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1 Einleitung

Die vorliegende Studie besteht aus zwei Teilen: Im Teil A werden Vorschlage fur die
Begrenzung von Gesamtgehalten, Wertmetallanteilen und auslaugbaren Anteilen fur die
Verwertung von MV-Rostasche als Ersatzbaustoff dargestellt. Die im Teil A dargestellten
SchluBfolgerungen erfordern detaillierte Kenntnisse zu den technischen Mdéglichkeiten und
Grenzen der Aufbereitung. Im vorliegenden Teil (Teil B) wird nach einem einleitenden
Abschnitt Gber die Methoden der Metallabscheidung (Abschnitt 2) der Stand der Technik der
Aufbereitung von MV-Rostasche dargestellt. Der Teil B ist als ,Materialiensammlung® fir den
Teil A zu verstehen und enthalt demnach keine Zusammenfassung.

Wie bereits im Teil A, wird fir den vom Ros_’g von MVA-Anlagen ausgetragenen Reststoff die
Bezeichnung ,MV-Rostasche“ verwendet. Altere Bezeichnungen sind ,MV-Schlacke® bzw.
,MVA-Schlacke".

Verfahren zur Verfestigung von MV-Rostasche (mit oder ohne Filterstaub) sind nur fir den
Deponiebau von groBer Bedeutung. Das Ziel der vorliegenden Studie ist jedoch in erster
Linie die Erarbeitung von Vorschlagen, mit denen Rahmenbedingungen flr die Verwertung
auBerhalb von Deponien geschaffen werden sollen. Der Stand der Technik der Verfestigung
und die deponieseitigen Verwertungswege sind daher nicht Thema der Studie.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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2 Technik der Metallabscheidung

2.1 Uberblick iiber die Technik der Metallabscheidung
Tabelle 1: Verfahren zur FE/NE Metallabscheidung

Nr. | Sortiertechnik Referenz bzw. Kommentar
1 Leseband Fir Metalle > ca.40 mm, flr
Edelstahl, Kontrollfunktion
2 Magnetabscheider: ODIC (1999), STELTER & RAABE
Uberbandmagnet (2009)

Magnetbandrolle
Trommelmagnet
3 Wirbelstromscheider JULIUS (1987, 2001);
STELTER, (2009);

Niederlandische Organisation fir
angewandete Forschung (1998)

4 Dichtetrennanlagen: STADTSCHNITZER &
FLACHBERGER (2008)
Setzmaschinen Patentschrift DE 41 23 277, REW

Schwertribescheider Entsorgungs AG, 27.05.1993

Magnetic Density Separation (MDS) SATTLER und EMBERGER (1992)

MUCHOVA & REM (2007)
MUCHOVA et al. (2009)
VAN KOOQY et al. (2004)
REM et al. (2002)

Kinetische Setzmaschine (KGS)
Humphrey-Spirale (Wendelrinne)
Magnus Separator

5 Sensortrennanlagen:

Farbsortierung HABICH (2007); HARBECK (2004)
HLP Sensoren WEINGART (2008)

Elektro Magnetic CAMera (EMCAM) und Planare | WMS (2006),
Magnet-Induktions-Tomographie (PMIT) Pilotanlage bei UEG Eisenerz
Induktionssortiersysteme (CCD) STEINER (2009a)
Roéntgensortiersysteme STEINER (2009b)

2.2 Magnetabscheider
Uberbandmagnet

Ein starker Magnet ist Uber der Fdrdereinrichtung 1angs oder quer zur Fdérdereinrichtung
angebracht. Durch die magnetische Wirkung werden Metallteile ausgesondert und durch ein
Austragsband auf ein anderes Férderband oder in einen Container abgeworfen. Bei der
Anordnung des Magneten muss der Abstand zum Férderband so gewahlt werden, dass die
magnetische Feldstarke ein ginstiges MaB fir die Abtrennung von Fe-Metallen erreicht und
es zu keiner Verstopfung durch sperrige Schrottteile kommen kann. Weiters ist auf eine

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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ausreichende Breite des Forderbandes zu achten, um zu hohe Schitth6hen der Feststoffe
und damit einen unzureichenden Trennungserfolg zu vermeiden. Dabei hat sich eine
Langsanordnung des Uberbandmagneten bewahrt (ODIC, 1999).

Magnetbandrolle

Eine Magnetbandrolle ist am Abwurfende als Antriebsrolle des Férderbandes angeordnet.
Das Magnetfeld ist Uber das gesamte Férderband wirksam. Eisenteile werden durch das
Magnetfeld so lange festgehalten bis sie das Magnetfeld verlassen.

Magnettrommel (Trommelmagnet)

Die Magnettrommel ist ahnlich aufgebaut wie die Magnetbandrolle, wird jedoch getrennt vom
Forderband installiert.

uy © s e

e & . "

Links oben, mitte: Trommelmagnete
@ Rechts oben, mitte: Bandmagnete

L la Links unten: Uberbandmagnet

e Graphik aus: STELTER und RAABE, 2009

Abbildung 1: Magnetabscheidersysteme

Far hohe Trennleistungen wird die Sortierung aus dem trockenen Sortiergut im freien Fall mit
einem Uberbandmagneten (Langs-Anordnung) oder Trommelmagnet empfohlen. Bei MV-
Rostasche erhdht Zerkleinerung (Prallmihle, Walzenbrecher etc.) die Qualitat der Fe-Metalle
und die Ausbeute.

2.3 Starkfeld-Magnetabscheidung

Mit steigender magnetischer Feldstarke kénnen aus MV-Rostasche nicht nur
ferromagnetische, sondern auch paramagnetische mineralische Komponenten abgetrennt
werden, so genannte ,Schmelzschlacke”. Die bisher durchgefiihrten Versuche zur Starkfeld-
Magnetabscheidung ergaben jedoch keine gute, sortenreine Qualitdt der abgetrennten
~Schmelzschlacke”.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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2.4 Wirbelstrom-Abscheider

Das System Wirbelstromabscheider nltzt die abstoBende Wirkung zwischen dem &uBeren
Magnetfeld und dem induzierten Magnetfeld eines elektrischen Leiters infolge induzierter
Wirbelstrome aus (JULIUS, 2001). Wenn ein elektrisch leitendes Partikel, d.h. ein NE-Metall
einem magnetischen Wechselfeld ausgesetzt bzw. sich durch ein stationares, gekrimmtes
Magnetfeld bewegt, so baut sich in diesem Partikel senkrecht zum magnetischen
Wechselfluss ein elektrischer Strom auf. Dieser wiederum erzeugt ein Magnetfeld um das
Partikel. Das aufgebaute magnetisches Feld ist dem induzierten Feld entgegenrichtet und
st6Bt das NE-Partikel ab.

Die Separierungsmerkmale sind die unterschiedliche spezifische Leitféhigkeiten y, oder der
spezifische Widerstand p, der Stoffe. Ein Metallteil wird im magnetischen Wechselfeld um so
starker abgestoBen, je héher dessen elektrische Leitfahigkeit ist. Andererseits lassen sich
spezifische leichte Metalle leichter auslenken, als solche die eine hdhere Dichte p besitzen.
Somit stellt der Quotient aus spezifischer elektrischer Leitfahigkeit ye und der Stoffdichte y
ein wesentliches Trennkriterium dar. In Tabelle 2 sind diese fiir einige NE-Metalle dargestellt.

Tabelle 2: Spezifische Leitfahigkeiten y, Dichte p und Verhéltnisse von der
Leitfahigkeit zur Dichte unterschiedlicher NE-Metalle (JULIUS, 1978)

NE-Metalle Ye i ve/e
10®Sm™ 10° kg m™ 10°m?Skg ™

Aluminium 0,35 2,7 13
Magnesium 0,15 1,87 8
Kupfer 0,59 8,9 6,6
Silber 0,63 10,5 6

Zink 0,17 7,1 2,4
Messing 0,14 8,5 1,6

Zinn 0,09 7,3 1,2

Blei 0,05 11,3 0,4

Zur Erzeugung des magnetisch wirkenden Wechselfeldes dienen entweder ein Elektro-
magnete oder Permanentmagnete. Permanentmagnetsysteme gewinnen stark an
Bedeutung.

Fir eine ausreichende Abscheideleistung ist eine Verringerung des Kornspektrums und
Kornvereinzelung unumgénglich (PRETZ, 2006). Diese ist nur moglich, wenn das Feinstkorn
(z.B. < 2 bis 4 mm) abgesiebt wird.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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Abbildung 2: Systemskizze Wirbelstormscheider (STELTER & RAABE, 2009)

Das TNO-Verfahren ist eine Spezialanwendung des Wirbelstromscheiders. Dabei wird die
Schlacke in einer trichterformigen Schale eingebracht. Durch die induzierten Wirbelstréme
werden die NE-Metalle aus dem Trichter geschleudert und die nicht magnetischen
Bestandteile sinken ab. Laut der Niederlandischen Organisation flr angewandete Forschung
ist dadurch eine Abtrennung kleinerer Teilchen mdglich (Niederlandische Organisation fir
angewandete Forschung, 1998).

2.5 Dichtetrennung

Dichtetrennung kommt vor allem flr Partikel in Frage, deren Dichte deutlich gréBer oder
kleiner ist als die mittlere Korndichte des Aufgabematerials. Betreffend MV-Rostasche sind
die Verfahren der Dichtetrennung noch in Entwicklung bzw. es wurden noch keine hohen
Trennleistungen erzielt. Die gegenlber anderen Bestandteilen spezifisch schweren Metalle
Cu, Edelstahl und Pb kénnen prinzipiell abgeschieden werden, doch das erzeugte
Metallgemisch ist von geringerem Wert als Cu aus der Wirbelstromabscheidung. Wie auch
bei der Aufbereitung von Erzen, ist jeweils eine dem Verfahren angepasste
Rohgutvorbereitung vorzuschalten. Ein breites KorngrdBenintervall erschwert die
Dichtetrennung.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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Tabelle 3: Uberblick iiber die Dichtetrenn-Systeme bei der Aufbereitung von Erz, nach
STADTSCHNITZER & FLACHBERGER, 2009.

Verfahren Untergliederung nach Aggregat
Schwer- Schwerkraftfeld Trog-/Kastenscheider
tribe- Konusscheider
scheidung Trommelscheider
Fliehkraftteld Schwertriibezyklon
Vorsyl-Scheider
Larcodems-Scheider
Dyna-Whirlpool-Scheider
Tri-Flo-Scheider
Trockenverfahren Wirbelschichischeider
Setzarbeit Dispersitat Grobkornsetzmaschine
Feinkornsetzmaschine
Pulsungsart Kolbensetzmaschine
Pulsatorsetzmaschine
Luftgepulste
Setzmaschine
Austragsart Mechanischer Austrag
Statischer Austrag
Durchsetzmaschine
Trockenverfahren Aerosetzmaschine
Herdarbeit unbewegt Kippherd
Fettherd
gleichsinnig bewegt  Rundherd
Bandherd
schwingend bewegt  StoBherd
trockenverfahren Aeroherde
Rinnenarbeit einfache Rinne Hydrorinne

Einschnirrinne
Wendelrinne

Trockenverfahren

Facherrinne
Reichert-Konusscheider
Wendelscheider
Humphrey-Spirale
Dryflo-Scheider

Die in dieser Tabelle genannten Dichtetrenn-Systeme kdénnen grundsatzlich auch fir die
Metallabtrennung aus MV-Rostasche eingesetzt werden. Bei vielen Methoden ist jedoch
noch Entwicklungsarbeit nétig. Bisher wurden — wie auf den folgenden Seiten beschrieben -
nur Schwertribscheidung, Setzmaschinen (inklusive kinetische Setzmaschine) und die

Humphrey-Spirale

in groBtechnischem Versuch bzw.
Hydrozyklone fir die Abtrennung der Feinanteile aus dem Waschwasser eingesetzt.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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Abbildung 3: Mittels Dichtesortierung verarbeitbare KorngréBenbereiche nach
SCHUBERT, 1996.

Setzmaschine /Setzarbeit

Setzmaschinen mit Wasser oder Luft als Fluid werden fir die Trennung von Metallen und
mineralischen Komponenten in MV-Rostasche angeboten.

Bei der Setzmaschine strdomt das Fluid pulsierend durch die Schicht eines zu sortierenden
Stoffes. Das Fluid ist bei der Aufbereitung von MV-Rostasche meistens sogenannte
~Schwertribe®, bestehend aus in Wasser dispergierten, feinkérnigen Feststoffen hdéherer
Dichte, z.B. Wasser + Magnetit, Wasser + Ferrosilizium. Das zu sortierende Stoffgemisch
wird mittels eines Transportwasserstromes (bzw. Transportfluidstrom im Fall von
Schwertrlibesortierung) Uber den Setzguttrdger, der aus einem Sieb oder einem Rost
besteht, bewegt, wobei ein pulsierender Aufstrom das Setzgut auflockert und anhebt (siehe
auch Patentschrift DE 41 23 277, REW Entsorgungs AG, 27.05.1993). AnschlieBend setzt
sich das Material nach der Dichte geschichtet ab, wobei sich die spezifisch schwereren
Partikel nach unten absetzen, wahrend die spezifisch leichteren oben verbleiben. Durch
mehrmaliges Auflockern, Anheben und Absetzen des Setzgutes soll eine Trennung von
Schwer- und Leichtgut erreicht werden.

SCHEFFLER (1991) verwendete bei Versuchen zur Aufbereitung von MV-Rostasche
Wasser als Fluid — jedoch nur mit maBigem Erfolg. Die gewonnene Cu-Fraktion ist deutlich
mit Pb verunreinigt. Die Verwertbarkeit einer zusétzlich im Setzprozess gewonnenen
Fraktion (Fe- und NE-metallreich, 30% Fe) ist fraglich. Nach SATTLER & EMBERGER, 1992
kann dagegen bei diesem Verfahren eine hohe Trennschérfe auch bei geringen
Dichteunterschieden erreicht werden. Voraussetzung dafir ist wiederum ein relativ enges
KorngréBenintervall. Eingeschlepptes Fein- und Feinstkorn kann die Eigenschaften der
Schwertriibe negativ beeinflussen und die Trennung verschlechtern (STADTSCHNITZER &
FLACHBERGER, 2009).

