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Untersuchungen zur Schwermetallfreisetzung bei der thermischen
Abfallbehandlung auf einem Vorschubrost mit Hilfe von Radiotracern
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Zusammenfassung

Der vorliegende Beitrag berichtet {iber den Einsatz von kurzlebigen radioaktiven Isotopen
ausgewdihlter Schwermetalle zum Zweck der meftechnischen Erfassung von Ort, Zeit und
Menge ihrer Freisetzung bei der Verbrennung von Hausmiill in einer kleintechnischen
Vorschubrostfeuerungsanlage. Dabei kamen *™Zn (13,8 Stunden Halbwertszeit) und **Cu
(12,7 Stunden Halbwertszeit) als Vertreter relativ gut bzw. kaum fliichtiger Schwermetalle
zum Einsatz. Alle MeBwerte wurden beriihrungslos und probenahmefrei erfaflt, da es sich bei
allen genannten Isotopen um Gamma-Strahler handelt. Die Bestimmung des Freisetzungsortes
erfolgte durch entlang des Vorschubrostes angeordneter Nal(TI)-Szintillations-
Strahlungsdetektoren; die Erfassung der Freisetzungsrate mit Hilfe eines Detektors, der
innerhalb eines Absorbers zur Wische eines Rauchgasteilstroms positioniert war.

Ausgangssituation und Zielsetzung

Nach wie vor sind die Mdglichkeiten zur Optimierung der Prozessfiihrung bei der
sogenannten klassischen Verbrennung von Restmiill in Rostsystemen noch nicht ausgeschopft
[1]. Zielstellungen der Optimierung sind u.a. die weitere Senkung der Abgasmassen und der
Schadstofffrachten, die Steigerung des Gesamtwirkungsgrades sowie die Verbesserung der
Qualitit der Asche. In dem vorliegenden Beitrag steht insbesondere die Verbesserung der
Qualitit der Asche im Vordergrund. Ziel ist es, durch Primdarmafnahmen, d.h., durch die
Prozessfiihrung selbst, eine Asche zu erzeugen, die weiter stofflich in der Bauindustrie
genutzt werden kann. Voraussetzung dafiir ist die Einhaltung und Unterschreitung von Eluat-
und Feststoffkonzentrationen anorganischer Salze und Schwermetalle in den Aschen. Die
Prozessbedingungen (insbesondere Temperatur, Gasatmosphire, Verweilzeit) sind nun so zu
gestalten, dass diese Schadstoffe freigesetzt werden und damit nicht mehr in der Asche
vorhanden sind oder aber in einer solchen Form fest mineralisch eingebunden werden, dass
sie nicht mehr verfiigbar sind. Uber das Verhalten der Schwermetalle und Salze liegen bereits
erste Ergebnisse aus Versuchen im LabormaBstab vor [z.B. 2, 3, 4]. Diese Ergebnisse
stammen aus Versuchen mit kleineren Chargen (mehrere g bis kg) und im Batch-Betrieb.

Im Hinblick auf die Umsetzung in die Praxis und zur Optimierung miissen nun in einem
ndchsten Schritt Ort und Menge der Schwermetallfreisetzung unter realitéitsnahen
Bedingungen, d.h. in einer kontinuierlich betriebenen Pilotanlage, bestimmt werden.

Eine Bestimmung des Schwermetallgehaltes erfolgt dabei liblicherweise durch Probenahme
im gesamten Abgasstrom und entsprechender Analytik. Eine Detektion unmittelbar am Ort
der Freisetzung mit konventioneller Probenahme und Analytik ist aufgrund der im Feuerraum
herrschenden Umgebungsbedingungen aullerordentlich schwierig und zur Zeit hinsichtlich
der Analytik auch nicht on-line durchfiihrbar. Dariiber hinaus wire fiir eine Untersuchung
iber der gesamten Brennbettoberflidche eine sehr aufwendige Netzmessung erforderlich.
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Mit der Radiotracermethode ergibt sich nun die Moglichkeit, das Verhalten einer
ausgewdhlten Schwermetallspecies wahrend des gesamten Verbrennungsprozesses in einer
technischen Abfallbehandlungsanlage zeit-, orts- und konzentrationsaufgelost on-line zu
verfolgen. Am Beispiel des Verbrennungsprozesses auf einem Rostsystem im PilotmafBstab
wird gezeigt, wie mit Hilfe dieser Methode

e der Ort der Schwermetallfreisetzung,

e der zeitliche Verlauf der Schwermetallfreisetzung sowie

e die Menge der freigesetzten Schwermetalle

bestimmt werden konnen.

