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Kurzfassung

Im Rahmen des UFOPLAN-Vorhabens ,Moglichkeiten einer ressourcenschonenden Kreislaufwirt-
schaft durch weitergehende Gewinnung von Rohstoffen aus festen Verbrennungsriickstanden aus der
Behandlung von Siedlungsabfallen“ wurden verschiedene Optionen zur Optimierung der betrachteten
Prozesskette von Entschlackung/-entaschung und Aufbereitung der Schlacken/Rostaschen aus Miill-
verbrennungsanlagen experimentell untersucht. Der Fokus der Untersuchungen lag dabei auf dem
Einfluss des Ascheaustrags in der MVA — der trockenen Entschlackung im Vergleich zur Nassent-
schlackung im Wasserbad.

Die begleitende Recherche zum Stand des Wissens und der Technik bei der Behandlung von Schlak-
ken/Rostaschen aus Hausmiillverbrennungsanlagen zeigte, dass die in Deutschland iiblichen Kombi-
nationen aus nasser Entaschung und anschlieflender mechanischer Aufbereitung nach dem Stand der
Technik bereits zu guten Ergebnissen beziiglich der Metallriickgewinnung fiihren.

Die Untersuchungen zur Nass- und Trockenentschlackung, die im MHKW Mainz an derselben Verbren-
nungslinie durchgefiihrt wurden, in Verbindung mit der anschlief3}enden Aufbereitung der entnomme-
nen Rosttaschen zeigten, dass der Einsatz eines trockenen Entschlackungsverfahrens die Qualitidt und
das Ausbringen der Metallprodukte erh6hen kann. Die weitere (bautechnische) Verwertung der ver-
bleibenden Mineralik, nach einem durch Befeuchtung eingeleiteten Alterungsschritt, scheint moglich.

Nasse Aufbereitungsverfahren konnen die Produktqualitdt der Mineralik positiv beeinflussen. Auf
Grund des Kontakts mit Wasser ist jedoch mit verstarkter Korrosion der Metallfraktionen, insbesondere
des Eisens, zu rechnen. Aus diesem Grund bietet sich dieser Aufbereitungspfad bevorzugt fiir nass ent-
schlacktes Material an.

Fiir weitere im Labormafistab angewandte Methoden - biologische und chemische Laugung sowie
Bioflotation — konnte das grundsétzliche Potenzial zur Metallriickgewinnung aus der Feinfraktion < 4
mm nachgewiesen werden. Insbesondere die Moglichkeiten zur selektiven Abscheidung bestimmter
Wertmetalle (u.a. Seltene Erden) durch die Bioflotation ist dabei hervorzuheben.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Trockenentschlackung eine interessante Option darstellt,
wenn das Hauptziel der Aufbereitung die Metallriickgewinnung ist. Wie Literaturrecherche und Ver-
suchsergebnisse zeigen, konnen jedoch auch nass gewonnene Schlacken mit spezifisch angepassten
Verfahren weitgehend von Metallen entfrachtet werden. Der Verzicht auf eine vorherige Alterung (Ver-
hinderung von Verfestigungsreaktionen, die Wertstoffe einschlief3en) und nasse Aufbereitungsverfah-
ren bieten Optimierungspotenzial. Es bleibt abzuwarten, ob chemische oder biologische Schlackebe-
handlungsmethoden, die im Labor gute Ergebnisse zeigten, in die Grof3technik iiberfiihrbar sind.
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Abstract

Within the scope of the UFOPLAN-project “Possibilities of a resource-efficient recycling economy by
further extraction of raw materials from solid combustion residues from the treatment of municipal
solid waste”, different options were evaluated in order to optimize ash/slag discharge systems and the
processing of slags/bottom ash. The focus was put on the influence of the discharge in the municipal
waste incineration (MSWI) in order to compare wet and dry discharge.

The research on the current state of knowledge and state of the art in the field of MSWI shows, that the
combination of wet discharge and subsequent mechanical processing, common in Germany, are al-
ready leading to good results in terms of metal reclamation.

The examinations of wet and dry discharge, undertaken at the MSWI Mainz in the same incineration
line, in combination with subsequent processing of sampled bottom ash shows, that the implementa-
tion of a dry discharge of bottom ash can improve quality and reclamation rates of metal products. A
further (constructional) exploitation via subsequent humidification induced aging of the mineral frac-
tions shows promising potential.

Wet mechanical processing procedures can improve the quality of the mineral fraction. This processing
pathway is more suitable for already wet discharged bottom ash, because water contact leads to an
increase in corrosion of the metal fraction, especially iron.

The considered methods - biological and chemical leaching, as well as bio-flotation — generally show
a potential for metal reclamation in the fine fraction < 4 mm in laboratory scale. Especially the high
selectivity for capturing certain high value metals (e.g. rare earth metals) by bio-flotation is note-
worthy.

In conclusion, the project showed that dry discharge provides an interesting option, if the focus is on
metal reclamation. The theoretical and the experimental part show, wet discharged bottom ash can
also be processed extensively with tailored methods and metals can be reclaimed. The renouncement
of former aging (prevention of curing reactions which can encase recyclable materials) and wet pro-
cessing methods offer potential for optimization. It remains to be seen, if chemical or biological bottom
ash treatment methods, which show a good potential for metal reclamation, proof practicable on an
industrial scale.
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Zusammenfassung

Bei der Verbrennung von festen Siedlungsabfillen fallen bundesweit etwa 5 Mio. Mg Rostaschen bzw.
Schlacken an!. Die Rostaschen bestehen aus mineralischen und metallischen Anteilen sowie teilgesin-
terten Agglomeraten, deren Komponenten unterschiedlich fest miteinander verbunden sind. In deut-
schen Siedlungsabfallverbrennungsanlagen erfolgt der Austrag der Rostaschen aus der Feuerung bis-
her ausschliefllich mittels nasser Entschlackungsverfahren. Durch diese Art des Austrags hat die
Schlacke nicht nur ca. 20 % Wassergehalt, sondern reagiert in vielfaltiger Art und Weise mit dem Was-
ser. Durch Oxidationsprozesse wird bereits im Entschlacker ein Teil der Metalle entwertet. Zudem er-
schweren hydraulische Abbindeprozesse der Mineralik die spatere Abtrennbarkeit einzelner Kompo-
nenten aus der Schlacke. Mit dem Ziel diese Nachteile zu unterbinden, erfolgten in der Schweiz erste
Versuche mit trockenen Austragssystemen (DryEx System der Fa. ABB sowie Trockenentschlackung
der Fa. Martin GmbH). Ergebnisse dieser Bestrebungen sind grof3technisch betriebene Trocken-
austragssysteme in den Abfallverbrennungsanlagen Monthey und Hinwil.

Vor diesem Hintergrund sollten im Rahmen der vorliegenden UFOPLAN-Studie technische Optionen
zur Steigerung der Riickgewinnungsquoten und Optimierung der Verwertungsmaoglichkeiten von Me-
tallen und mineralischen Rohstoffen aus festen Verbrennungsriickstinden untersucht und bewertet
werden.

Das UFOPLAN-Vorhaben gliederte sich in einen begleitenden theoretischen und einen zentralen prak-
tischen Teil. Im theoretischen Teil wurde zunéchst der Stand des Wissens und der Technik erfasst,
ausgewertet und zusammenfassend dargestellt. Im praktischen Teil wurden unterschiedliche Ansétze
zur Aufbereitung und Wertstoffriickgewinnung experimentell untersucht und deren Auswirkungen
auf die jeweilige Austragsvariante — nass und trocken — verglichen und bewertet. Dazu wurden die
beiden Stoffstrome, die an einer industriellen Abfallverbrennungsanlage durch nassen und trockenen
Betrieb desselben Entschlackers gewonnen wurden, zunachst mittels einer trockenmechanischen Auf-
bereitung nach dem aktuellen Stand der Technik fraktioniert. Die erzeugten mineralischen und metal-
lischen Produkte wurden anhand aufbereitungstechnischer, metallurgischer sowie bautechnischer
Bewertungsmethoden charakterisiert. Des Weiteren wurden biologische (Laugung und Flotation) und
chemische Methoden zur Metallriickgewinnung aus der Feinfraktion < 4 mm im Labormaf3stab unter-
sucht. AuRerdem wurden Ansatze zur nassmechanischen Aufbereitung der Feinfraktion erprobt.

Im Folgenden sind Durchfiihrung und Ergebnisse der praktischen Arbeiten im Rahmen des Projektes
zusammenfassend dargestellt. Informationen zum Stand der Technik von Entschlackung und Rosta-
schenaufbereitung sind Kapitel 2 zu entnehmen und werden hier nicht erneut wiedergegeben.

Gewinnung der Schlacken

Die Gewinnung der Rostascheproben fiir die Aufbereitungsversuche erfolgte im MHKW Mainz, an der
gleichen Verbrennungslinie, an zwei aufeinanderfolgenden Tagen. Es wurden jeweils etwa 10 Mg nass
bzw. trocken ausgetragene Rostasche entnommen. Hierzu wurde die Transportrinne zwischen St6-
Belentschlacker und Schlackebunker ge6ffnet und das anfallende Material vollstidndig abgezogen. Fiir
die Durchfiihrung der Trockenentschlackung wurde das Wasser aus dem Nassentschlacker abgelassen
und dieser iiber die Versuchszeit trocken betrieben. Fiir die Beprobung wurde, durch vorherige Mi-
schung von Gewerbe- und Siedlungsabfall im Verhaltnis 1:1, ein m6glichst homogenes Inputmaterial

1 Die Verbrennungsriickstdnde aus Abfallverbrennungsanlagen fallen als Asche und zum Teil als gesinterte Schlacke an.
Nach VDI-Richtlinie 3460 kdnnen die Begriffe Schlacke und Rostasche daher redundant gebraucht werden.
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im Miillbunker erzeugt und bei der Verbrennung auf eine stabile Feuerungsfiihrung geachtet. Die Be-
probung wurde in Anlehnung an die Richtlinie VGB M 216 H — Empfehlungen fiir die Auslegung und
Beschaffenheit abfallbefeuerter Dampferzeuger — und die FDBR-Richtlinie RL 7 — Abnahmeversuch an
Abfallverbrennungsanlagen mit Rostfeuerungen — durchgefiihrt.

Wiahrend beider Probenahme-Kampagnen konnten vergleichbare Bedingungen im Feuerungsbetrieb
eingestellt werden. Ein Einfluss des Verbrennungsbetriebs auf die Beschaffenheit der beiden Rosta-
schefraktionen kann somit ausgeschlossen werden. Wahrend des Trockenaustrags kam es erwartungs-
gemaf zu verstirkter Staubentwicklung, die jedoch im industriellen Maf3stab durch geeignete Vorrich-
tungen technisch einfach beherrschbar ist. Direkt bei der Beprobung wurden die Schlacken bei
100 mm {iber ein Stangensieb klassiert. Der Anteil > 100 mm wurde nach manueller Sortierung in die
Stoffgruppen Unverbranntes, Steine, Agglomerate und Metalle, Wagung und Bilanzierung nicht weiter
betrachtet und dem Schlackebunker des MHKW zur Entsorgung zugefiihrt. Dieser Anteil war bei der
Trockenschlacke gegeniiber der nass entschlackten Rostasche, aufgrund des grof3en Anteils an Agglo-
meraten, deutlich erhoht. Der Anteil der Agglomerate > 100 mm an der gesamten Probenmasse betrug
bei der Nassentschlackung 2,4 Ma.-%, wahrend bei trockener Entschlackung 16,6 Ma.-% ermittelt
wurden. Bei trockenem Betrieb des Entschlackers erfolgt eine langsame und damit schonende Abkiih-
lung, wahrend bei der Nassentschlackung eine schlagartige Abkiihlung im Wasserbad stattfindet, bei
der Thermospannungen zum Bruch vorher gebildeter Versinterungen und Agglomerate fiihren. Somit
ist bei den trocken gewonnenen Rostaschen grundsitzlich mit mehr Versinterungen und Agglomera-
ten und folglich mit einem erh6hten Aufwand bei der anschlieBenden Aufbereitung (Zerkleinerung)
zu rechnen als bei nass entschlacktem Material.

Mechanische Aufbereitung

Der mechanischen Aufbereitung wurde nur die Schlacke mit einer Korngréfe < 100 mm zugefiihrt. Bei
der chemischen Analyse der nass- und trocken ausgetragenen Rohschlacken zeigten beide Fraktionen
eine dhnliche Feststoffzusammensetzung. Die nass ausgetragene Schlacke wurde nach der Beprobung
zunachst fiir 3 Monate zwischengelagert. Zur Beschreibung des Alterungsverhalten wurde die
Schlacke dabei periodisch beprobt und analysiert. Die Ergebnisse bestdtigten die in der Literatur be-
schriebenen Alterungsprozesse von Nassschlacke.

Die Trockenschlacke wurde direkt nach der Entnahme, die Nassschlacke nach der Zwischenlagerung
von 3 Monaten trockenmechanisch aufbereitet. Die Schlacken wurden zunéachst in 6 Kornfraktionen
(0-2 mm, 2-4 mm, 4-10 mm, 10-30 mm, 30-80 mm, 80-100 mm) klassiert. AnschlieBend wurden die
drei Kornklassen im Bereich von 4-80 mm jeweils separat einer zweistufigen Magnetscheidung (erst
Uberband-, dann Trommelmagnetscheider) und einer abschlieRenden einstufigen Wirbelstromschei-
dung zugefiihrt. Fiir beide Schlacken konnte ein dhnlich hohes Wertstoffausbringen der Eisenmetalle
realisiert werden (nass 83 % und trocken 80 %). Hinsichtlich der Nichteisenmetalle wurde im Fall der
Trockenschlacke ein signifikant hoheres Wertstoffausbringen (68 %) erreicht, als bei der Nassschlacke
(54 %). Die Metall-Vorkonzentrate aus der Aufbereitung von Nass- und Trockenschlacke sind qualita-
tivjedoch sehr unterschiedlich. Wiahrend die Metalle aus der Trockenentschlackung eine gute Qualitt
aufwiesen, waren die nass entschlackten Metallfraktionen mit Anhaftungen verunreinigt und zeigten
zum Teil deutliche Oxidationserscheinungen. Um gleiche Qualitdten einzustellen, wire die Nass-
schlacke weiter mechanisch aufzubereiten. Dabei kommt es erfahrungsgemafd zu Wertstoffverlusten
von bis zu 10 Ma.-% fiir Eisen und bis zu 25 bis 30 Ma.-% fiir die Nichteisenmetalle. Hinsichtlich der
Trockenschlacke liegen hier noch keine Erfahrungen vor. Evtl. erfordern die enthaltenen Versinterun-
gen und Agglomerate ebenfalls einen weiteren Aufbereitungsschritt, der mit entsprechenden Masse-
verlusten des Wertstoffs verbunden ware.
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Aus den Ergebnissen der mechanischen Schlackeaufbereitung kann abgeleitet werden, dass die Art
der Entschlackung — nass oder trocken — Einfluss auf Qualitat und Menge der gewinnbaren metalli-
schen Wertstoffe hat. Dies duflert sich in unterschiedlichen mittleren Korngr6f3en ds, (Nassschlacke
14 mm, Trockenschlacke 22 mm), Anhaftungen und Verunreinigung sowie hydraulischen und
oxidativen Prozessen, die zur Verdnderung der Mineralik und zum Verlust von Metallen fiihren. Die
Versuche ergaben hinsichtlich Qualitdt und Ausbringen der metallischen Wertstoffe Vorteile fiir die
Trockenentschlackung, bei gleichzeitig moderat hoherem Aufwand fiir die technische Umsetzung der
Entschlackung (Staubentwicklung).

Bei der Bewertung ist allerdings zu beachten, dass durch eine an die jeweilige Schlackecharakteristik
angepasste Aufbereitungstechnik die Optimierung des Werstoffausbringens mdéglich wére. Ziel dieses
Projektes waren aber vergleichende Untersuchungen an Nass- und Trockenschlacke. Hierfiir waren
identische Aufbereitungsprozesse und -einstellungen fiir beide Schlacketypen anzuwenden.

Bautechnische Untersuchungen

Die Ergebnisse der bautechnischen Untersuchungen der Schlacken (Fraktion < 32 mm) zeigten, dass
diese sich hinsichtlich ihrer material- und gemischspezifischen Eigenschaften unterschieden. Die
Trockenschlacke erreichte bei den materialspezifischen Anforderungen gegeniiber der Nassschlacke
bessere Ergebnisse. Auf Grund des hohen Feinanteils und der erhéhten Porositédt der Nassschlacke be-
saf3 diese eine hohere Wasseraufnahmefidhigkeit, eine geringere Kornfestigkeit, einen geringeren Wi-
derstand gegen Frostbeanspruchung sowie eine starkere Verfeinerung im Zertriimmerungsversuch.
Bei den gemischspezifischen Anforderungen, wie Frosthebung und Raumbestdndigkeit, ergaben sich
fiir die Nassschlacke Vorteile. Die Eigenschaften Tragfahigkeit und Wasserdurchldssigkeit waren bei
beiden Schlacken vergleichbar. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Alterungspro-
zesse in beiden Schlacken — auch bei der Nassschlacke nach etwa zehnmonatiger Alterung — noch
nicht abgeschlossen waren und somit eine (weitere, evtl. durch Bewédsserung, Beliiftung etc. unter-
stiitzte) Alterung vor einer bautechnischen Verwendung erforderlich wére. Im Fall der Trocken-
schlacke ist dabei — nach der Metallabscheidung — eine Befeuchtung zur Einleitung der entsprechen-
den Reaktionen zwingend notwendig.

Neben den eigentlichen bautechnischen Eigenschaften ist fiir eine Nutzung als Baustoff auch die Ein-
haltung verschiedener Zuordnungswerte hinsichtlich der Umweltvertraglichkeit nétig. Hierzu wurden
die Schlacken < 30 mm mit dem Eluattest nach DIN 38414 Teil 4 (DEV S4) charakterisiert. Die Unter-
suchungen zeigten deutliche Unterschiede im Elutionsverhalten von nass und trocken gewonnenen
Schlacken. So war die Eluierbarkeit von Kupfer und Chrom aus der Nassschlacke héher als beim trok-
ken entschlackten Material. Fiir Blei und Aluminium wurde ein umgekehrtes Verhalten, also eine ho-
here Eluierbarkeit aus der Trockenschlacke, beobachtet.

Die Materialcharakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskop, gekoppelt mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie zeigte, dass sich die Feinfraktionen < 4 mm aus der Nass- und Trockenschlacke
grundsatzlich in der Ausprdagung der Partikel unterscheiden. Die Partikel lagen bei der Trocken-
schlacke vorwiegend spharisch, einzeln und klar abgegrenzt, bei der Nassschlacke dagegen vermehrt
als Verbund und in nadelférmiger Struktur vor.

Behandlung Feinfraktion

Zur Behandlung der Feinfraktion < 4 mm wurden verschiedene innovative Ansatze untersucht. Die Ma-
terialcharakterisierung der Feinfraktion zeigte ein erhebliches Potenzial zur Metallriickgewinnung in
diesem Korngréfienbereich. Im Labormafistab wurde gepriift, ob und inwieweit dieses Potenzial mit
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chemischen und biologischen Ansétzen (Laugung und Flotation) gehoben werden kann. Diese Unter-
suchungen sollten erste Hinweise auf die Machbarkeit geben und ermdoglichen noch keine Aussagen
iiber die tatsdachliche Umsetzbarkeit auf technischer Ebene.

Fiir die chemische Laugung wurden unterschiedliche Laugungsmittel erprobt. Im Ergebnis zeigten
sich Salzsdure und Salpetersdure als grundsatzlich geeignet. Es konnte eine beinahe vollstindige Ex-
traktion von Eisen und Kupfer erreicht werden. Zink, Aluminium und Blei wurden ebenfalls, allerdings
in etwas geringerem Umfang, extrahiert.

Bei den Versuchen zur biologischen Laugung konnten insbesondere Kupfer und Zink, aber auch Alu-
minium und Nickel mit hohen Extraktionseffizienzen zwischen 50 und 100 % in Losung gebracht wer-
den. Besonders interessant sind die hohen Werte fiir die Seltenen Erden Erbium und Neodym, bei al-
lerdings geringen Absolutwerten der Konzentrationen. Chemolithoautotrophe Organismen zeigten die
hochste Effizienz. Als Vorteil kann festgehalten werden, dass eine hohe Extraktionseffizienz auch ohne
vorherige weitere Zerkleinerung (Feinmahlung) der Schlackeproben erreicht werden konnte. Zur Wei-
terentwicklung des Bioleachings sollte zunédchst das Verhiltnis von Laugungsfliissigkeit zu Schlacke
optimiert werden. Dazu kommen geeignetere Puffersysteme oder kontinuierliche Systeme in Frage.

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen konnte die grundsatzliche Anwendbarkeit der Lau-
gungsmethoden — chemisch und biologisch — im Labormaf3stab gezeigt werden. Das Potenzial zur Me-
tallextraktion ist bei beiden Ansdtzen hoch. Prinzipiell scheinen die Methoden sowohl zur Metallriick-
gewinnung als auch zur Schadstoffentfrachtung der Mineralik geeignet.

Als weitere Option zur biologischen Metallriickgewinnung aus der Feinfraktion wurden biologische
Flotationstechniken — aktiv und passiv — untersucht. Bei der aktiven Flotation erfolgt der Austrag des
Flotats {iber eine Schaumphase, bei der passiven Flotation handelt es sich um ein Eindickungsverfah-
ren. Die passive Flotation ist zur Metallabtrennung besser geeignet. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Mikroorganismen Metalle sehr spezifisch anreichern konnen. So konnten beispielsweise Bakterienkul-
turen identifiziert werden, mit denen gezielt Silber oder Dysprosium erfasst und angereichert werden
konnen. Dies gelang allerdings nur beim nass entschlackten Material. In den Versuchen mit Trocken-
schlacke konnten keine Metalle angereichert werden.

Mit der nassmechanischen Aufbereitung der Fraktion < 30 mm wurde eine weitere Méglichkeit zur Auf-
bereitung der Mineralik untersucht. Durch das prozessimmanente Waschen konnen homogene Korn-
fraktionen und Metalle ohne mineralische Anhaftungen erzeugt werden. Der Vergleich der Eluatpara-
meter zeigt, dass durch die nassmechanische Aufbereitung eine Verringerung der Elution im Vergleich
zum Ausgangsmaterial erreicht werden kann. Allerdings werden in den Metallprodukten durch den
Kontakt mit Wasser Korrosionsprozesse induziert, sodass diese eine deutlich niedrigere Qualitdt besit-
zen als die Produkte aus der trockenen mechanischen Aufbereitung.

Gesamtfazit

Im Rahmen des UFOPLAN-Vorhabens ,Moglichkeiten einer ressourcenschonenden Kreislaufwirt-
schaft durch weitergehende Gewinnung von Rohstoffen aus festen Verbrennungsriickstinden aus der
Behandlung von Siedlungsabfillen“ konnten grundsatzlich interessante Optionen zur Optimierung
der betrachteten Prozesskette von Entschlackung und Aufbereitung aufgezeigt werden.

Obwohl die in Deutschland iiblichen Kombinationen aus nasser Entaschung und anschlieflender me-
chanischer Aufbereitung nach dem Stand der Technik bereits zu guten Ergebnissen beziiglich der Me-
tallriickgewinnung fiihren, kann die trockene Entschlackung die Qualitdat und das Ausbringen der Me-
tallprodukte erh6hen. Eine nachgeschaltete Alterung der metallentfrachteten Mineralikfraktionen er-
laubt auch deren weitere (bautechnischen) Verwertung.
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Nasse Aufbereitungsverfahren kénnen die Produktqualitat der Mineralik positiv beeinflussen. Aller-
dings ist mit verstdrkter Korrosion der Metallfraktionen zu rechnen. Dieser Aufbereitungspfad bietet
sich damit eher fiir nass entschlacktes Material an, das bereits in Kontakt mit Wasser stand.

Die betrachteten Methoden zur Aufbereitung der Feinfraktion < 4 mm - biologische und chemische
Laugung sowie Bioflotation — zeigen das grundsitzliche Potenzial zur Metallriickgewinnung in diesem
Korngrofienbereich. Insbesondere das hochselektive Abscheidevermégen der Bioflotation hinsichtlich
bestimmter Wertmetalle (u.a. Seltene Erden) ist dabei hervorzuheben.

Vor einer Konzeptentwicklung ist zunachst das Ziel der Aufbereitung zu definieren. Liegt der Schwer-
punkt auf der Metallriickgewinnung, ist die Trockenentschlackung eine interessante Option. Doch
auch Aschen aus der Nassentschlackung kénnen mit geeigneten Verfahren weitgehend aufbereitet
werden. Der Verzicht auf eine vorherige Alterung (Verhinderung von Verfestigungsreaktionen, die
Wertstoffe einschlief3en) und nasse Aufbereitungsverfahren bieten hier potenzielle Optimierungsmaog-
lichkeiten. Ob chemische oder biologische Schlackebehandlungsmethoden bei vertretbarem Aufwand
in die Grofdtechnik tiberfithrt werden konnen, bleibt abzuwarten.
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Summary

The combustion of municipal solid waste leads to the accumulation of about 5 million Mg bottom ash
per year. The bottom ash consists of metal and mineral components, as well as partially sintered ag-
glomerates. The stability of these agglomerates varies greatly depending on their composition. In waste
incineration plants, bottom ash is typically discharged via a wet discharge system. Thereafter, the bot-
tom ash has a water content of about 20 %. It also reacts with the water in a number of different ways.
The metals in the bottom ash are partially devalued during discharge due to oxidation. Additionally,
hydraulic curing processes impede the subsequent separation of certain components from the bottom
ash. With the objective of reducing these disadvantages, early experiments with dry discharge systems
(DryEx System by ABB and dry discharger by Martin GmbH) have been carried out in Switzerland.
These experiments have led to industrial scale dry discharge systems in the waste incineration plants
of Monthey and Hinwil.

Against this background, the technical possibilities to increase reclamation and valorization of metals
and mineral resources from bottom ash were examined and evaluated in the present UFOPLAN study.

The UFOPLAN project is structured into a central practical and an accompanying theoretical part.
Within the latter, the current state of knowledge and state of the art were ascertained, processed, eval-
uated and summarized. Within the practical part, different experiments were carried out for each dis-
charge system — wet and dry — in order to evaluate the effects on subsequent processing and resource
reclamation. Therefore, two material flows were obtained from the same waste incineration plant, op-
erating with wet and dry discharge mode of the same discharger. Both material flows were processed
via dry-mechanical processing and divided into fractions according to the current state of the art. The
metal and mineral fractions obtained this way were evaluated following procedural, metallurgical and
constructional characterization and evaluation methods. Furthermore, biological (leaching and flota-
tion) and chemical approaches for metal reclamation from the fine fraction < 4 mm were evaluated on
a laboratory scale. Additionally, an approach of wet-mechanical processing for the fine fraction was
examined.

In the following section, the execution and results of the practical work within the project are por-
trayed. Information about state of the art of discharge systems and grate-ash processing are depicted
in chapter 2.

Extraction of bottom ash

The bottom ash extraction for subsequent processing experiments was performed at the waste-to-en-
ergy plant Mainz. The same incineration line was used for all experiments and the sampling took place
on two consecutive days. 10 Mg of each wet and dry discharged bottom ash were collected. For this
purpose, the transport channel between discharge ram and bottom ash pit was opened and the accrued
material fully extracted. For the dry discharge experiments, all water was drained and the discharger
run dry. Before sampling, a fuel consisting of municipal waste and commercial waste with a ratio of
1:1 was created in the refuse pit. This helped to achieve a fuel as homogenous as possible. During
sampling, special attention was paid to stable firing conditions. The sampling followed the guidelines
VGB M 216 H H — (Recommendations for the Design, Properties and Condition of Waste-fired Boilers
and FDBR-guideline RL 7 — Acceptance Testing of Waste Incineration Plants with Grate Firing Sys-
tems.)

The firing conditions were comparable during both sampling periods. Any influence of the incinera-
tor’s operation conditions on both bottom ash fractions could thereby be excluded. As expected, in-
creased dust formation was observed during dry discharge. This however would be easily technically
manageable in an industrial system. Directly during sampling, the bottom ash was classified at
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100 mm using a bar sieve. The > 100 mm fraction was manually sorted into the categories unburnt
material, stones, agglomerates and metals. Each fraction’s weight was determined, balanced and the
fractions discarded into the waste-to-energy-plant’s bottom ash pit. The > 100 mm fraction was signif-
icantly larger for dry discharged bottom ash, due to a high amount of agglomerates. The fraction of
agglomerates > 100 mm of total sample mass was 2.4 wt% for wet discharged bottom ash, but
16.6 wt% for dry discharge. For the discharger’s dry operation, the bottom ash is cooled slowly, while
during wet discharge, the cooling is instantaneous. Spontaneous cooling leads to thermal stress and
thereby to breakage of previously formed fusions and agglomerates. Consequently, dry discharged bot-
tom ash contains a higher fraction of agglomerates and therefore requires greater effort in further pro-
cessing (crushing) than wet discharged bottom ash.

Mechanical Treatment

To analyze the processing steps, bottom ash with a grain size of < 100 mm was used. Chemical analysis
of both wet and dry discharged bottom ash show a similar solid matter composition. After sampling,
the wet discharged bottom ash was stored and aged for three months. In order to describe the aging
process, the bottom ash was periodically sampled and analyzed. The results agree with the aging pro-
cess of wet bottom ash described in literature.

After sampling, the fresh dry bottom ash and three months aged wet bottom ash were processed dry-
mechanically. The bottom ash was classified into six categories of grain size (0-2 mm, 2-4 mm, 4-
10 mm, 10-30 mm, 30-80 mm, 80-100 mm). Subsequently, the three grain size categories of 4-80 mm
were fed into a two phase magnetic separator (first overhead magnet separator and then magnetic
drum separator) and a one phase eddy current separator. For both wet and dry discharged bottom ash,
comparable resource reclamation rates for ferrous metals could be achieved (wet 83 %, dry 80 %). For
non-ferrous metals, dry discharged bottom ash enabled a significantly higher reclamation rate (68 %)
than wet discharged bottom ash (54 %). The metals obtained from dry and wet discharged bottom ash
differ strongly in quality. While metals reclaimed from dry discharged bottom ash are generally of high
quality, metals reclaimed from wet discharged bottom ash show adhesions as well as obvious oxida-
tion. To achieve similar product qualities, the wet discharged bottom ash would require further me-
chanical processing. Empirically this would result in a loss of iron up to 10 % and of non-ferrous metals
up to 30 %. For dry discharged bottom ash, no related experiences are available. Possibly the agglom-
erates in the dry discharged material also require an additional processing step with corresponding
material losses.

The results of the mechanical processing show that the nature of bottom ash discharge — wet or dry -
has a significant impact on the amount and quality of reclaimable metals. This is also apparent in a
notable difference in medium grain size dso (wet discharged bottom ash 14 mm, dry discharged bottom
ash 22 mm), adhesions of minerals and impurities, as well as hydraulic and oxidative processes, which
change the mineral character and lead to the loss of recyclable material. The results show advantages
of dry discharge compared to wet discharge. Quality and reclamation rates of metals are improved,
while requiring higher effort for the discharge itself (dust formation).

For overall assessment of the results of the mechanical processing it has to be considered that an
optimization of the yield of valuables would be achievable, by processing technologies adapted to the
particular characteristics of the bottom ash. However, aim of the project was the comparative
investigation of wet and dry discharged bottom ash. For this purpose identical processing steps and
settings had to be applied.
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Constructional evaluation

The results of constructional evaluation of grain sizes < 32 mm show that wet and dry discharged bot-
tom ash differ in terms of material-specific and mixture-specific properties. Dry discharged bottom ash
shows better material-specific properties than wet discharged bottom ash. Due to the high fine fraction,
wet discharged bottom ash possesses a higher capacity for water absorption, lower grain strength,
lower freeze thaw resistance and higher amount of fine fraction resulting from fragmentation. Wet dis-
charged bottom ash on the other hand shows better mixture-specific properties, such as frost heave
and volume stability, than dry discharged bottom ash. Carrying capacity and permeability to water are
comparable for wet and dry discharged bottom ash. The tests showed that aging processes for both wet
and dry discharged bottom ash had not been completed yet — even for wet discharged bottom ash after
about ten months of aging. Further aging would be required for the bottom ash for use in construction.
For dry discharged bottom ash, humidification after metal reclamation is required to initiate aging re-
actions.

Apart from the constructional requirements, the compliance with certain environmental mapping val-
ues is required for bottom ash to be used as a building material. Therefore, the bottom ash < 30 mm
was tested for leachability according to DIN 38414 part 4 (DEV S4 or “S4-Eluat”). The tests show sig-
nificant differences for dry and wet discharged bottom ash. The leachability of copper, and chrome was
higher in wet discharged bottom ash. In dry discharged bottom ash, lead and aluminum showed a
higher leachability.

Characterizations via scanning electron microscope with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDX) show that grain formation differs greatly in the fine fractions < 4 mm for wet and dry discharged
bottom ashes. While particles are spherical, separate and delimited for dry discharged bottom ash, they
are predominantly agglomerated and partly spicular for wet discharged bottom ash.

Treatment of fine fraction < 4 mm

Multiple innovative approaches for processing the fine fraction < 4 mm were evaluated. The fine frac-
tion’s material characterization shows significant potential for metal reclamation in this grain size frac-
tion. It was tested, on a laboratory scale, whether and in what range this potential could be increased
by chemical and biological approaches (leaching and flotation). These tests are supposed to give early
hints about the feasibility and reveal no information about the practicability.

Multiple agents for chemical leaching were tested. The results show that hydrochloric acid and nitric
acid are generally suitable. A nearly total extraction of iron and copper could be achieved. Zinc, alu-
minium and lead could also be extracted, but to a lower extend.

Via biological leaching, copper and zinc but also aluminium and nickel could be extracted with high
efficiencies between 50 and 100 %. Remarkable are the high extraction rates of the rare earth metals
erbium and dysprosium, however at low concentration values. Most effective were chemolithoauto-
trophic organisms. High extraction rates can be achieved even without a preceding crushing or milling
of the bottom ash. To further improve bioleaching, the ratio of leaching agent to bottom ash should be
optimized. Better buffering systems or continuous systems could be possible.

The feasibility of both leaching approaches — chemical and biological — could be shown in experiments
on a laboratory scale. Both approaches show a high potential for metal extraction. In principle, either
method seems suitable for metal reclamation and for lowering the mineral fractions containment load.

Furthermore, the feasibility of biological flotation — both active and passive — was examined. For active
flotation, the extraction takes place in the flotation froth, passive flotation is a thickening process. Pas-
sive flotation is more efficient for metal reclamation. The results furthermore show that biologic micro-
organisms can accumulate certain specific metals. This way, microorganisms, which enable the selec-
tive capture and reclamation of silver or dysprosium, could be identified. However, this approach
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seems only suitable for wet discharged bottom ash. In tests with dry discharged bottom ash, no metals
could be enriched.

Wet-mechanical processing of the < 30 mm fraction was examined as a further possibility for pro-
cessing of the mineral components. By process-immanent washing, homogenous grain fractions and
metals without mineral adhesions could be produced. Comparing eluate characteristics shows that
wet-mechanically processed bottom ash exhibits a lower leachability than non-processed ash. How-
ever, the contact with water can initiate oxidation of metal components and thereby lead to lower qual-
ity products than achievable by dry-mechanical processing.

Overall conclusion

Within the scope of the UFOPLAN-project “Possibilities of a resource-efficient recycling economy by
further extraction of raw materials from solid combustion residues from the treatment of municipal
solid waste”, interesting options for the optimization of the relevant process chain from bottom ash
discharge to processing could be demonstrated.

Despite the combination of wet discharge and subsequent mechanical processing, common in Ger-
many, already leading to good result in terms of metal reclamation, dry discharge of bottom ash can
improve quality and reclamation rates of metal products. A subsequent aging of the metal reduced
mineral fractions enables further (constructional) exploitation.

Wet-mechanical processing procedures can improve the quality of the mineral fraction. However, this
also leads to an increase in corrosion of the metal fraction. This processing pathway is therefore more
suitable for already wet discharged bottom ash.

The considered methods for processing the fine fraction < 4 mm — biological and chemical leaching, as
well as bio-flotation — generally show a potential for metal reclamation in this grain size fraction. Es-
pecially the high selectivity for capturing certain high value metals (e.g. rare earth metals) by bio-flo-
tation is noteworthy.

