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Kurzfassung

Verwertungsstrategien fiir Reststoffe aus der Aluminiumsekundar-
metallurgie

Beim Recycling von Aluminium fallen aufgrund der Affinitdt zum Sauerstoff Kratzen an,
welche durch den hohen Wertmetallgehalt aus 6konomischer und 6kologischer Sicht
aufzuarbeiten sind. Die beiden heutzutage am haufigsten eingesetzten Technologien stellen
die Verarbeitung in einem Salztrommelofen oder mittels eines mechanischen Prozesses dar.
Insbesondere bei kleinen Sekundaraluminiumbetrieben, welche keine innerbetriebliche
Aufarbeitung dieses Reststoffs aufweisen, verringert sich durch das Inhouse-Recycling die
strategische Abhangigkeit vom Trommelofenbetreiber.

Im Zuge der mechanischen Prozesse erfolgt das Zurlickgewinnen des metallischen
Aluminiums durch Zerkleinerungs- und Klassierprozesse. Der Vorteil dieser Technologie liegt
in der Vermeidung der Salzschlacke, welche in Osterreich nicht deponiert werden darf und
es daflir keine Aufarbeitungsanlage gibt. Bei der mechanischen Reststoffverwertung fallt
eine aluminiumhaltige Feinfraktion an, welche aufgrund der hohen Reaktivitat, unter
Einwirkung von Feuchtigkeit, Problemsubstanzen in die Umgebung absondert.
Beispielsweise sind hierfur Ammoniak und Wasserstoff anzufiihren. Es erfolgt jedoch nicht
nur eine entsprechende Belastung der Umgebungsluft, sondern auch, im Falle einer
Deponierung, des Grundwassers. Durch die Entwicklung eines geeigneten
Behandlungsverfahrens wird der Kratzestaub inertisiert sowie ein vermarktbares Produkt
erzeugt.

Allerdings stellt auch die Verwertung der Salzschlacke eine besondere Herausforderung fir
die Industrie dar, wobei es unterschiedliche Technologien gibt, beispielsweise Lo&se-
Kristallisations-Verfahren. Daher werden aus der Sicht des Betreibers von
Sekundaraluminiumhutten Optimierungen hinsichtlich der Salzschlackenfiihrung angestrebt.
Nach dem Stand der Technik wird die heile Salzschlacke auf Lager gelegt und an Luft
abgekihlt. Da dieser Reststoff erhebliche Mengen an metallischem Aluminium enthalt, sind
durch Oxidationsprozesse Metallverluste zu erwarten. Durch ein geeignetes Salzschlacke-
Kuhlaggregat kann dieser Abbrand vermindert werden, wodurch sich die Al-Riucklaufmenge
von der Salzschlackenaufarbeitung erhoht.

Die treibende Kraft zum Aufarbeiten der in der Aluminiumsekundarmetallurgie anfallenden
Reststoffe sind 6kologische und gesellschaftspolitische Aspekte sowie die Gesetzgebung.
Das Ziel im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung muss demnach ein Zero-Waste-Verfahren
sein, bei welchem eine vollstdndige stoffliche Verwertung der anfallenden Kratze,
Salzschlacken und Staube gegeben ist. In diesem Zusammenhang stellt die Bestimmung der
Stoffflisse sowie eine exakte Charakterisierung eine wesentliche Voraussetzung fir die

wirtschaftliche Umsetzung dar.



Abstract

Recycling strategies for residuals from the secondary aluminium
metallurgy

Due to the high affinity to oxygen dross is generated during the recycling process of
aluminium. This residue contains high contents of metallic aluminium, so that the recovery
method is economic. The dross has also to be treated in view of ecological impacts. The
most frequently technologies for the recycling of this residue are a melting process with salt
in a rotary drum or a tilting furnace and mechanical methods. Particularly with regard to
smaller secondary aluminium smelters which don’t have their own in-house recycling process
the dependence of the drum furnace operator decreases by the implementation of such
conditioning process.

The mechanical dross processing consists of crushing, milling and screening steps. The
advantage of this method is that there is no salt slag formed which has to be disposed. In
Austria the landfilling of this residue is not allowed and there is no salt slag processing plant
for treating this material. The disadvantage of the mechanical technology is the arising of the
reactive dross dust. This residue reacts with the moisture by emitting ammonia gas and
hydrogen. During landfilling of the dross dust some substances are eluted which are polluting
the groundwater. To ensure the sustainability the material has to be treated for inertisation
and as an ancillary effect for winning some by-products.

Also the salt slag, which is accumulated at the rotary drum and tilting furnace has to be
processed. There are some hydrometallurgical technologies for treating this residue. For the
rotary drum operators it is also possible to optimize the treatment process for the salt slag
after skimming. The state of the art is to cool down the residue under atmospheric conditions.
The containing metallic aluminium partially reacts during this process with the oxygen so that
it is lost for the salt slag recycling process. A new technology is to cool down the salt slag
under defined conditions as fast as possible under a critical temperature where the oxidation
process stops. Due to the higher aluminium content of the slag, which is delivered to a
conditioning plant, the recycle flow of the metal is higher. As a result of this the profit
increases.

The driving force for the recycling of residues from the secondary aluminium industry are
ecological and socio-political aspects as well as the legislation. The mentioned treatment
processes have to be Zero-Waste-Technologies. Under consideration of the sustainability
the dross processing technologies have to be methods, where all of the emitted residues
have to be completely recycled. In this context the determination of the material flow as well
as the characterization of the residues are required for the ecological implementation of the

recycling technologies.
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Einleitung

1. Einleitung

In der Aluminiumsekundarmetallurgie ist zwischen dem Schmelzen mit und ohne Salz zu
unterscheiden. Bei allen Schmelzaggregaten ohne die Verwendung einer Chloridmischung
fallt eine Kratze an, welche bis zu 80 % metallisches Aluminium enthalten kann. Der hohe
Metallisierungsgrad zeigt, dass es sich bei diesem Reststoff um einen hochwertigen Rohstoff
handelt. Wird beim Schmelzen von Al-Schrotten ein Salz verwendet, dann entsteht je nach
Zugabemenge ein Salzkuchen bzw. eine Salzschlacke. Bei vielen Schrottvorbehandlungs-
aggregaten sowie bei den Schmelzprozessen fallen Stadube an, welche zurlickzugewinnende
Wertkomponenten wie Salze und metallisches Aluminium enthalten. Ein weiterer Reststoff,
welcher nach dem Stand der Technik zu deponieren ist, stellt die mit der Chloridmischung
und dem Al getrankte feuerfeste Zustellung (Ofenausbruch) dar.

In Osterreich gibt es mehrere Betriebe, welche Sekundaraluminium herstellen. Bei den
einzelnen Produktionsprozessen entstehen unterschiedliche Reststoffarten (Kratze, Staub,
Salzschlacke etc.). Teilweise ist die Aufbereitung und Wiedergewinnung von Aluminium bzw.
den Salzen aus den Riicksténden in Osterreich méglich.

Zum Verwerten bzw. Konditionieren von Kratze gibt es unterschiedliche Verfahren, wovon
einige in dieser Arbeit nach dem Stand der Technik angefiihrt sind. Zum Teil handelt es sich
dabei um reine Kluhlprozesse, welche zur Verringerung des Al-Abbrands eingesetzt werden.
Grundsatzlich ware eine Aufarbeitung von Kratze mit und ohne Salz mdglich. Die
Verarbeitung von Salzschlacke erfolgt im Ausland z. B. in Deutschland"?. Die Deponierung
aller bei der Herstellung von Sekundaraluminium anfallenden Reststoffe ist mit Problemen
verbunden (auswaschbare Substanzen, Schwermetalle, polychlorierte Dibenzodioxine
(PCDD) etc.), wodurch stets nach neuen Technologien gesucht wird, um diese Art der
Reststoffverwertung zu vermeiden. Beispielhaft ist in Abbildung 1-1 ein Prozessfluss zur
Kratzeaufarbeitung vereinfacht dargestellt. Das Ziel muss sein, mdglichst viel des in der
Oxidphase enthaltenen metallischen Aluminiums zurickzugewinnen. Die anfallenden
Ruckstadnde werden im Drehtrommelofen chargiert, wahrend der metallische Anteil im

Schmelzprozess Einsatz findet™.
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Abbildung 1-1: Schematische Darstellung des Prozessflusses der Kratzeaufbereitung™




Einleitung

Neben der pyrometallurgischen Kratzeaufarbeitung gibt es auch noch in geringem Ausmalf}
mechanische Prozesse, bei welchen das Zuruckgewinnen des metallischen Aluminiums
durch Zerkleinerungs- und Klassierschritte teilweise moglich ist. Der Vorteil dieser
Technologie liegt in der Vermeidung der Salzschlacke, welche in Osterreich weder deponiert
werden darf, noch eine Aufarbeitungsanlage daftr vorhanden ist. Des Weiteren existieren
nach dem Stand der Technik Konditionierungsverfahren (z. B. Kuhlprozesse unter Inertgas-
atmosphare), welche den Abbrand von Aluminium in der Kratze verringern und somit das
Ausbringen bei der mechanischen Aufbereitung erhéhen.

Die bei den friher verstarkt verwendeten Zerkleinerungstechnologien anfallenden feinteiligen
aluminiumhaltigen Komponenten, welche deponiert wurden, sind aufgrund der hohen
Reaktivitdt problematisch, da diese unter Einwirkung von Feuchtigkeit Problemsubstanzen
(Ammoniak, Wasserstoff etc.) in die Umgebung absondern. Es erfolgt jedoch nicht nur eine
entsprechende Belastung der Umgebungsluft, sondern auch des Grundwassers. Somit stellt
ein solcher Deponiekérper sowohl eine Gefahrdung fir die Umwelt, als auch fir den
Menschen dar. Das Ziel ist somit, geeignete Aufarbeitungsverfahren zu entwickeln, bei
welchen allen 6kologischen Anforderungen nachgekommen wird bzw. durch eine gezielte
Behandlung eine chemische Zusammensetzung zu erreichen, wodurch der Einsatz dieses
Reststoffs in Alternativindustrien (z. B. Baustoffindustrie) erfolgen kann. Mittels
entsprechender Untersuchungen ist abzuklaren, inwiefern sich die durch die Behandlung
anfallenden Stoffe verwerten lassen bzw. ob Wertsubstanzen eventuell unter Einhaltung des
Wirtschaftlichkeitsfaktors zuriickzugewinnen sind. Teilweise ist eine Ablagerung der
anfallenden Reststoffe die 6konomischste Ldsung, jedoch steht das steigende
Umweltbewusstsein sowie der Nachhaltigkeitsaspekt immer mehr im Vordergrund.
Zusatzlich muss mit stets ansteigenden Kosten flir eine Deponierung und Strafzéllen bei
einer Ausfuhr gerechnet werden, sodass in Zukunft die wirtschaftliche Lukrativitat verloren
geht.

Im Zuge dieser Arbeit war es das Ziel, neue Verfahren zur Kratze- sowie Salzschlacken-
aufarbeitung in unterschiedlichen Betrieben zu implementieren bzw. bestehende zu
optimieren sowie hinsichtlich der Verwertung von Kratzestaub Untersuchungen zum Erzielen
einer Zero-Waste-Technologie durchzufiihren. Dabei soll unter Berlcksichtigung der
Okologischen Anforderungen auch ein vermarktbares Beiprodukt erzeugt werden. In diesem
Zusammenhang stellt auch die Charakterisierung dieser Reststoffe einen wichtigen Bereich

dar.
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2. Produktions- und Reststoffmengen der Alu-
miniumproduzenten in Osterreich

In Osterreich gibt es die in Tabelle 2-1 angefihrten Sekundaraluminiumproduzenten. Die Fa.
Austria Metall AG ist mit einer Produktionsmenge von ca. 200.000 t mit Abstand der gréite.
Zusatzlich zu den erwahnten Sekundaraluminiumherstellern fallen bei Giel3ereien wie z. B.
der Austria Druckguss GmbH & Co KG Reststoffe an, welche nicht eigenstandig

weiterverarbeitet werden und auch in keiner Statistik erfasst sind.

Tabelle 2-1: Produktionsmengen, Anzahl und Art der Schmelzaggregate sowie die dazugehdrigen

anfallenden Reststoffe der groten Sekundéraluminiumproduzenten in Osterreich™*

Unternehmen Produktionsmenge Anzahl und Art der anfallender
in t/a (2010) Schmelzéfen Reststoff
4-5 Herdschmelzdfen Kritze
Austria Metall AG 1 Drehtrommelofen
198.000 . N Salzschlacke
(AMAG) 3 Kipptrommelofen
X Salzkuchen
(1 Tiegelofen)
1 HerdgieRRofen
Salzburger 2 Herdschmelzdfen .
Aluminium AG (SAG) 40.000 2 Warmhaltesfen Kratze
1 Closed-Well-Schmelzofen
Hutte Klein-Reichen- 1) 1 Closed-Well- ,
bach GmbH (HKB) 30.000 Zweikammerofen Kratze
Neuman Aluminium 2)
Austria GmbH 30.000 k. A. k. A.
Alumelt GmbH 25.000% 1 Drehtrommelofen Salzschlacke
1 Alumonte-Schmelzaggregat

"_..laut Besprechung Hiitte Klein-Reichenbach im Jahr 2011, ?...von Nyallay'® angegebener Wert firr das Jahr 2002,
3)...prognostizierter Wert, geplante Eréffnung des Werks im Dezember 2011; momentan Insolvenzantrag (September 2012)

Tabelle 2-2 gibt einen Uberblick von den im Herstellungsprozess von Aluminium aus
Schrotten anfallenden Reststoffen. Nach Angaben von Schneider und Wolf' entstehen pro

Tonne Sekundaraluminium zwischen 400-700 kg Salzschlacke.

Tabelle 2-2: Darstellung der anfallenden Reststoffe bei der Herstellung von Sekundaraluminium!"

Salzschlacke Filterstaub Ofenausbruch Kréatze
Anfall (in kg/ta) 300-500 10-40 2-3 20-30
Abgasreinigung

Drehtrommel- u.
Warmhalteofen

Schmelzen im
Drehtrommelofen

Schmelzereinigung,

Drehtrommel- u. GieRerei

Warmhalteofen

Anfallstelle

Verringerung/

Vermeidung maoglich kaum mdglich nicht moglich kaum mdglich
Gasbildung, . . . . Gasbildung,
Umweltrelevanz EIuierbarkgit Eluierbarkeit Eluierbarkeit EIuierbarkSit
Lose- Lose- Kratzeaufbereitung
Verwertung Kristallisations- Kristallisations- - Schmelzprozesse ’
Verfahren Verfahren
Beseitigung Deponieverbot Untertagedeponie Deponie Deponieverbot
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Tabelle 2-3 zeigt die Reststoffmengen der AMAG-Betriebe im Jahr 2002 und der SAG von
2003. Die bei der Austria Metall AG angefiihrten Daten stammen aus der Zeit vor der
Unternehmensumstrukturierung. In beiden Fallen konnten keine aktualisierten Daten
gefunden werden. Die Werte stimmen nach eigenen Berechnungen mit der heutigen
Situation gut Uberein, da diese einerseits zwar geringfiigig gestiegen sind, allerdings der
spezifische Reststoffanfall ebenfalls ein wenig durch Prozessoptimierungen gesunken ist.
Bei der Hutte-Kleinreichenbach fallen jahrlich etwa 2.835 kg Kratze an (Stand 2011), welche
bei einem externen Drehtrommelofenbetrieb verarbeitet wird. Die anfallenden Reststoffe
werden teilweise nicht erfasst bzw. unmittelbar betriebsintern verarbeitet, wodurch in der

Literatur keine aktuelleren Daten angefihrt sind.

Tabelle 2-3: Reststoffmengen der AMAG-Betriebe im Jahr 2002 und der SAG im Jahr 2003

AMAG SAG
gefahrliche Abfille (t/a) gefahrlicher Abfall (t/a)
Salzschlacke 34.993,0 - -
Kratzesieb- und Filterstaub 1.324,0 - -
Filterstaub 441,0 Filterstaub 4,0
ungefahrliche Abfille ungefahrliche Abfille
Kratze 9.239,0 | Kratze 2.514,7
Ofenausbruch 291,0 Ofenausbruch 184,3

Zukunftige Prognosen belegen, dass die Nachfrage an Aluminium in den nachsten Jahren

zunimmt. Marktexperten rechnen bis 2020 mit einem weltweiten Anstieg bis zu
70 Mio. t Al/Jahr , was sich auch auf die &sterreichische Aluminiumindustrie auswirken
wird!"?,

In Deutschland fielen im Jahr 2002 20.000-30.000 t Salzkuchen und 200.000 t
Salzschlacken an!™. Auch hier konnte nicht auf neuere Daten zuriickgegriffen werden, es gilt
aber eine &hnliche Situation wie in Osterreich. In Europa werden 100.000 t der 600.000—
700.000 t Salzschlacke nach wie vor deponiert (Stand: 2006)!"". Die Abengoa-Gruppe!™!
schatzt die jahrlich auf dem Markt befindlichen Mengen dieses Reststoffs auf 1.000.000 t

(Stand: 2011).
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3. Gesetzliche Rahmenbedingungen

Beim Aufarbeiten von in der Aluminiumsekundarmetallurgie anfallenden Reststoffen sollte
grundsatzlich ein Zero-Waste-Prozess angestrebt werden, was allerdings nach dem Stand
der Technik praktisch nicht zu realisieren ist.

In Mitteleuropa gelten sehr strenge Umweltauflagen und Richtlinien fir die Verwertung bzw.
Entsorgung solcher Reststoffe. Osterreich besitzt im Gegensatz zu vielen anderen
europaischen Landern fur eine Verwertung von Schlacken keine eindeutige gesetzliche
Regelung. Grundsatzlich gelten diese Ruickstande als Abfélle, auch wenn der
Wertmetallgehalt teilweise viel hdher ist, wie bei den primaren Rohstoffen, und haben geman
der Abfallverzeichnisverordnung einen entsprechenden Abfallcode. Die Schlisselnummern
(SN) sowie die Spezifikation der einzelnen Reststoffe sind der Tabelle 3-1 zu entnehmen.
Der Spezifizierungscode gibt das Jahr an, in dem beispielsweise die Ausstufung erfolgte. Die
Entsorgung obliegt dem Abfallwirtschaftsgesetz (AWG 2002 ABGI. 102/2002), welches durch
den Bund geregelt ist. Jene Rickstande, welche nicht anders verwertet werden kénnen, sind
auf Deponien abzulagern (nach Deponieverordnung 2008, BGBI. Il Nr 39/2008 §9). Die
Reststoffe dirfen dabei keine Eigenschaft der H-Kriterien besitzen, da die obertagige
Ablagerung von gefahrlichen Abféllen (g) laut §16 AWG 2002 verboten ist und in Osterreich
keine Méglichkeit der untertagigen Deponierung besteht"®. Aus diesem Grund bleibt nach
dem Stand der Technik haufig nur der Export dieser Reststoffe ins Ausland.

Beim Einsatz von Schlacken in der Baustoffindustrie ist der Nachweis zur geeigneten
stoffichen Verwertung zu erbringen. Weiters zeigen die einzelnen in der
Aluminiumsekundarmetallurgie anfallenden Reststoffe ein bestimmtes Gefahrenpotenzial.
Beispielsweise besitzt Aluminiumkratze folgende H-Kriterien: H3-A (leicht entziindbar), H4
(reizend), H5 (gesundheitsschadlich) und H13 (Léslichkeit beim Deponieren). Diese
gefahrenrelevanten Eigenschaften sind in der Abfallrahmenrichtlinie (RL 2008/98/EG ARRL)
angefiihrt.['®®

Die in Osterreich anfallenden Reststoffe (siehe Kapitel 2) werden nach den jeweiligen
Schlisselnummern sowie der Abfallbezeichnung in der Abfallverzeichnisverordnung geregelt

und in Tabelle 3-1 aufgelistet®!.
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Tabelle 3-1: Eigenschaften und Spezifizierung von Rickstadnden aus der Sekundaraluminium-
industrie!™

SN Sp. g Abfallbezeichnung Spezifizierung
31211 g Salzschlacken, aluminiumhaltig
31211 88 Salzschlacken, aluminiumhaltig ausgestuft
31211 91 g Salzschlacken, aluminiumhaltig verfestigt oder stabilisiert
31205 Leichtmetallkratzen, aluminiumhaltig
31205 91 Leichtmetallkratzen, aluminiumhaltig verfestigt oder stabilisiert
31224 g Metallkratzen, gasbildend
31224 91 g Metallkratzen, gasbildend verfestigt oder stabilisiert
31217 g Filterstaube, NE-metallhaltig
31217 88 Filterstdube, NE-metallhaltig ausgestuft
31217 91 g Filterstdube, NE-metallhaltig verfestigt oder stabilisiert

SN...Schlisselnummer, Sp....Spezifizierungsjahr, g...geféhrlicher Abfall

In Osterreich ist geméaRk Festsetzungsverordnung 1997, BGBI. Il 227/1997 Salzschlacke als
gefahrlicher Abfall einzustufen und muss daher einer besonderen Behandlung zugefihrt
werden. Eine unmittelbare Deponierung von Salzschlacken ist aufgrund der wasserloslichen

Substanzen (Salze) gesetzlich verboten!'"%?",

Zuséatzlich liegen keine Aufarbeitungs-
mdglichkeiten vor, wodurch die Reststoffverwertung im Ausland erfolgt.

Da es sich bei den meisten der anfallenden Abfalle um gefahrliche Stoffe handelt, besteht
auch eine Meldepflicht. Die Erzeuger dieser Reststoffe, der Transport und die Ubergabe an
Verarbeitungsbetriebe missen mithilfe eines Begleitscheins nachgewiesen werden. Dies ist
in der Abfallnachweisverordnung 2003 geregelt. Dabei erhdlt der Ubergeber, der
Ubernehmer sowie das Umweltbundesamt, welches die Werte in einer zentralen Datenbank
sammelt, eine Durchschrift.!"®

Fur die hydrometallurgische Verarbeitung bzw. Behandlung von Abféllen aus der
Aluminiumsekundarmetallurgie sind die anfallenden Abwasser von Ubergeordneter
Bedeutung. Die Grenzwerte fur das direkte Einleiten in ein Oberflachenwasser sowie das
indirekte in einen o6ffentlichen Kanal sind in der Abwasseremissionsverordnung (AEV) fir
Abfallbehandlung geregelt®.