Losungsweg und Tracerauswahl

Der Losung dieser Aufgabenstellung liegt die Idee zugrunde, dem in eine
Verbrennungsanlage eintretenden Abfallmassenstrom radioaktive Isotope ausgewéhlter
Schwermetalle zuzugeben. Bei den Isotopen muB es sich hierbei um kurzlebige Gamma-
Strahler handeln. Seitlich entlang des Feuerungsraums angeordnete Strahlungsdetektoren
registrieren an verschiedenen Positionen den zeitlichen Verlauf der Tracerkonzentration im
Abfallmassenstrom. Sie erlauben dadurch die Bestimmung des Aufenthaltsortes der
markierten Schwermetallspecies wahrend der gesamten Verweilzeit im Feststoftbett. Die
beim Verbrennungsprozef3 freigesetzten und mit dem Abgas aus dem Feuerungsraum
ausgetragenen Schwermetalle werden zu einem bestimmten Anteil in einem Absorber
aufgefangen. Ein in diesem Absorber angeordneter Strahlungsdetektor registriert den
zeitlichen Konzentrationsverlauf des freigesetzten Schwermetalltracers. Da gleichzeitig mit
der DIRAC-impulsformigen Tracerzugabe die MeBwerterfassung aller Detektoren gestartet
wird, konnen Konzentrationsdnderungen im zeitlichen Verlauf des Mef3signals am
Absorberdetektor einem Bereich im Feuerungsraum zugeordnet und damit die
Schwermetallfreisetzung im Feststoftbett lokalisiert werden. Eine Kalibrierung des
Absorberdetektorsignals ermoglicht die Quantifizierung der freigesetzten
Schwermetallmenge.

Die Untersuchungen wurden an einer Vorschubrostanlage im Pilotmafistab am Clausthaler
Umwelttechnik Institut GmbH (CUTEC) in Clausthal-Zellerfeld durchgefiihrt. Die Anlage
besteht aus den Komponenten

e Rost

e Brennkammer

e  Wirmetauscher und

e Abgasreinigung

und ist in Abb. 1 einschlieBlich der MeB- und Versuchstechnik in einem
verfahrenstechnischen FlieBbild dargestellt. Die Anlage hat eine thermische Leistung von 0,4
MW und 148t damit eine Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf den industriellen
MafBstab zu.

Abbildung 1: Verfahrenstechnisches Fliebild der Vorschubrostanlage mit Mef3- und
Versuchstechnik;  Detektor, C Konzentrationsmessung, F DurchfluBmessung,
N Drehzahlregelung, P Druckmessung, T Temperaturmessung

Die Detektion und Quantifizierung der freigesetzten Schwermetallmenge erfolgte iiber eine
Gaswische in einem speziellen Absorber mit fliissigem Absorptionsmittel, in dem sich die
freigesetzten Schwermetalle innerhalb kiirzester Zeit vollstindig und gleichmédBig verteilen.
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Zur Begrenzung des Aufwandes wurde ein Teilgasstrom in der Grof3e von ca. 1 Vol.% des
Gesamtabgasstromes abgezogen und iiber einen speziellen, aus Glas gefertigten Wascher im
Bypass geleitet, der in Abb. 2 in einer Prinzipdarstellung zu sehen ist.

Abbildung 2: Prinzipdarstellung des Absorbers zur Wische des Teilabgasstroms und
Quantifizierung der freigesetzten Schwermetalltracermenge

Als Waschfliissigkeit diente 0,1 m (?) Salpetersdure, wodurch eine nahezu vollstindige
Absorption der Schwermetalle aus dem Abgasteilstrom erreicht wurde. Zur Intensivierung des
Stoffiibergangs, insbesondere aber auch zur kurzfristigen und gleichméfBigen Verteilung der
ausgewaschenen Schwermetalle, wurde der Absorberinhalt kontinuierlich umgewélzt. Ein im
Zentrum des Absorbersumpfgefdfies angeordneter 1,5“-Nal(Tl)-
Szintillationsstrahlungsdetektor registrierte den zeitlichen Verlauf der relativen
Tracerkonzentration in der Waschfliissigkeit, der dem zeitlichen Verlauf der
Schwermetallfreisetzung im Ofen entspricht.