Before developing a concept, first and foremost the target of the processing needs to be defined. If the
focus is on metal reclamation, dry discharge provides an interesting option. But also wet discharged
bottom ash can be processed extensively with suitable methods. The waiver of aging (prevention of
curing reactions which can encase recyclable materials) and wet processing methods offer high poten-
tial for optimization. Whether chemical or biological bottom ash treatment methods proof practicable
on an industrial scale remains to be seen.
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1 Einleitung

Bei der Verbrennung fester Siedlungsabfille in Rostfeuerungen entstehen aus den mineralischen An-
teilen Aschen und teilgesinterte Agglomerate, deren Komponenten unterschiedlich fest miteinander
verbunden sind. Die Rostaschen bzw. Schlacken? enthalten zudem metallische Anteile und geringe
Mengen an Unverbranntem, die teilweise ebenfalls in die Agglomerate eingebunden sind. Weiterhin
ist in der Schlacke ein erheblicher mineralischer Feinanteil enthalten, der auch feinkérnige metalli-
sche Bestandteile enthalt. Derzeit werden bis auf wenige Ausnahmen in fast allen Verbrennungsanla-
gen fiir Siedlungsabfille nasse Verfahren zur Entschlackung eingesetzt. Durch diese Art des Austrags
wird die Schlacke nicht nur mit ca. 20 % Feuchtigkeit versetzt, sondern reagiert in vielfaltiger Art und
Weise mit dem Wasser. Die anschlief}ende Aufbereitung ist vor allem auf den Aspekt der Metallriick-
gewinnung sowie die Nutzung der mineralischen Fraktionen als Baustoff ausgerichtet. Das Hauptau-
genmerKk liegt daher auf der Gewinnung eines moéglichst reinen Eisen- und Nichteisen-Metallkonzen-
trates. Die Qualitat der Mineralik sollte die Erzeugung eines Ersatzbaustoffs erlauben, der geeignete
Eigenschaften zur Verwendung im Strafien-, Wege- und Deponiebau aufweist.

Mit den derzeitigen Aufbereitungsverfahren werden die Metalle aus den Reststoffen der Abfallverbren-
nung nur unvollstindig zuriickgewonnen. Aufgrund des nassen Austrags und den damit verbundenen
Oxidationsprozessen wird bereits im Entschlacker ein Teil der Metalle entwertet. Die hydraulischen
Abbindeprozesse der Mineralik erschweren einen Aufschluss der Einzelkomponenten und damit ihre
Abtrennbarkeit. Dies fiihrt dazu, dass die Metalle aus Schlacken nur teilweise und unter Qualitatsein-
buf3en zuriickgewonnen werden kénnen und andererseits ein Baustoff erzeugt wird, dessen Beschaf-
fenheit eine hochwertige Verwertung zunehmend schwieriger macht.

Zur Verbesserung der Metallriickgewinnung und -qualitdt wurden in den 1990er Jahren erste Versuche
mit trockenen Austragssystemen (Untersuchungen mit dem DryEx System der Fa. ABB Umwelt an der
KVA Trimmis sowie Trockenentschlackung der Fa. Martin GmbH, 1996 im MHKW Miinchen Nord so-
wie 1997 an der KVA Buchs) durchgefiihrt. In der Schweiz werden zurzeit bereits Trockenaustragssy-
steme grof3technisch betrieben (vgl. Abschnitt 2.2.2.2).

Vor diesem Hintergrund sollten im Rahmen des UFOPLAN-Vorhabens FKZ 3713 33 303 ,,Moglichkei-
ten einer ressourcenschonenden Kreislaufwirtschaft durch weitergehende Gewinnung von Rohstoffen
aus festen Verbrennungsriickstinden aus der Behandlung von Siedlungsabfdllen“ technische Optio-
nen zur Steigerung der Riickgewinnung bzw. Verwertung von Metallen und mineralischen Rohstoffen
aus festen Abfallverbrennungsriickstanden untersucht und bewertet werden.

Zur Losung der Aufgabenstellung des UFOPLAN-Vorhabens wurden nach Erfassung und Auswertung
des Standes von Wissenschaft und Technik experimentelle Untersuchungen zur Wirksamkeit der je-
weiligen Austragsvariante (nass oder trocken) und der anschlieBenden Aufbereitung durchgefiihrt
und anhand aufbereitungstechnischer, metallurgischer sowie bautechnischer Charakterisierungsme-
thoden bewertet. Als weiterer Ansatz zur Aufbereitung der Schlacken wurde die nassmechanische Auf-
bereitung betrachtet. Ziel einer nassmechanischen Behandlung, neben der Metallriickgewinnung, ist
die Erzeugung von Mineralikfraktionen mit niedrigen Eluatwerten und somit interessanten Baustoffei-
genschaften. Auflerdem wurden biologische und chemische Ansdtze zur Metallriickgewinnung aus der
Feinfraktion < 4 mm im Labormaf3stab experimentell untersucht. Dazu wurde zunachst die Feinfrak-
tion charakterisiert, um die Metallgehalte der nass und trocken ausgetragenen Schlacken zu ermitteln.
Die Bewertung der Versuche zur chemischen, biologischen Laugung sowie zu den biologischen Flota-
tionstechniken erfolgte anhand der Effizienz der Metallriickgewinnung.

2 Die Verbrennungsriickstdnde aus Abfallverbrennungsanlagen fallen als Asche und zum Teil als gesinterte Schlacke an.
Nach VDI-Richtlinie 3460 kdnnen die Begriffe Schlacke und Rostasche daher redundant gebraucht werden.
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2  Stand des Wissens und der Technik

In diesem Kapitel wird der Stand des Wissens und der Technik zur Gewinnung und Aufbereitung fester
Verbrennungsriickstande aus Siedlungsabfallverbrennungsanlagen beschrieben. Zunichst erfolgt
eine ausfiihrliche Charakterisierung der MV-Rostaschen, insbesondere hinsichtlich Zusammensetzung
und Elutionsverhalten. Im Anschluss werden anhand der vollstindigen Prozesskette, von der thermi-
schen Abfallbehandlung bis zur Aufbereitung (Abbildung 2-1), wichtige Faktoren und Parameter dis-
kutiert, die Einfluss auf die Eigenschaften der festen Riickstinde haben.

Abbildung 2-1:  Klassischer Weg der Rostasche
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2.1 Feste Riickstinde aus der Verbrennung von Siedlungsabfillen

Ein Ziel bei der Verbrennung fester Siedlungsabfalle in Rostfeuerungen ist die schadlose Zerstorung
der organischen Inhaltsstoffe (,,Brennbares“) sowie eine méglichst vollstandige Inertisierung der ver-
bleibenden Riickstdnde. Als fester Riickstand entsteht aus den nicht brennbaren Bestandteilen Rosta-
sche bzw. Rostschlacke (vgl. FuSnoten 1 und 2). Die Asche/Schlacke fillt zum einen am Ende des Ro-
stes als Rostabwurf und zum anderen als Rostdurchfall an. Der Anteil der Asche im Abfall liegt zwi-
schen 250 kg und 350 kg pro Mg Abfall (Thomé-Kozmiensky, Pahl 1994). Im Jahr 2013 sind 5,67 Mio.
Mg Rost- und Kesselaschen in den insgesamt 97 thermischen Abfallbehandlungsanlagen in Deutsch-
land angefallen (Statistische Bundesamt 2015).

Abfallverbrennungsschlacken sind heterogene Stoffgemische, die aus mineralischen und metallischen
Anteilen sowie geringen Mengen an Unverbranntem bestehen. In der Feuerung kann es zum (partiel-
len) Aufschmelzen bzw. Versintern der inerten Abfallbestandteile kommen. Es bilden sich teilgesin-
terte Agglomerate, die unterschiedlich fest miteinander verbunden sind. Die Hohe der einzelnen An-
teile ist dabei durch den Input der Verbrennung bestimmt. Der Restgehalt an organisch gebundenem
Kohlenstoff, also der Gliihverlust, muss die Anforderungen von Anhang 3 der Deponieverordnung ein-
halten, wenn eine Ablagerung oder die Verwendung als Ersatzbaustoff auf Deponien vorgesehen ist.
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Bei Deponien der Klasse DK I sind 3 Ma.-% bei DK II 5 Ma.-% zu unterschreiten. Die Schlacken setzen
sich etwa aus folgenden Bestandteilen zusammen (Martens 2016):
» 45 Ma.-% Aschen und Schlacken < 2 mm
40 Ma.-% Schmelzprodukte als Grobfraktion (Oxide, Silikate)
10 Ma.-% Durchlaufmaterialien (Bruchstiicke von Glas, Keramik, Stein)
6 Ma.-% Metalle
1-2 Ma.-% un- oder teilverbrannte Bestandteile

vvyyvyy

Die MV-Schlacken bestehen aus den Hauptelementen Silicium, Calcium, Aluminium, Eisen, Natrium,
Magnesium und Kalium. Neben diesen Hauptelementen ist eine Vielzahl von Spurenelementen, wie
z. B. Zink, Kupfer, Blei, Chrom, Nickel, Chlor, Phosphor, Kohlenstoff, Schwefel oder Cadmium, in den
Rostaschen enthalten. Tabelle 2-1 gibt eine Ubersicht verschiedener Analysen zur chemischen Zusam-
mensetzung von Rohschlacken.

Tabelle 2-1: Zusammenstellung chemischer Analysen von Schlacken aus der Siedlungsabfallverbren-
nung (Schwankungsbereiche) [Angabe in g/kg, Quecksilber u. Cadmium in mg/kg]

1995-19984
1996/19973 2008* 20157
ESrrs

Hauptelemente

 Auminium [ 27-46 27,4-57,1 | 15,7-40,8 A, 42,60  42,1-46,3
30-140 69-108  109,3-154 = 63,9-113,2 KA. 131,40 KA.
(Eisen  [EPIEEW 4259 | 71,3-106,2  28,2-103,1 KA. 72,7 58,4-75,2
[Kalium  [IEERY 4,5-9,3 3,5-5,8 2-4,4 KA. 6,75 A,
| Magnesium [T 7,1-14 4,9-19,6 7,4-13 KA. KA. KA.
I 6,4-20 6,6-14,4 4-12,2 KA. 5,46 7y
(siliziom  [EUNEPS 203 121,2-186 | 155,3-239 KA. 137 KA.
Spurenelemente
N 0.003-0,022 0,0020,035 KA. KA. 0,002-0,086 kA, A,
EER 0652 000352 A, KA. 0,2-0,47 0,89 0,7-2,2
0,1-82  0,05-1.100 KA. KA. 1,5-35 KA. 5-9
0,3-6,3 0,6-9,1 KA. KA. KA. 6,72 oy
0,1-9,6  0,003-0,45 KA. KA. 0,050-1,2 KA. 0,6-1
T 00211 0,05035 KA. KA. KA. KA. oy
(kupfer JREED 0,8-6,2 KA. KA. 0,6-0,75 2,2 1,7-4
IS 004076 0,050,35 KA. KA. 0,015-1,2 0,22 0,2-0,3
3-34 3,4-11,2  3,3-11,7 2,4-7,8 KA. KA. KA.
0,120 0,005-0,05 KA. KA. KA. KA. KA.
2-4 1,6-24,7 = 3,813,4 1,9-6,4 KA. 13,34 KA.
E o oy KA. KA. KA. KA. KA.
i o5 0,7-5,3 KA. KA. 1-6,4 KA. 3,6-10,1
1 Angabe in mg/kg

23in (Koralewska 1999)

* (Knorr et al. 1999)

5 (Meinfelder, Richers 2008)
6 (Deike et al. 2012)

7 (LfU Bayern 2015)
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Siedlungsabfallverbrennungsschlacke besteht aus verschiedenen Mineralphasen. Untersuchungen
zeigen Silikate, Oxide, Carbonate, Sulfate, Hydroxide, Chloride, Sulfide, Phosphate sowie Metalllegie-

Charakterisierung des Elutionsverhaltens wird die Auslaugbarkeit bestimmter Substanzen, insbeson-
ere von Metallen, mit einem genormten Verfahren nach DIN 38414-4 (S4-Test) bestimmt. Auf Grund
des Einflusses der sich, insbesondere in den ersten Wochen nach der Nassentschlackung, kontinuier-
liche verandernden Phasenzusammensetzung wird in Reichelt (1996) oder dem Merkblatt LAGA M19
eine Alterung von 3 Monaten empfohlen. Wahrend dieser Alterungszeit wird ein Grof3teil der Schwer-
metalle fest in die Kristallstruktur der Schlacken eingebaut. Typische Eluatwerte sind Tabelle 2-2 zu
entnehmen.

[oh

Tabelle 2-2: Eluatwerte fiir Rohschlacken und gealterte Schlacken

e T
B

Alterungszustand

Art des Austrags

| Parameter | Einheit | oA+ | 20052 | 2008 | oA | 2005t | 06/07+ | 2008 |
e 11,8 11,9 12,2412,4 11,6 11 11-13 10,3
5000 2400 6000 35;%%' 2000 1500 14%%%- 2200
150 150 650  250-284 200 120 100-400 = 260
sufat.  |mg/n  [JEEEN 220 460 19122 260 250  200-600 370
Hg/ 60 5 20 <10 9 5 k.A. 12
DOC mg/| 14 34 26 5-103 28 16 KA. 16
asen [ugt R 10 4,5 a 4,5 10 KA. 13
Bei [pen  [EEN 450 2000  167-1030 150 12 KA. 70
ug/ 2 13 €0,2-1,5 1 10 KA. 1,3
ug/l 23 30 25 41-123 45 43 10-100 70
kupfer  [pet [RER 450 500 | 26,4337 150 250 | 100-500 @ 200
I - 10 15 3,3-11,1 18 10 KA. 500
pg/1 0,6 1,3 0,85 % 0,5 0,15 kA, 0,35
ENTT o 60 500  106-200 65 20 100-300 90

1 (Meinfelder, Richers 2008)

2 (Pfrang-Stotz, Reichelt 2005)
3 (Koralewska 1999)

4 (Alwast, Riemann 2010)

2.2 Prozesskette Entschlackung und Aufbereitung

Ziel der Behandlung von Abfallverbrennungsschlacken ist zum einen die Riickgewinnung der enthal-
tenen Metalle und zum anderen die Herstellung eines verwertbaren mineralischen Ersatzbaustoffs. Die
Behandlung kann durch unterschiedliche Ansétze erfolgen, die in folgende grundlegende Prozess-
schritte eingeteilt werden kénnen:
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Aufbereiten
Waschen
Sintern
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Schmelzen

Aufbereitungsverfahren zielen auf eine Metallriickgewinnung und Storstoffabscheidung. Es wird da-
bei — soweit moglich — ein verwertbarer Ersatzbaustoff hergestellt.

Zur Entfrachtung von leicht 16slichen Salzen und Schwermetallen werden Waschverfahren eingesetzt.
Diese Verfahren sind auf eine Verbesserung der Umweltvertraglichkeit der MV-Schlacken ausgerichtet.

Eine weitere Moglichkeit das Auslaugverhalten von Schlacken zu verbessern, ist das Sintern durch Ag-
glomeration der Feinfraktion bei hohen Temperaturen.

Die Anwendung von Schmelzverfahren bei hohen Temperaturen fiihren zu einer vollstandigen Einbin-
dung der eluierbaren Bestandteile in eine glasartige Matrix. Verfahren unter Schmelzbehandlung von
Schlacken werden in Deutschland derzeit nicht angewandt. Aus diesem Grund werden diese Verfahren
im Rahmen der vorliegenden Studie nicht weiter behandelt. Ein Uberblick zu den thermischen Schlak-
kenbehandlungsverfahren findet sich beispielsweise in Thomé-Kozmiensky (2013).

Im Folgenden werden Moglichkeiten zur Behandlung und Beeinflussung der Qualitat von Schlacken
entlang der Prozesskette der thermischen Abfallbehandlung dargestellt. Des Weiteren werden die bei-
den unterschiedlichen Austragsvarianten fiir Rostaschen — nass und trocken — vorgestellt. Dabei wer-
den der Stand der Technik und aktuelle Forschungsvorhaben und -ansatze beriicksichtigt.

2.2.1 Feuerungssystem und Prozessfithrung

Im Rahmen des UFOPLAN-Projektes wurden ausschlief3lich rostbasierte Feuerungssysteme zur ther-
mischen Behandlung von Siedlungsabfdllen betrachtet. In den deutschen MVA werden unterschiedli-
che Rosttypen (Vorschub-, Riickschub-, Gegenlaufiiberschub- und Walzenroste) mit unterschiedlicher
Konfiguration des Feuerungsraums (Gleich-, Gegen- und Mittelstrom) eingesetzt. Zum Einfluss der Ver-
fahrenstechnik auf die Zusammensetzung der erzeugten Schlacken existieren umfangreiche For-
schungsarbeiten. In Deutschland wurden hierzu von Reichelt (1996), Knorr et al. (1999) und Pfrang-
Stotz und Reichelt (2005) Untersuchungen durchgefiihrt — allerdings mit unterschiedlichen Ergebnis-
sen. Reichelt (1996) und Knorr et al. (1999) beobachteten keinen Einfluss der Verfahrenstechnik auf
den Phasenaufbau in den Schlacken. Von Knorr et al. (1999) wurde aber auf signifikante Unterschiede
in der Hohe des Gliihverlustes und des TOC-Gehaltes zwischen den einzelnen Anlagen hingewiesen.
Reichelt (1996) stellte die Hohe der Gutbetttemperatur als Haupteinfluss zur Bildung bestimmter Mi-
neralphasen heraus. Pfrang-Stotz und Reichelt (2005) konnten einen Einfluss der Verfahrenstechnik
auf die mineralogische Zusammensetzung der Feinfraktion der Schlacken feststellen. Ein Einfluss der
Verfahrenskonfiguration sowie der Prozessparameter, die zu unterschiedlichen Gutbetttemperaturen
fiihren, wurde auch bei verschiedenen Untersuchungen in der Schweiz festgestellt. Es zeigten sich Un-
terschiede in der Hohe des TOC-Gehaltes und in den Transferkoeffizienten von Quecksilber, Blei und
Cadmium in die Schlacke. Eine Ubersicht hierzu findet sich bei Morf et al. (2009).

Eine Moglichkeit zur Anhebung der Prozesstemperaturen im Brennbett einer Rostfeuerung ist eine
Sauerstoffanreicherung der Primarluft. Dieses Konzept wurde mit dem SYNCOM-Verfahren der Fa.
Martin GmbH umgesetzt, das aus den folgenden Komponenten besteht (Koralewska 2013):

» Rostfeuerung mit Riickschub-Rost
Feuerungsleistungsregelung mit IR-Thermographie
Sekundarluftsystem mit 4 Diisenreihen
Abgasrezirkulation

Sauerstoffanreicherung der Primarluft

vvyyvyy
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Durch die Anreicherung des Sauerstoffs in der Primarluft wird eine erhéhte Brennbetttemperatur in
der Hauptbrennzone erreicht. Dies fiihrt zu einer stirkeren Versinterung der Schlacke und somit zur
Verringerung des Feinanteils. In der grof3technischen Umsetzung wird durch das Verfahren ein ver-
besserter Ausbrand der Schlacke erreicht. Durch das verstirkte Sintern konnte zudem eine Verringe-
rung der Eluierbarkeit von Schwermetallen und Anionen nachgewiesen werden. Das Verfahren wurde
in der Siedlungsabfallverbrennungsanlage im 6sterreichischen Arnoldstein grofditechnisch umgesetzt.
(Knorr et al. 1999; Koralewska 2013)

2.2.2 Entschlackung

Am Ende des Verbrennungsrosts wird die heif3e MV-Schlacke in den Entschlacker abgeworfen. Die ver-
wendeten Austragsverfahren konnen in nass- und trockenbetriebene Systeme unterteilt werden.

2.2.2.1 Nasse Entschlackung

In Deutschland sind alle Miillverbrennungsanlagen mit nassbetriebenen Schlackenaustragssystemen
ausgestattet, wobei der Typ des Stof3elentschlackers dominiert, wie er in Abbildung 2-2 dargestellt ist.
Abbildung 2-3 zeigt weitere mogliche Bauarten. Das Wasserbad hat mehrere Funktionen. Neben der
Abschreckung und Befeuchtung der Schlacke werden die Staubentwicklung und der Zutritt von
Falschluft in den Feuerraum verhindert. Durch den Kontakt mit Wasser werden auf3erdem verschie-
dene Hydratations-, Verfestigungs-, Sulfat-, Salzbildungs- und Losungsreaktionen induziert. Umfang
und Reaktionsgeschwindigkeit sind dabei von den Reaktionspartnern und -bedingungen abhingig
und lassen im Laufe der Zeit nach. Die Erkenntnisse iiber die ablaufenden Reaktionen haben in der
Vergangenheit dazu gefiihrt, die Schlacken aus der Abfallverbrennung vor der Verwertung der Mine-
ralikfraktion fiir 3 Monate (Richtwert) zu lagern, da nach dieser Zeit zum einen die Schwermetall-
16slichkeit stark abnimmt und zum anderen in der Regel eine ausreichende Raumbestandigkeit gege-
ben ist. (Reichelt 1996)

Abbildung 2-2:  Nassentschlacker der Fa. Martin GmbH

1 Absperrschieber
2 Zwischenstutzen
3 Einfallschacht
4 Antriebswelle
5

Elektrisch gesteuerte
Fiillstandsmessung
6 Wasserstand
7 Austragskolben
8 Bodenwanne
9
0

Austragschurre
Abwurfkante

Wasserzufuhr
N\

Quelle: (MARTIN GmbH 2015)

Es gibt verschiedene Ansitze, um die Qualitdten der Verbrennungsriickstande hinsichtlich der spate-
ren Verwertung zu verbessern. Eine Option, die direkt am Betrieb des Nassentschlackers ansetzt, ist
eine Fahrweise mit erh6htem Wasserdurchsatz, um den Gehalt 16slicher Salze zu reduzieren. Die Chlo-
rid- und Sulfatgehalte im Eluat konnten dabei um etwa 50 % reduziert werden. (Liibben 2015a)

6
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Abbildung 2-3:  Kratzketten- (links) und Plattenbandentschlacker (rechts) fiir Abfallverbrennungsanlagen

A 5 RS T 1 Wy

e

Quelle: (Bilitewski, Hardtle 2013), verandert

Ein in dieser Richtung noch weitergehender Schritt ist die integrierte Schlackenwische. Dabei wird der
Feinanteil < 100 um aus der Schlacke abgetrennt. Langzeitversuche in drei Abfallverbrennungsanla-
gen im Hamburger Raum haben gezeigt, dass nach der Schlackenwdsche auf die sonst iibliche Alte-
rung- bzw. Kalzinierungsphase verzichtet werden konnte. Der Feinanteil < 100 um kann entwdssert
und unter Beachtung bestimmter Randbedingungen der Feuerung erneut zugegeben werden, um ein
Versintern zu grofieren Agglomeraten zu ermoglichen und moéglicherweise enthaltene Restorganik zu
oxidieren (SYNCOM-Plus-Verfahren). Der Ansatz wurde an der schon erwdhnten MVA in Arnoldstein
erfolgreich erprobt (Koralewska 2013) und wird aktuell fiir die Anwendung in der Zementindustrie im
Rahmen des Forschungsprojektes OPTIMIN (vgl. 2.2.3.2) untersucht. (Liibben 2015a)

2.2.2.2 Trockene Entschlackung

In den 1990er Jahren wurden erste Versuche mit trockenem Aschaustrag an Abfallverbrennungsanla-
gen in Europa durchgefiihrt (DryEx System der Fa. ABB sowie Trockenentschlackung der Fa. Martin
GmbH). Auch in Japan wurde dieser Ansatz untersucht. Ziel war die Unterbindung hydraulischer Re-
aktionen, die beim Kontakt mit Wasser ausgeltst werden, sowie die Verhinderung mineralischer An-
haftungen an den Partikeln. Ein weiterer Vorteil ist die im Vergleich zum nassen Austrag deutlich ge-
ringere Masse der Schlacke.

Zurzeit werden vier Trockenaustragssysteme grofdtechnisch betrieben. Alle befinden sich in der
Schweiz. Dort liegt der Fokus der Aufbereitung vollstandig auf der Metallriickgewinnung, da die Mine-
ralik grundsatzlich nicht verwertet werden darf sondern aufgrund gesetzlicher Vorschriften deponiert
werden muss. In der KVA Monthey (Ndhe Montreux) und KVA Ziirich Hagenholz wird die Trockenent-
schlackung der Fa. Martin GmbH und bei der KEZO in Hinwil (bei Ziirich) der Trockenaustrag des ZAR3
betrieben. (Fleck et al. 2013; Simon, Andersson 1995)

Die Trockenentschlackung der Fa. Martin GmbH besteht aus den Komponenten Entschlacker, Wind-
sichter, Staubabscheider und Luftsystem. Abbildung 2-4 zeigt die Seitenansicht des Trockenent-
schlackungssystems. Die Schlacke wird trocken aus dem Feuerraum ausgetragen und iiber den St6f3el
des Entschlackers in den Windsichter dosiert. Im Windsichter findet eine Klassierung in Feinschlacke
(1-5 mm) bzw. -staub (< 1 mm) und Grobschlacke statt. Der Luftabschluss der Feuerung gegeniiber der
Umgebung wird durch das Aufstauen der Schlacke im Schlackenschacht sowie den Unterdruckbetrieb
des Windsichters erreicht. Die beladene Luft aus dem Windsichters wird iiber einen Zyklon entstaubt
und anschlieflend — gemeinsam mit dem enthaltenen Feinstaub — als Sekundarluft der Feuerung zu
gefiihrt. Die im Zyklon abgeschiedene Feinschlacke kann als Zementersatz verwertet oder der Depo-
nierung zugefiihrt werden. (Fleck et al. 2013; Martin et al. 2015)

3 Die Stiftung ZAR (Zentrum fiir nachhaltige Abfall- und Ressourcennutzung, www.zar-ch.ch) hat das Ziel, optimale Nut-
zungs- und Verwertungswege von Verbrennungsriickstdnden, wie beispielsweise Schlacke, zu entwickeln.
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Abbildung 2-4:  Trockenentschlackung der Fa. Martin GmbH im Verbund mit einer Rostfeuerung
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Quelle: (MARTIN GmbH 2015)

Die in der KVA Hinwil installierte Trockenentschlackung umfasst die Verfahrensschritte Zerkleine-
rung, Nachverbrennung, Windsichtung, Schlackenabkiihlung und Klassierung (vgl. Abbildung 2-5).
Die Tertidrluft ("Falschlufteintrag durch Unterdruck der Feuerung"), die im Gegenstrom zur Schlacke
gefiihrt wird, dient dabei zur Windsichtung, Abkiihlung und Nachverbrennung. Wesentliche Bestand-
teile des Trockenaustrags sind temperaturbestiandige und staubdichte Stahlbandférderer mit iiberlap-
penden Edelstahlprofilen (Fa. Magaldi). Wahrend des Transports kann der TOC-Gehalt der Schlacke
durch den Kontakt mit Tertidrluft weiter reduziert werden. Der Feinanteil wird durch die Tertidarluft in
den Feuerungsraum zuriickgefiihrt. Am Ende des Trockenaustrags wird die Schlacke bei 5 mm klas-
siert. Das Trockenaustragssystem ist mit einer Loscheinrichtung sowie einer Haube gegen Verpuffun-
gen ausgestattet. Nach den Linien 2 (2006) und 3 (2009) wurde 2015 auch die Ofenlinie 1 der KEZO
in Hinwil mit einem Trockenaustrag nachgeriistet.

Kiinftig sollen am Standort Hinwil auch Schlacken aus weiteren Schweizer Abfallverbrennungsanla-
gen aufbereitet werden. Im Endausbau ist eine Behandlungskapazitat von 200.000 Mg trocken ausge-
tragenen Schlacken pro Jahr vorgesehen, die bis in den Feinkornbereich von 0,2 mm aufbereitet und
von Metallen befreit werden sollen. Das Konzept soll eine Riickgewinnungsquote fiir Nichteisenmetalle
bis zu 98% ermdglichen. (Wieduwilt et al. 2015)

Allerdings hat sich in der Schweiz inzwischen die Interessengemeinschaft Nassaustrag IGENASS ge-
griindet, die Vorteile der nassen Aufbereitung propagiert. In Zusammenarbeit mit ZAR sollen nun bis
zum Jahr 2018 Entscheidungsgrundlagen fiir die Auswahl des bessern Systems — Trocken- oder Nas-
saustrag sowie anschlielende Aufbereitung — ermittelt werden. (UMTEC 2016)
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Abbildung 2-5:  Trockenentschlackung der KEZO Hinwil (Ofenlinien 2 und 3)
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Quelle: (Boni 2010), verdandert

2.2.3 Aufbereitung der Schlacken

Die Aufbereitung der Schlacken erfolgt durch den MVA-Betreiber oder bei externen Schlackenaufbe-
reitern. Eine Umfrage des UBA ergab, dass Rostaschen in Deutschland an 19 Standorten betriebsintern
und an 38 Standorten extern aufbereitet werden (Umweltbundesamt 2008).

2.2.3.1 Stand der Technik

Stand der Technik bei der Aufbereitung von Rostaschen ist die Abscheidung von Eisen sowie Nichtei-
senmetallen und die Herstellung einer mineralischen Fraktion, die einer Verwertung zugefiihrt werden
kann. Typische Aufbereitungsschritte sind (Zwischen-)Lagerung, Klassierung, Magnetscheidung, Wir-
belstromscheidung, Windsichtung und Zerkleinerung. Eine Ubersicht und Beschreibung der einzelnen
Verfahrensschritte findet sich beispielsweise bei Lechner et al. (2010) oder Bunge (2016).

Auf Grund des Nassaustrags wird die Schlacke in Deutschland typischerweise zundchst zwischengela-
gert. Die Dauer der Lagerung ist unterschiedlich und betragt im Mittel etwa 4 Wochen. An den meisten
Standorten wird zwischen 2 und 8 Wochen zwischengelagert. Die Reduzierung des Wassergehalts und
der Verlust von Aluminium durch die Reaktion mit Wasser sind ausschlaggebende Gréf3en fiir die Fest-
legung der Lagerungsdauer. Nur wenige Aufbereitungsanlagen lassen die Schlacke ldnger altern. Da-
gegen nimmt die Zahl der Anlagen zu, bei denen eine direkte Aufbereitung ohne vorherige Alterungs-
phase stattfindet. (Kuchta, Enzner 2015)

Die Eisenbestandteile werden mit Magnetscheidern (Uberband-, Trommelmagnet- sowie Bandmagne-
ten) abgetrennt. Zur NE-Metallabscheidung kommen Wirbelstromscheider oder Allmetallabscheider
zum Einsatz. Grobstiickige Metallbestandteile werden vorher manuell aussortiert. Eine Umfrage bei 35
Aufbereitungsanlagen im Jahr 2014/15 ergab, dass durchschnittlich 5 Magnetscheider sowie 5 Wir-
belstromabscheider zur Aufbereitung der Schlacken eingesetzt werden, wobei an jeder der Anlagen
mindestens 2 Abscheider zur NE-Metallriickgewinnung eingesetzt werden. Im Vergleich zu einer Um-
frage im Jahr 2010, bei der an 4 von 10 angefragten Anlagen keine NE-Metallabscheidung durchge-
fiihrt wurde, zeigt sich, dass in diesem Bereich in den letzten Jahren der Aufwand signifikant erhoht
wurde. (Gillner 2011; Kuchta, Enzner 2015)
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Dies spiegelt sich auch in den Riickgewinnungsquoten der Metalle wieder. Die Riickgewinnungsrate
von Fe-Metallen lag im Jahr 2000 bereits bei 92,5 %, jene von NE-Metallen allerdings lediglich zwi-
schen 11 und 34 %. Die Riickgewinnungsrate wird vor allem von der Anzahl der Klassierstufen beein-
flusst. Je enger die Bandbreite der erzeugten Kornfraktionen, desto héher ist die erreichbare Riickge-
winnungsquote. Gillner (2011) konnte zeigen, dass eine weitergehende Klassierung (4-10 mm, 10-30
mm, >30 mm; Unterkorn : Uberkorn vor Wirbelstromabscheider im Verhéltnis 1:3) die Riickgewin-
nungsrate von NE-Metallen um 73 Prozentpunkte (Masseausbringen von 0,5 Ma.-% auf 2 Ma.-%) er-
hoht. In der Literatur werden Riickgewinnungsraten fiir Metalle von durchschnittlich 76 % (82 % fiir
Fe-Metalle und 56 % fiir NE-Metalle) angegeben (Kuchta, Enzner 2015). Es sind aber deutlich héhere
Riickgewinnungsraten erreichbar, wie beispielsweise von Deike et al. (2012) mit 92,7 % Gesamtme-
tallriickgewinnungsrate oder vom LfU Bayern (2015), mit 88 % fiir Fe- und 73 % fiir NE-Metalle (Werte
aus angegebenen Daten berechnet), gezeigt werden konnte.

Abbildung 2-6:  Trockenmechanische Aufbereitung von Schlacke - Stand der Technik

Nass ausgetragene
Rohschlacken

Lagerung

A

Klassierung

fein grob

l Fe

manuelle . NE

Sortierung " VA-Stahl
Unverbranntes

Fe Magnetscheider

Y

grob

Klassierung

Zerkleinerung —

A 4 Y

. fein
KlaSSIerung ‘ Unverbranntes

Wirbelstrom-

Wirbelstrom-

scheider scheider

h 4

Bandwaage Lagerung

Baustoff, Deponat

Quelle: (Deike et al. 2012), verdandert

Insgesamt ist festzuhalten, dass die trockenmechanische Aufbereitung von (nass ausgetragenen)
Schlacken ein hohes technisches Niveau besitzt. Bestehende Unterschiede zwischen den Anlagen lie-
gen in der Anzahl der Klassierungsstufen sowie der eingesetzten Metallabscheider. Die Metallriickge-
winnung erfolgt dabei im Kornspektrum > 2 mm und in Ausnahmen auch darunter. (Kuchta, Enzner
2015) Abbildung 2-6 zeigt ein typisches Verfahrensflief3bild einer Schlackenaufbereitung, mit der
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Riickgewinnungsquoten fiir Fe- und NE-Metalle nach dem aktuellen Stand der Technik erreicht werden
konnen. Bei weiteren Klassierungsstufen erh6hen sich Aufbereitungsaufwand und -tiefe.

2.2.3.2 Weitergehende mechanische Aufbereitung

Neben dem oben erlduterten Stand der Technik der trockenmechanischen Aufbereitung gibt es An-
sdtze, um mit weiteren Behandlungsstufen, wie z. B. Wasch- oder Zerkleinerungsschritten oder der
Herstellung verschiedener NE-Konzentrate, ein hGherwertiges Produktspektrum zu generieren.