Ein weiteres Instrument der Abfallwirtschaft ist der Bundes-Abfallwirtschaftsplan (BAWP),
welcher alle sechs Jahre vom Bundesminister fir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und
Wasserwirtschaft erstellt werden muss. In diesem sind samtliche in Osterreich anfallenden
Reststoffe nach den Schlisselnummern kategorisiert aufgelistet sowie die Betriebe, in denen
diese anfallen angefiihrt. Das Ziel dieser Schrift ist die Verwirklichung der Ziele und

Grundsétze des Abfallwirtschaftsgesetzes.*!
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4. Kratze

Aluminiumkratze besteht aus metallischem Aluminium, Aluminiumoxid und weiteren Oxiden
der Legierungsbestandteile. Karbide, Nitride und Halogenide kénnen ebenfalls enthalten
sein.[11’24’25]

In Abbildung 4-1 ist ein Recycling-Schema fiir diesen Reststoff im heilken Zustand
ersichtlich. Diese mechanische Aufarbeiten erfolgte verstarkt in den 70iger- und 80iger
Jahren und wurde in Mitteleuropa fast vollstandig durch die Aufarbeitung tUber den Salz- bzw.

Kipptrommelofen ersetzt.

heile Aluminiumkratze J
l ]

| Pressen, Ritteln,

Riihren I "
Kiihlung,
Schnellktihlung, >
Inertgaskiihlung
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100 % Al .. 70-90% Al .. 50— 70% Al e £ 5—20% Al er

20-50%Alpe

Abbildung 4-1: Flussbild zur Aufarbeitung von heifer Aluminiumkratze®®

Die in Abbildung 4-1 dargestellten metallreichen Fraktionen werden im Salztrommelofen
wieder eingeschmolzen und die anfallende Salzschlacke entsprechend aufgearbeitet. Beim
Mahlvorgang findet eine Zerkleinerung der Oxidpartikel sowie eine Umformung des
metallischen Aluminiums statt. Durch diese Abplattung ist es moglich, die grof3en flachen
Komponenten  abzusieben und anschlieBend durch einen  Schmelzprozess
wiederzuverwerten. %

Je nach Art und Menge der anfallenden Kratze sind bestimmte Aufarbeitungsverfahren im
Einsatz (siehe Tabelle 4-1). Haufig wird heutzutage in Betrieben nur ein Behandlungsschritt,
zur Abtrennung der groben metallischen Al-Brocken, durchgefiihrt. Das Aufarbeiten der

restlichen Kratze erfolgt in Umschmelzwerken.
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Tabelle 4-1: Darstellung unterschiedlicher Verfahren zur Krétzeaufbereitung[3°]

Einteilung Verfahren
Luftkhlung
Drehrohrkihler
Kihlverfahren Vibrationseinrichtungen

Inertgaskuhler
Direkte Wasserkuhlung

DrehrohrkUhler mit Klassierung
Kuhlverfahren mit integrierter Aufbereitung | Aros-Dross-Verfahren
Ajax-Verfahren

heiRe Kratze

ALTEK Presse
Compal-Verfahren
Aufbereitung durch Krafteinwirkung ECOCENT/Focon
Alures/Alumix-Verfahren
ACEmax-Konverter

Rotary Tumbler der Fa. Didion

kalte Kratze mechanische Aufbereitung serkleinern und klassieren

kal__te/hellSe schmelzmetallurgische Verfahren Drehtrommelofen
Kratze Kipptrommelofen

4.1 Kuhlverfahren

Das Kihlen der Kratze, unmittelbar nach dem Abstich, dient zur Verringerung der
Oxidationsverluste, welche bei ungeeigneter Prozessfihrung ohne zusatzliche Mallnahmen
bis zu 1 %Al/min betragen kénnen!'"*'. Das Ziel der in den nachfolgenden Kapiteln
angeflhrten Aggregaten ist demnach, den heilen Reststoff mdglichst rasch auf
Temperaturen < 400 °C abzukiihlen, da unterhalb dieses Werts die Oxidation vom
metallischen Al praktisch zum Stillstand kommt®*Z,

Grundsatzlich werden die Verfahren nach der Art des Kihimediums (Luft, Inertgas oder
Wasser) unterschieden. Die Wasserkihlung muss aufgrund der Reaktionsfreudigkeit vom
metallischen Aluminium indirekt erfolgen. Auch hierbei ist besondere Vorsicht geboten, da
ein Wasserzutritt zu einer Explosion fuhrt. Nach der eigentlichen Kuhlung erfolgt eine
Aufbereitung des erhaltenen Reststoffs durch Brechen, Mahlen und Sieben sowie

anschlieRendem Aufschmelzen.?®

4.1.1 Luftkihlung

Ein Verfahren der Luftkiihlung stellt das direkte Ausbreiten der Kratze auf dem Huttenboden
dar, wodurch es zu einer direkten Warmeabgabe kommt. Das Aluminiumausbringen liegt
zwischen 20-30 %, wodurch die Effektivitdt dieses Prozesses gering ist. Durch das
Abdecken der heillen Kratze mit bereits abgekulhlter wird der Abbrand verringert. Weiters
besteht die Mdglichkeit, den heilRen Reststoff auf Aluminiumbrammen bzw. auf Stahlplatten

zu verteilen und somit eine raschere Warmeabfuhr zu gewahrleisten. Das flissige Metall
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sammelt sich in Plattenform, wodurch ein direkter Wiedereinsatz mdglich ist. Ein Nachteil
dieses Verfahrens liegt im Restgehalt an Aluminium in der Kratze (30-35 % Al). Dieser Wert
ist haufig nicht ausreichend, um einen nachfolgenden Einsatz im Drehtrommelofen zu
gewahrleisten, da die jeweiligen Betreiber den Reststoff ab einem Al-Gehalt von > 35 %
wirtschaftlich verarbeiten koénnen. Dies macht eine mechanische Aufbereitung zur

Anreicherung des Al-Anteils vor dem Salzbadschmelzen erforderlich.**3]

4.1.2 Drehrohrkiihler

Dieses Verfahren ist eine Kombination aus indirekter Wasser- und direkter Luftkiihlung. Ein
rotierendes Drehrohr kihlt die heiRe Kratze in maximal 20 min ab, wodurch der Metallverlust
verringert wird. Das Ausbringen liegt bei 40-45 % Al. Bei der Wasserklhlung ist aufgrund
der Reaktionsfreudigkeit des Al mit H,O besondere Vorsicht geboten, so dass kein direkter
Kontakt zum heif3en Metall entsteht. Aus diesem Grund erfolgt der Einsatz dieses Aggregats
in der Industrie eher selten. Die gekuhlte Kratze ist entweder direkt im Drehtrommelofen
einzusetzen oder in einer mechanischen Aufbereitungsanlage zu konditionieren. Die
Abtrennung des feinen Materials (< 6 mm) erfolgt kontinuierlich. Die grobe Komponente
(> 6 mm) reichert sich mit metallischem Aluminium an und enthalt ca. 90 % Al. Der Feinanteil
nach der Kratzezerkleinerung beinhaltet nur wenig Aluminium und muss deponiert

werden [33-35,38,39]

4.1.3 Vibrationseinrichtungen

Eine Vibrationsrinne dient zum Erhohen der Austauschflache der Kratzepartikel, wodurch
eine raschere Warmeabfuhr an die Umgebungsluft erzielt wird. Da nach diesem Prozess der
Aluminiumgehalt fir die Drehtrommelofenbetreiber zu gering ist (< 35 % Al), muss eine
mechanische Aufbereitung des gekihlten Reststoffs erfolgen. Das Metallausbringen dieses
Verfahrens befindet sich bei 35-40 %. Die Nachteile liegen neben der Staub- und
Larmbelastung beim hohen Instandhaltungsaufwand und der relativ niedrigen Al-

Ausbeute.?4

4.1.4 Inertgaskiihler

Dieses Aggregat setzt sich aus flachen, oben offenen Gusseisenbehaltern zusammen, in
welche die heile Kratze chargiert wird. Nach dem Absenken des Deckels erfolgt das
Einleiten von Argon bzw. Stickstoff. Durch das Spulen mit einer groRen Durchflussrate (ca.
280 I/min fir 5 Minuten) sinkt der Sauerstoffpartialdruck im Innenraum des Kihlers. Wahrend
der Kiihiphase, welche 4—24 h dauert, bleibt dieser konstant. Das Offnen des Deckels erfolgt

mit Hilfe eines Flaschenzugs bei Unterschreiten von 400 °C. Durch die Kihlung in den
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Gusseisenbehaltern oxidiert im Durchschnitt 5-10 % weniger Aluminium. Die Kratze muss im
Anschluss einer mechanischen Aufbereitung unterzogen werden. Das Metallausbringen liegt
im Bereich von 40-50 % Al. Die Vorteile dieses Verfahrens sind neben dem sicheren
Handling (kein Wasser) die Einhaltung von Umweltauflagen und eine flexible Arbeitsweise.
Der grof3e Nachteil liegt bei der langen Kuhlzeit und dem damit verbundenen Platzbedarf der

Anlagen sowie der Verteilung der enthaltenen metallischen Aluminiumpartikeln, 3436384042

4.2 Kuhlverfahren mit integrierter Aufbereitung

In den nachfolgenden Kapiteln sind Prozesse angefiuihrt, welche die mechanische
Aufbereitung und die Kratzekihlung in kombinierter Form in einem geschlossenen Aggregat

enthalten. Dadurch wird eine starke Staubbelastung vermieden.®!

4.2.1 Drehrohrkihler mit Klassierung

Dieser Drehrohrkiihler setzt sich im Wesentlichen aus vier Hauptbereichen (Trommel,
Klassiereinheit sowie Chargier- und Abgassystem) zusammen. Der Unterschied zu dem in
Kapitel 4.1.2 angeflhrten Verfahren liegt in der integrierten Klassierung im Anschluss an die
Kuhltrommel, wodurch eine Grobfraktion (> 30 mm) und ein Feinanteil (< 30 mm) entstehen.

Das Al-Ausbringen ist im Bereich von 50-60 %.*>°!

4.2.2 Aros-Dross-Verfahren

Dieses Aggregat stellt ein wassergekilhltes Drehrohr dar, welches eine Chargierschaufel und
ein Mahlwerk integriert hat. Die starre Schaufel transportiert mit jeder Umdrehung der
Trommel ca. 30 | heiRe Kratze in den Rohrkuhler. Nach dem Abkuhlen unter 60 °C gelangt
diese in die Mahltrommel und wird aufgrund der Scherwirkung gebrochen. Die vom Oxid
befreite Kratze kommt in eine Siebrinne, in welcher eine Klassierung in zwei Kornfraktionen
erfolgt. Der Nachteil dieser Technologie liegt bei der groen anfallenden

Kratzestaubmenge."

4.2.3 Ajax-Verfahren

Bei diesem Prozess wird durch einen Rdittelvorgang eines Transportbehaltnisses das
Ausrinnen des flissigen Aluminiums aus der heilRen Kratze gewahrleistet. Der Abstich erfolgt
Uber eine Auslassoéffnung am Boden. Die Kratze wird aufwarts einer mechanischen
Aufbereitung zugefuhrt, wodurch weiteres enthaltenes flissiges Metall nach unten

zuriickflieRen kann. Nach dem Klassieren liegen drei unterschiedliche Kornfraktionen vor.*

10
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4.3 Ruckgewinnung des metallischen Aluminiums infolge
auBerer Krafteinwirkung

In den nachfolgenden Kapiteln sind Verfahren naher erldutert, bei welchen die
Rickgewinnung vom flissigen, metallischen Aluminium als Folge einer Kraftwirkung

resultiert.

4.3.1 Kraftaufbau durch Pressen

Die Pressen bestehen grundsatzlich aus einem Stahlrahmen, einer hydraulischen
Druckeinheit und einem Presskopf (Stempel), welcher zum Aufbau einer Kraft dient. Der
Mindestdruck fur das Koagulieren der metallischen Komponente betragt 4,4 bar. Als Folge
des aufgebauten Drucks rinnt das flissige Aluminium zusammen und sammelt sich teilweise
im Inneren der Kratze sowie an der Oberflache der Oxidphase. Nach Angaben von Roth und
Schirk®! muss die aufgebrachte Kraft zum Pressen des Reststoffs optimal eingestellt
werden. Ist diese zu hoch, dann kann es einer Verfeinerung der metallischen
Aluminiumpartikel kommen. Liegt eine Unterschreitung des Mindestdrucks fir eine
Koagulation vor, dann flieRt das Metall nicht zusammen. 34044431

Durch das Aufbauen des Drucks flie3t das Al aus den Poren der Kratze und bei den fein
verteilten metallischen Tropfen bricht die Oxidhaut auf. Dies erfolgt nur, wenn ausreichend
Warme zur Verfigung steht, wodurch das Metall flissig bleibt. Die Kratze muss innerhalb
von 20 Minuten nach dem Abziehen aus dem Ofen der Presse zugefiihrt werden. Die nach
dem Kraftaufbau in der Kratze verbleibenden metallischen Partikel besitzen eine
MindestkorngréRe von > 2 mm."40

Der Vorteil dieses Verfahrens ist der geringe Abbrand durch das Abschirmen des
metallischen Aluminiums von der Atmosphéare aufgrund der grofen Kontaktflache mit dem
Stempel. Daher wird auch das Entstehen von Abgasen minimiert und das Ausbringen
maximiert. Selbst die Ubrigbleibende Kratze enthalt noch in etwa 50 % zurickgewinnbares
Aluminium in einer koagulierten Form, was sich im einem hohen Ausbringen beim
nachfolgenden Salztrommelofenbetreiber resultiert.!*®°!

Nach Herbert®™ liegt das Gesamtaluminiumausbringen bei 62,5 %. Dieses setzt sich aus
25 % Al aufgrund des ausgeflossenen Metalls und 37,5 % Al durch das Riickgewinnen aus
der kalten Kratze zusammen. Vergleichsweise ist das Al-Ausbringen somit hoéher als
beispielsweise bei einem Drehrohrkiihler (52,5 %).5*

Kratzepressen sind allerdings auch mit einigen Nachteilen behaftet, welche nachfolgend
angefiihrt sind**:

¢ Anhaftungen am und kurze Lebensdauer des Pressekopfs

o Eingeschrankter Arbeitsbereich hinsichtlich der Temperatur (675-900 °C)
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Die Anbackungen am Presswerkzeug lassen sich durch eine glatte Oberflache mit einer
konkaven Geometrie des Stempels vermeiden. Zur Erhéhung der Standzeit der Presse ist
das Forced-Air-Cooling-System (FACS™) gut geeignet. Ebenso besteht mit dieser
Verfahrensweise keine Gefahr der Selbstentziindung der Kratze, da die Stempeloberflache
stets eine Temperatur < 450 °C aufweist. Der Presskopf mit einem solchen System eine
Lebensdauer von > 15 Jahren besitzen.!*!

Bramley™”! entwickelte einen Presskopf, welcher sich auf und ab bewegen lasst und drehbar

angeordnet ist.

4.3.1.1 ALTEK-Presse

Das Auspressen der Kratze erfolgt durch Druckaufbau mit Hilfe eines Stempels (siehe
Abbildung 4-2) in einem gelochten Kiibel. Das fliissige Metall flieRt dabei aus den Offnungen
an der Unterseite des Gefalles. Bei diesem Prozess ist wichtig, dass die Kratze nicht zu

rasch abkiihlt, da sonst das Ausbringen dieses Verfahrens drastisch sinkt.*"

B | | —f Presskopf
/] \\ N ol }v Al-Metall in Platten od. Strahnen

Rl ,’ Kratze mit eingeschlossenen
o | Metalltropfen

| ausgepresstes
’ Metall

Abbildung 4-2: Darstellung einer ALTEK-Kratzepresse!'"*"

4.3.1.2 COMPAL-Verfahren

Wie aus Abbildung 13-1 im Anhang ersichtlich ist, wird auch bei dieser Technologie das
flissige Aluminium mit Hilfe eines kegelformigen Stempels, welcher fir den ndétigen

Druckaufbau sorgt, ausgepresst.l**>

4.3.2 Ruhrverfahren

Der Austrag der Kratze aus dem Schmelzaggregat erfolgt direkt in einen
feuerfestausgekleideten Behalter. Ein Rihrwerk sorgt flr eine Umwalzung des Reststoffs,
wodurch die metallischen Partikel besser koagulieren. Dieser Vorgang dauert 4—6 Minuten.

Im Anschluss wird der gesamte Inhalt in eine Form gegossen. Dieser Prozess erzielt ein
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Metallausbringen von 20—40 %, konnte sich jedoch aufgrund der hohen Wartungskosten der

Anlage nicht durchsetzen %48

4.3.3 Kraftaufbau durch Rotation des Konverters

Eine Mdglichkeit der Rickgewinnung des flliissigen Aluminiums aus heillen Kratzen besteht
in einem Zentrifugenprozess, wo in Folge der Zentrifugalkraft das Metall aus dem oxidischen

Reststoff gepresst wird und somit eine Separierung erfolgt.!*’!

4.3.3.1 Grundlagen des Zentrifugierens

Durch die hohe Affinitdt von Sauerstoff und Stickstoff entstehen beim Aufschmelzen von
Aluminium sowie Al-Legierungen, Oxide und Nitride. Diese weisen ein hdheres spezifisches
Gewicht auf als das Metall bzw. die Legierung. Das Schwimmen dieser Verbindungen auf
dem Leichtmetall im herkdmmlichen Prozess ist auf die Grenzflachenspannung der flissigen
Schmelze zu den Oxiden sowie auf Hohlrdume in den Verbindungen zurlckzuflihren. Dies
ist auch der Grund fir das Halten der Metalltrépfchen in der Kratze, wodurch ein Gehalt von
bis zu 80 % Alne resultiert. Zur besseren Homogenisierung und Verbesserung des

Warmeeintrags rotiert das GefaR.""!

4.3.3.2 Wissenschaftlich zu betrachtende Parameter

Nachfolgend sind einige der fir den Betrieb einer Kratzezentrifuge einzustellenden

Parameter angefuihrt und erlautert.

Prozesstemperatur
Diese soll 20—250 °C uber der Liquidustemperatur der metallischen Komponente liegen. Zur
optimalen Einstellung der Betriebsbedingungen sind zwei gegenlaufige Prozesse zu
beobachten. Die Viskositdt (n) nimmt mit steigender Temperatur (T) ab (siehe
Gleichung (4.1)), was flr den Prozess vorteilhaft ist, da das AusflieRen des Metalls aus den
Poren begiinstigt wird."*!

n(T) =A-ebT 4.1)
Der Wert A stellt die Zahigkeit bei einer unendlich hohen Temperatur und b die
Aktivierungsenergie, welche fir das Abgleiten der verschiedener Flissigkeitsschichten tber
die unterschiedlichen Energiepotenziale der darunterliegenden Filme notwendig ist, dar.
Die Viskositat spielt erst beim AusflieBen des Metalls aus den Poren selbst eine Rolle und
hat keinerlei Einfluss auf den Beginn des Prozesses®.
Mit steigender Temperatur liegt eine erhdhte Oxidationsneigung des Aluminiums sowohl zu

Sauerstoff, als auch zu Stickstoff, Uber 800 °C sogar zu Kohlendioxid vor. Der Abbrand von
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Aluminium mit Sauerstoff erfolgt nach Gleichung (4.2). Diese weist einen stark exothermen
Charakter auf und kann neben dem Verlust der metallischen Wertkomponente noch eine
gravierende Gefahr fur den Betrieb der Anlage in sich bergen. Wird der Brenner wahrend der
Erwarmung zu lange Zeit auf denselben Bereich des Warmgutes gerichtet, kénnen
sogenannte ,Hot-Spots“ entstehen. Das sind Stellen, in denen die Temperatur so hoch ist,
dass es zu einem spontanen Abbrennen des Aluminiums kommt. Dabei werden bis zu
1.500 °C erreicht, was eine Schadigung des Feuerfestmaterials nach sich ziehen kann. Um
diese ,Hot-Spots“ zu vermeiden, ist wahrend des Aufheizens darauf zu achten, dass eine
Homogenisierung des Materials durch die Rotationsbewegung vorliegt.”"

4-Al+3-0, &2 -Al,0, (4.2)

Erforderliche Radialbeschleunigungen

Bei dem Homogenisierprozess darf die Radialbeschleunigung nicht zu grof3 sein, da daraus
ein Anhaften der Mischung an der Wand des Behéltnisses resultiert und dadurch anstelle
einer Homogenisierung das Gegenteil, namlich eine Separierung zustande kame. Dieser

Sachverhalt ist anhand des Arbeitsprinzips einer Kugelmuhle in Abbildung 4-3 dargestellt.

Kaskadenbewegung Kataraktbewegung Zentrifugierung

n-~ 0,40,6 Nicrit n-~ 0,70,8 Nicrit N 2 Nt

Abbildung 4-3: Mahlkdrperbewegung in einer Kugelmiihle®**%

Das n steht fUr die Drehzahl mit der das Aggregat um die eigene Achse rotiert. Die kritische
Drehzahl (ny) ist jener Wert, ab dem das Loslésen des Materials von der Wand nicht mehr
erfolgt. Dieser berechnet sich durch das Gleichsetzen der Zentrifugalbeschleunigung und der
Gravitationskraft im hdchsten Punkt der Kugelmiihle. Dieselben Uberlegungen sind auch fir
die Zentrifuge glltig, nur muss in diesem Fall die Achsneigung noch bertcksichtigt werden,
da die Zentrifugalkraft nur in radialer Richtung wirkt und dadurch mit cos(a) miteinzubeziehen
ist. Der Winkel a stellt die Neigung des GefalRes zur Horizontalen dar, um den das Aggregat
schrag liegt. Die Formel zur Berechnung der kritischen Drehzahl einer Kugelmuhle analog zu
Abbildung 4-3 ist in Gleichung (4.3) dargestellt:*

L] (4.3)

Nppiy = —*
krit 2T R
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g ist die Erdbeschleunigung und R der Innenradius des Behaltnisses. Unter der
Bertcksichtigung des Winkels der Achsneigung ergibt sich mit demselben physikalischen

Ansatz eine Formel fiir die Berechnung der kritischen Drehzahl gemaR Gleichung (4.4):1!

