und zwar getrennt bezlglich

o der Basismischung
Als Basismischung wird eine Suspension aus Klarschlammverbrennungs-
asche bzw. RGRP dispergiert in MgCl,-reicher — Salzlésung (,Q- Lésung®)
bezeichnet.

o der Standardmischung
Als Standardmischung wird eine Dickstoffsuspension aus Klarschlamm-
verbrennungsasche bzw. RGRP, dem Bindemittel MgO mit g = 10% und
dem Dispersionsmittel ,Q — LOsung“ verstanden.
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Da durch unterschiedliche Anmisch- bzw. Anfahrbedingungen wahrend der Untersu-
chungen des Mischvorganges mit dem Versuchsmaterial Fehlerquellen entstehen
konnen, werden flr die jeweiligen Analysen gemaf [ 45 ] nachfolgende Standard -
Regime definiert. Auch aus Grunden der Reproduzierbarkeit sind einheitliche Ver-
suchsbedingungen einzuhalten.

Standard-Regime

» Standard - Anmischung: Um einheitliche Versuchsbedingungen vorliegen zu
haben, wird ein einheitlicher Anfahr- bzw. Anmischvorgang festgelegt:

1) Bei Standard - Anmischungen erfolgt die Vorvermischung der beiden Fest-
stoff- Komponenten (Klarschlammverbrennungsasche bzw. RGRP jeweils mit
MgO-Bindemittel) per Hand. Die Staube werden im Mischbehalter des Tech-
nikumsmischers vorgelegt und dann mit dem Dispersionsmittel versetzt,

2) grobe Anmischung per Hand und

3) konstante Mischzeit (tr = 1 Minute; Uranrer = 3,3 mM/S) mit jeweils konstantem
Dispersionsmittelvolumen (V = 3,5 |) und Temperierung auf 28 °C. Mit Beginn
der Versuche erfolgt die sofortige Abschaltung des Thermostaten.

» Standard - Mischvorgang:
Fir samtliche Mischversuche werden die folgenden Vorgaben wahrend der Versuche
gewahlt:
o konstante Anordnung bzw. Aufbau des Mischwerkzeuges mit der Reihen-
folge Bodenraumer, Fluidisierfligel und Hornfligel,

° konstante Mischzeiten: t = 10 bzw. 20 Minuten und
o Beprobungszeiten nach 10 bzw. 20 Minuten Mischzeit.

Die Mischungen mit dem Labor-Mischer FML - 10 (Typenbezeichnung der Fa. Thys-
sen-Henschel) werden nachfolgend immer ,Technikums® - Mischung genannt. Des-
wegen lautet im Rahmen dieser Arbeit die Bezeichnung fur den eingesetzten Mischer
immer ,Technikums — Mischer®.

Auf Grund der hohen Schuttdichten der eingesetzten Ausgangsstoffe wurde die Ver-
suchsmenge begrenzt. Damit konnte ein schrittweises Befullen - gekoppelt mit Ver-
falschungen bei den Messungen - vermieden werden. Zudem musste bei Einsatz von
RGR - Produkten wegen spontan einsetzender exothermer Reaktionen auf den
Standard — Anfahrvorgang verzichtet werden.
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V.2.3 Versuchsdurchfuhrung/ Versuchsstand

Wirkungsweise des Mischers

Durch das rotierende — in die Klasse der schnelllaufenden Mischer eingestufte —
Mischwerkzeug des Technikums — Mischers wird eine turbulente Stromung erzeugt.
Die dabei entstehenden Wirbel mischen die Komponenten ortlich. Gleichzeitig ver-
schiebt die Umlaufstromung die gesamte Flissigkeitsmenge im Behalter, wobei Mit-
tel- und Randschichten die Platze wechseln und damit ortlich entstandene Gemische
ausgleichen.

Es kann am ,Ruhrer — Umfang eine tangentiale, axiale oder radiale Stréomung vor-
herrschen. Die Mischwirkung des eingesetzten Mischers beruht auf einer uber-
wiegend radialen Stromung in der naheren Umgebung des Mischwerkzeuges. Die
Wirkungsweise des Fluidmischers ist von der Drehzahl des Mischwerkzeuges ab-
hangig. Die tangentiale Bewegung nimmt mit hdherer Umfangsgeschwindigkeit zu.

Da das Mischwerkzeug bereits in unmittelbarer Bodennahe eingebaut ist, ergibt sich
ein Kreislauf der Dickstoffmischung im Behalter. Der ,Dickstoffkreislauf‘ im Behalter
ist der Abbildung V.3 (Anordnung des Mischwerkzeuges) zu entnehmen.

Aufbau des Versuchsstandes

Das Betriebsschema flr den eingesetzten ,Technikums-Mischer® (Abb. V.2) zeigt
den konstruktiven Aufbau mit den entsprechenden Mess- und Regelstellen. Die fur
die Mischversuche wichtigen Bauteile sind in der Abbildung entsprechend durch-
nummeriert und bezeichnet. Nachfolgend werden der Mischbehalter, der eingesetzte
Motor sowie die Steuerung und Prozessdatenerfassung erlautert.
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Bedienpult SPS MINICON S 210
Isolierung Behélterwand
Temperaturfiihler Pt 100
Fluidisierfiiigel, Hornausfiihrung
Fluidisierfitigel
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Gehduse fiir elektrische, peumatische
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Behéterdecke!

Purolatorfilter

B/S - Grenztaster
M - Motor
Y - Magnetventil

Abb. V.2: Betriebsschema FML 10 der Fa. Thyssen-Henschel [ 94 ]
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¢ Mischbehalter (12):

Der Behalter mit einem maximalen Fassungsvolumen von 10 | hat einen Doppel-
mantel, der je nach Anforderung zur Heizung oder Kuhlung genutzt werden kann.
Eine Isolierung um den Aullenmantel des Mischbehalters mit einer Steinwolle- La-
mellen - Matte dient der Minimierung von Warmeverlusten. Die Isolierung wird nicht
standardmafig geliefert und wurde daher nach Absprache mit dem Hersteller zusatz-
lich montiert.

Die Isolierung besteht aus Steinwolle-Streifen (Lamellen), die auf reil3fester, glas-
gitterverstarkter Aluminium-Folie senkrecht zur Auflageflache geklebt sind. Die War-
meleitfahigkeit A betragt bei einer Mitteltemperatur t,, von 50 °C 0,041 W/mK [ 30 ].

Ein Auslauf (10) mit Verschlussteller (11), der unten seitlich am Mischbehalterboden
angebracht ist, dient der Entleerung des Mischbehalters nach den jeweiligen Versu-
chen. Alle mit dem Mischgut in Beruhrung kommenden Teile sind aus korrosionsbe-
standigen Edelstahl (Werkstoff - Nr. 1.4541) hergestellt und innen poliert. Dies war
zwingend erforderlich, da die eingesetzten Dickstoffe bekanntermalien hohe Anfor-
derungen an die Korrosionsbestandigkeit der eingesetzten Werkstoffe stellen.

Als Mischwerkzeug (4, 5 und 6) wird die Standardausfihrung des Herstellers (Abb.
V.3) eingesetzt. Die Werkzeuge sind aus Edelstahl, poliert und ausgewuchtet. Die
Schneidkanten sind mit Stellit gegen Verschleil® aufgepanzert.

Insbesondere bei niedrigviskosen Suspensionen kam es in Verbindung mit hoheren
Drehzahlen des Mischwerkzeuges zu Anbackungen im oberen Bereich des Behalters
und unterhalb des Deckels. Deswegen wurde zusatzlich ein Wand- und Deckelab-
streifer (13) im Mischer montiert. Ein auf dem Deckel des Mischbehalters installierter
Getriebemotor dient zum Antrieb des Abstreiferfligels.

| I

Abb. V.3: Anordnung des Mischwerkzeuges im Mischbehalter [ 94 ] mit einge-
tragenem ,Dickstoffkreislauf*
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o Temperierung/ Kiithlung - Geratetechnik

Zur Temperierung des Mischers vor dem eigentlichem Versuchsbeginn wird ein
Temperiergerat T-0100-D der Fa. Single Temperiertechnik eingesetzt. Das Gerat
dient der Warmeubertragung mittels flissiger Medien. Als Medium wird Wasser mit
entsprechendem Korrosionsschutz verwendet [ 87 ].

e Motor:

Der Technikums-Mischer ist mit einem Drehstrom - Asychronmotor (DASM) der KEB
Antriebstechnik GmbH [ 43 ] ausgestattet. Durch Frequenzumrichter FU ist die Dreh-
zahl des Motors verstellbar. Somit ist eine stufenlose Einstellung der Werkzeugdreh-
zahl n von 100 bis max. 4200 U/min mdglich.

e Steuerung und Prozessdatenerfassung

Mittels der Steuerung MINICON S210 [ 95 ] wird die erforderliche Fahrweise ein-
gestellt und der Mischer betrieben. Zur Protokollierung des Mischprozesses steht in
der Steuerung ein entsprechender Speicherbereich zur Verfligung.

Folgende Daten werden kontinuierlich (alle 5 Sekunden) erfasst und wahrend des
Mischprozesses (online) auf den PC Ubertragen und aufgezeichnet:

Zeit tin sec, Mischertemperatur T in °C, Drehzahl n in U/min, Motorspannung U in V,
Strom | in A und die Leistung in kW.

Die Berechnung der aufgenommenen Wirkleistung wird erfasst nach:

mit cos ¢ = 0,8 (Leistungsfaktor des Motors).

Abbildung V.4 zeigt den Aufbau im Labor wahrend der Mischversuche.

Laptop ur Daten-
erfassung vom Tech-
nikums-Mischer

Abb. V.4: Versuchsstand fur Mischversuche
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V.2.4 Versuchsparameter

Bei den Versuchen mit der Basismischung und der Klarschlammverbrennungsasche
als Feststoffkomponente wird immer eine Feststoffvolumenkonzentration von cg=0,3
eingestellt. Die Anderung der in den Dickstoff eingetragenen Mischleistung erfolgt
uber die Variation der Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeuges in den Stufen
3,3; 5,5und 11 m/s.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit der Basismischung werden die Messungen mit
der Standardmischung bei einer konstanten Umfangsgeschwindigkeit von u = 5,5
m/s durchgefihrt. Variiert wurde hier die Feststoffvolumenkonzentration cg in den
Schritten 0,26, 0,3 und 0,32.

Erganzende Versuche mit den Rauchgasreinigungsprodukten RGRP B und C in der
Basis- und Standardmischung (q = 0,1) mit einer Feststoffvolumenkonzentration von
cr = 0,2 bzw. 0,3 schlieRen die Mischversuche (u=5,5 m/s) im Rahmen dieser Arbeit
ab.

Nach einer Mischzeit von 10 Minuten wird jeweils der erste Mischabschnitt zum
Zweck der Probenahme beendet. Nach kurzer Unterbrechung (ca. 5 Min.) folgt der
zweite Mischabschnitt. Die Proben dienen der Ermittlung der Viskositatskurven und
der Messung der Dichte des Dickstoffes. Zwei Ruckstellproben werden flr die Ront-
gendiffraktometrie (RDA) und der Ermittlung des Abbindeverlaufes genutzt.

Mit den Versuchsdaten der Onlinemessungen von den Mischversuchen werden fol-
gende Auswertungen vorgenommen:

e Temperaturverlaufe in Abhangigkeit von der Mischzeit; Parameter: durchschnitt-
lich wirksame Mischleistung (absolut und spezifisch) sowie

e Wirksame Mischleistung in Abhangigkeit von der Mischzeit fur die oben ge-
nannten Mischversuche.
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Vi Versuchsergebnisse

Vi1 Mischversuche

VI.1.1  Klarschlammverbrennungsasche — Basismischung

Bei der Klarschlammverbrennungsasche dominieren die inerten Phasenbestandteile,
somit ist keine exotherme Reaktion zu erwarten.

Nachzuweisen war, ob die im Kap. IV.1 (Chemische Analyse / Stoffauswahl) getrof-
fenen Aussagen fur den Stoff A verifiziert werden kdnnen. Andererseits dienen die
Temperaturmessungen und die Messung der rheologischen Werte sowie die Leis-
tungsberechnungen dazu, das Mischverhalten eines Inertstoffes Uber das Erfassen
relevanter Systemkenngrof3en und Charakteristiken zu beschreiben.

Mischabschnitt | I Mischabschnitt Il
12 1« >« >

1]
10 1 ——P=353 W bzw. 40 W/kg = u=t1mls ——
—_P=246 W bzw. 28 W/kg . /

8 H ——P=182 W bzw. 21 W/kg !

4 /
f/

Temperaturdifferenz AT [ °C ]
()]

mm P J
W ~ —Iol—'—’— u=3,3 m/s
0 . !! T T 1
0 200 400 eHo 800 1000 1200
Klarschlammverbrennungsasche ohne MgO - Bindemittel - Zugabe Zeit [sec]

Grafik VI.1: Temperaturverlaufe in Abhangigkeit von der Mischzeit; Parameter:

durchschnittlich wirksame Mischleistung (Starttemperatur 28°C)

Die wirksame Mischleistung fuhrt zu einer Temperaturerhohung des Mischgutes.

Die in der Grafik VI.1 dargestellten Temperaturverlaufe zeigen, dass der Temperatur-
anstieg mit zunehmender Mischzeit abnimmt. Ursache hierflr ist, dass zu Beginn der
Messungen der Temperaturunterschied zwischen Umgebung und Temperatur im
Mischer gering ist und durch den geringen Temperaturgradienten die Warmeverluste
uber die Behaltermaterialien geringfugig sind. Mit zunehmender Temperatur im Mi-
scher steigt der Warmetransport zwangslaufig an.
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Grafik V1.2 Wirksame Mischleistung in Abhangigkeit von der Mischzeit; Para-
meter: Umfangsgeschwindigkeit u des Mischwerkzeuges

Grafik VI.2 zeigt den Verlauf der wirksamen Mischleistung bei jeweils unter-
schiedlicher Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeuges.

Generell konnen wahrend des Mischprozesses inerter Materialien drei Mischphasen
definiert werden:

1) Direkt nach dem Start findet fur die Dauer von ca. 1 Minute eine erste Durchmi-
schung des Dickstoffes statt. In dieser Einarbeitungsphase der Materialien kann je-
weils ein kurzzeitiger Anstieg der wirksamen Mischleistung festgestellt werden.

2) Dann kommt es im Zeitraum von etwa 10 Minuten zu einem Abfall der wirksamen
Mischleistung. Dieser Effekt ist durch Desagglomeration insbesondere Thixotropie
des Dickstoffes bedingt.

3) Im zweiten Mischabschnitt ist die Mischleistung weitestgehend konstant. Ein ggf.
weiterer geringer Leistungsabfall bei hoher Leistung ist mit der erhéhten Temperatur
des Dickstoffes verbunden. Durch die Temperaturzunahme nimmt die Viskositat der
jeweiligen Dickstoff — Suspension nachweislich ab.
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Auf die Wirkungen einzelner Parameter, die das Flie3verhalten von Dickstoffen be-
einflussen — insbesondere physikalische EinflussgroRen - wird in den Kapiteln VI.2
(FlieRverhalten der Suspensionen) und Kap. VII.1 (FlieRverhalten — Abhangigkeiten)
naher eingegangen.

VI.1.2  Klarschlammverbrennungsasche - Standardmischung

Tendenziell stimmen Temperatur- und Leistungskurven der Standardmischung mit
den Verlaufen der Basismischung uberein. Dementsprechend konnen vorhergehen-
de Aussagen auch fur die Dickstoffsuspension mit MgO- Bindemittel gelten.

10.0 _ Mischabschnitt | - Mischabschnitt I .
—_ ) 0 g
— ]
gi 8.0 ——P=203 W bzw. 25,2 W/kg : =032 |
— = P=241 W bzw. 27,2 W/kg 1
j —P=261 W bzw. 28,2 W/kg 1
g 6,0
£
T
E 4,0 /
o
S ,/""/ -
E 20 i
) .
- n
i
0,0 1 i T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [sec]
Klarschlammverbrennungsasche mit MgO - Bindemittel - Zugabe

Grafik VI1.3: Temperaturverlaufe in Abhangigkeit von der Mischzeit und der
durchschnittlich wirksamen Mischleistung; Startemperatur: 28 °C;
u=5,5m/s
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Grafik VI1.4: Mischleistungen Uber die Zeit; Parameter: cg =0,26 bis 0,32; u=5,5
m/s

Interpretation der Ergebnisse

In den Grafiken VI.5a und b sind die Temperaturerhdhungen in Abhangigkeit der je-
weils durchschnittlich wirksamen Mischleistung dargestellt. Die Auftragungen erfolg-
ten jeweils getrennt bezlglich der Basis- und der Standardmischung sowie gesondert
nach den beiden Mischabschnitten | und Il. Die Auftragungen zeigen, dass die Tem-
peraturzunahmen flr die Standardmischung geringflgig oberhalb der Tem-
peraturerhohungen in der Basismischung liegen. Offensichtlich sind somit im Be-
trachtungszeitraum noch keine wesentlichen Reaktionen eingetreten. Die Standard-
mischung ist lediglich durch den anteiligen MgO- Gehalt, bei gleichen Feststoff- Flus-
sigkeitsanteilen, gekennzeichnet. Ursache flur die gering hdhere Temperatur bei glei-
cher angesetzter Mischleistung kann somit lediglich die geanderte spezifische War-
mekapazitat des Gemisches sein.
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VI.1.3  Rauchgasreinigungsprodukte

Analog zu den Versuchen mit einer Klarschlammverbrennungsasche sind die zwei
Rauchgasreinigungsprodukte — Stoffe B und C — fur erganzende Untersuchungen im
Technikums — Mischer eingesetzt worden. Die im Kapitel 1V.3. (Reaktionskalori-
metrie) getroffene Aussage, dass es sich hierbei um Stoffe handelt, die sich auf
Grund ihrer reaktiven Komponenten exotherm in den Dickstoffmischungen verhalten

werden, soll durch praktische Untersuchungen bestatigt und naherungsweise abge-
schatzt werden.