Ein Prozess, der in der Literatur (z. B. Alwast, Riemann 2010; LfU Bayern 2015; Thomé-Kozmiensky
2013) ofters als weitergehende Schlackenaufbereitung beschrieben wird, ist das seit Jahrzehnten in-
dustriell praktizierte Verfahren der Firma Scherer+Kohl. Die in einer trockenmechanischen Aufberei-
tung erzeugte Mineralikfraktion 0-22 mm wird bei diesem Verfahren nassmechanisch weiter aufberei-
tet. Das Verfahren gehort somit zu den Waschverfahren. Die Mineralik wird mit Wasser bediist und
dadurch Agglomerate aufgeschlossen. Es kann daher eine weitergehende Sortierung von Metallen und
Storstoffen erfolgen. Outputstrome der nassmechanischen Aufbereitung sind eine Sandfraktion, Splitt-
fraktionen verschiedener Kérnungen, mehrere Metallfraktionen sowie ein Filterkuchen und Storstoffe,
wie z. B. Unverbranntes. Die Mineralikfraktionen aus diesem Verfahren weisen sehr niedrige Eluat-
werte auf. Seit 1998 wird in Ludwigshafen eine Anlage im industriellen Maf3stab mit mehreren 10.000
Mg jahrlichem Durchsatz betrieben. (Liick 2004; Scherer 2008)

Im Rahmen des r3-Forschungsvorhaben ATR (Aufschluss, Trennung und Recycling von ressourcenre-
levanten Metallen aus Riickstdnden thermischer Prozesse mit innovativen Verfahren) wurde eine grof3-
technische Anlage (Durchsatz 135-170 Mg/h) zur Steigerung der Metallriickgewinnung errichtet. Im
ersten Verfahrensabschnitt wurden klassische Verfahrensschritte der trockenmechanischen Aufberei-
tung, um eine Hochgeschwindigkeitsprallzerkleinerung (Fa. Tartech) ergianzt. Dabei werden Aufprall-
geschwindigkeiten von etwa 800 km/h und somit eine selektive Zerkleinerung der Mineralik erreicht.
In der Kornklasse > 2 mm werden Metalle mittels Magnetscheider und Wirbelstromscheider zuriickge-
wonnen. Fiir die Kornklasse < 2 mm (nach Prallbeanspruchung 45-50 Ma.-% des Inputs) wurde die
Anlage um einen zweiten Verfahrensabschnitt (Magnetscheidung, Trocknung, Wirbelstromscheidung
sowie Dichtesortierung) ergianzt. Erste Ergebnisse zeigen, dass der Wertstoffinhalt (Definition vgl. Ab-
bildung 3-2) an NE-Metallen in den beiden Verfahrensabschnitten bei 2,9 Ma.-% liegt. (Holm 2014,
2015; Liibben 2015b; Simon, Holm 2013)

Die Erweiterung des Kornspektrums hin zu kleineren Korngr6f3en (in diesem Fall < 3 mm) ist auch das
Ziel des Verfahrens der Firma DHZ AG. Zur Anreicherung der NE-Metalle wird das Feinkorn < 3 mm
durch eine Beschleunigungsmaschine (Supersort Technologie) in eine Grobfraktion 0,5-3 mm und
Leichtfraktion aufgetrennt. Es findet sowohl eine Klassierung als auch eine Dichtetrennung statt. Das
metallangereicherte Material 0,5-3 mm wird im Anschluss mittels verschiedener NE-Abscheider sor-
tiert. Die Aufbereitungsanlage der Firma DHZ AG in Lufingen (Schweiz) besitzt einen Durchsatz von
100.000 Mg/a. (Eberhard, Rcken 2015)

Die Firma Inashco BV bietet ein Verfahren an, mit dem nass ausgetragene Schlacke ohne vorherige
Alterung direkt aufbereitet wird. Das an der TU Delft entwickelte ADR-Verfahren erlaubt es, die auf-
grund mineralischer Anhaftungen schwierige Riickgewinnung von Aluminium im Kornbereich
2-8 mm zu optimieren. Das ADR-Verfahren ist ein trockenmechanischer Klassierungsschritt. Durch
eine rotierende, mit Platten bestiickte Trommel wird die feine nasse Kornfraktion abgetrennt. Die Tren-
nung erfolgt dabei auf Grund der kinetischen Energie. Nach der Klassierung erfolgt die konventionelle
Riickgewinnung von Metallen. Die Riickgewinnung von Aluminium in der Fraktion 2-8 mm konnte in
Versuchen von 37 % (Referenzanlage nach dem Stand der Technik im Jahr 2005) auf 89 % gesteigert
werden. Zurzeit werden mit dieser Technologie pro Jahr an 9 Standorten bereits 2,5 Mio. Mg an Miill-
verbrennungsschlacken behandelt. (Berkhout, Rem; van de Weijer 2014; Vries et al. o. A., 2014)
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In der Schweiz ist durch die Anwendung des in Abschnitt 2.2.2.2 beschriebenen Trockenaustrags von
Schlacken eine weitergehende trockenmechanische Aufbereitung von kleineren Kornspektren még-
lich. Im Jahr 2008 wurde am Standort der KEZO in Hinwill eine Feinschlackenaufbereitung fiir das
Kornspektrum 0,7 mm bis 5 mm in Betrieb genommen. Dabei wurden fiir Trockenschlacke optimierte,
konventionelle Aufbereitungsaggregate, wie Siebe, Magnetscheider sowie Wirbelstromscheider, ein-
gesetzt. Durch Optimierungen des Prozesses konnte das Kornspektrum im Jahr 2012 bis auf 0,2 mm
erweitert werden. Das Ausbringen fiir NE-Metalle liegt bei 90 Ma.-%. (Adam et al. 2011; Ardia et al.
2015; Franz 2014)

Auch im Foérderprojekt VeMRec (Verlustminimiertes Metallrecycling aus Miillverbrennungsaschen
mittels sensorgestiitzter Sortierung) des BMBF stand die Erth6hung des Ausbringens von NE-Metallen
im Fokus. Das Projekt wurde von einem Konsortium unter Leitung des Instituts fiir Aufbereitung und
Recycling I.A.R. der RWTH Aachen durchgefiihrt. Es wurde eine Pilotanlage mit einem Durchsatz
5 Mg/h zur Sortierung eines NE-Konzentrats betrieben, das in einem Wirbelstromscheider erzeugt
wurde. Im Ergebnis konnte das Wertstoffausbringen der NE-Metalle mit der Pilotanlage auf 80 Ma.-%
angehoben werden. Ermoglicht wurde dies durch eine Erh6hung des Massenausbringens im Wir-
belstromscheider, unter gleichzeitiger Herabsetzung des NE-Metallgehaltes im erzeugten NE-
Konzentrat. Durch anschlief3ende selektive Aufschlusszerkleinerung der mineralischen Bestandteile
mittels Prallmiihle und Klassierung konnte das Wertstoffausbringen insgesamt angehoben werden.
Die iibliche Dichtetrennung wurde bei diesem Ansatz durch eine sensorgestiitzte Sortierung (Rontgen-
transmission XRT) ersetzt. Die erzeugten Leicht- bzw. Schwermetallkonzentrate konnten direkt in der
Aluminium- bzw. Kupfersekundiarmetallurgie eingesetzt werden. (Riiffmann et al. 2015)

Ziel des Forschungsvorhabens Molecular Sorting des Fraunhofer-Instituts fiir Bauphysik in Stuttgart
war die Entwicklung von leistungsfahigen Trennprozessen bis auf molekulare Ebene, um die Wieder-
verwertung von Werkstoffen zu ermoglichen. Unter anderem wurden auch Schlacken aus MVA unter-
sucht. Im Rahmen des Projekts wurde die Trennung im Anschluss an eine elektrodynamische Frag-
mentierung bzw. ein Hochspannungsimpulsverfahren (Blitzrecycling) durchgefiihrt. Das Prinzip des
Aufbereitungsschritts ist das Auftrennen der Festkérperverbunde an ihren Phasengrenzen durch einen
ultrakurzen elektrischen Hochleistungsimpuls. Auf Basis der im Labormaf3stab erzielten guten Ergeb-
nisse soll durch die Fa. SELFRAG AG eine Anlage mit einem Durchsatz von 3 Mg/h am Standort der
KVA Fribourg installiert und in Betrieb genommen werden. In Zusammenarbeit mit der Stadtreinigung
Hamburg wird ein weiteres Projekt mit dieser Technologie verfolgt. (Liibben 2015b; Seifert et al. 2014;
Weh 2015)

Um das Riickgewinnungspotenzial fiir Metalle im Feinkornbereich < 6 mm bzw. < 2 mm auszuschépfen
wurde an TU Clausthal in Zusammenarbeit mit der Strabag AG und der Aurubis AG das dreistufige
ReNe- bzw. ReNe-Adapt-Verfahren entwickelt. Es handelt sich dabei um eine Kombination von trok-
ken- und nassmechanischen Aufbereitungsmethoden sowie einer nasschemischen Behandlung zur
Schwermetallentfrachtung. Das Verfahren wurde im Labormafistab entwickelt und soll in einer Pi-
lotanlage umgesetzt werden. (Breitenstein et al. 2013; Breitenstein et al. 2015)

Neben der Erh6hung der Metallriickgewinnung ist die Herstellung hochwertiger Baustoffe Entwick-
lungsziel verschiedener Vorhaben. Ziel des Vorhabens OPTIMIN (Optimierung der stofflichen Verwer-
tung mineralischer Riickstdnde aus der Abfallwirtschaft; KMU-Innovativ) ist die Herstellung einer
hochwertigen mineralischen Fraktion, die direkt als Zuschlagsstoff in der Zement-, Asphalt- und Be-
tonindustrie eingesetzt werden kann. In Vorversuchen erzielte das Hamburger Schlackenkontor posi-
tive Ergebnisse durch Abtrennung des Feinstkornes < 200 um mittels Schlackenwésche. (Liibben
2016)

Um die Verwertung von MVA-Riickstanden zu verbessern, wurde in den Niederlanden der sogenannte
Green Deal zwischen der Vereniging Afvalbedrijven (Vereinigung fiir Abfallunternehmen) und dem
Ministerium fiir Infrastruktur und Umwelt geschlossen. Ziel des Green Deals ist es, die Qualitadt der
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Baustoffe aus Schlacke bis 2020 deutlich zu verbessern, bei gleichzeitiger Erh6hung der Riickgewin-
nung von Metallen. Nach Erreichen des gesetzten Ziels sollen die Baustoffe ohne weitere Auflagen wie
Primdrmaterialien frei verwendbar sein. Im Zuge des Green Deals werden unterschiedliche sowohl
nass- als auch trockenmechanische Aufbereitungsansatze verfolgt, die in Zusammenarbeit zwischen
den Betreibern der Miillverbrennungs- und Schlackenaufbereitungsanlagen, von Hochschulen sowie
der Industrie untersucht werden. Eingesetzt werden die Produkte beispielsweise als Schiittgiiter zur
Verfiillung im Tiefbau oder zur Herstellung geformter Fertigbetonteile. (Born 2015)

2233 Biologische Aufbereitungsansitze

Neben der Weiterentwicklung und Erganzung trocken- und nassmechanischer Aufbereitungsverfah-
ren werden auch biologische Aufbereitungsansitze, inshesondere zur Metallriickgewinnung aus der
Feinstfraktion entwickelt. Interessante Ansitze, die auch im praktischen Teil der vorliegenden Studie
ndher untersucht wurden (vgl. Abschnitte 3.5.3 und 4.5.3), sind die biologische Laugung (Bio-
leaching) und biologische Flotationstechniken.

Bioleaching

Der Prozess des Bioleaching basiert auf der Fahigkeit von Mikroorganismen, feste Stoffe in 16sliche und
somit extrahierbare Substanzen umzuwandeln, die in weiteren Prozessschritten zuriickgewonnen wer-
den kénnen. Beim Bioleaching laufen zeitgleich mikrobiologische und chemische Reaktionen ab. An
den mikrobiellen Reaktionen sind verschiedene Mikroorganismen, wie Acidithiobacillus ferrooxidans
und Acidithiobacillus thiooxidans beteiligt.

Im Bergbau wird das Bioleaching fiir die Extraktion verschiedener Metalle aus Erzen bereits seit eini-
gen Jahrzehnten genutzt (Brierley 2008). Bei etwa 8-15 % der jahrlichen Primédrkupferféderung (2010:
15,7 Mio. Mg) wurde das Kupfer durch Bioleaching aus dem Erz gelst (Schippers et al. 2011). Weitere
Metalle, die industriell mittels Bioleaching extrahiert werden, sind Uran, Kobalt und Gold. Durch stei-
gende Rohstoffpreise und die Endlichkeit primarer Rohstoffquellen ist das Interesse am Bioleaching
von Wertstoffen aus sekundaren Rohstoffquellen in den letzten Jahren gestiegen. Im Labormaf3stab
sind unter anderem Untersuchungen mit Elektronikschrott (Brandl et al. 2001; Vestola et al. 2010;
Zhu et al. 2011), Filteraschen (G et al. 1999), Schlimmen aus der metallverarbeitenden Industrie
(Chen, Huang 2013; Rastegar et al. 2014), Katalysatoren (Aung, Ting 2005; Pradhan et al. 2013) oder
Batterien (Bajestani et al. 2014; Cerruti et al. 1998; Zhao et al. 2008; Zhu et al. 2003) durchgefiihrt
worden (Ubersichtsartikel: Lee, Pandey 2012). Die Untersuchungen zeigten hiufig dhnliche Ergeb-
nisse fiir die chemische und biologische Extraktion — allerdings bei geringerem Energieverbrauch und
reduzierten Umweltbelastungen durch das Bioleaching.

Von den Riickstdnden aus Miillverbrennungsanlagen waren bisher vor allem Flugaschen aus der Ab-
gasreinigung Ziel biologischer Aufbereitungsmethoden. In ersten Untersuchungen konnten Zn, Al, Cd,
Cu, Ni und Cr erfolgreich extrahiert werden. Neben Acidithiobacillus in Mono- (Brombacher et al. 1998)
und Kokultur (Ishigaki et al. 2005; Krebs et al. 2001) sowie Aspergillus niger (Bosshard et al. 1996;
Wei et al. 2013; Wu, Ting 2006; Xu, Ting 2004; Yang et al. 2008; Yang et al. 2009) wurden auch Un-
tersuchungen mit Acidianus brierleyi (Konishi et al. 2003) durchgefiihrt.

Zwischen den einzelnen Untersuchungen zeigten sich hinsichtlich der Extraktionseffizienz derselben
Elemente zum Teil deutliche Unterschiede. Eine Gegeniiberstellung der Studienergebnisse zum Bio-
leaching von Metallen aus Flugaschen der Abfallverbrennung zeigt Tabelle 2-3. Griinde fiir die signi-
fikanten Unterschiede sind unter anderem die unterschiedliche Zusammensetzung der Flugaschen
und die angewendeten labortechnischen Versuchs- und Analysenmethoden.
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Tabelle 2-3: Vergleich der in der Literatur publizierten Riickgewinnungsraten bei Bioleachingexperi-
menten mit Flugaschen aus Miillverbrennungsanlagen

N T I T
72 77 55 68 55 93 60 49 100 35
27 57 60 5 32 10 81 35 49 100 10
100 90 100 100 80 100 100 100 49 100 65

Quellen:(Bosshard et al. 1996; Brombacher et al. 1998; Ishigaki et al. 2005; Konishi et al. 2003; Krebs et al. 2001; Wei et al. 2013; Wu,
Ting 2006; Xu, Ting 2004; Yang et al. 2008; Yang et al. 2009)

Fiir Rostaschen aus der Abfallverbrennung gibt es bisher nur wenige Untersuchungen, die die Extrak-
tionsmethode des Bioleaching angewendet haben. Drobikova et al. (2015) nutzten das Bioleaching,
um toxische Metalle aus Verbrennungsschlacken von gefihrlichen Abfillen herauszul6sen. Anjum et
al. (2014) konnten mit Hilfe von Aspergillus niger Metalle wie Aluminium, Eisen und Zink aus Schlak-
ken der Verbrennung von Krankenhausabfillen extrahieren. Es wurden dabei Riickgewinnungsraten
von 85,7 Ma.-% Aluminium, 88,5 Ma.-% Eisen und 95,2 Ma.-% Zink bei der Behandlung mit Ultra-
schall erreicht. Der Ultraschall diente dabei der Erh6hung der biologischen Aktivitat.

Bioflotation

Als Flotation wird die Trennung von Partikeln aus einer Feststoffsuspension auf Grund unterschiedli-
cher Oberflacheneigenschaften bezeichnet. Bei der Bioflotation wird dabei die Eigenschaft mikrobiel-
ler Stamme ausgenutzt, sich selektiv an metallische Oberflichen anzulagern. Bisher wurde lediglich
ein biologisches Laborverfahren (EP 2 271 781 B1) zur Anreicherung von Gold oder Silber aus
Feststoffsuspensionen entwickelt. Dazu werden ausgewdhlte mikrobielle Stamme in definierten Men-
gen einer wassrigen Suspension zugesetzt. Durch die selektive Anlagerung an die metallischen Ober-
flachen wird die Hydrophobizitdt der Partikel erhoht, sodass diese im Flotationsverfahren auf der Fliis-
sigkeitsoberfliche angereichert und abgetrennt werden kénnen. Welche metallischen Elemente auf
diesem Weg abgetrennt werden kénnen, hingt von den eingesetzten Mikroorganismen ab.

Die Bioflotation setzt voraus, dass die abzutrennenden Partikel in einem Grof3enbereich von 80-120
pum vorliegen und die Feststoffsuspension einen geeigneten pH-Wert aufweist. Die Bioflotationstech-
niken konnen in zwei grundsatzlich unterschiedliche Prozessvarianten eingeteilt werden: Die aktive
Flotation in einer begasten Zelle und die passive Flotation als Eindickerverfahren. Bei beiden Verfah-
rensarten werden die Mikroorganismen als Flotationshilfsstoff zunachst mit dem aufzubereitenden
Feststoff in einem wassrigen Medium inkubiert.

Bei der aktiven Flotation erfolgt die Abtrennung der Partikel durch das Einblasen einer fein verteilten,
hydrophoben Phase (Luft). Die Luft wird von unten in das Flotationsgefaf} eingeblasen. Fiir eine mog-
lichst hohe Turbulenz und gute Durchmischung wird die Feststoffsuspension geriihrt. Beim Aufsteigen
der Luftblasen werden die mit Mikroorganismen konditionierten Partikel durch die Luftblasen an die
Oberflache der Feststoffsuspension transportiert, sammeln sich dort und bilden einen Schaum, das
sogenannte Flotat. In der Regel wird das Flotat abgeschopft.

Bei der passiven Flotation bzw. Eindickung basiert Die Abtrennung der Partikel auf einer Flockung der
zugesetzten Mikroorganismen wie sie beispielsweise aus dem Bereich der Abwasserreinigung bekannt
ist (Adamse et al. 1984). Es werden spontan Mikroorganismenflocken gebildet, die aufgrund ihrer Geo-
metrie und Hydrophobizitédt auf der Feststoffsuspension aufschwimmen und somit ebenfalls ein Flotat
bilden. Der Film aus Mikroorganismen und eingebetteten Metallpartikeln, kann anschlief3end abge-
schopft werden.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Ziel der experimentellen Arbeitspakete des Projektes war die Sammlung und Bereitstellung von orien-
tierenden Informationen zur Wirksamkeit der jeweiligen Aufbereitungsmethode fiir Schlacken aus der
Siedlungsabfallverbrennung. Dabei sollten grundsitzliche Trends und Moglichkeiten identifiziert wer-
den. Eine (grof3-)technische Umsetz- bzw. Ubertragbarkeit der Erkenntnisse ist vorher durch weitere
experimentelle Arbeiten zu priifen und durch die Ermittlung entsprechender Auslegungsdaten zu un-
terstiitzen.

Im Projektrahmen wurden unterschiedliche mechanische, biologische sowie chemische Ansatze zur
Aufbereitung der Schlacken im Labor- bzw. Technikumsmaf3stab erprobt und deren Wirksamkeit auf
Basis einer Vielzahl von Analysen bewertet. Abbildung 3-1 zeigt eine vereinfachte Ubersicht der Ar-
beitspakete im Projekt.

Abbildung 3-1:  Arbeitspakete im Projekt (Nassschlacke blau, Trockenschlacke rot)

Analytik
TEER

Nass- und Trocken- Trockenmechanische Aufbereitung

entschlackung LLA.R. & TEER

MHKW Mainz
MARTIN Klassmrung

TEER & .A.R.
4-10 mm
" H 10-30 mm

<30 mm, 3 Monate gealtert

Nassmechanische Aufbereitung
Schauenburg & TEER

Alterung 30-80 mm

Bautechnische

(3 Monate) Nassklassierung

Untersuchung
Mehrstuf‘ge TU Miinchen <0,25mm 0,25-4 mm
Metallabscheldung [f}ie o (Ll Steinert ||| *2°™"
Mehrstufige
. . Metallabscheidung
Fe [||NE |||Mineralik I
Aufbereitung der Feinfraktion < 4 mm Analytik Analytik

IMU TEER

Leaching (biologisch & chemisch)
ISC & |IAM
Bioflotationstechniken
B.R.A.LLN.

Nach Entnahme der Schlacken im MHKW Mainz wurden die Trockenschlacke* (rote Pfeile) direkt und
die Nassschlacke (blaue Pfeile) nach dreimonatiger Alterung einer trockenmechanischen Aufberei-
tung, mit Klassierung und mehrstufiger Metallabscheidung, im Technikum des Instituts fiir Aufberei-
tung und Recycling (I.A.R.) der RWTH Aachen, zugefiihrt. Die Metallprodukte der trockenmechani-
schen Aufbereitung wurden durch das Institut fiir Metallurgie und Umformtechnik (IMU) der Univer-
sitat Duisburg-Essen untersucht. Zur Beurteilung der Verwertungsméglichkeiten der Mineralikfraktion
wurden bautechnische Untersuchungen am Centrum Baustoffe und Materialpriifung (cbm) der TU
Miinchen sowie durch das Heiden Labor fiir Baustoff- und Umweltpriifung durchgefiihrt. Im Rahmen
des Arbeitspaketes Nassmechanische Aufbereitung wurde die Fraktion < 30 mm hinsichtlich des Mas-
seausbringens der Metalle und des Eluatverhaltens der Mineralik bewertet. Die Feinfraktion < 4 mm
wurde durch chemisches (Fraunhofer Institut IWKS) und biologisches (IAM der Universitiat Gief3en)

4 Aus Griinden der besseren Lesbarkeit werden anstelle von ,,trocken® bzw. ,,nass entschlackter Asche/Schlacke* im Wei-
teren zum Teil die Begriffe Trockenschlacke und Nassschlacke verwendet.
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Leaching sowie durch Bioflotationstechniken (B.R.A.I.N. AG) hinsichtlich eines der M6glichkeiten ei-
nes optimierten Metallausbringens untersucht.

Ziel der Aufbereitung war in erster Linie das optimierte Ausbringen bzw. die Anreicherung von metal-
lischen Wertstoffen. Die Bewertung des Aufbereitungserfolgs beinhaltete daher zum einen das Wert-
stoffausbringen (Extraktionseffizienz oder Wiederfindung) und zum anderen die Qualitidt des Pro-
dukts. Die hierfiir notwendigen Grof3en und Kennzahlen sind in Abbildung 3-2 definiert.

Abbildung 3-2:  KenngrofBen zur Charakterisierung eines Trennprozesses

Massenstrom Massenstrom eines Stoffstroms.

Indizes (i, j, k) geben den dazugehirigen Stoffstroman.
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Auch als Extraktionseffizienz oder Wiederfindung bezeichnet.

Inventar an verwertbaren Stoffen. Ergibt sich aus dem Produkt
von Wertstoffkonzentrationim angereicherten Stromund dessen
Massenausbringen.

Wertstoffinhalt

G By

Anreicherungsgrad

@ Grad der Anreicherung im definierten Produkt in Bezug aufdie
A= C]_ Konzentration im Ausgangsstoff. Abreicherung
i,a

Stoffstrom k

Ausbringungsverlust

o+ 6 Massenverlust eines Wertstoffs wahrend eines
k k,a

R, = Aufbereitungsprozesses.

M+ Cia
Uber den gesamten Projektverlauf wurde die Schlacke vielfach beprobt und untersucht. Der Fokus lag
auf Analysen des Feststoffs sowie dessen Auslaugbarkeit. Die Feststoffuntersuchungen dienten der
Bestimmung von Hauptelementen sowie Spurenelementen. Die Mobilisierung der Schwermetalle und
weiterer Elemente wurde mittels Eluatanalyse charakterisiert. Die im Rahmen der Analytik angewen-
deten Normen sind in Tabelle 3-1 gelistet, sortiert nach Methoden zur Eluat- und Feststoffcharakteri-
sierung. Untersuchungsmethoden, die spezifisch nur in einzelnen Projektteilen angewandt wurden,
sind im jeweiligen Kapitel beschrieben.

Tabelle 3-1: Zur Schlackenanalytik angewendete Vorschriften

Feststoffparameter ________________________Jlm |
Feuchte, Trockenriickstand DIN EN 14346
Gliithverlust, Gliihriickstand DIN EN 15169
Kohlenstoff ISO 15350
Total Organic Carbon (TOC) 3:m :ES'\10113(:63974
Total Inorganic Carbon (TIC) DINEN 13137
Extrahierbare organisch gebundene Halogene (EOX) DIN 38414-17
Herstellen des Oxidpresslings und Bestimmung des Feststoffanteils mittels RFA DIN 51001
Konigswasseraufschluss Ll oL )e B2

DIN EN 13657
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Feststoffparameter (Fortsetzung) _

Schmelzaufschluss

Bestimmung der Metallionen mittels lonenchromatografie

Chlor

Schwefel
Fluor
Cyanid

Quecksilber

Eluatparameter
Eluatherstellung (1:10)
pH-Wert

Elektrische Leitfahigkeit
geloster organischer Kohlenstoff (DOC)

DIN 51724-1

DIN 51724-11

DIN EN ISO 11885
DINENISO 17294-2
DINISO 15597

DIN EN 14582
DINEN SO 10304-1

ISO 15350

DIN EN 14582
DINEN SO 10304-1

DINISO 17380

DIN EN 1483
DIN EN ISO 12846

DIN 38414-4
DINEN 12457-1
DINEN ISO 10523
DIN 38404-5

DIN EN 27888
DIN EN 1484

DINEN SO 11885
DINENISO 17294-2
DIN EN ISO 10304-1

Metallionen in L6sung mittels lonenchromatografie

Chlorid

DIN 38405-1
T
Chrom VI Eluat DIN 38405-24
Quecksilber g:: EE 254%;2846

3.1 Schlackenentnahme und Alterung

Die Entnahme der Nass- und Trockenschlacke wurde durch die Entsorgungsgesellschaft Mainz mbH,
die Martin GmbH fiir Umwelt- und Energietechnik, das Institut fiir Aufbereitung und Recycling sowie
das Lehr- und Forschungsgebiet Technologie der Energierohstoffe der RWTH Aachen durchgefiihrt.
Ziel war es, bei der Nass- und Trockenentschlackung eine unter moglichst vergleichbaren Bedingun-
gen (Input, Temperatur, Verweilzeit) erzeugte Schlacke zu gewinnen.

Das MHKW Mainz wurde am Standort der Kraftwerke Mainz-Wiesbaden AG im Industriegebiet Ingel-
heimer Aue errichtet. Die Anlage verfiigt {iber insgesamt 3 Linien mit einer Gesamtkapazitét von etwa
340. 000 Mg Abfall pro Jahr. Das Einsatzmaterial setzt sich aus etwa 150.000 Mg/a an Siedlungsabfal-
len und 190.000 Mg/a Gewerbeabfillen zusammen. Der mittlere Heizwert des verbrannten Abfalls
liegt zwischen 11.500 kJ/kg und 12.000 kJ/kg. Die im Abfall gebundene Energie wird zur Strom-, Pro-
zessdampf und Fernwarmeerzeugung genutzt. Die Entschlackung erfolgt mittels nass betriebener St6-
Belentschlacker der Firma Martin GmbH (vgl. Abbildung 2-2). Abbildung 3-3 zeigt das Schema des
MHKW Mainz im Langsschnitt.

Die Schlackenentnahme erfolgte an der Feuerungslinie 1 des MHKW Mainz. Die Feuerungslinie ist auf
eine Dampfproduktion von 51,4 Mg/h (400 °C/40 bar) unter Volllast ausgelegt. Um einen gleichmafi-
gen Betrieb der Anlage wihrend des Versuchs sicher zu stellen, wurden die Feuerraumtemperatur, die
produzierte Dampfmenge, die Menge und Temperatur an Primédr- sowie Sekundarluft und die Sauer-
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stoffkonzentration am Kesselende im Abgas als wichtige Betriebsparameter als Kriterien herangezo-
gen. Die Werte wurden sowohl 6-8 h vor, als auch wihrend der Beprobung iiber das Prozessleitsystem
der Anlage automatisiert erfasst und ausgelesen.

Die Schlackenentnahme wurde in Anlehnung an die Richtlinien VGB M 216 H — Empfehlungen fiir die
Auslegung und Beschaffenheit abfallbefeuerter Dampferzeuger und FDBR-Richtlinie RL 7 — Abnahme-
versuch an Abfallverbrennungsanlagen mit Rostfeuerungen durchgefiihrt.

Abbildung 3-3:  Schema des MHKW Mainz (Léngsschnitt)

R ! i s i | 1\ o

i = e daR o) orw ¥

ﬁ“‘,a A,'c,:',‘
M =

&lm

Quelle: (MARTIN GmbH 2015)

Um eine gleichmaflige Verbrennung des Abfalls zu gewdhrleisten, wurde der angelieferte Abfall zu-
nachst homogenisiert. Fiir die Homogenisierung konnte auf einschlagige Erfahrung des Betriebsper-
sonals im MHKW Mainz aufgebaut werden. Es wurde dazu in der Woche vor dem Grof3versuch ein Teil
des Miillbunkers leer gefahren. Mittels Krananlage wurde Siedlungs- und Gewerbeabfall in Anteilen zu
jeweils etwa 50 Ma.-% in diesem Segment gemischt. Der derart homogenisierte Abfall wurde bereits
mit einer Vorlaufzeit von 18 h vor Beginn des Versuchs aufgegeben (vgl. Abbildung 3-4).

Abbildung 3-4:  Vorgemischter Miill bei der Aufgabe in den Trichter (links) und Blick in Feuerung (rechts)

Quelle: Eigene Aufnahmen

Der Entschlacker ist unterhalb des Feuerungsrostes angeordnet. Die heif3e Rostasche fillt am Ende des
Rostes durch einen Schacht in das Wasserbad des Entschlackers. Der Stof3el bzw. Austragskolben
schiebt die Schlacke periodisch in Richtung Abwurfkante. Unterhalb der Abwurfkante ist eine Vibrati-
onsrinne zum Transport der Schlacke in den Schlackebunker installiert.
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Fiir die Schlackenentnahme im Rahmen des Grof3versuchs wurde das erste Segment der Vibrations-
rinne demontiert und unterhalb der Offnung ein Stangensiebsegment mit 100 mm Weite installiert.
Durch manuelle Steuerung des Stof3els wurde die Schlacke iiber das Stangensieb ausgetragen (vgl.
Abbildung 3-5). Dabei wurde die Schlacke durch das Sieb in zwei Kornklassen > 100 mm und
<100 mm Kklassiert. Bei der Beprobung wurde jeweils der gesamte Massenstrom der Schlacke iiber
mehrere Stunden entnommen und bilanziert.

Abbildung 3-5:  Stangensieb zur Trennung (bei 100 mm) und Loren zur Erfassung der Schlacken. Feinfrak-
tion (hintere Lore) und Uberkorn (Vordergrund) Nassentschlackung (Bild rechts)

Quelle: Eigene Aufnahmen

Die gewonnene Grobfaktion > 100 mm wurde héndisch in die vier Fraktionen Metalle, Steine/Inertes,
Agglomerate/versintertes Grobkorn sowie Unverbranntes aufgeteilt und deren Masse protokolliert. Der
dabei zuriickbleibende Anteil an feinerem Material wurde dem Feingut < 100 mm zugeschlagen
(Abbildung 3-6).

Beim Entschlackungsversuch im iiblichen nassen Betrieb wurden die Loren mit dem Feingut < 100
entleert und mit einem Frontlader in einen verschlief3baren Transportcontainer umgefiillt. Das Mate-
rial wurde auf das Gelande einer Schlackeverwertungsanlage der C.C. Holding GmbH in Krefeld ver-
bracht und dort fiir drei Monate gelagert bzw. gealtert. Die Lagerung erfolgte in Haufwerken in einer
Halle unter regelmifiiger Beprobung.

Fiir die Erzeugung und Entnahme von Trockenschlacke wurde der vorhandene Nassentschlacker wih-
rend des Versuchs ohne weitere technische Modifikationsmafinahmen trocken betrieben. Zur Vorbe-
reitung des trockenen Betriebs wurde die Schlacke zunéchst im Fallschacht aufgestaut, um auch ohne
Wasser eine Falschluftzufuhr und damit die Beeinflussung des Feuerungsverhaltens zu verhindern.
Danach wurde die Wasserzufuhr des Entschlackers abgestellt und das Wasser abgelassen. Die Feuchte
der Schlacke wurde anschlief3end vom Schlackenbunker aus kontinuierlich {iberwacht. Nachdem die
dort antransportierte Schlacke einen vollstandig trockenen Zustand erreicht hatte, erfolgte die Instal-
lation des Stangensiebs und die Rostaschenentnahme analog zum Versuch mit nass betriebenem Ent-
schlacker. Die trocken gewonnene Schlacke wurde iiber Nacht gekiihlt, am nichsten Tag in Big Bags
verpackt und zur direkten Aufbereitung ins Technikum an die RWTH Aachen verbracht.

Zur Ermittlung der Feststoff- und Eluatparameter wurden Laborproben der Rohschlacke auf Basis der
FDBR RL 7 (Abnahmeversuche an Abfallverbrennungsanlagen mit Rostfeuerungen) gewonnen. Dazu
wurden jeweils 2 mit Schlacke (Feinfraktion < 100 mm) gefiillte Loren beprobt und die Proben zu Ein-
zelproben vereint. Jede Einzelprobe wurde gewogen und handisch auf eine Kantenldnge < 30 mm ge-
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siebt. Die dabei abgetrennten Metallteile, Steine, sonstiges Inertes und Unverbranntes, die die Mahl-
barkeit beeintrachtigen, wurden entfernt, gewogen und verworfen. Agglomerate > 30 mm wurden zer-
kleinert und der erzeugten Feinfraktion < 30 mm zugefiihrt.

Abbildung 3-6:  Ubersicht iiber die hiindisch sortierten Grobfraktionen > 100 mm

Metalle

Steine und
Inertes

Agglomerate
und
versintertes
Grobkorn

Nicht
Verbranntes

Quelle: Eigene Aufnahmen
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Jeweils zwei der aufbereiteten Einzelproben, wurden zu einer Durchschnittsprobe vereinigt und homo-
genisiert. Jede der drei erzeugten Durchschnittsproben wurde durch Teilen mittels Riffelteiler auf die
Hilfte reduziert. Jeweils eine Hélfte der drei Durchschnittsproben wurde verworfen, die anderen 3
Halften wiederum zu einer neuen Durchschnittsprobe vereinigt und homogenisiert. Die Teilung mit
dem Riffelteiler wurde wiederholt und somit die Schlacke auf eine Mischprobe eingeengt. Gemaf; LAGA
PN 98 wurden aus der Grundgesamtheit der Mischprobe die Laborproben erzeugt. Das Restmaterial
wurde verworfen.

Abbildung 3-7:  Transportcontainer (links) und dreimonatige Zwischenlagerung (rechts) der Nassschlacke

Quelle: Eigene Aufnahmen

Die erzeugten Laborproben wurden in beschriftete, geeignete Gefiaf3e (PE, Glas) luftdicht abgefiillt und
unverziiglich zur Analyse an die akkreditierten Labors weitergeleitet. Die gesamte Schlackenbepro-
bung wurde anhand von Protokollen gemafd dem Qualitditsmanagementsystem der Fa. Martin doku-
mentiert.

Zur Charakterisierung der Alterungsprozesse in der Nassschlacke wurde diese in zweiw6chigen Inter-
vallen beprobt. Bei der Analyse lag der Fokus auf dem Eluatverhalten. Auch der Wassergehalt und der
pH-Wert wurden bestimmt. Die Beprobung des Haufwerks erfolgte nach LAGA PN 98.

Abbildung 3-8:  Vorgehen bei Beprobung und Alterung (Nassschlacke blau, Trockenschlacke rot)

Lagerungim Big Bag
(3 Monate)

\
_mmmmmmm)  Laborproben Laborproben
| | Rohschlacke gealterte Schlacke
\mmmmm) nach FDBRRL? nach LAGA PN98

(3 Monate)
regelmafiges Umsetzen

Quelle: (MARTIN GmbH 2015), eigene Aufnahmen

3.2 Trockenmechanische Aufbereitung

Die nass und trocken entschlackten Proben < 100 mm wurden im Technikum an der RWTH Aachen
trockenmechanisch aufbereitet, die erzeugten Fraktionen eingehend beprobt und analysiert. Die
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Durchfiihrung dieses Arbeitspakets erfolgte durch das I.A.R. und das TEER der RWTH Aachen. Arbeits-
schritte waren die Klassierung und Metallabtrennung zur Gewinnung von Fe- und NE-Fraktionen in
den einzelnen Kornklassen sowie eine anschlieflende Quantifizierung und Bewertung der erzeugten
metallischen und mineralischen Produkte. Die erzeugten NE-Metallfraktionen wurden durch das IMU
der Universitdat Duisburg-Essen metallurgisch untersucht.

3.2.1 Mechanische Aufbereitung

Die mechanische Aufbereitung umfasste eine Siebklassierung in sechs Kornklassen, wovon die drei
Fraktionen zwischen 4 und 80 mm (4-10 mm, 10-30 mm und 30-80 mm) der technischen Metallsepa-
ration zugefiihrt wurden. Die Siebklassierung und die Metallseparation aus der Trockenschlacke er-
folgten ohne vorherige Behandlung oder Alterung, wenige Tage nach der Entnahme aus dem MHKW.
Die Nassschlacke wurde nach zwolfwochiger Lagerung aufbereitet. Die einzelnen Schritte der mecha-
nischen Aufbereitung werden im Folgenden ndher beschrieben.

Die Siebklassierung erfolgte im ersten Schritt mittels eines treppenstufig angeordneten Kreisschwing-
siebs, zundchst bei 30 mm und anschliefRend bei 80 mm. Im zweiten Schritt wurde die Siebklassierung
des Materials < 30 mm absteigend bei den Korngréfien 10, 4 und 2 mm mittels Spannwellensieb durch-
gefiihrt. In Abbildung 3-9 sind die eingesetzten Siebmaschinen dargestellt. Die wahrend der Versuche
eingestellten Parameter sind in Anhang 2: wiedergegeben.

Abbildung 3-9:  Kreisschwingsieb IFE Aufbereitungstechnik GmbH: Seitenansicht (links) und treppenstu-
fige Anordnung der Siebbeldge (Mitte), Spannwellensieb Hein Lehmann GmbH (rechts).