-1 I 44
it =50 R cos(a) (4.4)

Nach Kos"? ist die maximale Drehzahl durch die Gleichung (4.5) zu ermitteln. Die

Mischungskonstante Y mit einem Zahlenwert von 12,12 ist allerdings nicht nachvollziehbar.
Dieser Wert wurde aufgrund von praktischen Beobachtungen empirisch ermittelt. Bei der
Kugelmlhle liegt diese Annahme im zuldssigen Bereich, da es sich um die Bewegung von
festen Mahlkérpern handelt. Im Fall der Kratzezentrifuge, bei welcher der grofite Teil des
Inhalts in der Regel flissig ist, kann dies zu einer Erhéhung der fur die Homogenisierung

noétigen Grenzdrehzahl, aufgrund des geringeren Reibungskoeffizienten flliissiger Medien,

fihren."
2
=Y. z_ 4.5
n =Y 2 (4.5)

n, bezeichnet die maximale Drehzahl fir das Erreichen einer Homogenisierung und A den
Innendurchmesser des Behaltnisses. Die Abhangigkeit der Achsneigung wird in dieser
Gleichung auRer Acht gelassen.””!

Fir den Zentrifugierprozess ist eine angelehnte Formel zur Berechnung der Drehzahl

n=X- j% (4.6)

Die Separationskonstante X hat einen Zahlenwert von 28,55. Die Einflussparameter wie

[49].

angegeben (Gleichung (4.6))

Viskositat, Oberflachenspannungen, Korngré3enverteilungen usw. sind hier nicht ersichtlich.
Es besteht auch die Moglichkeit, dass es sich, wie bei Y, um einen rein empirischen
Zusammenhang handelt.*”

Die von Kos™"? erwihnten Zentrifugalbeschleunigungen, welche sich aufgrund der Drehzahl
ergeben, sind maximal 0,39 g fiur den Homogenisierprozess und mindestens 1 g flr den
Zentrifugierprozess. Der zweite Wert erscheint jedoch sehr gering, da sich in der Literatur
auch andere GroéRenordnungen finden lassen. So verweist das Patent US 5.401.294 auf eine
erforderliche Radialbeschleunigung von mindestens dem Zehnfachen der Erdschwere.*>%
Die relativ lange Zeit flir den Abbau der Radialbeschleunigung (108 Sekunden) im Vergleich
zum Aufbau (5,4 Sekunden) lasst sich durch das erneute Vermischen des bereits

abgetrennten Metalls mit der Krétze beim Abbremsen des Behaltnisses begriinden.*!
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Zeiten fiir den Homogenisier- und Zentrifugierprozess

Die minimale bzw. maximale Zeit fir die Homogenisierung kann aufgrund der Abhangigkeit
der Leistung des jeweilig angebrachten Brenners nur schwer abgeschatzt werden. Des
Weiteren haben die Temperatur des Aufgabegutes die Eigenschaften der aufgegebenen

Kratze malfigeblichen Einfluss auf die Prozesszeiten.

Drehachsenneigung

Je kleiner der Winkel zur Horizontalen, desto gréfer ist die Badoberflache, was wiederum
einen rascheren Warmeeintrag bewirkt. Demgegeniber steht jedoch die Tatsache, dass die
Angriffsflache fur die Oxidation und der damit verbundene Metallverlust grofier sind.
Allerdings wird die Prozessdauer durch den schnellen Warmeeintrag verkirzt, wodurch unter

Umsténden in Summe ein geringerer Al-Abbrand moglich ware.

Arbeitspositionen

Die rotierenden Konverter sind drehbar ausgeflihrt, so dass fir die jeweilige Arbeit die
optimale Position eingenommen werden kann. Beispielsweise ist die Konverterachse beim
Zentrifugieren selbst vertikal ausgerichtet. Das mehrmalige Wechseln der Arbeitspositionen
hat den Nachteil, dass mit jedem Schwenken des Aggregates eine zusatzliche
Durchmischung von Metall und Kratze erfolgt und sich dadurch das Metallausbringen

verschlechtert.

Pulsierende Anderung der Radialbeschleunigung

Durch das Pulsieren werden Tangentialbeschleunigungen in den Einsatz gebracht. Das
sollte eine Ausrichtung und Drehbewegung nicht rotationssymmetrischer Korper, wie dies bei
Al,Os-Partikel der Fall ist, bewirken. Somit wird das AusflieRen des Metalls zwischen den
Partikeln erleichtert, da sich Poren in gunstigere Richtungen ausrichten konnen. In der

Literatur ist eine Variation der Radialbeschleunigungen im Bereich von 30 % angefiihrt.!***"

4.3.3.3 ACEmax-Konverter

Dieser rotierbare Kipptrommelofen eignet sich laut Betreiber nicht nur flir das Recycling von
Spanen wund Auslaufern, sondern auch hervorragend fir das Aufarbeiten von
Aluminiumkratzen®.,

Das Konvertergefald ist je nach gewiinschtem Prozess in eine bestimmte Drehachsneigung
schwenkbar. Zu Beginn erfolgt die Beschickung des Aggregats in gekippter Form.
Abbildung 4-4 zeigt das Schmelzgefald in der Homogenisierposition. Ein an dem Deckel
angebrachter Brenner beheizt den Innenraum des Ofens. Das Einstellen der gewunschten

Temperatur erfolgt mit einem Thermoelement, welches mit dem Steuersystem gekoppelt ist.
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Die Trennung von Metall und Schmelze soll durch einen Zentrifugierprozess gewahrleistet
werden, wobei das SchmelzgefalR dabei eine vertikale Stellung einnimmt. Wie in
Kapitel 4.3.3.1 diskutiert, schwimmt die schwerere Kratze aufgrund der Grenzflachen-
spannungen auf der Metallschmelze. Ist die Phasentrennung ausreichend, dann schwenkt
der Konverter in die Abstichposition. Eine Offnung an der Hinterseite des Ofengefales sorgt
fur das AusflieRen des flissigen Aluminiums. Das Metall wird Uber eine feuerfeste Rinne in
eine Pfanne gefuhrt. Das Entleeren der Kratze erfolgt Gber den Konvertermund durch Kippen
des Gefalies. Méglicherweise kann es zu einer unzureichenden Abtrennung der Oxidphase
kommen bzw. zu einem Ankleben der heilten Kratze an der Feuerfestauskleidung. Abhilfe
kann hierbei der Zusatz von Schmelzsalz gewahrleisten. Die beim Schmelzprozess
auftretenden Emissionen werden durch eine Abzugshaube abgesaugt und durch

Filteranlagen gereinigt.

Abbildung 4-4: ACEmax-Konverter in gekippter Homogenisierposition

4.3.3.4 Ecocent-Verfahren

Die heil}e Kratze wird in einen Konverter chargiert. Durch die Drehbewegung des Gefalles
erfolgen eine Autogenmahlung grofler Kratzebrocken und eine Agglomeration flissiger
Aluminiumtropfen. Durch die Rotation homogenisiert die Kratze. Nach Erreichen der
Prozesstemperatur wird der Reststoff in die Zentrifuge geleert. Bei diesem Verfahren erfolgt
die Trennung von Metall und Oxidphase aufgrund der Zentrifugalkraft. Der Gesamtprozess
ist auch in einem aufstellbaren Aggregat moglich, welches als Ecocent-Kompaktanlage

bezeichnet wird.?*5¢!
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4.4 Aufbereitung kalter Kratze mittels mechanischer
Verfahren

Die verbleibende Kratze aus den bereits erwahnten Technologien kann durch eine
entsprechende mechanische Aufbereitung konditioniert werden. Dabei kommen
unterschiedlichste Brech- und Mahlaggregate in Kombination mit einzelnen Siebstufen zur
Anwendung.

Das mechanische Aufarbeiten von Aluminiumkratze wurde in den letzten Jahren durch die
pyrometallurgischen Verfahren mit Salzeinsatz (z. B. Kipptrommelofen) weitgehend
verdrangt. Der Grund hierfir liegt in der anfallenden Feinfraktion, welche deponiert werden
muss. Auch die Verwertung von Kratzestaub in der Zementindustrie sowie in Form eines

exothermen Gielpulvers ist praktisch nicht gegeben.

4.4.1 Verfahrenstechnik

Die mechanische Kratzeaufarbeitung erfolgt in speziellen Aufbereitungsanlagen, welche
tiblicherweise durch folgende Prozessschritte gekennzeichnet sind!":

* Handklaubung und/oder Grobabsiebung

* Brechen und/oder Sieben

* Mahlen und/oder Sieben
Bei einer konventionellen Kratzeaufbereitung (siehe Abbildung 4-5) erfolgt z. B. nach der
Vorzerkleinerung durch Handklaubung bzw. mit Hilfe einer Grobabsiebung zunachst das
Ausschleusen grobstlckiger Brocken und Fladen. Diese haben ein raues, schwammiges
Aussehen mit 70-80 % metallischem Al-Anteil und werden direkt wieder verarbeitet. Eine

Vorzerkleinerung kann mit Hilfe von Backen- und Walzenbrechern erfolgen.!'""!

Krétze
unaufbereitet

Aufbereitungsstufe 1

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Brocken, Fladen
Magnetscheider

> 50 mm

Krétzerickstand Gewebefilter

Aufbereitungsstufe 2
PesSESSsmsssslssssssssssssssssssasst sl el LT ' Kratzestaub
! :

5 :

Kratzeriickstand

0-1mm

Abbildung 4-5: Flussschema einer konventionellen Kratzeaufbereitung!"

18



Kratze

Die weitere Zerkleinerung wird in einem Prallbrecher durchgefihrt. Nach einer
Eisenabtrennung auf Trommelmagnetscheidern erfolgt durch eine zweistufige Siebung auf
Schwingsieben das Abtrennen der Kratzegrobe (Grébe 1) vom Kratzerlckstand. Der
Siebuberlauf wird einem weiteren Prallbrecher zugefiihrt. Durch die anschlielende Siebung
auf einem Schwingsieb erfolgt wieder die Trennung der Kratzegrobe (Grobe 2) vom
Kratzerlckstand. Alle Anlagenteile sind gekapselt und werden abgesaugt. Die Grobe ist
schwarz bis hellgrau gefarbt.['""?!

Fur die Aufbereitung kalter Kratzen kénnen Siebkugel- oder Stabmihlen Anwendung finden,
in denen gleichzeitig eine sortierende Klassierung mit einer Windsichtung verbunden ist. Die
sprod brechende Oxidphase wird chargenweise weitgehend zerkleinert und durch den
Siebmantel der Muhle ausgebracht. Der Austrag des metallischen Anteils, der Grébe, aus
dem Mahlraum erfolgt durch Umkehrung der Drehrichtung.!'"

Weiters kdnnen Kegelbrecher zur Aufarbeitung Anwendung finden. Die aufgegebene Kratze
wird zwischen Kegel und Trommelwand zerquetscht. Die Oxidschicht rei3t dabei auf und die
Gewinnung der metallischen Anteile kann durch eine Siebklassierung erfolgen. Der Vorteil
liegt in der schonenden Zerkleinerung und damit im wesentlich geringeren Staubanfall als bei
einem Mahlprozess.!""!

Nach Ruff*? ist der Einsatz eines Mahlaggregats ungiinstig, da die Aluminiumpartikel
teilweise ebenfalls zerkleinert werden und daraus resultierend im Staub verloren gehen.
Hwang und andere®” filhrten Untersuchungen zur Aufarbeitung von Kratze mit einem
Wirbelstromscheider durch. Mit diesem Aggregat ist eine Anreicherung des Aluminiums
maoglich, allerdings bleiben auch Reste vom Oxid enthalten. Gelegentlich sind diese
Verfahren mit einer Windsichtung kombiniert, wobei mehrstufig in unterschiedliche
Anlagenvarianten gearbeitet werden kann.!'"*"]

In Abbildung 4-6 ist ein Verfahrensschema angeflihrt, bei welchem nach dem Mahlen und
Sieben ein Wirbelstromaggregat zur Anwendung kommt. Nach Manfredi®® kann eine
Anreicherung vom Aluminium beim Aufarbeiten der feinen Teilmenge nach Mahl- und
Siebvorgangen durch eine elektrische Abscheidung erfolgen. Die Fraktion > 1,2 mm
(50 Gew.-% der eingesetzten Menge) ist metallisch und jene < 1,2 mm hauptsachlich
oxidisch.”® Nach Béhm"® ist eine Klassierung bei einer KorngréRe < 1 mm aufgrund der

unterschiedlichen Endfallgeschwindigkeit (z. B. Windsichtung) effektiver.
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Kratze

Mahlen

\ 4

Windsichtung

<1,2mm >1,2mm
1 Wirbelstromscheider ‘ [ Schmelzofen ‘
Kalk, Quarz,
Eisenoxid
Vermischen

Aluminium Kratze

\ 4
Zementindustrie

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung der Kratzeaufarbeitung mit
Hilfe eines Wirbelstromscheiders®®!

Ein Verfahrensflussschema zur mechanischen Kratzeaufarbeitung laut Cromwell®® ist
Abbildung 13-2 im Anhang zu entnehmen. Zu Beginn des gesamten Prozesses erfolgt ein
Mahl- bzw. Brechvorgang. Durch die einzelnen Siebstufen sowie die Zyklone werden Oxide
abgetrennt. Das Einbringen des Materials in die Walzenmiihlen bewirkt eine Abplattung der
duktilen metallischen Aluminiumkomponenten, welche bei der jeweiligen Klassierung als
Grobfraktion ausgetragen werden. Die Magnetscheider dienen zum Abtrennen einer
eisenhaltigen Teilmenge. Das Endprodukt stellt eine hochaluminiumhaltige metallische
Fraktion dar, welches aufgrund der geringen KorngréRe wie Spane zu verarbeiten sind.
Durch eine mechanische Aufbereitung, bestehend aus Sieb- und Mahlprozessen, lassen sich
in etwa 71 % des enthaltenen metallischen Aluminiums zuriickgewinnen.®

Fair und andere®® beschreiben einen Prozess zur Aufarbeitung von Kratze, bei welchem das
Vorbrechen mit einem Prallbrecher erfolgt und eine anschlieRende Klassierung auf eine
KorngréRe von 50,8 mm. Die groben Aluminiumfladen werden manuell aussortiert und der
Rest einer Kugelmuhle zugefuhrt. Im Anschluss ist ein 9,5 mm Sieb nachgeschaltet, welches
die Kratze in zwei Fraktionen teilt. Der grobe Anteil kommt wiederum in eine Kugelmuhle und
wird nachher mit einem Sieb mit einer Maschenweite von 2 mm abgesiebt. Die Grobfraktion
gelangt in den Schmelzofen. Die zuvor angefallene feine Teilmenge wird ebenfalls mit einem
2 mm Sieb klassiert und der grobe Anteil einer Kugelmihle zugefihrt. Nachfolgend ist
wiederum eine Klassierung (2 mm) vorgesehen. Die grobe Komponente wird dem
Schmelzprozess zugefihrt. Die Mahlzeit in der Mihle besitzt einen wesentlichen Einfluss auf
das Al-Ausbringen. Diese kann durch eine Rickflihrung des Materials, eine Verringerung der

Einsatzrate des Ausgangsmaterials und durch kleinere Mahlkdrper erhdht werden. Das
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Ausbringen der einzelnen Fraktionen variiert, der maximale Al-Gehalt liegt zwischen 85—
90 %.07

Roth und andere®” beschreiben ein Verfahren (siehe Abbildung 4-7), bei welchem die Kratze
nach dem Auspressen eines Teils des enthaltenen Aluminiums mechanisch aufbereitet wird.
Die gepressten Blocke kommen in ein Sieb, mit Hilfe dessen eine Vorabscheidung des
Feinanteils (ca. 20 % der Kratze) erzielbar ist. Im Anschluss erfolgen ein Brechvorgang und
weitere Siebschritte, wobei der Al-Gehalt oberhalb einer Korngréfie von 76,2 mm zwischen
95-99 % liegt. Der Feinanteil wird abgesiebt und betragt mengenmaRig 20 %. Es entsteht

ein Konzentrat mit 85-90 % metallischem Al.B"

Kratze

v

Pressen |

Sieben

Oxidischer
Feinanteil

Brechen |

—| Sieben )
|| Grobfraktion

> 76,2 mm

Oxidischer Schmelzofen

Feinanteil
A\ 4
: Konzentrat
| n =
Siebe Umwalzpumpe

Abbildung 4-7: Schematischer Verfahrensablauf zur Aufarbeitung
von Kratze mit Hilfe einer Presse®®”!

Entsprechend den Angaben von Cassells und Rusin®® erfolgt nach dem Brechen und
Sieben der unmittelbare Einsatz in den Umschmelzofen der anfallenden Fraktion > 25,4 mm.
Nach einer Aufbereitung der Kornfraktion < 2 mm mit einem Windsichter kann die Schwer-
fraktion direkt wieder eingeschmolzen werden.®"!

Stand der Technik ist, einen horizontalen oder vertikalen Kéafigknollenbrecher (,cage mill) zu
verwenden. Zu Beginn des Prozesses wird das Aussortieren der gro3en Aluminiumstlicke
durchgefuhrt, da diese den Primarbrecher beschadigen wirden. Der Rest gelangt meist in
einen horizontalen Kéafigknollenbrecher, bevor eine Trennung der aluminiumhaltigen
Komponenten von den feinteiligen Oxiden durch eine Klassierung erfolgt. Die Wertfraktion
kommt in eine Prallmihle. Durch weitere Siebprozesse wird eine aluminiumreiche Fraktion
erhalten, welche in das Schmelzaggregat einsetzbar ist. Die Nachteile dieser
Verfahrensroute sind die hohen Anschaffungs- und Wartungskosten.®?

Des Weiteren kann der Brechvorgang von Kratze in einer Hammer- oder Prallmuahle erfolgen
(siehe Abbildung 4-8)°**1. Die Spaltweite zwischen Prallplatte und Rotor ist auf 150 mm
gestellt und wird nach dem Beflllen auf 25 mm verringert. Die Materialrickflihrung liegt im

Bereich von 80 t/h bei einer Anlage, welche eine Kapazitat von 4 tx.s../h aufweist. Das Sieb
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mit einer Maschenweite von 8 mm dient zum Schutz von jenem mit 1 mm Maschenweite. Die
Fraktion mit einer Korngré3e von 1,5-100 mm wird rickgefuhrt, bis das Konzentrat oxidfrei

ist.[°4

Kratze

Hammermihle F—
Magnetscheider

N Freies Eisen

1,5-100 mm

<1,5mm
Feinanteil

Abbildung 4-8: Darstellung des Verfahrensablaufs der Kratzeauf-
arbeitung nach Alfaro’®!

4.4.2 Kombinierte Verfahren-Drehtrommel der Fa. DIDION/ALTEK

In Abbildung 4-9 ist die Drehtrommel der Fa. DIDION zur Aufbereitung von Kratze angefiihrt.
An der linken Stirnseite erfolgt der Materialeintrag. Die Kratzebrocken werden durch einen
Spiralférderer vorzerkleinert und weiter in Richtung Brechbereich beférdert. In diesem
Abschnitt liegt ein Mahl- bzw. Brechkdrper, welcher die groben Komponenten zerkleinert.
Das gesamte Gefald besteht aus einem Doppelmantel, in welchem eine Fdrderband
eingebracht ist. In der Klassierzone erfolgt, durch Mitnehmerschaufeln, eine weitere
autogene Zerkleinerung. Der Feinanteil wird durch Ldcher im Innenmantel auf das
Foérderband ausgetragen. Die groben metallischen Komponenten verlassen das
Zerkleinerungsaggregat an der rechten Stirnseite durch eine Austragséffnung. Das auf dem
Forderband liegende feine Material wird innerhalb des Doppelmantels zum Einsatzbereich

zuriickbeférdert, wo ein weiteres Sieb angebracht ist.*365¢7]

Mahl- und Klassierzone

Brech- und Mahlbereich s Materialaustrag

Brech- und Mahlkdrper

Materialeintrag

Abbildung 4-9: Darstellung des ,Rotary Tumblers* der Fa. Didion®>!
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Die aluminiumreiche Fraktion mit einer Korngréle >15mm ist aus dem Prozess
auszuschleusen und direkt in das Schmelzaggregat zu chargieren. Vom verbleibenden
Material (< 15 mm) wird die Teilmenge < 2 mm entfernt und der Rest dem Prozess erneut
zugefiihrt, wodurch eine Aufkonzentrierung auf 40-50 % Al erfolgt.’*®

Nach Angaben von Roth® kann der Aluminiumgehalt mit einem ,Rotary Tumbler® in der

Kratze auf ca. 5 % Al abgesenkt werden.

4.4.3 Mengen und Verwertung der einzelnen Siebfraktionen

Nach Angaben von Gerke!™ koénnen die bei der mechanischen Kratzeaufarbeitung
anfallende Brocken, Fladen und auch die Grébe direkt wieder eingeschmolzen werden. Die

entstehenden Mengen sind Tabelle 4-2 in angefuhrt.

Tabelle 4-2: Darstellung der einzelnen bei der mechanischen Kratzeaufbereitung anfallenden
Produkte inklusive Korngréfienbereich und Al-Gehalt!"

Teilmenge Korngrofe in mm | Aluminiuminhaltin % | Menge in %
Grobfraktion >100 70-90 <20
Grobe <100 50-70 30-80
Ruckstand <1 1040 1040
Kratzestaub <1 5-20 5-20

Die Kratzegrobe enthalt 50 bis 70 % metallisches Aluminium und kann im Salzbad-
trommelofen mit einer Schmelzausbeute von 80 % Einsatz finden. Der Kratzertckstand hat
in der Regel einen Aluminiumgehalt von 20 %, welcher bei hdheren Gehalten als exothermes
Gielipulver in der Eisen- und Stahlindustrie Verwendung findet oder deponiert werden muss.
Der Bedarf ist jedoch durch den Strangguss stark zurtickgegangen und somit der erzielbare
Erlés sehr gering (1/10 von schmelzbaren Vorstoffen). Eine typische Zusammensetzung

dieses Reststoffs sowie dessen Verwertungsméglichkeiten sind in Kapitel 6 angefiihrt.['"?!