Aus der Palette der interessierenden Schwermetalle wurden fiir die Untersuchungen an der
Pilotanlage die Elemente Kupfer und Zink ausgewihlt. Mit der Wahl von Kupfer kam ein
Vertreter einer kaum fliichtigen, mit Zink ein Vertreter einer unter bestimmten Bedingungen
gut freizusetzenden Spezies zum Einsatz.

In der Literatur wird iiber den Einsatz von radioaktiven Isotopen der Elemente Kupfer und
Zink meistens im Zusammenhang mit der Untersuchung von Erzaufbereitungsprozessen
berichtet [5 — 8]. Hierbei wurden Proben der Ausgangsmaterialien des jeweils zu
untersuchenden Prozesses in einem Forschungsreaktor aktiviert. Als Leitisotope dienten das
bei der Aktivierung mit thermischen Neutronen entstehende Isotop **Cu mit einer
Halbwertszeit von 12,7 Stunden bzw. das Isotop ©°Zn mit einer Halbwertszeit von 244 Tagen.
In Abhingigkeit von der Reinheit der Ausgangsmaterialien entstanden dabei auch andere
radioaktive Isotope, wie z. B. **Mn im Falle der Aktivierung von Kupfermineralien.

Bei den in [5 — 8] beschriebenen Anwendungen handelte es sich bei den zu markierenden
Erzen um vergleichsweise homogene Einsatzstoffe. Da es sich im Gegensatz dazu bei Abfall
um ein dullerst heterogenes Stoffsystem handelt, ist die in [5 — 8] beschriebene
Vorgehensweise - eine Aktivierung des Ausgangsmaterials - flir die Losung der hier
vorliegenden Aufgabenstellung nicht geeignet. In diesem Falle wiirde ein Gemisch aus -
mitunter auch langlebigen Isotopen - entsprechend der im Ausgangsmaterial vorliegenden
Elementzusammensetzung entstehen und das Mef3signal kdnnte nicht eindeutig dem zu
untersuchenden Schwermetall zugeordnet werden. Es muf3 deshalb ein hochreines
Ausgangsmaterial des jeweiligen Schwermetalls zur Aktivierung verwendet werden.

Von den fiir die Untersuchungen ausgewihlten Elementen Kupfer und Zink existieren
radioaktive Isotope, deren kernphysikalische Parameter die oben angefiihrten Anforderungen
an die Tracereigenschaften erfiillen: **Cu und *™Zn. Das Isotop **Cu entsteht durch
Neutroneneinfang aus dem Isotop “*Cu, besitzt eine Halbwertszeit von 12,7 Stunden und ist
aufgrund der Gamma-Strahlung aus der Positronenannihilation auch durch Apparate- und
Behélterwinde hindurch beriihrungslos und probenahmefrei detektierbar. Es 146t sich durch
Aktivierung hochreinen Kupfers im Forschungsreaktor erzeugen. Das aulerdem bei der
Aktivierung dieses Metalls in seiner natiirlicher Zusammensetzung aus dem Isotop ®Cu
entstehende Isotop ®°Cu hat nur eine Halbwertszeit von 5 Minuten und ist zum Zeitpunkt der
Tracerzugabe (nach mehreren Stunden) nicht mehr nachweisbar.



Das Isotop ®™Zn 148t sich ebenfalls vorteilhaft iiber eine Neutroneneinfangreaktion aus **Zn

im Forschungsreaktor erzeugen. Mit einer Halbwertszeit von 13,8 Stunden und der Emission
von Gamma-Strahlung beim isomeren Ubergang in den Grundzustand mit einer Energie von
439 keV weist es vergleichbare Tracereigenschaften wie ®*Cu auf. Allerdings wiirde bei der
Aktivierung selbst einer hochreinen Probe natiirlichen Zinks auch das langlebige Isotop ©Zn
(244 Tage Halbwertszeit) aus dem im natiirlichen Isotopengemisch enthaltenen Isotop **Zn
entstehen. Demzufolge ist zur Erzeugung des Isotops ®™Zn eine reine Menge des Isotops **Zn
erforderlich.