Zufiithrband

| eingu |

Grobgut
- 4
Quelle: Eigene Aufnahmen

Im Anschluss an die Siebklassierung wurden jeweils Einzelproben der Kornklassen 4-10 mm,
10-30 mm und 30-80 mm nach LAGA PN 2/78 K und LAGA PN 98 entnommen und der Metallsepara-
tion zugefiihrt. Die Metallseparation zur Abtrennung von Fe- und NE-Metallen wurde mehrstufig
durchgefiihrt. Eingesetzt wurden dazu folgende Aggregate der Fa. Steinert Elektromagnetbau GmbH,
in der angegebenen Reihenfolge:

» Uberbandmagnetscheider (IMS)
» Trommelmagnetscheider (TMS)
» Wirbelstromscheider (WSS)

Die Aufgabe erfolgte manuell auf ein Férderband. Der aushebende Uberbandmagnetscheider trennte
die Fraktion Fe-Vorkonzentrat (Wertstoff) ab. Daraufhin erfolgte die Ubergabe auf ein Steighand, mit
dem der Trommelmagnetscheider zur Abtrennung der Fraktion Fe-Verbund beschickt wurde. Mit die-
sem wurden die verbliebenen magnetischen Bestandteile abgetrennt, um die Funktion des nachge-
schalteten Wirbelstromscheiders zu gewahrleisten. Der verbliebene Stoffstrom gelangte iiber ein For-
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derband auf ein weiteres Steighand und von dort auf eine Vibrorinne. Die Vibrorinne wurde als Do-
sieraggregat fiir den Wirbelstromscheider verwendet. Mit diesem wurde die Fraktion NE-Vorkonzentrat
(Wertstoff) von der Fraktion Mineralik separiert. In Abbildung 3-10 ist ein Flie3bild der Aufbereitungs-
kette dargestellt. Tabelle 3-2 zeigt eine Ubersicht iiber die Einstellungen der Aggregate in Abhiingigkeit
der behandelten Kornklasse.

Abbildung 3-10:  Aufbereitungskette zur Metallseparation im Technikum des [.A.R. an der RWTH Aachen

NN DN N\
4-10mm 10-30mm 30-80mm

Manuelle Aufgabe Uberbandmagnetscheider

O s O

Wirbelstromscheider

h 4 v
NE-

Mineralik Vorkonzentrat Verbund Vorkonzentrat

Tabelle 3-2: Einstellungen der Metallabscheider im Technikum des [.A.R., in Abhéngigkeit der Korn-
klassen (Prinzipskizzen zur Erldauterung finden sich Anhang 2:)

Kornfraktion m 10-30 mm 30-80 mm

Uberbandmagnetscheider (UMS)

Anordnun Queraustrag

Arbeitsabstand liber Forderband 150 mm

Trommelmagnetscheider (TMS)

Trommeldrehzah 31 U/min

Wirbelstromscheider (WSS)

Bandgeschwindigkeit 32,4 Hz

Polrad 87 Hz

Scheiteleinstellung:

Winkel 0° 0° 0°
Abstand zur Kopftrommel 300 mm 315 mm 330 mm

Hohe vom Forderband 480 mm 510 mm 480 mm
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Die bei der Metallabscheidung erzeugten Produkte haben unterschiedliche Eigenschaften, die in Ta-
belle 3-3 skizziert sind. Diese Charakteristika sind typisch fiir die Schlackeaufbereitung mit den ver-
wendeten Apparaten.

Tabelle 3-3: Typische Eigenschaften der Produkte aus der Metallseparation
Produkt UMS: Partikel mit tiberwiegend magnetisierbarem Anteil, die mittels Magnetscheider aushebend sor-
Fe-Vorkonzentrat tiert werden kénnen. Fe-Anteil » 80 Ma-%.
Produkt TMS: Partikel, deren {iberwiegender Anteil (> 75 Ma.-%) nicht magnetisierbar ist. Sortierbar mittels ab-
Fe-Verbund werfendem Magnetscheider. Magnetisierbarer Anteil ca. 10 Ma.-%. Nicht vermarktbar.
Produkt WSS: Partikel, die hinsichtlich Form und Leitfahigkeit grundsatzlich mittels Wirbelstromscheider sor-
NE-Vorkonzentrat tierbar sind.
Mineralik Mineralische Restfraktion.

Zur Bewertung Aufbereitungserfolgs wurden die Kennzahlen Massen- und Wertstoffausbringen sowie
Wertstoffinhalt (siehe Abbildung 3-2) bestimmt. Fiir die Ermittlung dieser Kennzahlen wurden die Pro-
dukte der Metallabscheidung manuell sortiert. Dabei wurden mineralische Bestandteile und Agglome-
rate vom freiliegenden Metall getrennt. Als frei liegend werden Partikel ohne und mit Anhaftungen
betrachtet, als deren Hauptkomponente optisch eindeutig Metall identifizierbar ist. Bei diesem Vorge-
hen ist ein gewisser Metallverlust nicht zu vermeiden, da Metallbestandteile und Partikel zum Teil in
einer mineralischen Matrix, entstanden durch Sinterung in der Feuerung oder durch hydraulische Ab-
bindereaktionen (Nassschlacke), eingebettet sind und damit bei der manuellen Sortierung nicht erfasst
werden kénnen.

3.2.2 Metallurgische Untersuchungen

Zur weiteren Beurteilung der erzeugten NE-Vorkonzentrate wurden diese, vom Institut fiir Metallurgie
und Umformtechnik IMU der Universitat Duisburg-Essen, durch Umschmelzen metallurgisch unter-
sucht. Die Laborproben fiir diese Untersuchungen wurden nach LAGA PN 98 erzeugt.

Im Vorfeld der metallurgischen Untersuchungen wurden die Konditionierungsschritte Sortierung, Bre-
chen und Dichtetrennung durchgefiihrt. Die manuelle Sortierung in drei Fraktionen erfolgte nach fol-
genden optischen Kriterien:

» Weif (Ziel: Aluminium)
» Rot/Gelb (Ziel: Kupfer/Messing)
» Storstoffe (Unverbranntes, Eisenbasis, Keramik)

Zur Reduzierung von Schlackeanhaftungen wurden die Fraktionen ,,Weif3* und ,,Rot/Gelb* anschlie-
Bend in einem Backenbrecher konditioniert. In diesem Verfahrensschritt werden die metallischen Par-
tikel nicht zerkleinert, sondern nur verformt, wihrend die spréden Schlackeanhaftungen abplatzen
und so von den Metallen getrennt werden kénnen. Durch eine anschliefiende Siebung ist eine einfache
Trennung der Metallpartikel vom mineralischen Rest méglich. Die auf diese Art von der Mineralik be-
freiten Fraktionen ,,Weif3“ und ,,Rot/Gelb“ wurden mittels Natrium-Polywolframat (Dichte 3 g cm™)
durch Schwimm-Sink-Trennung in die Fraktionen "leicht" (<3 g cm™3) und "schwer" (<3 gcm™) ge-
trennt. Diese beiden Fraktionen bildeten das Ausgangsmaterial fiir die Umschmelzversuche.

Die Fraktion "leicht" wurde in einem Ton-Graphit Tiegel unter Luftatmosphire in einem Hochfre-
quenz-Induktionsofen umgeschmolzen. Da insbesondere kleine Aluminiumpartikel nicht dazu neigen,
eine geschlossene Schmelze zu bilden, war fiir diese Versuche der Einsatz eines Schmelzsalzes, wie es
auch in der Aluminiumindustrie eingesetzt wird, notwendig. Das Schmelzsalz bedeckt einerseits die
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Aluminiumpartikel, um sie vor Sauerstoff zu schiitzen und 16st andererseits bereits entstandene Me-
talloxide auf.

Das Gemisch aus fliissigem Aluminium, dem Schmelzsalz und den darin gelésten Oxiden wurde in
Kupferkokillen abgegossen, um eine rasche Erstarrung zu gewdhrleisten. Aufgrund von noch immer
vorhandenen Schlackebestandteilen, die im Schmelzsalz gel6st wurden, stieg die Viskositidt des
Schmelzsalzes jedoch soweit an, dass sich nicht immer ein homogener Regulus bilden konnte. Daher
wurden die Produkte aus allen Umschmelzversuchen der Fraktion ,,leicht“ gebrochen und die metalli-
sche Phase erneut umgeschmolzen. Da die mineralischen Fremdstoffe hierdurch fast vollstindig ent-
fernt wurden, konnte beim zweiten Umschmelzvorgang ein homogener, geschlossener Regulus er-
zeugt werden. Dieser wurde mittels Funken-Emissions-Spektrometer auf seine elementare Zusammen-
setzung hin untersucht. Die Spektrometeranalysen wurden dreifach wiederholt.

Die Fraktion ,,schwer” wurde ebenfalls in einem Ton-Graphit Tiegel unter Luftatmosphdare in einem
Hochfrequenz-Induktionsofen unter Zugabe von Schmelzsalz, zur Aufnahme der Oxide, umgeschmol-
zen. Die zugegebene Menge entsprach 10 Ma.-% des metallischen Einsatzmaterials. Die Schmelze
wurde in die bereits fiir die leichte Fraktion eingesetzten Kupferkokillen abgegossen. Die schnelle Ab-
kiihlung ist nach den Erfahrungen des IMU bei schweren Fraktionen besonders wichtig, da die in die-
sen Fraktionen enthaltenen Bleianteile zur Diffusion neigen, sodass im Verlauf der Erstarrung Bereiche
mit unterschiedlichen Bleigehalten entstehen. Nach Abkiihlung der Reguli wurden diese mechanisch
von der Schlackephase, die aus dem Schmelzsalz und den darin gelosten Oxiden besteht, befreit und
ebenfalls mit dem Funken-Emissionsspektrometer analysiert.

Zur Beurteilung der Analysen wurden Massenbilanzen der Umschmelzversuche erstellt. Die Input-
menge an Metall und Schmelzsalz wurden dabei zu 100 Ma.-% gesetzt. Durch die Bildung der Schlacke
ergaben sich Werte iiber 100%, da das Schmelzsalz wiahrend des Schmelzprozesses Oxide aufnimmit,
die sich aus den metallischen Fraktionen bilden.

33 Umweltvertraglichkeit und bautechnische Untersuchungen

Zur grundsatzlich angestrebten Nutzung der Restmineralik als Baustoff miissen neben den Grenzwer-
ten hinsichtlich der Umweltvertraglichkeit, wie sie beispielsweise in der LAGA M20 oder im "Verwer-
tererlass" fiir Nordrhein-Westfalen aus dem Jahr 2001 festgelegt sind, auch bautechnische Anforde-
rungen erfiillt werden. Art und Umfang der bautechnischen Anforderungen kdnnen in materialspezi-
fische und gemischspezifische Anforderungen unterteilt werden und werden durch den jeweiligen
Verwendungszweck der Schlacke bestimmt. Folgende bautechnischen Eigenschaften sind zu betrach-
ten:

Stoffliche Zusammensetzung
Kornzusammensetzung/Gehalt Feinanteile
Kornform

Widerstand gegen Zertriimmerung
Frost-Tau-Widerstand

Kornrohdichte

Wasseraufnahme

Schiittdichte

Proctorversuch
Zertriimmerungsversuch/Wasserdurchlédssigkeit
Tragverhalten (CBR-Wert)
Raumbestindigkeit

V VY VY VY VY VYV VVYVyVVYYY

Frosthebeversuch
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Zum Vergleich der Umweltvertraglichkeit von Nass- und Trockenschlacke wurden Laborproben nach
LAGA PN 98 genommen. Die Probenahme erfolgte aus der gleichen Grundgesamtheit. Die Nass-
schlacke wurde in einem Haufwerk in einer Halle mit regelmafligen Umsetzen (siehe Kapitel 3.1) und
die Trockenschlacke wurde in einem Big Bag ohne Umsetzung gelagert. Der Fokus der Untersuchungen
zur Umweltvertraglichkeit der Restmineralik lag auf den Eluatuntersuchungen nach DEV S4.

Abbildung 3-11:  Ubersicht der gelieferten Proben und deren Aufbereitung

Probenlieferung
TEER

0-100 mm 0-35 mm
gealtert, unaufbereitet gealtert, entschrottet

Bautechnische Untersuchung
Heiden Labor

Bautechnische Untersuchung
TU Miinchen

AN

Klassierung

Bautechnische Eigenschaften

A\ Baustoffgemischim StraBenbau
Sortierung FE- und NE Metalle Frostschutzschicht 0/32 gem. TL SoB-StB

Unverbranntes

Bautechnische Eigenschaften

Im Rahmen des Projektes wurden die nass und trocken gewonnen Schlacken von zwei Laboren — dem
Centrum Baustoffe und Materialpriifung cbm der TU Miinchen sowie dem Heiden Labor fiir Baustoff-
und Umweltpriifung GmbH - untersucht. Die Auf- bzw. Vorbereitung der Schlacken war unterschied-
lich. Die Schlacken, die an der TU Miinchen untersucht wurden, wurden als gealterte, unaufbereitete
Proben im Kornspektrum 0-100 mm angeliefert und vom Labor aufbereitet (Klassierung: 0-32 mm,
Sortierung). Dem Heiden Labor wurde ebenfalls bereits gealterte Schlacke, allerdings im Korn-
spektrum 0-35 mm, zur Verfiigung gestellt, die bereits entschrottet war.

Tabelle 3-4: Materialspezifische Untersuchungen und deren Anforderungen

m Anforderungen TU Miinchen Heiden Labor
. _ 0 .
Stoffliche Metalle 0-5 M.-% P Ggstem StB DIN EN 932-3
Zusammensetzung Unverbranntes < 0,5 M.-% Teil 3.1.4
Kornrohdichte 2,2-2,7 Mg/m3 DIN EN 1097-6

Kornform
TUM: 4-32 mm Kornformkennzahl Sl < 50 Ma.-% DIN EN 933-4
Heiden Labor: 8-12 mm

Widerstand Schlagzertrimmerungswert <40 M.-% DIN EN 1097-2 DIN EN 1097-2

gegen Zertriimmerung Los-Angeles-Verfahren <45 M.-% Schlagversuch L-A-Verfahren
. Anteil < 0,063 mm: <2 Ma.-% TP Gestein-StB

Frost-Tau-Widerstand Summe Anteil < 0,063 mm: <9 Ma.-% Teil 6.3.2

Calcit-Intensitat > 140 Counts TP Gestein-StB

Anhydrit-Intensitat < 40 Counts Teil 6.7.7
Verhiltnis Calcit und Anhydrit = 3 o

Mineralogische
Untersuchung

IDIN EN 13242
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In Tabelle 3-4 und Tabelle 3-5 sind die untersuchten bautechnischen Eigenschaften im Uberblick zu-
sammengestellt. Diese ergaben sich gréfitenteils aus den Technischen Lieferbedingungen fiir Gesteins-
kérnungen im Straflenbau und den Technischen Lieferbedingungen fiir Baustoffgemische (TL Gestein)
und fiir Bden zur Herstellung von Schichten ohne Bindemittel im Strafenbau (TL SoB-StB)..

Tabelle 3-5: Gemischspezifische Untersuchungen und Anforderungen

m Anforderungen TU Miinchen Heiden Labor

Anteil < 0,063 mm <5 Ma.-%
Korngrof3enverteilung Anteil ¢2mm 1575 Ma.-%
Gehalt Feinanteile Anteil<16 mm 47-87 Ma.-% DIN EN 933-1
Anteil ¢<31,5 mm 90-99 Ma.-%
Anteil < 45 mm 100- Ma.-%
. Feinanteil Befrostung <2 Ma.-%
FCE AL L EEEIL Feinanteil gesamt <9 Ma.-% DIN EN 1367-1

e Feinanteil entspricht < 0,063 mm

max. Frosthebung 15 mm

TP BF-StB
Frosthebeversuch Frosthebungsgeschw. max. 1 mm/d Teil FHV (Entwurf)
Kornklasse 0-22,4 mm

Proctordichte nach M HMVA 1,5-1,9 g/cm3
Optimaler Wassergehalt 11-19 % Rl e o

CBRWert 19-42 %

Tragverhalten (CBR-Wert) 4h Wasserlagerung DIN EN 13286-47

Zertriimmerungsversuch D EEEB EmlR I ELAT DBS 918 062
max. 7,0 %

1 .. . DIN EN 933-1 bzw.
. * -5
Wasserdurchldssigkeit Wasserdurchldssigkeit 25%10°m/s DIN 18130 Teil 1-ZY-ES-ST
. iy s Hebung nach 30 Tagen < 3 %o TP Gestein-StB
Raumbestandigkeit Hebung nach 120 Tagen <5 %o Teil 6.7.7 MHMVA

1DIN EN 13242
2DIN EN 13285
37TV E-StB
4«ONORM B4811
5 DBS 918062

34 Nassmechanische Aufbereitung der Fraktion <30 mm

Ziel dieses Arbeitspakets war die Untersuchung einer weitergehenden nassmechanischen Aufberei-
tung der Feinfraktionen < 4 mm. Zum Vergleich wurde auch die Kornfraktion zwischen 4 und 30 mm
auf diese Weise behandelt. Nach der nassmechanischen Aufbereitung erfolgte eine klassische trockene
Metallabtrennung. Es wurden das Masseausbringen sowie das Eluatverhalten der Restmineralik unter-
sucht.

Fiir die nassmechanische Aufbereitung wurden aus der Nass- und Trockenschlacke trockenmecha-
nisch jeweils eine Fraktion < 30 mm abgetrennt. Die Nassklassierung wurde im Technikum der Fa.
Schauenburg MAB Anlagenbau GmbH durchgefiihrt. Abbildung 3-12 zeigt das Schema des Versuchs-
stands. Nach der Aufgabe wurde die Schlacke < 30 mm bei Wasserzugabe mittels eines Klassiersiebs
bei 4 mm getrennt. Die Frischwasserzufuhr betrug etwa 3-4 m3/h. Der Siebunterlauf < 4 mm wurde
mittels einer Pumpe einem Hydrozyklon zugefiihrt. Dort erfolgte die Separation auf Grund der tangen-
tialen Stromungsgeschwindigkeit. Der Trennschnitt d;, des verwendeten Zyklons betrug etwa 60 pm.
Das abgeschiedene Grobgut (Zyklonunterlauf) mit der Kérnung 60 pum bis 4 mm wurde in einem Auf-
stromklassierer (Hydrosort) behandelt. Der Aufstromklassierer trennt auf Grund von Kornform und
Dichte und wascht Verunreinigungen und Leichtstoffe aus. Der Trennschnitt des Aufstromklassierers
betrug 250 pm. Das gewaschene Grobgut 0,25-4 mm wurde anschlielend auf einem Sieb entwissert.
Als Ergebnis der Nassklassierung wurden drei Kornklassen (< 0,25 mm, 0,25-4 mm sowie 4-30 mm)
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erzeugt. Die Feinfraktion < 0,25 mm wurde im weiteren Verlauf der Untersuchungen nicht mehr be-
trachtet.

Abbildung 3-12:  Versuchsstand der Schauenburg MAB Anlagenbau GmbH zur nassmechanischen Schlak-
kenaufbereitung und -fraktionierung

Hydrozyklon

Hydrosort
H20

Feinkorn
<0,25 mm

Klassierer

A 4 0,25-4 mm

4-30 mm

Pumpen-
zulaufbehalter

Quelle: (Schauenburg Anlagenbau GmbH), verdndert

Im Anschluss an die Nassklassierung wurde eine Metallabscheidung aus den Fraktionen 0,25-4 mm
und 4-30 mm im Technikum der Fa. Steinert Magnetbau GmbH durchgefiihrt. Die Fe-Abscheidung
wurde durch einen Uberband- und einen Trommelmagnetscheider realisiert. Im Anschluss erfolgte die
NE-Abscheidung mittels Wirbelstromabscheider.

Tabelle 3-6: Apparateeinstellung zur Metallseparierung aus den nassmechanisch erzeugten Schlacke-
fraktionen, in Abhéngigkeit der Korngrofe (erléduternde Prinzipskizzen enthédlt Anhang 3)

0,25-4 mm 4-30 mm

Aushebende Permanentmagnettrommel (MTP Q)

Anordnung Quer zum Forderband

Arbeitsabstand Magnetrolle-Zufiihrrinne 180 mm 180 mm

Wirbelstromscheider (WSS)

Bandgeschwindigkeit 1,5m/s
Winkel des exzentrisch gelagertem Poltrommelsystem 30°
Scheiteleinstellung: Abstand zur Kopftrommel 175 mm ‘ 235 mm

Die Aufgabe des Materials erfolgte iiber eine Vibrorinne auf ein Férderband. Im Technikum der Fa.
Steinert sind alle Aggregate mittels Forderbandern verbunden, sodass die Zu- und Abfiihrung des Sor-
tierguts automatisch erfolgte. Ein aushebender Permanentmagnetscheider trennte die Fraktion
Fe-Vorkonzentrat ab, im Anschluss separierte eine Magnetbandrolle die Fraktion Fe-Verbund. Der rest-
liche Stoffstrom gelangte zur NE-Abscheidung mittels Wirbelstromscheider mit exzentrischem Pol-
trommelsystem. In Abbildung 3-13 ist ein Flief3bild der Aufbereitungskette zur mehrstufigen Metallab-
trennung dargestellt. Tabelle 3-6 zeigt eine Ubersicht der gew#hlten Apparateeinstellungen, in Abhén-
gigkeit der eingesetzten Kornklasse.
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Die Bewertung der Versuche erfolgte anhand des Masseausbringens und einer optischen Begutach-
tung der Produkte. Das Wertstoffausbringen konnte im Rahmen der verfiigbaren Projektressourcen
nicht bestimmt werden. Als weiteres Bewertungskriterium dienten Eluatanalysen der Restmineralik.

Abbildung 3-13:  Aufbereitungskette zur Metallseparation aus den nassmechanisch gewonnenen Fraktionen

Vibrorinne Aushebender Magnetscheider

O steigbana O

Wirbelstromscheider

A 4 A 4
NE- Fe Fe
Mineralik Vorkonzentrat Verbund Vorkonzentrat

3.5 Metallextraktion aus der Feinfraktion <4 mm

Als weitergehende Methoden zur Behandlung der Feinfraktion < 4 mm wurden im Rahmen des Projek-
tes nasschemische (Fraunhofer IWKS) und biologische Aufbereitungsmethoden (IAM Universitit Gie-
Ben und B.R.A.I.N. AG) im Labormaf3stab auf ihre grundsétzliche Anwendbarkeit zur Metallextraktion
aus MV-Schlacken gepriift. Zundchst wurden die verwendeten Proben aus den entsprechenden Fein-
fraktionen der trockenen und nassen Schlacke entnommen und charakterisiert.

3.5.1 Materialcharakterisierung und Konditionierung

Ziel der Materialcharakterisierung war es, die Bestandteile in den Feinfraktionen der Schlacken zu
quantifizieren und mégliche Unterschiede in der Zusammensetzung von Nass- und Trockenschlacke
zu ermitteln. Nur auf Basis dieser Informationen war die Beurteilung der anschlief3end durchgefiihrten
chemischen und biologischen Extraktionsexperimente moglich.

Tabelle 3-7. Untersuchungsprogramm fiir die Feinfraktion <4 mm, Analysengerite und Normen
pH-Wert Karl-Fischer-Titration DIN EN 14346:2007-3
PartikelgrofBenverteilung Retsch, Camsizer 1ISO 13322-1:2014-05

Elmer,
Elementargehalte Optima 8300 ICP-OES Spectrometer DIN EN 13657:2003-1
Oberflachenstruktur und deren Panalytical,
chemische Zusammensetzung Empyrean Rontgendiffraktometer
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Die Effizienz eines Extraktionsvorgangs wird durch die fiir den chemischen oder biologischen Angriff
zur Verfiigung stehende Oberfliche und somit durch die Korngrofie des Feststoffes beeinflusst. Um
diesen Einfluss bei der Schlackebehandlung zu bestimmen, wurden Schlackenproben der Feinfrak-
tion < 4 mm mechanisch zerkleinert. Dies erfolgte in einer Planetenkugelmiihle des Typs ,,Fritsch Pul-
verisette 6“ mittels sogenannter hochenergetischer Mahlung. Bei allen Versuchen wurden die gleichen
Einstellungen der Planetenkugelmiihle zur Probenvorbereitung verwendet (vgl. Anhang 4).

Zur Charakterisierung der der Schlacken-Feinfraktion < 4 mm wurden pH-Wert, Partikelgréf3envertei-
lung, Zusammensetzung mittels Optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) sowie Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) angewendet. Tabelle 3-7 gibt eine Ubersicht der genutzten Methoden, der verwendeten Bestim-
mungsverfahren sowie der zugehérigen Vorschriften. Die folgenden Kornfraktionen aus der Nass- und
Trockenschlacke wurden untersucht:

» Kornfraktion 0-2 mm
» Kornfraktion 2-4 mm
» Kornfraktion 0-2 mm (nach Konditionierung durch hochenergetische Mahlung)
» Kornfraktion 2-4 mm (nach Konditionierung durch hochenergetische Mahlung)

3.5.2 Chemische Behandlung

Ziel der Untersuchungen, die vom Fraunhofer Institut IWKS angestellt wurden, war die Beurteilung
des Potenzials chemischer Extraktionsverfahren zur Metallriickgewinnung aus Schlacken und gleich-
zeitig die Bereitstellung einer Referenz (Benchmark) fiir die biologischen Aufbereitungsverfahren, die
ebenfalls untersucht wurden (vgl. Kapitel 3.5.3). Alle Untersuchungen wurden im Labormaf3stab
durchgefiihrt. Neben der Wirksamkeit der Extraktionsmittel wurden auch die Extraktionsmethoden
variiert und verglichen. Zentraler Punkt der Untersuchungen war der Vergleich zwischen Nass- und
Trockenschlacke.

Die Extraktionsversuche erfolgten in Batchansatzen. Die Proben wurden im Verhéltnis 5:1 von Extrak-
tionsmittel zu Schlacke unter Riihren bei unterschiedlichen Verweilzeiten behandelt. Zur Vereinfa-
chung des Prozederes wurde jeweils eine gréfiere Suspensionsmenge vorgelegt und zu bestimmten
Zeitpunkten eine Probe der gebildeten Losung entnommen und diese mittels ICP-OES analysiert. Die

folgenden Verweilzeiten wurden betrachtet:
» 5 min

» 10 min

» 60 min

» 55h

» 24h

Zunichst erfolgte ein Screening des Potenzials unterschiedlicher Extraktionsmittel. Hierzu wurden die
Extraktionsmittel zur Abschatzung des grundsatzlichen Extraktionspotenzials zunédchst mit hoher
Konzentration verwendet. Drei Sauren und eine Base wurden erprobt:

» 5,5M Salzsdure

» 6M Salpetersdure

» 6,6M Schwefelsiaure

» 6M Wasserstoffperoxid (Base)

Auf Basis der Ergebnisse dieser Versuche wurden im weiteren Verlauf die vielversprechendsten Ex-
traktionsmittel bei geringeren und damit fiir den Praxiseinsatz relevanteren Konzentration getestet.
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Neben den eingangs angewandten Batchversuchen kamen im Verlauf der Untersuchungen weitere Ex-
traktionsmethoden zum Einsatz. Damit sollten erste Befunde zur grundsatzlichen Funktionalitit der
einzelnen Verfahren ermittelt werden. Es wurden zwei alternative Extraktionsmethoden, ebenfalls im
Labormaf3stab, untersucht:

» Extraktion mit Soxhlet-Aufsatz (90 °C)
» Ultraschallextraktion (65 °C)

Bei der Soxhlet-Extraktion wird eine definierte Menge einer getrockneten festen Probe in eine Extrak-
tionshiilse gefiillt. In einem Rundkolben befinden sich ca. 200 ml eines Extraktionsmittels, welches
bis zum Sieden erhitzt wird. Der Dampf steigt auf und kondensiert am Riickflusskiihler. Das konden-
sierte Extraktionsmittel tropft auf die Probe in der Hiilse, extrahiert 16sliche Molekiile und lauft zuriick
in den Kolben. Im Idealfall verdampft lediglich das Extraktionsmittel und die Probe kommt kontinu-
ierlich mit frischem Extraktionsmittel in Kontakt.

Eine Alternative zum Soxhlet-Verfahren ist die Ultraschallextraktion. Starke Ultraschallwellen werden
dabei in ein fliissiges Medium eingetragen. In der Fliissigkeit entstehen kleine Blasen, die anwachsen
bis sie keine Energie mehr absorbieren konnen und anschlief3end implodieren. In der Fliissigkeit ent-
haltene Partikel werden dabei auf Submikrongréfie zerkleinert. Dadurch entsteht eine vergrofierte
Oberfliache, die eine bessere Extraktionsfahigkeit bedingt.

353 Biologische Behandlung

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurden zwei unterschiedliche biologische Ansdtze zur Metallextrak-
tion aus den Schlacken untersucht — Bioleaching und Biologische Flotationstechniken. Die beiden An-
satze unterscheiden sich grundlegend. Beim Bioleaching werden Metalle durch mikrobielle Stoffwech-
selvorgédnge in Losung gebracht und miissen anschlief3end aus der fliissigen Phase abgetrennt werden.
Die Bioflotation basiert auf der Adsorption von Mikroorganismen an Partikeln in einer Suspension.
Durch die Adsorption dndern sich die physikochemischen Eigenschaften und erlauben dadurch eine
Abtrennung aus der Fliissigkeit aufgrund unterschiedlicher Oberflicheneigenschaften.

3.5.3.1 Bioleaching

Die Untersuchungen zum Bioleaching fanden am Institut fiir Angewandte Mikrobiologie der Universi-
tat Gie3en statt. Es wurden jeweils zwei Einzelproben der Kornfraktionen 0-2 und 2-4 mm der Trok-
kenschlacke fiir die Untersuchungen herangezogen. Dariiber hinaus wurden zum Vergleich hochener-
getisch gemahlene Proben betrachtet (vgl. Kapitel 3.5.1):

» Kornfraktion 0-2 mm
Kornfraktion 2-4 mm

>
» Kornfraktion 0-2 mm, Vorbehandlung: hochenergetische Mahlung
» Kornfraktion 2-4 mm, Vorbehandlung: hochenergetische Mahlung

Fiir die Untersuchung wurden 4 verschiedene Mikroorganismen ausgewahlt, die laut Literaturangaben
bereits erfolgreich beim Bioleaching von Wertstoffen eingesetzt worden sind (Tabelle 3-8). Es handelte
sich um zwei chemolithoautotrophe acidophile Eisenoxidierer (Acidithiobacillus ferrooxidans DSM
14882 und Leptospirillum ferrooxidans DSM 2705), um einen chemolithoautotrophen acidophilen
Schwefeloxidierer (Acidithiobacillus thiooxidans DSM 11478) und einen acidophilen sdureproduzie-
renden Pilz (Aspergillus niger DSM 2182). Zusétzlich wurde die Anreicherung von unbekannten, na-
tiirlich auf den Schlacken vorkommenden Organismen getestet.

Zur Kultivierung der Mikroorganismen wurden verschiedene Medien eingesetzt. Fiir die Stamme A. fer-
rooxidans, A. thiooxidans und L. ferrooxidans wurde das Nahrmedium DSMZ 882 mit einem pH-Wert
von 1,8 verwendet (Schwefelsdurekonzentration 0,25 N) (DSMZ GmbH 2015). Fiir A. ferrooxidans und
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L. ferrooxidans wurde als Elektronendonator 1 g 171 Fe2* eingesetzt und fiir A. thiooxidans wurden ge-
ringe Mengen Schwefel als Elektronendonator hinzugeben. Das Saccharose-Medium diente der Kulti-
vierung des Pilzes Aspergillus niger und der Anreicherungen der Mikroorganismen aus den Schlacken-
proben (Bosshard et al. 1996). Bei den Kontrollversuchen (s.u.) wurde der pH-Wert mit Schwefelsdure
(DSMZ 882) bzw. Zitronensaure (Saccharose-Medium) nachreguliert, sodass gleiche pH-Werte wie bei
den Kulturen mit Mikroorganismen eingestellt werden konnten, bei denen keine Anpassung des pH-
Wertes erfolgte.

Tabelle 3-8: Bioleaching: Verwendete Mikroorganismen und Behandlungsbedingungen

Mikroorganismus .
Ndhrmedium PH \!Vert

Ch'emolljchoa.utotro.[)t:le Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 14882)
acidophile Eisenoxidierer
Chemolithoautotrophe lum f dans (DS )
; ile Ei i Leptospirillum ferrooxidans (DSM 2705
acidophile Eisenoxidierer DSMZ 882 Schwefelsiure
Chemolithoautotrophe ey . T
cetoile SdEEt s Acidithiobacillus thiooxidans (DSM 11478) 1,8
Kombination A. ferr. & A. thio.
sl ) Aspergillus niger (DSM 2182) Saccharose-
saureproduzierender Pilz medium Zitronensiure
Anreicherungen Natiirlich vorkommende Mikroorganismen

Im Vorfeld der Untersuchungen zum Bioleaching waren folgende Untersuchungen notwendig:

» Auswirkungen der Zugabe von Schlacke auf das Milieu
» Untersuchung zum Einfluss des Mediums auf die gelésten Metalle

Die Mikroorganismen wurden, wie erldutert, in saurem Milieu (pH-Wert 1,8) kultiviert. Eine Verschie-
bung des pH-Wertes iiber 4 fiihrt zu einer Inhibierung der Mikroorganismen. Daher wurden zundchst
die Auswirkungen der Zugabe verschiedener Schlackemengen auf den pH-Wert des Mediums mit einer
pH-Elektrode, in unterschiedlichen Feststoff-Fliissigkeitsverhadltnissen vermessen. Es wurden Verhdlt-
nisse von 0,1:100, 1:100 und 10:100 (g Schlacke : ml Medium) eingestellt. Der pH-Wert wurde nach
0,5 und 24 Stunden bestimmt.

Um sicherzustellen, dass keine nennenswerten Mengen an Metallen aus den Nahrmedien der Mikroor-
ganismen in die Extraktionsfliissigkeiten eingetragen wurden, erfolgte vorab eine ICP-OES-Analyse der
der Medien hinsichtlich der enthaltenen Metalle.

Bei allen Bioleachingversuchen wurden die Mikroorganismen in 100 ml Medium mit 1 g Schlacke kul-
tiviert und bei 25 °C auf einem Inkubationsschiittler (100 min-!) inkubiert. Alle Wiederholungen eines
Versuches wurden aus der gleichen dicht gewachsenen Vorkultur zehnprozentig angeimpft. Wahrend
bei den ersten Versuchen mit A. thiooxidans und A. ferrooxidans die Schlacken im Medium vorgelegt
wurden, erfolgte bei den weiteren Experimenten zunachst die Animpfung der Medien und am nachsten
Tag, nachdem die Kulturen angewachsen waren, die Schlackenzugabe. Bei den Versuchen mit Asper-
gillus niger wurden die Schlacken vor der Zugabe sterilisiert, da die Kontrollen des Mediums von As-
pergillus niger nach Zugabe der Schlacken Wachstum von nicht zugesetzten, offensichtlich natiirlich
vorhandenen Mikroorganismen zeigten. Es wurden die in Tabelle 3-9 dargestellten Versuche durchge-
fiihrt.
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Tabelle 3-9: Versuchsplan Bioleaching (grau = durchgefiihrt, weill = nicht durchgefiihrt)

Trl0-2mm | Trl2-4mm | Tril 0-2 mm | Trll 2-4 mm Trl gemabien Trl gemabien
0-2 mm 2-4 mm
X X X X X X

A. thiooxidans X X X X X X
A. ferrooxidans & A. thiooxidans X X X
L. ferrooxidans X
Aspergillus niger X X X X X X
Anreicherung unbekannter MO X X

Um die Konzentrationen der gelésten Metalle im Uberstand zu bestimmen, wurden nach Beendigung
und zum Teil auch fortlaufend wahrend des Versuches 5 ml des Mediums entnommen und bis zur Ana-
lyse bei -20 °C eingefroren. Vor der Analyse wurden die Proben filtriert und anschlieflend mittels
ICP-OES die Konzentrationen der Metalle in der Losung bestimmt.

Zur Kontrolle wurden parallel zu den Versuchen mit Schlacke und Bakterien auch Kolben angesetzt,
die nur die jeweilige Schlacke und das Medium enthielten. Diese Blindversuche dienten dazu, die Ak-
tivitdt der Bakterien im Vergleich zur chemischen Extraktion durch das schwefelsaure Medium zu be-
stimmen. Der pH-Wert der Blindansdtze wurde mit Schwefelsdure auf einen saure pH-Wert eingestellt
und der pH-Wert wahrend des Versuches immer wieder nachreguliert. Damit sollte der Einfluss der
chemischen Extraktion durch die Schwefelsdaure bei den Kontrollansadtzen und den Experimenten mit
Mikroorganismen auf gleichem Niveau gehalten werden.