4.4.4 Ausbringen beim Einschmelzen der Vorstoffe aus der
mechanischen Kratzeaufbereitung mit Salz

Gerke!™ fiihrte Untersuchungen zum Einschmelzen der bei der mechanischen
Kratzeaufbereitung anfallenden Fraktionen durch. Dies erfolgte unter Verwendung eines
Schmelzsalzes. Die Ausgangsanalyse der hochaluminiumhaltigen Kratzebrocken
(74,15 % Al) ist in Tabelle 13-1 im Anhang | angefuhrt. Es zeigte sich, dass beim
Einschmelzen dieses Reststoffs mit Salz bis zu 98,6 % des Aluminiums zurlickgewonnen
werden kdénnen, wobei die hochsten Ausbringen beim Schmelzen von Kratzebrocken
zwischen 800-830 °C und stéandigem Riihren vorliegen. Weiters erfolgten von Gerke!™

Versuche zum Einschmelzen von Kratzegrébe (KorngréfRe: 1-80 mm). In Tabelle 4-3 sind
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die Schmelzausbeuten (= Aluminiumausbringen bezogen auf den gesamten Kratzeeinsatz)
angefiihrt.["

Tabelle 4-3: Schmelzausbeuten beim Schmelzen von Kratzegrobe mit Salz!™

Kornklasse in mm | Anteil der Kornklasse in % | Schmelzausbeute in %

1-2 37 33,9

2-4 12,1 48,4

4-8 18,3 58,4

8-12 15,7 59,2

12-40 20,5 62,6

> 40 metallarm 14,4 57,3

> 40 metallreich 15,3 89,1

Beim Einschmelzen kleinerer Partikel, welche beim Absieben in der Feinfraktion vorliegen,
sinkt der Anteil des zurtickzugewinnenden Aluminiums massiv ab (siehe Tabelle 4-4). Erfolgt
die Schmelzbehandlung einer Fraktion < 1,5 mm mit Salz, liegt das Ausbringen bei 0 %.

Zwischen 1,5—-10 mm ist die Ausbeute bei 90 % und > 10 mm im Bereich von 96 %.“"

Tabelle 4-4: Ausbringen beim Schmelzen der einzelnen Feinfraktionen in Abhangigkeit vom
Fluoridzusatz!™

Kornklasse in yum | CaF,-Zugabe in % | Schmelzausbeute in %
75-125 0,25 0
125-250 0,25 0
400-700 0,25 0

> 700 0,25 0
250-400 1,1 2,1
250-400 1,95 9,3
400-700 1,95 17,3

> 700 1,95 25,3
75-125 2,8 0
125-250 2,8 3,3
250-400 2,8 12,0
400-700 2,8 18,7

> 700 2,8 25,3

Beim Einschmelzen von feinteiligem Aluminium ist damit zu rechnen, dass der Abbrand
massiv zunimmt. Zur Vermeidung von massiven Oxidationsverlusten sollten Spane
beispielsweise bei einer KorngréRe < 1 mm brikettiert werden®®.

Bei der mechanischen Kratzeaufbereitung sind das Al-Ausbringen sowie die
Verfahrenstechnologie in der Literatur stets widersprichlich angeflhrt. Die Zusammen-
setzung dieses Reststoffs schwankt je nach Chargenzusammenstellung beim
Schmelzprozess stark. Aus diesem Grund verhalt sich jede Kratze bei der mechanischen
Aufbereitung anders, wodurch praktische Untersuchungen mit dem vorliegenden Material
unerlasslich sind.
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4.4.5 Praktische Untersuchungen zur mechanischen Aufarbeitung
von Kratze

Das flir die praktischen Untersuchungen vorliegende Material setzt sich aus vier
verschiedenen Kratzeproben zusammen. Die erste wurde direkt aus dem Schmelzaggregat
abgezogen und an Luftatmosphare abgekihlt und die zweite mit Stickstoff zur Verringerung
der Oxidation in einem Stahlrohr, welches am Boden verschlossen und an der Stirnseite
abgedeckt war, behandelt. Des Weiteren erfolgte die Entnahme einer Probe von den
Pressblécken nach der Kratzepresse sowie der losen Kratze, welche direkt nach dem
Abziehen aus dem Ofen mit einer leichten Druckbeanspruchung in einem Stahlrohr
beaufschlagt wurde. Die unterschiedliche Probenbehandlung soll auf das bestmdbgliche
Ausbringen abzielen, was nicht ausschlieRlich vom Gehalt an metallischem Aluminium
abhangt, sondern auch von der anfallenden Form. In Abbildung 4-10 sind die an Luft- und
Stickstoffatmosphéare abgeklhlten sowie die gepressten Proben angeflihrt. In der dritten
Darstellung von links ist deutlich zu erkennen, dass auch bei einer kleineren Krafteinwirkung
das metallische Aluminium an der Innenwand des Stahlrohrs zusammenzuflieRen beginnt.
Ein weiterer Vorteil ist die Abschirmung von der Umgebungsluft durch den Stahlmantel um
die Kratze. In der rechten Darstellung sind den Pressblocken entnommene Proben darstellt.
Die dicke Metallschicht, welche sich durch das Aufbringen der Presskraft aufgrund des
Stempels an der Wand des gelochten Gefalles bildet, ist deutlich zu erkennen. Im Inneren

befindet sich das hier dunkel dargestellte Oxid.

1

Abbildung 4-10: Darstellung der an Luft- und Stickstoffatmosphéare abgekuhlten Proben sowie der
manuell und maschinell gepressten Kratze (v.l.n.r)

Zu Beginn der Versuche wurde das Ausgangsmaterial zum Erstellen einer Massenbilanz
abgewogen. Durch die grobe Beschaffenheit der Kratze musste vor dem Mahlprozess eine
manuelle Vorzerkleinerung der mit Stickstoff abgekuhlten sowie der beiden komprimierten
Proben erfolgen (siehe Abbildung 13-3 im Anhang I).

Das Ausgangsmaterial fir die Mahlversuche besitzt keine definierte Abmessungen und liegt
im Zentimeterbereich. Voruntersuchungen ergaben, dass die einzelnen Reststoffproben fur

eine Zerkleinerung im Backenbrecher ungeeignet sind. Durch den hohen Aluminiumanteil
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kommt es zu keiner Verringerung der Korngréf3e, sondern als Folge der schmierenden

Wirkung zu einer Verstopfung des Brechspalts.

4.4.5.1 Mahlversuche

Das vorzerkleinerte Material wurde in der ersten Versuchsserie einer Schwingmihle
zugefihrt (siehe Abbildung 4-11). Das Mahlgut kam in eine Mahlgarnitur, wo sich Mahlkdrper
befanden und welche durch einen Schnellspannhebel verschlossen war. Aufgrund der, durch
einen Unwuchtantrieb, kreisférmigen Bewegung des Schwingtellers erfolgte eine
Zerkleinerung des Einsatzguts durch Druck-, StoR- und Reibbeanspruchung®®. Ein Deckel
diente wahrend des Mahlprozesses als Schutz bzw. zur Abschirmung vor einer iibermafigen
Staubbelastung. Die Mahldauer lag fur die jeweils zugeflihrte Probemenge bei zwei Minuten,
welche mit einer Zeitschaltuhr eingestellt wurde.

Zum Vergleich der Effizienz der Aufbereitungsaggregate erfolgte eine weitere Versuchsserie
mit einer Stabmuhle. Die an der Luft gekuhlte Kratze wurde fir die Dauer von 12:20 Minuten
gemahlen und anschlieffend abgesiebt. Nach einer Mahldauer von zwei Minuten erfolgte das
Uberpri]fen des erzielten Aufschlusses, welcher unzureichend war. In Abbildung 4-11 ist eine
Mahltrommel mit den verwendeten Zerkleinerungskérpern angefihrt. Diese wurde mit dem
zu zerkleinernden Material beschickt und anschliel’end auf den Antrieb gelegt.

Weiters ist der gesamte Versuchsaufbau der Stabmuhle dargestellt. Die rotierenden Walzen
treiben die Mahltrommel an. Die enthaltenen Stabe werden in Bewegung versetzt und

zerkleinern die Kratze.

Deckel Mahlkorper

Schnellspannhebel — n

Mahlkdrper ———#— Mahltrommel

Mahlgeschirr ——§5
Schwingteller

Antriebswalzen
Zeitschalter

Ein- und
Ausschalter

Y

"

Abbildung 4-11: Darstellung der Schwingm{hle (li) sowie der Stabmiihle mit der
Mahltrommel und den Mahlkdrpern (re.)
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4.4.5.2 Sieben

Nach dem Mahlprozess in der jeweiligen Anlage erfolgte eine Siebung zur Ermittlung der
Mengenanteile der einzelnen Kornfraktionen bei den vier unterschiedlichen
Einsatzmaterialien. Dies wurde in einem Siebturm durchgefiihrt, welcher in Abbildung 4-12
dargestellt ist. Bei der Klassierung kamen Siebe mit einer Maschenweite von 4 mm, 1 mm
und 500 um zum Einsatz. Die Schwingungsamplitude wurde mit 0,3 mm/“g“ festgelegt und

die Dauer der Versuche lag bei 10 Minuten.

Deckel Sieb mit 4 mm
Sieb mit 1 mm
| Sieb mit 500 ym

Behalter fir

Schwingeinheit Fraktion < 500 pm

Steuereinheit

Abbildung 4-12: Darstellung des Siebturms

4.4.5.3 Diskussion der Ergebnisse

Durch das Mahlen in der Stabmuhle ergaben sich optisch hinsichtlich des Metallanteils keine
wesentlichen Unterschiede zu den Fraktionen der Schwingmihle. Das Oxid wird
oberflachlich ebenso in das metallische Aluminium eingewalzt. Bei der Grobfraktion sind
einige UbergroRe Teilchen vorhanden, welche durch den Verkugelungsprozess entstanden
sind. Hierbei ist wesentlich mehr Oxid festzustellen, als bei jenen Proben, welche von der
Schwingmuhle stammen, wodurch lediglich Proben aus diesem Aggregat chemisch
analysiert wurden.

Abbildung 4-13 zeigt die Verteilung der anfallenden Teilchen auf die einzelnen Kornklassen.
Die Verluste ergeben sich aus der Differenz des eingewogenen Materials und der Summe
von den Gewichten der einzelnen Fraktionen. Die erhaltenen Teilmengen sind im Anhang in
den Abbildungen 13-4 bis 13-11 dargestellt. Tabelle 13-2 im Anhang lll listet die exakten
mengenmaligen Werte auf. Da als Grenzkorngrofe fiur eine schmelzmetallurgische
Verwertung 0,5 mm vorlag, ist die Summe der Fraktionen > 0,5 mm explizit ausgewiesen.
Unterhalb dieses Wertes kann beim Schmelzprozess nicht mit einem Al-Ausbringen
gerechnet werden. Hierbei liegt bei der mit Stickstoff geklihlte Probe die gréflite Menge vor.
Schlechte Ergebnisse, basierend auf der Kornverteilung, zeigen die Versuche mit dem

handgepressten Material. Bei den Wertfraktionen (> 0,5 mm) treten die kleinsten Anteile auf,
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hingegen bei einer KorngrofRe < 0,5 mm die gréRten. Die maschinell gepresste Kratze weist
bei der Aufbereitung zwar den gréRten Feinanteil auf, allerdings ist zu berlcksichtigen, dass
durch den Pressvorgang ohnehin ein erheblicher Teil des metallischen Aluminiums
abgetrennt wurde.

100 —
T I L uftkiihlung

90 I handgepresst
L Il Stickstoftkiihlung
80 4 I Presse

70 —

60 -

50 —

40 4

30 +

20 +

10 —

Anteil in Gew.-%

>4 4-1 1-0,5 <0,5 Summe>0,5 Verluste gesamt

Kornklassen in mm

Abbildung 4-13: Grafische Darstellung der KorngréRenverteilung der
gemahlenen Kratzeproben

Mit Hilfe eines Permanentmagneten erfolgte das Abtrennen der Eisenanteile aus den
einzelnen Fraktionen. In Tabelle 4-5 ist der Fe-Gehalt in den einzelnen Fraktionen sowie an
der gesamten Einsatzmenge angefiihrt. Der hohe Anteil bei den Pressblécken im Vergleich
zu den anderen, kann durch die relativ zunehmende Menge an Eisen durch das Abtrennen

des metallischen Aluminiums erklart werden.

Tabelle 4-5: Verteilung des Eisens auf die einzelnen Kornfraktionen

Fraktionen in g Eisenmenge in g Eisenmenge in %
Material LK HP S P LK HP S P LK | HP | S P
>4 mm 784 431 866 | 952 | 23,7 | 3,29 |7,59|32,45| 3,02 | 0,76 | 0,88 | 3,41

4-1 mm 1.016 | 508 | 527 | 316 | 4,16 | 2,36 |3,69|10,13| 0,41 (0,46 | 0,70 | 3,21
1-0,5mm | 474 208 | 238 | 266 | 1,50 | 0,60 |0,73| 1,95 | 0,32 | 0,29 | 0,31 0,73
<0,5mm | 1.109 | 1.197 | 585 |1.924| 0,58 | 0,68 |2,23| 2,06 | 0,05 | 0,06 | 0,38 | 0,11
Gesamt 3.383 | 2.344 | 2.216 | 3.458 | 30,0 | 6,93 | 14,2 46,59 0,89 | 0,30 | 0,64 | 1,35
LK...LuftkGhlung, HP... handgepresst, S...Stickstoffkiihlung, P...Presse

Fir die chemischen Analysen wurden nur die stickstoffgekihlten, die an Luftatmosphare
erstarrten und die maschinell gepressten Proben herangezogen. Da die manuell

komprimierte Fraktion bei der am Lehrstuhl fir Nichteisenmetallurgie durchgefihrten
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Aufbereitung zu den schlechtesten Ergebnissen flhrte, wurde auf das Ermitteln der
Zusammensetzung der einzelnen Kornklassen verzichtet.

Durch die starke Warmebildung als Folge der Oxidation der Feinfraktion ist das vollstandige
Aufmahlen flir eine Analyse nicht zielfihrend. Der metallische Aluminiumgehalt der oberen
Kornklassen (> 4 mm und 1-4 mm) wurde daher durch eine Phasenanalyse mit dem
Lichtmikroskop halbquantitativ ermittelt. Hierfir waren die Proben einzubetten, im trockenen
Zustand zu schleifen und polieren. Die Flachenanteile der einzelnen Phasen wurden optisch
erfasst und mit der Software AxioVision 4.8 ausgewertet. Die Analyse erfolgte
zweidimensional, wodurch das Ergebnis lediglich zur weiteren Abschatzung des Metallanteils
dient.

In Abbildung 4-14 ist eine Aufnahme der Kornfraktion 1-4 mm der luftgekihlten Probe
angefuhrt. Es sind die durch das Lichtmikroskop erfassten metallischen und oxidischen
Bereiche dargestellt. Weiters ist zu erkennen, dass teilweise durch den Mahlprozess eine
Verkugelung sowie eine Verplattung des Aluminiums erfolgt. Die mit dem Lichtmikroskop
aufgenommenen Bilder der weiteren Proben sind in den Abbildung 13-12 bis 13-28 im
Anhang llI-VIll angeflihrt. Von jeder KorngroRe der Grobfraktion wurden drei Bereiche
analysiert und der Mittelwert des Aluminiumanteils gebildet, welcher in Tabelle 4-6 ersichtlich

ist. Die Einzelwerte sind der Tabelle 13-3 im Anhang VIIl zu entnehmen.

Abbildung 4-14: Darstellung der Ausgangsprobe (li.) sowie der durch das Lichtmikroskop erfassten
metallischen (mi., gelb) und oxidischen (re., griin) Bereiche der an Luftatmosphére abgekuhlten
Kratze (Fraktion 1-4 mm)

Die chemische Analyse der Feinfraktion ergab jene in Tabelle 4-6 angefihrten metallische
Al-Gehalte. Der Rest auf 100 wird als Oxid angenommen. Die Fraktionen 1-4 mm und 0,5-
1 mm weisen hohere Aluminiumanteile als jene > 4 mm auf. Der Grund ist den
Darstellungen, welche mit dem Lichtmikroskop gemacht wurden, zu entnehmen. Es sind
teilweise deutlich gréRere Mengen an Oxideinschlissen ersichtlich. Dies kann eventuell auf

einen zu geringen Aufschlussgrad bei der Mahlung zurlickgefihrt werden.
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Tabelle 4-6: Zusammensetzung der bei der Klassierung anfallenden Fraktionen

Metallgehalt der Fraktionen in %
Kornfraktion LK S P
>4 mm 78,3 79,7 83,2
4-1 mm 83,3 86,1 88,7
1-0,5 mm 85,6 89,5 79,7
<0,5mm 61,9 61,9 66,8

LK...Luftklihlung, S...Stickstoffkiihlung, P...Presse

Das Umrechnen der Metallgehalte der einzelnen Fraktionen auf das Gesamtausbringen
erfolgte nach Gleichung (4.7).
_ Z?=1(mFi *Alg;)

MeGesamt

A ist das Gesamtausbringen, n die betrachteten Kornklassen, Alg; der Aluminiumanteil der

A =100 [%] 4.7)

jeweiligen Fraktion i und mgesqm: die eingesetzte Kratzemenge.

Die erhaltenen Ausbeuten flr die durchgeflihrte Versuchsserie sind in Tabelle 4-7 ersichtlich.

Tabelle 4-7: Gesamtausbringen der einzelnen Zerkleinerungs- und Klassierversuche, bezogen auf
den Metallgehalt aus den Analysen

LK S P
Ausbringen in % 74,94 | 77,43 | 73,47
Ausbringen > 0,5 mm in % 54,78 | 61,12 | 36,71

Das Ausbringen an metallischem Aluminium aus den einzelnen Kornfraktionen bezogen auf
die gesamte eingesetzte Kratzemenge liegt im Bereich von 75 %. Das Schmelzen der
Partikel < 0,5 mm wird mit hohen Oxidationsverlusten verbunden sein, wodurch auch das
Ausbringen > 0,5 mm explizit hervorgehoben ist. Diese Ausbeute weist beim
stickstoffgekuhlten Material mit 61,12 % den héchsten Wert auf.

4.4.5.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die Ermittlung des Al-Gehalts erfolgt in der Regel mit chemischen Analysen, woflir eine
Zerkleinerung der Grobfraktion auf eine KorngréRe < 1 mm durchgefihrt werden muss.
Aufgrund des Mahlens liegt das metallische Aluminium frei vor, welches unmittelbar wieder
oxidiert. Dies flhrt zu einer Verfalschung der Analyseergebnisse, da der Metallanteil sinkt
wahrend jener der Oxide steigt. Aus diesem Grund erfolgte eine halbquantitative Ermittlung
des Aluminiumgehalts mit dem Lichtmikroskop, was in dieser Form in der Literatur noch nicht
angefuhrt ist.

Im Gegensatz zu den von Gerke!" gezeigten Ergebnissen liegt der Aluminiumgehalt der

Feinfraktionen (< 1 mm) bei deutlich héheren Werten. Das darin enthaltene metallische
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Aluminium ist teilweise beim Schmelzen mit Salz zurickgewinnbar, wobei der Grofteil
jedoch abbrennt und somit mit hohen Verlusten gerechnet werden muss.

Bei einem Zweikammerofen kénnte beispielsweise ein Bypass, fur das Einschleusen der
Feinfraktion, zum Erhdhen des Metallausbringens beitragen. Weiters ware das Brikettieren
mit einer Presse vor dem Chargiervorgang in Betracht zu ziehen.