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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Abbildung 4: Luftgepulste Setzmaschine, schematisch (Graphik: Setzmaschine Marke
ALLJIG der Fa.ALLMINERAL, www.allmineral.com)

WOLF (1996) fuhrte Trennversuche fir NE-Metall durch, in denen Wirbelstromabscheidung
(PilotmaBstab) mit anschlieBender Schwertriibesortierung (LabormaBstab) kombiniert wurde.
Die Schwertribe wurde dabei aus Schlacken-Feinfraktionen hergestellt. WOLF (1996)
konnte durch Schwertribesortierung der im Wirbelstrom-Aggregat (Hersteller: ERIEZ
Magnetics) abgeschiedenen Fraktion im KorngréBenbereich 20 - 40 mm fast 100 % reines
Schwergut erzeugen, welches Uberwiegend aus Messing besteht. Das Leichtgut war mit 7,4
Masse% Kupfer- und Messingblechen, -rohren und anderen flachig ausgebildeten
Schwergutpartikeln verunreinigt. Da eine Triibedichte von mindestens 2,1 g/cm® nétig ist, um
eine Trennung zu erreichen, laBt sich dieser Fehlaustrag nach WOLF (1996) nicht
vermeiden. Im KorngrdéBenbereich 10 - 20 mm ist weder das erzeugte Schwergut noch das
Leichtgut frei von Fehlaustragen. Allerdings ist die Verunreinigung des Leichtgutes mit 1,4
Masse% Schwergut nicht sehr bedeutend. Auch der Fehlaustrag von Leichtgut im Sinkgut ist
mit 3,9 Masse% nicht allzu hoch. Die Reinigung von Leichtgut, Schwergut, Wasser und
Schwertriibe aus dem Prozess benétigen jedoch zumindest zusatzliche Verfahrensschritte,
entsprechende Einrichtungen zur Regenerierung der Schwertribe und zusétzliche
elektrische Energie. Im Fall einer groBtechnischen Umsetzung ist vermutlich auch eine
mehrstufige mechanische und chemische Abwasserreinigung erforderlich.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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Magnetic Density Separation (MDS)

MUCHOVA et al. (2009) beschreiben die Magnetic Density Separation fiir die Anwendung
bei MV-Rostasche. Die Funktion dieses Verfahrens beruht auf der Trennung durch ein
magnetisches Feld und die Dichte der unterschiedlichen NE-Metalle. Bei dem MDS
Verfahren flieBt eine dunkelbraune Mischung von Eisen-Oxid Partikeln und Wasser Gber ein
speziell konstruiertes, rotierendes Band. Ein Magnet an der Unterseite des Bandes zieht die
Metallteile mit héherer Dichte an. Durch den starken Magneten bilden sich unterschiedliche
Dichte-Stufen in der Flissigkeit aus. Materialien mit geringerer Dichte bleiben in der
Flussigkeit mit ihrer jeweiligen Dichte.

Kinetische Setzmaschine = Kinetic Gravity Separation (KGS)

Das Prinzip der kinetischen Setzmaschine (KGS, kinetic gravity separator) wird in Abbildung
5 dargestellt. Durch Klassierung vorsortierte Partikel fallen in ein Fluidum (Wasser) und
werden je nach Sinkgeschwindigkeit verschieden weit horizontal transportiert. Die
Sinkgeschwindigkeit ist von der Partikeldichte und —form abhangig. Die kinetische
Setzmaschine (rotierende Form, siehe rechte Halfte der Abbildung) wurde im Technikums-
MaBstab fir die Reinigung von NE-Metallkonzentraten aus der herkdmmlichen Aufbereitung
von MV-Rostasche eingesetzt. Es konnte eine mit Cu und Pb stark angereicherte Fraktion
abgetrennt werden.

* Feeding point
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Abbildung 5: Kinetische Setzmaschine (Van KOOY et al, 2004)

Die geringen Unterschiede in der Dichte von Bleilot (Pb, Sn) und Kupfer bzw. Messing
erschweren die Trennung in der kinetischen Setzmaschine. Cu-Anteile kénnten jedoch
nachtraglich mittels Wirbelstrom gut abgetrennt werden.

Humphrey-Spirale

Die Humphrey-Spirale gehért zur Gruppe der Wendelrinnen. Die Trennung der Materialien
mit unterschiedlicher Dichte erfolgt hier durch kreisende Bewegung in Metallrinnen. Der
Einsatz der Humphrey-Spirale wird von HU et.al., 2009 erwahnt. Details zur Trennleistung
sind nicht bekannt.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B
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2.6 Sensortrennung

Farbsortiersystem (optischer Sensor)

Mit Hilfe von sensorgestitzten Sortiergeraten kénnen Buntmetalle von den WeiBmetallen,
sowie die Buntmetalle Kupfer und Messing getrennt werden. (HABICH, 2007; HARBECK,
2004)

Hochleistungsprozessor-gesteuerte Sensor (HLP)

Durch die Hochleistungprozessor-gesteuerten Sensoren wird eine genauere Erkennung von
Stoffen erméglicht. Wahrend bei Standardsensoren die Erkennung Uber die Einstellung von
Sensibilitdt oder Abstand erfolgt, sind HLP-gestitzte Sensoren programmierbar. Nach
WEINGART (2008) ist eine sinnvolle Edelstahlsortierung mit unbehandelter MV-Rostasche
derzeit aufgrund des hohen Eisenanteils trotz Eisenabscheidung noch nicht méglich. Wird
dagegen bereits vorher entsprechend aufbereitet, ist eine sinnvolle und hochwertige
Edelstahlsortierung moglich.

Induktionssortiersysteme (CCD)

Induktionssensoren erkennen die Metalle und deren GréBe an der Magnetisierbarkeit. Die
Sensoren geben ein Signal an Druckluftdiisen weiter, die die Metalle ,ausblasen®. Fir die
Sortierung kénnen einige Gerate nicht nur die ,Empfindlichkeit* - also die GrdBe der
auszuschleusenden Teile (dinnwandig oder massiv) - eingestellt werden sondern auch auf
die Magnetisierbarkeit der Materialien. Eine Unterscheidung von Fe-, NE und Edelstahl ist
damit begrenzt moglich.

Die Anordnung erfolgt z.B. unter dem Férderband, unmittelbar vor der Kopfrolle von Magnet-
oder Wirbelstromabscheidern. Durch nebeneinander positionierte Metallsensoren, die das
Material Uber die ganze Breite des Forderbandes mittels magnetischer Induktion analysieren,
werden Metalle erkannt und wird ein elektrisches Signal an eine zentrale Steuerung gegeben
(STEINERT, 2009a). Die erkannten Metalle werden durch einzeln angesteuerte
Druckluftdiisen ausgeblasen, die hinter der Kopfrolle angeordnet sind.

Die Homepage eines Herstellers (http://www.exsor.de) lasst erkennen, dass man bei der
Konstruktion der Gerate die Energieeffizienz und die Minimierung des Druckluftverbrauches
beachtet.

Elektromagnetic Camera (EMCAM)

Das Prinzip basiert auf der Kernspin-Tomographie bzw. der planaren Magnet-Induktions-
Tomographie (PMIT) (WMS, 2006). In weniger als 1 msec erfolgt eine Stoffidentifizierung
und eine morphologische Berechnung (Objekt- und Schwerpunkterkennung). Hierdurch wird
es mdoglich, farb-, beschichtungs-, beleuchtungs-, temperatur- und feuchtigkeitsunabhangig
Stoffe zu identifizieren. Der Vorteil liegt in einer gleich bleibenden Erkennungsqualitat,
welche selbst bei schwankenden Umfeldeinflissen erhalten bleibt.

Réntgensortiersysteme

Eine wichtige Anwendung der R&ntgensortierung ist die Sortierung von Leicht- und
Schwermetallen, nachdem Magnetscheider das Eisen und Wirbelstromscheider die
Nichteisenmetalle gewonnen haben. Die Abtrennung von Aluminium und Magnesium aus
einer schwermetallreichen Fraktion wie Kupfer, Bronze, Zink und Blei wird durch den XSS®
der Firma Steinert ermdglicht (STEINERT, 2009b).

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B



ABF &) BOKU Seite 13

3 Mechanische Aufbereitung gequenchter Schlacke ohne
Kornzerkleinerung inklusive passive Alterung

In diesem und den folgenden Abschnitten waren die Autoren der Studie darum bemuht, die
Aufbereitungstechnik  vorwiegend anhand bestehender groBtechnischer Anlagen
darzustellen.

3.1 Anlagenbeispiele

Kreis Wesel

MV-Rostasche wird in einer Halle unter Dach zwischengelagert. Die Aufbereitung besteht
aus folgenden Schritten:

e Das Uberkorn wird (ber einen Stangensizer aussortiert. Dann wird Uber eine
Siebanlage in eine Grobfraktion (> 32 mm) und Feinfraktion (< 32 mm) klassiert. Fe-
Metall wird aus der Feinfraktion mittels Magnetabscheider separiert.

e Die Grobfraktion wird zerkleinert. Es folgen Windsichtung und Magnetabscheider.
e Nach einer weiteren Siebung (12 mm) wird die NE-Metallabscheidung durchgefihrt.
Die wieder verwertbaren Metall-Fraktionen betragen in Summe 7,2% des Inputs.

(www.aez-asdonkshof.de/schlackeaufbereitung.html)

SVB in Eschbach / Breisgau (DE)

Die SVB GmbH in Eschbach nahe Freiburg im Breisgau (DE) bereitet jahrlich ca. 40.000 t
Schlacke aus der Abfallverbrennungsanlage Freiburg sowie ca. 10.000t aus Schweizer
Verbrennungsanlagen auf. Die Aufbereitungsschritte sind (FREMGEN, 2006; FREMGEN &
MEINKEN, 2004):

e Alterung der im NaBentschlacker der MV abgekihlten Rohschlacke in der
Vorlagerung utber ca. vier Wochen

e Kilassierung des Stoffgemisches in zwei Kornspektren (0-11 mm) und (11-56 mm, seit
September 2009: 0 - 40 mm)

e Abscheidung des Uberkorns (> 400 mm) zum Anlagenschutz, v.a. Schrott und groBe,
unverbrannte Anteile. Hierbei wird ein Magnetbagger eingesetzt.

e Separierung von Fe-Metallen Gber mobile und fest installierte Magnetabscheider

e Separierung von NE-Metallen Uber einen fest installierten Wirbelstromabscheider

e Aufbereitung des Uberkorns (> 56 mm) iiber Handsortierstrecke (NE-Metalle)

e Aussonderung unverbrannter Bestandteile

e Nachlagerung Uber ca. zwei Monate, so dass Gesamtlagerzeit > 90 Tage betragt
Ein Brecher bzw. Zerkleinerungaggregat wird nicht eingesetzt.

Die Verteilung der im Jahr 2008 abgetrennten Metalle wird in folgender Tabelle dargestellt
(www.schlacke-breisgau.de):
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Tabelle 4: Im Jahr 2008 bei der SVB abgetrennte Metalle

Aggregat KorngroéBe Fraktion Menge(t)
Uberbandmagnet 1 0-56 mm Eisen 1900
Uberbandmagnet 2 0-56 mm Eisen 250
Wirbelstromabscheider 11 -56 mm NE-Metalle 350
Trommelmagnet 1 56 - 400 Eisen 1700
Manuelle Nachsortierung 56 - 400 NE-Metalle 150
Magnetbagger > 400 Eisen 200

Anzumerken ist, dass die Fraktion vom Uberbandmagnet 2 noch ca. 40 - 50% Schlacke in
Form von Anbackungen enthalt. In Summe betréagt die Eisen-Masse damit rund 3.900 t. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit friiher publizierten Werten der SVB-Anlage von 3.700 t/a fiir
Eisenmetalle und 500 t/a fir NE-Metalle (FREMGEN, 2007).

Die Massenbilanz der SVB-Anlage ist bekannt (www.schlacke-breisgau.de). Die folgende
Abbildung stellt die aus 1.000 t Input gewonnenen Fraktionen dar.

@ 240 kg Feinschlacke
0640 kg Grobschlacke

m 8 kg Uberkorn

B 1 kg Unverbranntes

Grobschlacke

B 73 kg Eisen

B 12 kg Nichteisen

O Rest: Wasseraustrag

Abbildung 6: Massenbilanz, Aufbereitungsanlage der SVG in Eschbach / Breisgau

Zur technischen Eignung und Qualitat der beiden Schlacke-Kérnungen (0/11 bzw. 0/56 mm)
macht der Betreiber der Anlage folgende Angaben:
e Verformungsmodul der Grobschlacke: Ev, = 120 MN/m?, Ev,/Ev; < 2,2

e Sichere Einhaltung der Belastungsgrenzwerte (siehe Tabelle 5) nach DepVerw-
Verordnung Spalte 7

e Grundsatzliche Einhaltung der Z2-Werte nach LAGA M20 fur HMV-Rostasche und
der HMVA-2-Werte nach TL Gestein-StB 04
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Die aufbereitete MV-Rostasche wird in folgenden Bereichen eingesetzt:
e Frostschutzschicht in einem Recyclinghof und einer Bahnverladestation
e Grobschlacke als Gasdrainageschicht in einer Deponie
e Trag- und Stltzschicht” unter der Oberflachenabdeckung einer weiteren Deponie

Die Auslaugbarkeit der gewonnenen Schlacke-Fraktionen (0-56 mm, 0-11 mm) wird in der
folgenden Tabelle mit den Grenzwerten der Deutschen Deponie-Verwertungsverordnung
(DepVerwV) und den Richtwerten der Richtlinie LAGA M20 verglichen.

Tabelle 5: Auslaugbarkeit von aufbereiteter MV-Rostasche nach FREMGEN, 2007

Parameter DepVerwV LAGAM19undiiz0, | SVB-Schiacke SVEB-Schlacke
Anh.1Tab.1,Spalte7=DKI(=Z3) | Z2fUrHMV- Groh{0- Fain(0-
Schiacke S6iMedian 11)Median
|
|
Feststoffanalyse: ' i ]
TOC | Masse-% 1 1 00 | 1,0
Eluatkriterien:
pH-Wert P 55-13,0 7-13.0 11,1 o 11,1
E[ﬁ%higkeﬁ pSfom o 10.000 _55_00 2.510 3.120
poc mgh 50 : 13,5 21,5
Phenole mafl 02 - 0,02 0,04
Blei mig/! 02 0,05 0,005 0,002
Chromgesamt gl 0,3 0.2 0,03 0,05
Chrom-Vvi mg/l 0,05 S 0,03 0,05
Kupfer : mg/| 1 0.3 0,08 0,06
Nickei mag/l 0.2 0,04 0,03 0,01
zZink mg/l 2 0.3 0,04 0,01
Weilere Shie (As,Cd,Hg) mig/l Unter den Machweisgrenzen
Barium mg/t 5 - 0,18 0,18
Molybdzn maglt 0,3 . 0,05 0,87
Selen mall 0,03 - 0,01 0,01
Antimon i mg/l 0,03 - 0,02 0,02
Fluorid | man 5 - 0.6 05
Ammonium-N mafl 4 - 0.2 0.2
Chlorid magll 1500 250 520 885
Sulfat mgfl 2000 800 120 215
Cyanide, lsicht freisstzbar mo/l 0,1 Q.02 =0,005 =(3,005
AOX g/l 0,3 - 0,08 0,05
e Masse-% 3 - 012 0,180

Neuere Daten (2009/10) zur Auslaugbarkeit der Produkte der SVB-Anlage Eschbach im
Breisgau befinden sich im Teil A der Studie.

3.2 Pilotanlagen mit Starkfeld-Magnetabscheidung

GemaB PRETZ (2006) kann mittels Starkfeld-Magnetabscheidung eine Anreicherung von
NE-Metallen vor der Wirbelstromabscheidung erreicht werden. Mehrere Anlagen dieses Typs
wurden bereits verwirklich. Die Ausbeute an NE-Metallen liegt Gber 80%. Ausschlaggebend
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fir die hohe Ausbeute ist die kontrollierte Verringerung der Durchsatzleistung des
Wirbelstromabscheiders. Durch den Einsatz des Starkfeld-Magnetabscheiders (,high
gradient magnetic separator” in der Grafik) wird der Abfallstrom etwa im Massenverhaltnis
1:1 geteilt und damit der Durchsatz im Wirbelstromabscheider verringert. Die mineralische
Fraktion aus dem Starkfeld-Magnetabscheider ist nahezu frei von Metallanteilen.