Um die Extraktionseffizienz fiir die einzelnen Metalle zu quantifizieren, wurden auch die Riickstidnde
der Versuche analysiert. Zur Bestimmung wurde das Medium filtriert (0,45 um Filter Filtropur S 0,45,
Sarstedt, Niimbrecht) und der Bodensatz auf dem Filter getrocknet. Nach Homogenisierung des Bo-
densatzes wurde ein Teil mittels Kénigswasser-Mikrowellenextraktion aufgelést (Oztan, Diiring 2012).
Die enthaltenen Metalle wurden mittels ICP-OES analysiert. Die Extraktionseffizienz wurde dann nach
folgender Formel berechnet:

Gelostes Metall Bioleaching * 100
(Gelostes Metall Konigswasseraufschluss + Gelostes Metall Bioleaching)

Extraktionseffizienz [%] =

Dabei wird vereinfachend angenommen, dass alle Metalle beim Kénigswasseraufschluss gelost wer-
den konnten. Die Experimente wurden grundsatzlich als 3-fach Bestimmung durchgefiihrt. Die Versu-
che mit Leptospirillum ferroxidans erfolgten in 4-facher Wiederholung. Zur Uberpriifung, ob sich Mit-
telwerte statistisch signifikant unterscheiden wurde ein Doppelter T-Test (p < 0,05) durchgefiihrt.

3.5.3.2 Biologische Flotationstechniken

Die Untersuchungen zur biologischen Flotation erfolgten durch den Projektpartner B.RA.L.N. AG. Es
wurden zwei biologische Sortierverfahren zur Trennung von Partikeln aus einer Feststoffsuspension
erprobt:

» Aktive Flotation mittels Begasungszelle
» Passive Flotation durch Eindickung

Trennmerkmal dieser Sortierverfahren sind die Oberflicheneigenschaften (hydrophob bzw. hydro-
phil). Zur Sortierung muss das Sortiergut in einer geeigneten Partikelgréf3e von 80-120 pum vorliegen.
Aus diesem Grund wurden bei allen Versuchen jene Proben verwendet, die durch Hochenergiemah-
lung aufbereitet wurden.
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Voruntersuchungen

Im Rahmen von Vorversuchen wurden die optimalen Betriebsparameter fiir die Flotationsuntersu-
chungen festgelegt. Auf der Basis von ICP-MS-Analysen des Ausgangsmaterials wurden zundchst die
Zielmetalle definiert. Dies war fiir die Auswahl und den optimalen Einsatz der Mikroorganismen not-
wendig. Dabei konnte auf die Erfahrungen der Fa. B.RA.L.N. AG aus vergangenen Projekte zur Bioflo-
tation zuriickgegriffen werden. Es wurden drei unterschiedliche Mikroorganismenarten ausgewahlt,
die fiir die passive und aktive Flotation genutzt wurden.

Des Weiteren wurde im Rahmen der Voruntersuchungen auch die erforderliche Menge an Mikroorga-
nismen fiir die Flotation festgelegt. Dazu wurden Versuchsreihen mit unterschiedlichen Zugabemen-
gen an Biomasse durchgefiihrt. Ziel war die Aushildung eines stabilen Flotats.

Aktive Flotation in der Begasungszelle

Beim aktiven Flotationsverfahren wird eine geriihrte Feststoffsuspension (Fest-Fliissig-Phase) in einer
Flotationszelle begast. Das sich bildende Flotat (Schaum) enthalt die Metalle, die mit der Schaumphase
leicht von der Suspension abgetrennt werden konnen (Abbildung 3-14).

Abbildung 3-14:  Versuchsaufbau zur aktiven Flotation

Begasung

1,5 Liter Luft

pro Liter Suspension
in der Minute

Feststoffsuspension
Mikroorganismen

Schlacke Flotat
Wasser - Zielmetall
Riihrer l Auffangschale

Drehzahl180 min-!

Quelle: (Kawatra o. A.), verandert

Die Untersuchungen der Schlacke erfolgten mit einem Feststoffgehalt von 10-20 Ma.-% in der Suspen-
sion. Die Hohe der Trockenmassenkonzentration an Mikroorganismen wurde, wie erlautert, in den
Voruntersuchungen festgelegt. Ein pH-Bereich zwischen 4 und 8 wurde angestrebt. Die kultivierten
Mikroorganismen wurden der Schlacke vor der Flotation zugesetzt und mit dieser mindestens zwolf
Stunden inkubiert. Zur Flotation wurden etwa 600 ml Feststoffsuspension in eine 2 Liter fassende Flo-
tationszelle gefiillt. Die Suspension wurde mit einem Rotor-Stator-System bei 180 Umdrehungen pro
Minute, unter Begasung mit 1,5 Liter Luft pro Liter Suspension und Minute, durchmischt. Der sich bil-
dende Schaum wurde unter definierten Bedingungen ausgetragen und getrocknet. Das getrocknete
Flotat wurde mittels ICP-MS analysiert. Das methodische Vorgehen bei den Untersuchungen und die
verwendeten Apparaturen sind in Abbildung 3-15 dargestellt.
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Abbildung 3-15: Methodisches Vorgehen bei der Flotation (rechts), verwendete Apparaturen im Einliter-
Malstab (links oben) und getrocknete Flotate (links unten)

(4

Schlacke-Suspension
10-20 Ma.-% Schiittelkolben, ii/N

(4

Konditionierung, pH-Kontrolle
150-300 mg BTM/, ii/N, Rithrerdrehzahl 1.800 min!

/4

Flotation
600 ml Suspension

\ (4

Analytik
ICP-MS

Quelle: Aufnahmen B.R.A.LLN. AG
Passive Flotation im Eindickungsverfahren

Beim Eindickungsverfahren wurden Mikroorganismen und Schlacke in einem Riihrgerdt (100-120
Umdrehungen pro Minuten) miteinander vermischt. Die Dauer der Inkubation betrug 12-16 Stunden.
Anschlieflend erfolgte eine Ruhephase, die durch einfaches Abschalten des Riihrers realisiert wurde.
Wahrend dieser Ruhezeit von 30 min bis 3 Stunden bildete sich ein Film aus Feststoffen an der Fliis-
sigkeitsoberflache (Flotat).

Abbildung 3-16:  Versuchsaufbau passive Flotation
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Drehzahl 0 min-!

Riihrer
Drehzahl 180 min!
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Flotat
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Feststoffsuspension Feststoffsuspension
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Schlacke Wasser
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Der Versuch wurde mit einem Feststoffgehalt von 1-10 Ma.-% und einer Trockenmassenkonzentration
an Mikroorganismen von 50-100 mg/1 in einem pH-Bereich von 7 bis 9 durchgefiihrt. Nach Beendi-
gung des Versuchs wurde das Flotat von der Fliissigkeitsoberfliche entnommen und getrocknet. Das
Prinzip des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 3-16 wiedergegeben, die Versuchsmethodik in Abbil-
dung 3-17 dargestellt.

Die Metallgehalte im Sortierprodukt und den Schlacken wurden mittels ICP-MS bestimmt (ICP-MS iCAP
Q, Firma ThermoFischer). Die Feststoffproben wurden hierzu vorher mittels Kénigswasser-Mikrowel-
len-Aufschluss (Multiwave ECO Anton Paar) in Anlehnung an DINENISO 17294-2 und
DIN EN ISO 15587-1 aufgeschlossen und nach Verdiinnung mittels ICP-MS vermessen.
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Abbildung 3-17: Methodisches Vorgehen bei der Eindickung (rechts), verwendete Apparaturen (links) und
Becherglédser mit gebildetem Flotat (Mitte)

Schlacke-Suspension
1-10 Ma.-% Schiittelkolben, ii/N

o Inkubation

50-100 mg BTM/L, ii/N, Riithrerdrehzahl 120 min!

(4

Ruhephase - Filmbildung
0,5-3 Stunden

\ (4

Analytik
ICP-MS

Quelle: Aufnahmen B.R.A.L.N. AG

Die Auswertung bzw. Bewertung der Verfahrensansétze erfolgte auf Basis der ermittelten Wertstoff-
konzentrationen im Sortierprodukt und des Anreicherungsgrades fiir ausgewdhlte Metalle.
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4 FErgebnisse und Bewertung

4.1 Schlackenentnahme und Alterung

Die Entnahme und Bereitstellung der Schlacke fiir die Aufbereitungsversuche erfolgte im Februar
2014. Die beiden Schlackefraktionen (nass und trocken entnommen) wurden an zwei aufeinanderfol-
genden Tagen (18. und 19.02.2014) an der gleichen Verbrennungslinie des MHKW Mainz gewonnen.
Der Stofielentschlacker wurde wahrend des Beprobungszeitraums manuell gesteuert. Die Schlacke
wurde versuchsbedingt in kiirzeren Abstinden ausgetragen, als im Automatikbetrieb {iblich.

Die Soll- und Ist-Werte der produzierten Dampfmenge, der Sauerstoffgehalt am Kesselende sowie die
Feuerraumtemperaturen wurden kontinuierlich iiberwacht. Es zeigte sich, dass die Feuerung an bei-
den Versuchstagen stabil lief. Der Vergleich der Primar- und Sekundarluftvolumenstrome ergab fiir
beide Tage nahezu identische Luftmengen. Bei der Entnahme der Trockenschlacke war die Sekundar-
lufttemperatur um etwa 3 °C héher als bei der Nassentschlackung. Dies hatte jedoch keinen merkbaren
Einfluss auf den Betrieb der Feuerung.

Der mittlere Heizwert des homogenisierten Abfalls (vgl. Kapitel 3.1) lag bei der Entnahme der Nass-
schlacke bei 11,15 MJ/kg und wahrend der Probenahme der Trockenschlacke bei 11,24 MJ/kg. Es
ergaben sich durchschnittliche Abfalldurchsitze von 16,63 Mg/h (Nassentschlackung) und von
15,63 Mg/h (Trockenentschlackung).

Unter Beriicksichtigung der Inhomogenitidten des Abfallinputs sowie der Limitierungen hinsichtlich
einer optimalen Vormischung des Abfalls im Bunker, kann von einer sehr guten Vergleichbarkeit der
Heizwerte und des Abfalldurchsatzes an den beiden Tagen ausgegangen werden. Abbildung 4-1 zeigt
den Verlauf der diskutierten Betriebsparameter. Die auftretenden Schwankungen sind moderat und
fiir den Feuerungsbetrieb typisch. Insgesamt belegen die Graphen den stabilen Betrieb der Feuerung
wahrend der Probenahmephasen und die Vergleichbarkeit der Feuerungsbedingungen wahrend der
beiden Probenahmetage.

Abbildung 4-1:  Soll- (gestrichelte Linien) und Ist-Werte fiir Dampfmenge, O,-Gehalt (Kesselende) und
Feuerraumtemperatur bei der Nass- (blau) und Trockenentschlackung (rot)
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Zeit
Im Rahmen der Versuchskampagne wurden an beiden Tagen jeweils rund 10 Mg Schlacke gewonnen.
Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick iiber die Mengen und die Zusammensetzung.
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Tabelle 4-1: Massenbilanz zur Beprobung der Nass- und Trockenschlacke am MHKW Mainz

Menge [Mg] Anteil [Ma.-%]

Insgesamt entnommen 9,98 100
Feinkorn < 100 mm zur Alterung 8,64 86,6
Steine 0,08 0,8
Uberkorn
Agglomerate 0,24 2,4
100 mm
Unverbranntes 0,042 0,4
0,60 > 6,0 2
Verworfen in Schlackenbunker 0,74 7,4

Insgesamt entnommen 10,12 100

Feinkorn < 100 mm zur direkten Aufbereitung 6,54 64,6
0,32 3,2
Trockenschlacke Oberkorn 0.089 02
100 mm Agglomerate 1,26 12,4
Unverbranntes 0,016 0,1
1,68 3 16,6 >
Verworfen in Schlackenbunker 1,9 18,8

Es fillt auf, dass bei der Trockenentschlackung mit 16,6 Ma.-% etwa drei Mal mehr Uberkorn als bei
der Nassentschlackung anfiel. Die Fraktion > 100 mm besteht bei der Trockenschlacke zu etwa Drei-
vierteln aus Agglomeraten (1,26 Mg). Bei der Nassschlacke liegt der Anteil der Agglomerate lediglich
bei etwa 40 Ma.-% bzw. 240 kg. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass die heiflen Agglomerate bei der
spontanen Abkiihlung im Wasserbad des Entschlackers starken thermischen Spannungen ausgesetzt
sind, die zum Bruch fiihren kénnen. Bei der Trockenentschlackung findet eine langsame und damit
schonende Abkiihlung statt, die in der Feuerung gebildeten Agglomerate bleiben erhalten.

Die Feststoffanalysen der Nass- und Trockenschlacke dokumentieren, dass beide eine dhnliche Zusam-
mensetzung haben (vgl. Abbildung 4-2). Der Vergleich mit Werten aus der Literatur zeigt, dass sowohl
Hauptbestandteile als auch Spurenelemente innerhalb der typischen Schwankungsbreiten von
Schlacken aus Siedlungsabfallverbrennungsanlagen liegen. Lediglich der Anteil an Calcium ist in bei-
den Schlacken gegeniiber den Werten aus der Literatur leicht erhdht. Der Calciumanteil wird vor allem
durch den Anteil an Papier, Kartonagen, Essensresten sowie gewerblichen Abfillen bestimmt (Rendek
et al. 2007). Der bei der Versuchskampagne eingesetzte, mit 50 Ma.-% relativ hohe, Anteil an gewerb-
lichen Abfdllen kann somit eine Erklarung fiir den erhéhten Anteil an Calcium sein. Da dieser sowohl
bei der Trocken- als auch bei der Nassentschlackung auftrat, ist eine nachteilige Beeinflussung der
Versuchsergebnisse nicht zu erwarten.

Wahrend der dreimonatigen Alterungsphase der Nassschlacke wurden in zweiwGchigen Abstanden
Proben aus dem Haufwerk nach LAGA PN 98 entnommen und analysiert. Abbildung 4-3 zeigt die Ver-
anderung der Feststoff- und Eluatparameter, als Relativwerte in Bezug zum Ausgangszustand der fri-
schen Rohschlacke direkt nach der Nassentschlackung. Die Anfangswerte sind jeweils in den eckigen
Klammern in der Legende angegeben. Es ist zu beachten, dass bei der Beprobung im Rahmen der Al-
terungsphase lediglich die Schlackefraktion < 30 mm untersucht wurde. Die Elementarzusammenset-
zung im Feststoff blieb wahrend der Alterung weitestgehend stabil (daher ist deren Verlauf in Abbil-
dung 4-3 nicht dargestellt). Lediglich der Wassergehalt und der anorganische Kohlenstoffgehalt (TIC)
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zeigten Verdnderungen. Die typischen Reaktionen, die wihrend der Alterung bzw. Lagerung von Nass-
schlacke ablaufen, sind in (Pfrang-Stotz, Reichelt 2005), (Koralewska 1999) und (Reichelt 1996) wei-
testgehend beschrieben und werden daher hier nicht erneut wiedergegeben.

Abbildung 4-2:  Feststoffzusammensetzung der nass- (blau) und trockenausgetragenen (rot) Rohschlacken,
im Vergleich mit Werten aus der Literatur (grau)
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Die Analysenergebnisse spiegeln die Beobachtungen von (Reichelt 1996), (Pfrang-Stotz, Reichelt
2005) und (Koralewska 1999) wieder. Der Wassergehalt geht wihrend der Lagerung von 23,5 Ma.-%
auf 13,7 Ma.-% zuriick, der pH-Wert im Eluat von 12,3 auf 10,5. Das Elutionspotenzial der amphoteren
Schwermetalle Blei (0,4 mg/1 auf etwa 0,03 mg/1) und Zink (0,54 mg/1 auf Nachweisgrenze 0,1 mg/1)
sinkt aufgrund des durch die Karbonatisierung abnehmenden pH-Wertes erheblich. Ein Parameter fiir
die Entstehung von Calcit (CaCOs) ist ein steigender TIC-Gehalt (Anstieg von 1,11 Ma.-% auf zwischen-
zeitlich 1,42 Ma.-%). Tatsdchlich steigt der Anteil von Calciumcarbonat im Feststoff von 7,4 Ma.-%
nach zwei Wochen Lagerung bis auf 10,2 Ma.-% am Ende der Alterungsphase an, wie die durchgefiihr-
ten Phasenanalysen mittels Rontgendiffraktometrie zeigen. Die Eluatwerte des Schwermetalls Kupfer
zeigen wahrend der Alterung keine eindeutige Tendenz. Festzuhalten ist, dass der Kupferanteil im
Eluat iiber den Grenzwerten der LAGA M20 liegt. Die Gehalte an Chlorid Cl~ und Sulfat SO,2~ im Eluat
steigen wahrend der Lagerung deutlich an. Die Loslichkeit dieser beiden Anionen hdngt von den vor-
liegenden mineralischen Phasen ab, die in den untersuchten Proben offensichtlich leicht 16slichen
Charakter hatten. Bei unter Dach gelagerten Schlacken ist der Chloridwert tendenziell hoher als bei der
Lagerung im Freien (Pfrang-Stotz, Reichelt 2005). Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass
die in der Literatur beschriebenen Alterungsvorginge stattgefunden haben und wahrend der Lagerung
(nur) zum Teil abgeschlossen wurden. Die Alterung erfolgte ohne technische Unterstiitzung, wie
kiinstliche Bewdsserung oder Beliiftung, in einer Halle. Bei den vierzehntdgigen Probenahmen fand
lediglich eine Umschichtung der Schlacke statt.

Zur abschlieflenden Charakterisierung nach der dreimonatigen Alterungsphase wurden die Nass-
schlacke und zum Vergleich auch die Trockenschlacke beprobt und analysiert. Die Gegeniiberstellung
der Eluatparameter von Rohschlacke und gealterter Schlacke bestatigt im Wesentlichen die bereits be-
schriebenen Vorginge in der Nassschlacke (Abbildung 4-4).
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Abbildung 4-3:  Relative Anderung von pH-Wert, TIC und charakteristischer Eluatparameter der Nass-
schlacke im Verlauf der dreimonatigen Alterungsphase, normiert auf den Ausgangszustand
(die Anfangswerte der einzelnen Parameter sind in der Legende vermerkt)
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Auch bei der Trockenschlacke zeigen sich gewisse Verdanderungen, die, aufgrund der beschrankten
Datengrundlage und der bei den durchgefiihrten Doppelbestimmungen (Sdulen mit Fehlerbalken)
festgestellten, zum Teil deutlichen Schwankungen der Analysenergebnisse, hier nicht weiter interpre-
tiert werden sollen. Es kann jedoch festgehalten werden, dass die chemischen Vorgdnge in der Trok-
kenschlacke ebenfalls nicht abgeschlossen sind. Dies war aufgrund des fehlenden Wasserkontaktes
der Trockenschlacke auch so zu erwarten.

Abbildung 4-4:  Vergleich der Eluatwerte fiir Rohschlacke und gealterte Schlacke (sind Fehlerbalken dar-
gestellt, lag die Anzahl der Analysenwerte bei n=2)
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4.2 Trockenmechanische Aufbereitung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der trockenmechanischen Aufbereitung vorgestellt und disku-
tiert. Zudem erfolgt eine Bewertung des Aufbereitungserfolges anhand des Massen- und Wertstoffaus-
bringens der Metallfraktionen sowie mittels metallurgischer Untersuchungen.

4.2.1 Mechanische Aufbereitung

Der Siebklassierung, als erstem Schritt der trockenmechanischen Aufbereitung, wurde eine Gesamt-
masse von 2,9 Mg Trockenschlacke und von 2,6 Mg Nassschlacke zugefiihrt. Das restliche Probenma-
terial wurde als Riickstellprobe eingelagert und zum Teil fiir weitere Untersuchungen (Nassaufberei-
tung, Bautechnische Charakterisierung) verwendet. Der Wassergehalt der untersuchten Nassschlacke
schwankte zum Zeitpunkt der Aufbereitung zwischen 6 und 10 Ma. %°.

Abbildung 4-5 zeigt die Massenverteilung von Nass- und Trockenschlacke auf die sechs Kornklassen,
die bei der Aufbereitung erzeugt wurden. Der grofite Massenanteil liegt fiir beide Fraktionen im Korn-
bereich 10-30 mm vor. Er betrédgt bei der Trockenschlacke 38 Ma.-%, bei der Nassschlacke 34 Ma.-%.
Auffallend ist der im Vergleich zur Trockenschlacke erhéhte Feinkornanteil (Kornklassen 0-2 , 2-4 und
4-10 mm) in der Nassschlacke, wahrend in den Kornfraktionen > 10 mm die Trockenschlacke hohere
Massenanteile aufweist.

Abbildung 4-5:  Massenanteile der sechs erzeugten Kornfraktionen (< 100 mm) nach der mechanischen
Aufbereitung von Nass- und Trockenschlacke
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Die aus diesen Verteilungen erstellten kumulierten Siebriickstandslinien der Nass- und Trocken-
schlacke < 100 mm sind in Abbildung 4-6 dargestellt. Auch diese Darstellung zeigt deutlich, dass die
Nassschlacke einen hoheren Feinkornanteil aufweist als die Trockenschlacke. Der charakteristische
Korndurchmesser ds, liegt bei der Nassschlacke bei etwa 14 mm und bei der Trockenschlacke bei ca.

5 Derim Vergleich zu Abbildung 4-3 niedrigere Wassergehalt erkldrt sich durch die weitere Trocknung wahrend des Um-
schlags der Schlacke vor der Aufbereitung und daraus, dass sich die Werte der Abbildung nur auf den naturgemafl
feuchteren Feinanteil < 30 mm beziehen.
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22 mm. Der Feinkornanteil < 10 mm der Nassschlacke liegt bei etwa 43 Ma.-%, wahrend dieser Anteil
bei der Trockenschlacke lediglich etwa 29 Ma.-% ausmacht. Zudem geht aus den Siebriickstandslinien
hervor, dass der Anteil > 30 mm bei der Nassschlacke rund 23 Ma.-% betrdgt. Demgegeniiber sind etwa
33 Ma.-% der Trockenschlacke grof3er als 30 mm.

Im Vergleich mit Werten aus der Literatur zeigen beide Fraktionen eine grobere Korncharakteristik. Die
Abweichungen (der Nassschlacke) konnen verschiedene Ursachen haben, insbesondere unterschied-
liche Inputzusammensetzungen. Evtl. ist der bei den Versuchen eingesetzte, relativ grof3e Anteil von
Gewerbemiill, der in der Regel einen hoheren Heizwert besitzt als Hausmiill, Ursache fiir hGhere Brenn-
betttemperaturen und somit eine stirkere Versinterung, die wiederum zur Ausbildung einer gréberen
Kornung beitragt. Andererseits ist auch denkbar, dass durch den reduzierten Anteil an Hausmiill, der
in der Regel einen hoheren Feinkornanteil aufweist als Gewerbemiill, von vorneherein weniger Mate-
rial kleinerer Korngrof3e in die Feuerung eingebracht wird, als dies bei Anlagen mit gréf3eren Einsatz-
mengen an Hausmiill der Fall ist.

Abbildung 4-6:  Kumulierte Siebriickstandslinie der technischen Siebung von Nass- und Trockenschlacke
(< 100 mm) im Vergleich zu Literaturwerten
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Quelle: (Gillner 2011; Riilmann et al. 2015)

Der Aufbereitung mittels dreistufiger Metallabscheidung wurden lediglich die Kornfraktionen 4-10,
10-30 und 30-80 mm zugefiihrt. Zur weitergehenden Aufbereitung der Feinfraktion < 4 mm wurden
die in Kapitel 3.5 und 4.5 erlduterten Methoden angewandt.

Abbildung 4-7 zeigt das Masseausbringen der Metalle bei der Sortierung, fiir die drei betrachteten
Kornklassen einzeln sowie als Gesamtfraktion zwischen 4 und 80 mm, jeweils fiir die Nass- und Trok-
kenschlacke. Grundsitzlich ist ein Trend von zunehmenden Metallausbeuten mit zunehmender Korn-
gréfie zu bemerken, mit entsprechend umgekehrtem Verhalten der Mineralik.

Die verwertbaren Metallfraktionen, also die Fe- und NE-Vorkonzentrate, besitzen mit etwa 5 bzw.
1,5 % den geringsten Massenanteil. Deutlich gréf3er ist der Anteil der Fe-Verbunde, die als nicht ver-
marktbar anzusehen sind. Dabei ist der etwa dreifache Unterschied im Masseausbringen von Nass- und
Trockenschlacke auffallend. Der Grund hierfiir ist derselbe wie bereits in Kapitel 4.1 fiir den gréf3eren
Gesamtanteil an Agglomeraten in der Trockenschlacke beschrieben: Bei der Nassentschlackung bre-
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chen die in der Feuerung gebildeten Agglomerate durch Thermospannungen aufgrund der schlagarti-
gen Abkiihlung im Wasserbad auf. Dies ist bei der Trockenentschlackung nicht der Fall. Somit liegen
auch mehr Agglomerate mit metallischen Einschliissen vor als beim nassen Prozess, die sich dann im
Fe-Verbund wiederfinden. Die Mineralik ist mit insgesamt 67 bzw. 85 Ma.-% die bei weitem grofite
Fraktion, wobei hier die Trockenschlacke — als Folge ihrer hohen Fe-Verbundanteile — deutlich niedri-
gere Werte aufweist als die Nassschlacke.

Abbildung 4-7:  Vergleich des Masseausbringens von Metallprodukten und Mineralik fiir die Nass- und
Trockenschlacke insgesamt, sowie aufgeschliisselt nach Kornklassen (n=10)
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Abbildung 4-8:  Wertstoffausbringen von Eisen (freiliegend) fiir die vier Produktfraktionen der technischen
Aufbereitung, differenziert nach Kornklassen
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Wichtiges Bewertungskriterium fiir den Erfolg der Aufbereitung ist das Wertstoffausbringen (vgl. Ab-
bildung 3-2). Es beschreibt, welcher Anteil des Wertstoffs aus dem Aufgabegut sich im Produktstrom
wiederfindet. Abbildung 4-8 zeigt das Wertstoffausbringen fiir freiliegendes Eisen. Dargestellt ist die
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Verteilung dieses Materials auf die vier erzeugten Produktfraktionen (Fe-, NE-Vorkonzentrat, Fe-Ver-
bund, Mineralik), wiederum fiir Trocken- und Nassschlacke, differenziert nach den drei betrachteten
Kornfraktionen.

Die Verteilung zeigt zundchst, dass der verwendeten Metallabscheidetechnik eine grundsatzlich gute
Funktionalitét attestiert werden kann. Es wird ein hohes Fe-Ausbringen in die verwertbare Wunsch-
fraktion der Fe-Vorkonzentrate erreicht. Im NE-Vorkonzentrat findet sich dagegen so gut wie kein
freies Eisen.

Das hochste Wertstoffausbringen in das Fe-Vorkonzentrat wurde fiir die Fraktion 4-10 mm erzielt. In
der Kornklasse 10-30 mm konnte dagegen ein Anteil von iiber 20 bzw. 30 Ma.-% des freiliegenden
Eisens erst in der zweiten Stufe mit dem Trommelmagnet abgeschieden werden und wire fiir eine Ver-
marktung verloren. Da dieser Effekt sowohl bei der Nass- als auch bei der Trockenschlacke auftrat, lag
moglicherweise ein anlagenspezifischer systematischer Grund hierfiir vor.

Abbildung 4-9 zeigt fiir die freiliegenden Nichteisenmetalle erheblich gréfere Verluste bzw. ein deut-
lich geringeres Ausbringen in die Wertstofffraktion als beim Eisen. Die Verluste betreffen im Wesentli-
chen jene Nichteisenmetalle, die im Wirbelstromscheider nicht erfasst werden konnten und somit in
die Mineralikfraktion gelangt sind. Im Eisenvorkonzentrat finden sich fast gar keine freien Nichteisen-
metalle und im Eisenverbund lediglich geringe Anteile von maximal 5 Ma.-%.

Besonders auffallend sind die sehr hohen NE-Metallverluste bei Trockenschlacke der Kornklasse
4-10 mm. Hier betrdgt das Wertstoffausbringen des NE-Vorkonzentrates lediglich 17 Ma.-%, wohinge-
gen 82 Ma.-% des freien Nichteisens in die Stoffgruppe Mineralik fehlausgetragen, also vom WS-
Scheider nicht erfasst wurden. Bei den beiden grof3eren Kornfraktionen werden deutlich héhere Aus-
beuten des NE-Vorkonzentrates erreicht, wobei fiir die Nassschlacke die niedrigeren Werte (50-65 Ma.-
%) ermittelt wurden.

Abbildung 4-9:  Wertstoffausbringen der NE-Metalle (freiliegend) fiir die vier Produktfraktionen aus der
technischen Aufbereitung, differenziert nach Kornklassen
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Die Bewertung der Versuchsergebnisse erfolgt auf Basis des Wertstoffausbringens und der Qualitét der
gewinnbringenden, vermarktbaren Produkte, also der Eisen- und Nichteisenmetalle in Fe- und
NE-Vorkonzentrat. Das Wertstoffausbringen, kumuliert {iber alle Kornklassen, ist in Abbildung 4-10
dargestellt.
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Das Ausbringen der Eisenmetalle unterscheidet sich zwischen Nass- und Trockenschlacke kaum. Der
drei Prozentpunkte hohere Wert fiir die Nassschlacke ist nicht signifikant und eriibrigt daher eine wei-
tere Interpretation.

Beim Wertstoffausbringen der Nichteisenmetalle wurde dagegen fiir die Trockenschlacke mit 67
Ma.-% ein um 14 % deutlich héherer Wert als fiir die Nassschlacke erreicht. Dieses h6here Wert-
stoffausbringen wurde, wie bereits erwahnt, mit den gleichen Maschineneinstellungen bei der mecha-
nischen Aufbereitung erreicht und ist damit auf die Beschaffenheit des Einsatzmaterials zuriickzufiih-
ren. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass mit spezifisch auf die unterschiedliche Schlackencharak-
teristik (insbesondere die unterschiedlichen mittleren Korndurchmesser von 14 bzw. 22 mm) angepas-
sten Aufbereitungskonzepten bzw. Maschineneinstellungen das Wertstoffausbringen optimiert wer-
den kann. Im vorliegenden Projekt war das Ziel jedoch die vergleichende Charakterisierung der beiden
Schlacketypen, die zwangsldufig eine identische Aufbereitung nétig macht, und nicht die Maximie-
rung des Wertstoffausbringens.

Abbildung 4-10: Kumuliertes Wertstoffausbringen von freiliegenden Fisen- und Nichteisenmetallen in den
vermarktbaren Produkten Fe- und NE-Vorkonzentrat aus Trocken- und Nassschlacke der
Kornfraktion 4-80 mm und korrigiertes Wertstoffausbringen der Nassschlacke (bzgl. Kor-
rekturfaktor Nassschlacke siche Text)
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Neben dem Wertstoffausbringen ist die Qualitdt und damit die Vermarktbarkeit der Produkte aus der
Aufbereitung von Nass- und Trockenschlacke fiir die Bewertung der beiden Entschlackungsvarianten
von zentraler Bedeutung. Wie Abbildung 4-11 verdeutlicht, haben die Produkte aus der Nassent-
schlackung eine deutlich geringere Qualitét als jene aus der Trockenentschlackung (weitere Bilder fin-
den sich in Anhang 1). Neben den offensichtlichen Korrosionserscheinungen an der nass ausgetrage-
nen Eisenfraktion sind sowohl beim Eisen- als auch am Nichteisenprodukt mineralische Anhaftungen
in erheblichem Umfang vorhanden. Diese Anhaftungen bilden sich in Folge des Nassentschlackungs-
prozesses beim Kontakt der mineralischen Bestandteile mit Wasser (Karbonatisierung) und sind nur
schwer von den Metallen zu trennen. Eine Moglichkeit diese abgebundenen Mineralphasen zu entfer-
nen, ist eine selektive Nachzerkleinerung der Metallkonzentrate durch Einsatz einer Prallmiihle, in der
das Material durch Schlag- und Prallbeanspruchungen aufgeschlossen wird. Wie von Riiffmann et al.
(2015) beschrieben, wird durch die Aufschlusszerkleinerung der NE-Produkte aus Nassschlacke mit-
tels Prallmiihle ein Grof3teil der anhaftenden Mineralik abgeschlagen und kann durch Siebung entfernt
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werden. Damit konnen dhnliche Metallqualitdten wie fiir die Trockenschlacke erreicht werden. Aller-
dings fiihrt die mechanische Behandlung zu einem Masseverlust von etwa 25-30 Ma.-% des
NE-Vorkonzentrates (Riifmann et al. 2015). Dieser Verlust ist bei der Beurteilung des Wertstoffaus-
bringens zu beriicksichtigen. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass durch die einfache Prallbean-
spruchung keine Metallverluste in die Mineralik erzeugt werden. Diese treten erst bei mehrfacher Prall-
beanspruchung oder dem Einsatz schlagender Zerkleinerungsaggregate in geringem Umfang auf.

Abbildung 4-11:  Vergleich der Produkte Fe-Vorkonzentrat und NE-Vorkonzentrat aus der Aufbereitung von
Nassschlacke und Trockenschlacke (Fe: Kornklasse 30-80 mm; NE: Kornklasse
10-30 mm; weitere Bilder in Anhang 1)

Nassschlacke Trockenschlacke

Nassschlacke Trockenschlacke

Nach den langjdhrigen Erfahrungen des Instituts fiir Aufbereitung und Recycling der RWTH Aachen
im Bereich der Aufbereitung von MV-Schlacken tritt der beschriebene Effekt der oberflachlichen mine-
ralischen Anhaftungen auch beim Eisen auf, allerdings in geringerem Umfang. Durch eine nachfol-
gende mechanische Behandlungsstufe zur Entfernung der anhaftenden Mineralik sind bei der Eisen-
fraktion Verluste im Bereich von etwa 10 Ma.-% zu kalkulieren.

Die Anwendung von Korrekturfaktoren zur Beriicksichtigung der Mineralikanteile in den Metall-
Wertstofffraktionen auf die Ermittlung des Wertstoffausbringens ist in Abbildung 4-10 fiir die
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vorliegenden Untersuchungen dargestellt (schraffierte Sdulen). Fiir die NE-Fraktion wurde ein
Korrekturfaktor von 25 %, fiir die Fe-Fraktion von 10 % beriicksichtigt. Damit ergibt sich fiir die
Nassschlacke ein Wertstofffausbringen von 75 Ma.-% an Eisenmetallen und 41 Ma.-% an NE-Metallen.
Diese korrigierten Werte scheinen fiir einen Vergleich mit dem Wertstoffausbringen der
Trockenschlacke geeigneter, da das Konzentrat aus der Nassschlacke erst nach dem finalen
mechanischen Reinigungsschritt ein vergleichbare Qualitat wie jenes aus der Trockenschlacke
aufweist. Ob und inwieweit auch fiir die Trocknschlacke eine Korrektur des Wertstoffausbringens
erforderlich wiare — hier ist der Abzug der mineralischen Bestandteile in den Versinterungen und
Agglomeraten aus der Feuerung zu diskutieren — konnte im Rahmen des Projektes nicht abschlief3end
geklart werden. Die Ansprache des Materials zeigt jedenfalls, dasss auch in den Metallkonzentraten
aus der Trockenschlacke mineralische Bestandteile vorkommen, die zumindest zum Teil mit den
metallischen Werstoffen fest verbunden sind. Hier waren ebenfalls Schritte zur mechanischen
Nachbehandlung zu priifen, um diese Mineralikbestandteile abzutrennen.

Der Wertstoffinhalt gibt an, welcher Anteil der Gesamtmasse des Aufgabegutes als Wertstoff durch die
Aufbereitung zuriickgewonnen wurde (vgl. Abbildung 3-2). Tabelle 4-8 enthdlt die bei den
durchgefiihrten Versuchen ermittelten Zahlenwerte. Es ergaben sich relativ ahnliche Werte fiir Nass-
und Trockenschlacke, sowohl beziiglich Eisen als auch hinsichtlich der NE-Metalle, wobei die
Wertstoffinhalte fiir die trocken entschlackten Proben etwas héher lagen. Auch fiir die Wertstoffinhalte
sind aufgrund der oben erliduterten Uberlegungen korrigierte Werte fiir die Metallkonzentrate aus der
Nassschlacke angegeben, die den wahren Metallanteil, ohne die anhaftende Mineralik, widerspiegeln.

Tabelle 4-2: Gegeniiberstellung Wertstoffinhalt Fe- und NE-Metalle von Nass- und Trockenschlacke

Masseausbringen Rm Wertstoffgehalt cw Wertstoffinhalt [Ma.-%]

(%] [Ma.-%] [ ERSA| korrigiert
(1]

Fe [10 %] | NE[25 %]

Trockenschlacke 4,92 1,50 71 m

Als Ergebnis der mechanischen Aufbereitung kann festgehalten werden, dass (unter den fiir die
Versuche gewdhlten Rahmenbedingungen) das Wertstoffausbringen und der Wertstoffinhalt bei der
Aufbereitung der Trockenschlacke , insbesondere hinsichtlich der NE-Metalle, auf h6herem Niveau
lagen als jene Werte, die fiir das Material aus der Nassschlacke ermittelt wurden. Zudem hatten die
metallischen Produkte aus der Trockenschlacke eine deutlich hthere Qualitat.