Zum Vergleich der Temperaturverlaufe sind in den Grafiken VI.6 und V1.7 die Ergeb-
nisse der Mischversuche mit den Rauchgasreinigungsprodukten dem Ergebnis mit
der Klarschlammverbrennungsasche gegenlbergestellt.

Basismischung

Deutlich ist ein groferer Temperaturanstieg bei den Rauchgasreinigungsprodukten
(RGRP) im Antriebs- Leistungsbereich von 20 W/kg zu verzeichnen.

Charakteristisch fur die Temperaturverlaufe bei Einsatz der RGRP ist, dass die Tem-
peraturen sofort mit Beginn des Mischprozesses stark ansteigen. Bei dem Stoff C tritt
eine spontane Erhéhung der Temperatur schon vor Versuchsstart ein, sobald das
Dispersionsmittel im Mischbehalter zu dem Feststoff zugegeben wird.
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~— ]]
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| .
g 0 ]
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RGRP B und C - Basismischung im Vergleich mit der Asche A

Grafik VI.6: Temperaturverlaufe in Abhangigkeit von der Mischzeit; Starttem-
peratur: 28°C
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Grafik VI.7: Spezifische Leistungsverlaufe in Abhangigkeit von der Mischzeit

fur verschiedene Basismischungen

In der Grafik VI.7 sind die ermittelten spezifischen Mischleistungen in Abhangigkeit
von der Zeit aufgetragen. Wahrend der Anfahrvorgange fur die einzelnen Basismi-
schungen treten keine signifikanten Leistungsanstiege auf. Die Mischleistung bleibt
wahrend der gesamten Mischzeit annahernd konstant.

Standardmischung

Die Gemischrezepturen der Standardmischungen sind unter der Bedingung ausge-
wahlt worden, dass die erzeugten Dickstoff — Suspensionen innerhalb eines Zeit-
raumes von ~ 20 Stunden abbinden.

Vorversuche mit verschiedenen Feststoffvolumenkonzentrationen fir das RGRP der
Anlage B zeigten bereits, dass dieser Stoff bereits ab Feststoffvolumenkonzen-
trationen von cgr > 0,2 das Kriterium eines Abbindeverhaltens im Zeitraum von 20
Stunden nicht erflllt und sich erheblich schneller verfestigt. Zusatzlich traten bei Kon-
zentrationen cg > 0,24 bereits Probleme beim Homogenisieren im Labormalstab
durch erhdhten FlieRwiderstand auf.

Die Grafiken V1.8 und 9 zeigen, dass bei den Versuchen mit den Standardmischun-
gen naherungsweise die gleichen Leistungs- und Temperaturverlaufe auftraten wie
bei den Untersuchungen mit den Basismischungen.
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Interpretation der Ergebnisse
Die Temperaturverlaufe mit den Rauchgasreinigungsprodukten ergeben sich aus:

- Temperaturerhohung durch Energiedissipation und
- Temperaturerhdhung bzw. Temperatursenkung durch chemische Reaktionen.

Der dissipative Anteil ist bereits durch die Mischversuche mit dem inerten Stoff Klar-
schlammverbrennungsasche bestimmt worden. Somit sind fur die RGR — Produkte
die Temperaturerhbhungen bzw. Temperatursenkungen im Solid — Fluid —System
Dickstoff durch exo- bzw. endotherme Prozesse berechenbar.

Die Ursache fur die starke Warmeentwicklung zu Beginn des Homogenisierens der
Dickstoffsuspensionen mit den RGR — Produkten der Anlagen B und C ist in der
chemisch — physikalischen Zusammensetzung der Ausgangsstoffe begrundet.

Der Anteil an dem sehr reaktiven CaO des RGRP der Anlage B (s. Kap. IV.1 — che-
mische Analyse) wird in Kontakt mit dem Dispersionsmittel gemaR Gl. 1V.1 zu Port-
landit unter Freisetzung von Warme reagieren.

Theoretisch musste sich die freigesetzte Warme bei den erreichten Temperatur-
maxima weitestgehend konstant halten. Die gemessenen geringen Temperaturab-
nahmen im weiteren Verlauf des Mischprozesses lassen sich mdglicherweise folgen-
dermalden begrinden:

Ursache konnen hierfur die endothermen Lésevorgange der Mineralphasen ,Cal-
ciumhydroxidchlorid“ bzw. Halit (NaCl) sein, bei denen den Systemen Losungswarme
entzogen wird. Diese Effekte werden zu einem leichten AbklUhlen der Mischungs-
temperatur fuhren.

Weiterhin setzen in den betreffenden Suspensionen erste Umlosungen ein. Damit ist
eine Anderung der lonenbeladung mit ggf. weitreichenden Auswirkungen auf die Par-
tikelwechselwirkung und somit des FlieRverhaltens (s. Kap. VII.1: FlieRverhalten —
Abhangigkeiten) zu erwarten [ 45 ].

Der Stoff C reagiert in den beiden Dickstoffsuspensionen unter hdéherer Warme-
tonung als der Stoff B. Ursachlich fur die starkere exotherme Reaktion ist moglicher-
weise die Phase an KyZnCly, die in wassrigem Milieu unter spontaner und z.T. sehr
starker Warmeentwicklung reagiert. Unterstitzt wird diese exotherme Reaktion da-
durch, dass die reaktiven Komponenten Freikalk CaO und Bassanit ebenfalls im
RGRP der Anlage C enthalten sind. Eine Abschatzung der Reaktivitat der jeweiligen
Komponente wird in Kap. VII — Versuchsauswertung vorgenommen.
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Abb. VI.1: Beispielhafte Aufnahme einer Dickstoff — Mischung wahrend einer
Probenahme
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VI.2 FlieBverhalten der Suspensionen

Im Rahmen der Dickstofftechnologie sind an die grofdtechnische Anwendung des
Dickstoffverfahrens (d.h.: Umsetzung des Verfahrens in die betriebliche Praxis) eini-
ge Randbedingungen geknupft [ 88, 89 ]. Deswegen werden neben den Betriebs-
und Prozessgroflen wahrend des mechanischen Mischens auch relevante Randbe-
dingungen erfasst.

Zu den zusatzlichen Vorgaben zahlen u.a.:

(a) Die Verfestigung der Suspension im Versatzhohlraum unter Einhaltung einer vor-
gegebenen Mindestfestigkeit ohne Abgabe von Flussigkeit aus dem Versatz-
korper sowie

(b) Aufrechterhaltung der Pumpbarkeit wahrend der hydraulischen Forderung.

Far den Punkt (a) ist daher die Ermittlung der Abbindeverlaufe (s. Kap. VI.3) erfor-
derlich. Auf die zusatzliche Bestimmung der Mindestfestigkeit mittels einaxialem
Druckversuch wurde verzichtet.

Suspensionen konnen rheologisch beschrieben werden, indem die relevanten Fliel3-
parameter messtechnisch ermittelt bzw. berechnet werden. Damit der Druckverlust
der Rohrstromung prognostiziert werden kann, sind fur den Punkt (b) die FlieBkurven
der jeweiligen Dickstoffsuspensionen zu bestimmen.

FlieB- und Viskositatskurven

Durch die Messung der Fliel3- und Viskositatskurven soll untersucht werden, inwie-
weit eine Anderung der FlieReigenschaften bzw. der Viskositat bei den untersuchten
Suspensionen mit der Mischzeit eintritt.

o Standard - Regime Scherratenprofil

Die rheologische Charakterisierung der in den Technikumsversuchen erzeugten
Dickstoffe wird mit einem drehzahlgesteuerten Rotationsviskosimeter [ 72 ] vorge-
nommen.

Bei den rheologischen Untersuchungen wird aus Grunden der Vergleichbarkeit ein
einheitliches Regime der Scherbeanspruchung (Scherrampe) vorgegeben und zur
rheologischen Beurteilung der abwartige Ast der FlieBkurve zu Grunde gelegt. Zu-
satzlich werden die sich beim Mischen im Technikumsmafstab einstellenden Tem-
peraturen ermittelt und die Proben entsprechend am Rheometer temperiert.
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Die eingestellten Parameter sind
dem Scherprofil (Abb. VI.2) und der
beispielhaften Wiedergabe einer
zugehorigen Antwortkurve — Rheo-
gramm (Abb. VI.3) zu entnehmen.

Die rheologischen Eigenschaften
der untersuchten Basis- und
Standardmischungen werden un-
mittelbar nach Beendigung des je-
weiligen Mischvorganges im Tech-
nikums — Mischer unter Beachtung
der jeweils vorgegebenen Regime
durchgefihrt.

Abb. V1.2 Zeitverlauf des Vorgabeprofils der Scherrampe

Abb. V1.3

beispielhafte Widergabe einr zugehdrigen Antwortkurve [ 72 ]

AN
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Versuchsergebnisse

Als Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen sind nachfolgend die im Rahmen
der Mischversuche ermittelten Fliel3kurven wiedergegeben, da diese sich zu einer
Interpretation, ob eine Thixotropie bzw. Rheopexie vorliegt, eignen.

Um die jeweiligen Versuche direkt miteinander vergleichen zu kdénnen, sind noch-
mals alle abwartigen Aste der FlieRkurven eines jeweiligen Mischversuches ge-
sondert gegenubergestellt worden. Der abwartige Ast der FlieRkurve, der ansonsten
zur weiteren rheologischen Bewertung der untersuchten Dickstoffe herangezogen
wird, entspricht dem Bingham’schen Modell mit FlielRgrenze 1,, die den einzelnen
Diagrammen enthommen werden kann.

Klarschlammverbrennungsasche — Stoff A

Basismischung

Es ist bereits bekannt, dass bei den mechanischen Suspensionen die rheologischen
Eigenschaften der Dickstoffe von den Partikel - Partikel und Partikel — Elektrolyt —
Wechselwirkungen dominiert werden.

Dadurch sind das Auftreten einer FlieRgrenze wie auch eine ausgepragte Thixotropie
bedingt. Durch die hohe Elektrolytkonzentration kann es zu einer schnellen Struk-
turierung kommen. Unter der Wirkung einer hohen Schergeschwindigkeit wird die
Geruststruktur und zusatzlich agglomerierte Partikel in kleinere Aggregate zerlegt.
Dadurch wird die Suspension niederviskos.

In den Grafiken VI1.10 bis VI.12 sind die FlieBkurven fur die Basismischung mit dem
Stoff A wiedergegeben.
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Grafik VI.10:  FlieBkurven Stoff A (Basismischung); Umfangsgeschwindigkeit des
Mischwerkzeuges u = 3,3 m/s; ck = 0,3; g = 0.
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Grafik VI.11:  FlieRBkurven Stoff A (Basismischung);Umfangsgeschwindigkeit des
Mischwerkzeuges u = 5,5 m/s, ck = 0,3; g = 0.
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Grafik VI.12:  FlieBkurven Stoff A (Basismischung); Umfangsgeschwindigkeit des
Mischwerkzeuges u = 3,3 m/s, ck = 0,3; g = 0.

Die Flie3kurven der Basismischungen zeigen ein fur Dickstoffsysteme charak-
teristisches Nicht — Newtonsches FlielRverhalten.
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Ein Vergleich der Hystereseflachen der FlieRkurven nach Beendigung der Mischab-
schnitte | und Il zeigt den Zeiteinfluss auf das viskose Verhalten der Suspensionen.
Mit zunehmender Mischzeit nimmt bei fast durchgehender Scherung (Unter-
brechung der Scherung durch die Probenahme zwischen dem ersten und zweiten
Mischabschnitt) die Viskositat ab. Die Viskositatsabnahme ist mit einem fortschrei-
tenden Strukturabbau gekoppelt.

Die fast deckungsgleichen Hystereseflachen in der Grafik VII.11 sind auf die Mess-
unsicherheiten (Probenahme und rheologische Messung) zurlckzufuhren.

Fllssigkeiten weisen im allgemeinen mit hdherer Temperatur niedrigere Viskositats-
werte auf.

In der Grafik VI.13 sind die Abwartskurven der rheologischen Untersuchungen der
Suspensionen mit dem Inertstoff Klarschlammverbrennungsasche (ohne MgO- Bin-
demittelzugabe) gegenubergestellt. Zur Verdeutlichung des Temperatureinflusses
beinhaltet die Grafik neben der Umfangsgeschwindigkeit des jeweiligen Versuches
die ermittelten Temperaturen.

Demnach nimmt mit steigender Temperatur die Viskositat der Suspensionen mit dem
inerten Stoff der Anlage A ab.
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Grafik VI.13: Gegenuberstellung der Abwartskurven Stoff A — Basismischung
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Standardmischung

In den Grafiken VI.14 bis VI.16 sind die FlieBkurven fir die Standardmischungen
wiedergegeben. Die Aussagen fur die Basismischungen sind auch auf die Standard-
mischungen Ubertragbar. Sofern die flr die Sorelzementbildung unabdingbaren Re-
aktionen noch nicht einsetzen, erfolgt ein Strukturabbau durch Scherung.

Weiterhin werden die FlieRkurven der Basismischungen mit den FlieRkurven der
Standardmischungen bei gleicher Feststoffvolumenkonzentration (ck = 0,3) ver-
glichen (s. Grafiken VI.11 und VI.15). Es ist eine geringe Abnahme des FlieRwider-
standes fur Suspensionen mit MgO- Bindemittel feststellbar. Generell gilt, dass mit
der Feinkornigkeit der Partikel die Wirkungen auf das Flie3verhalten zunehmen. Die-
ser Effekt wird in Kap. VII.1 ,FlieRverhalten — Abhangigkeiten® (S. 85) naher erlautert.

In der Grafik VI.17 sind die Abwartskurven der Versuche mit den Standardmi-
schungen im Konzentrationsbereich von cg = 0,26 bis 0,32 zusammenfassend dar-
gestellt. Mit steigender Feststoffvolumenkonzentration kann zwangslaufig eine Er-
hohung des viskosen Widerstandes festgestellt werden.

—— System Standardmischung: cR=0,26; 10 min
120 { —#— System Standardmischung: cR=0,26; 20 min

Schubspannung < [Pa]
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Grafik VI.14:  Fliel3kurven Stoff A (Standardmischung): cr = 0,26; q = 0,1.
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Grafik VI.15:  Fliel3kurven Stoff A (Standardmischung): ck = 0,30; q = 0,1.
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Grafik VI.16: FlieBkurven Stoff A (Standardmischung): ck=0,32; q = 0,1.
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Grafik VI.17: Gegenuberstellung der Abwartskurven Stoff A (Standardmischung)

o RGRP der Anlage B

Die in den Grafiken VI.18 und 19 dargestellten FlieRkurven zeigen, dass unabhangig
von der Bindemittelzugabe der FlieRwiderstand der Suspension mit der Zeit zunimmt.
Mit Ausnahme der Fliel3kurve der Basismischung nach 20 Minuten Mischzeit ist kei-
ne Thixotropie bzw. Rheopexie nachweisbar.

Durch eine Gegenliberstellung der abwartigen Aste der FlieBkurven fir den Stoff B
lasst sich nachweisen, dass innerhalb des ersten Mischabschnittes die Binde-
mittelzugabe keinen Anstieg des FlieRwiderstandes verursacht (Grafik VI.20). Erst
nach einer Verweilzeit von 20 Minuten im Mischer steigt der FlieRwiderstand mit
MgO — Bindemittel — Zugabe an.
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Grafik VI.18:  Fliel3kurven Stoff B - Basismischung
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Grafik VI1.19: FlieBkurven Stoff B — Standardmischung
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Grafik VI.20: Gegenuberstellung der Abwartskurven Stoff B

o RGRP der Anlage C
Fast durchgangig weisen die FlieRkurven des Stoffes C einen unregelmaligen Ver-

lauf der Aufwartskurve auf. Diese Erscheinung wird moglicherweise durch Agglome-
rate und Partikel, die breiter als die Spaltweite von 1 mm des zylindrischen Messsys-
tems sind, verursacht. Mit zunehmender Scherrate Iasst dieser Effekt nach.
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Grafik VI.21:  FlieRkurven RGRP C (Basismischung)
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Grafik VI.22: FlieRkurven RGRP C (Standardmischung)

— 60

o

[ 50 _

l_)

> 40

=

c 30 +

g 20 | =—&— Basismischung: RGRP C/ 10 min

2 —&—Basismischung: RGRP C / 20 min

2 107 —=@®- Standardmischung: RGRP C / 10 Min.
A 0 —A- 'Standardmischung: RGRP C / 20 Min.

50 100 150 200 250 300
Scherrate D [1/sec]

o

FlieBkurven des Rauchgasreinigungsproduktes RGRP C

Grafik VI.23: Gegenuberstellung der Abwartskurven vom Stoff C



Kap. VI — Versuchsergebnisse Seite 77

Fir den Stoff C kdnnen somit keine thixotropen bzw. rheopexen Materialeigen-
schaften in einem Zeitraum von 20 Minuten nachgewiesen werden (Grafiken 21 und
22).