Zur Erhéhung des Metallausbringens sollte bei der mechanischen Kratzeaufarbeitung eine
schlagende Beanspruchung mit beispielsweise einem Prallbrecher als ersten Prozessschritt
Einsatz finden. Im Anschluss ist zur Verringerung der umgewalzten Mengen eine Abtrennung
der Feinfraktion zielfUhrend. Die grobe Komponente kann je nach Aluminiumgehalt direkt in
das Schmelzaggregat zurickgefiihrt werden. Die Mittelfraktion ist weiter aufzuschliel3en und

durch Mahl- und Siebprozesse mit metallischem Aluminium anzureichern.
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4.5 Schmelzmetallurgische Kratzeaufarbeitungsverfahren
mit Salzeinsatz

Beim Aluminiumrecycling unter Verwendung von Salz werden zur Vermeidung der Oxidation
in einem vorher eingeschmolzenen Salzbad die Reststoffe eingerihrt. Der Salzverbrauch ist
von der Reinheit des Schrotts abhangig. Trommeldfen zeichnen sich durch eine guten
thermischen Wirkungsgrad und hohe Schmelzleistung aus. Die Abbrandverluste sind gering.
Zusatzlich findet eine gute Homogenisierung statt und ein Legierungswechsel kann ohne
Schwierigkeiten erfolgen.”®

Beim Einschmelzen von stark verunreinigten bzw. oxidhaltigen Vorstoffen wird je nach
Salzzusatz das Salzbadschmelzen (Drehtrommelofen) und das salzarme Schmelzen
(Kipptrommelofen) unterschieden. Der zugegebene Anteil an Salz ist von dem Gehalt der
Verunreinigungen und der spezifischen Oberflache der Vorstoffe abhangig und bestimmt
somit die anfallende Schlackenmenge.!'"*

Durch den geringeren Salzverbrauch und der damit verminderten Menge des anfallenden
Reststoffs gewinnt das salzarme Schmelzen im Kipptrommelofen immer mehr an Bedeutung.
Vor allem oxidhaltige Materialien, wie beispielsweise Kratze und Grdbe, finden in diesem
Aggregat Einsatz. Durch die verminderte Salzmenge resultiert ein trockener, krimeliger
Salzkuchen.[""2

4.5.1 Drehtrommelofen

Diese Technologie st relativ unempfindlich gegeniber Verunreinigungen der
Ausgangsmaterialien. Das Schmelzen erfolgt hierbei unter einer Salzdecke, wodurch die
Abbrandverluste gering sind.[""

Zu Beginn des Prozesses wird die Chloridmischung chargiert und auf etwa 750-850 °C
erwarmt, sodass eine flissige Schlacke vorliegt. Im Anschluss erfolgt das Chargieren der
Kratze bzw. des Schrotts. Aufgrund der besonderen Arbeitsweise des Drehtrommelofens ist
dieser fur die Verarbeitung von kleinstickigem Material, wie Spane geeignet. Die
eingesetzten Schrotte werden unmittelbar nach dem Zufthren mit flissiger Schmelze
bespllt, wodurch der Abbrandverlust minimal ist. Durch die Rotation des Ofens bilden sich
weitgehend keine Ansatze.[>"

Ein konventioneller Drehtrommelofen setzt sich aus einem horizontalen zylindrischen
Stahlgefal® zusammen, welches auf zwei Laufringen drehbar gelagert ist. An der Ofentlr
befindet sich ein Erdgas- oder Ol-Luft-Brenner. Durch das seitliche Ausrichten des Brenners
erfolgt das Beheizen des Ofeninhaltes indirekt Uber die Ausmauerung, wodurch eine
Uberhitzung der Badoberflache und eine damit verbundene verstérkte Oxidation vermieden

wird. Das entstehende Abgas hat ca. 950 °C, wobei der hohe Staubanteil die Verwendung
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fur eine Vorwarmung verhindert, da sich dieser auf den Flachen des Warmeaustauschers
niederschldgt und damit den Warmelbergang verschlechtert. Das Fassungsvermdgen
konventioneller Drehtrommel6fen liegt im Bereich von 10 bis 20 t. Das Abstichloch befindet
sich entweder an der Stirnseite oder am Trommelmantel. Die dunnflissige Schmelze lauft
hindurch und die zahe Salzschlacke verstopft das Loch wieder. Fur das Ausflielken der
Chloridmischung gibt es eine eigene Offnung, welche groRer konzipiert ist. Es bilden sich
25-100 % an Chloridmischung bezogen auf die eingesetzten Rohstoffe. Das Metallaus-
bringen liegt im Bereich von 75 %. Die Temperatur der Salzschlacke vom Drehtrommelofen
kann nach dem Abstich in einen Stahlbehalter als Folge des Al-Abbrands > 1.300 °C

sein [1113.70.73,74]

4.5.2 Kipptrommelofen

Das salzarme Schmelzen im Kipptrommelofen nimmt fir die Verarbeitung von oxidhaltigen
Materialien, wie z. B. Kratze, einen stets steigenden Stellenwert ein. Hier wird mit geringeren
Mengen an Salz gearbeitet, wobei der Salzfaktor auf den Vorstoff abgestimmt sein muss, um
die Abbrandverluste gering zu halten. Es fallt ein rieselfahiger Kuchen an, welcher nicht
aufschmilzt. Die Chloridmischung kann in diesem Schmelzaggregat nicht durch das
Abstichloch entleert werden, wodurch der Ofen kippbar konzipiert sein muss.""!

Yerushalmil™ fiihrt beim Abstich eine Metalltemperatur von 675 °C an. Nach Angaben der
Fa. Altek’ kann die Temperatur des Salzkuchens beim Entleeren aus einem
Kipptrommelofen, aufgrund der starken Oxidation des enthaltenen Aluminiums an

Luftatmosphéare oberhalb von 1.200 °C liegen.

4.5.3 Vergleich von Kipp- und Drehtrommelofen

In der nachfolgenden Tabelle 4-8 sind das konventionelle nasse Schmelzen und der
Kipptrommelofenprozess miteinander verglichen. Der Energieverbrauch von neueren
Aggregaten ist bedeutend niedriger. Die Karntner Maschinenfabrik!/” (KMF) gibt
beispielsweise zum Aufarbeiten von Kratze in einem Drehtrommelofen einen Bedarf von 0,9—
1,44 GJ/t an.
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Tabelle 4-8: Vergleich prozessspezifischer Parameter von Kipp- und Drehtrommelofen!'>"®

Salz- |Schmelz-| Metall- | Bren-| Energie- | Einsatz- | Salzschlacken-| Salzgehalt
faktor |ausbeute | ausbeute | ner bedarf in stoff | menge in kg/t, | der Schlacke
in % in % GJit in %
D 1,8 4-5 450-600 64
60-90 90-98 KB
T 1,0 3,6 GL, DA 350-500 51
o 1,2 60-80 90-95 SB 2-3 400-500 -
60-90 90-98 2-3,5 GL 270 -
K
45-55 90 3,8 KL 1.270 -
T 0,5 SB
o 85 - 2,2 SM 210
33
55 - 3,8 K 560

DTO...Drehtrommelofen; KTO...Kipptrommelofen; KB...Kaltluftbrenner; SB...Sauerstoffbrenner; GL...Gusslegierung;
KL...Knetlegierung; SM...Schrottmix; K...Kratze

Obwohl Dreh- und Kipptrommeldéfen den Stand der Technik darstellen, finden laufende
Optimierungen hinsichtlich der Energieeffizienz, dem Ausbringen, des Salzverbrauchs usw.
statt. Daruber hinaus sind in der Literatur nur teilweise Daten bezlglich der Auswirkungen
von Salzschlackenzusammensetzungen, Ausbringen, Erstbehandlung von Salzschlacken
etc. vorhanden. Im Rahmen eines Projektes mit der Fa. KMF wurden experimentelle
Untersuchungen zur schmelzmetallurgischen Verarbeitung von Kratzen mit Salz
durchgeflhrt, um gezielte Verbesserungen im Bereich des Kipptrommelofens zur
ermoglichen. Der Schwerpunkt wurde hierbei vor allem auf die Ofenfuhrung, das Al-
Ausbringen und die einzusetzende Salzmenge gelegt.

Sehr haufig kommen auch Verfahrenskombinationen zur Anwendung, mit welchen versucht
wird, ein optimales Gesamtausbringen an Aluminium zu erreichen. Dies ist beim
vorliegenden Projekt gegeben, wo ein Einschmelzen der Kratze in einem Kipptrommelofen
sowie ein anschlieRendes Zentrifugieren eine Optimierung mehrerer Prozessstufen

ermdglichen sollte.
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4.6 Praktische Untersuchungen zur Aufarbeitung von
Aluminiumkratze mit dem ACEmax-Konverter

In den nachfolgenden Kapiteln sind Simulationen, Modellierungen sowie praktische

Untersuchungen angeflhrt, welche zur optimalen Auslegung des Konverters dienen.

4.6.1 Simulation und Modellierung

In rotierenden Gefallen mit flissigem Inhalt stellt sich eine paraboloide Spiegelflache ein. In
Abbildung 13-29 im Anhang IX ist die Simulation fir einen konstanten Fullstand und
unterschiedliche Drehzahlen ersichtlich. Mit zunehmender Umdrehungszahl des Konverters
ergibt sich eine ansteigende Hohe der Spiegelflache. In Abhangigkeit der Fullmenge entsteht
theoretisch im Ofengefal’ in der Mitte des Bodens ein kreisférmiger Bereich, welcher frei von
Aluminium und Kratze ist. GroRe Reststoffklumpen koénnten sich in der Mitte des
Konverterbodens absetzen. Dadurch wirkt eine Reibkraft der Zentrifugalkraft entgegen. Die
sind in Tabelle 13-4 im Anhang X ersichtlich. Das flussige Aluminium setzt sich bei kleinen
Drehzahlen am Boden des Konverters ab und bei zunehmender Umdrehungsanzahl bildet
das Metall die &uRere Schicht an der Wand des OfengefaRes.!"!

Der Brennerfiihrung kommt fir einen einwandfreien Prozessablauf grofte Bedeutung zu, da
nicht nur die Menge an verbrauchtem Brenngas flir die Wirtschaftlichkeit des Prozesses
wesentlich ist, sondern auch die Oxidation des flissigen Aluminiums beeinflusst wird. Die
Verweilzeit der Verbrennungsgase im Konverter stellt aus energetischer Sicht einen
wichtigen Einflussfaktor auf den wirtschaftlichen Betrieb dar. Diese wird entweder durch
Umlenkung der heilen Abgase mit einem Prallschild oder durch ein Abgasgegen-
stromprinzip erhdéht. Die Brenner- bzw. Flammensimulation erfolgte mit der
Simulationssoftware FLUENT und dem Vernetzungsprogramm GAMBIT. Um realistische
Ergebnisse fir verschiedenste Brenner- und Gaskonfigurationen zu erzielen, ist die ideale
Kombination von Verbrennungs-, Turbulenz- und Strahlungsmodellen erforderlich. Aus dem
Flammenbild des Sauerstoffbrenners ist ersichtlich, dass die Simulation fur die Optimierung
von besonderer Bedeutung war. Zur Veranschaulichung sind in den nachfolgenden
Abbildungen Geschwindigkeits- und Temperaturverteilungen des Gegenstromaggregats
dargestellt.®”!

Abbildung 4-15 zeigt die Geschwindigkeitskonturen in der Brennerebene bei der

konventionellen und optimierten Simulation.
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Abbildung 4-15: Darstellung der Geschwindigkeitskonturen in der Brennerebene in m/s bei der
konventionellen (li.) und optimierten Simulation (re.)[so]

Abbildung 4-16 gibt das Temperaturfeld in der Brennerebene bei der konventionellen und

optimierten Simulation dargestellt.
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Abbildung 4-16: Darstellung des Temperaturfelds in der Brennerebene in Kelvin bei der
konventionellen (li.) und der optimierten Simulation (re.)[SO]

Die Stréomungsfelder zeigen sowohl in der Zentral- als auch in der Brennerebene eine
kreisformige Bewegung. Der Hauptwirbel wird bei Geblasebrennern durch das Prallschild in
Richtung der Schlacke umgewalzt. Beim Sauerstoffbrenner erfolgt dies durch den
Klépperboden. Die Strdmung des O,-Brenners kann als stationar angesehen werden, was zu
einer geringen Durchmischung der Verbrennungsgase im Ofenraum fihrt. Die Verweildauer
des Gases im Konverter ist hingegen héher, wobei die erzeugten Temperaturen mit dem
Geblasebrenner niedriger sind. Der Partialdruck der strahlenden Gase (CO, und H,O) ist
beim Sauerstofforenner um das 3—4-fache hdher, wodurch die Gasstrahlung erhéht wird. Die

Verbrennung von O; fiihrt zu héheren Temperaturen in der oberen Ofenhélfte.’®"!

4.6.2 Evaluierung von Prozessparametern

Im Zuge der Versuchsplanung konnten folgende prozessrelevanter Parameter bestimmt
werden:

e Temperatur: 660-810 °C

e Drehzahl: 60-80 U/min

o Zeit des Zentrifugierens: 50-70 s

36



Kratze

e Zeit des Abbaus der Geschwindigkeit auf 0: 100-120 s
e Salzfaktor: 0,3-0,5

Durch praktische Einzelversuche sind die angefuhrten Prozessdaten zu optimieren.

4.6.3 Versuchsaufbau und Einsatzmaterial

Die Einsatzstoffe (Kratze und Salz) sowie der Kipptrommelofen der Fa. KMF ist in
Abbildung 4-17 ersichtlich. Bei der ersten Versuchsserie standen sechs Kratzebrocken mit
einem Gewicht von 212-420 kg zur Verfugung. Der Ofen nimmt beim ersten Testlauf mit
Salz erhebliche Mengen der Chloridmischung in der Ausmauerung auf.

Die Abzugshaube im oberen Bereich des Konverters (siehe Abbildung 4-17) saugt die
Emissionen ab und flhrt diese der Filteranlage zu. Der Ofen ist an einem stabilen
Stahlgerust gelagert, welches unter anderem aufgrund des Zentrifugierprozesses enormen
Dauerbelastungen standhalten muss. Die Beheizung des Einsatzguts erfolgt durch den
Brenner am Ofendeckel. Der seitlich angebrachte Antrieb besteht aus zahlreichen
Zahnradern. Das Konvertergefald setzt sich aus einem Stahlmantel mit einer innenliegenden

Feuerfestausmauerung zusammen.

Gasabzug
Gerust zur
Gaszufuhr Ofenlagerung
Ofenantrieb
Brenner Salz
Ofendeckel Kratzeblock
Konverter-
gefaly
Prallschild
Abstich-
pfanne Chargier-

behalter

Abbildung 4-17: Darstellung des Kipptrommelofens im Homogenisierbetrieb (li.) sowie des
Kratzepresslings mit dem Schmelzsalz in der Chargiervorrichtung (re.)
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4.6.4 Eingestellte Parameter

Da beim Einschmelzen ohne Salz groe Mengen an Anbackungen im Ofen entstanden,
welche beim Abstich im Ofen verblieben und das Aluminium unzureichend riickgewinnbar
war, kam eine Chloridmischung zum Einsatz.
Bei jedem Experiment der ersten Versuchsserie wurden zwei Kratzestlicke chargiert, sodass
in etwa dasselbe Gewicht bei allen Chargen vorlag. Dieses betrug zwischen 627-649 kg
(siehe Tabelle 4-9). Die verwendete Menge der Chloridmischung ist nach folgendem Ansatz
berechnet worden und war im Bereich von 94-97 kg:

SM = SF - NME (4.8)
Die erforderliche Salzmenge (SM) ergibt sich aus dem Salzfaktor (SF), welcher mit bei der
ersten Versuchsserie mit 0,5 festgelegt war und dem Anteil nichtmetallischer
Komponenten (NME).
Die Zeiten fur das Homogenisieren bzw. Aufschmelzen lagen im Mittel bei 100 Minuten. Es
ist allerdings klar festzustellen, dass bei einem groben Materialeinsatz der
Aufschmelzvorgang erheblich langer dauert. Beim zweiten Versuch wurde auf das
Zentrifugieren verzichtet und somit der Einfluss des Schleudervorgangs auf das Ausbringen
untersucht. Die Dauer dieses Prozessschritts bei der maximal eingestellten Drehzahl
(80 U/min) lag bei 1 min. Hinzu kommen noch die Zeit fir das Auf- und Abbauen des

Zentrifugiervorgangs.

Tabelle 4-9: Versuchsparameter und Einsatzmengen (1. Versuchsserie)

Nr.| Einsatzmenge Salzmenge | Homogenisier- | Zentrifugier-
Kratze in kg in kg zeit in min zeit in min

1 632 95 95 1

2 649 97 111 -

3 627 94 96 1

In Tabelle 4-10 sind die eingewogenen Mengen der zweiten Versuchsserie ersichtlich. Im
Gegensatz zu den ersten Untersuchungen wurde ganzlich auf das Zentrifugieren verzichtet

und der Salzfaktor auf 0,3 verringert.

Tabelle 4-10: Einsatzmengen bei der zweiten Versuchsserie

Nr. Einsatzmenge Salzmenge
Kratze in kg in kg
1 984 150
2 928 175
3 843 170
4 966 170
5 754 170
6 912 170
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4.6.5 Versuchsablauf

Das Material (zuerst Salz, anschlieliend Kratze) wurde mit der Chargiervorrichtung (siehe
Abbildung 13-30 im Anhang Xl) in den Ofen eingebracht und anschlieRend der
Homogenisiervorgang eingeleitet. Nach diesem erfolgte bei Versuch 1 und 3 (1. Versuchs-
serie) der Zentrifugiervorgang. Das flissige Aluminium wurde mit der eigens daflr
konzipierten Offnung, am unteren Rand des Konvertermantels, abgestochen (siehe
Abbildung 4-18). In dieser Darstellung befindet sich der Konverter im Homogenisierschritt.
Wahrend des Abstichs ist die Offnung auf der Hinterseite und das fliissige Metall lauft Gber
die feuerfeste Rinne aus dem Ofen aus. Den letzten Schritt der Prozesskette stellt der
Abstich des Salzkuchens dar. Dieser erfolgt durch Umkippen des Aggregats uUber den
Konvertermund (siehe Abbildung 4-18). Die hei3e Oxid-Chlorid-Mischung fallt dabei auf das
Prallschild.

Abstichrinne Abstichéffnung Prallschild

Abbildung 4-18: Darstellung der Abstich6ffnung und -rinne fir das flissige Aluminium (li.) sowie der
Entleerung des Salzkuchens (re.)

4.6.6 Ergebnisse

In den nachfolgenden Kapiteln sind die Ergebnisse der Simulation und Modellierung sowie

der praktischen Untersuchungen angeflihrt und diskutiert.

4.6.6.1 Simulation und Modellierung

Eine Simulation und Modellierung eines Verfahrens bietet den Vorteil nach einer
entsprechenden Verifizierung des Modells sehr schnell Betriebsparameter fir variable
Einsatzstoffe ermitteln zu kdnnen. Als problematisch erweist sich fur diese Aufgabenstellung

jedoch die Unbestimmbarkeit des Einsatzmaterials. Es spielt vor allem die Poren- und
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PorengroRenverteilung eine malfigebliche Rolle, welche sich flr solche inhomogene
Reststoffe wie Kratzen nicht bestimmen lassen.

Grundsatzlich kénnte der Einfluss der pulsierenden Anderung der Drehzahl auf ein
Kratzeteilchen anhand einer Monozelle von zwei senkrecht aufeinander stehenden Kanalen
simuliert werden. Hierbei erfolgt die Beriicksichtigung der Wechselwirkung der Al,Oz-Partikel
untereinander. Da jedoch die Partikelgeometrie weder konstant noch bekannt ist und diese
einen erheblichen Einfluss auf das Ergebnis der Simulation hat, waren die Ergebnisse nicht
realitatsrelevant.

Auch die Darstellung der Dichteverteilung aufgrund der Drehzahl ist in dieser
Aufgabenstellung nicht zielfiihrend. Ware alleine diese der Grund fir die Separation der
einzelnen Komponenten, hatte das zur Folge, dass sich das schwerere Material an der
Aulenseite anreichert, in diesem Fall die nichtmetallischen Anteile. Aufgrund der
Grenzflachenspannung und der Porositat des Materials schwimmt die Kratze jedoch auf dem
fliussigen Metall, da eine nicht genau zu definierende, deutliche Verringerung der Dichte des

oxidischen Materials durch den Porenanteil vorliegt.

4.6.6.2 Ausbringen beim Schmelzprozess

Die Kratze aus dem Al-Erzeugungsprozess wird von den Herstellern haufig selbst verarbeitet
bzw. an andere Unternehmen verkauft, wodurch es im Rahmen des Projekts sehr schwierig
war, groflere Reststoffmengen zu bekommen. Aus diesem Grund erfolgten gezielte
Einzelversuche unter Variation bestimmter Parameter.

Der Ausgangsmetallgehalt diente zur Ermittelung des Ausbringens. Laut Hersteller enthielten
die Kratzeklumpen bei der ersten Versuchsserie im Durchschnitt 70 % metallisches
Aluminium und bei der zweiten 65 %. Auf diese Werte beziehen sich die nachfolgenden
Berechnungen. Die Ausbeute ist bei den Prozessen mit und ohne Zentrifugieren wiederum
nur unwesentlich unterschiedlich, was die Sinnhaftigkeit des Schleudervorgangs in Frage
stellt. Der geringe Salzkuchenanteil beim 3. Versuch der ersten Serie ergibt sich aus den
grolen anhaftenden Mengen im Konvertergefall, welche beim industriellen Einsatz des
ACEmax-Ofens durch eine Vorrichtung herausgeschabt werden.

Bei der ersten Versuchsserie erfolgten zur Ermittlung des Metallanteils im Reststoff wahrend
des Abstichs Probenahmen vom heilen Salzkuchen. Dieser wurde unmittelbar nach der
Entnahme in ein mit Argon durchspiiltes Gefald gegeben und abgekihlt. Die Analyse dieses
Reststoffs ist in Tabelle 4-11 dargestellt. Zur Untersuchung des Al-Anteils kamen die
Gasvolumetrie, sowie die ,Inductively Coupled Plasma (ICP)-Methode* zur Anwendung. Der

Gesamtaluminiumgehalt wurde mittels Schmelzaufschluss und ICP-Analyse ermittelt.
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Tabelle 4-11: Tabellarische Darstellung der Analyseergebnisse von den Salzkuchen der
1. Versuchsserie

Nr. | Alpe in % | Alges in %
1 11,5 57,5
2 27,0 60,3
3 28,0 441

Der Aluminiumgehalt der ersten Probe ist niedriger als jener der beiden anderen. Dies kann
auf Probleme beim Abstich und die damit verbundene gréRere Verweilzeit des flissigen
Aluminiums im gedffneten Ofen zurlckgefiuhrt werden. Die Probenahme war bei dieser
Versuchsserie sehr schwer realisierbar, da das geschmolzene Metall teilweise im Konverter
verblieb und sich beim Entleeren des Salzkuchens mit dem Reststoff vermischte (siehe
Abbildung 13-30 im Anhang XI).