Aus den Versuchergebnissen kann weiterhin geschlossen werden, dass Nass- und Trockenschlacken
mit unterschiedlichen aufbereitungstechnischen Konzepten behandelt werden miissen, um eine
optimierte Riickgewinnung der Wertstoffe zu erreichen. Insbesondere kénnen folgende Maf3inahmen
abgeleitet werden:

» Nachbehandlung der Metall-Vorkonzentrate aus der Nassschlacke in einer Prallmiihle mit
anschlieflender Absiebung der abgeschlagenen Mineralik

» Vorzerkleinerung der in der Feuerung entstandenen Agglomerate in der Trockenschlacke zur
Freilegung eingeschlossener Metalle

Weiterhin sind die Anlagenparameter der verwendeten Aufbereitungsmaschinen zur optimierten
Wertstoffriickgewinnung auf die Eigenschaften des jeweiligen Aufgabegutes anzupassen. Hierbei ist
vor allem die unterschiedliche Korngrofienverteilung der nass und trocken entnommenen Schlacken
zu beriicksichtigen.
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4.2.2 Metallurgische Untersuchungen

Die Ergebnisse der Konditionierung der NE-Vorkonzentrate im Vorfeld der metallurgischen Untersu-
chungen, mit den Schritten Sortierung, Brechen und Dichtetrennung, zeigt Abbildung 4-12. Darge-
stellt ist die Zusammensetzung der NE-Vorkonzentrate, differenziert nach Kornklassen. Unterschieden
wird nach schwerer und leichter NE-Fraktion, Eisenbestandteilen, Keramik, Unverbranntem und dem
Rest, der vor allem mineralische Bestandteile enthilt, die zum Teil erst bei der Konditionierung durch
den Backenbrecher vom Metall entfernt wurden.

Abbildung 4-12:  Zusammensetzung der NE-Vorkonzentrate, unterschieden nach Kornfraktionen
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Die NE-Vorkonzentrate enthalten vor allem Nichteisenmetalle, wobei die leichte NE-Fraktion (Dichte
< 3 kg/1) dominiert. Es wurden Gesamt-NE-Gehalte zwischen 56 und 87 Ma.-% erreicht. Neben den Me-
tallen bestehen die NE-Vorkonzentrate vor allem aus der (mineralischen) Restfraktion. Deren Anteil
variiert zwischen 8 und 35 Ma.-%. Der Vergleich zwischen den NE-Konzentraten aus Trocken- und
Nassschlacke zeigt, dass der Anteil an Storstoffen in den NE-Vorkonzentraten aus der Aufbereitung der
Nassschlacke der Kornklassen 4-10 und 10-30 mm deutlich héher ist als bei den Produkten der Trok-
kenschlacke. Dies war aufgrund der massiven mineralischen Anhaftungen, die sich bei der Nassent-
schlackung bilden und bei der Konditionierung aufgebrochen werden, zu erwarten.

Bei der Kornklasse 30-80 mm ist dagegen der Anteil der Restfraktion im NE-Vorkonzentrat aus der
Trockenschlacke erhoht. Dies ist wahrscheinlich vor allem auf den Eintrag separater mineralischer
Fremdbestandteile und von Agglomeraten mit NE-Anteil in das NE-Vorkonzentrat zuriickzufiihren, da
an den metallischen Bestandteilen kaum anhaftende Mineralik festgestellt werden konnte.

Bei den Umschmelzversuchen der leichten Fraktion wurde eine Gesamtwiederfindung von Metall und
Schlacke (Schmelzsalz) von durchschnittlich 91 Ma.-% erreicht (vgl. Abbildung 4-13, links). Die Wie-
derfindung des Metalls betrdgt durchschnittlich ca. 83 Ma.-%, die der Schlacke ist dagegen wie erwar-
tet (und in Kapitel 3.2.2 erldutert) geringfiigig gr6f3er als 100 Ma.-%. Bei Umschmelzversuchen solcher
Materialien nach dem beschriebenen Verfahren sind Ergebnisse in dieser Gr6f3enordnung typisch und
entsprechen den Erwartungen.
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Abbildung 4-13:

Wiederfindung von Metall und Schlacke (Schmelzsalz) beim Umschmelzen der Fraktionen
"leicht" (linke Grafik) und ,,schwer (rechte Grafik) aus den NE-Vorkonzentraten
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Abbildung 4-14 zeigt die Zusammensetzung der Fraktion ,leicht“. Nicht dargestellt ist der Anteil des
Hauptbestandteils Aluminium, der meist iiber 97 Ma.-% liegt. Die Begleitelemente der leichten Frak-
tion sind hauptsdchlich:

» Silicium, ein typisches Legierungselement fiir Aluminiumlegierungen, in Gehalten zwischen

0,4 Ma.-% und 2,6 Ma.-%,

» Eisen mit 0,3 Ma.-% bis 0,9 Ma.-%,
» Kupfer mit 0,1 Ma.-% bis 0,6 Ma.-%
» Mangan mit 0,1 Ma.-% bis 0,2 Ma.-%

Abbildung 4-14:

Zusammensetzung der Fraktion "leicht" aus den NE-Vorkonzentraten
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Der Vergleich zwischen Trocken- und Nassschlacke zeigt bei den Begleitelementen keine gravierenden
Unterschiede. Lediglich Silizium ist in den feineren NE-Kornfraktionen aus der Trockenschlacke ge-
geniiber dem nass entschlackten Material erhdht. Bei letzterem konnte ein Trend zur Abnahme der
Begleitelemente mit zunehmender Korngrof3e aus den Daten abgelesen werden. Ob dies tatsédchlich
stoff- und/oder aufbereitungstechnische Hintergriinde hat oder dem Zufall geschuldet ist, soll hier
nicht diskutiert werden.

Die Massenbilanzen der Umschmelzversuche mit der Fraktion "schwer" zeigt das rechte Diagramm von
Abbildung 4-13. die. Die Kornklassen 4-10 und 10-30 mm aus der Trockenschlacke konnten aufgrund
zu geringer Probemengen nicht umgeschmolzen werden. Die Gesamtwiederfindung der iibrigen Pro-
ben betrug im Mittel 88 Ma.-%, wobei die Wiederfindung fiir die Korngréfle 30-80 mm mit etwa
93 Ma.-% deutlich hoher lag, als bei den iibrigen Kornklassen (ca. 84 Ma.-%). Die Wiederfindungsrate
der metallischen Phase lag im Mittel bei ca. 82 Ma.-% und somit im Bereich der Fraktion "leicht". Die
Wiederfindung fiir die Schlacke zeigt dagegen starke Unterschiede. Es wurden Werte zwischen 83 und
207 Ma.-% gemessen. Die Schwankungen und Extremwerte sind durch die geringen Mengen an
Schmelzsalz begriindet, die bei diesen Umschmelzversuchen eingesetzt wurden. Vor diesem Hinter-
grund sind auch die Wiederfindungsraten fiir die Fraktion ,,schwer® als unauffallig zu bewerten.

Abbildung 4-15 zeigt die Zusammensetzung der Fraktion "schwer". Kupfer und Zink sind die Hauptele-
mente dieser Fraktion und besitzen gemeinsam einen Anteil zwischen 94 und 97 Ma.-%. In der Fein-
fraktion 4-10 mm (Nassschlacke) dominiert mit ca. 91 Ma.-% das Kupfer, bei einem Zinkgehalt von
rund 7 Ma.-%, In den beiden anderen Kornklassen ist der Zinkgehalt mit 30-39 Ma.-% dagegen deut-
lich hoher (bei 58-65 Ma.-% Kupfer). Dies kann damit begriindet werden, dass reines Kupfer haufig in
Form von feinen Drahten vorliegt, wie sie in Litzenkabeln vorkommen. In den groberen Kornfraktionen
tritt Kupfer dagegen auch als Messinglegierung auf (Miinzen, Hosenkndpfe o0.A.). Die Begleitelemente
der schweren Fraktion sind Blei, Eisen, Zinn und Nickel, deren Anteile mit der Korngr6f3e zunehmen.
Die Schwerfraktion enthélt weiterhin Spuren der Edelmetalle Silber und Gold.

Abbildung 4-15:  Zusammensetzung der Fraktion "schwer" aus den NE-Vorkonzentraten
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4.3 Umweltvertraglichkeit und bautechnische Untersuchungen

Die Untersuchungen zur bautechnischen Eignung wurden fiir die Kornklasse 0-32 bzw. 0-35 mm von
zwei Labors durchgefiihrt (vgl. Kapitel 3.3). Die Nassschlacke wurde im gealterten Zustand untersucht,
die Trockenschlacke nach Lagerung iiber den gleichen Zeitraum in einem Big Bag.

4.3.1 Materialspezifische Eigenschaften

Tabelle 4-3 zeigt die Ergebnisse der materialspezifischen Untersuchungen beider Labore. Die zu-
grunde gelegten Anforderungen entstammen den in Tabelle 3-4 aufgefiihrten Regelwerken.

Stoffliche Zusammensetzung und Rohdichte beider Schlackesorten lagen in einem fiir MV-Schlacken
typischen Bereich, bei vergleichbarer Zusammensetzung von Nass- und Trockenschlacke. Diese sind
Abbildung 4-16, im Vergleich mit typischen Praxiswerten dargestellt, wobei nur die Mineralik nach
der Metallabtrennung (im Labor der TU manuell) beriicksichtigt ist. Es sind deutliche Abweichungen
zwischen den Ergebnissen der beiden Labore festzustellen, die offensichtlich systematischen Charak-
ter haben und auf unterschiedliches Vorgehen bei der Durchfiihrung und/oder Auswertung der Unter-
suchungen hindeuten. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass nach unterschiedlichen Vorschriften gear-
beitet wurde (vgl. Tabelle 3-4) und die TU Miinchen eine manuelle Aufbereitung im Labormafstab
selbst durchgefiihrt hat, wiahrend das Heiden Labor eine aufbereitete und metallabgereicherte Probe
erhalten hat.

Tabelle 4-3: Ergebnisse der materialspezifischen Untersuchungen von Nass- und Trockenschlacke
(<32 bzw. 35 mm) nach den in Tabelle 3-4 gelisteten Vorschriften (griin = Anforderungen
erfiillt; rot = Anforderungen nicht erfiillt; das angegebene Calcit-Anhydrit-Verhéltnis von
> 3 entspricht den Erfahrungen der TU Miinchen)

TUM

Parameter Anforderungen : :
iinchen LG TU Miinchen i
Labor Labor
50

Asche/Schlacke 30-80 Ma.-%
Stoffliche Glas/Keramik 10-50 Ma.-% 49,5
PATEE T CUBS A A Metalle 0-5 Ma.-% --

Unverbranntes <0,5 Ma.-%

0,5 0,2 _ _
10,9 7.4 4,5 3,3
m 1,11 1,11 1,29 1,

2
Kornform
Heiden: 8-12 mm Sl<50 Ma.-% Sl Sl,, Sl Sl
TUM: 4-32 mm
Widerstand gegen SZ < 40 Ma.-% 31,3 -- 37,1 -
Zertriimmerung LA < 45 Ma.-% - 43 - 35
Frost-Tau-Wider- .

<

stand f‘"zi';m?:l‘mMa o 12,2 4 2,6
TL Gestein-StB § e

Calcit-Intensitat > 140 Counts 126 489 130 621
Anhydrit-Intensitat < 40 Counts 76 353 82 644
Verhéltnis Calcit und Anhydrit = 3 1,7 1,4 1,6 1

Mineralogische Un-
tersuchung

Von beiden Laboren wurde (ebenfalls bei signifikant unterschiedlichen Absolutwerten) fiir die Nass-
schlacke eine héhere Wasseraufnahme ermittelt als fiir die Trockenschlacke. Dies deutet darauf hin,
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dass die Nassschlacke eine porésere Struktur besitzt. Die h6here Schiittdichte der Trockenschlacke
stiitzt diese Hypothese.

Beide Labore attestierten vergleichbare Kornformverhiltnisse von Nass- und Trockenschlacke und in
beiden Fillen wurde die Einhaltung der Vorgabe, dass die Anzahl ungiinstig geformter Kérner (Ver-
héltnis Lange : Dicke gr6f3er als 3 : 1) unter 50 Ma.-% liegen muss (SIs,), bestétigt. Die Werte lagen in
einem fiir Schlacken typischen Bereich. Die Ergebnisse der Labore wichen jedoch wiederum deutlich
voneinander ab. Wiahrend die TU Miinchen eine Kornformkennzahl von Sl;, ermittelte, ergaben die
Untersuchungen des Heiden Labors weniger als 20 Ma.-% ungiinstig geformter Kérner (SI,,).

Auch die Kornfestigkeiten der untersuchten Materialien lagen fiir die beiden angewendete Priifverfah-
ren (Schlagzertriimmerung und Los-Angeles-Verfahren) im Bereich der {iblichen Werte von Schlacken.
Die Nassschlacke wies dabei eine etwas geringere Kornfestigkeit auf. Dies zeigte sich in der hoheren
Kornverfeinerung der Nassschlacke im Zertriimmerungsversuch.

Die Anforderungen an die Calcit- und Anhydrit-Intensitdt wurden von beiden Schlacken nicht erfiillt.
Wiederum unterschieden sich die von den beiden Laboren bestimmten Absolutwerte. Die aufgezeigten
Tendenzen sind jedoch vergleichbar. Die Anhydrit-Intensitdt war bei beiden Schlacken deutlich zu
hoch. In Folge dessen war das Verhdltnis von Calcit und Anhydrit zu niedrig. Erst ab einem Calcit/An-
hydrit-Verhdltnis von 3 ist eine ausreichende Raumbestdndigkeit gegeben.

Abbildung 4-16:  Ergebnisse der Analysen zur stofflichen Zusammensetzung von Nass- und Trocken-
schlacke (< 32 bzw. 35 mm) nach der Metallabtrennung, sowie iibliche Bandbreiten dieser
Stoffgruppen bei Schlacken aus der Siedlungsabfallverbrennung nach (FGSV 2014)
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4.3.2 Gemischspezifische Eigenschaften

Tabelle 4-4 zeigt die Ergebnisse der beiden Labore fiir die gemischspezifischen Untersuchungen von
Nass- und Trockenschlacke.

Die Korngrofienverteilung von Nass- und Trockenschlacke sowie die einzuhaltende Bandbreite fiir eine
Frostschutzschicht der Kornfraktion 0-32 mm ist in Abbildung 4-17 dargestellt. Die Ergebnisse der
Priifsiebungen zeigen ein dhnliches Ergebnis wie die technische Siebung im Rahmen der mechani-
schen Aufbereitung (siehe Kapitel 4.2.1). Der Feinanteil der Nassschlacke war gegeniiber der Trocken-
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schlacke erh6ht, sodass im Bereich < 0,063 mm die Vorgaben der TL SoB (FGSV 2007) nicht eingehal-
ten wurden. Des Weiteren war der Anteil > 16 mm bei der Trockenschlacke zu niedrig. Durch entspre-
chende Klassierungsschritte kann die geforderte Korngrof3enverteilung jedoch nachtréaglich eingestellt
werden.

Tabelle 4-4: Ergebnisse der gemischspezifischen Untersuchungen von Nass- und Trockenschlacke
(<32 bzw. 35 mm) nach den in Tabelle 3-5 gelisteten Vorschriften (griin = Anforderungen
erfiillt; rot = nicht erfiillt; gelb = im Grenzbereich; weill = nicht untersucht)

Nassschlacke Trockenschlacke

Parameter Anforderungen : :
TU Miinchen eless TU Miinchen Helesn
Labor Labor
n

Korngréf3en-vertei-
lung

Anteil < 0,063 mm < 2 Ma.-%

Frost-Tau-Wider- Feinanteil < 0,063 mm
stand - durch Befrostung < 2 Ma.-%
TL SoB-StB - gesamt < 9 Ma.-%

maximale Frosthebung 15 mm
Frosthebungsgeschwindigkeit
maximal 1 mmd
(Kornklasse 0-22,4 mm)

Proctorversuch Proctordichte 1,5-1,9 gcm™3
Optimaler Wassergehalt 11-19 %
Tragverhalten CBRWert 19-42 % _ 46,9

Gehalt an Feinanteilen max. 7,0 % 11,1
versuch
V{Iass?r-durchlas- Wasserdurc_hla55|gke|t 1,1%10°5 5,7%1077 2,410 2,310
sigkeit 2 5*%10°ms™?
U Hebung nach 30 Tagen < 3 %o 10,7
Leus Lo DO G Hebung nach 120 Tagen < 5 %o 12,8

Bei den Untersuchungen zum Frost-Tau-Widerstand wurden von den Labors unterschiedliche Ergeb-
nisse erzielt. Die TU Miinchen ermittelte fiir die Nassschlacke eine Uberschreitung der Feinanteile nach
Frost-Tau-Beanspruchung. Nach den Untersuchungen des Heiden Labors konnten beide Proben die
Anforderungen erfiillen, wobei die Trockenschlacke giinstigere Werte zeigte.

Frosthebeversuch

Im Frosthebeversuch reagierte die Nassschlacke im Vergleich zur Trockenschlacke weniger stark. Die
Einhaltung der Vorgaben wurde durch beide Labors sowohl fiir die Nass- als auch die Trockenschlacke
bestatigt. Bei der Frosthebung sind vor allem die Bildung von Eislinsen, die Porengréf3enverteilung
und die kapillarbrechende Wirkung des Porensystems von Bedeutung. Der Einfluss der Gesamtporosi-
tat ist dagegen nicht entscheidend. Beobachtungen wiahrend des Versuchs haben gezeigt, dass auch
Quellungs- und Verfestigungsvorginge auftraten. Es kam zur Uberlagerung verschiedener Effekte. Der
Einfluss der Frosthebung schien dabei grof3er als der Einfluss der Quellung. Diese Beobachtungen wur-
den bei beiden Schlacken gemacht.

Proctordichte und optimaler Wassergehalt beim Proctorversuch zeigten ein unterschiedliches Verhal-
ten fiir Nass- und Trockenschlacke. Die fiir die Trockenschlacke von beiden Laboren bestimmten Werte
bewegten sich im typischen Bereich fiir MV-Schlacken. Die Proctordichte der Nassschlacke lag dage-
gen auflerhalb der iiblichen Werte von MV-Schlacken - interessanterweise wurde vom einen Labor
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eine Uberschreitung, vom anderen eine Unterschreitung des Sollbereichs festgestellt. Ubereinstim-
mend wurden jedoch fiir den optimalen Wassergehalt der Nassschlacke h6here Werte ermittelt als fiir
die Trockenschlacke. Dies bestétigt die Hypothese der h6heren Porositdt der Nassschlacke.

Abbildung 4-17: KorngroBenverteilung fiir Nass- (blau) und Trockenschlacke (rot), ermittelt durch die TU
Miinchen (< 32 mm) und das Heiden Labor (< 35 mm), sowie zuldssiger Korngréfen-
bereich fiir Frostschutzschichten 0-32 mm nach (FGSV 2007) (grau)
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Bei den Versuchen zur Tragfihigkeit des Labors der TU Miinchen wurde die Erfiillung der Anforderun-
gen fiir beide Schlacken bestitigt, wihrend das Heiden Labor eine (moderate) Uberschreitung der
Grenzwerte feststellte. Im Zertriimmerungsversuch erfuhr die Nassschlacke eine grof3ere Kornverfeine-
rung als die Trockenschlacke und konnte somit die Vorgaben nicht einhalten.

Insgesamt lief3en sich die Schlacken gut verdichten und waren nur schwach wasserdurchlassig. Dem-
entsprechend wurden die Anforderungen an die Wasserdurchldssigkeit nicht eingehalten.

Abbildung 4-18:  Priifkdrper der Hebungsversuche zur Ermittlung der Raumbestandigkeit von Nass- (links)
und Trockenschlacke (rechts)

Trockenschlacke

Quelle: Aufnahmen Labor cbm der TU Miinchen
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Die Untersuchungen zur Raumbestindigkeit (vgl. Abbildung 4-18) zeigten, dass beide Schlacketypen
noch reaktiv waren, wobei die Trockenschlacke die deutlich hohere Aktivitat zeigte und damit die Vor-
gaben nicht einhielt. Ahnlich der Vorgénge bei der Frosthebung konnten auch bei den Untersuchun-
gen zur Raumbestindigkeit eine Hebung und Verfestigung des Materials festgestellt werden. Die He-
bung hat ihren Ursprung in einer quellenden Wirkung der Inhaltsstoffe. Fiir die Verfestigung der Ma-
terialien sind hydraulische Reaktionen verantwortlich. Im Vergleich liefen diese Reaktionen bei der
Nassschlacke in abgeschwachter Form ab. Das niedrigere Reaktionspotenzial der Nassschlacke ist auf
die bereits bei der Nassentschlackung durch den Kontakt mit Wasser induzierten und seitdem stattfin-
denden Reaktionen zuriickzufiihren. Die Trockenschlacke besaf3 hingegen noch die vollstandige Re-
aktionsfahigkeit. Die starkere Reaktivitdt der Trockenschlacke wurde durch eine erh6hte Korrosions-
wirkung gegeniiber der Versuchsanordnung unterstrichen.

Eine wesentliche Erkenntnis der bautechnischen Untersuchungen war, dass die Alterungsprozesse in
beiden Schlacken nicht abgeschlossen sind. Um diese bei der Trockenschlacke iiberhaupt erst in Gang
zu setzen, ist eine Befeuchtung, nach der Metallabscheidung, im Laufe des Aufbereitungs- oder Lage-
rungsprozesses, zur Einleitung der entsprechenden Reaktionen zwingend notwendig.

4.3.3 Umweltvertraglichkeit

Neben den bautechnischen Eigenschaften muss die Restmineralik der Schlacke fiir eine Nutzung als
Baustoff bestimmte Anforderungen an die Umweltvertraglichkeit einhalten, wie insbesondere Grenz-
werte fiir die Feststoffzusammensetzung und Eluatparameter. Auf Grund der gegenwdrtig noch fehlen-
den bundeseinheitlichen Regelung von Grenzwerten werden die im Projektrahmen ermittelten Eluat-
parameter, fiir die bautechnisch betrachtete Kornklasse 0-30 mm, mit den Grenzwerten des Merkblat-
tes LAGA M20 und des Verwertererlasses des Bundeslands Nordrhein-Westfalen verglichen. Die unter-
suchten Proben stammen aus der gleichen Grundgesamtheit wie die Mineralik, die bei den bautechni-
schen Untersuchungen verwendet wurde. Tabelle 4-5 zeigt die Grenz- bzw. Zuordnungswerte in den
beriicksichtigten Regelwerken.

Tabelle 4-5: Zuordnungs- und Grenzwerte nach LAGA M20 und Verwertererlass des Landes NRW
Grenzwerte/Zuordnungswerte
y 250 50 250
0,2 0,05 0,05
0,3
0,001 0,001 0,001
0,04
0,05 0,05 0,05
600 200 600
0,3 0,3 0,3

1LAGA Mitteilung 20 Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen Reststoffen/Abfillen - Technische Regeln, Stand 2003
2 Anforderungen an den Einsatz von mineralischen Stoffen aus industriellen Prozessen im Strafen- und Erdbau 2001
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Tabelle 4-6: Erfiillungsgrad der Zuordnungs- und Grenzwerten fiir die Restmineralik der Nassschlacke
<30 mm (griin = Anforderungen erfiillt; rot = nicht erfiillt; weill = nicht untersucht)

Parameter Grenzwerte/Zuordnungswerte

2:{52?;” ders »Verwertererlass“ NRW
I TR R D .
IR T2 R =T
IR TR R D

oo [wer O e [ e ]
e we [0 o
S e [

I TR R D I
o e [ [

Tabelle 4-7: Erfiillungsgrad der Zuordnungs- und Grenzwerten fiir die Restmineralik der Trocken-
schlacke < 30 mm (griin = Anforderungen erfiillt; rot = nicht erfiillt; wei3 = nicht unter-
sucht)

Parameter Grenzwerte/Zuordnungswerte

gujitle?;n ders Lverwertererlass* NRW

IR R D D .
Cworm [ ese [ e [
¢« wgw 0 F
| o9 [ wgu | 0
IR T R D .
T T R I
I T

o e | | owm [ wm
o0 |

In Tabelle 4-6 und Tabelle 4-7 ist die Einhaltung bzw. Uberschreitung der Werte bei den Eluatuntersu-
chungen nach DEV S4 fiir die Nass- und Trockenschlacke dokumentiert. Die Unterschreitung ist durch
eine griine Einfiarbung der entsprechenden Felder visualisiert. Eine Uberschreitung des jeweiligen Zu-
ordnungs- bzw. Grenzwertes ist durch eine rote Einfirbung gekennzeichnet. Zudem vermerkt ist die
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prozentuale Anzahl der Proben, bei denen eine Uberschreitung auftrat. So wurde beispielsweise der
Eluatwert fiir Kupfer der Nassschlacke bei allen 15 durchgefiihrten Analysen iiberschritten.

Die Parameter Leitfihigkeit, Chlorid Cl- und Sulfat SO,2~ werden sowohl im Eluat der Nass- als auch
der Trockenschlacke (zum Teil) iiberschritten. Dariiber hinaus wurden im Eluat der Nassschlacke — wie
schon angesprochen - in allen Fillen zu hohe Kupferkonzentrationen und teilweise Uberschreitungen
des Chromwertes gemessen. In mehr als dreiviertel der Eluatproben aus der Trockenschlacke zeigten
sich dagegen erhohte Bleiwerte.

Somit kann festgehalten werden, dass sich das Eluatverhalten von Nass- und Trockenschlacke hin-
sichtlich bestimmter Metalle deutlich unterscheidet. Die Loslichkeit der einzelnen Elemente ist von
ihrer Bindungsform bzw. der Loslichkeit der entsprechenden Verbindung abhédngig. Die Ergebnisse
zeigen, dass nach der Trockenentschlackung die Metalle Chrom und Kupfer — im Gegensatz zu Nass-
schlacke — in der mineralischen Matrix fixiert sind. Blei hingegen liegt in eluierbarer Form vor.

4.4  Nassmechanische Aufbereitung der Fraktion <30 mm

Wahrend des nassmechanischen Aufbereitungsprozesses wurden keine besonderen Reaktionen oder
Auswirkungen aufgrund des Kontaktes der Nass- oder Trockenschlacke mit Wasser beobachtet. Durch
die Nasssiebung wurden oberflachliche mineralische Anhaftungen auf den Partikeln der Nassschlacke
geldst. Metallische Bestandteile zeigten danach zum Teil eine dhnliche optische Qualitat wie bei der
Trockenschlacke (siehe Abbildung 4-19). Die wissrige Phase im Zulaufbehélter nahm im Verlauf des
Versuchs eine triibe und graue Farbe an und zeigte geringe Schaumbildung.

Abbildung 4-19:  Vergleich der Produkte aus der Trocken- und Nassklassierung der Nassschlacke.

Produkt trockene Klassierung Produkt Nassklassierung

Abbildung 4-20 zeigt die Siebriickstandslinien fiir die technische Nasssiebung der Nass- und Trocken-
schlacke < 30 mm. Die Verldufe sind fast identisch, ein Unterschied ist kaum zu erkennen. Die Korn-
klasse 4-30 mm besitzt jeweils einen Anteil von etwa 60 Ma.-%. Die Kornfraktion 0,25-4 mm umfasst
30 % der Gesamtmasse und die Feinfraktion liegt bei etwa 10 Ma.-%. Im Gegensatz zur trockenmecha-
nischen Aufbereitung (vgl. Abbildung 4-6 und Abbildung 4-17) ergab sich nach der nassmechani-
schen Aufbereitung kein erhéhter Feinanteil in der Nassschlacke. Dieser wurde zumindest teilweise
iiber die Waschfliissigkeit ausgetragen.

57




UBA Texte Ressourcenschonende Kreislaufwirtschaft durch Gewinnung von Rohstoffen aus festen Siedlungsabfallverbrennungsriickstinden

Abbildung 4-20:  Siebriickstandslinie technische Nasssiebung von Nass- und Trockenschlacke < 30 mm
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Abbildung 4-21 zeigt das Masseausbringen in die einzelnen Produkte der Metallriickgewinnung. Die
Werte fiir Nass- und Trockenschlacke zeigen zum Teil deutliche Unterschiede. Wie schon bei der trok-
kenmechanischen Aufbereitung zeigt sich ein gegeniiber der Nassschlacke stark erh6htes Masseaus-
bringen von Fe-Verbunden bei der Trockenschlacke, aufgrund der vermehrt in dieser Fraktion auftre-
tenden Agglomerate.

Abbildung 4-21:  Vergleich des Masseausbringens von Metallprodukten und Mineralik (0,25-30 mm), nach
nassmechanischer Aufbereitung und Metallriickgewinnung
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Das Wertstoffausbringen konnte aufgrund der beschrinkten Ressourcen im Projekt nicht bestimmt
werden. Die einzelnen Produkte wurden lediglich optisch bewertet. Beim Vergleich der Produkte aus
der Nass- und Trockenschlacke zeigten sich keine merkbaren Unterschiede. Das erzeugte Eisen-Vor-
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konzentrat aus beiden Schlackearten und in beiden Kornklassen kann als saubere, relativ mine-
ralikarme Fe-Fraktion bezeichnet werden. Das NE-Vorkonzentrat der Kornklasse 0,25-4 mm enthielt
einen mafligen Storstoffanteil an Glas und in der Kornklasse 4-30 mm einen geringen Anteil an Kera-
mik. Der Wertstoffverlust in die Mineralik wurde ebenfalls nicht bestimmt.

Nach einer Lagerungszeit von 3 Wochen waren Verdnderungen an den Eisenprodukten, sowohl der
Nass- als auch der Trockenschlacke, zu erkennen (siehe Abbildung 4-22). Der Kontakt mit dem Wasser
wiahrend der Klassierung fiihrte auch bei der Trockenschlacke zur Oxidation der Fe-Metalle. Insgesamt
zeigten die Metallkonzentrate aus der nass aufbereiteten Nass- und Trockenschlacke ein dhnliches
Aussehen.

Abbildung 4-23 zeigt den Vergleich von Eluatparametern des Materials < 30 mm vor der nassmecha-
nischen Aufbereitung mit den Mineralikfraktionen (< 0,25 mm, 0,25-4 mm, 4-30 mm) aus der nassme-
chanischen Aufbereitung mit anschlieBender Metallriickgewinnung.

Abbildung 4-22:  Vergleich der Metall-Vorkonzentrate (0,25-4 mm) nach einer Lagerung von 3 Wochen.

Fe-Vorkonzentrat Nassschlacke Fe-Vorkonzentrat Trockenschlacke

L \

Die Eluatparameter von Nass- und Trockenschlacke liegen nach der nassmechanischen Aufbereitung
zum grofdten Teil im gleichen Bereich.

Beim Vergleich der einzelnen Eluatparameter vor und nach der nassmechanischen Aufbereitung wird
deutlich, dass die Konditionierung eine zum Teil signifikante Absenkung vieler Eluatparameter be-
wirkt. Dies ist nicht iiberraschend, da wihrend der Behandlung mit Wasser eine Elution 16slicher Be-
standteile erfolgte. Signifikante Reduktionen sind bei den Parametern Chlorid, Sulfat, Na, K, Cu, DOC
und Leitfahigkeit, insbesondere fiir die Nassschlacke, erkennbar. Bei der Trockenschlacke tritt dieser
Effekt nur bei wenigen Komponenten und weniger stark ausgepragt auf. Es ist also zu vermuten, dass
der sofortige Kontakt der Schlacke mit dem Wasser bei der Nassentschlackung die Loslichkeit vieler
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Bestandteile bzw. die Bildung l6slicher Verbindungen beférdert, sodass diese bei der nassmechani-
schen Aufbereitung leichter ausgewaschen werden kénnen. Aus diesen Beobachtungen lasst sich ab-
leiten, dass eine nassmechanische Aufbereitung der Feinfraktion sinnvollerweise mit einer Nassent-
schlackung gekoppelt werden sollte.

Abbildung 4-23: Vergleich der Eluatparameter des Ausgangsmaterials (< 30 mm, gealtert) mit jenen der
Restmineralik nach Metallabscheidung und nassmechanischer Aufbereitung
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4.5 Metallextraktion aus der Feinfraktion < 4 mm

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse aus der chemischen und biologischen Aufbereitung der Fraktion
unter 4 mm. Zundchst werden die Resultate aus der Konditionierung und Materialcharakterisierung
vorgestellt.

4.5.1 Materialcharakterisierung
4.5.1.1 Konditionierung

Im Rahmen der Schlackenkonditionierung wurden pro Kornklasse jeweils 2 Teilproben hochenerge-
tisch gemahlen. Bei der Mahlung der Nassschlacken wurde beobachtet, dass mit zunehmender Mahl-
dauer das zerkleinerte Schlackenmaterial an den Wanden des Mahlbechers agglomerierte. Dies fiihrte
dazu, dass keine weitere Zerkleinerung des Materials mehr stattfand. Als Grund fiir die Anbackungen
kann der h6here Wassergehalt der Nassschlacke angesehen werden. Die Proben der Trockenschlacke
konnten problemlos und ohne Belaghildung zerkleinert werden.

4.5.1.2 Analyse

Bei der Messung des pH-Wertes von Trocken- und Nassschlacke (1 g Schlacke auf 100 ml Wasser)
zeigte sich, dass beide Schlacketypen eine hohe Basizitdt besitzen. Der pH-Wert der Trockenschlacke
lag bei 11-12 und damit hoher als jener der Nassschlacke, von 9-10,5. Durch das Aufmahlen wurde
der pH-Wert, vermutlich durch Freisetzung von eingebundenen alkalischen Bestandteilen, sowohl bei
der Nass- als auch der Trockenschlacke erh6ht (Abbildung 4-24, links).
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Beim Wassergehalt zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen Trocken- und Nassschlacke
(Abbildung 4-24, rechts). Wahrend sich bei den Trockenschlacken, unabhéngig von Mahlgrad und
Kornfraktion, die Wassergehalte auf gleichem Niveau, im Bereich < 1 Ma.-% bewegten, lag der Wasser-
gehalt der Nassschlacke mit 0-2 mm Korngrof3e fast doppelt so hoch (18,4 Ma.-%) wie jener der grébe-
ren Fraktion (9,5 Ma.-%). Aufgrund der h6heren Oberfldche der Feinfraktion kann mehr Wasser auf-
genommen und gespeichert werden.

Abbildung 4-24: pH-Wert (1 g Schlacke/100 ml Wasser) und Wassergehalt (mittels Karl-Fischer-Titration)
der Feinfraktion < 4 mm vor und nach der hochenergetischen Mahlung
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Nach der hochenergetischen Mahlung konnte fiir beide Kornfraktionen ein Riickgang des Wassergeh-
altes beobachtet werden, der auf die Wasserverdunstung bei Vorbereitung und Durchfiihrung der Mah-
lung zuriickgefiihrt werden kann.

Abbildung 4-25:  Siebdurchgangslinie der Kornklassen 0-2 und 2-4 mm von Trocken- und Nassschlacke
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Die Korngréf3enverteilungen der beiden Fraktionen 0-2 und 2-4 mm sind in Abbildung 4-25 aufgetra-
gen. Wie bereits anhand der technischen Siebung (Abbildung 4-6) und im Rahmen der bautechnischen
Untersuchungen (Abbildung 4-17) festgestellt, zeigt sich auch im Feinstkornbereich 0-2 mm erneut
ein signifikant hoherer Feinanteil in der Nassschlacke. Der charakteristische Durchmesser doo
(90 Ma.-% des Materials kleiner als dvo) liegt fiir die Trockenschlacke bei 1,1 mm, fiir die Nassschlacke
bei 0,7 mm. Der dso der Nassschlacke ist mit 0,22 mm nur halb so grof3 wie bei der Trockenschlacke
(43 mm). Es wurden Partikel bis 4 mm Kantenldnge in der Fraktion 0-2 mm gefunden.

Die Partikelgréfien der Kornklasse 2-4 mm liegen im Bereich zwischen 0 mm und 5 mm. Bemerkens-
wert ist der hohe Feinanteil kleiner 2 mm - also mit einer Korngréf3e unterhalb der Trenngrenze der
Fraktion. Dieser Anteil (< 2 mm) macht rund 65 Ma.-% der gesamten Kornklasse aus. Das Ergebnis
deutet auf eine unzureichende Klassierung bei der mechanischen Aufbereitung hin.

Abbildung 4-26: Zusammensetzung der Kornklassen 0-2 und 2-4 mm von Trocken- und Nassschlacke
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Die Untersuchungen zur Materialzusammensetzung der Schlacken zeigten, dass in der Feinfraktion
grofle Schwankungen hinsichtlich der einzelnen Feststoffgehalte auftreten (Abbildung 4-26). Dies ist
der starken Heterogenitit dieser Reststoffe aus der Abfallverbrennung geschuldet. Dementsprechend
konnen keine charakteristischen Unterschiede zwischen der Zusammensetzung des nass und trocken
entschlackten Materials festgestellt werden, die sich von den starken materialspezifischen Schwan-
kungen signifikant abheben wiirden. Eine Interpretation der Unterschiede in der Feststoffzusammen-
setzung der Fraktionen eriibrigt sich daher.