Die Bewertung der FlieBkurven (Grafik VI1.23) ergibt, dass der eingesetzte kaustische
MgO — Binder sich innerhalb der betrachteten Mischzeiten von max. 20 Minuten qua-
si inert verhalt. Weiterhin zeigt sich, dass die signifikante Temperaturerhdhung — z.T.
ausgelost durch die Phase KZnCls — nicht zu einer Beschleunigung reaktiver Pro-
zesse, die mit einer Zunahme des FlieRwiderstandes gekoppelt sind, flhrt.

Somit kann fur Dickstoffsuspensionen mit dem RGRP der Anlage C folgende Aussa-
ge getroffen werden: Innerhalb einer bestimmten Zeitspanne (t<tTotZeit1)) unterscheidet
sich das FlieRverhalten einer Dickstoffsuspension mit MgO-Binder (Standard-
mischung) nur geringfugig von der Basismischung bei gleichem Feststoffgehalt.

VI3 Verfestigung der Dickstoffmischungen
VI.3.1 Verfestigung

Fir eine Beschreibung des Verfestigungsverhaltens ist die Kenntnis Uber den Beginn
sowie den Abschluss der Verfestigung notwendig. Durch die Ermittlung der jeweili-
gen Abbindeverlaufe kann sowohl der Verfestigungsbeginn als auch das Verfesti-
gungsende bestimmt werden. Mit dem Einsatz eines automatisch arbeitenden Vicat —
Gerates, wird Uber eine Gesamtdauer von 24 Stunden die fortschreitende Verfesti-
gung alle 15 bzw. 30 Minuten bestimmt.

Dabei wird der zeitliche Verfestigungsverlauf Gber die Messung der Eindringtiefe ei-
ner belasteten Nadel des Vicart - Gerates in eine 40 mm starke Dickstoff-Probe ge-
messen.

Zunachst durchdringt die Nadel die Probe vollstandig. Durch die ablaufende Verfesti-
gung des Gemisches kann die Nadel nur noch teilweise eindringen. Mit vollstandiger
Verfestigung geht die Eindringtiefe gegen Null.

Gemal Literatur [ 45 ] werden bei der Auswertung der Messungen folgende Kon-
ventionen ubernommen:

Definition ts: Die Zeitspanne, die vom Einflllen des Dickstoffes (t=0) bis zu dem
Zeitpunkt vergeht, in dem der Abstand zwischen Nadel und Glasplatte 5 mm betragt,
wird als Verfestigungsbeginn ts bezeichnet.

Definition t3s: Betragt der Abstand 35 mm, dann ist das Verfestigungsende erreicht.

") Zeitraum, indem (noch) keine signifikanten Anderungen (z.B.: stofflich, rheologisch)
in der Suspension eingetreten sind.
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Das oben genannte Verfahren ist eigentlich ein Prufverfahren fir Zement. Da die re-
levanten Dickstoffe, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht worden sind, die Zeit
der vollstandigen Aushartung (t4) nicht erreichen, wird auf die Angabe von t4o ver-
zichtet. Eine Probe wird somit bei t35 als verfestigt bezeichnet.

e Versuchsergebnisse
Die Untersuchung der Verfestigung ergab, dass sich das Material A — Klarschlamm-
verbrennungsasche — ohne MgO-Bindemittel nicht verfestigt.

Die gleiche Aussage gilt auch fir das RGRP der Anlage C. Beide Materialen ver-
festigen nicht, steifen aber in einem Zeitraum von 6 Tagen genlugend an, um die Pro-
ben mittels der Rontgendiffraktometrie untersuchen zu kénnen.

Nachfolgend sind die Versuchsergebnisse angegeben.

0 e

—ii— Asche A mit cR=0,26 —
—&—Asche A mit cR=0,3 | |
=& Asche A mit cR=0,32

Eindringtiefe "Vicard - Nadel"
[mm]

18 20 22 24 26 28 30 32 34
Abbindedauer [ h ]

Probenahme nach 10 Minuten Mischdauer

Grafik VI.24: Ermittlung der Abbindeverlaufe der Klarschlammverbrennungs-
asche Stoff A mit MgO - Bindemittel (q=0,1)
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Grafik VI.25: Ermittlung der Abbindeverlaufe der AzV A, B und C mit MgO-
Bindemittel (g=0,1)

Wie der Grafik VI.24 zu entnehmen ist, verfestigt der Inert-Stoff A bei Zugabe von
MgO innerhalb eines Zeitraumes von 21 bis max 31 Stunden. Durch die Erhéhung
der Feststoff- volumenkonzentration nimmt die Abbindedauer ab.

Far das RGRP der Anlage C wird erst mit MgO-Bindemittelzugabe eine Verfestigung
erzielt. Im Gegensatz dazu bindet das RGRP der Anlage B mit und ohne MgO -
Bindemittel ab.

VI.3.2 Phasenumwandlung bei der Verfestigung

Zur Einschatzung der Phasenumwandlungen bei der Verfestigung wurde die Ront-
genbeugungsanalyse eingesetzt. Gegenstand dieser Untersuchungen ist die Phase-
nentwicklung in Dickstoffmischungen, die mit dem Technikumsmischer erzeugt wor-
den sind. Die Ruckstellproben wurden in einem Klimaschrank zur Simulation von an-
nahernden Grubendingungen bei einer rel. Luftfeuchte von 20% und einer Tempera-
tur von 28°C konditioniert und nach 6 Tagen Standzeit rontgendiffraktometrisch un-
tersucht. Dabei sollten die Phasenentwicklungen der Proben der Basis- und Stan-
dardmischungen miteinander verglichen werden.

Laut [ 45 ] ist aus Untersuchungen bereits bekannt, dass bei einer Anzahl von
Rauchgasreinigungsprodukten und anderen Aschen der Einsatz von MgO zur Er-
reichung der geforderten Mindestfestigkeit erforderlich ist. Zur Gewahrleistung der
Verfestigung wird deswegen im Dickstoffverfahren kaustisches MgO — Bindemittel



Kap. VI — Versuchsergebnisse Seite 80

eingesetzt, aus dem mit Salzlésungen zweiwertiger Metalle wie MgCl,, MgSOy,
CaCl; und ZnCl; eine bildsame Masse entsteht, die steinartig erhartet.

Beim Erharten des Magnesiamortels bildet sich nach [ 81 ] zunachst eine gallert-
artige Masse, aus der sich mit fortschreitender Reaktion nadelférmige Kristalle aus-
scheiden. Als Endprodukt sind im erharteten Magnesiamoértel neben MgO, Mg(OH),
und noch freiem MgCl, folgende Neubildungen festgestellt worden:

a) MgC|2 ) Mg(OH)z « 8 H,O,
b) MgCl, « 3 Mg(OH), « 8 H,0 und
c) MgCl; « 2 MgCO3 « Mg(OH)s.

Durch die filzartige Verwachsung der oben genannten Kristalle liefern diese den we-
sentlichen Beitrag zur Verfestigung. Diese genannten Verbindungen liegen immer in
Mischungen vor. Daneben wird nach [ 81 ] ein Vorliegen weiterer, ahnlich zusam-
mengesetzter Verbindungen nicht ausgeschlossen.

Die oben genannten Mechanismen bei der Entstehung der Sorelbildung sind auch
auf Dickstoffsuspensionen mit Einsatz von MgO — Bindemittel und MgCl, — Lésung
ubertragbar. Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dass das MgO, das haupt-
sachlich die Bildung der Sorelphasen bewirkt, durch Phasen wie CaO und/ oder
Ca(OH), ersetzt werden konnen.

Das Abbindeverhalten der untersuchten Dickstoffe wird neben der Sorelbildung, die
in der Standardmischung bewusst durch MgO — Zugabe herbeigeflhrt wird, durch
eine Vielzahl komplexer chemischer Reaktionsablaufe gesteuert. Zu den weiteren
Tragern der Abbindung, die durch Sekundarphasenneubildung entstehen, zahlen
daher u.a. die Phase Gips und die chloridische Phase Carnallit. Dabei werden die
Sekundarphasenneubildungen von Faktoren wie z.B.

¢ Rheologisch determiniertes Feststoff : MgCl, — LOsung Verhaltnis,

e Chemisch — physikalische Eigenschaften der einzelnen Komponenten der
Ausgangsstoffe

e sowie den spezifischen granulometrischen Eigenschaften der Ausgangsstoffe
beeinflusst.
Versuchsergebnisse
Zur rontgendiffraktometrischen Untersuchung der ausgesuchten Dickstoffe wurde
den Probekorpern ausreichend Material entnommen und ggf. mittels Morser auf eine

KorngréfRe < 100 um aufgemahlen und anschlie®end in eine Kokille eingestrichen.

Die Ergebnisse der RDA - Analysen sind in den Tabellen VI.1 und 2 zusammen-
gefasst.
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Auf Grund der rontgendiffraktometrischen Phasenidentifizierung lassen sich jeweils
mehrere Sekundarphasen identifizieren, die sich in vier Kategorien einteilen lassen:

a) Sorelphasen:

Es liegen Sorelphasen in verschiedenen Hydratstufen der Typen

l. Mg2[(OH)s | CI] «4 H,0,
Il. Mgs[(OH)s | CI] « 4 H,0 und
Il. Mg 3[(OH)s | Cly] « 2 H,0 vor,

deren Bildung sich analog dem bereits beschriebenen Verlauf im Sorelzement voll-
zieht.

b) Chloride: Hier kbnnen Phasen wie Halit, NaCl und Carnallit KMgCl; « 6 H,O nach-
gewiesen werden.

c) Alumosilikate: Mg, AI3[AISi5O1s]
d) Calciumsulfate: Anhydrit CaSO,4 und Gips CaSO4 « 2 H,0

Die Bildung der in den Tabellen z.T. ausgewiesenen Phase Brushit - CaH[PO4] . 2
H2O - ist auf Grund der mineralogischen Zusammensetzung der Ausgangsstoffe un-
wahrscheinlich, da keine Phoshate nachgewiesen werden konnten (s. Tab. IV.2 und
IV.3.) Ursache fur die ldentifizierung von Brushit ist, dass das Kristallgitter analog
dem von Gips aufgebaut ist [ 28 ] und somit die fur Gips und Brushit charakteristi-
schen Reflexe bei den dazugehdrigen Wellenldngen identisch sind. Die Uberlage-
rung der Peaks von Brushit und Gips sind in der Abbildung VI.3 dargestellt.
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Abb. VI1.4: Uberlagerung der Peaks von Brushit und Gips bei der réntgen-
diffraktometrischen Untersuchung
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Die Auswertung der Ergebnisse der identifizierten Phasen ergibt, dass bei allen Mi-
schungen, die durch MgO — Zugabe die erforderliche Endfestigkeit erreichen, die
Sorelphaen in den unter a) angegebenen Hydratstufen vorliegen. Dagegen binden
die Basismischungen mit den Materialien A und C nicht ab, da die erforderliche So-
relbildung nachweislich nicht stattgefunden hat. Unter den Konditionierungsbe-
dingungen ist lediglich ein Ansteifen der Proben nachzuweisen, das durch die Effekte
Trocknung und Sekundarphasenneubildung Gips bewirkt wird.

Dagegen verfigt das RGRP der Anlage B auf Grund seiner Ausgangszu-
sammensetzung uber genlgend Potential, unter den gegebenen Versuchsbe-
dingungen in der Basismischung selbstverfestigend zu wirken. Neben den im Aus-
gangsstoff identifizierten Phasen Freikalk und Portlandit Ca(OH), werden durch das
Lésen von ,Ca[OH | CI]* weiteres Ca(OH), freigesetzt. Diese Komponenten kdnnen
das eigentlich fur die Verfestigung erforderliche Magnesiumoxid ausreichend substi-
tuieren. Die notwendige Endfestigkeit konnte — wie mit dem Vicard — Nadel — Gerat
nachgewiesen - nach ca. 13,5 Stunden erreicht werden (s. Grafik VI.25). Zusatzlich
wird durch die Neubildung der kristallinen Phase Cordierit der Verfestigungsprozess
unterstutzt.

Im Rahmen dieser analytischen Untersuchungen sind die Sorelphasen die primaren
Trager der Abbindung. Bei den betrachteten Dickstoffsuspensionen, die nicht in dem
geforderten MalRe ausreichend verfestigen, sind Sorelphasen der verschiedenen
Hydratstufen mittels RDA nicht nachgewiesen worden.
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Komponente

Feststoffvolumen-
konzentration cg:

MgO — Bindemittelanteil:
Abbindedauer [Stunden]:
Carnallit

KMgCl; ¢ 6 H,O

Halit
NaCl

Anhydrit
CaSO,

Gips
CaSO4 °?2 Hzo

Brushit
CaH[PO4] e 2 H,O

Mg 2 [(OH); |Cl] « 4 H,0

Mg ;[(OH)s |Cl] e 4 H,O

Mg 3[(OH)4 |Cl] e 2 H,O

Cordierit
M92A|3 [A|S|5018]

o - Quarz
SiO,
Calcit
CaCO;

Legende:

Tab. VI.1:

Klarschlammver-
brennungsasche
A

0,3

0
Bindet nicht ab.

O
@
@

++
(++)

+

0000

(+)

RGRP B RGRP C
0,20 0,30
0 0
13,5 Bindet nicht ab.
- O +
o+ @~
. O o
' (++) ‘ (++)
‘ (++) ' (++)

Phase deutlich vorhanden

Phase wahrscheinlich deutlich
vorhanden

Phase vorhanden als Neben-
bestandteil oder als Spur

Phase wahrscheinlich als Phase
oder als Spur vorhanden

Ergebnis der Phasenanalyse der Dickstoffe nach 6 Tagen Standzeit

ohne MgO - Binder, qualitativ
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Komponente Klarschlamm- RGRP B RGRP C
verbrennungs-
asche A
Feststoffvolumen-
konzentration cg: 0,30 0,20 0,30
MgO — Bindemittelanteil: 0,1 0,1 0,1
Abbindedauer [Stunden]: 26,5 10,5 28
Carnallit

KMgC|3 *6 Hzo ++ O +
Halit
NaCl ++
Anhydrit

CaSO, +) -

(+) ‘ (++)

Gips
CaSO4 °?2 Hzo

Brushit
CaH[PO4] e 2 HQO

©00 00@
C@@ @O

Mg 2 [(OH)s |Cl] » 4 H,0

Mg [(OH)s |Cll + 4 H,0 - O ® -

@)

Mg 5 [(OH), ‘Clg] ¢ 2 H,0 - - (+)

Cordierit
Mg,Al; [AISisO 1] - O +) -
gib?uarz O (+) - -
0ac0, . 0 -
Tab. VI.2: Ergebnis der Phasenanalyse der verfestigten Dickstoffe mit MgO —

Bindemittel, qualitativ
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Vil Versuchsauswertung

Die Auswertung der verschiedenen Versuchsergebnisse wird zunachst getrennt nach
folgenden Gesichtspunkten durchgefuhrt:

a) Verhalten des Dickstoffsystems (FlieRverhalten und Verfestigung),

b) Mischprozess - Leistungscharakteristik,

C) Mischprozess - Malstabsubertragung und

d) Mischprozess - Auswirkungen auf den hydraulischen Rohrleitungs-
transport.

Bei allen hier untersuchten Stoffen handelt es sich um Mischungen von Stauben un-
terschiedlicher Anfallorte der jeweiligen Rauchgasreinigung. Diese Mischungen sind
deshalb in ihrer Zusammensetzung je nach Anfall am Entstehungsort definiert [ 89 ].
Damit handelt es sich bei den untersuchten Stoffen bewusst um Proben von Char-
gen, wie diese beim Entsorger anfallen. Somit soll bei den Betrachtungen der Bezug
zur derzeit bestehenden Praxis in der Dickstofftechnologie am Beispiel der oben ge-
nannten Anlage (u.a. [ 44, 45 ] gewahrleistet sein.

Vi1 Verhalten des Dickstoffsystems (FlieBverhalten und Verfestigung)

Die behandelten Dispersionen mit einer Klarschlammverbrennungsasche sowie
RGR- Produkten als disperse Phase und dem Dispersionsmittel MgCl,-Losung liegen
im Bereich des Quasi — Kontinuums (mechanische Suspension). Entmischungs-
erscheinungen bzw. Ungleichverteilungen der dispersen Phase liegen nicht vor.

Das FlieRverhalten der untersuchten Suspensionen wird durch hydrodynamische Ef-
fekte — wie der Stromungsstoérung verbunden mit erhéhter Energiedissipation - beein-
flusst. Zu den weiteren Einflussfaktoren zahlen aber auch stoffliche Effekte (z.B.
elektrokinetische Wechselwirkungen).

Nachfolgend sollen die Auswirkungen der einzelnen Einflussparameter wie
e Physikalische Einflussgrofien,
o Stoffbedingte Abhangigkeiten sowie

e Systembedingte Einflisse

getrennt voneinander betrachtet und der jeweilige Einfluss auf das FlielRverhalten
bewertet werden.
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Die Konzentration des Stoffes der Anlage A ist im Bereich einer Feststoffvolumen-
konzentration von cr = 0,26 bis 0,32 variiert worden. Damit kann gewahrleistet wer-
den, dass die untere Grenze, bei der die geforderte Suspensionsstabilitat wie auch
die geforderte Verfestigung im Versatzhohlraum noch eingehalten werden kann,
nicht unterschritten ist. Die obere Grenze ist bei den Versuchen durch die erfor-
derliche Mischbarkeit im Mischprozess gegeben.