‘ screening }—» > 300 mm
‘ furth
. rther
‘ screening >40/60 mm ----- > .
processing step
v
‘ magnetic separation ‘—» Fe-metals

mass flow splitting by high gradient > 50 9% ash
magnetic separators >

(difficult magnetize)

.

eddy current separation }—— NF-metals :

|

ash product R

Abbildung 7: Anlagen mit Starkfeld-Magnetabscheidung (Graphik: PRETZ, 2006)

3.3 Wirksamkeit der Lagerung / Alterung in Mieten (passive
Karbonatisierung)

Nach mindlicher Mitteilung von mehreren Betreibern von Aufbereitungs-Pilotanlagen in
Osterreich wirkt sich eine mehrwdchige Alterung bzw. Lagerung von MV-Rostasche in
Mieten ginstig auf nachfolgende die Abtrennung der Metalle aus. Bei langerer Alterung
kdnnten dagegen kleinere Al-Partikel durch Korrosion zersetzt werden, und der Metall-Erl6s
kénnte schrumpfen. Um die Frage zu klaren, inwiefern die passive Alterung (also Alterung
ohne Zufuhr von Luft, CO, oder CO,-héltigem Gas) das Auslaugverhalten veréandert, wurde
ein Literatur-Review durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Literaturauswertung befindet sich in
den nun folgenden 3 bis 4 Seiten.

Bei drei- bis sechsmonatiger Lagerung von MV-Rostasche in Mieten bzw. Fassern ohne
aktive BelUftung wird — allerdings oftmals nur nahe der Mietenoberflache - ein Riickgang des
pH-Wertes des Eluates von weniger als 1,5 pH-Einheiten beobachtet (LAHL, 1992,
PFRANG-STOTZ & REICHELT, 1996, KNORR et al., 1999). Sehr alkalische MV-Rostasche
kann dariber hinaus einen Rickgang des pH-Wertes um ca. zwei pH-Einheiten aufweisen,
z.B. wenn der pH-Wert im Eluat der frischen Schlacke zwischen 12,8 und 13,0 betragt. Die
Kinetik der Verwitterung dirfte in diesem Fall durch die Geschwindigkeit des
Gasaustausches bestimmt werden. MARZI et.al., 1998 und PALITZSCH, 2002, berichten
Uber einen pH-Ruckgang in Tiefen von 0 bis 5 cm (Versuche in Fassern) bzw. 0 bis 30 cm
(Freilandmiete, Schlackenfraktion 0 - 22 mm), wahrend ab 30 cm Tiefe der pH-Wert des
Eluates auch nach 12 Wochen unverandert ist (Abbildung 8 a,b).

Ahnlich wie MARZI et al.(1998) beobachteten ARICKX et al.(2006), dass die Reichweite der
passiven Karbonatisierung in der Feinfraktion nur gering ist (ca. 4 bis 5 cm). Dazu wurde die
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Feinfraktion (0,1 - 2 mm) getrockneter MV-Rostasche wieder befeuchtet und in Petrischalen
(zylindrische Glasschalen) im Labor bei Raumtemperatur offen gelagert. Nach 2, 4, 7 und 12
Wochen wurden die Petrischalen schichtenweise entleert. Von den einzelnen Schichten
(jeweils 0,5 cm) wurden Eluate gemaB EN12457-2 hergestellt. Der Einfluss von CO, wandert

wahrend der 12 Wochen Beobachtungsdauer tiefer, wie am Knickpunkt der pH-Kurven
erkennbar ist.

14 ' a) Anderung des pH-
Wertes in einer
134 Freilandmiete (x-Achse:
g - =i 2| o Zeit in Wochen)
1
T * e
[=)
114 4 n
F Y
107 & Oberfiache
0O 30 cm Tiefe
94— t f } ; f {
0 2 4 8 10 12 . 14
_ b) Anderung des pH-
b} Wertes in Abhangigkeit
5 bis 10 — - e zur Tiefe bei Lagerung in
= lobis1s P Fassern in einer Halle
= ] = T h
w 15bis20 [ R g
P T I Pt A R Y T g e T 6 e | e T o R L e
£ o0bis2s P
= L
:,:"J:. Whis30 P
30 bis 35 : e
35bis 40 e o
9.0 9.5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5
pH [

Abbildung 8: pH-Wert passiv gealterter MV-Rostasche, nach MARZI et al.(1998)
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Abbildung 9: Passive Karbonatisierung der Feinfraktion von MV-Rostasche. Quelle
der Grafik: ARICKX et al. (2006)

Der Gehalt an Portlandit (CaO) nimmt bei der passiven Alterung bereits wahrend der ersten
Tage der Lagerung deutlich ab. Nach KNORR et al., 1999 sowie Ubereinstimmend auch
nach ZWAHR, 2005 ist Portlandit etwa ab der vierten Woche nicht nachweisbar. Anhydrit
(CaSQ,) ist gemaB KNORR et al., 1999 nach ca.20 Wochen nicht mehr nachweisbar. Von
ZWAHR, 2005 wurden Diagramme dargestellt, aus denen ersichtlich ist, dass der
Anhydritgehalt in den ersten drei Monaten der Lagerung deutlich zuriickgeht und nach 12
Wochen weniger als ca.4% betragt.

Die Neubildung von Mineralphasen bewirkt nach Messungen von KNORR et al., 1999 einen
deutlichen Anstieg des Gllhverlustes (mehrere %, bezogen auf die TS. Neu gebildete
Mineralphasen sind deutlich wasserreicher (z.B. mehr Kristallwasser) und weisen eine hohe
spezifische Oberflache auf. Damit steigt insgesamt die spezifische Oberflache der MV-
Rostasche (der BET-Wert). FERNANDEZ-BERTOZ et al., 2004 konnten im Fall der aktiven
Alterung auch eine Verringerung der Porositat und Tortuositat messen.

STEGEMANN et al. (1995) fuhrten Lysimeterversuche zur alkalischen Extraktion und
Behandlung von MV-Rostasche der MVA Géttingen (DE) durch. Jeweils 360 kg MV-
Rostasche (306 kgTM) wurden in zwei Lysimeter eingebaut, die im Freien aufgestellt waren.
Die Lysimeter wurden zwei Jahre lang betrieben. In eines dieser Lysimeter wurde Lauge
zugegeben. Von Interesse ist hier das Kontroll-Lysimeter, welches nur mit Wasser betrieben
wurde, und zwar mit 357,5 | nattrlichem Niederschlag und 450 | Wasser. Von STEGEMANN
et al. wird eine Verdunstungsrate von 49% angegeben. Das L/S-Verhaltnis betragt somit
nach zwei Jahren 1,34. Der pH-Wert im Sickerwasser des Referenzlysimeters zeigt nur
geringflgig fallende Tendenz und liegt fast durchwegs zwischen pH=11,8 und pH=12,8.
Ausnahmen sind nur zwei von ca. 80 pH-Messungen, bei denen der pH-Wert geringer ist
(vermutlich aufgrund von Starkregen). Nach Ausbau der MV-Rostasche wurden Proben von
der Oberflache und von der Mitte des Lysimeters analysiert. Die Ergebnisse dieser
Eluatanalysen werden in Tabelle 6 dargestellt. Der pH-Rickgang in der Mitte des Lysimeters
betragt nur 0,6 pH-Einheiten. Massive Karbonatisierung ist somit nicht gegeben. Dennoch
betragt der Rickgang der Auslaugbarkeit von Blei (Pb), ermittelt durch Eluatanalysen bei
L/S=10, fast zwei Zehnerpotenzen. Auch der Riickgang von Pb im Sickerwasser (hier nicht
dargestellt) ist deutlich.

Tabelle 6: Auslaugbarkeit von frischer und zwei Jahre alter MV-Rostasche
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Parameter, Frische MV- Zwei Jahre alte Zwei J?hre alte _
Dimension Rostasche Schlacke von der Schlacke in ca. 35 bis

Oberflache 50 cm Tiefe

pH-Wert 12,2 9,4 11,6
Sulfat (mg/l) 35 80 17
Chlorid (mg/l) 206 1,5 14

Cr (mg/l) n.n. 0,003 0,005

Ni (mg/l) 0,047 0,007 0,010

Cu (mg/l) 0,70 0,019 0,10

Zn (mg/l) 0,33 0,014 0,045

Pb (mg/l) 4,0 n.n. 0,054

n.n.: nicht nachweisbar. Datenquelle: STEGEMANN et al., 1995

Wenn nicht Uber den gesamten Mietenquerschnitt, sondern an der Oberflache beprobt wird —
wie z.B. bei KNORR et al.,, 1999 auf S.40 und 41 beschrieben — dann kann sich eine
Fehleinschatzung der Wirkung und Reichweite der passiven Alterung (betreffend pH-
Ruckgang, Auslaugbarkeit etc.) ergeben. Umsetzen einer Mieten und Probenahme wéahrend
des Umsetzvorgangs ergeben deutlich geringeren Riickgang von pH, Pb und Zn im Eluat als
die Proben von der Oberflache ruhender Mieten (PALIZSCH, 2002).

Unser Institut untersuchte im Jahr 2009 Reststoffe, die zum Zeitpunkt der Untersuchung
wenige Wochen bis zu vier Jahre lang in Reststoffdeponien abgelagert waren (MOSTBAUER
& LECHNER, 2009). Um die Alterung unter Feldbedingungen zu dokumentieren, wurden 22
Proben von abgelagerten (teilweise auch von zwischengelagerten) alkalischen Abféllen aus
Deponien enthommen und zwar MV-Rostasche, Flugasche aus der Papierindustrie und
Bettasche aus der Papierindustrie. In den beprobten Abschnitten von Reststoffdeponien, in
denen MV-Rostasche abgelagert wird, zeigen pH-Wert sowie die Auslaugbarkeit von Salzen,
Al, Pb, Cu und Se fallenden Trend. Nur Antimon (Sb) zeigt geringfligig steigenden Trend.
Alle Proben von MV-Rostasche aus den Deponien (4 Deponien, 14 Proben) halten die
Grenzwerte der Reststoffdeponie (Tabelle 8 von Anhang 1 der DVO) ein. Der pH-Wert der
Schlackenproben aus Deponien, welche ein Alter zwischen 3 Wochen und ca. 4 Jahren
aufweisen, liegt zwischen pH=10,9 und pH=12,3 (ein AusreiBer, pH = 9,95 ist hier nicht
berilcksichtigt, weil besondere Randbedingungen vorliegen). Das S&urebindungsvermégen
von MV-Rostasche, gemessen als SNKg, wird durch die Alterung und mehrjahrige
Auswaschung in Reststoffdeponien nicht oder nur geringfligig verringert.

Aus den in diesem Abschnitt genannten Untersuchungen ergibt sich, dass die Verringerung
des pH-Wertes innerhalb der ersten zwei Jahre nach der Ablagerung bzw. nach der
Errichtung einer Miete in tieferen Bereichen gering ist, wenn man als CO,-senkende
Mechanismen primar Auswaschung und Eintrag von atmosphéarischem CO, betrachtet.
Diese Mechanismen bzw. Reaktionen flihren jedoch oberflachennah zur Auswaschung und
zu einem raumlich begrenzten pH-Rickgang durch Karbonatisierung. Eine Verringerung der
Auslaugbarkeit von Pb wird jedoch auch durch einen geringen Rickgang des pH-Wertes
erreicht.
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4 Verfahren mit Zerkleinerung des Grobkornes

Aufbereitungsversuche mit 25t MV-Rostasche unter Verwendung einer Pralimdhle und mit
75t derselben Rostasche (Trockenaustrag aus MVA Hinwil, CH) unter Verwendung eines
Backenbrechers zeigen auf, dass die Zerkleinerungswirkung der Prallmihle deutlich bessere
Zerkleinerungswirkung fur das nichtmetallische Schlackenkorn besitzt (FIERZ & BUNGE,
2007). Zumindest fir den Trockenaustrag gilt: Prallmihlen sind eine wichtige Voraussetzung
fir die Gewinnung von Metallen mit ausreichend hohem Reinheitsgrad. Es kann erwartet
werden, dass diese Aussage auch fir den Nassaustrag von MV-Rostasche gilt.

4.1 Anlagenbeispiele
Rugenberger Damm, Hamburg

Far die Zerkleinerung der Siebfraktion >32 mm wird in Hamburg eine Prallmihle eingesetzt.
Die VerfahrensflieBbilder und Details zur Aufbereitungsanlage werden in Abschnitt 7.1
dargestellt.

4.2 Pilotanlagen

GROTJOHANN (1993) bilanzierte eine Versuchsanlage, die einen Durchsatz von 600 bis
700 kg Schlacke/h aufwies. Obwohl die damals eingesetzten Aggregate zur
Magnetabscheidung nicht mehr dem Stand der Technik entsprechen (es wurden
Trommelmagnete verwendet) und auch die Verwendung eines Trockners aufgrund seines
Energiebedarfes nicht vorteilhaft ist, sollen die Ergebnisse in Bezug auf die Wirksamkeit
einer Zerkleinerung des Grobkornes hier dargestellt werden. Die Abbildung 10 fasst die
Massenbilanzen von GROTJOHANN (1993) zusammen. GroBe, fett gedruckte %-Zahlen
sind dabei die gewonnenen Massenanteile, bezogen auf die getrocknete MV-Rostasche.
Kleine, in Klammern gesetzte %-Zahlen gibt die jeweils wichtigste Kennziffer zur chemischen
Zusammensetzung an (gerundet auf 1%).

Man kann erkennen, dass durch Zerkleinerung der aufbereiteten Fraktion 4-40 mm und
neuerliche Fe- und NE-Abscheidung eine eher bescheidene Erhéhung der Ausbeute erreicht
wird. Diese Erhéhung betragt zweimal 2,3% beim Fe-angereicherten Produkt und 0,2% beim
NE-Produkt, jeweils bezogen auf die getrocknete MV-Rostasche.