Festzuhalten ist jedoch, dass die Feinfraktion von 0-4 mm ein erhebliches Potenzial zur Metallriickge-
winnung aufweist.
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Um weitere Informationen iiber die Zusammensetzung der Feinfraktion < 4 mm zu erhalten, wurden
die gemahlenen Proben mittels REM-EDX-Analyse untersucht. Abbildung 4-27 zeigt REM-Aufnahmen
von Nass- und Trockenschlacke der Kornfraktionen 0-2 und 2-4 mm. Die mittels EDX bestimmten Ele-
mentgehalte kénnen der Tabelle in Anhang 5 entnommen werden. Um die genaue Zusammensetzung
von Mineralphasen zu bestimmen, wurden verschiedene Proben mittels Rontgendiffraktometrie ana-
lysiert.

Die Untersuchungen zeigen, dass sich die trocken und nass entschlackten Materialien grundsitzlich
in der Auspragung der Partikel unterscheiden. Wahrend die Partikel bei der Trockenschlacke klar von-
einander abgegrenzt vorliegen, sind bei der Nassschlacke viele Partikel agglomeriert. Dariiber hinaus
haben sich bei den Nassschlacken, durch Abbindereaktionen des Schlackenmaterials nach Kontakt
mit Wasser, nadelférmige Strukturen gebildet.

Abbildung 4-27: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen der gemahlenen Nass- und Trockenschlacke

- PR,

0-2 mm

100 um

Nassschlacke2-4 mm Trockenschlacke 2-4 mm

Die REM-Aufnahmen der gemahlenen Nassschlacke 0-2 mm bestdtigen deren heterogene Zusammen-
setzung. Neben agglomerierten Fraktionen (N1) sind nadelférmige Bestandteile (N2) sowie separate
Partikel (N3) zu erkennen. Die Ergebnisse der EDX-Analysen zeigen signifikante Anteile der Elemente
Sauerstoff, Calcium, Silizium, Kohlenstoff und Schwefel. Weiterhin wurden Aluminium (N1 und N2),
sowie Eisen (N1 und N3) und Magnesium (N1) detektiert. Dies legt den Schluss nahe, dass das Material
ein Gemisch unterschiedlicher Silikate (Silizium und Sauerstoff), Carbonate (Kohlenstoff und Sauer-
stoff) und Sulfate (Schwefel und Sauerstoff) darstellt. Calcium ist ein Hauptelement und Basis fiir die
unterschiedlichen Phasen. Die nadelférmigen Fraktionen haben gegeniiber den anderen Bereichen ho-
here Anteile an Calcium, Schwefel und Aluminium. Dies ldsst den Schluss zu, dass es sich bei den
Nadeln um sulfatische und alumosilikatische Bestandteile auf der Basis von Calcium handelt. Die se-
parat vorliegenden Teilchen (N3) zeigen deutliche Gehalte an Zink, Schwefel sowie Eisen, wahrend
Calcium, verglichen mit den anderen Bereichen, in deutlich geringerer Konzentration vorliegt. Die
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nachgewiesenen Elemente deuten auf die Anwesenheit von Zinksulfid (ZnS) und Zinkferrit (ZnFe,0,)
hin.

Auch die Fraktion 2-4 mm der Nassschlacke zeigt im REM-Bild die charakteristischen Nadelstrukturen.
Im Vergleich zur Nassschlackefraktion 0-2 mm liegt der silikatische Anteil hoher. Der sulfatische An-
teil im groberen Material ist geringer. Der Anteil an Kohlenstoff ist mit dem der Feinfraktion (0-2 mm)
vergleichbar. Der Bereich mit den agglomerierten Partikeln (N5) weist einen erhéhten Anteil an Zink
auf, der gemeinsam mit Silizium, Calcium, Kohlenstoff und Sauerstoff auftritt. Neben Carbonaten auf
Basis von Calcium deutet dies auf das Vorliegen von Zinksilikaten hin, wahrend die nadelférmigen
Bestandteile (N4) vornehmlich aus Calcium, Schwefel, Aluminium, Silizium, Sauerstoff und Kohlen-
stoff bestehen.

Im Gegensatz zu den Nassschlacken liegen die Partikel in der Trockenschlacke vermehrt in sphéarischer
Form und deutlich voneinander separiert vor (Abbildung 4-27, rechts). Die mit EDX untersuchten Be-
reiche (T1 bis T4) bestehen im Wesentlichen aus Mischsilikaten, auf einer Basis von Calcium, Alumi-
nium, Silizium und Sauerstoff. Aufgrund der Anwesenheit signifikanter Anteile an Alkali- und Erdal-
kalimetallen konnen die Silikate der Pyroxen- bzw. Olivingruppe zugeordnet werden.

Die beiden Kornfraktionen der Trockenschlacke 0-2 und 2-4 mm zeigen im REM ein dhnliches Erschei-
nungshild. Die mit EDX untersuchten Bereiche der Trockenschlacke 2-4 mm (T5-T8) bestehen aus
Mischsilikaten auf der Basis von Calcium, Aluminium, Silizium und Sauerstoff. Der Bereich T8 enthalt
erhohte Anteile an Titan und Zink. Des Weiteren liegen im Unterschied zur Kornklasse 0-2 mm Berei-
che vor, die vornehmlich aus Eisen in Form von Oxiden und Silikaten bestehen. Im Gegensatz zur Nass-
schlacke liegen die Partikel kaum agglomeriert vor.

Die Schlackeproben wurden vor und nach der Mahlung mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) hinsicht-
lich der auftretenden Hauptmineralphasen untersucht. Die in Tabelle 4-8 zusammengestellten Unter-
suchungsergebnisse zeigen Siliziumdioxid (SiO,) und Calciumsulfat (CaSO,) als Hauptbestandteile. Im
Vergleich zu den Nassschlacken wurde in den Trockenschlacken ein deutlich grof3erer Anteil an frei-
liegendem Eisenoxid in Form von Hamatit (Fe,0;) und Magnetit (Fe;0,) festgestellt. Deren Bildung
wird durch den Abkiihlvorgang an Luft begiinstigt. Das Vorliegen von Calciumcarbonat in den Nass-
schlacken weist auf Abbindevorgange innerhalb des Schlackenmaterials nach dem Kontakt mit Wasser
hin. Eine Umwandlung der Hauptphasen aufgrund der vorangegangenen hochenergetischen Mahlung
ist nicht erkennbar. Die im Rahmen der EDX-Analysen angedeuteten Mischsilikate stellen lokale Ver-
anderungen im SiO,-Gitter dar.

Tabelle 4-8: Wiederfindung von einzelnen Phasen mittels Rontgendiffraktimetrie in Nass- und Trok-
kenschlacke (grau = Wiederfindung, weil} = keine Wiederfindung)

Chemische Formel NA 2-4 mm AUl TR 0-2 mm LR G2 bl
gemahlen gemahlen

Calcmmsulfat CaSO

x X
Siliziumdioxid _ X X X
Magnesiumcalcit (Cayy,Mg,,5)CO,

X X X

vamat___________[reo, X
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4.5.2 Chemische Behandlung

Um das Potenzial chemischer Extraktionsverfahren fiir die Riickgewinnung von Metallen zu untersu-
chen, wurde zundchst ein Screening potenzieller Extraktionsmittel durchgefiihrt. Auf Basis der Mate-
rialcharakterisierung der Feinfraktion < 4 mm erfolgte die Auswahl der Metalle Al, Cu, Fe, Pb und Zn
als Zielelemente der chemischen Aufbereitung. Um die grundsatzliche Eignung besser beurteilen zu
konnen, wurden die Extraktionsmittel zunédchst in hoher Konzentration eingesetzt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen sowohl deutliche Unterschiede bei der Wirksamkeit der
Extraktionsmittel als auch hinsichtlich des Verhaltens von Nass- und Trockenschlacke (siehe Abbil-
dung 4-28).

Grundsatzlich konnten aus der Trockenschlacke grof3ere Metallkonzentrationen in Losung gebracht
werden als aus der Nassschlacke. Die deutlichsten Unterschiede zwischen den Schlackearten wurden
bei Eisen und Aluminium beobachtet, fiir die auch insgesamt die hochsten Konzentrationen in der L6-
sung erreicht wurden. Mit den Sduren wurden die besten Ergebnisse erzielt, wobei Salzsdure insgesamt
das grofite Potenzial zeigte. Anzumerken ist, dass die Behandlung der Nassschlacke mit Schwefelsdure
zu keiner Extraktion von Blei in die Lésung fiihrte.

Auffallend ist das unterschiedliche Verhalten von Nass- und Trockenschlacke bei Anwendung von
Wasserstoffperoxid. Mit H202 konnten aus der Trockenschlacke keine Metalle extrahiert werden. Bei
der Nassschlacke war dies moglich, allerdings bei den meisten Metallen in geringerem Umfang als bei
Einsatz von Salz- oder Schwefelsdure. Die Ausnahme bildete Aluminium, bei dem fiir Wasserstoffper-
oxid eine dhnlich hohe Konzentration erzielt werden konnte, wie beim Einsatz der Sauren.

Abbildung 4-28:  Extraktionsversuche mit Trocken- (rot) und Nassschlacke (blau) 2-4 mm: Konzentration
ausgewihlter Metalle in Losung nach 24 h
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Auf Basis der Screening-Ergebnisse wurden fiir die folgenden Untersuchungen Salz- und Salpetersdure
als Extraktionsmittel ausgewahlt, da Salzsaure fiir alle untersuchten Proben und Salpetersaure beson-
ders bei der Trockenschlacke gute Ergebnisse nachweisen konnten.

Im weiteren Verlauf wurde gepriift, wie weit die Konzentrationen der Sduren herabgesetzt werden
kann. Dazu wurden die Sduren in Konzentration von 0,5M, 1M und 2M eingesetzt. Abbildung 4-29 die
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Konzentrationen der einzelnen Metalle in Losung bei Einsatz der beiden Sauren mit den genannten
drei Molaritdten.

Abbildung 4-29:  Extraktionsversuche (n=2) mit Trocken- (rot) und Nassschlacke (blau) unter Einsatz unter-
schiedlich konzentrierter Extraktionsmitteln: Konzentration ausgewéhlter Metalle in Lo-

sung nach 24 h
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Bei den Nassschlacken ergaben sich unter Verwendung von Salzsdaure im Wesentlichen vergleichbare
Ergebnisse, wie mit den hochkonzentrierten Sduren bei den Screeningversuchen. Interessant ist, dass
Salpetersdure in den hier angewendeten geringeren Konzentrationen im Gegensatz zu den Vorversu-
chen nun auch bei der Behandlung der Nassschlacke einen Effekt zeigte.

Die Versuche mit Trockenschlacke ergaben ein differenzierteres Bild. Beim Einsatz von Salzsdure wur-
den fiir Aluminium, Kupfer und Blei etwa die gleichen Konzentrationen in der Losung erreicht, wie
vorher in den Screeningversuchen mit htherer Sdurekonzentration. Beim Eisen lagen die Ergebnisse
niedriger, bei Zink wurden dagegen hohere Konzentration erreicht.

Allgemein ist festzustellen, dass die Sdurestdrke — in den gewahlten Konzentrationsbereichen — einen
geringen oder gar keinen Einfluss auf die Extraktion besitzt.

Dies erzielten Ergebnisse sind vor dem Hintergrund der Heterogenitdt des Materials zu sehen. Es ist
durchaus moglich, dass bei den Versuchen unterschiedliche Ausgangskonzentrationen der Metalle in
den Schlacken vorlagen. Somit kann die erzielbare Metallkonzentration in den Lésungen nur einen
Hinweis zur Beurteilung des Extraktionsvorgangs geben. Ein besseres Kriterium ist die Extraktionsef-
fizienz. Diese beschreibt das Verhiltnis der jeweiligen Metalle in Losung, zur vorher im Feststoff ins-
gesamt vorliegenden Metallmasse. Zur Ermittlung der Extraktionseffizienz wurden die Konzentratio-
nen in Abhéngigkeit der eingesetzten Extraktionsmittel (HCl, HNOs), deren Stirke, sowie des Einsatz-
materials bestimmt (siehe Anhang 6).

Abbildung 4-30 zeigt die Extraktionseffizienz von Salzsdure und Salpetersdure nach 24 h fiir die Korn-
klassen 0-2 mm sowie 2-4 mm von Nass- und Trockenschlacke. Die Ergebnisse zeigen, dass Eisen und
Kupfer mit beiden Sauren (fast) vollstindig extrahiert werden konnten. Die Extraktionseffizienz fiir
Zink erreicht Werte zwischen 85 und 90 %, wobei kein Einfluss von Schlacketyp, Korngr6f3e oder Art
der Saure feststellbar ist. Aluminium ldsst sich aus der feineren Kornfraktion der Nassschlacke besser
extrahieren als aus groberem und trocken entschlacktem Material. Die Effizienzen liegenzwischen 70
und 90 %. Die Extraktion von Blei zeigt keine Korngrof3enabhdngigkeit. Im Gegensatz zum Aluminium
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werden hier deutliche hohere Extraktionseffizienzen fiir die Trockenschlacken gemessen. Die Unter-
schiede zwischen Salz- und Salpetersdure sind insgesamt sehr gering.

Abbildung 4-30:  Extraktionseffizienz mit unterschiedlichen Extraktionsmittel nach 24 h
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Im Rahmen der chemischen Extraktionsversuche wurden auch die beiden Extraktionsmethoden Sox-
hlet-Aufsatz und Ultraschallbad miteinander verglichen. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 4-31.

Abbildung 4-31:  Vergleich unterschiedlicher Extraktionsmethoden: Konzentration der extrahierten Metalle
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Die Versuche mit dem Soxhlet-Aufsatz wurden mit 1M HCI durchgefiihrt. Beim Vergleich der Extrakti-
onsergebnisse zeigt sich ein dhnliches Bild wie bei den vorhergehenden Diagrammen. Mit Trocken-
schlacke werden die etwas besseren Ergebnisse erzielt. Eisen und Aluminium besitzen die héchsten
Konzentrationen in der Losung, wobei die erreichten Eisenkonzentrationen niedriger lagen, als bei den
Versuchen vorher (Abbildung 4-28 und Abbildung 4-29). Ein Trend, welches Extraktionsverfahren ge-
eigneter ist, kann nicht abgeleitet werden. Lediglich beim Eisen scheint eine hohere Effizienz mit dem
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Ultraschallverfahren erreichbar. Allerdings soll hier nochmals betont werden, dass bei einer Beurtei-
lung der Ergebnisse die moglicherweise schwankende Einsatzstoffzusammensetzung und die geringe
Datenanzahl zu beriicksichtigen ist.

4.5.3 Biologische Behandlung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der biologischen Aufbereitung — Bioleaching sowie Biologische
Flotationstechniken — erldutert und bewertet.

4.5.3.1 Bioleaching

Die Untersuchungen des Bioleachings unterteilten sich in Voruntersuchungen, die der Konzeptionie-
rung und Bewertung der Extraktionsuntersuchungen dienten, und die Hauptuntersuchungen. Ziel der
Hauptuntersuchungen war es, die Effizienz und das Potenzial der Extraktion von Metallen mit Hilfe
von Mikroorganismen aus der Trockenschlacke zu untersuchen. Da der Aufwand derartiger Experi-
mente durch die Dauer und die erforderliche Mehrfachbestimmung relativ hoch ist, und der Fokus auf
der Ermittlung geeigneter Mikroorganismen und Reaktionsbedingungen lag, wurde aus Griinden be-
schrankter Ressourcen in diesem Arbeitspaket auf vergleichende Untersuchungen mit Nassschlacke
verzichtet.

Voruntersuchungen

Im Rahmen der Voruntersuchungen wurde zundchst das Zusammenwirken von Schlacke und Nahr-
medium - das fiir das Wachstum der Mikroorganismen vorgelegt werden musste — untersucht. Der
Verlauf des pH-Wertes in der Schlackesuspension (Abbildung 4-32) zeigt, dass bei der Zugabe von 10 g
Schlacke pro 100 ml der anfangliche pH-Wert von 1,8 sofort stark anstieg und Werte zwischen 8 und
10 erreichte. Nach 24 Stunden lag der pH-Wert bei allen Proben iiber 11.

Bei Zugabe von nur 1 g Schlacke pro 100 ml stieg der pH-Wert in der ersten halben Stunde nur gering-
fligig an. Bei Kornklasse 0-2 mm lag er nach 30 min zwischen 3,1 und 3,5. Nach 24 h war ein deutlicher
Unterschied hinsichtlich der Korngréf3e zu beobachten. Der pH-Wert der Kornklasse 2-4 mm verédn-
derte sich wenig und stieg auf lediglich 4.1 bzw. 4,5 an. Die Kornklasse 0-2 mm zeigte dagegen einen
deutlichen Anstieg auf pH-Werte von 9,6 bzw. 10,2.

Wurde dem Medium lediglich 0,1 g Schlacke zugefiihrt, blieb der pH-Wert fast unverandert. Ein Ein-
fluss der Korngrof3e war hier nicht mehr zu beobachten.

Fiir die weiteren Versuche wurde eine Feststoffkonzentration von 1 g Trockenschlacke pro 100 ml Me-
dium gewahlt. Die Zunahme des pH-Wertes erschien in diesem Bereich noch beherrschbar. Bei den
Versuchen wurde durch den Stoffwechsel der Mikroorganismen ebenfalls Sdure produziert, sodass
dies einem pH-Wertanstieg mit der Zeit ebenfalls entgegenwirkte. Eine geringere Feststoffkonzentra-
tion erschien aus Griinden der Signifikanz der Ergebnisse nicht sinnvoll.

Bei der Untersuchung der beiden eingesetzte Ndhrmedien auf deren Metallgehalte zeigte sich, dass in
h6heren Konzentrationen vor allem Mangan (2,8+0,05 mg171), Nickel (0,7+0,01 mg17) und Zink
(0,44+0,01 mg17?) zu finden waren (vgl. Abbildung 4-33). Die erh6hten Konzentrationen dieser Me-
talle waren lediglich im Medium mit Eisenzusatz zu finden und offensichtlich durch Verunreinigungen
des verwendeten Fe2* ins Medium gelangt. Die Eisenkonzentration wurde bei der Darstellung der Ver-
suchsergebnisse mit A. ferrooxidans und L. ferrooxidans nicht wiedergegeben, weil Eisen als Elektro-
nendonator zugegeben wurde. Durch eine teilweise Ausfdllung des Eisens als Eisen(III)-hydroxid war
eine genaue Quantifizierung im Medium nicht moglich.
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Abbildung 4-32: pH-Werte (Mittelwert aus n=3 + SD) des Mineralmediums DSMZ 882 (100 ml, pH 1,8)
nach Zugabe von 0,1-10 g Schlacken der Korngrofen 0-2 und 2-4 mm pro 100 ml. Die
Werte wurden mit einer pH-Elektrode nach 0,5 und 24 Stunden gemessen
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Abbildung 4-33:  Metallkonzentrationen (Mittelwert aus n=3 + SD) des Mediums DSMZ 882 mit Zusatz von
Eisen(Il) zur Kultivierung von 4. ferrooxidans und Zusatz von Schwefel fiir die Kultivie-
rung von A. thiooxidans
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Extraktionsuntersuchungen
Es sind insgesamt sechs unterschiedliche Versuchsreihen durchgefiihrt worden. Folgende Mikroorga-
nismen wurden untersucht:

» Acidithiobacillus thiooxidans
» Acidithiobacillus ferrooxidans
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» A. thiooxidans und A. ferrooxidans in Kokultur
» Leptospirillum ferroxidans

» Aspergillus niger

» Anreicherung aus den MV-Schlacken

Versuche mit Acidithiobacillus thiooxidans

Bei den Versuchen mit A. thiooxidans kam es trotz der Vorversuche zur Bestimmung der pH-Wert-Ver-
ldaufe (s. oben) in den meisten Proben zu einem Anstieg des pH-Werts, sodass es zu keinem Wachstum
der Bakterien kommen konnte. Auch bei den hochvermahlenen Proben konnte kein Wachstum und
keine Braunverfirbung des Kulturmediums beobachtet werden. Die Sdurebildung von A. thiooxidans
reichte nicht aus, um der Basizitdt der Schlacken entgegen zu wirken. Aus diesem Grund erfolgten
keine weiteren Versuche mit A. thiooxidans als alleinigem Mikroorganismus.

Versuche mit Acidithiobacillus ferrooxidans

Die Kulturen mit A. ferrooxidans waren nach 14 Tagen alle, mit Ausnahme einer Probe (TrI 0-2 mm),
gewachsen und die pH-Werte lagen alle um 2. Es kam zur typischen Rotfarbung des Mediums (siehe
Abbildung 4-34), die auch bei den Proben ohne Schlackezusatz beobachtet wurde. Die Rotfarbung
wird durch die Oxidation des als Elektronendonator zugesetzten Fe2* zu Eisen(III)-hydroxiden durch
die Bakterien hervorgerufen. In allen Kulturen, mit Ausnahme genannten Probe (TrI 0-2 mm) ohne
Wachstum, wurden mikroskopisch eine Vielzahl an Bakterien im Medium nachgewiesen.

Abbildung 4-34:  Erlenmeyerkolben mit Kulturen von A. ferrooxidans nach 14 Tagen Inkubation mit der
Probe Trll 2-4 mm (oben) und ohne Schlacken (unten)

Trockenschlacke 2-4 mm mit Kulturen

Blindansatz ohne Schlacke

Abbildung 4-35 zeigt die Elementkonzentrationen nach dem Bioleaching mit A. ferrooxidans fiir die
Kornklassen 0-2 mm und 2-4 mm sowie die hochenergetisch gemahlene Trockenschlacke. Bei den Pro-
ben 0-2 mm wurden in grof3eren Mengen Al, Zn und Cu extrahiert. Dagegen gingen nur sehr geringe
Mengen an Cd, Cr, Ni, Pb und V in Losung. Die Menge an Metall die extrahiert wurde, war fiir Al, Cu,
Cr und Mn hoher als bei den Vergleichsproben ohne A. ferrooxidans. Bei den Metallen Zn, Pb und V
gab es keine wesentlichen Unterschiede zwischen den Extraktionsergebnissen. Zum Teil war die
Menge an extrahierten Metallen bei den Vergleichsproben ohne A. ferrooxidans auch hoher.

Bei den Proben 2-4 mm wurden ebenfalls Al, Zn und Cu im Vergleich zu den weiteren untersuchten
Metallen in héheren Mengen extrahiert. Fiir Al, Mn und Zn lag die Konzentration an extrahiertem Me-
tall im dhnlichen Gréf3enbereich wie bei den Versuchen mit der Kornklasse 0-2 mm. Bei Cu war die
Konzentration (223,0 und 82,7 mg 171) signifikant héher als in der Kornklasse 0-2 mm (33,7 und 36,8
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mg 171). Nur geringe Mengen wurden an Ni, Cd, Cr, V und Pb extrahiert. Auffillig ist die hohe Nickel-
konzentration in den Vergleichsproben ohne A. ferrooxidans. Insgesamt waren bei den Proben der
Kornklasse 2-4 mm die Standardabweichungen deutlich gréfler als bei den Proben der Fraktion
0-2 mm. Die Standardabweichungen hingen stark von der Heterogenitit des Ausgangsmaterials ab.

Abbildung 4-35:  Elementkonzentrationen (Mittelwert aus n=3 = SD) nach Extraktion von 1 g Trocken-
schlacke in 100 ml Medium iiber 14 Tage mit (rot) und ohne (schwarz-weil}) A. ferrooxi-
dans (im oberen Teil sind die hohen (linke Ordinate), im unteren Teil (rechte Ordinate) die
niedrigen Konzentrationen < 5 mgl™! dargestellt)
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In den Extraktionsversuchen wurden auch die hochenergetisch vermahlenen Schlackenproben in der
urspriinglichen Korngrof3e 0-2 bzw. 2-4 mm eingesetzt. Zur Abschatzung der Geschwindigkeit des Ex-
traktionsvorgangs wurde bei allen Ansdtzen mit den gemahlenen Schlacken auch am 7. Tag eine Probe
zur Elementaranalyse entnommen. Zwischen Tag 7 und Tag 14 ergab sich kein wesentlicher Unter-
schied in der Konzentration der gelosten Metalle. In Abbildung 4-35 ist daher lediglich der Wert nach
14 Tagen Inkubation aufgetragen. Wie bei den nicht vermahlenen Proben, waren die Konzentrationen
von Al, Cu, und Zn im Extrakt am héchsten. Unter den niedrig konzentrierten Elementen waren die
Werte von Blei am hochsten. Die Unterschiede zwischen den Ansdtzen mit und ohne Zusatz von A. fer-
rooxidans waren weniger stark ausgepragt als bei den ungemahlenen Proben.

Versuche mit Acidithiobacillus thiooxidans und Acidithiobacillus ferrooxidans in Kokultur

In Abbildung 4-36 sind die Metallkonzentrationen in der Extraktionslésung mit A. thiooxidans und A.
ferrooxidans in Kokultur, nach 14 Tagen aufgetragen. Fiir die Versuche mit der gemahlenen Trocken-
schlacke sind sowohl die Konzentration nach 7 als auch nach 14 Tagen angegeben.

Die Ergebnisse mit der nicht aufgemahlenen Trockenschlacke zeigten im Wesentlichen ein ahnliches
Bild wie jene, bei denen A. ferrooxidans als Einzelkultur verwendet wurde (siehe Abbildung 4-35). Wie
beim Versuch mit A. ferrooxidans in Einzelkultur ergab sich auch beim Einsatz der Kokultur nach den
ersten 7 Tagen kein weiterer signifikanter Anstieg der Metallkonzentrationen in der Losung. Der Ver-
gleich der Ansdtze mit und ohne Bakterienzugabe ergab tendenziell h6here Werte beim Bioleaching.

Neben der Konzentration der Metalle in der Extraktionslosung ist auch der Restgehalt der nicht extra-
hierten Metalle im Bodensatz der Suspension fiir die Bewertung der Extraktion von Interesse.
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Abbildung 4-36:  Elementkonzentrationen (Mittelwert aus n=3 + SD) im Medium nach Extraktion von 1 g
Trockenschlacke in 100 ml Medium iiber 14 Tage mit (rot) und ohne (weill) A. thiooxidans
und 4. ferrooxidans (im oberen Teil sind die hohen (linke Ordinate), im unteren Teil (rechte
Ordinate) die niedrigen Konzentrationen < 5 mgl! dargestellt)
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Die Metallkonzentrationen im Bodensatz sind in Abbildung 4-37 aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen,

dass fiir fast alle Metalle bei Anwesenheit der Mikroorganismen eine geringere Konzentration im
Feststoff erreicht werden kann, als ohne Bakterieneinsatz.

Konzentration [mg 1]

Abbildung 4-37:  Elementkonzentrationen (Mittelwert von n=3 + SD) im Bodensatz nach der Extraktion von
1 g aufgemahlener Trockenschlacke (vorher 2-4 mm) in 100 ml Medium iiber 14 Tage mit
(rot) und ohne (weiB) 4. ferrooxidans und A. thiooxidans in Kokultur
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Besonders deutlich ist dies bei den Elementen Al und Cu. Fiir Aluminium wurde mit Mikroorganismen
ein Gehalt im Bodensatz von 6.470,6 +274,4 mg Al pro kg Schlacke gemessen, ohne Bakterien lag der
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Wert bei 22.638,7 +4.472,2 mg Al pro kg Schlacke. Fiir Kupfer ergaben sich mit A. ferrooxidans und
A. thiooxidans in Kokultur 408,6 +58,7 mg Cu pro kg Schlacke und ohne Bakterien 2.660,9 + 153,5 mg
Cu pro kg Schlacke. Nur fiir Blei wurde ein abweichendes Verhalten beobachtet. Hier lagen die Kon-
zentrationen im Bodensatz bei Verwendung der mikrobiellen Kokultur deutlich iiber der Blindprobe.

Abbildung 4-38 zeigt die Extraktionseffizienzen (vgl. Abschnitt 3.5.3.1), die bei den Versuchen mit A.
ferrooxidans und A. thiooxidans in Kokultur erreicht wurden. Al, Cu, Mn, Cd, und Cr wurden unter Ver-
wendung der Bakterienkulturen in signifikant gréfierem Umfang extrahiert und in Losung gebracht als
bei den Blindproben. Die Unterschiede bei Al und Cu sind mit 41 % und 64 % Differenz am deutlich-
sten. Bei den Metallen Zn und Ni konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den Versuchen
mit und ohne Mikroorganismen festgestellt werden.

Abbildung 4-38:  Extraktionseffizienz (Mittelwert aus n=3 £ SD) fiir gemahlene Schlacke mit 4. ferrooxi-
dans und A. thiooxidans in Kokultur (rot) und ohne Bakterienzusatz (weil3)
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Hohe bis sehr hohe Extraktionseffizienzen wurden fiir Cu (93,8 % +1,4), Al (82,5 %=+2,3), Cd (74,2 %
+2,5)und Mn (70 %=0,4) erreicht. Die Werte fiir Cr (14,5 %=1,2), Pb (4,4 %=+3,2) und V (0,66 %=+0,18)
lagen dagegen sehr niedrig. Dies unterstreicht, dass die Bakterienkulturen bei der biologischen Extrak-
tion ein durchaus selektives Verhalten zeigen.

Versuche mit Leptospirillum ferroxidans

Als zweiter eisenoxidierender Mikroorganismus (neben A. ferrooxidans) wurde L. ferrooxidans einge-
setzt. Diese Bakterienart wurde lediglich zur Extraktion der Trockenschlacke mit Korngréfie 2-4 mm
verwendet. Wahrend des Versuchs wurde der zeitliche Verlauf der Metallkonzentrationen in der Lo-
sung ermittelt und diese hierfiir zu Beginn des Experiments und an den Tagen 2, 3, 7, 9 und 13 be-
probt. Der Versuch wurde in vierfacher Wiederholung durchgefiihrt. Neben den bisher diskutierten
Elementen wurden die Proben hinsichtlich der Anwesenheit weiterer Metalle analysiert: Ag, Ce, Co,
Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Nd, Pr, Sm, Tb und Yb. In den Proben konnten nur Co, Ce, Er, La und Nd zusatz-
lich nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 4-39).
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Abbildung 4-39:  Zeitlicher Verlauf der Elementkonzentrationen (Mittelwert aus n=4) in der Losung bei Ex-
traktion von 1 g Trockenschlacke (2-4 mm) in 100 ml Medium mit Leptospirillum fer-
rooxidans (im oberen Teil sind die hohen (linke Ordinate), im unteren Teil (rechte Ordi-
nate) die niedrigen Konzentrationen < 2,5 mgl™' dargestellt)
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Grundsatzlich ist mit zunehmender Verweilzeit ein Anstieg der Metallkonzentrationen in der Losung
zu beobachten. Nach etwa 7 Tagen wird ein Sattigungsniveau erreicht. Danach werden keine wesent-
lichen Konzentrationserh6hungen mehr beobachtet. Eine Ausnahme bildete das Element Cer, das be-
reits zu Beginn der Extraktionsversuche in Losung vorlag (ca. 0,8 mg I'') und dessen Konzentration im
Laufe der Inkubationszeit (sowohl mit als auch ohne Mikroorganismen) durch Ausfallungsreaktionen
immer weiter zuriickging (auf etwa 0,3 mg I'! nach 14 Tagen).

Ahnlich wie bei den bereits beschriebenen Versuchen, konnten auch mit L. ferrooxidans Zn, Al und Cu
in gr6fleren Mengen aus der Schlacke extrahiert werden, wobei die Konzentration von Aluminium
deutlich geringer war, als bei Verwendung von A. ferrooxidans. Die iibrigen Metalle erreichten deutlich
geringere Konzentrationen, die durchweg unter 5 mg 1! lagen.

Abbildung 4-40 zeigt die Extraktionseffizienzen, die bei den Versuchen mit L. ferrooxidans fiir die ver-
schiedenen Elemente erreicht wurden. Cu, Al, Ni, La und insbesondere Er (Erbium) konnten in Anwe-
senheit von Mikroorganismen wesentlich besser gelost werden als ohne. Auch Mn, Cr, Ce und Co zeig-
ten im Ansatz mit Mikroben eine héhere Loslichkeit als im Blindansatz ohne Zugabe von L. ferrooxi-
dans. Bei Zn und Nd konnte kein Unterschied zwischen den Versuchen mit und ohne Bakterienzusatz
festgestellt werden.

Bemerkenswert ist der Effekt von L. ferrooxidans auf die Seltenen Erden La und Er. Wahrend diese Ele-
mente in den Blindansétzen ohne Mikroorganismen iiberhaupt nicht in Lésung gebracht werden konn-
ten, wurden bei Anwesenheit der Bakterienkultur fiir La 54,5 % +2,0 und fiir Er sogar 100 % Extrakti-
onseffizienz erreicht. Allerdings konnte dieses Ergebnis im Wiederholungsversuch nicht bestétigt wer-
den, da bei der Analyse weder im Uberstand noch im Bodensatz Er nachzuweisen war. Dieser Punkt
sollte im Rahmen von weiteren Untersuchungen geklart werden, um das tatsdchliche Potenzial von
L. ferrooxidans fiir die Extraktion Seltener Erden zu ermitteln. Sollten sich die Ergebnisse bestadtigen
lassen, so er6ffnet sich hier ein potenzieller Ansatz, um die kiinftig sicherlich vermehrt in Schlacken
anzutreffenden Seltenen Erden, zuriickzugewinnen. Die grofitechnische Realisierbarkeit solcher An-
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sdtze kann davon aber nicht abgeleitet werden, da hierfiir eine ganze Reihe von Einflussfaktoren, ins-
besondere Wirtschaftlichkeit, Platzbedarf und Verwertbarkeit der mineralischen Reststoffe, beriick-
sichtigt und gepriift werden muss.

Abbildung 4-40:  Extraktionseffizienz (Mittelwert von n=3 + SD) fiir Trockenschlacke 2-4 mm, bei Einsatz
von L. ferrooxidans (rot) und ohne Mikroorganismen (weil3)
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Versuche mit Aspergillus niger
Neben den genannten Bakterienkulturen wurde auch der Pilz Aspergillus niger im Rahmen der Extrak-
tionsversuche betrachtet (siehe Abbildung 4-41).

Abbildung 4-41:  Erlenmeyerkolben mit Kulturen von Aspergillus niger nach 1 Tag (oben) und 14 Tagen
(unten) Inkubation mit Trockenschlacke (links: 2-4 mm, rechts: 0-2 mm)
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Bei Behandlung der Kornklasse 2-4 mm kam es anfinglich zu einem verzégerten Wachstum. Nach ei-
nigen Tagen war jedoch kein Unterschied zum Ansatz mir der Kornfraktion 0-2 mm mehr erkennbar.
Nach 14 Tagen hatte der Pilz den Kolben vollstindig ausgefiillt.

Abbildung 4-42 zeigt die Elementkonzentration, die bei der Extraktion mit Aspergillus niger in Losung
gebracht werden konnten. Bei den Versuchen mit der Kornklasse 0-2 wurden fiir Cu und Ni bei der
Extraktion ohne Pilz deutlich héhere Konzentrationen in der Losung gemessen. Fiir alle weiteren Me-
talle ergaben sich in dieser Kornklasse nach 14 Tagen keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Ansdtzen mit und ohne Aspergillus niger. Ein dhnliches Ergebnis zeigten die Versuche mit der Korn-
klasse 2-4 mm. Bei diesen Ansatzen wurden Cd, Cr, Cu und Mn bei den Blindansétzen in héheren Men-
gen in Losung gebracht, als in den Versuchen mit A. niger. Bei den gemahlenen Schlackeproben waren
die Unterschiede zwischen den Versuchen mit und ohne A. niger ausgepragter als bei den nicht ver-
mahlenen Kornklassen. Fe, Al, Mn, Cr, und V konnten bei den Versuchen mit Pilz mit h6heren Kon-
zentrationen in Losung gebracht werden als ohne Pilz. Alle Ansatze zeigten kaum Unterschiede zwi-
schen den Analysenergebnissen am 7. und 14. Tag.