Aktivtitsabschitzung und -erzeugung

Die fiir die Messungen notwendige Aktivitit wird in erster Linie durch die
Konzentrationsmessung der Schwermetallspezies im Abgasabsorber bestimmt. Im Hinblick
auf den Nachweis auch sehr geringer Konzentrationsdnderungen im Abgas wurde die
effektive Aktivitit des Tracers mit 1850 MBq (50 mCi) festgelegt. Monte-Carlo-Rechnungen
[9] fiir die Abschitzung des MeBeffektes am Absorberdetektor und Berechnungen mit einer in
[10] vorgestellten Methode fiir den MeBeffekt der entlang des Rostes positionierten
Detektoren bestitigten die Wahl diese Wertes.

Die Erzeugung der radioaktiven Isotope **Cu und *™Zn erfolgt durch Reaktionen thermischer
Neutronen mit den Atomkernen der stabilen Ausgangsisotope *Cu bzw. ®*Zn. Die fiir die
Losung der vorliegenden Aufgabenstellung erforderliche spezifische Aktivitdt des Tracers
kann nur in einem Forschungsreaktor mit hoher Neutronenflu3dichte erreicht werden. Die
Bestrahlungen wurden im Forschungsreaktor BER II am Hahn-Meitner-Institut in Berlin
durchgefiihrt, der iiber eine NeutronenfluBdichte bis zu 2-10'* cm™ s verfiigt. Tabelle 1 fafit
die Bedingungen fiir die Neutronenaktivierung der Zink- und Kupferproben zusammen.

Tabelle 1: Bedingungen fiir die Neutronenaktivierung der Zink- und Kupferproben

Ausgangs- [ Ziel- | Proben- Proben- Neutronen- | Bestrah- Aktivitdt am
isotop isotop | masse | verwendung | fluBdichte [lungsdauer | Bestrahlungsende
in mg incm?s! inh in MBq [11]
5Cu %Cu 40  |Markierung 210" 1,5 19 000
SCu %Cu 0,4 |Kalibrierung | 210" 1,5 190
%7n m7n 75 Markierung 210" 16 7250
87n mz 0,75 Kalibrierung 210" 16 72,5

Die in der letzten Spalte der Tab. 1 aufgefiihrten Werte wurden mit Hilfe der in [11]
enthaltenen Angaben zur Séttigungsaktivitit berechnet. Die z. T. deutlich oberhalb der mit
1850 MBq festgelegten Einsatzaktivitit liegenden Werte der Aktivitit am Bestrahlungsende
sind erforderlich, um das Abklingen zwischen Bestrahlungsende und Einsatzzeitpunkt zu
kompensieren. Trotz dhnlicher Halbwertszeiten muf} die Aktivitét des Kupferisotops zudem
noch etwa dreimal hoher sein als die des Zinkisotops, da die Emissionswahrscheinlichkeit fiir
die pro Kernumwandlung des Kupferisotops ausgehende Nutzstrahlung aufgrund der
Positronenannihilation nur 37 % betrégt.




Zur Erzeugung von **Cu wurde Kupfergranulat mit einer Reinheit von 99,8 % und einer
KorngrdBe zwischen 0,2 und 0,6 mm verwendet, zur Erzeugung von *™Zn metallische **Zn-
Plattchen mit einer durchschnittlichen Kantenldnge von ca. einem Millimeter und einem
Anreicherungsgrad von 98,3 %. Der Gehalt an Verunreinigungen fiihrte zu keiner relevanten
oder gar aus strahlenschutztechnischer Sicht bedenklichen Generierung unerwiinschter
Isotope, wie Probebestrahlungen gezeigt haben.