Die schlechte Qualitdt der gewonnenen Fe-Fraktionen beruht auf dem Einsatz von wenig
selektiven Trommelmagneten (48% Fe,O; entsprechen nur 33,6% Fe).
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Rohschlacke 0 - 40 mm aus Ludwigshafen

¥

Trockner
Klassierung (Sieb) l
0—-4mm 4 —40 mm Hammermihle
Schwachfeld- Schwachfeld- Schwachfeld-
Trommel- 6,4% Trommel- 6,8% Trommel- 2,3%
Magnet (48% Fey0,) Magnet (47% Fey0,) Magnet
Starkfeld- 10.5% Starkfeld- 6.8% Starkfeld- 239,
Trommel- ’ Trommel- s Trommel- ’
13% Fe,0 18% Fe,0.
Magnet ( 20s) Magnet ( 20s) Magnet
Wirbelstrom- 0,4% Wirbelstrom- 1,3% Wirbelstrom- 0,2%
abscheider (ca. 60% Si0,) abscheider abscheider

Abbildung 10: Massenbilanz einer Pilotanlage, nach GROTJOHANN, 1993

4.3 Literatur, Laborversuche

Versuche zur Zerkleinerung des gesamten Siebdurchgangs < 63 mm mit wurden von
MOERGELI (1995, 1996) durchgefuhrt. Dabei wurden ein Backenbrecher im LabormaBstab
und ein Walzenbrecher im TechnikumsmaBstab eingesetzt. Ausgangsmaterial war auf
< 63 mm und vom Hauptanteil der Fe-Metalle bereits befreite MV-Rostasche aus der MVA
Hagenholz (D). Das Brechen der MV-Rostasche (Fraktion 0 - 63 mm) und die anschlieBende
Klassierung mit einem Siebsatz flhrte zu einer Anreicherung von NE-Metallen in den
gréberen Fraktionen, vor allem im KorngréBenbereich >2 mm. Cu, Pb und Cd weisen die
starkste Anreicherung im Siebschnitt 2 bis 4 mm auf.

Die NE-Metalle wurden in diesem Fall auch durch Sortieranalysen bestimmt. Fir die
Bestimmung der Metallgehalte wurden weiters geeignete Aufschlussmethoden verwendet.

Die Behandlung derselben MV-Rostasche im Labor-Backenbrecher liefert eine ahnliche
Verteilung der Metallgehalte (MOERGELI, 1995).
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Abbildung 11: Anreicherung in der Grobfraktion von gebrochener MV-Rostasche.
Graphisch modifiziert, nach MOERGELI, 1996.

5 Trockener Rostasche-Austrag

Der Trockenaustrag von MV-Rostasche ist bereits Stand der Technik. Die potentielle
Umrlstung bestehender Anlagen ist jedoch vom vorhandenen Raum (Flache und Raum ftr
die Erweiterung) abhangig und wird auch unter giinstigen bautechnischen Voraussetzungen
noch einige Zeit beanspruchen. Die Vorteile des trockenen Rostasche-Austrages sind:

e Durch die in den Ofen zuriickgeleitete ,Tertiarluft* wird der filterstaubdhnliche
Feinstanteil der Rostasche zurlck in den Ofen gesogen. Damit wird ein Teil der
Schwermetallfracht von der Rostasche zum Filterstaub hin verschoben.

e Die in der heiBen MV-Rostasche enthaltene Warme geht nur teilweise verloren, der
andere Teil der Warme dient der Vorerhitzung der Tertiarluft.

e Die Gewinnung von Metallen aus der Rostasche wird erleichtert, weil trockenes
Material besser klassiert werden kann und weil Magnetabscheider und
Wirbelstromabscheider bei gleichem Aufwand gréBere Abscheideleistungen
erreichen.

e Die erzielbaren Metallqualitaten (Fe-Metalle, NE-Metalle) sind besser im Vergleich
zur Aufbereitung gequenchter Rostasche.

e Die durch reine Klassierung (Siebung) erzielbaren Qualitdten an mineralischen
Kdrnungen sind besser, weil die Abtrennung der Feinkornanteile erleichtert wird.

Diesen Vorteilen stehen folgende Nachteile gegentber:

e Die Filterstaubmenge in der MVA wird erhoht.
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e Hochtemperatur-Mineralphasen, insbesondere CaO reagieren erst im Fall der
Ablagerung oder Verwertung mit Wasser. Dies kann zum Temperaturstress im
Bauwerk bzw. an der Basisdichtung flihren, sowie zu Treiberscheinungen.

e Trocken aufbereitete Rostasche kann gegeniber gequenchter Rostasche hdhere
Auslaugbarkeit an Chrom-VI aufweisen.

e Geringflgig hoéherer Raumbedarf im Vergleich zur Nassentschlackung (die
Geringfugigkeit bezieht sich hier auf den gesamten Raumbedarf einer MVA).

e Kosten durch Umbau bestehender Anlagen.

‘tj-"ﬁ"_
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=

Abbildung 12: Trockenaustrag KEZO-Hinwil (Graphik: MORF et al, 2009)

5.1 Anlagenbeispiele

In der KVA Hinwil (KEZO) wurde im Jahr 2005 in einem ersten Schritt eine Ofenlinie fur
mehrere Tage mit einem Trockenaustrag der Rostasche betrieben. Hierbei wurden etwa 180
t trockene Schlacke als Probematerial produziert. Teilmengen bzw. Proben dieser Rostasche
wurden dann in unterschiedlicher Weise aufbereitet und auf ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften (Léslichkeit, Glihverluste, Korngréssenverteilung und chemische
Zusammensetzung) hin untersucht (siehe Abschnitt 5.2).

Der Trockenaustrag wurde in der Anlage Hinwil in der ersten Ofenline bereits 2007
groBtechnisch umgesetzt. Die zweite Ofenlinie folgte 2009. Die MVA in Monthey
(franzdsische Schweiz) wurde 2008 auf Trockenaustrag umgebaut (SCHU, 2008).

Uber die Aufbereitung von MV-Rostasche aus dem Trockenaustrag liegen Ergebnisse von
Pilotversuchen vor (siehe Abschnitt 5.2).
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5.2 Pilotanlagen / Pilotversuche

Aufbereitungsversuche in Harderwijk und Kassel

Gut dokumentierte Aufbereitungsversuche im PilotmaBstab wurden von der Fa. RNS
(Recovery of Non-Ferrous Scrap) im Jahr 2005 in Harderwijk, NL und Kassel, DE
durchgefuhrt. 25 t der Rostasche aus dem Trockenaustrag der MVA Hinwil wurden in Vink /
Barneveld / NL vorabgesiebt, vorzerkleinert und nach Harderwijk gebracht. Weitere 75 t
wurden in der mobilen Aufbereitungsanlage in Kassel behandelt (FIERZ & BUNGE, 2007).

Der erste Aufbereitungsversuch in Vink / Barneveld und Harderwijk besteht aus:
e Vorsortierung von Fe-Metallen mittels Rechen / Gabel und Hand in Vink / Barneveld.
e Trommelsieb 20 mm
e Brechen der Fraktion > 20 mm in einer Prallmihle auf < 40 mm

e Siebdurchgang <20 mm und die in der Prallmihle gebrochene Fraktion <40 mm
wurden gemischt und nach Harderwijk transportiert

e Abtrennung der Fraktion O - 3 mm durch Linearsieb in Harderwijk, anschlieBend:
e Magnetabscheidung fur Fraktion 3 - 40 mm

e In Trommelsieben wurde die Fraktion 3 -40 mm in Fraktionen 3-10, 10 -40 und
> 40 mm aufgetrennt (Fraktion > 40 mm war nur eine sehr geringe Masse)

e Getrennte NE-Wirbelstromscheidung fir 3 -10 mm und 10 — 40 mm
Es ergibt sich folgende Massenbilanz:

e Fe-Metalle 8,8% (davon mehr als die Hélfte aus der Handsortierung)

e Mineralisches < 3 mm: ca. 36%

e Mineralisches 3 -10 mm: 17,4%

e Mineralisches 10 - 40 mm: 26,5%

e Mineralisches > 40 mm: ca. 8%

e NE-Metalle mit teilweise mehr als 60% Verunreinigungen: ca.3%

Der hohe Feinkornanteil <3 mm zeigt, dass durch Aufbereitung trockener Rostasche eine
scharfere Trennung von Feinkorn und gréberen verwertbaren mineralischen Anteilen erreicht
wird.

Erwartet wurde auch eine gréBere Reinheit der Metalle. Der NE-Metallabscheider in
Harderwijk war jedoch auf Maximalaustrag eingestellt. Dadurch ergibt sich in den NE-
Metallen, die aus der Fraktion 10-40 mm abgetrennt wurden, ein hoher Anteil an
Verunreinigungen (rund 65%, d.h. 1% bezogen auf MV-Rostasche-Input).

Wahrend der ersten Absiebung in Harderwijk (3 mm Sieb) traten sehr intensive Staubfahnen
auf. Dies bedeutet, dass bei Aufbereitung trockener MV-Rostasche jedenfalls fir eine
Kapselung und Stauberfassung zu sorgen ist.

Von den mineralischen Fraktionen 3 - 10 mm und 10 - 40 mm wurden Proben in ,Big Bags®
rickgestellt und spater von der Fa. HEROS erneut aufbereitet. Die Aufbereitung
unterscheidet sich von der Anlage in Harderwijk im Wesentlichen durch starkere
Uberbandmagneten und Wirbelstromscheider mit hoher magnetische Feldstirke. Zusatzlich
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konnten damit (bezogen auf MV-Rostasche) nochmals 1,05% Fe und 0,32% NE-Metalle aus
den in Harderwijk bereits aufbereiteten Fraktionen abgetrennt werden.

Durch Verwendung einer héheren Feldstarke in einem Neodymmagnet wurde auch versucht,
Sinterschlacke abzutrennen. Die Austragsraten fur Sinterschlacke waren jedoch nur gering
(1-2%).

Die Aufbereitungsanlage fir den groBtechnischen Versuch in Kassel wird in der folgenden
Abbildung dargestellt.

—
/5t Backenbrecher mit integriertem Sieb >50 mm
Rostasche <
<6 mm 6-50 mm 50 - 200 mm
A 4 \ 4 A 4
Fg-Scheider ) Fe-Scheider:
Uberband Uberbandmagnet
2 fach- Harfensieb || 50 - 200 mm
<6 mm
6 - 50 mm !
— . _ Fe-Scheider:
”W'ndi"Chter Uberbandmagnet
i Fe-Scheider: v
Uberbandmagnet Sensor-
<6 mm ‘ Altmetallscheider
A 2 4 Sternsieb 10mm 50 - 200 mm
Weitere 3 !
Aufbereitungs- NE-Wirbel NE-Wirbel
Versuche in strom strom
Harderwijk und
Belgien 6-10 mm 10 - 50 mm

Abbildung 13: Aufbereitungsversuch in Kassel, nach FIERZ & BUNGE, 2007
(graphisch modifiziert und ergénzt)

Der Austrag an Fe-Metallen ist beim Aufbereitungsversuch in Kassel deutlich geringer.
Ursachen flur den geringeren Austrag sind die schlechte Zerkleinerungswirkung des
Backenbrechers und die geringere Abscheideleistung der Uberbandmagneten. Die RNS
empfiehlt, fur die Zerkleinerung von MV-Rostasche eine Prallmihle statt eines
Backenbrechers zu verwenden.

Die Massenbilanz des Aufbereitungsversuches in Kassel ergab (FIERZ & BUNGE, 2007):
e Fe-Metalle: 5,7%
e Mineralisches < 6 mm: 65,5%
e Mineralisches 6 —10 mm: 9,0%
e Mineralisches 10 — 50 mm: 16,2%
e Mineralisches >50 mm: 1,4%

e NE-Metalle (10% Verunreinigungen): 1,94% (inklusive der nachtraglich bei der
HEROS-Anlage abgetrennten NE-Metalle ergeben sich 2,22%)
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Die NE-Metallfraktion <50 mm weist mit nur ca.10% Verunreinigungen (Sinterschlacke,
Anbackungen etc.) eine hohe Qualitdt auf. Sortieranalysen ergaben folgende
Zusammensetzung (bezogen auf den Schlacke-Input):

e Mineralisches 0,22%
e  Aluminium 1,39%
e Messing 0,31%
e Kupfer 0,28%
e Zink 0,02%

Bei Einsatz einer Prallmihle waren sehr wahrscheinlich auch in Kassel mehr als 8% Fe-
Metalle erzielt worden. Die mangelhafte Zerkleinerungswirkung des Backenbrechers wirkt
sich auch auf die Sortierleistung des Sensor-Altmetallscheiders aus. Das optische System
identifizierte in der Fraktion > 50 mm viele Sinterschlacken-Kérner als ,NE-Metall“ und trug
diese dann aus. Eine Kombination aus Backenbrecher und anschlieBendem Sensorsystem
ist somit wenig geeignet.

In Kassel wurde eine Probe der Fraktion 0-6 mm fir die weitere, externe Aufbereitung
rickgestellt. Durch weitere Aufbereitung in einem groBtechnischen Versuch der Fa. HEROS
konnten aus der Fraktion 0 -6 mm weitere 2,38% Fe-Metalle und 0,62% NE-Metalle
rickgewonnen werden.

Insgesamt ergibt sich aus den Aufbereitungsversuchen bei HEROS:

e Der Rest-Fe-Metallanteil betragt je nach vorhergehender Aufbereitung zwischen ca.1
bis ca.2,4%, bezogen auf den Rostasche-Input

e Der Rest-NE-Anteil betragt je nach vorhergehender Aufbereitung zwischen ca.0,3
und ca.0,6%, bezogen auf den Rostasche-Input

e Die ausgetragenen NE-Metalle sind von hoher Reinheit

Diese Aussagen gelten nur fur die eingesetzten Anlagen-Konfigurationen und fir den
Trockenaustrag und die Aufbereitung von trockener MV-Rostasche. Bezogen auf die in
Harderwijk und Kassel gewonnenen Fraktionen, kénnen aus den von FIERZ & BUNGE,
2007 dargestellten Massenbilanzen folgende Restmetallgehalte rickgerechnet werden:

Tabelle 7: Restmetallgehalte nach Aufbereitung trockener MV-Rostasche

Aufbereitungsversuch Harderwijk Harderwijk Kassel
Fraktion (Mineralisches) 3-10 mm 10 —40 mm 0-6mm
Restmetallgehalt Fe 3,8% 1,1% 3,7%
Restmetallgehalt NE-Metalle 0,80% 0,56% 1,0%

Man beachte, dass die Bestimmung der Restmetallgehalte hier durch weitere Aufbereitung
und nicht durch Sortierung/Klassierung im Labor erfolgte.
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Aufbereitungsversuch in Wels

Im August 2008 wurde in der MVA Wels (O) der NaBentschlacker ausgepumpt und die
Wasserzufuhr zwei Tage lang stillgelegt. Die in dieser Form trocken ausgetragene MV-
Rostasche (insgesamt 18 t) wurde in einer mobilen Anlage aufbereitet (LINSMEYER et al.,
2009). Bei der Aufbereitung konnten 250 kg Fe-Metall (1,4%) und 450 kg NE-Metallfraktion
(2,5%) gewonnen werden, welche nur einen geringen Grad von Anbackungen aufwiesen.
Die Aufbereitungstechnik ist im Detail nicht bekannt, bestand aber aus Magnetabscheidung,
Sieben (6 und 45 mm) und Wirbelstromabscheidern.