Abbildung 4-42:  Elementkonzentrationen (Mittelwert aus n=3 £ SD) nach Extraktion von 1 g Trocken-
schlacke in 100 ml Medium {iber 14 Tage, mit (rot) und ohne (weil}) 4. niger (im oberen
Teil sind die hohen (linke Ordinate), im unteren Teil (rechte Ordinate) die niedrigen Kon-
zentrationen < 5 mgl! dargestellt)
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Neben den Versuchen unter gezielter Zugabe ausgewdhlter Mikroorganismen wurde untersucht, ob die
natiirlich auf den Schlacken vorkommenden Bakterien durch Inkubation mit dem Saccharose-Medium
fiir eine Extraktion der Metalle genutzt werden kénnen. Im Verlauf der Versuche kam es zur Absenkung
des pH-Werts von 8,3 +0,7 auf 5,5 +0,3 bei der Kornklasse 2-4 mm und von 8,8 +0,6 auf 4,2 +0,1 bei
der Kornklasse 0-2 mm. Alle Metalle konnten nach der Extraktion in der Lésung nachgewiesen werden
(siehe Abbildung 4-43.). Abgesehen von Kupfer wurden fiir die Kornklasse 0-2 mm héhere Konzentra-
tionen in der Losung gemessen als bei der Kornklasse 2-4 mm, sicherlich aufgrund der h6heren Ober-
flache in der kleineren Kornfraktion. Neben den in der Abbildung dargestellten Metallen wurden auch
andere Elemente aus den Schlacken gelst, insbesondere Na und S in h6heren Konzentrationen.
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Die Mikroorganismen, die sich nach dem Abkiihlen der Schlacke auf natiirlichem Weg angesiedelt ha-
ben, wiren somit ebenfalls in der Lage, Metalle aus Schlacken zu extrahieren, wenn organisches Sub-
strat und Feuchtigkeit vorhanden sind. Die Menge an organischem Material in Schlacken liegt zwi-
schen 0,5 % und 5 % TOC (Dugenest et al. 1999; Ferrari et al. 2002; Guo et al. 2010; Zhang et al. 2004).
Bayard et al. (2009) konnten sowohl auf frischer als auch gealterter Schlacke mikrobielle Aktivitat
messen und eine Extraktion von Al, Cr, Cu, Fe, Pb und Zn feststellen. Dies deckt sich mit den vorge-
stellten Ergebnissen im Rahmen dieses Projektes.

Abbildung 4-43:  Elementkonzentrationen (Mittelwert (n=3) = SD) in mg pro | im Medium nach Extraktion
von 1 g Trockenschlacke (Trll) in 100 ml Medium iiber 7 und 14 Tage mit Anreicherungen
von Mikroorganismen von den Schlacken
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Fazit Bioleaching

Die Experimente zum Bioleaching konnten die grundsatzliche Eignung der Methode zur Extraktion von
Metallen aus Schlacken zeigen. Dabei wurden selektive Unterschiede hinsichtlich der Losungsfihig-
keit der einzelnen Metalle beobachtet. Al, Cu, Mn, Cd, Cr, und Ni konnten in den Experimenten mit
Bakterien signifikant besser extrahiert werden als in den Kontrollen ohne Bakterien. Das Gleiche gilt
fiir die Seltenen Erden Ce, La und Er. Die Extraktionseffizienzen fiir Al, Cu und Er lagen mit Bakterien
zwischen 70 und 100 %, fiir Ce, Ni und La Im Bereich von 50 %. Die Extraktion mit dem Pilz Aspergillus
niger zeigte keine Unterschiede zum Kontrollversuch ohne Pilz.

Ein Bioleachingprozess zur Metallriickgewinnung aus Schlacken scheint fiir die Metalle Al, Cu und Ni
moglich. Ce und La kénnen effektiv extrahiert werden. Durch die geringen Konzentrationen dieser Me-
talle in den Proben scheint dies technisch aktuell jedoch nicht machbar. Neben der Metallriickgewin-
nung ware auch eine Schadstoffentfrachtung der Schlacken durch Mikroorganismen denkbar, da toxi-
sche Schwermetalle wie Cadmium und Kupfer effektiv gelost werden.

Bei einer technischen Umsetzung kénnte auf eine Warmezufuhr bei der Kultivierung der Mikroorga-
nismen verzichtet werden, da diese auch bei Umgebungstemperaturen wachsen kénnen, allerdings
fiihren hohere Temperaturen zu einer effektiveren Extraktion. Zur pH-Einstellung der alkalischen
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Schlacken wird Schwefelsdaure benétigt. Durch den Einsatz der Schwefelsdure und aufgrund der Lo-
sung toxischer Schwermetalle muss ein derartiges Verfahren in einem abgeschlossenen System durch-
gefiihrt werden. Eine Wiederverwendung der Schwefelsdure sollte dabei moglich sein. Es wire bei-
spielsweise denkbar, Tankbioleachingverfahren, wie sie beim industriellen Bioleaching von Gold an-
gewandt werden, zu adaptieren.

Aufgrund des erforderlichen Aufwandes, durch Zerkleinerung, Saurezugabe, den notigen Verweilzei-
ten und dem resultierenden Platzbedarf, sowie eventuellen Beschrinkungen bei der anschlief3enden
Verwertung der mineralischen Fraktion, erscheint eine technische Umsetzung von Bioleachingverfah-
ren zur Behandlung der Schlacken aktuell nicht realistisch.

4.5.3.2 Biologische Flotationstechniken

Die Untersuchungen zu den biologischen Flotationstechniken unterteilten sich in Voruntersuchungen
und zwei Versuchsreihen zu den betrachteten Techniken der Flotation und Eindickung.

Voruntersuchungen

Im Rahmen der Voruntersuchungen wurde zunichst der Gehalt an potenziell riickgewinnbaren Metal-
len ermittelt. Die Bestimmung erfolgte mittels ICP-MS-Analyse nach Schmelz- bzw. Konigswasserauf-
schluss. Die Ergebnisse der Elementaranalysen fiir die Trockenschlacke zeigt Abbildung 4-44. In ho-
hen Anteilen wurden die Elemente Ca, Fe sowie Cu und Mg nachgewiesen. Dagegen konnten weder in
der Trocken- noch in der Nassschlacke Goldanteile detektiert werden. Der Silbergehalt des Probenma-
terials lag bei einer Konzentration von durchschnittlich 6 ppm. Dies entspricht in etwa dem Silbergeh-
alt eines armen Silbererzes wie es heutzutage schon teilweise abgebaut wird. Aus diesem Grund fokus-
sierten sich die Untersuchungen auf die Anreicherung von elementarem Silber. Des Weiteren wurde
auch die Anreicherung von Metallen der Seltenen Erden betrachtet. Im Probenmaterial lagen diese in
geringen, aber dennoch signifikanten Mengen von 2-30 ppm vor.

Abbildung 4-44: Metallgehalte der Trockenschlacke 2-4 mm (Mittelwert aus n=3 +SD) mittels ICP-MS-
Analytik nach Schmelz- bzw. Konigswasseraufschluss
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Auf Basis der Schlackenanalyse wurden die folgenden Metalle als Zielelemente der Untersuchungen
definiert:

» Magnesium

Calcium

Eisen

Kupfer

Silber

Seltene Erden:

Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Lu

vvyyvyyvyy

In den Voruntersuchungen wurde weiterhin die fiir eine erfolgreiche Bioflotation notwendige Menge
an Mikroorganismen ermittelt. Die ausgewahlten Mikroorganismen hatten sich bereits in friiheren Ar-
beiten fiir die Anreicherung von Silber als geeignet erwiesen. Ergebnis der Voruntersuchungen war,
dass fiir eine erfolgreiche aktive Flotation etwa 100-300 mg MO/1 erforderlich sind. Bei zu geringen
Mengen an Mikroorganismen war der gebildete Schaum instabil (vgl. Abbildung 4-45). Fiir die Versu-
che zur Eindickung (passive Flotation) wurde eine optimale Konzentration von 50-150 mg MO/I be-
stimmt.

Abbildung 4-45:  Schaumbildung bei der Flotation einer Suspension mit 12 % Schlackenanteil (Kornklasse
2-4 mm, hochenergetisch gemahlen) bei Zusatz unterschiedlicher Biomasseanteile

nicht austraghar austragbar

150 mg/l 300 mg/l

Aktive Flotation

Im Rahmen der Versuche zur aktiven Flotation wurden drei mikrobielle Stimme (MO 1-3) eingesetzt
und daraufhin untersucht, ob und inwieweit die definierten Zielmetalle angereichert werden konnen.
Es zeigte sich, dass das Verfahren grundsitzlich fiir Nass- und Trockenschlacke anwendbar ist. In bei-
den Fillen konnte bei einer definierten Riihrgeschwindigkeit und einer Konzentration an Mikroorga-
nismen von 150-300 mg/1 eine Schaumbildung realisiert werden. Bei allen Versuchen und mit allen
Mikroorganismen konnten Partikel ausgetragen werden. Die Analyse des Schaumaustrags bzw. Flotats
zeigt, dass keine selektive Anreicherung von Wertmetallen erfolgte. Der pH-Wert der wassrigen
Schlacke-Suspension lag in allen Versuchen bei ca. 11 und damit auf3erhalb des optimalen Milieus der
Mikroorganismen.

Eine weitere Versuchsreihe wurde daher unter Absenkung des pH-Wertes der Feststoffsuspensionen
durchgefiihrt. Mittels eines geeigneten Puffers wurde der pH-Wert auf einen Bereich zwischen 4,5 und
7 eingestellt. Die Absenkung des pH-Wertes war jedoch zeitlich nicht stabil. Nach mehrstiindiger In-
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kubation der Schlacke mit den Mikroorganismen stellte sich trotz Pufferzugabe wieder ein stark alka-
lisches Milieu ein. Der Metallaustrag war auch im gepufferten System weitestgehend unspezifisch. Fiir
die Seltenen Erden Scandium (Sc), Europium (Eu) und Thulium (Tm) konnte eine geringfiigige Anrei-
cherung erzielt werden (Abbildung 4-46). Der Anreicherungsgrad gibt das Verhdltnis zwischen der
Konzentration eines Wertstoffs im Flotat und im Ausgangsstoff an. Fiir Thulium beispielswiese, lag die
Konzentration im Flotat gut 5-mal hoher als im Ausgangsstoff. Des Weiteren wurde das Flotationsver-
fahren anhand der Wiederfindung bewertet. Die Wiederfindung fiir die einzelnen Zielmetalle war bei
der Flotation im gepufferten System niedrig und lag bei maximal 14 Ma.-% (vgl. Abbildung 4-46).

Abbildung 4-46: Wiederfindung und Anreicherung von Metallen im Flotat der aktiven Flotation von Nass-
schlacke im gepufferten System bei pH 4,5
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Um den pH-Wert deutlicher (und dauerhafter) abzusenken, wurde eine Vorbehandlung der Schlacken
iiber drei Tage mit Salzsdure, Schwefelsdure und Zitronensdure durchgefiihrt. Der Feststoffgehalt bei
der Vorbehandlung lag bei 17 %. Ziel dieser chemischen Vorbehandlung war es, eine Konditionierung
der Schlacken durchzufiihren, die eine anschlief}ende pH-Regulierung mittels Puffersystem ermogli-
chen sollte.

Dieses Ziel konnte zwar erreicht werden, jedoch wurde die Oberflache der Schlackepartikel durch die
Behandlung derart verandert, dass im Anschluss keine Schaumbildung unter den gewahlten Flotati-
onsbedingungen mehr moglich war. Eine weitere Optimierung des biologischen Flotationsansatzes
war im Rahmen des Projektes nicht mehr méglich und sollte in zukiinftigen Arbeiten durchgefiihrt
werden.

Passive Flotation (Eindickungsverfahren)

Auch bei der Erprobung dieses Untersuchungsansatzes kamen verschiedene Mikroorganismen (MO 4-
6) zum Einsatz. Die Ergebnisse der Versuche zeigten, dass sich die Metallpartikel aus der Nassschlacke
gut mittels passiver Flotation abtrennen lassen, wahrend bei der Trockenschlacke keinerlei Anreiche-
rungen bzw. Eindickung von Metall-Mikroorganismen-Partikeln zu beobachten war (vgl. Abbil-
dung 4-47 und Abbildung 4-48). Dies gelang weder durch die Verwendung von unterschiedlichen Mi-
kroorganismen noch durch die Anpassung der Matrix. Die oxidische Oberflaichenbeschaffenheit der
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Trockenschlacke, die sich bei der trockenen Entschlackung bildet, wird als Grund fiir dieses Ergebnis
vermutet.

Abbildung 4-47: Wiederfindung und Anreicherungsgrad bei der passiven Flotation von Nass- (oben) und
Trockenschlacke (unten) mit der Bakterienkultur MO 4
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Abbildung 4-48:  Versuchsansitze der passiven Flotation von Nass- (links) und Trockenschlacke (rechts) mit
der Bakterienkultur MO 4

Nassschlacke Trockenschlacke

Die weiteren Untersuchungen zeigten, dass die Zusammensetzung des Flotats durch die Art der einge-
setzten Mikroorganismen signifikant beeinflusst werden kann. Bei Einsatz von Mikroorganismus MO 4
(vgl. Abbildung 4-47) wurde ein sehr breites Spektrum an Metallen aus der Nassschlacke abgetrennt.
Auf3er Gold und Kupfer wurden alle Zielmetalle im Flotat stark aufkonzentriert. Die Anreicherungs-
grade lagen (abgesehen von Au und Cu) etwa zwischen 20 und 60. Dabei wurde ein Wertstoffausbrin-
gen (Wiederfindung) zwischen 8 und knapp 30 Ma.-% realisiert.

81




UBA Texte Ressourcenschonende Kreislaufwirtschaft durch Gewinnung von Rohstoffen aus festen Siedlungsabfallverbrennungsriickstinden

Mit der Kultur MO 5 konnte dagegen eine sehr spezifische Silberanreicherung von 185 erreicht werden
(vgl. Abbildung 4-49). Das Wertstoffausbringen erreichte dabei einen beachtlichen Wert von
75 Ma.-%. Des Weiteren konnte mit dem Mikroorganismus MO 6 neben Silber und Neodym insbeson-
dere die Seltene Erde Dysprosium im Flotat angereichert werden. Der Anreicherungsgrad lag bei 160,
das Wertstoffausbringen bei rund 55 Ma.-%. Die Ergebnisse zeigen, dass beim Eindickerverfahren eine
sehr selektive Abtrennung von Metallen aus Schlackesuspensionen durch den Einsatz entsprechender
Mikroorganismen moglich ist.

Abbildung 4-49: Wiederfindung und Anreicherungsgrad bei der passiven Flotation von Nassschlacke mit
den Bakterienkulturen MO 5 (oben) und MO 6 (unten)
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Fazit Bioflotation

Im Vergleich der beiden biologischen Flotationstechniken zeigte sich, dass sich das untersuchte pas-
sive Flotationsverfahren (Eindickerverfahren) fiir die Aufbereitung von nass ausgetragenen Schlacken
generell besser eignet als das aktive Flotationsverfahren. Als Griinde hierfiir kommen sowohl die stark
alkalische Wirkung als auch die relativ hohe Hydrophobizitdt des Ausgangsmaterials in Frage. Insbe-
sondere die Hydrophobizitit fiihrt zu einer spontanen Schaumbildung, die einer selektiven Anreiche-
rung von Metallen entgegensteht. Beim Eindickerverfahren konnten die Zielmetalle dagegen in Abhan-
gigkeit der verwendeten Mikroorganismen selektiv angereichert werden. Interessant erscheint dabei
insbesondere die Selektivitdt hinsichtlich der Seltenen Erden. Allerdings ist das Verfahren nur fiir nass
ausgetragene Schlacken wirksam. Bei der Trockenschlacke konnte keinerlei Anreicherungseffekt er-
zielt werden.
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S Zusammenfassung und Fazit

Zielsetzung des Projektes war der aufbereitungstechnische Vergleich von nass und trocken ausgetra-
genen Schlacken aus der Verbrennung von Siedlungsabfillen auf Basis eines grofdtechnischen Ver-
suchs. Neben konventionellen mechanischen Aufbereitungstechniken zur Metallriickgewinnung wur-
den die bautechnischen Eigenschaften und die Umweltvertraglichkeit der Mineralik untersucht. Des
Weiteren wurden verschiedene innovative Ansitze zur Aufbereitung der Feinfraktion betrachtet.

Um einen fundierten Vergleich auf Basis praxisnah erzeugter Schlacken ziehen zu kénnen, wurden im
Rahmen einer grof3technischen Beprobung jeweils rund 10 Mg Rostasche im nassen und trockenen
Betrieb des Entschlackers an der gleichen Feuerungslinie des MHKW Mainz entnommen. Bei der Be-
probung wurde auf eine méglichst homogene Brennstoffmischung sowie einen stabilen Betrieb der
Feuerung geachtet. Wahrend des Trockenaustrags kam es zu einer erhéhten Staubentwicklung, die
jedoch, wie industriell umgesetzte Trockenentschlackungsverfahren in der Schweiz zeigen, technisch
beherrschbar sind. Wiahrend der Beprobung wurden die Schlacken bei 100 mm Kklassiert. Der Anteil >
100 mm wurde nach manueller Sortierung und Bilanzierung verworfen. Dieser Anteil war bei der Trok-
kenschlacke mit 16,6 Ma.-% der insgesamt entnommenen Schlackemenge, aufgrund eines signifikant
hoherer Agglomerataufkommens (12,4 Ma.-%), gegeniiber der Nassschlacke mit (6,0 Ma.-% Uberkorn
und 2,4 Ma.-% Agglomerate) deutlich erh6ht.

Im Rahmen der Untersuchungen zur vergleichenden Aufbereitung wurde die Rohschlacke < 100 mm
untersucht. Durch die Feststoffanalyse der nass- und trocken ausgetragenen Schlacken konnte nach-
gewiesen werden, dass die Schlacken in ihrer chemischen Zusammensetzung sehr dhnlich waren.

Die nass ausgetragene Schlacke wurde nach der Entnahme fiir 3 Monate zur Alterung zwischengela-
gert. Zur Erfassung der chemischen Prozesse im Feststoff wurde die Schlacke dabei regelmif3ig beprobt
und analysiert. Die Ergebnisse bestdtigen die in der Literatur beschriebenen Alterungsprozesse von
Nassschlacke.

Die Trockenschlacke wurde direkt nach der Beprobung und die Nassschlacke nach der dreimonatigen
Alterung trockenmechanisch aufbereitet. Die Ergebnisse der trockenmechanischen Aufbereitung der
Fraktionen zwischen 4 und 80 mm zeigten, dass bei gleichen Versuchsbedingungen fiir beide Schlak-
ken ein dhnlich hohes Wertstoffausbringen fiir Fe-Metalle erreicht wird. Das Wertstoffausbringen der
NE-Metalle lag bei der trocken ausgetragenen Schlacke hoéher. Die Produkte aus der NE-
Metallriickgewinnung von Nass- und Trockenschlacke waren — aufgrund der mineralischen Anhaftun-
gen an der Nassschlacke — qualitativ jedoch nicht vergleichbar. Wertstoffausbringen und -inhalt der
Nassschlacke wurden daher auf Basis von Erfahrungswerten korrigiert. Ob aufgrund der Agglomerate
in der Trockenschlacke (Versinterungen aus der Feuerung) bei dieser ebenfalls ein Korrekturfaktor zur
Anpassung des Wertstoffinhaltes angewendet werden miisste, ist durch weitere Untersuchungen noch
zu kldren. Abbildung 5-1 zeigt den Wertstoffinhalt der Produkte aus der trockenmechanischen Aufbe-
reitung im Vergleich.

Fiir die Praxis ist aus diesem Ergebnis nicht direkt abzuleiten, dass bei der Trockenentschlackung ein
signifikant hoheres NE-Metallausbringen zu erwarten ist. Vielmehr zeigen die Ergebnisse, dass bei der
Aufbereitung von nass und trocken ausgetragenen Schlacken unterschiedliche Konzepte und
Maschineneinstellungen zur Wertstoffriickgewinnung anzuwenden sind. Grund hierfiir sind die
unterschiedlichen Korngréfienverteilungen (ds, Nassschlacke: 14 mm, ds, Trockenschlacke: 22 mm),
die mineralischen Anhaftungen an der Nassschlacke und der erhOhte Agglomeratanteil in der
Trockenschlacke.

Fiir die Beurteilung der bautechnischen Eigenschaften der Restmineralik wurden Nass- und Trocken-
schlacke < 32 mm beziiglich der Anforderungen an den Einsatz als Frostschutzschicht im Straflenbau
untersucht. Die Untersuchungen offenbarten, dass die Schlacken sich hinsichtlich ihrer material- und
gemischspezifischen Eigenschaften deutlich unterscheiden. Die Trockenschlacke besitzt die besseren
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materialspezifischen Eigenschaften. Auf Grund des héheren Feinanteils der Nassschlacke zeigte diese
eine groflere Wasseraufnahme, geringere der Kornfestigkeit, niedrigeren Widerstand gegen Frostbean-
spruch sowie eine stirkere Verfeinerung im Zertriimmerungsversuch. Die gemischspezifischen Anfor-
derungen wurden von der Nassschlacke besser erfiillt. Frosthebung und Raumbestidndigkeit waren
deutlich besser als bei der Trockenschlacke. Tragfdhigkeit und Wasserdurchldssigkeit waren bei bei-
den Schlacken vergleichbar. Es ist festzuhalten, dass die Alterungsprozesse in beiden Schlacken noch
nicht vollstandig abgeschlossen waren. Somit wire bei beiden Schlacken vor einem bautechnischen
Einsatz eine weitere Aufbereitung bzw. Alterung notwendig. Fiir die Trockenschlacke wire zudem eine
Befeuchtung zur Einleitung der entsprechenden Reaktionen erforderlich.

Abbildung 5-1:  Vergleich des Wertstoffinhalts von nass und trocken ausgetragener Schlacke (Korrektur-
faktoren Nassschlacke: 10 % fiir Fe und 25 % fiir NE)
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Neben den bautechnischen Eigenschaften ist fiir eine Nutzung als Baustoff die Einhaltung verschiede-
ner Zuordnungswerte hinsichtlich der Umweltvertraglichkeit — insbesondere zur Elution von Schwer-
metallen — notwendig. Die entsprechenden Untersuchungen zum Eluatverhalten der Restmineralik <
30 mm zeigten ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen Nass- und Trockenschlacke. Wahrend bei
der Nassschlacke die Paramater fiir Kupfer und Chrom iiberschritten wurden, wies die Trocken-
schlacke zu hohe Eluatwerte fiir Blei auf. Bei beiden Schlackearten wurden die Zuordnungswerte fiir
Chlorid und Sulfat iiberschritten. Hierbei ist anzumerken, dass sich das Eluatverhalten auf Grund der
in beiden Schlacken noch nicht abgeschlossenen Alterungsprozesse noch verdndern kann.

Durch die Materialcharakterisierung der Feinfraktion < 4 mm konnte nachgewiesen werden, dass sich
Nass- und Trockenschlacke auch in Beschaffenheit und Textur deutlich unterscheiden. Die Partikel
liegen in der Trockenschlacke bevorzugt sphérisch, einzeln und klar abgegrenzt, bei der Nassschlacke
dagegen vermehrt als zusammenhingende aber auch nadelférmige Strukturen vor.

Zusammenfassend ergibt der Vergleich der trockenmechanischen Aufbereitung von Nass- und Trok-
kenaustrag folgende Ergebnisse:

» Hoherer verfahrenstechnischer Aufwand durch Staubentwicklung bei Trockenaustrag
» Hoherer Anteil von Agglomeraten in der Trockenschlacke
» Aufbereitung der Trockenschlacke (ohne Zwischenlagerung) problemlos méglich
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» Qualitdt der Metalle aus der Nassschlacke auf Grund mineralischer Anhaftungen und Korro-
sionserscheinungen niedriger

» Lagerung/Alterung der Restmineralik (unter Befeuchtung der Trockenschlacke) bei beiden Au-
stragsarten vor einer bautechnischen Verwertung notwendig

Mit der nassmechanischen Aufbereitung der Fraktion < 30 mm wurde — neben der Metallriickgewin-
nung — eine Moglichkeit zur Optimierung der Mineralikqualitdt betrachtet. Der Vergleich der Eluatpa-
rameter nach der nassmechanischen Aufbereitung zeigt, dass diese — insbesondere bei der Nass-
schlacke niedriger als im Ausgangsmaterial waren und somit bessere bautechnische Voraussetzungen
bieten.

Zur Behandlung der Feinfraktion < 4 mm wurden verschiedene Ansatze untersucht. Die Materialcha-
rakterisierung der Feinfraktion zeigte ein erhebliches Potenzial zur Metallriickgewinnung. Im Labor-
mafistab wurden hierzu sowohl chemische als biologische Ansitze untersucht.

Zur chemischen Laugung wurden unterschiedliche Extraktionsmittel verwendet. Ergebnis war, dass
Salzsdure und Salpetersdure grundsatzlich zur Freisetzung von Metallen aus der Schlacke geeignet
sind. Fiir Eisen und Kupfer konnten bei beiden Schlacketypen fast 100 % des vorhandenen Metallgeh-
altes in die Losung iiberfiihrt werden. Auf Grund der Einbindung von Aluminium und Zink in die Mi-
neralmatrix war deren Riickgewinnung durch die Laugung nur bedingt moglich.

Bei der biologischen Laugung wurden Kupfer und Zink annédhernd vollstdndig extrahiert. Interessant
ist die gleich hohe Extraktionseffizienz fiir die Seltenen Erden Erbium und Neodym. Am effektivsten
fiir die Extraktionen erwiesen sich chemolithoautotrophe Organismen. Zur Weiterentwicklung des Bio-
leachings von Schlacken ware zundchst eine Optimierung des Verhdltnisses von Extraktionsmittel zu
Schlacke, z.B. durch verbesserte Puffersysteme oder kontinuierliche Systeme, empfehlenswert. Neben
der Metallriickgewinnung bietet das Bioleaching auch Potenzial zur Schadstoffentfrachtung der Mine-
ralik.

Als weiterer Ansatz zur Metallriickgewinnung wurden biologische Flotationstechniken — aktive und
passive Flotation — untersucht. Die passive Flotation zeigte dabei das grof3ere Potenzial und die héhere
Selektivitdt zur Riickgewinnung von Metallen. Die Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, dass durch die Flo-
tation mit Mikroorganismen Edelmetalle, wie z. B. Silber, aber auch Seltene Erden, wie Dysprosium,
selektiv angereichert werden konnen.

Abschlief3end ist festzuhalten, dass die durchgefiihrten Untersuchungen aufgrund der begrenzten Res-
sourcen ausschliefllich stichprobenartigen Charakter aufweisen. Von der Ableitung konkreter techni-
scher Aufbereitungsmethoden aus den Ergebnissen wird abgeraten. Hierfiir sind weiterfiihrende, sta-
tistisch abgesicherte Untersuchungen angeraten.
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Anhang 1: Fotodokumentation der Fraktionen aus der mechanischen Aufbereitung (vgl. Kap. 4.2.1)

Siebfraktionen nach der Klassierung (Maf3stab 1 cm)

Trockenschlacke
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Fraktionen nach der Metallriickgewinnung — Kornfraktion 4-10 mm (Maf3stab 1 cm)

Restminerali
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Fraktionen nach der Metallriickgewinnung — Kornfraktion 10-30 mm (Maf3stab 1 cm)

Restminerali

)
©
S
)
c
(]
N
c
(=]
<
S
(=]
=
wl
=

Fe-Verbund

Fe-Vorkonzentrat

101




UBA Texte Ressourcenschonende Kreislaufwirtschaft durch Gewinnung von Rohstoffen aus festen Siedlungsabfallverbrennungsriickstinden

Fraktionen nach der Metallriickgewinnung — Kornfraktion 30-80 mm (Maf3stab 1 cm)

Restmineralik
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Anhang 2: Kenndaten und Prinzipskizzen der verwendeten Anlagentechnik zur trockenmechani-
schen Aufbereitung (vgl. Kapitel 3.2)

Kenndaten Kreisschwingsieb

IFE Aufbereitungstechnik GmbH
Siebgruppe Wourfsieb (Kreisschwingsieb)
Antriebsleistung 5 kW

Abmessungen Siebfldche 2 Siebbeldge a 780 x 1.000 mm (B x L)
Verwendete Sieboffnungsweiten 34 x34 mm, 81 x84 mm

Gewicht 1.330 kg

Max. Schwingweite 14 mm

Kenndaten Spannwellensieb

Hein, Lehmann GmbH

Wurfsieb (senkrechter Wurf)

& Matten 2 500 x 355 mm (B x 1)
2x20mm, 4 x5 mm,10x 10 mm

[ Gewict  JEWIY

variabel 15-25 °, bei Versuchen eingestellt: 25 °

Kenndaten Uberbandmagnetscheider

m Steinert Elektromagnetbau GmbH
aushebende Betriebsweise

[Gewicht RN

Permanentmagnetisch

ca. 250 mm, variabel je nach Kornfraktion
Abtrennung grobstiickiger Fe-Bestandteile
Queraustrag oder Langsaustrag moglich

Kenndaten Trommelmagnetscheider

Hersteller Steinert Elektromagnetbau GmbH

Arbeitsprinzip Abwerfende Betriebsweise

Antriebsleistung 1,5 kW

Trommeldrehzahl mit FU einstellbar von 27-270 U/min

Trommelabmessungen 400 x 500 mm

Magnetsystem \F;itistellbar, permanentmagnetisch aus NdFeB mit Scheibenpolen sowie einem Quer-
Induktion Magnetfeld An der Oberflache der Trommel ca. 0,4 Tesla

Einsatzbereich Abtrennung feiner bis grober Fe-Bestandteile
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Hersteller Steinert Elektromagnetbau GmbH

Selektive Auslenkung von Nichteisenmetallen auf Grund der Induktion
von Wirbelstrémen

2,2 kW (Gurt)

5,5 kW (Polrad)

Ar|

3
e
0
©

Antriebsleistungen

1.600 kg
Achsabstand 1.300 mm
Aufgabebreite 500 mm

einstellbar je nach Kornfraktion 0,1 bis 2,7 m/s

exzentrisch und verstellbar in der Kopftrommel angeordnetes Polrad
mit NdFeB-Permanentmagneten

Feldfrequenz einstellbar bis ca. 1.000 Hz

Magnetsystem

Einsatzbereich Abtrennung von NE-Metallen der Kérnung 1 bis ca. 150 mm, vorklassiert
Beschickung durch Schwingforderrinne mit integriertem Aufgabebunker
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aushebender Magnetscheider
Mitnehmer

:<> Magnet ‘ <>
(8] o M o (8]
AH
Forderband
\3

Legende:

Fv: Magnetkraft

Fe: Gewichtskraft

AH: Magnetische Feldstarke

abwerfender Magnetscheider

Fm
A Forderband /
gn
\ LN
LA
Produkt Rest
Legende: Trennscheitel

Fvm: Magnetkraft
Fe: Gewichtskraft
AH: Magnetische Feldstdrke

Wirbelstromscheider

a’h

. Fg
\ ForderbandI /
/' )
Polrad
AH I
L IAL ]
Produkt Rest
Trennscheitel
Legende:

Fvm: Magnetkraft
Fe: Gewichtskraft
AH: Magnetische Feldstarke

Wirbelstromscheider - Scheitelkonfiguration

Trennscheitel

Legende:
a): Winkel
b): Abstand
c): Hohe
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Anhang 3: Prinzipskizzen zur Funktionsweise der Aggregate zur Metallabscheidung im Arbeitspaket

nassmechanische Aufbereitung (vgl. Kapitel 3.4)

Aushebende Permamentmagnettrommel im Technikum von Steinert

Forderband

Legende:
a: Abstand Magnettrommel-Zufiihrrinne

Rest

Trennscheitel

Produkt

Wirbelstromscheider im Technikum von Steinert

Forderband

Legende:
a: Winkel des exzentrisch gelagerten Polrads
b: Scheitelabstand

Trennscheitel

‘ Rest

Produkt ‘
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Anhang 4: Kenndaten sowie Prinzipskizzen zur Mahlung der Feinfraktion (vgl. Kapitel 3.5.1)

rostfreier Stahl
250 ml

C-Mn Stahl

10 mm

Anzahl Mahlkugeln 10

Volumen Mahlgut 80 ml (32 %)
Dichte Mahlgut 1,65 g/cm3
650 min~?
30 min

a Rotation des Mahlbechers
b Zentrifugalkraft
c Bewegung der Tragscheibe

Quelle: (FRITSCH 0. A.)
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Anhang 5: Elementare Zusammensetzung der untersuchten Phasen (s. Abbildung 4-27) in den Korn-

klassen 0-4 mm in Ma.-% (Energiedispersive Rontgenspektroskopie EDX)

m Trockenschlacke

ST IS P S T P B S R R A
12,19 8,52 16,6 11,66 @ 17,38 8,78 14,9 9,72 : 10,05 9,08 12,1 ¢ 11,02 13,6
_ 36,03 46,55 11,3 43,12 43,8 | 32,85 | 41,39 « 36,03 | 39,19 . 36,16 31,38 @ 34,28 20,3
m 0,68 0,12 0 0,61 3,58 5,49 0,7 1,14 2,93 1,35 0,6 0,93 0
m 1,89 0,06 0,08 1,53 0,39 1,27 2,28 0,79 1,47 1,14 0,75 0,96 0,20
_ 4,05 4,46 1,03 2,67 0,52 2,45 6,51 5,93 5,82 4,56 1,86 2,23 1,03
_ 8,03 1,65 0,96 7,12 15,6 11,7 | 15,72 = 16,29 | 16,95 14,8 6,22 8,67 1,36
_ 0,29 0,09 0,12 0,28 0 3,47 0,74 0,73 0,45 0,58 0,2 0,26 0,12
_ 6,02 10,71 @ 15,38 4,84 0,54 1,99 0,31 0,35 1,48 2,54 1,4 5,71 | 14,56
1,86 0,34 0,09 0,93 0,38 0,85 0,09 0,34 1,52 1,5 1,07 3,64 0,09
_ 0,71 0,12 0,1 0,35 0,51 1,08 4,45 0,59 2,2 1,11 0,51 1,18 0,1
21,56 25,25 2,21 ¢ 21,15 6,37 | 24,12 6,72 | 16,64 6,75 : 21,82 9,61 = 28,22 3,45
0,21 0,01 0,07 0,89 0,1 0,36 0,22 1,05 1,13 0,45 0,28 0,28 4,59
_ 5,23 1,44 7,83 3,43 0,42 2,83 4,94 7,9 7,83 3,38 32,77 2,26 6,33
_ 0,5 0,36 | 44,24 0,22 10,32 1,71 0,85 0,45 0,74 0,6 0,68 0,09 | 34,27
m 0,73 0,32 0 1,19 0,09 1,05 0,17 2,05 1,5 0,92 0,58 0,25 0
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Anhang 6: Konzentrationen der Metalle in der Lésung und im Riickstand bei der chemischen Extrak-
tion, in Abhéngigkeit des Extraktionsmittel und dessen Konzentration (vgl. Kapitel 4.5.2)

Metalle im Riickstand Metalle in Losung
[mg/g]
AL cu | Fe | P |z | AL Cu | Fe | Pb |
0-2 mm 5,21 0,09 0,44 0 0,16 30,1 4,1 63,6 1,11 4,75
T
p2N Iyl 15,51 0,05 0,13 0 3,09 | 35,84 5,94 99,28 0,91: 31,75

N

577: 0,05 0,02 002 1,62| 29,76: 2,36 41,2 0,28 2,55
yAU8 iy 5,98 0,03: 0,03 0,01 0,68 | 29,97 2,38 55,94 0,42 3
(AN 3,64 0,01 0 0,04 0,46| 288 4,07 87 1,17 4,8

—

pEA U 11,14 0 0 0 0,13| 36,88 567 99,84 1,05 7,81

-

(R ulull 3,35 o1 036 0,05 0,06 2592 2,26 39,42 0,26 2,56
298 7,56 0,04 0,13 0,03 0,18| 28,46 2,09 50,26 0,32 2,85
(yRulN 563 0,02 0,09: 0,03: 0,23| 28,46 3,89 57,02: 1,28 4,7
p29 18 15,53 0,03 0,13 0,06 0,64| 33,47 4,88 103,0. 0,78 3,86
IRyl 3,69 0,06: 0,03: 0,07 0,38| 24,36 3,06 36,8 0,2 2,6
yEZ 8 8,99 0,07 0,04: 0,08: 0,48| 29,37 2,05 47,87 0,23 2,88
(AN 5,66 0,03 0,2: 0,01 0,05| 30,77 3,97 34,83 1,14 4,32
b AU 21,22 0,02 0,1 0,02: 0,15| 41,72 6,26 : 59,02 1,11 3,79

)

0-2 mm 538 0,05: 0,02: 0,05 0,19| 17,45 1,37 18,01 0,32 2,26
b9 8 8,63 005 0,03 0,06 0,22| 29,16 2,28 37,04 0,46 2,78
(A 08 3,06 0,02 0,02 0,14 0,29| 28,34 4 30,38 1,17 4,44

—
-

p A8 1yN 18,77 0,07 0,06 0,18 1,16| 38,9 12,17 47,34 1,61 13,49
(A 08 2,76 0,05 0,22 0,02 0,09| 24,63 2,67 26,74 0,25 2,84
2-4 mm RO 0,04: 0,05: 0,03: 0,18 29,32 2,55: 33,78 0,43 2,83
0-2 mm 3,8, 0,04: 0,05 0,17 0,71 27,19 3,8 26,25 1,07 4,33

—

pE3 Iyl 15,56 0,05 0,06 0,1 0,5| 34,72 6,65 42,6 1,1 5
0-2 mm 1,72 0,06 0,01 0,15 0,36 | 25,23 2,16 . 24,25 0,16 2,66
bE% 8 7,02 0,06 0,03 0,11 0,28 | 28,4 2,47 30,52 0,3 2,86

—
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