Durchfiihrung der Messungen

Zur Bestimmung des Ortes der Schwermetallfreisetzung wurden an den AuBenwénden des
Vorschubrostes elf schlitzformig kollimierte, abgeschirmte und wassergekiihlte 1“-Nal(Tl)-
Szintillationsstrahlungsdetektoren positioniert. Dabei wurden zehn Detektoren jeweils
paarweise an gegeniiberliegenden Orten in Hohe des Feststoffbettes seitlich des
Vorschubrostes angeordnet. Als Detektorpositionen wurden vorzugsweise die Stellen
zwischen zwei Primérlufteintragszonen bzw. deren Zentren gewéhlt (s. Abb. 1). Der erste
Detektor wurde unmittelbar hinter der Tracerzugabestelle positioniert und diente insbesondere
zur Kontrolle der Qualitdt der DIRAC-impulsférmigen Tracerzugabe. Die Abschirmung und
Kollimierung der Detektoren ermdglichte die gerichtete Erfassung der Strahlung aus dem
jeweils interessierenden Apparateabschnitt und erfolgte durch universell einsetzbare, modular
aufgebaute zylindrische Blocke, die aus jeweils zehn 1 cm dicken, aus einer
Wolframlegierung gefertigten Metallscheiben zusammengesetzt waren. Die Ausrichtung der 4
cm hohen und 1 cm breiten Kollimierungsschlitzscheiben, von denen je Block zwei Stiick
eingesetzt wurden, erfolgte senkrecht, so dal nur ein moglichst schmaler Bereich des
Vorschubrostes von jedem Detektor erfalit werden konnte. Ein weiterer, allerdings
unabgeschirmter 1,5“-Nal(TI)-Szintillationsstrahlungsdetektor befand sich in der Einstiilpung
im Boden des Absorbers zur Wische des Abgasteilstroms, der mit Hilfe einer Lanze durch
eine Wandanbohrung der Nachbrennkammer kontinuierlich entnommen wurde (s. Abb. 2).

Fiir die Untersuchungen wurde ein Modellbrennstoff, bestehend aus 60 Ma.-% Holz, 30 Ma.-
% Lava und 10 Ma.-% BRAM (Brennstoff aus Miill) verwendet. Die Pilotanlage wurde im
stationdren Zustand mit einem Brennstoffmassenstrom von 60 kg/h betrieben.

Die Schwermetallgehalte im Restmiill weisen je nach Art und Zusammensetzung eine grofle
Schwankungsbreite auf. Fiir Kupfer betrdgt diese ca. 60 bis 2100 mg/kg und fiir Zink 50 bis
6500 mg/kg [z.B. 12, 13]. Fiir die hier beschriebenen Untersuchungen wurden die aktivierten
Metallproben in BRAM-Pellets gepresst, so dass sich mittlere Gehalte fiir Kupfer von 800
mg/kg und fiir Zink von 1500 mg/kg ergaben.

Die Zugabe der markierten Brennstoffmenge auf den Vorschubrost erfolgte {iber einen
speziellen Zugabestutzen unmittelbar auf das Feststoffbett am Rostanfang. Bei dem
kontinuierlichen Brennstoffmassenstrom von 60 kg/h, einer mittleren Brennstoffverweilzeit
auf dem Vorschubrost von ca. 1 h kann bei der kurzfristigen Zugabe von 50 g markiertem
Material in Form der BRAM- Pellets mit guter Ndherung von einem DIRAC-férmigen
Eingangsimpuls gesprochen werden.

Auswertung und Ergebnisse

Die von allen Detektoren aufgenommenen Signale wurden tliber spezielle Me3wertleitungen
einem PC-gestiitzten Erfassungssystem [14] zugefiihrt. Dieses System erlaubt den parallelen



Anschluf} von bis zu 16 Strahlungsdetektoren; das minimal einstellbare, fiir alle Detektoren
einheitlich geltende MeBzeitintervall betrdgt 100 Millisekunden. Das Auslesen der
Zihlerstinde der angeschlossenen Detektoren erfolgt zwischen zwei MeBzeitintervallen
innerhalb einer Zeitdauer von weniger als einer Millisekunde. Die Speicherkapazitét von liber
65000 MeBwerten je Zdhlkanal erlaubt eine ausreichende Mefwerterfassungsdauer pro
Versuch. Die Breite eines jeden Zihlkanals von 32 bit verhindert praktisch ein Uberlaufen der
Zihler. Die von jedem Detektor erfafiten zeitlichen Verldufe der Zahlraten, die unter
stationdren Bedingungen der Tracerkonzentration proportional sind, werden in Echtzeit auf
dem Monitor dargestellt, wodurch eine komfortable Verfolgung des Tracertransportes
ermOglicht wird.