VIl.1.1 Physikalische EinflussgroRen

Das Flieldverhalten der Dickstoff - Suspensionen wird durch die Konzentration, Korn-
grofle und Kornspektrum bestimmt.

Konzentration
Es ist bekannt, dass mit zunehmender Konzentration zwangslaufig die Stromungs-

storung zunimmt. Weiterhin ist der Untersuchungsbereich von Dickstoff — Suspensi-
onen im Feststoffgehalt eingeschrankt. Die Variation des Feststoffanteils mit gegen
Null gehenden Konzentrationen ist nicht moglich, da dann Sedimentation eintritt.
Durch interpartikulare Wechselwirkungskrafte ist erst ab einer bestimmten Feststoff-
beladung eine zunehmende Sedimentationsstabilitat gegeben. Mit steigendem Fest-
stoffvolumengehalt an disperser Phase wird die Viskositat im Vergleich zum hier ein-
gesetzten Dispersionsmittel MgCl, — Losung zunehmen.
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20 & Standardmischung; 10 Min. Mischzeit
® Standardmischung; 20 Min. Mischzeit
Linear (Standardmischung; 10 Min. Mischzeit)

= =Linear (Standardmischung; 20 Min. Mischzeit)
0 ‘ ‘ ; ; '
0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34
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Schubspannung 14, [Pa]

c -
Klarschlammverbrennungsasche A - Standardmischung rl-]

Grafik VII.1:  Schubspannung t190 in Abhangigkeit der Feststoffvolumenkon-
zentration cr
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Grafik VII.2: Binghamparameter ng in Abhangigkeit des Feststoffanteils cr fur
die Anlage A (Standardmischung) mit angenommenem Verlauf
(gestrichelt)

Bezlglich der untersuchten Aschesuspensionen lasst sich die Binghamviskositat ng
im vorgegebenen Untersuchungsbereich bezlglich des Feststoffgehaltes in halblo-
garithmischer Darstellung durch die Gleichung VII-1 approximieren.

Es gilt:
/ﬂ?]B = /I’H]o +b.cg (V||-1)

Dabei ist ng die Viskositat des hier eingesetzten Dispersionsmittels MgCl, — Losung
(s. Kap.lV.4: Rheologische Eigenschaften). Der Faktor b drickt den Anstieg der Ge-
raden aus und wird von den noch naher zu erlauternden Einflussparametern chemi-
sche Zusammensetzung der Aschen bzw. RGRP sowie von der Partikelgrof’e und
der PartikelgrofRenverteilung beeinflusst.

Zur Veranschaulichung des dargelegten Sachverhaltes sind in den Grafiken VII.1
bzw. VII.2 die 1100 — Werte sowie der Binghamparameter ng in Abhangigkeit des
Feststoffanteils cr jeweils fur die Anlage A (Standardmischung) dargestellt. Die rele-
vanten Parameter wurden sowohl nach 10 bzw. 20 Minuten Mischzeit ermittelt.
Demnach ist die Gleichung VII.1 auch fur den Inertstoff der Anlage A gultig.
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Gemal der Gleichung VII-2 nimmt mit steigendem Feststoffanteil die FlieRgrenze 1o
zu. Es gilt:

Intp=a + dcg (VI1-2)

Die beiden Parameter cg und 7o stellen die jeweiligen spezifischen Eigenschaften der
Dickstoffsuspension dar.

Abweichungen bei der Annaherung durch die Gleichungen VII-1 und VII-2 ergeben
sich in halblogarithmischer Darstellung in den Bereichen der minimalen sowie der
maximalen Feststoffbeladung.

Bei den eigenen Untersuchungen konnte u.a. die im Anlagenbetrieb gewonnene
Aussage, dass mit steigendem Feststoffanteil die FlieRgrenze to wachst, nicht besta-
tigt werden. Diese Tatsache ist auf die Messunsicherheiten des eingesetzten Rotati-
onsviskosimeters zurtckzufuhren.

Oberflachenabstandsmodell

FUr bestimmte Stoffsysteme konnte bereits der Nachweis erbracht werden, dass die
ausschlieRliche Konzentrationsabhangigkeit nicht gegeben ist. Demnach bietet sich
fur inerte Stoffe (z.B. Kesselaschen) eine Systematisierung Uber den Partikel-
abstand h im Rahmen des Oberflachenabstandsmodells an. Da fur den Stoff der An-
lage A bereits der Nachweis der Reaktionstragheit mehrfach erbracht worden ist (s.
Kap. IV.1: Chemische Analysen sowie Kap. IV.3: Warmeentwicklung) kénnte diese
Uberlegung auch auf die Klarschlammverbrennungsasche der Anlage A (ibertragen
werden. Die theoretischen Grundlagen und das fur die Berechnung erforderliche
Gleichungssystem ist im Formelverzeichnis dem Verzeichnis der Gleichungs-
systeme zu entnehmen. Dieser Aspekt, der im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter ver-
folgt worden ist, konnte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

PartikelgroBe, PartikelgroBenverteilung

In [ 75 ] konnte nachgewiesen werden, dass flr das System Kalkstein dispergiert in
quasi inertem Silikondl 5000 eine Unabhangigkeit des Flie3verhaltens von der
mittleren PartikelgroRe vorliegt. Diese Erscheinung gilt aber nur im Bereich von
Scherraten zwischen > 100 bis 1000 1/s. Bei niedrigeren Schwergeschwindigkeiten
zeigten sich Abweichungen im Fliel3verhalten. Dabei war der Nachweis mdglich,
dass mit abnehmender Partikelgro3e der viskose Widerstand ansteigt.

FUr ausgewahlte Dickstoffsuspensionen ergaben Versuche in [ 45 ] ebenfalls einen
Anstieg des viskosen Widerstandes mit abnehmender PartikelgroRe. Diese Abhan-
gigkeit konnte am Beispiel zweier Aschesuspensionen nahezu identischer Zu-
sammensetzung und gleicher Verteilungsbreite erbracht werden.

Es wurde festgestellt, dass bei der Aschesuspension mit der kleineren Partikelgrofe
sowohl der FlieBwiderstand als auch die FlieRparameter Binghamviskositat ng und
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Flie3grenze t( starker angehoben werden als bei der Asche mit der grolieren mittle-
ren PartikelgrofRe dsp.

Die bei den eigenen Untersuchungen eingesetzten Stoffe der Anlagen A bis C sind
von der mittleren Partikelgrof3e dso mit den in der oben genannten Literatur unter-
suchten Aschen bzw. RGR — Produkten vergleichbar. Deshalb ist der oben beschrie-
bene Effekt bei der weiteren Bewertung der Ergebnisse zu berlcksichtigen, da im
Fall des hydraulischen Rohrleitungstransportes Scherraten von ca. 100 1/s auftreten.

Partikelform

In [ 75 ] konnte bereits gezeigt werden, dass die Partikelform zur Absenkung bzw.
Erhéhung des FlieRwiderstandes von Suspensionen beitragt. Dabei ergaben Unter-
suchungen von Kalksteinsuspensionen bei gleichem Volumenanteil Feststoff, dass
kugelférmige Partikel einen signifikant geringeren FlieRwiderstand aufweisen als Par-
tikel, die in scharfkantiger kubischer Form aufgebaut sind.

Weiterhin kann auch die Partikelform zu Orientierungseffekten der Feststoffphase im
Scherfeld sowie zur Anderung der Kollisionszahl der Partikel beitragen. Bei langlicher
Partikelform wird durch die Ausrichtung der Partikel im Scherfeld eine deutliche Ab-
nahme der Viskositat bei hoher Scherdeformation auftreten. Daneben wird mit der
Zerstorung von Agglomeraten eine Verminderung des FlieBwiderstandes verbunden
sein.

Der Nachweis fur die vorab erlauterten Effekte ist bereits in Kap. VI fur die Klar-
schlammverbrennungsasche der Anlage A (Basis- und Standardmischung) erbracht
worden.

Vil.1.2 Stoffbedingte Abhangigkeiten

Zur Beurteilung der Reaktivitat der in den Stauben enthaltenen Phasen, insbesonde-
re im Hinblick auf die Entwicklung von Warmeténungen und Verfestigungsprozessen
in Dickstoffmischungen, wurde auf die Tabelle VII.1 zurtickgegriffen. Diese Aufstel-
lung ist um die Gruppen bzw. Stoffe mit quasi sofortiger chemischer Reaktion (wirk-
sam beim Mischprozess) bzw. Phasen mit sehr reaktionstragen Eigenschaften im
wassrigen Medium (unwirksam bei den Stoffwandelprozessen im Solid- Fluid- Sys-
tem — Dickstoff) erganzt worden. Damit ist auch eine Einordnung der Komponenten
hinsichtlich stark exothermer Reaktionen bzw. quasi inerten Eigenschaften im wass-
rigen Medium moglich.

Auf Grund friherer Untersuchungen ist auch bekannt, dass bereits bei dem Misch-
prozess, dem Rohrleitungstransport sowie dem sich anschlieRenden Abbinde-
prozess im Versatzhohlraum sehr komplexe Umldse- und Umsetzungsprozesse ab-
laufen kdnnen. Dabei werden das Bindemittel sowie Komponenten der RGRP mit der
flissigen Komponente - in diesem Fall der MgCl, — Losung des Dickstoffes unter Bil-
dung von auskristallisierenden mehr oder weniger schwer |oslichen Phasen reagie-
ren.



Kap. VIl — Auswertung Seite 90

Es sind prinzipiell drei Reaktionswege definierbar:

1) Es reagieren Inhaltsstoffe des Feststoffes (Asche, RGRP oder Bindemittel) mit ei-
nem geldsten Salz. Dabei kdnnen entsprechend der Vorgange bei der Sorel-
zementbildung folgende Reaktionen ablaufen:

MgO + MgCl, + Wasser zu Sorelzement der Form MgCl, . 5Mg(OH), ¢ 8H,0 bzw.
MgCl, e 3Mg(OH),e 8 H-O.

2) Es wird durch eine Feststoffkomponente Wasser ahnlich wie bei der Hydratation
von Zementen aufgenommen. Beispiel: CaSO, ¢ 0,56 H,O (Bassanit) + Wasser zu
Gips.

3) Eine Feststoffkomponente wird in der Flissigkeit aufgeldst und verdrangt dabei
andere Komponenten aus dem Fluid. Beispiel: Sinjarit (CaCl, ¢ 2H,0 + MgCl, — Lé-
sung zu Carnallit + NaCl + KCI).

Phasen bzw. Stoffe mit quasi so- Freikalk CaO
fortiger chemischer Reaktion (e- 0.B. KzZnCl,
xotherm) und wirksam beim

Mischprozess

Phasen mit hoher hydraulischer Bassanit CaS0, x 0,5 H,O
Aktivitdt (wirksam bei der Frih- | Mayenit Ca2Al14033
erhartung und z.T. beim Misch- Tricalciumaluminat CazAl,04
prozess)
Phasen mit hoher bis mittlerer Portlandit Ca(OH),
Loslichkeit im wassrigen Medium  Halit NaCl
(wirksam bei den Stoffwandel- o. B. K>ZnCl,
prozessen im Solid-Fluid- Sinjarit CaCl, e 2 H,0O
System- Dickstoff) “Calciumhydroxidchlorid” Ca[(OH)| CI]
0.B. CaCl, e Ca(OH), e H,O
Sylvin KCI
Phasen mit mittlerer hydrau- Anhydrit CaS0,
lischer Aktivitat (wirksam bei der Dicalciumsilikat; Silikatische Ca,SiO,
Spéaterhartung) Glasphase (bei alkalischer An-
regung)
Phasen mit quasi inerten Eigen- Korund Al,O4
schaften im wassrigen Medium ¢ - Quarz SiO,
(unwirksam bei den Stoffwan- Calcit CaCOs
delprozessen im  Solid-Fluid- Hydroxylapatit Cag[OH | (PO4)3]
System- Dickstoff) Gehlenit CanAl[AISIO7]
o.b. FeoO3
o.b. Metalloxide
Tab. VIl.1: Gegenuberstellung in Stauben enthaltener Phasen — Bewertung ge-

maR [ 45 |
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Nachfolgend werden die Wirkungen einzelner Phasen, die bei den eingesetzten Stof-
fen identifiziert worden sind (s. Kap. IV.1: Chemische Analyse) entsprechend ihrer
Herkunftsbereiche abgeschatzt. Auf Grund der oben beschriebenen komplexen und
z.T. simultan ablaufenden Reaktionsmechanismen sind diese Betrachtungen nur als
eine erste Naherung anzusehen.

- Klarschlammverbrennungsasche

Der Stoff der Anlage A besteht, wie in Kap. IV bereits erlautert, zu ca. 92 Massen-%
aus inerten Phasenbestandteilen, die sich quasi unwirksam bei den Stoffwandelpro-
zessen im System Dickstoff verhalten. Insbesondere konnte von den unwirksamen
Phasenbestandteilen die Komponente o - Quarz mit 16 Massen-% analytisch nach-
gewiesen werden. Eine Beeinflussung des FlieRverhaltens durch diese silikatische
Glasphase ist nicht zu erwarten. Die fur die Verfestigung unabdingbaren Reaktionen,
die der Sorelzementbildung entsprechen, werden erst durch die Zugabe von MgO —
Bindemittel ausgeldst.

Im Kap. VI — Versuchsergebnisse konnte gezeigt werden, dass ohne MgO — Binde-
mittel eine Verfestigung mit dem Stoff der Anlage A im Solid — Fluid — System Dick-
stoff nicht stattfinden kann, da die Sekundarphasenneubildung ausbleibt. Dagegen
konnte fur die verfestigten Standardmischungen mittels RDA der Nachweis einer So-
relphasenbildung in der Hydratstufe vom Typ Mg > [(OH)s | Cl] - 4 H>,O erbracht wer-
den.

Neben dem Mechanismus der Sorelzementbildung (Weg 1) lauft der oben beschrie-
bene Reaktionsweg 3 ab, der mit zur Verfestigung in der Standardmischung beitragt.
Dabei ist die Bildung von Carnallit (KC/ - MgCl, . 6 H20) durch die Abscheidung aus
der MgCl, — Ldsung, die durch Wasserentzug bedingt wird, zu erklaren. Der Sorel-
zementbildung ist aber die dominierende Rolle bei der ablaufenden Verfestigung zu-
zuordnen.

- Rauchgasreinigungsprodukte (RGRP)

Mit zunehmenden Gehalten an leichtlslichen Ca — Verbindungen (Hydroxide, Chlo-
ride), Zinkverbindungen (K2ZnCls;) und an hydratisierbaren Calciumsulfatverbindun-
gen (Bassanit, Anhydrit) nimmt die Reaktivitat einer RGRP - Mischung zu. Dabei sind
die Auswirkungen im Misch- und Flie3verhalten bei unterschiedlichem Anteil einer
Phase im Gemisch deutlich.

FiUr die RGR — Produkte der Anlagen B und C wurde bereits in Kap. VI der Nachweis
erbracht, dass es im Mischprozess zu einer deutlichen Anhebung der Temperatur im
Dickstoff kommt. Diese stark exothermen Reaktionen kdnnen bereits innerhalb der
ersten 5 Minuten wahrend des mechanischen Mischens im Batch — Versuch abge-
laufen sein [ 38 ]. Zur Veranschaulichung des beschriebenen Sachverhaltes sind in
der Grafik VII.3 die Temperaturentwicklungen in Abhangigkeit von der Misch-zweit
fur die untersuchten Suspensionen wiedergegeben.



Kap. VIl — Auswertung Seite 92
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Grafik VII.3:  Temperaturentwicklung in Abhangigkeit von der Mischzeit; Gegen-
uberStellung von Glycerin mit den Stoffen A bis C

Im Gegensatz zu dem Temperaturverlauf des Stoffes B zeigt der Stoff der Anlage C
im Dispersionsmittel MgCl,- Losung ein sofortiges, sprunghaftes Ansteigen der Tem-
peratur. Die beiden Maxima fur die Suspensionen Basis- bzw. Standardmischung,
die sich nur geringfugig im Temperaturniveau voneinander unterscheiden, werden
bereits nach 30 Sekunden erreicht. Der Stoff C beinhaltet als reaktive Komponenten
CaO/Ca(OH),, K,ZnCl4 sowie Bassanit CaSO, . 0,5 H,0.

Um den Einfluss einzelner dominierender Einzelkomponenten der Stoffe der Anlagen
B und C auf die Warmeentwicklung in Dickstoff — Mischungen abschatzen zu kon-
nen, werden die bereits genannten Phasen hinsichtlich ihres reaktiven Potentiales im
System Dickstoff betrachtet.

Freikalk/ Portlandit
Der Stoff der Anlage B enthalt mit ca. 21 Massenprozent fast annahernd den doppel-
ten Gehalt an CaO/Ca(OH), wie der Stoff der Anlage C.