Die Berechnung des Ausbringens erfolgte Uber eine Massenbilanz, den Aluminiumgehalt des
Einsatzes und der anfallenden Kratze bzw. dem flissigen Al (siehe Tabelle 13-5 im
Anhang Xl). Als problematisch erwies sich vor allem die Inhomogenitat und die Variation des
Ausgangsmaterials. In Abbildung 4-19 und 4-20 sind die Metallausbringen der beiden
Versuchsserien grafisch angefihrt. Es ist zu erkennen, dass der Mittelwert des Ausbringens
der durchgefiihrten Versuche deutlich oberhalb jenes Werts liegt, welcher von Kronel'" fiir

alternative Kratzeaufarbeitungsverfahren angegeben wird.
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Abbildung 4-19: Ausbringen aus den einzelnen Chargen der ersten
Versuchsserie im Vergleich zu alternativen Verfahren

Bei der zweiten Versuchsserie traten teilweise prozessbedingte Schwierigkeiten auf, welche
zu einem geringen Ausbringen (Charge 3, 4 und 5) fihrten. Durch eine optimierte

Prozessfuhrung lassen sich Metallausbringen > 80 % erzielen.
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Abbildung 4-20: Metallausbringen aus den einzelnen Chargen der 2. Versuchsserie
verglichen mit alternativen Verfahren

Bei den durchgefihrten Versuchen am optimierten Schmelzaggregat war das Messen der
Temperatur nach wie vor problematisch. Das eingebaute Thermoelement befindet sich am
Ofendeckel unmittelbar neben dem Brenner, wodurch Verfalschungen der
Temperaturanzeige unvermeidbar sind. Alternativ dazu wurde die Temperatur mit einem
Infrarotmessgerat ermittelt. Der Nachteil dieser Methode liegt im Energieverlust, da bei jeder
Einzelmessung der Ofendeckel zu entfernen ist. Alternativ dazu kam an der Ausmauerung
und der Schittung bei gedffnetem Ofen ein Strahlungs- bzw. Emissionspyrometers
(Quotientenpyrometer) zur Anwendung. Derzeit existiert leider kein Messgerat am Markt,
welches bei einem geschlossenen rotierenden Behalter die Temperatur exakt bestimmen
kann. Weiters ist auch die geforderte Messgenauigkeit fir den groen Temperaturbereich

sowie die starke Staubentwicklung im geschlossenen Ofen problematisch.

4.6.6.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Aus den praktischen Untersuchungen geht hervor, dass eine Simulation und Modellierung
zur Trennung vom metallischen Aluminium und der oxidischen Phase aufgrund der
Beschaffenheit der Kratze nicht zielfihrend ist. Im Gegensatz dazu kann die Darstellung
einer Geschwindigkeits- und Temperaturverteilung aufzeigen, in welchem Bereich ein Hot-
Spot bzw. eine schlechte Ausnutzung der Verbrennungsgase vorliegt.

Die erzielten Ausbringen der praktischen Schmelzversuche weisen durchaus gute Werte auf,
es besteht allerdings noch ein erhebliches Optimierungspotenzial, beispielsweise bei der
Temperaturfihrung bzw. -messung. Das Uberhitzen des fliissigen Metalls fiihrt zu einer
verstarkten Oxidation, was in weiterer Folge in einem geringeren Al-Ausbringen resultiert.
Der beim Schmelzprozess anfallende Salzkuchen weist erhebliche Metallgehalte auf. Durch
eine geeignete Prozessflhrung kdnnte dieser Anteil verringert werden. Des Weiteren ware
der Einsatz einer Kuihltechnologie nach dem Abziehen des heiRen Reststoffs

empfehlenswert. Dadurch wird eine Verringerung des Al-Abbrands ermoglicht.

42



Kratze

Wie den Ergebnissen der praktischen Untersuchungen zu entnehmen ist, bewirkt der
Zentrifugiervorgang kein héheres Aluminiumausbringen, wodurch auf diesen Teilschritt zu
verzichten ist.

Des Weiteren erweist sich die Inhomogenitat des Ausgangsmaterials als problematisch. Die
einzusetzende Salzmenge kann lediglich abgeschéatzt werden, wodurch in diesem Bereich
ein erhebliches Optimierungspotenzial vorhanden ist. Empfehlenswert ware daher ein
Gattierungsmodell zu installieren, welches die Chargenzusammenstellung und in weiterer
Folge auch die Zusammensetzung der anfallenden Salzschlacke bestimmt. Der kontrollierte
Zusatz von anderen Schrottarten ware durch so eine Modellierung ebenfalls gegeben, was
sich auf die Flexibilitat sowie die Gewinnmargen des Kipptrommelofenbetreibers positiv

auswirkt.
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4.7 Bewertung unterschiedlicher Kratzeaufarbeitungs-
verfahren am Beispiel der Hitte Klein-Reichenbach

Im Rahmen des angefiihrten Projekts wurde bereits erwahnt, dass sich nicht nur
Ofenhersteller bemiihen, eine Optimierung hinsichtlich der Reststoffe durchzufihren,
sondern auch die Sekundaraluminiumhitten bestrebt sind, mit eigenstandigen Lésungen ein
Zero-Waste-Konzept zu implementieren. In Kooperation mit der Firma Hutte Klein-
Reichenbach erfolgten flir eine Al-Recyclinghltte die Betrachtung unterschiedlicher
Moglichkeiten zur Minimierung der Reststoffproblematik. In den nachfolgenden Kapiteln ist
der Iststand der Kratzeaufarbeitung bei diesem Unternehmen angeflhrt und monetar mit

alternativen Methoden gegenulbergestellt.

4.7.1 Verfahrensablauf bei der Hiitte Klein-Reichenbach

Bei der Hutte Klein-Reichenbach wird der Aluminiumschrott in einem Zweikammerofen
eingeschmolzen, wobei eine Kratze anfallt, welche reich an metallischem Aluminium (ca.
78 %) ist. Diese kommt nach dem Abziehen aus dem Ofengefal} in einen gelochten
Stahlbehalter (siehe Abbildung 4-21), bei dem das fllissige Aluminium nach unten hin in ein
Auffangbecken tropft. Um diesen Effekt zu verstarken, erfolgt das manuelle Vorverdichten
mit einem Gabelstapler, auf welchem der Stempel der Kratzepresse angebracht ist.
AnschlieRend werden die Stahlbehalter zwischen die beiden Rahmen des

Verdichtungsaggregat gestellt und mit dem Presstempel verdichtet.

Kammerofen 1 Stahlrahmen
Stapler Press-
stempel
Abzieh-
werkzeug
Kratze
gelochtes | .
Stahlgefafly flussge_zs
Aluminium
Auffang-
behalter

Abbildung 4-21: Abziehen der Kratze aus dem Kammerofen (li.) sowie Darstellung der
Kratzepresse und des Auffangbehalters mit flissigem Aluminium (re.)

Als Folge der Druckaufbringung koaguliert das flussige Aluminium und lauft aus dem

gelochten Kibel. Durch den Presstempel ist auflerdem das Abschirmen von der
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Umgebungsluft gewahrleistet, wodurch der Abbrand nach dem Abziehen aus dem Ofen
minimiert wird. Des Weiteren liegt das verbleibende metallische Al in einer groberen Form
vor, was sich fir das Rickgewinnen in einem mechanischen Kratzeaufarbeitungsprozess als
gunstig erweist.

Unmittelbar nach dem Pressvorgang ist der Stahlbehalter aus der Presse zu entnehmen und
der nachste zuzufihren. Das im Auffangbehalter gesammelte metallische Aluminium gelangt
zurlick zum Schmelzprozess. Die Formen werden nach dem Abkuhlen entleert und die
Pressblocke an einem Uberdachten Lagerplatz zwischengelagert. Das metallische Aluminium
sammelt sich bevorzugt an den Kontaktflachen der Kratze zum Stempel bzw. der Form.
Diese Blocke werden im Anschluss auf einen Kipplaster gegeben, abgewogen und an einen
Salztrommelofenbetreiber zur Aufarbeitung transportiert. Meistens erfolgt die Verwertung bei
der Fa. Aleris, da das Umarbeiten im Vergleich zur Fa. AMAG wesentlich billiger und die

Qualitat der zuruckgelieferten Al-Blocke (Sows) besser ist.

4.7.2 Darstellung der Mengenbilanz

Bei der Hitte Klein-Reichenbach fielen im Jahr 2011 in etwa 3.544,4 t Kratze an. Dieser
Wert ergibt sich aus der ausgelieferten Kratzemenge, durch Abwiegen am Kipplaster, und
der bei der Presse abgetrennten Menge an flissigem Aluminium. Durch das Behandeln mit
der Kratzepresse wurden in etwa 20 % des gesamten eingesetzten Materials (708,9 t) in
Form von flissigem Aluminium abgetrennt. Dies ist der Mittelwert aus 14 Einzelmessungen.
Die exakten Ergebnisse sind in Tabelle 13-6 im Anhang XllI angefihrt. Das aus dem
Pressvorgang gewonnene flissige Aluminium gelangt wieder unmittelbar in den
Schmelzprozess. Die Pressblocke werden im Anschluss abgewogen und bei einem
Aluminiumrecycler in einem Salzbadtrommelofen entsprechend aufgearbeitet. Die erhaltenen
Sows kommen von den Schmelzhutten zurtick und es erfolgt der Einsatz bei der Hitte Klein-
Reichenbach. Zur Fa. Aleris wurden im Jahr 2011 2.049,5 t Pressblécke geliefert und nach
dem Umarbeitungsprozess 1.244,3 t Sows zurlck erhalten. Dies entspricht einem
Ausbringen von 60,7 %. Die Fa. AMAG wurde mit 786 t Kratze beliefert. Es erfolgte der
Rucktransport von 437 t Aluminium-Sows, wodurch ein Ausbringen von 55,6 % vorliegt.

In Abbildung 4-22 ist die bei der Hutte Klein-Reichenbach angefallene Kratze mithilfe des
Programms e!Sankey 2.5 mengenmalig erfasst und in Form eines Flussdiagramms

angeflhrt.
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Sows Alens: 1244 3t

Sows Amag: 437 t

Oxid + Verluste Amag: 349t
Oxid + Verluste Aleris: 805,2t S A

Salzschlacken- g1 N
aufarbeitung . L -
' i Trommelofen o,

.

Kammerofen

i
Kratze aus Kammerofen: 3544 4 t

Pressblécke Alens: 204951

Pressblacke AMAG: 786 t

Pressblocke: 28355t

,x
}

Kammerofen Presse

metallisches Aluminium: 7089t

Abbildung 4-22: Darstellung der Mengenstrome im Bereich der Kratze bei
der Hiitte Klein-Reichenbach®*"

4.7.3 Monetare Bewertung

Durch das Implementieren einer Inhouse-Recycling-Technologie wirde sich die strategische
Abhangigkeit vom Trommelofenbetreiber verringern und zusatzlich ware ein hoheres
Ausbringen im Bereich des metallischen Aluminiums mdglich, was die Wirtschaftlichkeit des
Gesamtprozesses bei der Hutte Klein-Reichenbach steigert. Dafir stehen mehrere Optionen
zur Verfugung, wobei im Speziellen die mechanische Verarbeitung sowie der Salztrommel-
prozess am Standort mit dem Istzustand finanziell bewertet wurden. Anhand von umfang-
reichen experimentellen Untersuchungen sowie Materialcharakterisierungen erfolgte das
Evaluieren der erforderlichen Daten fiir eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung, da diese nur
teilweise in der Literatur zu entnehmen waren. Die monetare Bewertung des mechanischen
Prozesses erfolgte unter Berlcksichtigung der Vorbehandlungen (Presse, Stickstoff- bzw.
Luftkdhlung).

4.7.3.1 Evaluierung des Iststands

Die Kosten fir das Umschmelzen variieren je nach Aluminiumgehalt der Kratze. Die
erfassten Daten beziehen sich auf das Jahr 2011. Der durchschnittiche Umschmelzlohn bei
der Fa. Aleris belief sich auf 393 €/t und bei der Fa. AMAG auf 448 €/t zuruickgelieferter Sow.

46



Kratze

Die Transportkosten liegen fir beide Kratzeaufarbeitungsbetriebe bei 580 €/LKW, wobei das
Beladen von einem Kipplaster mit 18 t Kratze maoglich ist. Die in Tabelle 13-7 im Anhang XIllI
angefihrten Erlése aus den Sows wurden mit den aktuellen Preisen der LME (1,44 €/ta,
Stand: 21.08.2012) berechnet. Ein Mitarbeiter kostet pro Stunde 26 €, wobei das Auspressen
der Kratze in etwa 100 h im Jahr erfordert. Das Berechnen der Erlése erfolgte bezogen auf

die ausgelieferte sowie der angefallenen Kratzemengen.

4.7.3.2 Alternative Verfahren

Bei der Betrachtung von den alternativen Prozessen werden das Aufarbeiten der Kratze in
einem Kipptrommelofen, mit und ohne Kratzepresse, sowie der mechanische Prozess mit
Hilfe eines Prallbrechers, einem Magnetscheider und den dazugehoérigen Sieben
bertcksichtigt. Die Kapazitat dieser Anlage betragt 4 tx.s./h. Die Kosten fir die mechanische
Verarbeitung konnten lediglich geschatzt werden, da keine entsprechenden Unternehmen
am Markt sind, welche kombinierte Verfahren (z. B. Prallmihle, Siebe etc.) sowie das
entsprechende Know-how anbieten. Nach Angabe von Alfaro® betragen die Personal-
sowie die Abschreibungskosten 8,3 €/tawe, die Energiekosten 3,3 €/tcawe und die
Instandhaltungskosten 7,5 €/tx.se. Da diese Daten aus dem Jahr 1986 stammen, erfolgte die
Umrechnung mit der Preissteigerung (Verbraucherpreisindex), welche bis 2012 einer
Verteuerung um 75,8 % entspricht®. Diese Werte wurden mit der entsprechenden
Kratzemenge, mit und ohne Presse (2.835 t bzw. 3.544 t), auf die anfallenden Kosten pro
Jahr umgerechnet. Bei den Personalkosten liegt die Jahresstundenleistung von einem
Mitarbeiter vor. Die Werte flr das Abschreiben der Anlage beziehen sich auf eine Dauer von
10 Jahren im Einschichtbetrieb. Durch das Vorbehandeln mit Stickstoff muss dieses Gas
ebenfalls monetar berlcksichtigt werden, wobei laut Literaturangabe zum Kihlen von
1.200 kg Kratze im Durchschnitt 11 NI/min fur eine Dauer von 10 Stunden erforderlich
sind*?. Da bei der Hiitte Klein-Reichenbach beim einmaligen Abziehen der Kratze bis zu
2.400 kg anfallen, erfolgte das Beriicksichtigen der doppelten Gasmenge. Nach Angaben der
Fa. Messer® betragt der Preis 0,20 €/m°N,, wodurch sich die Kosten fiir den Bedarf an
Stickstoff ergeben (siehe Tabelle 4-12).

Tabelle 4-12: Darstellung der jahrlichen Stickstoffmengen mit den entsprechenden Kosten

Stickstoffbedarf/Jahr in Nm® Stickstoffpreis €/Nm*® anfallende Kosten in €/Jahr
38.989 0,2 7.798

Bei den mechanischen Verfahren erfolgte zusatzlich die Annahme, dass in etwa ein Dirittel
der in die Aufbereitungsanlage kommenden Kratzemenge in Form von Kratzestaub anfallt.
Bei hohen Al-Gehalten im Reststoff stellt dies durchaus einen realistischen Wert dar und

kommt auch dementsprechend in der Literatur vor.®!
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Da nicht bekannt ist, ob sich der anfallende Kratzestaub positiv, oder negativ auf die Bilanz
auswirkt, wird dieser Posten, bis auf den Transport (32,2 €/t), nicht berlcksichtigt, obwohl
aufgrund der europaischen Umweltgesetzgebung und den Auflagen innerhalb der méglichen
Verwertungsindustrie (Zement, Stahl) die Bewertung dieses Rickstands negativ erfolgt. Der
Erlés bei der mechanischen Aufarbeitung setzt sich, je nach Presseeinsatz, aus dem
abgetrennten Flussigaluminiumanteil und der zuriickgewinnbaren Al-Menge der Fraktionen
>4 mm, 1-4 mm sowie 0,5-1 mm zusammen. Zum Bilanzieren wurden jene aus den Mahl-

und Siebversuchen erhaltenen Daten herangezogen (siehe Tabelle 4-13).

Tabelle 4-13: Ausbringen aus den Mahlversuchen am Lehrstuhl fiir Nichteisenmetallurgie,
umgerechnet auf die jahrliche Kratzemenge bei der Hitte Klein-Reichenbach

Kornklassen Ausbringen in Gew.-% | Ausbringen auf HKB umgerechnet in t
LK S P LK S P

>4 mm 20,0 38,1 23,8 709 1.352 675

4—-1mm 29,4 23,0 5,8 1.043 817 165

1-0,5mm 13,6 10,4 6,9 482 369 195

LK...LuftkGihlung, S...Stickstoffkihlung, P...Presse

Da fur das Aufarbeiten der einzelnen Siebfraktionen im Zweikammerofen ohne Salz in der
Literatur keine entsprechenden Angaben hinsichtlich des Ausbringens angegeben sind,
erfolgte die Ermittlung des erzielbaren Gewinns durch Daten, welche von Gerke!™ beim
Einschmelzen mit einer Chloridmischung erreicht wurden. Diese sind in Tabelle 4-3 und 4-4
angefihrt. Das Schmelzausbringen entspricht dem Verhaltnis Alaysgenrachi/ Kratzeeinsatz. Da
zu den Mahl- und Siebversuchen an der Montanuniversitat unterschiedliche Korngrofien
angegeben wurden, erfolgte die Bilanzierung auf Basis der dargestellten Mittelwerte, welche
in etwa das Ausbringen der einzelnen Kornklassen beim Schmelzen mit Salz abdecken
(siehe Tabelle 4-14).

Ruff*? gibt an, dass beim Schmelzen einer Fraktion < 1,5 mm mit Salz das Ausbringen bei
0 % liegt. Ohne das Verwenden einer Chloridmischung durfte die Ausbeute beim
schmelzmetallurgischen Verarbeiten dieser feinen Komponenten ebenfalls in diesem Bereich

liegen.

Tabelle 4-14: Schmelzausbeuten beim Aufarbeiten von Al-haltigen Fraktionen mit Salz!"!

Kornklasse Mittelwerte der Schmelz- Kornklasse Mittelwerte der
in mm ausbeuten in % in ym Schmelzausbeuten in %
1-2 75-125
2-4 41,2 125-250 8,5
4-8 250-400
8-12 400-700
22
12-40 65,3 >700 0
> 40 metallarm
> 40 metallreich
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Die pyrometallurgischen Verfahren, mit und ohne Kratzepresseeinsatz, wurden anhand jener
in der Literatur angegebener Werte berechnet und mit den mechanischen Aufarbeitungs-
moglichkeiten sowie dem Iststand verglichen. Zu Beginn erfolgte das Ermitteln des
Strombedarfs eines Salztrommelofens. Nach Angaben der Fa. Karntner Maschinenfabriken
Egger GmbH liegt ein Stromverbrauch von ca. 250 kWh/tk.s.e bei einem kleinen Aggregat mit
einer Schmelzleistung von 3 t/h vor’”. Dies entspricht durch Umrechnen mit den
entsprechenden Tonnagen, je nach Presseeinsatz, einem Energiebedarf von
886.104 kWh/Jahr sowie 708.884 kWh/Jahr (ohne Presse). Der Strompreis betragt fir die
Region Waidhofen an der Thaya bei Abnahme von Mengen in dieser Grofienordnung 5,87
Cent/kWh'®. Die Energiekosten ergaben sich demnach aus dem Energiebedarf multipliziert
mit dem Preis/kWh.

Die Instandhaltungskosten wurden mit einem in der Literatur angegebenen
durchschnittlichen Wert fir maschinelle Anlagen abgeschatzt. Dieser betragt in etwa 6 % des
Anschaffungswerts/Jahr®.

Die Personalkosten fir die Kipptrommelofenanlage sind schwer abzuschatzen, da der
steigende Automatisierungsgrad immer weniger Arbeiter erfordert. Fur Kleinanlagen sollten
zwei Mann im Einschichtbetrieb ausreichen, wodurch sich der Personalkostenanteil im
Vergleich zur mechanischen Aufarbeitung verdoppelt. Die Anschaffungskosten fir einen
kleinen Dreh- bzw. Kipptrommelofen liegen im Bereich von 600.000 €. Je nach
Automatisierungsgrad bzw. Zusatzausstattungen, beispielsweise einer automatischen
Chargiereinheit, ist dieser Wert entsprechend anzupassen.

Gerke!™ gibt ein maximales Metallausbringen beim Schmelzen mit Salz von 98,6 % an. Liegt
dieses tatsachlich in dieser Grolenordnung vor, so muss mit einem Metallanteil in der
Salzschlacke, bei einem Ausgangsgehalt in der Kratze von 78 % Al, wie dies bei der Hitte
Klein-Reichenbach der Fall ist, und einem Salzfaktor von 0,5, von 3,3 % Al (rechnerisch
ermittelt) gerechnet werden. Ein Metallausbringen von 70 % resultiert in einem Al-Gehalt in
der trockenen Salzschlacke von 41,5 % bei derselben Salzeinsatzmenge. Dieser Wert ist
deutlich zu hoch und entspricht nicht den in der Literatur angefiihrten Daten. Laut Gerke!"!
sind 5-20 % Al im Normalfall enthalten, was beim Aufarbeiten der Kratze der Hutte Klein-
Reichenbach einem Metallausbringen von 98-90 % entspricht.

Fir die Berechnung wurde einerseits ein Metallausbringen von 90 % berucksichtigt und
andererseits der Mittelwert der Ausbeute (70,4 %) aus den praktischen Versuchen mit dem
ACEmax-Konverter herangezogen.

Nach Angaben von Schwalbe®® liegt der Preis des benétigten Salzes bei einem Salzfaktor
von 0,5 bei ca. 22 €/t und die Kosten fir das Aufarbeiten der Salzschlacke bei 31 €/t
anfallendem Aluminium. Diese Werte wurden mit der Al-Menge, welche sich aus der

Gesamtkratzemenge, mit bzw. ohne Presse, dem Metallgehalt des Reststoffs und dem
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jeweiligen  Metallausbringen in die Aufwendungen flir das Salz und die
Salzschlackenaufarbeitung umgerechnet.
Die Kosten/Jahr fir den Transport (32,2 €/t) ergeben sich aus der Multiplikation mit der
Salzkuchenmenge, welche nach folgendem Ansatz zu berechnen ist:

Mg, = my, —my - AG + (1 — MA) - AG - my, + SF - (1 — MA) - m, (4.9)
Die Menge der trockenen Salzschlacke bzw. der gesamten abgezogenen Kratze in Tonnen
sind als mg, und m;, bezeichnet. AG entspricht dem Aluminiumgehalt des Ausgangsmaterials
und MA dem Metallausbringen, wobei SF der Salzfaktor ist. Die angefuhrte Gleichung (4.9)
stellt eine Massenbilanz dar. Die anfallende Salzkuchenmenge ergibt sich aus dem Anteil an
Verunreinigungen (m; — my - AG), addiert mit dem Metallgehalt ((1 — MA) - AG - m;,), welcher
je nach Ausbringen im Reststoff vorliegt, sowie der erforderlichen Salzmenge
(SF-(1—MA)-m;). Die beim Kipptrommelofen ausgehenden Stoffmengen sind fir ein
Ausbringen von 70,4 und 90 % in Tabelle 4-15 erfasst.