Fiir die Messungen an der Vorschubrostanlage wurden Mef3zeitintervalle von fiinf Sekunden
Dauer realisiert. Im Ergebnis eines jeden Versuches lagen fiir die eingesetzten Detektoren die
zugehorigen Zihlraten-Zeit-Verldufe vor. Die weitere Verarbeitung der Mefldaten erfolgte
nach Abzug des durch die Umgebungsstrahlung hervorgerufenen Nulleffekts sowie einer dem
verwendeten Nuklid entsprechend durchgefiihrten Halbwertszeitkorrektur.

Aus dem zeitlichen Verlauf des vom Detektor im Absorber zur Wische des Abgasteilstroms
erfafiten MefBsignals wird ersichtlich, zu welchem Zeitpunkt und iiber welchen Zeitraum die
Freisetzung des als Tracer eingesetzten Schwermetalls stattfindet. Da die MeBwerterfassung
fiir alle Detektoren gleichzeitig gestartet wurde, kann aus den entlang des Vorschubrostes
aufgezeichneten Zéhlraten-Zeit-Verldufen der Ort der Freisetzung im Ofen mit ausreichender
Genauigkeit bestimmt werden.

Die Menge der pro Zeiteinheit freigesetzten Schwermetallmenge 146t sich nach
entsprechender Kalibrierung der MeBBanordnung ebenfalls aus den vom Detektor im Absorber
erfafiten MefBwerten bestimmen. Diesem Zweck dienten die in Tabelle 1 zur Kalibrierung
ausgewiesenen Zink- bzw. Kupferampullen mit einem Hundertstel der fiir die Markierung
eingewogenen Mengen, die gleichzeitig und folglich unter identischen Bedingungen wie die
zur Markierung verwendeten Ampullen bestrahlt wurden. Damit konnten mogliche Fehler
durch abweichende Bestrahlungsbedingungen vermieden werden. Nach Auflosung des
Inhaltes der fiir die Kalibrierung vorgesehenen bestrahlten Ampulle in einer vorgegebenen
Menge konzentrierter Salpetersidure, wurden definierte Volumina, die einer bekannten
Kupfer- bzw. Zinkmenge entsprachen, in Abstdnden von wenigen Minuten der unbelasteten
Fliissigkeit im Absorber zugegeben und die zugehorigen Mefsignale erfafit. Dabei wurden im
Absorber die auch wéhrend der Versuche an der Rostfeuerungsanlage herrschenden
Bedingungen realisiert.

Ergebnisse der Messungen zur Kupferfreisetzung

Abb. 3 zeigt die Ergebnisse eines der beiden an der Vorschubrostfeuerungsanlage mit
aktiviertem Kupfergranulat durchgefiihrten Versuche, das dem Prozef auf die weiter vorn
beschriebene Weise in einem BRAM-Pellet zugegeben worden war. Bei beiden Versuchen,
die unter liberstochiometrischen (insgesamt oxidierenden) Bedingungen durchgefiihrt wurden,
konnte eine Kupferfreisetzung von 3 bzw. 5 % nachgewiesen werden. Wie dem oberen
Diagramm in Abb. 3 zu entnehmen ist, erfolgte die Freisetzung kontinuierlich wihrend der
gesamten Aufenthaltszeit des Tracers auf dem Rost. Aus den Kurvenverldaufen der an den
verschiedenen Detektorpositionen entlang des Rostes aufgenommenen
Verweilzeitverteilungen ist zu keinem Zeitpunkt eine signifikante Verdnderung zu erkennen,
die auf eine verstirkte Freisetzung in bestimmten Zonen der Anlage schlieBen 1af3t. Auffallend



ist jedoch der asymmetrische Verlauf der Verweilzeitverteilungen, der zu deutlichen
Unterschieden zwischen Median und Modalwert, also zwischen mittlerer und
wahrscheinlichster Verweilzeit fiihrt. Ursache fiir dieses fiir ein Vorschubrost eher untypische
Verweilzeitverhalten ist mit hoher Wahrscheinlichkeit die kugelformige Gestalt des
eingesetzten Kupfergranulates, von dem sich ein Teil vermutlich so auf den bewegten
Rostplatten anordnet, da3 diese Partikel wiederholt unter die feststehenden Rostplatten
geraten, nicht aber durch diese zur Vorwirtsbewegung gezwungen werden und deshalb nur
mit starker Verzogerung die Rostfeuerungsanlage passieren. Trotz dieser Erscheinungen kann
bei Betrachtung der wahrscheinlichsten Verweilzeit (Modalwert der Verteilung) ein guter
linearer Zusammenhang zwischen Transportweg und Verweilzeit festgestellt werden, wie die
in Abb. 3 eingezeichnete gestrichelte Linie verdeutlicht.