In Kap. IV ist bereits erlautert worden, dass der Freikalk CaO spontan im wassrigen
Milieu unter Bildung von Warme (exotherm) reagiert. Des weiteren wirkt das vorhan-
dene bzw. neu gebildete Portlandit ( Ca(OH), ) in Kontakt mit der MgCl,-Ldsung, in-
dem die Reaktion spontan einsetzt und die Temperatur sofort deutlich ansteigt. Zu-
dem wird durch das Loésen von ,Ca[OH |CI]“ weiteres Portlandit freigesetzt. Mit den
in der Dispersionsphase gelésten Salzen MgSO,4 und MgCl, sind folgende spontan
ablaufende exotherme Reaktionen (vereinfachte Darstellungsweise) an Hand der
Reaktionsenthalpien denkbar [ 45 ]:
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MgSO, + Ca(OH), — Mg(OH), + CaSO, AH=-87,8 kJ/ mol (VII-3)
MgCl, + Ca(OH), — Mg(OH), + CaCl; AH=-92,7 kJ/ mol (VII-4)

Mit den oben getroffenen Aussagen sind die grafisch dargestellten Temperatur-
verlaufe fur die Suspensionen ,Basismischung® und ,Standardmischung® , die ihr je-
weiliges Maximum nach einer Minute Mischzeit aufweisen, nachvollziehbar. Der et-
was niedrigere Verlauf der Temperaturkurve fur die Suspension mit MgO- Bindemittel
ergibt sich mdglicherweise daher, dass durch das kaustische MgO- Bindemittel mit g
=10 % die Anteile an den beiden reaktiven Komponenten reduziert worden sind.

Neben der Entwicklung exotherme Reaktionen konnte bereits der extreme Einfluss
auf das FlieRverhalten von Ca(OH), — Verbindungen nachgewiesen werden. Die An-
hebung des FlieRwiderstandes (s. Kap. VI.2: FlieRverhalten der Suspensionen) wird
dabei auf die einsetzende Primargelbildung, die mit einem kurzzeitigen Ansteifen der
Aschesuspension gekoppelt ist, zurickgefuhrt. Die in den Gleichungen VII-3 und VII-
4 dargestellten Reaktionen sind mit einer Umbildung von Partikeln verbunden, bei
denen nadelartige Strukturen gebildet werden. Dieser Effekt verringert die Be-
wegungsfreiheit der dispergierten Phase und ebenso des Dispersionsmittels.

Da der Stoff C mit 12 Massenprozent deutlich weniger an CaO / Ca(OH), als der
Stoff B aufweist, mussten die beiden weiteren reaktiven Komponenten Bassanit und
K2ZnCl, den spontanen Temperaturanstieg auslosen.

Bassanit

Der Bassanit kann zu den Phasen eingeordnet werden, die eine hohe hydraulische
Aktivitat bereits wahrend der Fruherhartung in Dickstoffsuspensionen aufweisen.
Dieser Mechanismus hat bereits deutlichen Einfluss auf das Verfestigungsverhalten.
Die rheologischen Untersuchungen ergaben jedoch, dass in einem Zeitraum von
kleiner zwei Stunden (Betrachtung ab Anmischung) noch keine signifikanten Auswir-
kungen auf das Fliel3- und Transportverhalten feststellbar waren.

Der mit 24 Massen-% deutlich in der Probe C nachgewiesene Bassanit wird mit dem
Wasser in der Losung zu Gips (CaSO,4 ¢ 2 H,O) gemal Gleichung VII.5 reagieren:

2 CaS04 20,5 H,O + 3HO —» 2 CaS0y4 2 H,0. (VII-5)

In der verfestigten Probe konnte der Gips mittels RDA identifiziert werden. Durch den
Wasserverbrauch des Bassanits ist auch ein Auskristallisieren anderer Kristallphasen
moglich. Dazu zahlt der Carnallit, der bereits in der verfestigten Dickstoff - Probe als
neu gebildete Sekundarphase ermittelt werden konnte.

Um das reaktive Potential der Komponente Bassanit wahrend des Mischprozesses
abschatzen zu konnen, wird die Reaktionsenthalpie bei der Bildung von Gips aus
Bassanit und Wasser aus den Standardbildungsenthalpien berechnet. Allgemein gilt:
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AH=5 AHp (Produkte) - 5 AHy® (Edukte). (VI1-6)

Mit den Standardbildungsenthalpien aus [ 11 ] ergibt sich somit eine Reaktionsen-
thalpie von — 8,195 kcal / mol bzw. -34,3 kJ / mol.

Kzan|4

Des Weiteren kommt es bei dem Kontakt des Stoffes C mit dem Dispersionsmittel Q
— Ldsung unter alkalischer Anregung zum Auflésen der kristallwasserarmen Kompo-
nente Kaliumtetrachlorozinkat, die mit ca. 10 Massenprozent im Stoff C enthalten ist.
Diese Reaktion ist qualitativ mit dem exothermen Ldseprozess von ZnCl, in Wasser
vergleichbar. In der Literatur [ 56 ] wird eine Lésungsenthalpie von — 65 kd/mol bei 18
°C angegeben.

Zudem ist durch die exotherm ablaufende Auflosung des K,ZnCl, mit der Ver-
drangung des Carnallites KMgCl; ¢ 6 H,O aus der MgCl,- Losung (Reaktionsweg 3)
zu rechnen.

Der Nachweis dieser Phase in der abgebundenen Dickstoff — Probe konnte erbracht
werden (s. Tabelle VI.2).

Die Vermutung, dass sich die Komponente K,ZnCls an der Bildung eines zinkana-
logen Sorelzementes beteiligt, konnte durch die Phasenidentifizierung nicht bestatigt
werden. Die mit der Rontgendiffraktometrie nachgewiesenen Sorelphasen liegen in
den Hydratstufen Mg 2[(OH); | Cl] ¢« 4 H,O und Mg 3[(OH)4| Cly] « 2 H,O vor.

Bezuglich der das FlieRverhalten in der angegebenen Reihenfolge bestimmenden
Phasen Bassanit und KzZnCl, gilt, dass diese Phasen im Misch- und Transport-
zeitraum keine wesentlichen Anderungen bewirken.

Warmemengen - Mischprozess

Mit der Gleichung IV-4 (s. Kap. IV — Herangezogene Stoffe) ist generell die Berech-
nung der bei den Versuchen mit den Stoffen der Anlagen A bis C entstehenden
Warmemengen moglich. Hierzu ist aber die Kenntnis der spezifischen Warmekapazi-
tat cp erforderlich.

Bislang waren aus der Literatur fur die speziellen Dickstoffsuspensionen keine Daten
fur die spezifische Warmekapazitat cp [kd/kg K] bekannt. Deswegen erfolgte in Kap.
IV — Herangezogene Stoffe — die naherungsweise Bestimmung des cp — Wertes der
Klarschlammverbrennungsasche. Eine Ermittlung der cp — Werte fir die beiden
Rauchgasreinigungsprodukte B und C war unter den gegebenen Versuchsbedingun-
gen experimentell nicht mdglich. Um die entstehenden Warmen aller untersuchten
Suspensionen in erster Naherung berechnen zu konnen, ist daher nachfolgend die
spezifische Warmekapazitat cp der Klarschlammverbrennungsasche A in alle Be-
rechnungen einbezogen worden. Die Ergebnisse der maximalen Warmen, die sich
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auf den Mischprozess nach 0,5 bzw. einer Minute Mischdauer beziehen, sind in der
Tabelle VII.2 gegenubergestellt.

Anlage| mgesamt Cr q Tstart Tende,1 Tende,2 Cp Q Qspez.1 Q; Qspez.z
[kg] - - [°C] [°C] [°C] | [kd/kgK] | [kJ] | [kd/kg] | [kJ] | [kJ/kg]

A 8778 | 03 | 0 28 28,5 29,1 063 [ 28] 03 [61] 07

A 8845 [ 03 [ 01| 28 28,5 30 063 [ 28] 03 [111] 13

B 6607 [ 02| 0 28 36,9 37,6 063 |[370] 56 [400] 60

B 6,69 02 [ 01| 28 34,6 35,7 063 |[278] 42 [325] 49

C 8,12 03] o 28 41,2 39,5 063 [675] 83 [588] 72

C 8,25 03 | 01| 28 40,1 38,8 063 [629| 76 [561] 68

Tab. VII.2: Gegenuberstellung der Warmemengen in Dickstoffmischungen -

nach 0,5 (Index 1) bzw. 1 Minute (Index 2) Mischzeit

Zusatzlich beinhaltet die Tabelle VII.3 beispielhaft die Temperaturen bzw. berechne-
ten Warmen zweier Dickstoffmischungen wahrend des Betriebes der Dickstoffan-
lage in Unterbreizbach. Ein Vergleich der ermittelten Daten aus den Kalorimeterver-
suchen (s. Tab. IV.7), den ,Technikumsversuchen“ und beim Betrieb der GroRanla-
ge ergibt eine gute Reproduzierbarkeit der Mess- und Rechenwerte. Die etwas hohe-
re spezifische Warme fur den Stoff der Anlage C resultiert aus der hoheren Feststoff-
volumenkonzentration crg.

Anlage CRr q TStart TEnde AT Cp Q Qspez.
- - [°C] [°C] ['Cl _|[kJ/kgK]| [kJ] | [kJ/kg]

A 0,28 | 0,1 30 32 2 0,63 n.e. 1,3
C 0,34 | 01 30 45 15 0,63 | n.e. 9,4
Tab. VIL3: Warmemengen in Dickstoffmischungen — GrofRRanlage (n.e.: nicht
ermittelt)

Mit einer genaueren Kenntnis der beim Mischprozess entstehenden Warmen durch
chemische Reaktion und/ oder Dissipation bietet sich zur Beherrschung des Phano-
mens der Warmetonungen die Kuhlung des Mischprozesses an.

Durch die Kihlung exotherm verlaufender Reaktionen kdnnte die flir den Mischvor-
gang ,optimale” Temperatur eingestellt werden. In diesem Falle ergeben sich fur den
Batch — Ansatz die in Abbildung VII.1 dargestellten Warmestrome [ 41 ]. Unter der
Voraussetzung idealer Vermischung kann die Energiebilanz hierfur wie folgt formu-
liert werden:

(M cpi+ Mg cpp)E =0 -0— Q) +P (VII-7)
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@ P Es bedeuten:
\ . M, Masse des Reaktionsgemisches,
Qv
/’— W Cp,l Spezifische Wéarmekapazitét des Re-
= — aktionsgemisches,
/| \_.‘ = Mg Masse Behélter,
Z
:é cos  Spezifische Warmekapazitét Behélter,
< .
QR P Riihrleistung,
W 0 v Verlustwdrmestrom,
Q Wérmestrom lber Behélterwand ab-
Z? gefiihrt sowie

Q R Freiwerdende Reaktionswéarme.

Abb. VII.1: Warmestrome im Ruhrkessel [ 41 ]

Die linke Seite der obigen Gleichung beinhaltet die zeitliche Anderung der Tempera-
tur des Reaktionsgemisches (Index |) und des Mischbehalters (Index B); diese ergibt
sich aus der Addition der freiwerdenden Reaktionswarme (Index R) und der Ruhrleis-
tung P vermindert um den uber die Behalterwand abgefuhrten Warmestrom (Index
V).

Sofern es sich bei den Uberlegungen um eine kontinuierlich durchgefiihrte exother-
me Reaktion handelt, sind die mit dem ein- und austretenden Massenstrom verbun-
denen Warmestrome zu bericksichtigen. Fur den Fall, dass die zulaufende FlUssig-
keit eine geringere Temperatur als die ablaufende Flussigkeit (Tein < Tiap) hat, wird

mit dem Durchsatz der Warmestrom M1 €t (Tiab = Tiein) abgeflhrt. Somit lautet

gemal Gleichung VII-8 die Warmebilanz fir den kontinuierlichen Betrieb:

(M epi+Mp cpp)r= Qg =0 =0y My cpy (Tiap = Train) + P (VIl-8)

mit
j\'/[, Massenstrom des Reaktionsgemisches.

Tiav  Temperatur im ablaufenden Reaktionsgemisch sowie
Tiein Temperatur im zulaufenden Reaktionsgemisch.

Befindet sich der Durchlaufmischer wahrend des kontinuierlichen Betriebes im stati-
onaren Zustand (dT/dt = 0), dann reduziert sich Gleichung VII-8 auf
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0=0; — O-0p — My cpi-(Tiap = Tien) + P (VII-9)

Bei isolierten Mischern ist zudem der Verlustwarmestrom klein gegentber nicht iso-
lierten Apparaten. In diesem Fall kann der Verlustwarmestrom vernachlassigt wer-
den. Es ergibt sich die Gleichung VII-10 aus Gleichung VII-9 zu

O:QR _Q_Ml Cp,l'(Tl,ab_Tl,ein)+P bzw.

0=0y ~0-Micpi(Tiap—Tiein) + P (VII-10)

Mit der Gleichung VII-10 ist somit der Wert der Uber die Behalterwand abzuflihren-
den Warme ermittelbar. Ob der Warmestrom tatsachlich abgefuhrt werden kann, ist
abhangig von verschiedenen Faktoren (z.B. dem Warmedurchgangskoeffizienten
und der Warmeaustauschflache. Die Berechnungsgleichungen und relevante Ge-
brauchsformeln zur Berechnung des Warmetransportes und des Warmeulberganges
im Mischer sind u.a. [ 41 ] zu entnehmen.

Der Aspekt des Beherrschens von exo- und endothermen Prozessen wahrend des
Mischprozesses durch Heizen bzw. Kiihlen kénnte ggf. Gegenstand weiterer Uber-
legungen bzw. Untersuchungen sein. Durch niedrigere Temperaturen wahrend des
Mischprozesses ist eine Senkung der FlieRwiderstande und der Verfestigungszeiten
von Dickstoffmischungen, bei denen stark exotherme Reaktionen auftreten, moglich.
Havarien beim Anlagenbetrieb kdnnten vermieden werden.

VII.1.3 Systembedingte Abhangigkeiten

¢ Bindemittel

Far das Dickstoffverfahren sind der Mischprozess, die hydraulische Forderung sowie
die sich anschlieliende Verfestigung der Gemische aus Aschen oder RGR — Produk-
ten Voraussetzung. Deswegen muss bei Suspensionen, bei der die Selbst-
verfestigung nicht zu erwarten ist, z.B. MgO als Bindemittel zugesetzt werden.

Die Sorel- bzw. Magnesiazementbildung setzt mit einem ausgepragten Anstieg der
Viskositat erst nach einer gewissen , Totzeit” ein, die von der MgO — Konzentration,
der MgCl, — Konzentration des Dispersionsmittels und von der eingetragenen Scher-
arbeit abhangig ist. Als Zeitraum werden 120 Minuten, innerhalb derer ein Anwach-
sen des FlieBwiderstandes durch das MgO — Bindemittel weitestgehend auszu-
schlie3en ist, genannt.
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So tritt erst mit einsetzender Reaktion eine extreme Viskositatserhdhung auf, so dass
der Transportvorgang vorher abgeschlossen sein muss. In dem oben genannten
Zeitraum ist ein gravierender Einfluss lediglich durch die zusatzliche Wirkung der
Rauchgasreinigungsprodukte zu erwarten. Dagegen kann beim Einsatz der Klar-
schlammverbrennungsasche ein zusatzlicher Einfluss ausgeschlossen werden, da
der Stoff A hauptsachlich inerte stoffliche Eigenschaften aufweist.

Gemal Literatur ist zur Verdeutlichung des Bindereinflusses auf das FlieRverhalten
der Quotient, der gemaf Gleichung VII-11 aus

t100 — Standardmischung / t100 — Basismischung (VII-11)

gebildet wird, heranzuziehen.

Far die Klarschlammverbrennungsasche — Stoff A kann festgestellt werden:

Trotz Zugabe des MgO — Bindemittels wird der FlieRwiderstand mit zunehmender
Mischzeit gemindert. Dies ist teilweise auf die thixotropen Eigenschaften des Materi-
als zurtickzufihren. Durch den mit zunehmender Scherzeit steigenden Strukturabbau
wird der FlieRwiderstand herabgesetzt. Zusatzlich wird auch mit steigender Tempera-
tur die Viskositat bzw. der FlieRwiderstand der Suspensionen mit dem Inertstoff Klar-
schlammverbrennungsasche abnehmen (s. Grafik VI.13).

Weiterhin gilt, dass der Bindemittelzusatz hinsichtlich des FlieRverhaltens vor allem
Uber die Veranderung des Kornspektrums wirkt. D.h. die mittlere Partikelgrof3e wird
verkleinert, aber das Partikelspektrum wird erweitert. Dieser Effekt wirkt sich eben-
falls mindernd auf den FlieRwiderstand aus.

Dieses Phanomen sollte sich somit positiv auf die Rohrférderung auswirken. Der
Nachweis wird im nachfolgenden Kap. VII.4 erbracht.

FUr das RGRP der Anlage C nimmt wahrend des ersten Mischabschnittes der Fliel3-
widerstand leicht ab. Dies kann auf einen Strukturabbau durch Scherung zurickge-
fuhrt werden. Innerhalb des zweiten Mischabschnittes steigt der FlieRwiderstand
leicht an. Diese Anhebung des FlieBwiderstandes kann durch geringfligig einsetzen-
de Verfestigungsreaktionen wahrend des Mischens ausgeldst worden sein oder ist
durch Messabweichungen erklarbar.
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Grafik VIl.4:  Bindereinfluss — Vergleich Standardmischung/ Basismischung

Generell kann zum Einfluss des Bindemittels MgO mit g=10% die Aussage getroffen
werden, dass das Fliel3verhalten der Suspension mit den Stoffen A und C nur in sehr
geringem Male beeinflusst wird, wenn die fur die Sorelzementbildung unabding-
baren Reaktionen noch nicht einsetzen.