Tabelle 4-15: Tabellarische Aufstellung prozessspezifischer Daten mit unterschiedlichem Ausbringen

ohne Presse | mit Presse | ohne Presse | mit Presse
Ausbringen in % 90 90 70,4 70,4
Aluminium in t 2.488 1.888 1.946 1.477
Aluminiumgehalt der Kritze in % 78 74 78 74
Verunreinigungen (+Al-Verluste) in t 1.056 947 1.598 1.358
Salzfaktor 0,5 0,5 0,5 0,5
Salzmenge t/Jahr 390 460 390 460
Salzmenge t/ty sz 0,11 0,13 0,11 0,13
Salzschlackenmenge in t/Jahr 1.446 1.316 1.888 1.651

Aus den gesamten diskutierten Aufwendungen ergibt sich die Summe der anfallenden
Kosten/Jahr. Die zurlickgewinnbare Aluminiummenge wurde aus dem Al-Gehalt der Kratze,
der jahrlichen Einsatzmenge sowie dem Metallausbringen berechnet und Gber den aktuellen
LME-Preis fiir Aluminium (1,44 €/kg, Stand: 11.07.2012) monetar bewertet®®,

4.7.3.3 Vergleich des Iststands der Kratzeaufarbeitung bei der Hitte Klein-
Reichenbach mit alternativen Verfahren

Die Differenz aus dem Umsatz und den Kosten liefert den erzielbaren Gewinn (siehe
Tabelle 13-7 im Anhang XIll), wobei deutliche Unterschiede in den einzelnen
Kratzeaufarbeitungsverfahren zu erkennen sind. Die aufgelisteten Erlése/Jahr aus den
verschiedenen Aluminiumfraktionen ergaben sich mit einem Ausbringen beim Schmelzen
von 100 %. Selbst in diesem Fall liegen beim pyrometallurgischen Aufarbeiten mit Salz
héhere Gewinne vor. Die mit diesen Daten berechneten Ertrdge sind in Abbildung 4-23

dargestellt. Anhand dieser Werte ist deutlich zu erkennen, dass die Gewinne bei
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Aufarbeitungsverfahren mit Salz viel hoéher ausfallen. Selbst im Fall eines 100%igen
Ausbringens beim Einschmelzen der einzelnen Fraktionen von der mechanischen
Kratzeaufarbeitung im Mehrkammerofen ergibt sich eine hdhere Wirtschaftlichkeit der
Verfahren mit Salz. Der hdchste Gewinn liegt bei einer Kombination aus der Vorbehandlung
mit der Kratzepresse und dem Salzschmelzen in einem Kipptrommelofen vor. Die Ertrage
der einzelnen Technologien sind pro Tonne anfallender Kratze angefihrt. Es ist zu erkennen,

dass massive Unterschiede in der Wirtschaftlichkeit der einzelnen Verfahren vorliegen.
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Behandlungsart
*...70,4 % Metallausbringen; °...90 % Metallausbringen

Abbildung 4-23: Darstellung der monetaren Bewertung der einzelnen
Kratzeaufarbeitungsverfahren

In Abbildung 4-24 sind die einzelnen Kratzeaufarbeitungsmaglichkeiten am Beispiel der
Hutte Klein-Reichenbach dargestellt und mit dem Iststand verglichen. Der Abbrand ist in
diesem Balkendiagramm berlicksichtigt. Die erzielbaren Gewinne sind bei den

schmelzmetallurgischen Verfahren mit Abstand am héchsten.
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Abbildung 4-24: Darstellung der jahrlichen Gewinnmargen der unterschiedlichen

Kratzeaufarbeitungsverfahren

Zusatzlich ist fur den bei der mechanischen Kratzeaufarbeitung anfallenden Feinanteil

(Kratzestaub) kein Markt vorhanden, sodass eine Deponierung erfolgen muss. Die dabei

anfallenden Kosten sind entsprechend in der Bilanz nachzubessern.
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4.8 Zusammenfassung der Ergebnisse von den
experimentellen Untersuchungen hinsichtlich
Kratzeaufbereitung

Bei der mechanischen Kratzeaufarbeitung sind ohne das Berlcksichtigen des Abbrands
beim Einschmelzen der einzelnen Fraktionen sowie der Problematik mit dem Feinanteil
durchaus gute Ergebnisse zu erzielen. Anhand dieser Daten und der angeflihrten
Schwierigkeiten kann gefolgert werden, dass eine Implementierung der mechanischen
Reststoffverwertung aus ©konomischen und o©kologischen Grinden in Europa schwer
realisierbar ist. Vor allem der Abbrand muss im unteren Kornklassenbereich unbedingt
berlcksichtigt werden, da eine massive Oxidation des metallischen Aluminiums bei héheren
Temperaturen stattfindet bzw. bereits ein hoher Oxidanteil aufgrund der Feinheit vorliegt.
Damit ist die Wirtschaftlichkeit der mechanischen Aufarbeitung im Vergleich zum Iststand
nicht mehr gegeben.

Fir den anfallenden Kratzestaub existieren nach dem Stand der Technik keine
Verwertungsmoglichkeiten. Dieser kann aufgrund der hohen Reaktivitat mit Wasser und Luft
weder gelagert, noch deponiert werden. Die Verwertung dieser feinen Teilmenge ist eines
der Hauptprobleme bei der mechanischen Aufarbeitung, wodurch der Trend verstarkt in
Richtung der schmelzmetallurgischen Kratzeaufarbeitungsverfahren mit Salz geht. Neben
den praktisch nicht vorhandenen Verwertungsmaglichkeiten fir Kratzestaub stellt auch noch
der Verschlei® der Anlagen, aufgrund des hohen Korundanteils vom Reststoff, ein
wesentliches Problem dar.

Beim schmelzmetallurgischen Recycling von Kratze sind die Al-Ausbeuten und in weiterer
Folge die erzielbaren Gewinne deutlich hoher, als jene der anderen angefiihrten Verfahren.
Die Verwertung der bei diesen Verfahren anfallenden Salzschlacken kann nach dem Stand
der Technik in geeigneten Aufarbeitungsanlagen erfolgen, wobei ein Zero-Waste-Prozess
anzustreben ist. Aus nachhaltiger sowie 06konomischer Sicht sind die schmelz-
metallurgischen Verfahren den mechanischen definitiv vorzuziehen. Des Weiteren kénnten
beim Implementieren eines Kipp- oder Drehtrommelofens sehr unreine Schrotte, auch
oxidhaltige, aufgearbeitet werden, wodurch das Aufarbeiten einer Vielzahl an
unterschiedlichen Materialien moglich ist. Diese Arbeitsweise gestaltet sich wesentlich
flexibler, was in hoheren Gewinnmargen resultiert.

Die grofite Wirtschaftlichkeit liegt bei einer Kombination aus Presse und Kipptrommelofen

vor, wie dies am Beispiel der Hutte Klein-Reichenbach gezeigt wurde.
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5. Salzschlacken beim Recycling von Aluminium

Beim Einschmelzen von stark verunreinigten bzw. oxidhaltigen Vorstoffen wird je nach
Salzzusatz zwischen Salzbadschmelzen (Drehtrommelofen) und dem salzarmen Schmelzen
(Kipptrommelofen) unterschieden. Die eingesetzten Salzsysteme sind fir das Funktionieren
des Recycling-Prozesses wesentlich.

Salzschlacken enthalten Substanzen, welche beim Deponieren ausgewaschen werden oder
Gase bilden kdnnen. Aus diesem Grund ist eine Endlagerung verboten und es muss eine
sehr energieintensive Aufarbeitung (ca. 18,5 % vom Gesamtprozess der Sekundar-

aluminiumherstellung) erfolgen®®.

5.1 Salzsysteme

Die Eigenschaften dieser Systeme beeinflussen die Zusammensetzung der anfallenden
Salzschlacke stark. Der Dichteunterschied muss gro3 genug sein, damit sich eine
ausreichende Trennung des flliissigen Metalls von der Chloridphase ergibt. Substanzen (z. B.
NazAlFs), welche die Viskositat der Salzschlacke erniedrigen, fihren aufgrund der besseren
Koagulation des Aluminiums zu einem erhohten Ausbringen. Dies resultiert entweder in
einem besseren Absetzverhalten der gréberen Metallkugeln unmittelbar im Schmelzprozess,
oder in einer einfacheren Abtrennung des Aluminiums im nachfolgenden Aufbereitungsschritt

durch die groRere KorngroRe.

5.1.1 Zusammensetzung der Schmelzsalze

Die Zusammensetzung des im Schmelzprozess eingesetzten Salzsystems ist fur das Al-
Ausbringen und die nachfolgende Schlackebehandlung von groRer Bedeutung. Die
Tabelle 5-1 zeigt einige der mdglichen Komponenten der in der Aluminiummetallurgie

verwendeten Salze.

Tabelle 5-1: Mdgliche Komponenten der Schmelzsalze!®®®

Kation
Li Na Mg Al Si K Ca Sr Ba Mn

Cl LiCl NaCl MgCl, | AICI; - KCI | CaCl, BaCl, | MnCl,

F LiF NaF MgF, | AlF; | Na,SiFs | KF CaF, | SrF, | BaF, | MnF,

CO; Na,COs - - - - - - - -
Anion | SO, Na,SO, | MgSO, - - - CaSO, - - -

| Nal - - - - - - - -

Br NaBr - - - - - - - -

AlF, NaAIlF, - - - KAIF, - - - -
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Das zugegebene Salz setzt sich Ublicherweise aus 65-75 % NaCl und 25-30 % KCI
zusammen. Teilweise sind auch Zusatze an Kalzium-, Natrium-, Kalium- und
Aluminiumfluorid sowie Kryolith, welche als Flussmittel dienen, im Bereich von 1-3 %
enthalten. Auch Verunreinigungen wie AI(OH);, Fe(OH);, MgCl,-xH,O, H,O, Nitrate,
Kohlenstoff, organische Komponenten, Karbonate, SiO, und unlésliche Bestandteile kbnnen
vorhanden sein. Kaliumsalze enthalten zwischen 110-2.600 ppm Mg, 220-300 ppm Ca,
3.150-14.000 ppm Na, 300-500 ppm SO, und 200—4.500 ppm unlésliche Komponenten. In
Deutschland sind Montanal® und Alasal die am haufigsten eingesetzten Salze sowie das
durch das Lose-Kristallisationsverfahren zuriickgewonnene Resal®.?'3!

Sydykov®" gibt an, dass beim Recycling von Mg-haltigen Al-Legierungen durch den Zusatz
von NasAlF, anstelle von CaF,, das Ausbringen erhoht wird. Nach Wéhler™ besitzt das Salz
eine Zusammensetzung von 68 % NaCl, 28 % KCI, 2 % Beisalze (MgSQO,, CaSO,4 usw.) und
2—4 CaF,. Gerke!™ gibt folgende Komponenten des Resal-Gemischs an: 0,43 % AlOs,
0,13 % CaF,, 69,3 % NaCl und 27,4 % KCI.

In Abbildung 5-1 ist ein Phasendiagramm mit drei Komponenten (NaCI-KCI-CaF,) angefiihrt,
welches mit FactSage™ 6.2 erstellt wurde. Die enthaltene schwarze Linie stellt eine
eutektische Rinne dar, welche sich aus den eutektischen Punkten der fiktiven quasibindren
Systeme zusammensetzt. Die minimale Schmelztemperatur liegt bei 651,91 °C, die

maximale stellt der Schmelzpunkt von CaF, (1.418,02 °C) dar.

CaF,

Molenbruch

Abbildung 5-1: Dreistoffsystem KCI-NaCl-CaF,

Nach van Linden und Stewart® liegt das beste Metallausbringen beim Recycling einer
AA5182-Legierung (4-5 % Mg, 0,2-0,3 % Mn, < 0,20 Si und < 0,35 % Fe) bei Verwendung
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einer NaCl-KCI-Mischung (Molverhaltnis = 1:1) mit einem Zusatz von 10 Gew.-% NaF vor.
Die optimale Einsatztemperatur ist zwischen 760-800 °C.1#89294

Sydykov und anderel® beschreiben, dass die besten Koagulationseigenschaften in der
Salzschlacke beim Schmelzen von metallischem Al bei 830 °C wund einer
Salzzusammensetzung von 70 % NaCl, 30 % KCI und 2-3 % CaF, vorliegen. Es wurden
auch Versuche zum Einschmelzen von Dosenschrott (AA3004: 0,8-1,3 % Mg, 1,0-1,5 %
Mn, 0,3 % Si) durchgefuhrt. Die besten Koagulationsergebnisse zeigen sich bei einem
Zusatz von 2 % CaF; nach einer Behandlungsdauer von 10 min und unter Verwendung von
5 % NazAlFs bzw. 2 % NaF nach 1 min.l"?

Abbildung 5-2 gibt das mittels FactSage™ 6.2 ermittelte Dreistoffsystem NaCl-KCI-NaF
wieder. In diesem Diagramm ist ebenfalls eine eutektische Rinne ersichtlich, wobei der
niedrigste Schmelzpunkt (610,25 °C) bei einem Molenbruch-Verhaltnis von 0,15:0,39:0.46

(XNaF:XNaci:Xkcr) liegt.

NaF

Steinsalz

AV

KC’ 09 0.8 07 0.6 05 04 03 0.2 01 Nac,
Molenbruch

Abbildung 5-2: System NaCIl-KCI-NaF

Der Schmelzpunkt einer Salzmischung mit 70 Gew.-% NaCl und 30 Gew.-% KCI befindet
sich bei 720 °C. Durch Zugabe von Kryolith wird dieser herabgesenkt und die
Aluminiumverluste beim Schmelzprozess sinken. Gerke!' gibt an, dass der Al-Gehalt der
Salzschlacke bei > 20 % liegt, wenn kein Kryolith zugesetzt wird."!

Das Absenken der Schmelztemperatur der eingesetzten NaCl-KCI-Gemische auf 604 °C

kann durch den Zusatz von LiF erfolgen™.
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5.1.2 Dichte der Salzgemische

Die Salzschmelzen besitzen zwischen 700-800 °C eine Dichte von 1,5-1,7 g/cm3. Bei
800 °C befindet sich jene des fliissigen Aluminiums im Bereich von 2,3 g/cm®, sodass sich
eine ausreichend groRRe Differenz (0,7-0,8 g/cm®) fiir die Trennung der beiden Phasen ergibt.
Die Zugabe von Lithiumsalz filhrt zu einer Erhéhung des Dichteunterschieds."!

Nach Sydykovi®" liegt bei einem Gemisch aus 70 % NaCl und 30 % KCI bei 740 °C eine

Dichte von 1,57 g/cm® vor. Mit zunehmendem Oxidanteil in der Salzschlacke steigt diese an.

5.1.3 Viskositat von Salzschlacken

Grundsatzlich muss zwischen zwei Arten der Zahigkeit unterschieden werden: dynamische
Viskositat (n) und kinematische Viskositat (v). Diese beiden GréfRen stehen durch die Dichte
(p) in Zusammenhang (siehe Gleichung (5.1)).1""

n (5.1)

V==
p

Die dynamische Viskositat der beim Recycling von Aluminium eingesetzten Salzgemische
liegt zwischen 1-2 mPa-s. Fur NaCl, KCI und einem Salzgemisch (30 % KCI, 70 % NacCl)
sinkt diese mit steigender Temperatur. Die kinematische Zahigkeit besitzt einen grofRen
Einfluss auf die Koagulation des metallischen Aluminiums in der Salzschmelze und muss
durch Zusatz bestimmter Fluoride optimal eingestellt werden. Bei Zusatz von 5 % NazAlFg
weist die kinematische Viskositat ein Minimum (0,75 mm2/s) auf, unter Anwesenheit der
selben Menge an NaF steigt diese auf 0,95 mm?s an. Ist im eingesetzten Schrott
Magnesium enthalten, dann kann es zur Bildung von MgO-Al,O; kommen. Dies fihrt zu
einer Erhdhung der Viskositat und somit zu einem geringeren Aluminiumausbringen. Durch
den Zusatz bestimmter Fluoride (z. B. NazAlF;s) kann diesem Effekt entgegengewirkt werden.
Der in der Schlacke enthaltene Oxidanteil besitzt den grofiten Einfluss auf die Zahigkeit. Die
Zugabe von 10—45 % Aluminiumoxid in eine NaCI-KCI-Schmelze fihrt zu einem Anstieg von
1-2 mPa:s auf 20-30 mPa-s, wodurch sich ein teigiger Zustand einstellt. Ab 15 % Al,O3
nimmt die Koaleszenz des metallischen Aluminiums massiv ab.!'"3%!

Reuter und andere®® berichten {iber einen drastischen Anstieg der Viskositat ab einem
Oxidgehalt von 10 % in der Salzschlacke (30 % KCI, 70 % NaCl) bei einer Temperatur von
800 °C. Durch eine Erhéhung um 100 °C sinkt die Zahigkeit um ca. 10 mPa-s. Je nach
Zusatz an Fluoriden besitzt die Salzschmelze ein bestimmtes Aufnahmepotenzial flir Oxide
(< 10 %), bevor die Koagulation des Metalls nicht mehr eintritt. Ab diesem Zeitpunkt ist die
Salzschmelze nicht mehr verwendungsfahig. Die Form der Oxide, welche von der Schlacke
aufgenommen werden, haben ebenso einen wesentlichen Einfluss. Die Viskositat ist bei
einer dunnen, flachen Teilchenform héher. Eine weitere EinflussgroRe auf die Koagulation ist

eine entsprechende Badbewegung. Mit steigender Turbulenz sinkt die Z&higkeit.!'*>128801
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5.2 Zusammensetzung der anfallenden Salzschlacke

Industrielle Salzschlacken besitzen einen Aluminiumgehalt zwischen 5 und 20 %. Der bei der
Aufarbeitung riickgewinnbare Anteil betragt 3-8 %.!"*!

Ein groRBer Teil des in der Salzschlacke enthaltenen Aluminiums liegt in Form von
feindispersen Partikeln vor und kann nur teilweise zuriickgewonnen werden. Nach Gerke!™
sind bis zu 50 % der enthaltenen metallischen Al-Teilchen in einem KorngréRenbereich von
0,5-1,6 mm. Die gréberen Bestandteile kénnen durch eine mechanische Aufbereitung
abgetrennt werden. In Tabelle 5-2 sind durchschnittliche Zusammensetzungen von flissigen

und krimeligen Salzschlacken ersichtlich.

Tabelle 5-2: Durchschnittliche Zusammensetzungen und exakte Analysen von anfallenden flissigen
und kriimeligen Salzschlackent'"1330:78.90.97-100]

Salzschlacke Salzkuchen
Bestandteil Gew.-%" Gew.-%? | Gew.-%? | Gew.-%’ | Gew.-%" | Gew.-%’
NaCl 40-50 62.9 49,50
KCl 18-20 45-75 ’ 10,40 23,2° 20-80

andere Chloride <10 -

A|203, SiOZ'Alzog,,
SiOZ, MgOA|203
und andere 20-25 28,0 61,3 67,8 20-60

komplexe Oxide 20-40

und Hydroxide

CaF, 1-2 1,6 - 0,7% -
Al et 4-10 5-20 7,5 k.A. 8,1 3-10

PCDD/F 20 ng ITE /kg - - i _ _

" _..Angaben von Krone und Essafi; ?...Angaben von Gerke und Boin; ¥...Angaben von Gil; “...Angaben von Prillhofer;
%...Angaben von Peterson; ®...Angaben in Cl und F; ...internationales Toxizitatsaquivalent

Bei der Erstarrung einer Salzschlacke ist die Bildung von Spinellen und Silikaten von der
Legierung abhangig. Teilweise kommen metallisches Silizium sowie Mg-Al-Verbindungen
vor, wobei in einigen Schlacken auch Magnetit zu finden ist.["!

Die Salzschlackenzusammensetzung kann nicht nach bestimmten Legierungssorten
klassifiziert werden, da zumeist ein komplexer Schrottmix mit unbekanntem
Legierungselementgehalt beim Schmelzprozess Einsatz findet!"*".

Das Verhaltnis von NaCl zu KCI in der Salzschmelze verandert sich im Laufe des
Schmelzprozesses. Bei 900 °C ist die Verdampfungsrate von NaCl 2,5 mal kleiner, als jene
von KCI. Der Einfluss auf die Verdampfungsgeschwindigkeit des Salzes durch CaF,, NaF

[91]

und KF bis 5 % ist gering.

58



Salzschlacken beim Recycling von Aluminium

5.3 Abkuhlung der Salzschlacke

Nach dem Abstich des Aluminiums erfolgt das Entleeren des chloridischen Reststoffs aus
dem jeweiligen Schmelzaggregat. Wahrend dieses Vorgangs kommt es durch die Oxidation
des Metalls zu Hot-Spots im Reststoff, welche eine Temperatur > 1.300 °C besitzen
kénnen™. Nach dem Stand der Technik wird die heiRe Salzschlacke auf Lager gelegt und
an Luft abgekuhlt. Dadurch brennt das enthaltene Aluminium teilweise ab, was durch eine
rasche Temperaturabsenkung des heil3en Reststoffs vermindert werden kénnte.

Bezuglich dem Verhalten von Salzschlacken beim raschen Abkulhlen gibt es in der Literatur
keine Angaben, wodurch praktische Untersuchungen zum Ermitteln bestimmter
Prozessparameter erforderlich waren. Im Rahmen eines Projekts wurde seitens der Firma
Karntner Maschinenfabriken Egger GmbH (KMF) ein entsprechendes Salzschlacke-
Kihlaggregat als Gebrauchsmuster angemeldet, wobei die im Zuge der Versuche

evaluierten Daten teilweise als Basis fur die Konzipierung dieser Anlage dienten.