Ergebnisse der Messungen zur Zinkfreisetzung

Mit markiertem Zink wurden Versuche unter drei verschiedenen Betriebsbedingungen
durchgefiihrt, wobei der Sauerstoffpartialdruck (iiber-/unterstochiometrisch) und die
Verbrennungstemperatur variiert wurden. Die Verbrennungstemperatur wurde durch
Variation des Feuchtegehaltes im Aufgabegut beeinflult wihrend der Sauerstoffpartialdruck
durch Veridnderung des Volumenstroms an zugefiihrter primérer Verbrennungsluft geregelt
wurde. Wie Messungen des Sauerstoffgehaltes im Gutbett gezeigt haben, herrschen im
vorderen Rostbereich sowohl bei insgesamt iiberstochiometrischer als auch
unterstochiometrischer Betriebsweise reduzierende Bedingungen. Reduzierende Bedingungen
und hohe Temperaturen sind Voraussetzung flir eine nennenswerte Freisetzung von Zink. Die
Messungen mit aktiviertem Zink haben diese Aussagen bestdtigt: sowohl unter
unterstochiometrischen als auch unter iiberstochiometrischen Bedingungen konnte eine
Freisetzung von Zink beobachtet werden, wobei diese in jedem Fall innerhalb eines Zeitraums
von wenigen Minuten in einem eng begrenzten Abschnitt auf dem Rost erfolgte, und zwar in
dem Abschnitt, in dem lokal reduzierende Bedingungen vorlagen.

Abb. 4 zeigt die Ergebnisse eines Versuchs, der mit feuchtem Aufgabegut unter insgesamt
reduzierenden Bedingungen durchgefiihrt wurde. Im oberen Diagramm der Abb. 4 ist deutlich
die rasche Freisetzung zu erkennen, die durch einen steilen Anstieg der Zinkkonzentration in
der Absorberfliissigkeit innerhalb eines Zeitraums von ca. 3 Minuten gekennzeichnet ist. In
diesem Zeitraum werden mehr als 80 % der zugegebenen Tracermenge freigesetzt. Die
Freisetzung beginnt ca. 18 Minuten nach Zugabe des markierten BRAM-Pellets in den
Prozef3. Zu diesem Zeitpunkt hat der Hauptteil des aktivierten Zinks das Detektorpaar III (s.
Abb. 1) passiert und befindet sich bereits im Rostbereich iiber der zweiten
Primérlufteintragszone, unmittelbar vor dem Detektorpaar I'V.

Die Freisetzung kann in diesem Beispiel auch sehr gut anhand der entlang des Vorschubrostes
gemessenen Verweilzeitverteilungen verfolgt werden: wird an der Position des
Detektorpaares III noch eine nahezu unbeeinflulte Verweilzeitverteilung aufgezeichnet, so
wird an der Position des Detektorpaares IV das erwartete Konzentrationsmaximum nicht mehr
erreicht. Am Ende des Rostes (Detektorpaar VI) wird von den Detektoren gar kein Signal
mehr registriert.

Schlufifolgerungen



Mit den im vorliegenden Beitrag beschriebenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dal3
die Radiotracermethode sehr gut geeignet ist, die Schwermetallfreisetzung im Prozef3 der
thermischen Abfallbehandlung zu quantifizieren und gleichzeitig zu lokalisieren. Es gelingt
mit dieser Methode, den tatsdchlichen Weg ausgewdihlter Schwermetalle zu verfolgen, was
mit anderen MeBverfahren nicht oder nur mit erheblich hoherem (Probenahme- und
Analysen-)Aufwand erreicht werden kann. Die gewonnenen Erkenntnisse leisten einen
wesentlichen Beitrag zum besseren Verstandnis der Auswirkungen einer gezielten
Beeinflussung von Prozef3bedingungen bei der Verbrennung und Vergasung von Abfall
hinsichtlich einer kontrollierten Schwermetallfreisetzung. Dariiber hinaus bietet die
Radiotracermethode Losungsmoglichkeiten fiir andere Fragestellungen, bei denen die
Bestimmung von Schwermetallpfaden eine Rolle spielt.
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