Dagegen ergeben sich beim RGRP der Anlage B durch die Ansteifungsneigung der
aktiven Phasen — insbesondere Portlandit groRere Abweichungen. Die deutliche An-
hebung des Flielwiderstandes ist einerseits auf die selbstverfestigenden Eigen-
schaften des Stoffes der Anlage B zuruckzufuhren. Andererseits werden die Ab-
bindereaktionen durch die Bindemittelzugabe bereits wahrend des Mischprozesses
beschleunigt.

o Scherungs- Zeit- Abhangigkeit

Zur Beschreibung der viskosen Eigenschaften der Dickstoffmischungen wird von ei-
nem Gleichgewichtsprozess nach thixotropem Strukturabbau ausgegangen. Ein sol-
cher Quasi — Gleichgewichtsprozess konnte bei allen untersuchten Dickstoff — Mi-
schungen nachgewiesen werden.

Aus der Praxis ist bekannt, dass die Dauer und die Intensitat einer Scherbean-
spruchung eine wichtige Rolle beim Misch- und Transportvorgang spielt.

Durch die standige Scherung wird die Ausbildung stabiler Strukturen verhindert, die
bei Ruhe des Systems zu einer merklichen Ansteifung beitragen kénnen. Dagegen
sind auch Dickstoffsuspensionen bekannt, bei denen bereits wahrend des Mischpro-
zesses eine Ansteifungswirkung zu verzeichnen ist. Die standige Scherung bewirkt
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dabei eine Energiezufuhr zur Dickstoffmischung, wodurch die Reaktionsgeschwin-
digkeit von Verfestigungsreaktionen angehoben wird.

Zur Erfassung der oben genannten Erscheinungen wurde das FlieRverhalten nach
10 bzw. 20 Minuten Mischzeit ermittelt und die tq00-Werte der verschiedenen
Suspensionen mit und ohne MgO- Bindemittelzugabe zum besseren Vergleich ge-
genubergestellt (Grafik VII.5). Erganzend sind hierzu in den Grafiken VIl.6a und b die
aus den FlieRkurven ermittelten rheologischen Parameter Binghamviskositat ng und
Mindestschubspannung to wiedergegeben. Diese Parameter sind Grundlage zur
Prognostizierung des zu erwartenden Druckverlustgradienten an Hand des Flie3ge-
setzes in Kap. VIl .4.
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Grafik VII.5:
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Vergleich — Einfluss der Mischzeit (10 und 20 Minuten) auf den vis-
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Fir die Klarschlammverbrennungsasche der Anlage A kann festgestellt werden, dass
mit zunehmender Mischzeit der Flielwiderstand in der Basismischung sowie in der
Standardmischung abnimmt. Durch die standige Scherung wird in diesem Solid —
Fluid — System die Ausbildung stabiler Strukturen verhindert.

Dagegen zeigt das Material der Anlage B eine deutliche Zeitabhangigkeit. Eine Ver-
langerung der Mischzeit um 10 Minuten tragt zu einem Anwachsen des viskosen Wi-
derstandes (t100-werte) um ca. 70 % bei. Die Ansteifungsneigung kann hier auch oh-
ne MgO - Bindemittelzugabe stattfinden, da das RGRP der Anlage B — wie in Kap.
VI.3 (Verfestigung) beschrieben, Uber genligend Potential verfiigt, in der Basismi-
schung selbstverfestigend zu wirken.

Fir Stoffe mit quasi sofortiger Reaktion (exotherm) und wirksam beim Mischprozess
gilt: Werden vor dem hydraulischen Rohrleitungstransport die Mischzeiten verlangert
— z.B. durch weiteres Riuhren einer Suspension in einem Vorlagebehalter — kann der
FlieBwiderstandes erheblich zunehmen (s. Kap VII.3: Druckverlustberechnung der
Rohrstromung).

FUr das Material der Anlage C zeigt sich in der Basismischung eine Abnahme des
FlieRwiderstandes mit zunehmender Mischdauer. Die Abnahme resultiert z.B. aus
der Zerscherung stabiler Strukturen in Form von Agglomeraten. Dagegen nimmt in
der Standardmischung der FlieRwiderstand mit zunehmender Mischzeit geringfiigig
zu, da durch die Bindemittelzugabe erste Verfestigungsreaktionen einsetzen kdénnen.

Prozessabhangigkeit

Die Verfestigungszeit des Dickstoffes ist bekanntermalien abhangig von Prozess-
grélien wie der Mischungsgute, die durch die Scherintensitat und die Scherdauer ge-
kennzeichnet ist. Am Beispiel des Dickstoffes BF2/MgO 1/Q konnte in [ 45 ] der
Nachweis erbracht werden, dass ein intensiveres Mischen die Verfestigungszeit ver-
kUrzt. Im Vergleich zum manuellen Anmischen per Hand nimmt die Verfestigungs-
dauer von Dickstoffen, die mit einem Kneter erzeugt worden sind, um 25 Stunden ab.

Beispielhaft wurde fiir die Suspension C/MgO/Q" ein Vergleich der Verfestigungs-
zeiten einer manuell hergestellten Probe mit einer im Technikumsmischer erzeugten
Probe durchgefuhrt. Die Verklrzung der Abbindedauer um 50 Stunden ist betracht-
lich. Dieser Effekt ist auf partielle Temperaturerhbhungen, die durch das intensive
Scheren hervorgerufen werden, zurtickzuflhren.

" Q“ Lésung bzw. MgCl- reiche Lésung
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VII.2 Mischprozess - Leistungscharakteristik

Um einen optimierten Mischprozess zu ermoglichen, sind Konzeption und Fahrweise
des Mischapparates dem jeweiligen Mischproblem anzupassen. Bei der Kon-
figuration sind eine Vielzahl unterschiedlicher Parameter zu bertcksichtigen. Zur Be-
wertung und als Grundlage einer weiteren Modellierung / Mal3stabsubertragung ist
daher die Leistungscharakteristik eingesetzt worden. Diese charakteristische Kenn-
linie der Leistungsaufnahme stellt unter Verwendung der Newton- und Reynolds-Zahl
in dimensionsloser Form das Verhaltnis der eingetragenen Leistung zum induzierten
Stromungsfeld dar [ 105 ]. Unter der Voraussetzung geometrischer Ahnlichkeit und in
diesem Falle binghamschen Fliel3verhaltens des Mischgutes wird durch jeweils einen
Kurvenverlauf (s. Gleichung V-8.: Ne=f(Re)) das Verhalten unterschiedlicher Mal}-
stabe und Stoffsysteme reprasentiert.

Im Rahmen von experimentellen Ermittlungen und Modellierungen des Stromungs-
zustandes zeigten verschiedene Autoren wie u.a. [ 84, 105 ], dass fur eine Vielzahl
von Suspensionen auflerhalb des unmittelbaren Rihrerbereiches die Schwankungs-
geschwindigkeit u”

u ~mnd°/V"”=nd?/(D?H" (VII-12)

betragt. Der Turbulenzgrad in einer Suspension ist laut 0.g. Literatur mal3stabsunab-
hangig.

Mit der Aussage, dass P/V = idem als Uberschlagige Malstabsibertragungsregel gilt
[ 105 ], folgt mit der Gleichung VII-12 der Zusammenhang

PV =n’d°/(D?H) (VII-13)
bzw. Gleichung VII-14, sofern die dritte Wurzel aus P/V gezogen wird, zu:

nd*”/(D?H)" =nd"*" /(D? H)"? (VII-14)

Es bedeuten:

’ Schwankungsgeschwindigkeit,
Suspensionsvolumen,
Riihrerdurchmesser,
Riihrerdrehzahl,

Fllhéhe und
Behélterdurchmesser.

OIS Qax<e

Dieser Ausdruck ist dem in Gleichung VII-12 recht nahe. Daher kann gefolgert wer-
den, dass sich bei P/V = idem in verschiedenen gro3en Behaltern in etwa die glei-
chen lokalen Stromungsgeschwindigkeiten einstellen werden.
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Im Rahmen der Versuche mit der Klarschlammverbrennungsasche ist die Reynolds-
Kennzahl einerseits durch direkte Anderung der kinematischen Viskositat (Standard-
mischung), andererseits durch die Anderung der Umfangsgeschwindigkeit des
Mischwerkzeuges (Basismischung) variiert worden. Beide Vorgehensweisen machen
keinen Unterschied, da es nach [ 105 ] vdllig gleichguiltig ist, auf welche Weise eine
relevante Kennzahl geandert wird. Dies belegt, dass es sich bei der Darstellung ei-
nes technischen Sachverhaltes im dimensionslosen Raum um eine malstabsin-
variante Darstellung handelt. D.h.: Nach der Modelltheorie sind zwei Vorgange dann
einander ahnlich, wenn sie sich in geometrisch ahnlichen Raumen abspielen und alle
Kennzahlen, die den Vorgang beschreiben, gleiche Zahlenwerte haben.

In den nachfolgenden Grafiken VII.7 bis VII.10 sind die Ergebnisse der Unter-
suchungen der verschiedenen Suspensionen an Hand ihrer jeweiligen Leistungs-
kennlinie wiedergegeben.

Dabei wurde die Reynolds-Zahl Re fur die Suspensionen aus den Stoffen A, B und C
mit der jeweiligen Binghamviskositat ng gemaf Gleichung V-15 (s. Kap. V.1) berech-
net.

Mit den ermittelten Leistungscharakteristiken ist es moglich, die Leistungsaufnahme
anderer Baugrofien des Mischwerkzeuges ahnlicher Geometrie zu berechnen. Mit
der gemessenen Viskositat 1, der Dichte p der Suspension sowie dem Durchmesser
d des Mischwerkzeuges (Grofausfuhrung) wird die Reynoldszahl bestimmt. Mit der
Reynolds — Zahl ermittelt man dann die Newtonzahl Ne = f(Re) aus den nach-
folgenden Diagrammen und berechnet abschlielfend die Leistung mit Gleichung V-5
[75].

Im Einzelnen sind in den nachfolgenden Grafiken die Untersuchungsergebnisse:

o des Vergleichsstoffs Glycerin sowie des Stoffes A (Basismischung) bei Va-
riation der Umfangsgeschwindigkeit u in den Schritten u = 3,3; 5,5 und 11,0
m/s sowie

o der Standardmischungen vom Stoff A bei Variation der Konzentration cr in

den Stufen cr = 0,26, 0,30 und 0,32

wiedergegeben. Die Ergebnisse werden zudem getrennt nach den beiden Mischab-
schnitten | und Il angegeben. AuRerdem sind in den Grafiken VII.7 und VI1.10 neben
den Kennlinien ,Glycerin“ und des Stoffes der Anlage A die Ergebnisse der Versuche
mit den beiden RGR - Produkten B und C der Suspendierprozesse mit und ohne
MgO- Bindemittelzugabe eingefligt worden.
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Grafik VII.7 Leistungscharakteristiken des Technikums —Mischers FML fur Glyce-
rin sowie Stoffe A, B und C ; Mischzeit: 10 Minuten

Die Kennlinien der untersuchten Suspensionen unterscheiden sich vorrangig auf
Grund der unterschiedlichen Viskositaten in ihrer Lage und in ihrem Kurvenverlauf
voneinander.

Mit hdherem Energieeintrag nimmt zwangslaufig die Temperatur der Mischung zu;
aber die Viskositat der jeweiligen Suspension wird vermindert.

Im Vergleich zu dem inerten Stoff Klarschlammverbrennungsasche A mit cg von 0,3
wird bei den untersuchten Betriebspunkten fir die Stoffe der Anlagen B und C eine
starkere Stromung im Bereich grof3er Reynolds-Zahlen (Re zwischen 7000 bis ca.
9000) induziert Bei diesen Mischungen kommt es bereits wahrend der Einar-
beitungsphase des Mischprozesses zu Loslichkeitserscheinungen. Darum wird die
Viskositat wahrend des Mischens zunachst deutlich abnehmen.

Um den Einfluss der Mischzeit auf die Leistungscharakteristik darzustellen, werden
nachfolgend in den Grafiken VII.7 und VII.8 die Kennlinien der Mischabschnitte | und
Il der Basismischung bzw. der Standardmischung gegenubergestellt.
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Klarschlammverbrennungsasche A (Basismischung) im Vergleich mit Glycerin

Grafik VII.8 Leistungscharakteristiken des Technikums —Mischers FML 10
nach 10 und 20 Minuten Mischdauer (Abschnitte | und II)

Die nach dem Mischabschnitt || ermittelten Leistungskennlinien fur Glycerin bzw. der
Klarschlammverbrennungsasche A verschieben sich parallel zur y-Achse in Richtung
hdherer Reynolds — Zahlen. Ursache ist hierflr die Temperaturzunahme, mit der fur
die jeweilige Suspension die Viskositat abfallt. Dadurch nimmt fur den jeweiligen Be-
triebspunkt die in der Mischung erzeugte Stromung bei jeweils annahernd unver-
anderter Newtonzahl zu.
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Grafik VII.9  Leistungscharakteristiken des Technikums —Mischers FML 10
nach 10 und 20 Minuten Mischdauer (Abschnitte | und II)

In der Grafik VII.9 sind fur die Suspensionen der Standardmischung mit dem Stoff
der Anlage A die Leistungscharakteristiken wiedergegeben. Fir Suspensionen mit
MgO- Bindemittel ergibt sich fur den Mischabschnitt 1| gegenuber dem Mischab-
schnitt | eine geringfiigige Verschiebung in Richtung héherer Reynolds — Zahlen pa-
rallel zur y - Achse. Diese Erscheinung ist ebenso wie bei der Basismischung auf die
scheinbare Thixotropie der Suspension zurlickzufihren. Mit zunehmender Mischzeit
bzw. fortschreitender Scherung werden Strukturen weiter abgebaut.

Ein Anstieg der wirksamen Mischleistung mit zunehmender Mischzeit kann nicht
festgestellt werden. Damit zeigt sich, dass sich das MgO — Bindemittel im betrachte-
ten Mischzeitraum von 20 Minuten annahernd unwirksam im Solid — Fluid —System
Dickstoff verhalt.

In der Grafik VII.10 sind die Ergebnisse der Mischversuche fir die RGR — Produkte
der Anlagen B und C fur den Betriebspunkt bei u = 5,5 m/s wiedergegeben.

Fir den Stoff B sind in der Basismischung Dickstoff mit der Darstellungsart
,Leistungscharakteristik“ keine signifikanten Anderungen nachweisbar. Dagegen
nimmt fur die Standardmischung die berechnete Reynolds- Zahl um ca. 15% bei
Verdopplung der Mischzeit und gleichbleibender Newton - Zahl zu.
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Fir den Stoff der Anlage C (Basis- und Standardmischung) kann mit zunehmender
Mischzeit ein Anstieg der Reynolds — Zahl festgestellt werden. Die Erhohung der
Turbulenzen in der Suspension ist fur beide RGR — Produkte auf die einsetzenden
Loseprozesse im jeweiligen Solid — Fluid — System zurtckzufuhren.
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Grafik VII.10 Leistungscharakteristiken des Technikums —Mischers FML 10
Stoffe B und C im Detail

Eine Aussage Uber die Auswirkungen des Mischprozesses auf den hydraulischen
Rohrleitungstransport lasst sich aus dieser Darstellungsform nicht ableiten. Deswe-
gen werden fur die betrachteten Dickstoffsuspensionen (Einsatzstoffe: Klarschlamm-

verbrennungsasche und RGR — Produkte) in Kap. VII.4 die Druckverluste der Rohr-
stromung prognostiziert.
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VIL.3 Mischprozess - MaRstabsiibertragung

In der Literatur wird als ein guter Kompromiss fur viele Scale — up — Aufgaben das
Buche — Theorem, nach dem die volumenspezifische Leistung P/V konstant gehalten
wird, angegeben [ 104 ].

In Grafik VII.11 sind auf dieser Basis die charakteristischen Werte beispielhaft fur
den Mischprozess mit der Klarschlammverbrennungsasche der Anlage A (Basis-
mischung) zusammengefasst. Diese Ergebnisse sind auch auf die Standardmi-
schung Ubertragbar. Der Nachweis, das sich das MgO — Bindemittel quasi inert in
diesen Dickstoffsuspensionen verhalt, wurde bereits erbracht (s. Kap. VII.1: System-
bedingte Abhangigkeiten).

In dieser Darstellung wird beispielhaft die Entwicklung der Reynolds — Zahl Re in Ab-
hangigkeit vom Reaktorvolumen in normierter Form aufgetragen. Parameter ist je-
weils eine konstante Leistungsdichte, die Uber die Anderung der Umfangsge-
schwindigkeit u des Mischwerkzeuges eingestellt wurde. In den Basiswert 1 (nor-
miertes Volumen) der Laborausfuhrung geht ein Netto-Volumen von 5 | ein. Zur Be-
rechnung der normierten Reynolds-Zahl werden als Basiswerte die Daten des
Mischversuches mit einer Umfangsgeschwindigkeit von u=5,5 m/s berucksichtigt. Bei
den eingetragenen Bereichen Labor, Technikum sowie GroRRanlage handelt es sich
jeweils um ungefahre Angaben.
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Grafik VII.11: Reynolds — Zahl als Funktion des Reaktorvolumens in normierter
Form fur die Basismischung mit Stoff A[ 104 ];



Kap. VIl — Auswertung Seite 110

Mit dieser Auftragung ist es modglich, den Leistungsbedarf fur GroRRanlagen beim
Dickstoffversatz in erster Naherung direkt zu ermitteln. Im ersten Schritt wird dazu
das erforderliche Volumen der Hauptausfihrung festgelegt. Anschliel3end erfolgt die
Auswahl eines Betriebszustandes fur den Mischprozess, der im Labor die Anforde-
rungen an die Suspensionseigenschaften (u.a. FlieRverhalten, Auswirkungen auf den
hydraulischen Rohrleitungstransport) erfullt. Durch Multiplikation der spezifischen
Mischleistung mit dem Volumen der Hauptausfihrung kann die erforderliche wirksa-
me Mischleistung der zu verarbeitenden Dickstoff — Suspension abgeschatzt werden.