Die fotografische Dokumentation der abgetrennten NE-Metallfraktion ermdéglicht einen
Vergleich von Trockenaustrag und konventionellem Austrag (Queche). Im linken Teil der
folgenden Abbildung ist die Anhaftung von mineralischen Feinanteilen in der grauen Farbe
der NE-Metallfraktion erkennbar. Im Fall der Aufbereitung nach Trockenaustrag (rechts)
enthalt die Metallfraktion nur wenige anhaftende Feinanteile.
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NE- Metallfraktion aus konventionellem Austrag NE-Metallfraktion aus Trockenaustrag

Abbildung 14: Aufbereitungsversuche in Wels - NE Metalle (Fotos: AVE Osterreich)

Die Fraktionierung der trocken ausgetragenen im Labor zeigt, dass die Auslaugbarkeit von
Salzen (bestimmt als Abdampfrickstand), Zn und Pb mit zunehmender KorngréBe stark
abnimmt (LINSMEYER et al., 2009). Besonders gering ist die Auslaugbarkeit der Fraktionen
6,3 — 8 mm und 8 — 15 mm. Details zur Auslaugbarkeit der Siebfraktionen werden im Teil A
der Studie dargestellt (Abschnitt A8.4.1).

5.3 Patent

In einem Patent der ASEA Brown Boveri AG wird eine Kombination aus Drehrohrfeuerung
kommunaler Abfélle und trockener Aufbereitung der Schlacke beschrieben (MILLARD,
1999). Der Drehrohrofen wird unterstéchiometrisch betrieben, und die Siebfraktion < 2 mm
aus der daran anschlieBenden Aufbereitung der Drehrohr-Schlacke wird in das Drehrohr
zurlckgefihrt. Eine Klassierung in mehrere Kornklassen mittels Schwingsieb war
vorgesehen. Obwohl das Patent bereits konkrete Daten flir eine Dimensionierung von
Luftmenge und andere technische Details enthalt, ist eine groBtechnische Umsetzung nicht
bekannt.
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6 Aktive Alterung, Karbonatisierung

Aktive Alterung bedeutet, dass Luft oder CO,-hédltiges Gas mit dem Abfall in Kontakt
gebracht wird, um den Alterungsprozess zu beschleunigen. Man unterscheidet wiederum:

e Statische Systeme: Der Abfall ruht und das Gas bzw. die Prozessluft wird durch den
Abfall geleitet

e Dynamische Systeme: Der Abfall ist in Bewegung (z.B. in einer Trommel)
Eine weitere Mdglichkeit der Unterscheidung der Prozesse ist (COSTA et al., 2007):

e Indirekte Route: Die alkalischen Verbindungen werden zuerst aus dem Abfall
extrahiert, die alkalische Lésung wird mit CO»-héltigem Gas neutralisiert.

e Direkte Route: Der Abfall (Feststoff) reagiert mit dem CO,-héltigem Gas. Bei der
Direkten Route kdnnen wiederum System mit Kornzerkleinerung und ohne
Kornzerkleinerung unterschieden werden, sowie (siehe oben) statische und
dynamische Systeme.

Der Alterungsprozess wird Uber einen oder mehrere Schlisselparameter, das sind
Wassergehalt, KorngroBe des Materials, CO,-Gehalt und O,-Gehalt des Gases,
Gasaustausch und Temperatur gesteuert bzw. geregelt.

Tabelle 8: Aktive Alterung versus passive Alterung

Vorteile aktiver Methoden Nachteile aktiver Methoden
e Hohere Prozessraten e Hoherer technischer Aufwand
e Steuerung / Regelung des Prozesses e Personalaufwand
e Vollstandige Karbonatisierung bereits nach e Wartungsbedarf

wenigen Stunden bis Tagen

e GleichmaBige Verteilung der die
Schadstoff-Immobilisierung  betreffenden
Faktoren Uber die Tiefe (pH-Wert etc.)

e Vermeidung oder einfacherer Abzug des
Sickerwassers

e Nachvollziehbare CO,-Fixierung

6.1 Anlagenbeispiele

Bisher wurden nur Pilotversuche in groBtechnischem MaBstab verwirklicht. Siehe folgender
Abschnitt.

6.2 Pilotanlagen und Versuche im TechnikumsmaBstab

MARZI et al. (2004) flhrten einen GroBversuch mit 167 t aufbereiteter, vier Monate alter MV-
Rostasche (Fraktion < 4 cm) in einem Komposttunnel durch. Die Schitthéhe der Schlacke
war ca. 1 m. Der Komposttunnel erméglichte die Kreislauffihrung des Prozessgases und
eine Steuerung via CO,-Gehalt des Prozessgases. Die Kreislauffiihrung des Prozessgases
bewirkt eine rasche Verteilung des Gases Uber die gesamte HOéhe der Schittung und
beschleunigt damit die Karbonatisierung.
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Abbildung 15: Pilotanlage nach MARZI et al., 2004 (graphisch tberarbeitet)

Die Behandlung mit CO,-haltiger Luft (8 Vol.% CO.,) flhrte innerhalb weniger Tage zu einem
Ruckgang des pH-Wertes auf ca. pH = 8 und zur Verringerung der Auslaugbarkeit von Pb,

Cu und Mo.
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Abbildung 16: Prozessschemata aus der Patentschrift von STEKETEE et.al, 1999,

tbersetzt und graphisch modifiziert.
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STEKETEE et al. (1999, 2006, 2007) von der Niederlandischen Firma TAUW BV in Deventer
(NL) entwickelten bereits vor mehr als zehn Jahren im Labor-MaBstab (zun&chst mit jeweils
ca.1 kg Schlacke) ein Verfahren zur Behandlung von Schlacke mit CO, und CO.-haltigem
Abgas. MV-Rostasche wird in einem statischen Verfahren mit Verbrennungsabluft oder
einem Gemisch aus CO, und Luft behandelt (siehe Abbildung 16).

In den Jahren 2004 und 2005 wurden von der Fa. TAUW BV groBtechnische Pilotversuche
zu diesem Verfahren durchgefihrt. MV-Rostasche aus Belgien und den Niederlanden wurde
in nicht mehr bendtige Kohlesilos in einer Hohe von 11 m eingebaut und mit einem
Gasgemisch, bestehend aus Luft und CO,, begast. Der CO.-Gehalt betragt 4 Vol.%, die
Gaszufuhr betragt 1 bis 2 Nm®t (bezogen auf eine Tonne Schlacke). Unter diesen
Bedingungen wird eine vollstdndige Karbonatisierung der Schlacke nach 4 bis 5 Tagen
erreicht. Insgesamt wurden 11 dieser Versuche im PilotmaBstab durchgeflhrt. Der pH-Wert
der MV-Rostasche wird dabei auf ca. 8,5 gesenkt. Die Behandlung bewirkt eine starke
Verringerung der Auslaugbarkeit bei Pb, Cu und DOC. Der Rickgang der Auslaugbarkeit bei
Cr, Ni und Mo wird mit ,50-60%" beziffert (STEKETEE et al., 2006). Der Sulfatgehalt im Eluat
steigt an.

PALIZSCH et al., 1999, haben in einer Skizze dargestellt, dass die aktive Alterung unter
Verwendung von Abgas direkt im Anschluss an die Nassentschlackung bei der MVA-Anlage
durchgefuhrt werden kénnte. In Anbetracht der bei STEKETEE et al., 2006 sowie
MOSTBAUER et al., 2008 genannten Zeiten fir die vollstdndige Karbonatisierung erscheint
jedoch eine Integration der Schlackenbehandlung in die Verbrennungsanlage wenig attraktiv.
Dartber hinaus kénnten die héheren Abgastemperaturen (im Vergleich zu Biogas oder
Deponiegas) zur Austrocknung der MV-Rostasche flihren, und in der Folge zur Verringerung
der Geschwindigkeit der Karbonatisierung.

RUTTEN et al. (2006) fihrten Versuche zur aktiven Karbonatisierung im Labor- und
PilotmaBstab durch. Ihre Schlussfolgerungen aus den Experimenten sind unter anderem:

e Die physikalische Struktur von MV-Rostasche ist geeignet. Bevorzugte Luftwege sind
kaum vorhanden.

e Die CO,-Aufnahme ist bei einem CO,-Gehalt der Zuluft von 4% optimal.

e Der Prozess der Karbonatisierung dauert ein bis zwei Wochen und ist vom
Wassergehalt abhangig.

e Eine Verringerung der Auslaugbarkeit von Cu um 90% wird erreicht.

MOSTBAUER et al., 2008, entwickelten ein Verfahren zur Behandlung von MV-Rostasche
mit Deponie-, Klar- oder Biogas (BABIU-Verfahren). CO, und H,S werden dabei aus dem
Deponiegas / Biogas abgetrennt, und Methan wird angereichert. Gleichzeitig werden dabei
der pH-Wert und die Auslaugbarkeit von Al und Pb deutlich verringert und es wird ein
Karbonatpuffer aufgebaut, der langfristig der Freisetzung von Schwermetallen entgegenwirkt.
Verfahrensablauf, BABIU-Verfahren:

e Schlacke kann direkt aus dem Schlackebad von MVA-Anlagen entnommen werden
und weist dabei bereits einen geeigneten Wassergehalt auf. Eine Fe-Abtrennung und
Verwertung von Metallen kann erfolgen und hat wenig Einfluss auf den BABIU-
Prozess.

e Klassierung (Siebung): Optimal sind KorngréBen < 2 bis 10 cm.
e Alterung in Mieten, z.B. unter Geotextil: Dauer > 2 Tage, optimal sind 2 bis 4 Wochen
e Beschickung eines statischen Reaktors (Containers), Spllen mit Inertgas.
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e Die MVA-Schlacke wird im Reaktor direkt von unten angestrémt, das feuchte Reingas
oben abgezogen.

e Nach Trocknung des Gases (z.B. in einem Kondensationstrockner) wird das
angereicherte Gas fir die Einspeisung in das Erdgasnetz geeignet sein. Alternativ
dazu kann die Verwertung von Deponiegas verlangert werden, wenn der CO,-Gehalt
zu stark ansteigen sollte
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Abbildung 17: Verringerung der Auslaugbarkeit im BABIU-Verfahren

Die Fahigkeit von MV-Rostasche zur Eliminierung von H,S wurde auch im PilotmaBstab von
DUCOM et al. (2009) sowie in kleinerem MaBstab auch von PARKER et al. (2009)
demonstriert.

Im Anschluss an die Entwicklung des BABIU-Verfahren wird im Rahmen des LIFE+Projekt
LUPGAS-LOWCO2“ ein gréBerer Pilot-Reaktor errichtet. Mehrere Tonnen MV-Rostasche
werden voraussichtlich ab 2011 zur Reinigung von Deponiegas in der Nahe von Florenz (IT)
verwendet.

6.3 Weitere Vorschlage in der Literatur, Laborversuche, Patente

Die bis 2006 durchgefuhrten Laborversuche und Forschungsarbeiten zur aktiven
Karbonatisierung von alkalischen Abfallen wurden im Review von COSTA et al., 2007,
zusammengefasst. Die Experimente wurden im Temperaturbereich zwischen ca.20°C
(Raumtemperatur) und 50°C und haufig bei atmospharischem Druck durchgefiihrt. Im
Anschluss an die Tabelle 9 werden ausgewahlte Ergebnisse detailliert dargestellt. Im Trend
wird eine ahnliche Verringerung der Auslaugbarkeit beobachtet wie beim BABIU-Verfahren
sowie wie bei MARZI et al., 2004.

Weiters haben auch HUBER et al., 1996, die Alterung im Labor ausfihrlich untersucht. In
Ubereinstimmung mit anderen Autoren wurde festgestellt, dass die Karbonatisierung bei
BelGftung mit Luft (0,04% CO,) sehr langsam verlauft. Die Untersuchungen von HUBER et
al., 1996 belegen auch, dass der Abbau der Restorganik und die Oxidation von Sulfiden in
MV-Rostasche keine wirksame Absenkung des pH-Wertes ergibt (bei gutem Ausbrand).
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Environ Monit Assess (2007) 135:55-75 61
Table 2 Summary of operating conditions for accelerated carbonation of MSWI BA
Material Carbonation conditions
e CO; conc. Pressure Temperature Duration Water content Reference
MSWI  10% vol. atmospheric 50°C 1h,2h,3h,6h, 14d,2d, natural moisture Arickx et al.
BA 3d,lw,2w,3w4w content (initial) 2006

MSWI 100% vol. not specified  Ambient 20 min, 40 min, | h, not specified Bodénan et al.
BA (slight 3h,6h 2000

overpressure)

MSWI  100% vol. atmospheric ~ Ambient not specified not specified Bone et al.
BA 2003

MSWI  20% vol. not specified 37°C 2h,6h,1d,7d 6.4% Comelis et al.
BA 2006

MSWI  20% vol. (CO,-  atmospheric  not 24 h not specified Dijkstra et al.
BA enriched air) specified 2006

MSWI  100% vol. 3 bar Ambient 0—400 min 060 %. Fernandez-
BA (R.H. 65%) Bertos et al.

2004b)

MSW1  0.03% atmospheric ~ Ambient 34 d slurry phase (L/S 5)  Meima et al.
BA (atmospheric air) 2002

MSWI  100% vol. atmospheric ~ Ambient 24 h,48 h not specified Polettini and
BA (water- Pomi 2004

saturated CO,
flow)

MSWI  100% vol. atmospheric ~ Ambient 24 h, 48 h shurry phase (L/S 10) Polettini et al.
BA 2005

MSWI  100% vol. 2,3,5 7,11, Ambient 0—180 min 5-25% (initial) Rendek et al.
BA 17 bar 2006a

MSWI  100% vol. atmospheric ~ Ambient 27 d (+49 d) natural moisture Todorovic and
BA content (initial) Ecke 2006
MSWI  10% vol., not specified  30°C, 37°C, 1h,2h,3h,14d, 24, 2.3%, 6%, 13%, Van Gerven et al.
BA 20% wvol. 50°C 3d,64d/7d, 25%, 37%, 2005

50% (initial)

MSWI  0.03% atmospheric ~ 40°C lh,2h,3h,14d,24d, 6% (initial) Van Gerven et al.

BA (atmospheric air) 3d,6d7d 2005

Tabelle 9: Review zu Laborversuchen betreffend aktive Karbonatisierung (COSTA et
al, 2007)

FERNANDEZ-BERTOS et al., 2004 behandelten unterschiedliche Siebfraktionen von MV-
Rostasche und Abgasreinigungsprodukten im Labor mit reinem CO,. Dynamische
Bedingungen werden durch Bewegung des Versuchsreaktors auf einer Ruttelplatte
gewahrleistet. Unter dynamischen Bedingungen wird eine Beschleunigung der Reaktion auf
ca. das Doppelte beobachtet. Bei MV-Rostasche weist die Fraktion von 0,7 bis 2,8 mm den
héchsten Massenzuwachs (rund 6%) und damit die héchste CO,-Aufnahme auf.

Van GERVEN et al, 2005 und ARICKX et al, 2006, untersuchten die aktive Alterung der
Feinfraktionen aus der mechanischen Aufbereitung von MV-Rostasche. Unterschieden
wurde die ,Sandfraktion® welche 32% der urspringlichen Schlackemasse betragt, KorngréBe
0,1 2,0 mm, und die ,Schlamm-Fraktion“, KorngréBe < 0,1 mm, rund 8% der
urspringlichen Schlackenmasse. Die Feinfraktionen wurden im Labor mit einem
Gasgemisch behandelt, welches 10% oder 20% CO. enthédlt. Die Temperatur des
Versuchsmaterials betragt 30, 37 oder 50°C. Durch die Behandlung werden pH-Wert und die
Auslaugbarkeit der als ,kritisch“ bezeichneten Parameter Cu und Ba verringert. Bei Mo und
Sb wird ein Anstieg der Auslaugbarkeit registriert. Da die Flamischen Grenzwerte fur die
Auslaugbarkeit im Falle der Verwertung nicht erreicht werden konnten, schlieBen ARICKX et
al, 2006 dass eventuell weitere Behandlungsschritte z.B. Extraktion oder thermische
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Behandlung — in Kombination mit aktiver Alterung — erforderlich sind, wenn diese
Feinfraktionen verwertet werden sollen.