Mit dieser Auftragungsmethode wird verdeutlicht, dass das Bluche — Theorem nur als
ein Kompromiss aufgefasst werden kann. Mit Ausnahme der Leistungsdichte andern
sich bei der VergréoRerung neben der Reynolds — Zahl weitere Parameter: u.a. a/D
fur die Warmeubertragung sowie die Umfangsgeschwindigkeit u der auszulegenden
Technikums- bzw. GroRanlage, die in diesem Diagramm nicht berlcksichtigt worden
sind.

Ein Vergleich der vorliegenden Mischerdaten der Dickstoffanlage Unterbreizbach er-
gibt, dass mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Daten plausible Malstabs-
vergrof3erungen erzielt werden kdnnen. Fur eine endgultige Dimensionierung ist ne-
ben den zu verarbeitenden Aschen bzw. RGR — Produkten die geometrische Ahn-
lichkeit beim Scale — up vom Modell zur GroRanlage zu berucksichtigen.

Vil.4 Mischprozess - Auswirkungen auf den hydraulischen Rohrleitungs-
transport

VIl.4.1 Rohrleitungsdruckverlust

Um die Auswirkungen des Mischprozesses auf den anschlieBenden hydraulischen
Rohrleitungstransport abschatzen zu konnen, ist die Prognostizierung des zu erwar-
tenden Rohrleitungsdruckverlustes erforderlich.

Zur Veranschaulichung der Umsetzung der Druckverlustberechnung in der Praxis ist
in der Abbildung VII.2 das Bewertungsprinzip der Dickstoffherstellung in Anlehnung
an [ 61 ] wiedergegeben. Die grafische Darstellung veranschaulicht exemplarisch
den Zusammenhang zwischen dem Druckverlustgradienten Ap/L und dem Feststoff-
anteil eines Dickstoffes aus der Versatzanlage Unterbreizbach. Im Detail Iasst sich
das Verfahrensprinzip der Dickstoffherstellung in Unterbreizbach wie folgt beschrei-
ben [ 88, 891

Der Mischprozess ist bei dieser Dickstoffanlage fur den kontinuierlichen Prozess
ausgelegt und die Mischtrommel horizontal angeordnet. Nach einer bestimmten Ver-
weilzeit der Suspension im Durchlaufmischer wird der erzeugte Dickstoff rheologisch
bewertet. Dabei werden die erforderlichen rheologischen Parameter FlieRgrenze 1o
und die Binghamviskositat ng mit einem Quarzviskosimeter ermittelt. Mit dem Fliel3-
gesetz gemal} Gleichung IV-5 kann dann der fur den hydraulischen Transport zu er-
wartende Druckverlustgradient prognostiziert werden. Sofern der ermittelte Druckver-
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lust in der Abbildung VII.2 in dem zu entnehmenden Bereich liegt, ist die Pumpbar-
keit und die nachfolgende Verfestigung gewahrleistet. Dieser Bereich ist fur jede zu
verwendende Stoffart durch entsprechende Vorversuche zu bestimmen.

Sofern erforderlich, kann der Suspension zusatzlich Flussigkeit zudosiert werden,
damit der erforderliche Druckverlustgradient eingehalten werden kann.

Druckverlust-

. A al-]
radient : i
9 Verfestigungs- . Grenze i Mischbarkeits- . Binde-
Ap/L grenze (1) hydraulische.r\§ grenze (3) i| mittelanteil
: Transport! (2)
[ Pa/m ] f (Stoff, cg)
Zulassiges Ap/L i
Rezeptuer
| L] :
: 4>

Feststoffvolumenkonzentration cy

Abb. VII.2: Bewertungsprinzip der Dickstoffherstellung in Anlehnung an [ 61 ]

VII.4.2 Druckverlustberechnung der Rohrstromung

Zur Berechnung des Druckverlustes der Rohrstromung wird gemal [ 45 ] vom Krafte-
gleichgewicht

apiL=2 (%) (VII-15)

ausgegangen.

Mit der FlieRkurve fur die Dispersion

_(dw
-r(a) (VII-16)

' Die Grenze der Forderbarkeit der Suspension wird hier durch die Anlagenkompo-
nenten (Pumpen, Rohrleitungen) bestimmt.
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erhalt man nach Integration die Funktion

ApIL=1(w) (VII-17)

Da die untersuchten Dickstoffe im betrachteten Feststoffkonzentrationsbereich mit
guter Naherung durch das oben angegebene Bingham — Modell mit den Parametern
FlieRgrenze 1o und Binghamviskositat ng beschrieben werden kénnen (s. auch Kap.
IV.4 — Rheologische Eigenschaften), wird das rheologische Modell nach Bingham
gemaly Gleichung IV-5 angewendet. Somit ergibt sich folgende Berechnungs-
gleichung fur den Druckverlust:

ApV/L=8ﬂB|:R5VB}

(VII-18)
Fir die Abklrzung B gilt:
B=1-4/3bh+1/3b* (VII-19)
mit
b=1tn/tw=rgy/R
07w =10 (VI1-20)
Es bedeuten:
Ap /L Druckverlustgradient bzw. Druckabfall iiber einen Rohrleitungsabschnitt,
T, 7o Schubspannung, Fliel3grenze,
) Binghamviskositét,
vbzw. w  Strémungsgeschwindigkeit,
R Rohrradius und
w Wand.

Fir das Bingham — Modell kénnen auch die Hagen-Kennzahl Hag (Bingham- Fluid)
und die Bingham- Kennzahl Bi zur Druckverlustberechnung herangezogen werden.

Sowohl mit den Gleichungen VII-19 und 20 als auch mit den Kennzahlen Hag und Bi
ist die Notwendigkeit einer iterativen Berechnung erforderlich. Der Lésungsweg ist
dem Verzeichnis der Gleichungssysteme zu entnehmen. Weiterhin ist fur die Gultig-
keit der oben angegebenen Berechnungsgleichungen die Einhaltung der Bedingung
Re <2300 mit

Re = (”DW) B
Gl. VII.21

Voraussetzung.
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Auswirkungen der Feststoffvolumenkonzentration cg — Stoff A

Die Abhangigkeit des Druckverlustgradienten vom Feststoffgehalt kann empirisch
beschrieben werden und ist in der Grafik VII.12 beispielhaft fir den Stoff der Anlage
A (Standardmischung) im Rahmen der Laborversuche wiedergegeben.

Wahrend des Betriebes der Dickstoffanlage in Unterbreizbach wurde die Anlage je
nach her%estellter Dickstoffsuspension mit Volumenstromen im Bereich von ca. 20,4
bis 25 m°/h betrieben. Dieser Forderstrom entspricht in etwa einer mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeit v ~ 0,5 m/s. Der Durchmesser der Rohrleitung ist mit d; =
0,125 m berucksichtigt worden.

300 = @v=0,5 m/s - Mischabschnitt |
A v=0,5 m/s - Mischabschnitt Il

Druckverlust je Langeneinheit Ap/L
[Pa/m]
g

0 ‘
0,25 0,26 0,27 0,28 0,29 0,3 0,31 0,32 0,33

Feststoffvolumenkonzentration cg [ - ]

Stoff A - Standardmischung; angenommene Stromungsgeschwindigkeit v = 0,5 m/s

Grafik VII.12: Druckverlust in Abhangigkeit der Feststoffvolumenkonzentration
Cr: Mischzeiten: 10 und 20 Minuten (Abschnitt | und Il) .

Die Abhangigkeit des Druckverlustes von der Feststoffvolumenkonzentration im Be-
reich von cr = 0,26 bis 0,32 flr den Stoff der Anlage A kann durch eine Geradenglei-
chung approximiert werden.

Die Geraden fur beide Mischabschnitte sind nahezu deckungsgleich. Es gilt, dass ei-
ne Verdopplung der Mischzeit eine geringfligige Senkung des Druckverlustes fur den
jeweiligen Betriebszustand bewirkt.
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Auswirkungen der wirksamen spezifischen Mischleistung — Stoff A

In der Grafik VII.13 ist beispielhaft der Druckverlust in Abhangigkeit der spezifischen
Mischleistung fur die Basismischung der Anlage A (cr = 0,3) wiedergegeben. Be-
rucksichtigt worden ist ebenfalls der Einfluss der Mischzeit auf den hydraulischen
Rohrleitungstransport.

Durch eine Anhebung der wirksamen spezifischen Mischleistung von 35%, kann der
berechnete Rohrleitungsdruckverlust um ca. 20 % abgesenkt werden. Deutlicher ist
der Zeiteinfluss auf den hydraulischen Rohrleitungstransport. Die Verdopplung der
Mischzeit von 10 auf 20 Minuten bewirkt eine Senkung des Druckverlustes um nahe-
zu 40%.

300 # Stoff A -ohne MgO - Abschnitt |
@ Stoff A - ohne MgO- Abschnitt Il

50 -

Druckverlust je Langeneinheit Ap/L
al
3

O T T
15 25 35 45

wirksame spezifische Mischleistung P, [ W/kg ]

Basismischung; angenommene Stromungsgeschwindigkeit v = 0,5 m/s

Grafik VII.13 Druckverlust in Abhangigkeit der wirksamen Mischleistung (spe-
zifisch) — Stoff der Anlage A — Basismischung mit cg = 0,3
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Um den Einfluss des Systemverhaltens der untersuchten RGR — Produkte abschat-
zen zu konnen, sind in den Grafiken VII.14 und 15 der Druckverlust in Abhangigkeit
von der Stromungsgeschwindigkeit fur die Suspensionen Basis- und Stan-
dardmischung wiedergegeben. Der Zeiteinfluss ist durch die ermittelten Bing-
hamparameter nach 10 bzw. 20 Minuten Mischzeit bertcksichtigt.

Auswirkungen Zeitverhalten RGRP

Suspensionen der Anlage B zeigen sowohl in der Basismischung als auch in der
Standardmischung eine deutliche Zeitabhangigkeit bei durchgehender Scherung.
Wahrend flur die Suspension ohne MgO- Bindemittel eine Verdreifachung des Druck-
verlustes nach Beendigung des zweiten Mischabschnittes nachgewiesen werden
konnte, hat sich fur die Standardmischung der Druckverlust verfunffacht. Bei dieser
Suspension kommt es zunachst in der ersten Einarbeitungsphase des Mischprozes-
ses zu Loslichkeitserscheinungen. Daher wird im Vergleich zu dem Stoff der Anlage
A (quasi inert) die Viskositat deutlich abnehmen. Im weiteren Verlauf des Mischpro-
zesses setzen erste Umbildungen in der Suspension ein. Bei den ablaufenden Gel-
und Hydratbildungen werden Wassermolekile im oder am Feststoff immobilisiert.
Dadurch wird im weiteren Verlauf der Dickstoffkonditionierung der Fest-
stoffvolumenanteil wieder erhdht und der FlieRBwiderstand der Suspension ange-
hoben. Dieser Effekt ist z.B. beim weiteren Scheren in einem Vorlagebehalter zu be-
rucksichtigen, da die Anhebung des FlieRwiderstandes durch chemische Reaktion zu
einer betrachtlichen Einschrankung der zur Verfugung stehenden Transportzeit fuh-
ren kann.

Dagegen ist fur den Stoff der Anlage C nur ein sehr geringer Zeiteinfluss feststellbar.
Trotz erheblichen Temperaturanstieg wurden die nach Anmischung sofort ermittelten
Modellparameter Uber eine Transportzeit von ca. eine Stunde ausreichen. Dies zeigt,
dass eine deutliche Temperaturzunahme nicht zwangslaufig zu einer erheblichen Er-
héhung des FlieRwiderstandes flihren muss.
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600

—e—Basisrr‘lischung: RGRP C‘/ 10 min
500 {{ —@—Basismischung: RGRP C/ 20 min
=—A= Standardmischung: RGRP C /10 min
400 11 —m— Standardmischung RGRP C /20 min

0 0,5 1 1,5 2

Druckverlust je Langeneinheit Ap/L
[Pa/m]
w
8

Geschwindigkeit v [m/s]

Grafik VII.14: Berechnete Rohrleitungskennlinien (NW 125) in Abhangigkeit von
der Mischzeit — Stoff der Anlage

1400 I I

—&—Basismischung: RGRP B / 10 min ‘L
1200 - =-——@= ‘Basismischung: RGRP B/ 20 min

—&— Standardmischung: RGRP B/ 10 min /./

1000 1 —m— Standardmischung: RGRP B / 20 min

Druckverlust je Langeneinheit Ap/L
[Pa/m]

Geschwindigkeit v [m/s]

Grafik VII.15: Berechnete Rohrleitungskennlinien (NW 125) in Abhangigkeit von
der Mischzeit; Stoff der Anlage B
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Vil Zusammenfassung

Basierend auf den Erfahrungen und Erkenntnissen des derzeitigen Anlagenbetriebes
in Unterbreizbach kdnnen mit den vorliegenden Untersuchungsergebnissen und de-
ren Bewertung folgende Aussagen getroffen werden:

1) Es besteht die Erfordernis, beim industriellen Einsatz des Dickstoffverfahrens
eine geeignete Vorprifung der zu verarbeitenden AzV - Mischungen vorzu-
nehmen. Auf dieser Grundlage sind optimale Dickstoffrezepturen zu reali-
sieren. Neben der Erfullung der Anforderungen hinsichtlich der Transport-
eigenschaften und notwendiger Verfestigung sind die Auswirkungen des
Mischprozesses auf die System — Eigenschaften mit einzubeziehen.

2) Mit den dargestellten Ergebnissen werden nochmals die Auswirkungen der
unterschiedlichen Zusammensetzungen der AzV — Produkte verdeutlicht. Nur
mit Kenntnis der Phasenzusammensetzung und der Einflussnahme auf das
Systemverhalten ist es moglich, das Verhalten der Stoffe wahrend des Misch-
prozesses sowie mogliche Auswirkungen auf den hydraulischen Rohrleitungs-
transport zu prognostizieren. Die Kenntnis Uber die Verfahren wahrend der
Verbrennung bzw. Rauchgasreinigung stltzen die Aussagen.

Daher ergibt sich die Notwendigkeit, den Mischprozess im Rahmen der Rezeptur-
entwicklungen mit einzubeziehen. Grundlage zur Ubertragung der Ergebnisse des
»1echnikumsmalstabes“ auf die grof3technische Anlage ist die Modelltheorie. An
Hand der Leistungscharakteristik kann die weitere Modellierung vorgenommen wer-
den.

Ein Vergleich der vorliegenden Mischerdaten der Dickstoffanlage Unterbreizbach er-
gab, dass mit den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Mess- und Rechenwerten
plausible MalstabsvergroRerungen erzielt werden kdnnen. Fur eine endgultige Di-
mensionierung ist neben den zu verarbeitenden Aschen bzw. RGR — Produkten die
geometrische Ahnlichkeit beim Scale — up vom Modell zur GroRanlage zu bertick-
sichtigen.

Die untersuchten Dickstoff — Suspensionen lassen sich durchgangig als mechanisch
stabile Suspensionen beschreiben. Rheologisch kdnnen diese Suspensionen durch
das Modell nach Bingham charakterisiert werden mit den Parametern Bingham-
viskositat ng und Flie3grenze 1o. Fur die Darstellung des Mischprozesses mittels
Leistungscharakteristik wird die Binghamviskositat herangezogen.

Zur Beurteilung der Reaktivitat der in den Stauben enthaltenen Phasen, insbesonde-
re im Hinblick auf die Entwicklung von Warmetonungen und Verfestigungsprozessen
in Dickstoffmischungen, wurden relevante Einzelkomponenten betrachtet. Fir den
Mischprozess bedeutsam sind Phasen mit quasi sofortiger Reaktion bzw. mit signifi-
kanter Léseenthalpie. Dazu sind u.a. zu zahlen: CaO, Ca(OH), bzw. CaCl,, K2ZnCly,
NaCl und ,,Ca[OH | CI]“. Mit der Methode der Reaktionskalorimetrie konnten die wah-
rend der Mischprozesse auftretenden Reaktivitaten verifiziert werden.
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Ein Vergleich der ermittelten spezifischen Warmen aus den Kalorimeterversuchen,
»1echnikumsversuche® und Groldanlage ergibt eine gute Reproduzierbarkeit der Da-
ten.

Die Vorgange bei der Verfestigung der untersuchten Dickstoffmischungen konnten
aufgeklart werden. Die phasenanalytischen Untersuchungen der verfestigten Proben
bestatigen entsprechend dem Kenntnisstand der Dickstofftechnologie die Prozesse
der Sekundarphasenneubildung, des Wasserentzuges durch Hydratation sowie der
Auskristallisation durch Umldseerscheinungen. Im Rahmen der réntgendiffraktome-
trischen Untersuchungen verfestigter Proben sind bei allen untersuchten Dickstoff-
suspensionen die Sorelphasen die primaren Trager der Abbindung.

Intensives Mischen und hohe Temperaturen fihren zu einer Verkurzung der Verfes-
tigungszeiten. Dieser Effekt konnte am Beispiel des RGRP der Anlage C (Vergleich
manuelles Mischen mit Suspensionsherstellung mittels ,Technikumsmischer) er-
bracht werden.

Im Einzelnen:

Far die Klarschlammverbrennungsasche der Anlage A konnte der Nachweis der Re-
aktionstragheit erbracht werden. Dieser Stoff verhalt sich auf Grund seiner chemisch
— mineralogischen Konstitution quasi inert im Mischprozess der Dickstofftech-
nologie. Im Rahmen reaktionskalorimetrischer Untersuchungen konnte die spezi-
fische Warmekapazitat cp bestimmt werden.

Die fur den Versatz erforderliche Endverfestigung des Materials ist erst durch MgO —
Bindemittelzugabe erzielbar.

Das Mischverhalten des Inert — Stoffes wird gut durch die Leistungscharakteristik be-
schrieben. Bei den untersuchten Suspensionen mit dem Stoff der Anlage A handelt
es sich um Systeme ohne Umbildung und Ld&slichkeitseffekte. Daher kann fur diesen
Inertstoff das Auftreten einer FlieRgrenze wie auch eine Thixotropie durch Partikel —
Partikel- bzw. Partikel — Elektrolyt — Wechselwirkungen erklart werden.

Durch die Thixotropie der Dickstoffsuspensionen wird mit zunehmender Mischzeit
der Leistungsbedarf herabgesetzt. Eine nachteilige Auswirkung durch MgO-Binde-
mittelzugabe auf das Systemverhalten wahrend des Mischprozesses war nicht fest-
zustellen.

Die Abhangigkeiten der Binghamviskositat und des Druckverlustes von der Feststoff-
volumenkonzentration sind empirisch beschreibbar. Im Bereich von cg = 0,26 bis
0,32 konnen die oben genannten Zusammenhange beispielhaft fur die Standard-
mischung mittels Geradengleichung approximiert werden.
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Dagegen weisen die untersuchten Rauchgasreinigungsprodukte der Anlagen B und
C eine hohe Eigenreaktivitat auf, die die Verhaltnisse wahrend des Mischens ver-
komplizieren.

Bei den beiden RGR - Produkten wird die jeweilige Einflussnahme auf das System-
verhalten durch die unterschiedlich vorliegenden Komponentenanteile erschwert
Deswegen weisen die ermittelten Flie3eigenschaften betrachtliche Unterschiede auf.

Bezlglich der Abhangigkeit exothermer und endothermer Reaktionen konnte eine
Zuordnung zur Phasenzusammensetzung aufgezeigt werden.

Einen erheblichen Einfluss auf das reaktive Potential eines RGR — Produktes - ge-
koppelt mit einer signifikanten Temperaturzunahme - besitzen CaO und Ca(OH), —
Anteile. Das Maximum der Temperaturentwicklung ist im diskontinuierlichen Misch-
prozess nach ca. einer Minute Mischzeit (Stoff der Anlage B) erreicht. Weitere endo-
therme Ldseprozesse wie z.B. durch das Lésen von ,Ca [OH | CI]* im wassrigen Mi-
lieu bewirken dagegen eine Temperaturabsenkung im weiteren Verlauf des Mi-
schens.

Es konnten die Erfahrungen des Anlagenbetriebes in der Grube Unterbreizbach bes-
tatigt werden. Demnach sind RGR — Produkte mit einem hohen Anteil an Ca(OH); als
schwierige Dickstoffsuspensionen hinsichtlich ihres Transportverhaltens anzusehen.

Das RGRP der Anlage B wirkt selbstverfestigend in der Basismischung Dickstoff. Die
fur den Dickstoffversatz notwendige Endverfestigung wird auch ohne MgO — Binde-
mittelzugabe erreicht. Die kurzen Verfestigungszeiten von ca. 13 (Basismischung)
bzw. 11 Stunden (Standardmischung) konnen bereits eine drastische Einschrankung
der zur Verfligung stehenden Transportzeit bewirken. Der prognostizierte Druckver-
lust der Rohrstromung ergibt fur die Suspension ohne MgO- Bindemittel eine Verdrei-
fachung und fur die Standardmischung eine Verfunffachung des berechneten Druck-
verlustes bei Verdopplung der Mischdauer.

Far den Stoff der Anlage C gilt:

Eine MgO - Bindemittel - Zugabe zur Suspension RGRP und MgCl, — Lésung ist
noch bis zwei Stunden nach Anmischen quasi unwirksam. Ein Einfluss auf das Sys-
temverhalten wahrend des Mischprozesses kann ausgeschlossen werden. Die not-
wendige Verfestigung fur den Versatz wird erst durch das MgO — Bindemittel er-
reicht. Trotz signifikanter Temperaturzunahme (Maximum nach ca. 0,5 Minuten
Mischzeit) fuhrt dieser Effekt nicht zwangslaufig zu negativen Auswirkungen bei der
Druckverlustberechnung und der zur Verfigung stehenden Transportzeit. Bezuglich
der das FlieRverhalten in der angegebenen Reihenfolge bestimmenden Phasen Bas-
sanit und K»ZnCl,4 gilt, dass diese Phasen technologisch bedingt, also im Misch- und
Transportzeitraum, keine wesentlichen Anderungen bewirken.
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Der Aspekt des Beherrschens von exo- und endothermen Prozessen wahrend des
Mischprozesses durch Heizen bzw. Kiihlen konnte ggf. Gegenstand weiterer Uber-
legungen bzw. Untersuchungen mit ausgewahlten Stoffen (z.B. RGRP B und C) sein.
Durch niedrigere Temperaturen wahrend des Mischprozesses konnte eine Senkung
der FlieBwiderstande und der Verfestigungszeiten mdglich sein. Als eine weitere
Maglichkeit auf den Mischprozess regulierend einzugreifen, bietet sich die Steuerung
der Mischintensitat Uber die Drehzahlveranderung (Mischwerkzeug) an. Aufbauend
auf den Ergebnissen dieser Arbeit konnten hierzu die Leistungscharakteristiken - z.B.
im Rahmen von Rezepturentwicklungen - ermittelt werden.
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Symbolverzeichnis

A

C

cos ¢
Cp

Cr

AH®

Apy

w

.poq‘o

Qe O

0 0 o
* 0
«

Q

-

ccHAA-4~"

m2

kJ/kg K

m
m

kg

W/(m2.K)
Vv

Warmeaustauschflache (benetzte Flache)
Konzentration

Leistungsfaktor des Drehstrom- Asychronmotor (DASM)
Spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck
Raumkonzentration, volumetrisch
Tranportkonzentration, volumetrisch

Durchmesser (Rihrer, Mischwerkzeug)

Durchmesser (Korn, Teilchen bzw. Partikel)

Abstandsgemittelter Durchmesser

Durchmesser (Behalter; Rohrleitung)
Deformationsgeschwindigkeit

Erdbeschleunigung

Quotient aus oberer und unterer Grenze einer Feinheitsklasse, loga-
rithmischer Wert

Differenz zweier Durchgangswerte "

Hoéhe

Enthalpie, molar

Enthalpie, molar; bezogen auf Standardbedingungen
Strombedarf (Stromstéarke)

Vom Ruhrertyp abh. Konstante (laminarer Strémungsbereich)
Konstante fiir Ubergangsbereich (laminar — turbulent)
Konstante fir Newton- Bereich

Lange

Masse

Massenstrom

Drehmoment

Drehzahl

FlieRexponent, Strukturziffer
Leistung

Druckverlust

Druck
Massenverteilungssumme'
Warme

Warmeleistung mittels Kalibrierheizung

)

Warmefluss durch die Reaktorwand

Warmestrom

Bindemittelanteil, volumetrisch
Volumenverteilungsdichte
Massenverteilungsdichte'; q*; ;= AD / Ady,
Radius (Rohr)

Zeit

Temperatur

Manteltemperatur

Temperatur des Reaktorinhalts

Totaler Warmedurchgangskoeffizient
Motorspannung
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u m/s Umfangsgeschwindigkeit (u=n n d)
u m/s Schwankungsgeschwindigkeit

V m3, | Volumen

v bzw.w m/s Geschwindigkeit

n Pas Dynamische Viskositat

nebzw.k Pas Binghamviskositat

9 °C Temperatur

Ui - Masseanteil an i

v m?/s Kinematische Viskositat

p kg/ m? Dichte

T Pa Schubspannung

To Pa FlieRgrenze

T100 Pa Schubspannung bei der Scherrate D = 100 s™
€ - Lickenvolumen

Q s Winkelgeschwindigkeit

" Definition aus DIN 66141
*) Die 1 steht fiir das Verhaltnis zweier gleicher SI- Einheiten oder fur das logarithmierte Verhaltnis
zweier in der gleichen Sl- Einheit angegebener Gréen.

Indizes
B Mischbehalter, Bingham
Bm Bindemittel

Fluid

Gemisch

Innen

Korn, Teilchen; Anm.: Korn und Teilchen sind gleichberechtigte

Begriﬁez)

L Lésung

L Reaktionsgemisch

l,ein bzw. |,ab Zu- bzw. ablaufendes Reaktionsgemisch

M Feststoff

Max Maximal

teilchenanzahlgemittelt

FlieRexponent, Strukturziffer

Partikel

Reaktion

Sink-

Schutt-

Spezifisch

Transport

Verlust

Wand

Dispersionsmittel

Zum Anfang des Heizvorganges im Reaktionskalorimeter

Zum Ende des Heizvorganges im Reaktionskalorimeter

Medianwert der Verteilung

Verteilungskennwert — Partikelkennwert; 10 % der Verteilung sind

kleiner

0,9 Verteilungskennwert — Partikelkennwert; 90 % der Verteilung sind
kleiner

ol

CD(_U))CD;U'UDZ
>

os<HY
[©]
N

OCON =
=

2 Definition aus DIN 66141
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Kennzahlen
Definitionen:
Ar Archimedes — Kennzahl Arc=(g di®) / (We? « (om-pE)/PF)
Bi Bingham — Kennzahl s. Gleichung F-11
Fr Froude — Kennzahl Fri=ws? (g dk)
Hag Hagen-Kennzahl (Bingham- Fluid) s. Gleichung F - 10
Ne Newton — Kennzahl Ne=P/ (p n® d°)
Re Reynolds — Kennzahl Re=(p nd*) /
Re* Modifizierte Reynolds-Zahl ? Re* = 18 Fr = 1/18 Ark (pw-pr)/pr)
bei Rex<0,5
2 Definition aus [ 9]
Verzeichnis der Abkilirzungen
AzV Abfall zur Verwertung
BM Bindemittel
DASM Drehstrom- Asychronmotor
ESMA Elektronenstrahl- Mikroanalyse
Ges Gesamt
GV Glihverlust
RDA Roéntgendiffraktometrie
REM Rasterelektronenmikroskop
RFA Roéntgenfluoreszenzanalyse
RGR Rauchgasreinigung
RGRP Rauchgasreinigungsprodukt
TC Total Carbon
TOC Total organic Carbon
TIC Total inorganic Carbon
TV Trocknungsverlust
k. A. Keine Angabe
MVA Muill- bzw. Abfallverbrennungsanlage
Q ,Q"“-Lésung (MgCl,- reiche Losung)
Verzeichnis der Gleichungssysteme
e Berechnung der volumetrischen Konzentration:
Cr = (Vrere + VM) / (Vrere + Viu + V) (F-1)
Berechnung des Anteils des Bindemittels am Feststoff:
asm = Vem/ (Vem + Vrere) (F-2)
Zugeordnete massemafige Anteile ergeben sich wie folgt:
Masse RGRP: MRGRP = VGes .CRr (1'qBM) « PRGRP (F-3)
Masse Bindemittel: Mgy = VGes « CR - QBM - PBM (F-4)
Masse Flussigkeit: Mg = Vees- (1-Cr) - pF (F-5)
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e Ermittlung des Partikelabstandes h [ 45 ]

Vorgehensweise: Fur ein monodisperses System mit dem Partikeldurchmesser d
wird das Kontinuum in n Elementarwurfel der Kantenlange a aufgeteilt. Jeder Wiirfel
enthalt dabei ein Teilchen. Der Partikelabstand h folgt damit zu:

h=d- T —1}
|: 6-CR (F-6)

In einem System mit einer PartikelgroRenverteilung kann der Partikelabstand aus der
Verteilung folgendermalen berechnet werden:

_m e
h= gty ~d*—dn

(F-7)

mit dem teilchenanzahlgemittelten Durchmesser d, und dem abstandsgemittelten
Durchmesser d*:

: (F-8)

Zur Bestimmung des mittleren Partikelabstandes sollte vereinfachend aus den ge-
messenen Grofienverteilungen eine Unterteilung in 10 GroRenklassen vorgenommen
werden.

e Druckverlustbestimmung - Kennzahlendefinition

Hap = 32[1 +&(1 -
(F-9)

mit

, (F-10)
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Bi 702 R
1= .
B (F-11)
und
Avy R
w="1 "2

(F-12)

Bei diesem Losungsweg ist eine iterative Berechnung erforderlich. Als einfacher Lo-
sungsweg wird vorgeschlagen, die Hag so zu berechnen, als ob der Klammerwert in
Gleichung F-9 den Wert 1 annimmt. Im nachsten Schritt wird mit der Gleichung F-10
der Druckverlust aus der zuvor berechneten Hag — Zahl bestimmt. Mit dem be-
rechneten Druckverlust kann dann die Bestimmung der Wandschubspannung er-
folgen. Durch mehrmaliges Wiederholen dieser Berechnungen ist schnell eine An-
gleichung an den tatsachlichen Losungswert gegeben.



A1

Vergleich Literaturdaten mit eigenen Untersuchungen

Laut Literatur [ 45 ] wurde die Rauchgasreinigung des Materials C an funf in Frage
kommenden Anfallorten beprobt und jeweils getrennt analysiert. Deswegen war zum
Vergleich der Literaturdaten mit den eigenen Untersuchungen eine Umrechnung auf
einen ,durchschnittlichen“ Wert erforderlich.

In dem Forschungs- und Entwicklungsvorhaben konnte gezeigt werden, dass die ver-
schiedenen Staube in Abhangigkeit vom Anfallort grof3e Unterschiede aufweisen.
Deswegen wurde vom jeden Anfallort Proben genommen und getrennt analysiert, um
reprasentative Aussagen fur den ermittelten gro3en Bereich unterschiedlicher Stau-
be in Bezug zur Dickstofftechnologie zu erhalten.

Fir die Mischversuche ist aber die Kenntnis tUber die Aschen bzw. Staube, wie diese
beim Abfallentsorger angeliefert und verwertet werden, entscheidend.

o Umrechnung entsprechend der gegebenen Teilstromanteile:
Gemal einer groben Einschatzung ergaben sich fur die Anlage C folgende Teil-
stromanteile:

Kesselstaube: 30 Massen- %, Reaktionsprodukte 5 Massen- % und Filterstaube 65
Massen- %.

Anfallstellen: C1: Kesselasche, C2: nachfolgende vertiefte Reinigung mittels Zy-
klon, C3: Reaktionsprodukt Spruhtrockner, C4 und C5: Elektrofilter.

Umrechnungsfak- Kesselstaube Reaktions- Filterstaube
toren produkte
0,3 0,05 0,65
Anfallort C1 C2 C3 C4 C5 Mittelergebnis
Massen | Massen | Massen -% | Massen | Massen Massen -%

- % - % - % - %
Calcit 4 25 1 1,0
Anhydrit 1 0,1
Bassanit 10,5 9,5 80 24 24 22,6
Gips 3 0,2
Halit 6 46,5 46 30,4
Sylvin 3 4,5 2 3 2,8
K2ZnCl, 2 6,5 11 5,8
Sinjarit CaCl, 2 H,O 3 14 6 6,7
Portlandit 2 0,1
Freikalk 8 8 2,4
Silikate und Quarz 68 70 3 4 4 23,5

Tab. A1:

entsprechend der Analyse einer Sammelprobe

Umrechnung der Analysenergebnisse des Stoffes C aus [ 45 ] in Werte

Bei der Gegenuberstellung der Ergebnisse muss weiterhin berlcksichtigt werden,
dass es sich im Rahmen dieser Arbeit bei der untersuchten Sammelprobe aus den




A2

Silo-LKW um eine undefinierte Mischung von den verschiedenen Anfallstellen der
Rauchgasreinigungsanlage der Anlage C handelt. Zudem liegen zwischen den Pro-
benahmen zeitliche Unterschiede vor. Durch wechselnde Prozessbedingungen bei
der Steuerung der Abgasreinigungsanlage kann es schon hier zu entsprechenden
Unterschieden kommen.

Abweichungen ergaben sich aber lediglich bei der Quantifizierung bzw. Identifizie-
rung der Komponenten Freikalk bzw. Portlandit. Hier liegt der berechnete Mittelwert
aus dem Forschungsvorhaben mit berechneten 2,5 Massen- % (Summenwert fur
CaO und Ca(OH),) deutlich unter der hier ermittelten Konzentration von ca. 12 Mas-
sen- %.

Insbesondere konnte die reaktive Komponente K,ZnCl, bei beiden Arbeiten nach-
gewiesen werden, deren Losevorgang (unter alkalischen Bedingungen) bereits zu
Beginn des Mischprozesses zu sofortiger und deutlicher Temperaturzunahme flhren
kann.

Alle weiteren Bestandteile liegen im Vergleich in geringen Konzentrationsunter-
schieden vor.

Somit ergibt die Gegenuberstellung des Stoffes C aus der Literatur mit den Analy-
senergebnisse dieser Arbeit (s. Tab. IV.3), dass die Untersuchungen hinsichtlich der
chemisch — mineralogischen Konstitution trotz unterschiedlicher Randbedingungen
(z.B. Analytik, Probenahme) naherungsweise (qualitativ) miteinander vergleichbar
sind.
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