Fir die CO,-Bilanzen der aktiven Alterung ist die Quantifizierung des Aufnahmevermdgens
von MV-Rostasche von Bedeutung. Diesbeziiglich ergibt sich jedoch derzeit ein heterogenes
Bild Uber das CO,-Aufnahmevermégen (siehe Tabelle 10). Es wurden weiters
unterschiedliche Methoden zur Bestimmung des CO,-Aufnahmevermdgens eingesetzt, z.B.
Massenbilanzen, Bestimmung von Karbonat mittels FTIR, TIC-Analyse und TC-Analyse. Hier

ist noch Forschungsbedarf gegeben.

Tabelle 10: CO,-Aufnahmevermégen von MV-Rostasche

Aufnahmevermégen (kg CO./t Schlacke)

Referenz

16, maximal 22

RENDEK et al., 2006

ca. 10

RUTTEN et al., 2006

ca. 14

STEKETEE et al., 2006

15 bis 40, im Mittel 25

MOSTBAUER et al., 2008

20 bis 32

MOSTBAUER, 2009

Van GERVEN (2009), Universitat Leuven koordiniert derzeit das Arbeitspaket ,Carbon Sink*
im EU-Projekt SmaRT-Pro. SmaRT-Pro steht flir ,Sustainable Materialisation of Residues
from Thermal Processes into Products” und beschaftigt sich mit der Verwertung von
Reststoffen aus verschiedenen thermischen Prozessen. Das Projekt besteht aus mehreren
Arbeitspaketen. Schwerpunkte im Paket ,Carbon Sink® sind:

e Alkalische Reststoffe als CO»-Senke

e Untersuchung neuer Ansatze zur Erhdhung der CO.-Fixierung und Beschleunigung
der Karbonatisierung, wie Karbonatisierung in Flissigphase, als Suspension sowie
ein so genannter ,hot-stage” Prozess

Von diesem Projekt sowie vom Projekt ,UPGAS-LOWCQO2" werden auch neuer Erkenntnisse
zum CO,-Aufnahmevermdgen von MV-Rostasche erwartet.

7 Schlackenwasche und integrierte Schlackenwasche

7.1 Anlagenbeispiele

Integrierte Schlackenwéasche: Rugenberger Damm, Hamburg

Die MV-Rostasche der Verbrennungsanlage Rugenberger Damm in Hamburg wird seit 2002
in mittels integrierter Schlackenwésche und mehrstufiger Aufbereitung verwertet (ZWAHR,
2005). Der gute Ausbrand der MV-Rostasche und der hohen Bedarf an ungebundenen
Baustoffen in der Stadt Hamburg — z.B. beim Ausbau des Hafens — waren gute
Vorraussetzungen fir den Betrieb einer Aufbereitungsanlage. Hinzu kommt, dass Kies in
Norddeutschland teilweise aus der Nordsee gewonnen wird und diese Form der
Kiesgewinnung augenscheinlich einen Konflikt mit Naturschutzinteressen darstellt.

Das Verfahren wird in Abbildung 18 und Abbildung 19 dargestellt. Der Salzgehalt der MV-
Rostasche wird durch erhnéhte Wasserzugabe im NaBentschlacker annahernd halbiert. Das
Schlacken-Wasser wird mehrstufig gereinigt.
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Abbildung 18: Integrierte Schlackenwasche Rugenberger Damm, schematisch
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Abbildung 19: Zerkleinerung und Klassierung der vorgewaschenen Schlacke,
Rugenberger Damm (ZWAHR, 2004)
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Ein Grobsieb trennt Eisenmetalle und groBe unverbrannte Anteile (z.B. Holz) ab. Danach
wird das Schlacken-Wasser durch Sedimentation und Kiesfilter gereinigt und als
Prozesswasser bzw. in der Abwasserreinigung wieder eingesetzt. Die im NaBentschlacker
vorgewaschene Schlacke wird zwei Tage lang zur Entwésserung zwischengelagert. Geman
ZWAHR, 2005 wére eine langere Lagerung vorteilhaft, diese ist jedoch aus Platzmangel an
diesem Standort nicht umsetzbar.

Die Produkte der Aufbereitung sind (bezogen auf 1 t verbrannten Abfall):
e Rund 2 kg/t NE-Metalle
e Rund 23 kg/t Eisenschrott
e Rund 220 kg/t Mineralgemisch aus Schlacke

Die Zusammensetzung und Auslaugbarkeit der Schlackenfraktion 0 - 32 mm ist durch die
Publikationen von ZWAHR, 2005, 2006 gut dokumentiert. Der pH-Wert im Eluat betragt in
den Jahren 2002 bis 2004 im Mittel zwischen 11,1 und 11,3. Die Richtwerte der in
Deutschland derzeit noch maBgeblichen LAGA-Richtlinie werden eingehalten.

Die Behandlungskosten zu den in Abbildung 18 wund Abbildung 19 genannten
Prozessschritten beziffert ZWAHR (2004) in Summe mit ,rund 25 $/t“. Umgerechnet mit dem
damaligen Kurs des US-Dollars und Euros (Jan.2004 bis Okt. 2004, 1€ = 1,18 bis 1,28 US$,
meist um 1,2 US$) sind dies rund 21 €/t.

Nass-Siebung: SCHERER & KOHL Technologie, Ludwigshafen

Von der Fa. SCHERER & KOHL wurde eine mehrstufige trockene und nasse Aufbereitung
entwickelt. Das Verfahren wird in der Anlage ,Kaiserwdrthhafen“ in Ludwigshafen seit
etlichen Jahren groBtechnisch angewendet. Infolge steigender Anspriiche an die Qualitat der
Ersatzbaustoffe wurde an die bestehende trockene Aufbereitung eine nasse Aufbereitung mit
Attrition angeschlossen. Der Prozess und der zur Wasche (Abtrennung der Feinfraktion)
verwendete Hydrobandscheider werden in den folgenden Abbildungen dargestellt.

zu reinigendes
Gut

Ij]— — — —&= Wasseranschluss

—— N\ Pu !sf\

UnterstGtzungsrolle
Trenn-Waschbett

I
Abstreifer Spann-
trommel

Gurtfihrungsrolle

Suspension mit
abgetrennten

gereinigtes Gut Verunreinigungen

Abbildung 20: Hydrobandscheider: Attrition und Wiasche von Schlacke (LUCK, 2004)
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Das Verfahren wird weiters auch im Patent von SCHERER (2006) beschrieben.

Millverbrennung

Unverbranntes
Rohschlacke

kontrollierte Lagerung
(3 Monate)

I
gealterte

MV A-Schlacke r
v grober

_ =
Trockenaufbereitung | I Eisenschrott

grober Nichteisen-

| metallschrott

Metallhandel

A
trocken
aufbereitete

MV A-Schlacke
= 22 mm
‘L I Eisenschrott

Nassaufbereitung ————————— Schwimmgut — - Mauallverbrennung
| . Feinstkorn
P ! kil I ;
gereinigte, klassierte bt Ik Deponie

MV A-Schlacke

Michteisen-
metallschrott
Y l (verschiedene
MNE-Metallschrott- Karnungen)

sortierung
\ feink&rniger

Eisenschrott

Metallhandel

Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
2-5mm 5-8mm B8-16mm 16-x mm

D T

Verwertung als
Baustoff

Abbildung 21: SCHERER & KOHL-Verfahren der Aufbereitung (LUCK, 2004)

Die mehrmonatige Lagerung vor der Alterung hat den Nachteil der Korrosion von Al und Fe-
Metallen, die zu geringeren Metall-Erlésen und zur Verschlechterung der Qualitat der
abgetrennten Metalle fuhrt. Grundsatzlich kénnte die Alterungsdauer jedoch verkurzt werden.

Fur die Qualitat der erzeugten Baustoffe gibt LUCK (2004) Werte fiir den Gesamtgehalt und
die Auslaugbarkeit an, die deutlich unter denjenigen der trockenen Aufbereitung liegen.
Welche Betriebsbedingungen (z.B. Wasseraustausch, Wassermenge) im Einzelfall vorlagen
und welche Kornfraktion untersucht wurde, ist jedoch nicht dokumentiert. Weiters wurde
auch nicht bekannt gegeben, ob die Untersuchung einer einzelnen Probe vorliegt (siehe
Tabelle 11) oder der Mittelwert aus der Qualitatssicherung der Ersatzbaustoffe.
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Tabelle 11: Zusammensetzung frischer, verwitterter und aufbereiteter MV-Rostasche
(LUCK, 2004)

Parameter Frische Rostasche Nach 3 Monaten Aufbereitet (Scherer

& Kohl-Verfahren)
As (mg/kg) 7,5 3,0 n.n.
Pb (mg/kg) 2900 1000 190
Cd (mg/kg) 9,2 2,5 0,8
Cr (mg/kg) 86 110 67
Cu (mg/kg) 860 710 150
Ni (mg/kg) 46 74 23
Hg (mg/kg) n.n. n.n. n.n.
TI (mg/kg) n.n. n.n. n.n.
Zn (mg/kg) 1200 1700 470

Die Qualitatssicherung (Eigen- und Fremdkontrolle) der erzeugten Ersatzbaustoffe enthalt
folgende Schritte (HEBERGER, 2006):

e Vorerkundung (bei Aushubmaterial, Schirfe und Voranalytik)
e Eingangskontrolle

e Wodchentliche Probenahme der produzierten Ersatzbaustoffe
e Monatliche Untersuchung von Mischproben

e Bodenmechanik nach TL Gestein sowie DIN 4226

Nass-Siebung: Aufbereitungsanlage der Fa. INDAVER (Belgien) in Beveren

In Flamen (BE) bestehen zwei Anlagen zur Aufbereitung von MV-Rostasche:
e trockene” mechanische Aufbereitungsanlage der VALOMAC in Grimbergen
e Nasse Aufbereitung der INDAVER in Beveren

Die Kapazitat dieser Anlagen betragt in Summe 350.000 t/a. Damit kdnnen in den beiden
Anlagen nicht nur die gesamte MV-Rostaschemenge aus Flamen (230.000 t/a) sondern auch
Reststoffe aus dem zweiten Landesteil Belgiens, Wallonien, aufbereitet werden.

Das Verfahrensschema der INDAVER-Anlage wurde fur den vorliegenden Bericht aus dem
Niederlandischen Ubersetzt und graphisch modifiziert (Abbildung 22). Priméares Verfahrenziel
ist die Abtrennung der Feinfraktion 0 - 2 mm (NIELSEN et al., 2008) und die Verbesserung
der Qualitat der Produkte. Dazu werden eine Waschtrommel und ein mehrstufiges Nass-Sieb
eingesetzt. KorngréBenintervall der Produkte und Output-Stréme sind 0 — ca. 0,7 mm, ca. 0,7
—2mm, 2—-6 mmund 6 — 50 mm.
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Abbildung 22: Aufbereitungsanlage INDAVER-Beveren (graphisch modifiziert und
tbersetzt, geman NIELSEN et al., 2008)

GemaB Angaben der Fa. Indaver aus dem Jahr 2006 liegt folgende Massenbilanz vor:

e [e Fraktionen 10%

e NE Fraktionen 1%
e Schwach magnetisch 3%
e Granulat 6 — 50 mm 24%
e Granulat2 -6 mm 11%
e Sandfraktion 0,67 —2 mm  33%
e Schlamm / Filterkuchen 10%
e  Restfraktion® 8%

Da keine Aufbereitung der Sandfraktion erfolgte, enthalt diese ein weiteres Potential zur
Metall-Rickgewinnung. Die Granulate 2 — 6 mm und 6 — 50 mm kénnen als Baustoff verkauft
werden. Die Sandfraktion wird im Deponiebau eingesetzt.

7.2 Pilotanlagen und Laborversuche

GOHLKE & WESTINER, 1999 flUhrten eine der friihesten Pilotversuche zur integrierten
Schlackenwasche in einer deutschen MV-Anlage durch. In dieser Anlage waren dem Rost
zwei MARTIN StéBelentschlacker nachgeschaltet. Einer der Entschlacker wurde als
Referenz wie gewdhnlich weiter betrieben, wahrend im zweiten Entschlacker ein
Waschwasserkreislauf installiert wurde. Unter Verwendung einer Waschwassermenge von
1 m® pro t Schlacke wurden Verbesserungen der Abfalleigenschaften fiir die Verwertung im
StraBenbau erreicht.
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Tabelle 12: Effekt der integrierten Schlackenwasche, nach GOHLKE & WESTINER,
1999

Eigenschaft Parameter, prozentuelle Verbesserung

Auslaugbarkeit Chlorid 60 — 70%
NH4-N und Kupfer jeweils ca. 50%
ADR, el.LF., Cyanid, Fluorid, Phenole, DOC, jeweils ca. 20%

Bautechnische Wasserschluckwert (DIN 18035 Teil 5) wird erhdht

Eigenschaften Raumbestandigkeit steigt durch Verringerung des Feinkornanteiles und
durch Verringerung des Freikalk(CaO)-Anteils

Im PilotmaBstab wurde die integrierte Schlackenwasche auch in der MVA ROSKILDE in
Danemark erprobt. BODDUM & SKAARUP, 2000 erhdéhten durch Wasserzugabe im
NaBentschlacker das L/S-Verhaltnis von 0,5 (Normalbetrieb) auf L/S=1 bis 4. Der Effekt der
Erhéhung des L/S-Verhaltnisses war gering. Dies wurde von den Autoren auf die mangelnde
Durchmischung im NaBentschlacker zurlickgefiihrt. Behandlungsversuche in einer
Bodenwaschanlage (Abbildung 23) waren erfolgreicher. Der Chloridgehalt in den Eluaten der
MV-Rostasche konnte von urspringlich ca. 550 bis 600 mg/l je nach L/S-Verhaltnis auf rund
150 mg/l (bei L/S=1,5) bzw. auf rund 80 bis 120 mg/l (bei L/S=4 und L/S=10) verringert
werden.

Coarse scrubber Oversize >12mm

.\ Sand and gravel 0.1 - 10mm

Spiral classifier

‘ —p  Organic and light

Vibrating screen (. | material >0.1mm
Thickner I ]
Chamber filter press [ ||||/[|| | —  Filter faction <0.1mm

Filtration water

Abbildung 23: Behandlung in einer Bodenwaschanlage, BODDUM & SKAARUP, 2000.

Von KINNUNEN (2006) wurden im Rahmen ihrer Dissertation Versuche zur Klassierung und
Metallabscheidung im TechnikumsmaBstab durchgefihrt. Obwohl die erreichte Qualitat der
Fe-Fraktion mit Eisengehalten von nur 25% bzw. 20% sehr schlecht war, sind die
Massenbilanzen der Nass-Siebung und einige praktische Erfahrungen von KINNUNEN von
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Bedeutung. Darliber hinaus ist enthalt diese Dissertation einen Review Uber
Aufbereitungsmethoden fir MV-Rostasche.

\
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Abbildung 24: Pilotanlagen von KINNUNEN, 2006, Massenbilanzen (kg TS)

Die obige Abbildung verwendet als Hintergrund das bei KINNUNEN, 2006 dargestellte
Prozessschema. Fir die Nass-Siebung wurde eine Anlage der Type ,SWECO* verwendet.
Im Vordergrund werden einige Bilanzdaten dargestellt (Massen in kg TS, Wassermasse in
kg). Um anschlieBend die Metallabscheidung im Technikum der Firma ,,Geological Survey of
Finland“ in Outokumpu, Finnland durchfiihren zu kénnen, wurden die Siebfraktionen 6 -
25 mm sowie 1,18 - 6,25 mm getrocknet. Der Walzenmagnet wurde 3-mal durchfahren (dies
ist in der Abbildung nicht erkennbar).

Die Untersuchungen lieferten aus der Sicht der gegenstandlichen Fragestellung folgende
Ergebnisse:

Eine Maschenweite um ca.1 bis 1,2 mm ist unglnstig, weil sich z.B. im 1,18 mm Sieb
Drahte verfangen, die die Siebleistung verringern. Bereits ein 2,0 mm Sieb liefert
deutlich besseren Erfolg, weil die meisten Drahte ins Feinkorn durchfallen.

Die Untersuchungen bestatigen die Aussagen von FRAUNHOLCH et al.,, 2002,
wonach Wirbelstromabscheider am besten fiir Korngr6B8en =10 mm funktionieren.
Far KorngréBen < 5 mm sind Wirbelstromabscheider kaum geeignet.

Als Aggregat fur die NE-Metallabscheidung wurde auch ein pneumatischer
Ratteltisch erprobt. Er erwies sich als wenig geeignet. Eventuell kénnen
pneumatische Rutteltische flr die Voranreicherung von Cu-Metall verwendet werden.

Der Wirkungsgrad der Abscheidung im Wirbelstromabscheider betragt rund 85% fur
graues, nichtmagnetisches Metall und ca.90% fir rétliche nichtmagnetische Metalle.

Grundlagen fiir die Verwertung von MV-Rostasche — Teil B



ABF &) BOKU Seite 41

Im NE-Produkt sind jedoch noch etwa 45% Nichtmetallanteile vorhanden. Es kann
vermutet werden, dass der Wirbelstromabscheider auf Maximalaustrag eingestellt
war.

e Handsortierung erweist sich als geeignete Methode fir die Qualitatskontrolle der
gewonnenen Metallfraktionen

Die MVA Rugenberger Damm, Hamburg, fUhrte Versuche zur intensivierten Wasche von
MV-Rostasche in einer Kieswaschanlage durch (ZWAHR , 2005, 2006). Die Anlage trennt in
die gewtinschten Fraktionen auf (0,5—-2 mm, 2 -8 mm, 8 - 16 mm und 16 - 32 mm) und der
Schlamm (< 0,5 mm) kann als Abfall ausgeschleust werden. Bei den Fraktionen > 2 mm tritt
bei derart behandelter MV-Rostasche der hohe Glasanteil sichtbar hervor. ZWAHR, 2005
schéatzte die Summe aus Glas- und Keramikanteil im Jahr 2005 auf ,dblicherweise 10 bis
25%". Sensorgesteuerte (opto-pneumatische) Sortierung der gewaschenen Fraktionen mit
dem Ziel der Gewinnung von Glas ist nahe liegend. Von ZWAHR, 2006 wird der Glasanteil,
der in den Glas-Kreislauf zuriickgefiihrt werden kann, mit ,etwa 20 kg/t Abfall* (bezogen auf
den Brennstoff Restmdill) angegeben.

Empfehlungen der Fa. HEROS zur Aufbereitung

AVR Rotterdam, der Betreiber einer der weltweit gréBten MVA-Anlagen, beauftragte die Fa.
HEROS, NL, mit der Entwicklung von Aufbereitungsmethoden. In den Jahren 2003 und 2004
wurden Aufbereitungsversuche im PilotmaBstab durchgefihrt (und Versuche zur
Stabilisierung mit Zement im LabormaBstab). Ziele dieser Entwicklungsarbeit war das
Erreichen der Kategorie 1 der ehemals giltigen Anwendungsrichtlinie, also die
uneingeschrankte Verwertung im Tiefbau. Die Ergebnisse wurden bei RUTTEN et al., 2006,
teilweise publiziert. Die Autoren dieser Publikation bewerten eine 2-stufige Wasche von MV-
Rostasche als ,zu aufwéndig® und geben daflr Behandlungskosten von 50 bis 100 €/t an.
Die Chancen fur ein einstufiges Verfahren (einstufig in Bezug auf die Wasche) wurde sowohl
von der Okonomie her als auch von der erreichten Verringerung der Auslaugbarkeit her als
gut eingestuft. Uneingeschrankte Verwertbarkeit konnte jedoch nur erreicht werden, indem
die Fraktion < 6 mm zuletzt mit Zement ,stabilisiert wurde. Ohne diesen Schritt der
Verfestigung erfillt das Material nicht die Grenzwerte der Kategorie 1 fiir Sb und Cu.

Der von RUTTEN et al. (2006) empfohlene Weg der Aufbereitung beinhaltet:
e Siebung < 150 mm
e Beschleunigte Alterung mittels CO,- haltigem Abgas
e Siebung der karbonatisierten Rostasche in zwei oder drei Kornklassen

e Metall-Ruckgewinnung in allen Kornklassen: Magnetabscheidung, anschlieBend NE-
Metallabscheidung

e 1-stufige Wasche flr die Kornklasse < 6 mm in Mietenform, Dauer: wenige Wochen,
L/S = 0,5 bis 1, anschlieBende Verfestigung mit Zement

Schéatzungen flr die spezifischen Behandlungskosten belaufen sich bei dieser Prozesskette
auf 37 bis 44 €/1.

SYNCOM-Plus Verfahren - Pilotanlage Arnoldstein

In Osterreich wurde in den Jahren 2006 bis 2008 eine Pilotanlage zur Aufbereitung von MV-
Rostasche nach dem SYNCOM-Plus Verfahren betrieben. Aufbauend auf die Erfahrungen
mit friheren Pilotanlagen (Clausthal, DE, Yokohama, JP) wurde von MARTIN & GOHLKE,
2004 folgendes Konzept der Aufbereitung prasentiert:
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e Nassentschlackung

e Fe-Metallabscheidung

e NE-Metallabscheidung

e Brecher, danach Klassierung in eine Fein- und Grobfraktion

e Waschen der Feinfraktion in einem Waschaggregat (nicht ndher beschrieben)

e Ruickfihrung des Waschwassers in einen Speicher, aus dem die Nassentschlackung
gespeist wird

Das Konzept wurde in modifizierter Form bei der Kéarntner Restmdllverwertungs-GmbH
(KRV) in Arnoldstein umgesetzt. Uber Ergebnisse dieser Pilotversuche ist nichts bekannt.
Das Verfahren erreicht gemaB Homepage der MARTIN GmbH eine Pb-Auslaugbarkeit von
weniger als 0,01 mg/l und einen Glihverlust weniger als 0,1% im Produkt (,Granulat®).
Siehe:(http://www.martingmbh.de/download_pdf.php?pfad=pdf%2Fbroschueren%2FSYNCO
M_Plus_02_07.pdf).

GemaB Bescheid der Karntner Landesregierung, Abteilung 7 — Wirtschaftsrecht und
Infrastruktur vom 12.2.2010 zur Erweiterung der Kapazitat der MVA Arnoldstein wurde das
SYNCOM-Plus Verfahren aufgrund der fehlenden Rahmenbedingungen betreffend die
Verwertung des Granulates nicht weiter verfolgt. Bis auf weiteres ist eine Ablagerung der
MV-Rostasche auf einer Reststoffdeponie vorgesehen.

Komplexe Aufbereitung — Pilotanlage(n) Amsterdam

Die Arbeitsgruppe um Peter REM und Lenka MUCHOVA von der Delft University of
Technology, NL, arbeitet seit vielen Jahren an der Weiterentwicklung der Aufbereitung von
MV-Rostasche und an der Gewinnung von Metallen aus Feinfraktionen. In Zusammenarbeit
mit der Fa. AEB wurde in Amsterdam eine Pilotanlage betrieben.

Ausgangspunkt der Forschungsarbeiten war die Beobachtung, dass bei herkdmmlicher
trockener Aufbereitung der Wirkungsgrad der NE-Abscheidung gering ist.

Die unterschiedlichen Verfahrenschemata (REM et al, 2004, HU et al, 2009, MUCHOVA et
al, 2009, HU & REM, 2009) sowie eine é&ltere Massenbilanz (REM et al, 2004) der
Pilotanlage Amsterdam zeigen, dass die Pilotanlage Amsterdam in den Jahren 2004 bis
2009 standig weiterentwickelt wurde bzw. Teilstrome mit unterschiedlichen Technologien
abgetrennt wurden. Die pauschale Bezeichnung ,AEB Prozess“ ist daher unklar. Da die
neueste verflgbare vollstandige Massenbilanz aus dem Jahr 2006 stammt, wird diese Bilanz
hier dargestellt. Das zugehdrige Verfahrensschema, das den Stand der Anlage Amsterdam
von 2006 darstellt, befindet sich in Abbildung 25. Die Pilotanlage hatte in dieser Zeit einen
Durchsatz von 20 t/h.
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Tabelle 13: Pilotanlage Amsterdam, Stand: 2006 (MUCHOVA et al., 2007)

Prozessschritt, Input Produkte (% bezogen auf MV- Abfalle (% bezogen auf MV-
Rostasche-Input) Rostasche-Input)

Input: 100% Rostasche Fe-Metallfraktion 7,0% Organik 5,0%

Trockene mechanische NE-Metallfraktion 1,1%

Aufbereitung (Siebung,
Zerkleinerung < 40 mm,
Magnetabscheider,
Wirbelstrom)

Input: 86,9% aus trockener | Fe-Metallfraktion 6-20 mm  4,6% Organik 4,5%
inechamscher Aufberei- NE-Metallfraktion 6-20 mm 0,6% | Paramagnetisch-
ung . . . . i
' NE-Metallfraktion 2-6 mm 0.3% Mineralisches in Fraktion 2-6
Nasschemische Trennung mm 1,3%
iSj i Aluminium 2-6 mm 0,3%
der drei Siebfraktionen Paramagnetisch-
<2mm, 2-6 mm und 6- NE-Metalllfraktion ,Sand" 0,5% Mineralisches im ,Sand”
20 mm 5 19,
Sand-Produkt 16,3% 170
2-6 mm Mineralisches 20,6% Schlamm 13,0 %

6-20 mm Mineralisches 13,2%
> 20mm Material 9,6%

Anmerkung zur Tabelle: Es ist unwahrscheinlich, dass die MV-Rostasche so geringe Anteile an
I6slichen Salzen enthélt, dass die Bilanz exakt 100% (auf 0,1% genau) ergibt. Wo hier auf- oder
abgerundet wurde oder eine Bilanzgr6Be aus der Differenz zu 100% abgeleitet wurde, ist jedoch
unklar.

NEFeI\:IJ:t(;IIe - =P Granulat > 20 mm
>40 mm Bestehende
trockene i
Fe und Aufbereitung Organik Fe NE-Metalle
NE - Metalle €=
15 -40 mm 1 1 1
<20 mm‘ 6 —20 mm Wind- Wirbel- Granulat
- =» | Magnet = — ’
— sichter strom grob
Frischwasser == =p
Nass-
|_ _———— siebung 2-6mm
-_— Dichte- , Wirbel- | memp Granulat,
I trennun fein
[s} strom
: Sc;h:::m l l <2mm
<
| = Organik Fe NE-Metalle
b oo em omm == | Schlamm- Setz- ‘
Wasser abtrennung maschine |==———p Fe Edelmetalle
= NE-Metalle

b

Schlamm  Sand-Produkt

Abbildung 25: Pilotanlage Amsterdam, Stand: 2006
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Die Auslaugbarkeit der Produkte ist bei den Parametern Cu, Mo, Sulfat und Chlorid deutlich
geringer als diejenige der frischen MV-Rostasche. Nur bei Sb ist der Effekt der Aufbereitung

gering.
Tabelle 14: Eluate der Produkte, Pilotanlage Amsterdam (MUCHOVA et al, 2007)

Parameter Dimension Rostasche Sand 2006 Granulat Granulat
2004 / 2005 grob 2006 fein 2006
Cu mg/kgTM 54 +32 0,7 1,3 1,1
Mo mg/kgTM 1,2+0,4 1,2 0,5 0,5
Sb mg/kgTM 0,21 £0,13 0,29 0,2 0,19
Sulfat SO, mg/kgTM 6100 + 1838 2633 1717 1277
Chlorid mg/kgTM 4150 £ 495 1282 692 975

Die aus der Dichtetrennung der Fraktion 2 — 6 mm stammende NE-Metalle werden auch als
~,HNF-Metalle* (,Heavy nonferrous metals®) bezeichnet. HNF-Metalle enthalten auch
Edelmetalle (Silber, Gold) die eine spezifische weitere Aufbereitung dieser Metallfraktion
nahe legen. Der Silbergehalt betragt nach MUCHOVA et al., 2007, ca. 3.000 ppm, derjenige
von Gold ca. 100 ppm. Diese Angaben beziehen sich auf die HNF-Fraktion der Rostasche
aus Amsterdam. Nach MUCHOVA et al, 2009 ist der Gold-Gehalt von Rostasche aus
Ludwigshafen geringer. Es ist anzunehmen, dass diese Metalle zu einem erheblichen Anteil
aus Elektroaltgeraten stammen, die nicht getrennt gesammelt wurden und aufgrund der
unterschiedlichen Intensitdt der Sammlung und Siedlungsstrukturen der Anteil der
Elektroaltgerate im Restmull variiert. Ein anderer Anteil der Edelmetalle sind versehentlich in
den Restmll geworfene Schmuckgegenstéande und Minzen (LINSMEYER et al., 2009).

Der Wert der Edelmetalle (Summe aus Ag und Au, potentieller Erlés pro t Rostasche) ist
nach Schatzungen von MUCHOVA et al., 2009, trotz der relativ geringen Gesamtgehalte ein
Mehrfaches im Vergleich zu Kupfer. Durch Versuche im TechnikumsmaBstab konnte gezeigt
werden, dass Magnetic density separation (MDS) geeignet ist, Edelmetalle aus der HNF-
Fraktionen abzutrennen (MUCHOVA et al., 2009).

Kombinierte Alterung und Wasche - Laborversuche

Versuche, bei denen integrierte Schlackenwasche und Alterung kombiniert wurden, flhrten
ASTRUP & CHRISTENSEN, 2003 durch. Die folgende, auf Niederlandisch verfasste Tabelle
vergleicht die Auslaugbarkeit von 2 - 3 bzw. 7 - 8 Monate gealterter MV-Rostasche aus der
integrierten Schlackenwésche (Spalte B) mit derjenigen nur durch Alterung in Mieten
behandelter MV-Rostasche (Spalte A). Bei einigen der Experimente (C1, C2, C3) wurde
auch NaHCO; mit der Absicht einer zusatzlichen Schwermetall-Fixierung zugesetzt. Bei
Chlorid, Cu und As wird eine deutliche Verringerung der Auslaugbarkeit durch integrierte
Waésche erzielt. Man kann auch erkennen, dass die fortgesetzte Alterung einen glnstigen
Effekt auf die Auslaugbarkeit von Pb, Cu und Cr hat und den pH-Wert weiter verringert.
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Tabelle 15: Effekt der integrierten Schlackenwéasche bei Kombination mit Alterung in
Mieten (ASTRUP & CHRISTENSEN, 2003)

Condities A B C1 cz2 C3
Ouderdom (maanden} 2-3 7-& | 2-3 7-8 | 2-3 2-3 [ 7-8 | 2-3 7-8
pH 10,0 8,7 9,8 8.8 9,8 9.8 8,2 9.7 8,6
pocC mg,/L 100 31 23 11 25 18 8,5 20 0,7
Chloride mg,/L 900 920 4940 280 280 230 130 190 170
Sulfaat mg/l | 1200 | 1800 | 920 | 1800 | 870 | 960 | 1500 | 1200 | 1700
As g/l 2,3 22 1,0 1,0 | <09 [ <08 | 1,7 0.9 2,0
Cd ug/l | 0.6 0.3 0,7 0.2 0,4 0.6 0.5 0.3 0,2
Cr g/l 39 5 310 18 70 8 2 6.3 3
Cu ugfl | 1900 | 580 | 340 | 110 | 410 | 160 60 230 80
Ni ug/l | 9,7 11 |<3,3| 2 |«<33|<37| 4 2
Pb ug/l | 9,5 3 11 2 2,0 13 2 1,3
In ug/l | <10 | 10 | <47 | <10 | <10 |<140| <10 | <10 | 10

Condities....Randbedingungen, Outerdoom (maanden).....Mietenlagerung (Monate)
8 Additivverfahren und Extraktion

8.1 Phosphat-Stabilisierung

Die Phosphatbehandlung von Reststoffen aus der thermischen Behandlung verringert die
Mobilitdt von Pb, Cd, Zn und Cu durch die Bildung von schwerléslichen
Phosphatverbindungen (TODOROVIC & ECKE, 2006). GemaB KIM et al. (2005) wird jedoch
durch eine Kombination von Waschen und CO,-Behandlung eine starkere Verringerung der
Pb- und Ca-Konzentrationen in den Eluaten erreicht als bei Phosphat-Stabilisierung.

GroBtechnische Anwendungen sind bisher nicht bekannt. Aufgrund der globalen Knappheit
der Ressource Phosphat und der Bedeutung von Phosphat fir die Grundversorgung
(Dingung) waren bei einer weit verbreiteten Anwendung der Phosphat-Stabilisierung
Okologische Nachteile zu erwarten.

8.2 Behandlung mit organischen Schwefelverbindungen

Thiole, Dithiocarbamate und andere organische Schwefelverbindungen kénnen zur Fixierung
von Metallverbindungen  verwendet werden. Die Zugabe von organischen
Schwefelverbindungen zu MV-Rostasche und Abgasreinigungsprodukten vor der Ablagerung
ist in Japan verbreitet (TODOROVIC & ECKE, 2006). Nachteil ist die reduzierende,
sauerstoffzehrende Wirkung der Additive (MIZUTANI et al., 2000). Der Zutritt von Sauerstoff
kann zur Oxidation des Reagens fihren und damit die Wirkung schmalern.

MIZUTANI et al., 2000, weisen weiters darauf hin dass die Bildung von H, eine potentielle
Gefahr flir den Betrieb von Behandlungsanlagen ist. Dies betrifft auch andere
Behandlungwege, bei denen Additive in Form geldster Stoffe eingesetzt werden.

8.3 Zugabe von Fe- oder Al-Verbindungen

COMANS et al., 2000, untersuchten folgende Additive in Bezug auf die Behandlung von MV-
Rostasche:

e FeCl; — Ldsung 40%-ig
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e  Fey(SO,). — Lésung 40%-ig
e FeCISO, — Lésung 40%-ig
e Al-OH - CI- Lésungen

e Stahlschlacke <1 mm

e Apatit, Allophan, Bauxit

Nur bei Al- und Fe-lll-Verbindungen wurde eine ausreichende Verringerung der
Auslaugbarkeit erreicht. Die durch Reaktion mit OH- gebildeten Fe-Ill- und Al-hydroxide
weisen eine groBe spezifische Oberflache auf und sorbierten Schwermetalle und geléste
Spurenelemente. Der Effekt ist vor allem bei Pb und Cu sehr deutlich. Auch die kritischen
Elemente Antimon (Sb) und Molybdan (Mo) werden sorbiert (MEIMA & COMANS, 1998). Der
Chemikalienbedarf wére bei groBtechnischer Umsetzung jedoch betrachtlich.

Das FERROX-Verfahren verwendet Fe-ll-Verbindungen, die anschlieBend durch Belluftung
des behandelten Materials oxidiert werden. Bei der Oxidation werden Fe-lll-hydroxide und
Goethit gebildet. Behandlungsversuche mit einem Abgasreinigungsprodukt wurden bereits in
groBtechnischem MafBstab durchgefiihrt. Dabei wurde das Abgasreinigungsprodukt in einer
Fe-llI-Lésung suspendiert. Die Vorteile des Verfahrens wurden bisher vor allem fir Filterstaub
und Abgasreinigungsprodukte beschrieben (JENSEN et al., 2002, LUNDTORP et al, 2002,
BABCOCK WILCOX, 2009). Das FERROX-Verfahren ist fir MV-Rostasche aufgrund des
sehr groBen Wasserbedarfes nicht geeignet.

8.4 NaHCOs-Losung als Additiv

Dieses Additiv wird von ASTRUP (2007) erwahnt. NaHCO; hat &hnliche Wirkung wie CO,,
jedoch einen geringeren Effekt auf den pH-Wert. Eine CO,-Fixierung wird nicht erreicht, und
Okologische Vorteile im Vergleich zur Behandlung von MV-Rostasche mit CO, sind nicht
gegeben. Weiters ist CO, kostenglnstiger.

8.5 Extraktion unter Verwendung organischer, geléster Stoffe

Fir die Behandlung von MV-Rostasche spielen diese Verfahren eine untergeordnete Rolle.
Mehr als Versuche im Labor wurden bisher nicht verwirklicht. Verwendet wurden im Labor
bisher z.B. Chelatbildner (EDTA), verdinnte Sauren, alkalische Lésungen und Molasse.

STEGEMANN et al. (1995) fuhrten Lysimeterversuche zur alkalischen Extraktion und
Behandlung von MV-Rostasche der MVA Géttingen (DE) im PilotmaBstab durch. Jeweils 360
kg MV-Rostasche (306 kgTM) wurden in zwei Lysimeter eingebaut. Eines dieser Lysimeter
wurde mit NaOH-Lésung beaufschlagt. Die groBtechnische Umsetzung scheitert
voraussichtlich am Chemikalienbedarf und an den negativen 6kologischen Auswirkungen der
Chemikalien-Bereitstellung sowie an der Okologie und den Kosten fiir die Neutralisation und
Behandlung des Abwassers.

Erwahnenswert ist die Verringerung der Auslaugbarkeit von Cu durch Extraktion mit
Zitronensaure-Lésung bzw. Citrat (Van GERVEN et al., 2004). Durch 2-malige Extraktion
(L/'S = jeweils 10) konnte bei einer Konzentration der Zitronensaure von 0,2 Mol/l die
Auslaugbarkeit von Cu von 13,4 mg/kgTM auf 0,81 mg/kgTM verringert werden. Der
Chemikalienbedarf ist moderat, und das Extraktionsmittel (Zitronensaure) ist ungiftig.
Uberschiissiges Extraktionsmittel kann durch Spilen mit Wasser entfernt und eventuell in
den Prozess zurlickgefiihrt werden.
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9 Vitrifikation, Verglasung, thermische Nachbehandlung

9.1 Niedertemperatur-Nachbehandlung

Diese Form der Behandlung wurde bisher groBtechnisch nicht umgesetzt. Labor-Versuche
liegen flr den Temperaturbereich zwischen 220°C und 700°C vor (Van GERVEN et al,
2004). Die Behandlung bei Gber 300°C flhrt zur Verringerung der Auslaugbarkeit von Cu. Ab
ca. 600°C treten jedoch Veranderungen im Versuchsmaterial ein, welche den pH-Wert und
die Auslaugbarkeit von Zn und Pb erhéhen.

Vor dem Hintergrund der neueren Entwicklungen beim Trockenaustrag von MV-Rostasche
erscheint die erneute Trocknung von gequenchter MV-Rostasche und Behandlung bei
Temperaturen jedoch wenig sinnvoll. Der Energiebedarf ist groB. Derzeit ist auBerdem nicht
gesichert, ob das behandelte Material gegenlber Wasser langerfristig stabil ist.
Phasenumwandlungen kdnnten erneut zu einem Anstieg der Auslaugbarkeit flihren.

9.2 Hochtemperaturverfahren

Diese Verfahren werden vor allem in Japan fur die Behandlung von Filterstaub verbreitet
eingesetzt. Die Behandlung kann in den Verbrennungsprozess integriert oder extern
durchgeflihrt werden. Grundsétzlich unterscheidet man (SABBAS et al., 2003):

e Vitrifikation: Verfahren bei denen die Reststoffe mit Quarzsand, Glas-Rohstoffen bzw.
Glas gemischt und dann erhitzt werden. Es wird ein weitgehend homogenes Produkt
erhalten. Typischer Temperaturbereich: 1000 bis 1500°C.

e Kalzinierung: Durch Zugabe von CaO oder CaCO; wird ein Produkt erzeugt, welches
Ahnliche Eigenschaften wie Zementklinker aufweist.

e Schmelzen: Ahnlich wie Vitrifikation, jedoch werden keine Glas-Rohstoffe und kein
Glas und kein Quarzsand zugemischt. Der Schmelzprozess liefert mehrere flissige
Phasen (Metallphasen, Schlackephase), die getrennt abgezogen werden.

e Sinterprozesse: Hierbei werden die Reststoffe soweit erhitzt, dass eine
Verschmelzung von Partikeln eintritt, verbunden mit mineralogischen und
chemischen Anderungen der Matrix. Es wird ein heterogenes Produkt erhalten.
Typische Temperaturbereiche: 900 bis 1100°C.

Unabhangig von der Art des Prozesses wird ein Schlacke-Produkt mit gréBerer Dichte und
geringerer Auslaugbarkeit erhalten. Jedoch bestehen folgende Nachteile:

e Haufige Materialmangel und Stillstdnde durch Wartungsarbeiten
e Sehr groBer Energiebedarf

e Freisetzung flichtiger Elemente beim Prozess, insbesondere Cl, S, Sb, Hg, Pb, Zn
und Cd

e Erhdhte Bildung von Stickoxiden durch die hohen Temperaturen

Unter den o6kologischen Bewertungen (Studien, Veréffentlichungen) zu Hochtemperatur-
verfahren Uberwiegen Wertungen, die den Energiebedarf und die Stickoxid-Problematik nicht
berlcksichtigen und die Verfahren damit als ,6kologisch vorteilhaft“ prasentieren. Die
Einseitigkeit solcher Studien ist oft bereits aus der Formulierung des Titels erkennbar (z.B.
Titel der Publikation von CHIOU et al.,, 2009). Umfassendere Bewertungen dagegen
berlcksichtigen den Energie-Aspekt. In diesem Fall wird vor allem der sehr groBe
Energiebedarf als ein wichtiger Nachteil eingestuft (SABBAS et al., 2003, ALWAST &
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RIEMANN, 2010, TODOROVIC & ECKE, 2006). Der

TODOROVIC & ECKE, 2006 bis zu 2,5 MJ pro kg Asche.

Energiebedarf betragt nach

Ein Verfahrensvergleich und eine umfassende &kologische Wertung erfolgte z.B. von
ALWAST & RIEMANN, 2010 (siehe Tabelle 16). Man beachte vor allem den hohen
elektrischen Eigenenergiebedarf und die geringe Netto-Stromabgabe fir das Plasma-
Schmelzverfahren, sowie die héheren Kosten. Unter Einbeziehung der Stickoxid-Problematik
ergibt sich nochmals ein Nachteil fiir das Schmelzverfahren.

Tabelle 16: Bewertung des Gesamtsystems Verbrennung + Aufbereitung nach
ALWAST & RIEMANN, 2010.

konventionelle
. SYNCOM- :
konventio- | SYNCOM- Plus MVAJN'_E'?W
nelle MVA . | Verfahren . | | . E'“i‘;‘enn::t_c:l'l_
Eisen- und Eisen- und Elalilr=)
; . Eisen- und abtrennung +
Nicht- Nicht- Nich Pl
Eisenmetall- Eisenmetall- Ei sl . asma-
abtrennung abtrennung |§enmeta - Schmelz-
abtrennung Verfahren
Abgasvolumenstrom BT ca. 3.700 ca. 3.700 ca. 5.750
. NmM¥Mgapsa NmM¥Mgapran NmM3Mgapsan NM¥Mgapta
{L.E”Q?;’Q,iﬂi‘,?;'fmen aml HCE: 0,54 kg/h | HCI: 0,32kg/h | HCI: 0,32 kg/h [ HCI: 0,54 kg/h
Kamin): ca. SO, 2,68 kg'/h | SO.: 1,60 kg/h | SO, 1,60 kg/h | SO.: 2,69 kg/h
Bedarf an Betriebs-
mitteln: Kalkhydrat ca. 141 kg'h Bl ca. 157 kg’h ca. 205 kg/h
Elektrischer ca. 128 ca. 211 ca. 218 ca. 556
E nergiEEigEnbEdarf kW h-'fMg,qbfau kWha‘fMgAbfa” kW NMgAbfa" kWha‘fMg,qma”
Strom-Nettoabgabe ca. 536 ChEes ca. 455 ca. 112
KWhMgapa KWh/Mgapian KWh/Mgapay KWh/Mgpapian
Energetischer Beitrag*
der Ressourcen- 182 KWh/Mgapgan | 182 KW H Mgpapan | 182 KWh/Mgapsay | 182 KW h/Mgapsa
schonung (Metalle)
Spezifische ca. 74,50 ca. 80 ca. 82 ca. 102,50
Behandlungskosten €/Mgapian €/Mgapfan €/Mgapsan €/Mgpprai

* KEA fossil

Anmerkung: SYNCOM beinhaltet eine Sauerstoff-Anreicherung fur die Primérluft der
Verbrennungsanlage. SYNCOM-Plus bezieht sich auf das flr den Standort Arnoldstein
geplante, jedoch nicht durchgeflihrte Verfahren, inklusive Sauerstoff-Anreicherung und
mehrstufige trockene und nasse Aufbereitung von MVA-Rostasche (siehe Abschnitt 7.2).
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