5.3.1 Funktion des Salzschlacke-Kiihlers

Der Salzschlacke-Kuhler (Fa. KMF) dient zum raschen Absenken der Temperatur des
anfallenden Reststoffs nach dem schmelzmetallurgischen Aufarbeitungsprozess von
beispielsweise Kratze im Kipp- oder Drehtrommelofen. Dadurch sollen Oxidationsverluste
vermieden und damit das Ausbringen des metallischen Aluminiums erhéht werden.

In Abbildung 5-3 ist der Schlacke-Kihler dargestellt. Nach dem Schmelzprozess wird der
heilRe Reststoff direkt aus dem Ofen in den Schlackebehalter geflllt und manuell mit einem
Gabelstapler zu der Kiihleinheit gebracht. Die kalte Luft stromt in der Zwischenzeit durch den
Behalter, um das Aggregat auf einer entsprechenden Temperatur zu halten bzw. um diese
vom vorangegangenen Kihlprozess zu senken. Eine temperaturbestandige Dichtung,
welche zwischen dem Ober- und Untergefald angebracht ist, verhindert den Zutritt von
Falschluft. Im Anschluss beginnt der eigentliche Kihlprozess, wobei die beiden Behalter
langsam gedreht (3 U/min) werden. Ist die gewlinschte Temperatur erreicht, dann erfolgt das

Zuruckschwenken in die Ausgangsposition.
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Antriebseinheit
fur Rdhreinrichtung

Schlackebehalter

Grundgestell -

Geblase-
Filtereinheit

Abbildung 5-3: Darstellung des Schlacke-Kuhlers

Wie bereits erwahnt, wird die Salzschlacke nach dem Stand der Technik an Luftatmosphare
abgekulhlt, wobei in der Literatur keine Angaben zum Verhalten des heil’en Reststoffs beim
raschen Absenken der Temperatur angefihrt sind. Im Rahmen des Projekts mit der Fa. KMF
waren aus diesem Grund entsprechende praktische Untersuchungen zur Evaluierung

bestimmter Eckdaten erforderlich.

5.3.2 Ermittlung des Abbrandverhaltens von metallischem
Aluminium in der Salzschlacke bei der Kiihlung

Die praktischen Untersuchungen dienten zum Einstellen von jenem Temperaturfenster,
welches der Schlacke-Kihler rasch durchlaufen sollte, um den Abbrand an Aluminium zu
verringern.

Fir die Experimente war es notwendig eine geeignete Probenvorbereitung sowie die

dazugehorige Analytik flir das Ausgangsmaterial durchzufihren.

5.3.2.1 Probenvorbereitung

Zum Ermitteln des Abbrandverhaltens wurde die Salzschlacke (2,835 kg) in einem
Induktionstiegelofen (IT-Ofen) auf 800 °C erhitzt, diese Temperatur fir eine Stunde gehalten,
anschlielend das heilRe Material auf dem Flur ausgebreitet und somit an Luftatmosphare
abgekuhlt. Danach erfolgte das Mahlen des Ausgangsmaterials und vom behandelten
Reststoff mit einer Schwingmuhle als Vorbereitung fir die chemischen Analysen (siehe
Abbildung 4-11).

5.3.2.2 Analysenergebnisse

In Tabelle 5-3 sind der metallische Aluminium- sowie der Aluminiumoxidgehalt des
Ausgangsmaterials sowie vom erhitzten und an Luftatmosphare abgekihlten Reststoff

ersichtlich.
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Tabelle 5-3: Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und von der behandelten Salzschlacke

Alet in Gew.-% Al,O; in Gew.-%
Nr. Ausgangsmaterial | behandelte Salzschlacke | Ausgangsmaterial | behandelte Salzschlacke
1 7.4 6,5 38,2 37,0
2 3,6 51 42,5 40,4
3 5,6 6,5 38,5 38,3
mw" 55 6,0 39,7 38,6

. .Mittelwert

Der metallische Aluminiumanteil der beiden betrachteten Salzschlacken ist annahernd
gleich, es handelt sich lediglich um eine Differenz von 0,5 %. Dies kann mehrere Grinde
haben, wobei nachfolgend beispielhaft drei angefihrt sind:

e Das enthaltene metallische Aluminium war bereits von einer dicken Oxidhaut
Uberzogen, welche den Diffusionsprozess des Sauerstoffs zur Reaktionsgrenzflache
erschwerte bzw. behinderte.

e Die Al-Partikel sind im enthaltenen Salz eingebettet, wodurch kein Luftzutritt erfolgte
und in weiterer Folge auch der Abbrand nicht einsetzte.

¢ Die Inhomogenitat des Ausgangsmaterials flihrt zu Schwankungen in den Analysen.

Die Salzschlacke wurde bereits an atmospharischen Bedingungen abgekuihlt, wodurch der
Aluminiumgehalt gesunken ist. Die in Kapitel 4.6.6.2 in Tabelle 4-11 angefuhrten
Analyseergebnisse, welche im Zuge der praktischen Untersuchungen mit dem ACEmax-
Konverter erfolgten, zeigen einen durchschnittlichen Metallgehalt von 22,2 % Al im
unmittelbar nach dem Abstich mit Argon behandelten Salzkuchen. Dieser Wert ergibt mit
dem an Luftatmosphéare abgekuhlten Reststoff eine Differenz von ca. 16 % metallischem
Aluminium, was einem erheblichen Oxidationsverlust entspricht. Der bei den Versuchen
ermittelte Metallgehalt ist hoher als die entsprechenden Angaben in der Literatur, was
moglicherweise mit den Abkuhlbedingungen (Inertgasatmosphare) und dem Mitauslaufen
von flissigem Aluminium beim Entleeren der Salzschlacke zusammenhangt. Die in
Tabelle 5-3 angegeben Werte sind nach dem Abkihlen an Luft ermittelt worden, was auch

den niedrigeren Aluminiumgehalt in Folge der Oxidation erklart.

5.3.3 Wechselwirkungen zwischen der Salzschlacke und den
Wanden des Schlacke-Kiihlers

Vor dem eigentlichen Behandlungsprozess im Kihlaggregat liegt der heille Reststoff im
Schlackebehalter vor, wobei die Dauer einen wesentlichen Einfluss auf Wechselwirkungen
mit den Stahlwanden des Schlacke-Kihlers besitzt. Nach dem Zusammenfiigen des Ober-
und Untergefalies erfolgt die Rotation (3 U/min) der Behalter. Dabei kann es zu eine
Ansatzbildung kommen, welche den Warmelbergang und damit die Warmeabfuhr

wesentlich verschlechtert. Dies bedeutet, dass die Zeit in der ein Abbrand des metallischen
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Aluminiums erfolgen kann deutlich erhdht wird. Die Ansatzbildung ist grundsatzlich von der
Benetzbarkeit, der vorherrschenden Temperaturverteilung und den Strémungsbedingungen
abhangig. Insbesondere in strémungsungunstigen Bereichen tritt vielfach eine Anbackung

aufse102

Far die Konstruktion eines Salzschlacke-Kuhlers sind aufgrund der chemischen
Bestandigkeit hochlegierte Stahle in Betracht zu ziehen. Das Legierungselement Chrom fihrt
zur Ausbildung einer sehr dinnen, fest haftenden und bei Verletzung selbstheilenden
Passivschicht, wodurch die Reaktivitit mit einer fliissigen Metallschmelze gering ist'®!. Nach
Angaben von Shin und andere!"™ sind hochlegierte Stdhle (z. B. 1.4301: X5CrNi18-10)
gegen den Korrosionsangriff von Halogenid-Salzschmelzen (z. B. KCI-NaCl-NaF) bestandig.
Bei der Lagerung der Salzschmelzen kommt es allerdings zu einer Hydratisierung, wodurch
sich die Zusammensetzung verandert. Dies flhrt zu geanderten chemischen Bedingungen
und es erfolgt eine verstarkter Angriff des Stahls. Um eine gute Korrosionsbestandigkeit bei
hohen Temperaturen zu erreichen, muss der Chromgehalt < 8 %, der Ni-Anteil < 40 % und
der Kohlenstoffgehalt < 0,05 % sein.["™

5.3.3.1 Ermittlung der Klebeneigung im Salzschlacke-Kiihler

Neben der eigentlichen Form der Kuhlbehalter spielen bei der Untersuchung des
Anbackungsverhaltens noch zahlreiche Parameter, wie die Temperatur der Entleerung, die
Neigung des Gefales, die Rauheit der Oberflaiche sowie die Zeit des Abkuhlens
(LuftkGihlung) eine wesentliche Rolle.

Der Behalter des Salzschlacke-Kuhlers wurden im Malstab 1:5 gefertigt, mit Hilfe einer
Sandstrahlanlage unterschiedliche Oberflachenrauheiten eingestellt und diese mit einem
Messgerat entsprechend ermittelt (siehe Abbildung 5-4). Diese Apparatur besitzt im
beweglichen Taster eine Diamantspitze, welche die Rauheit bestimmt. Diese wird von den
Seitenwanden und der Bodenflache gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13-8 im
Anhang XIV zu erkennen. Vom Messgerat wird ein arithmetischer Mittenrauwert (R,) und die
gemittelte Rautiefe (R,) angezeigt. R, stellt das arithmetische Mittel der Betrage der
Ordinatenwerte innerhalb einer bestimmten Einzelmessstrecke dar, wahrend R, die Summe
aus der Hohe der groRten Profilspitze bzw. -tals eines bestimmten Langenabschnitts ist'%.
Die Lange der Taststrecke () betragt 56 mm. Diese setzt sich aus funf (n)
Einzelmessstrecken mit einer jeweiligen Lange von 0,8 mm (Cut-Off: |;) zusammen. Die Vor-

und die Nachlaufphase nehmen jeweils 0,8 mm in Anspruch.
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Schlacke-Kihler

Abbildung 5-4: Darstellung vom Schlacke-Kiihler-Nachbau und dem
Rauheitsmessgerat vor (li.) und nach dem Sandstrahlen (re.)

Das Aufheizen der Salzschlacke auf 800 °C erfolgte in einem Induktionstiegelofen, wobei die
Temperatur eine Stunde gehalten wurde. Dadurch war gewahrleistet, dass sich innerhalb
des Tiegels der Temperaturgradient von aufden nach innen verringerte, da die Erwarmung
Uber den Grafittiegel erfolgte. In der Regel liegt im Dreh- bzw. Kipptrommelofen die
Abstichtemperatur in diesem Bereich. Da es sich beim Einsatzmaterial um einen bereits
einmal abgekihlten Reststoff handelt, erfolgte das Aufheizen unter Inertgasatmosphare
(Argon-Spulung). Der Aluminiumabbrand ist dadurch eingeschrankt und der heilRe
abzustechende Reststoff entspricht in etwa der Konsistenz und Zusammensetzung, welche
auch in einem Salztrommelofen vorliegt. Im Anschluss wurde diese aus dem Tiegelgefal®
entnommen und in das Schlacke-Kuhlaggregat entleert. Dabei erfolgte teilweise ein Abbrand
des metallischen Aluminiums, wodurch die Temperatur anstieg. Der Versuchsaufbau ist in
Abbildung 5-5 ersichtlich. Die Form war in einem Motor eingebracht, um die selbe
Umdrehungsgeschwindigkeit (3 U/min) wie beim Salzschlacke-Kihler im industriellen
Einsatz einzustellen. Zwischen der Bodenflache des Aggregats und dem heiflen Reststoff
wurde ein Thermoelement angebracht, um bei der jeweiligen Temperatur (400, 600 und
800 °C) die Form nachzudrehen, die Salzschlacke zu entleeren und somit die
Haftungsneigung zu Uberprifen. Im industriellen Malstab erfolgt das kontinuierliche Drehen

des Schlacke-Kuhlers, wodurch der heilRe Reststoff von der unteren Halfte in die obere fallt.
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Schlacke-Kihler  Gasregler Ofensteuerung

Temperaturmessung

Motor

Tiegel mit heiller
Salzschlacke

Auffangbehalter IT-Ofen

Abbildung 5-5: Darstellung des Induktionstiegelofens mit dem Salzschlacke-Kuhler

Zum Einstellen von unterschiedlichen Abkuhlbedingungen wurde auf die Form kalte Luft
aufgeblasen. Dadurch erfolgte eine raschere Warmeabfuhr und somit eine schnellere
Abkuhlung. Dies ist fur den Salzschlacke-Kuhler von groRer Bedeutung, da unterschiedliche
Abkuhlbedingungen eingestellt werden kénnen, welche sich auf den zeitlichen Ablauf des

Klhlprozesses auswirken.

5.3.3.2 Ermittlung der Eisenaufnahme durch den Salzschlackekuhler

Das Salzschlacke-Kihlaggregat setzt sich aus Stahl zusammen. Dadurch besteht die
Moglichkeit, dass Eisen im flissigen Aluminium geldst wird. Dies kann bei der Erstarrung zu
Al;Fe-Nadeln flihren, was in einer wesentlichen Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften der erzeugten Produkte resultiert. Aus diesem Grund ist der Fe-Gehalt im
Aluminium mdglichst niedrig zu halten.

Zu Beginn der Versuche wurde jeweils 1 kg Aluminium eingewogen und in einem
Induktionstiegelofen bei 800 °C aufgeschmolzen. Danach erfolgte das Beflllen des
Schlacke-Kihlers mit dem flissigen Metall und das Abkulhlen, bis das Aluminium bzw. die
Legierung vollstandig erstarrte.

Die von der Fa. KMF gefertigten Modelle wurden mit flissigem Aluminium bzw. einer
AISi7Mg-Legierung chargiert und bis zur Erstarrung des Metalls vollstandig abgekuhlt (siehe
Abbildung 13-31 im Anhang XIV). Der Metallregulus kam im Anschluss aus den Modellen zur

Messung der Zusammensetzung mit dem Funkenspektrometer.
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5.3.3.3 Ergebnisse

Nachfolgend sind die Ergebnisse die Klebeneigungs- und Eisenldslichkeitsuntersuchungen

angefuhrt.

Klebeneigung

Zu Beginn der Versuche wurde auf das Abdecken der Form verzichtet, um das
Reaktionsverhalten innerhalb des Modells bzw. die Haftneigung wahrend der Drehbewegung
beobachten zu kénnen. Es erfolgten mit diesem Versuchsaufbau bei 400, 600 und 800 °C
Entleerungen aus dem Salzschlacke-Kuhler. Nachdem das heille Material sehr rasch
abkuhlte und sich keine Anbackungen an der Form zeigten, wurden die weiteren praktischen
Untersuchungen mit Deckel durchgefihrt. Durch die geschlossene Versuchsanordnung war
die Warmeabfuhr nicht so grol3 und die Verweilzeit der heiRen Salzschlacke bis zum
Entleeren wurde erhdht, was sich auf die Wechselwirkungen zwischen der Form und dem
Reststoff beim Abkuhlprozess auswirken sollte. Es trat keine Klebeneigung, unabhangig von
der Entleer-Temperatur und der Oberflachenrauheit des Reststoffs auf.

Nachdem sich aus den bereits erfolgten Untersuchungen keine Abhangigkeiten ergaben,
fanden Einzelversuche statt, um zu sehen, ob sich bei Variation bestimmter Parameter eine
Klebeneigung ergibt. Einerseits wurde, wie im industriellen Einsatz, die Form kontinuierlich
mit 3 U/min, fir die gesamte Abkuhldauer, rotiert und andererseits die Versuchstemperatur
auf 1.100 °C erhoht (siehe Abbildung 5-6).

Tiegel mit heilRer Salzschlacke Temperaturanzeige

heilke
Salzschlacke

Thermoelement

Abbildung 5-6: Darstellung des Schlacke-Kuhlers mit einer
heilRen Salzschlacke bei 1.062 °C

Auch bei diesen Experimenten zeigte sich keine Klebeneigung. Beim Nachdrehen der Form

rutschte die Salzschlacke stets nach unten und haftete nicht am Kuhler.

Eisenaufnahme
In Tabelle 5-4 ist der Eisengehalt im Reinaluminium sowie der AlSi7Mg-Legierung vor und

nach dem Schmelzen aufgelistet.
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Tabelle 5-4: Tabellarische Zusammenfassung des Eisengehalts vom Reinaluminium und der AISi7Mg-
Legierung vor und nach dem Erstarren im Schlacke-Kihler

Eisengehalt in %
Probenbezeichnung | Ausgangsmaterial | erstarrtes Material
R1 0,079 0,086
R2 0,072 0,083
R3 0,071 0,089
Mittelwert 0,074 0,086
Leg1 0,136 0,153
Leg2 0,144 0,173
Leg3 0,138 0,156
Mittelwert 0,139 0,161

Der Fe-Anteil nimmt bei beiden Proben im Mittel um 16 % zu. Dieser Wert ergibt sich, wenn
der gesamte Boden des Schlacke-Kihlers mit metallischem Aluminium bedeckt ist. Aus
folgenden Grinden sind diese Gehalte allerdings nicht auf die realen Bedingungen bei
Salzschlacken umlegbar:
e In der Salzschlacke liegt das metallische Al in einer rundlichen Form vor, wodurch
von den enthaltenen Metallpartikel nur wenige mit der Stahlform in Kontakt kommen.
e Da unmittelbar nach dem Abkratzen der Kihlvorgang im Schlacke-Kuhler erfolgt,
gehen die flissigen Phasen schnell in den festen Aggregatzustand Uber, sodass die
Zeitspanne flr Diffusionsprozesse stark limitiert ist.
o Das Kihlaggregat bewegt sich standig, wodurch die Kontaktzeit des flissigen
Aluminiums mit der Stahlwand minimiert wird.
o Aufgrund der Salzschlacke kommt es haufig zu einem Umschlief3en der metallischen
Tropfen, wodurch ein Kontakt mit der Stahlwand nicht gegeben ist.
Die ermittelten Werte zur Eisenaufnahme sind somit als viel zu hoch anzusehen und werden

bei industriellem Einsatz des Kihlers deutlich darunter liegen.

5.3.4 Warmeleitfahigkeit

Ein wesentlicher Parameter bei der Kiihlung stellt die Warmeleitfahigkeit der Salzschlacke
dar. Dieser Wert wird sehr stark von deren Zusammensetzung, welche wiederum vom
eingesetzten Schrottmix sowie dem verwendeten Salzsystem abhangig ist, und der
Temperatur beeinflusst.!'*!

Die Warmeleitfahigkeit von Aluminiumoxid (99,7 %) ist bei 20 °C 25-53 W/(m-K) und bei
1.000 °C 6-9 W/(m-K). Kaliumchlorid besitzt ein A von 6,7 W/(m-K) bei einer Temperatur von
42 °C, wobei dieser Wert mit steigender Temperatur (1.016 °C) auf 0,356 W/(m-K) sinkt. Die
Warmeleitfahigkeit von Natriumchlorid ist im Bereich von 16 °C 6,49 W/(m-K) und bei 42 °C
0,491 W/(m-K).[o7-1"3l
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5.3.5 Abbrand von Aluminium

In einem flussigen Salzsystem werden die Metallverluste durch Reaktionen mit dem Salz und

der Atmosphére beeinflusst. Es kommt nach folgenden Gleichungen zur Bildung von

Aluminiumchlorid bzw. -subchlorid:"!

2-Al+3-FeCl, =2+ AlCl + 3" Fe (5.2)
2+ AL+ FeCl, = 2+ AlCl g + Fe (5.3)
3 AlCly, = AlCL; + 2 - Al (5.4)

Gleichung (5.2) ist eine metallothermische, exotherme Reaktion. Die Bestandigkeit des
Aluminiumsubchlorids wachst mit zunehmender Temperatur (endotherm). Beim Abkuhlen
zerfallt dieses wieder in AICI; und Al (siehe Gleichung (5.4)), wobei Energie frei wird.!"!

Der Zusatz von Salzen, welche elektronegativere Kationen enthalten, wie beispielsweise
CaF, und MgF,, bewirkt eine Verringerung der Aluminiumverluste. Eine zu hohe Temperatur
und Einwirkdauer der Salze flihren zu einem verstarkten Abbrand, wobei die Verschlackung
des Al auch von den zugesetzten Legierungselementen abhangig ist. Magnesium erhdht
beispielsweise den Abbrand massiv, Zinn, Eisen, Kupfer sowie Silizium in geringerem Mal3e.
Die Chloride, Fluoride und Sulfide von Ca, Ba, Li, Sr, Mg, Na und K sind thermodynamisch
stabiler, als AICl;, AlF; und Al,S;. Die Halogenide von Si, Mn, Zn, Fe und Cu werden
hingegen durch das Aluminium ersetzt und finden sich somit vollstandig in der Schmelze
wieder ["1391]

Hald und Roth! berichten von einer Erhéhung des Ausbringens durch das Abkiihlen eines

Salzkuchens (6—12 % Alnyet) in einer Kihltrommel um 2-3 %.

5.3.5.1 Messung der Oxidationsneigung von metallischem Aluminium, einer
AIMg30- und einer AlSi7Mg-Legierung beim Abkiihlen

Da aus der Literatur keine exakten Daten zur temperaturabhangigen Oxidation bei

unterschiedlichen Atmospharen von metallischem Aluminium, hoch-magnesiumhaltigen

sowie siliziumreichen Al-Legierungen wahrend des Abkuhlprozesses bekannt sind, dies

jedoch zur Erhéhung der Wirtschaftlichkeit des Schlackekuhlers erforderlich ist, erfolgten

thermogravimetrische Untersuchungen. Dabei kamen eine DSC/TG-Messeinheit und eine

Thermowaage zur Anwendung (siehe Abbildung 5-7).
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Abzug

Heizraum

Heizeinheit

eizeinhel Messlaptop
Proben-

fiegel Waagschale

Spllgas-

regler Steuereinheit

Bei der TG-Messeinheit wurde vor der Messung eine Kalibrierkurve erstellt. Hierfir ist der
Probentiegel im leeren Zustand einzulegen und das selbe Temperaturprofil abzufahren, wie
bei der eigentlichen Untersuchung.

Die Proben waren zylinder- und plattchenférmig und setzten sich aus Reinaluminium bzw.
einer AlIMg30-Legierung zusammen, welche anschlieRend in den leeren Tiegel gegeben
wurden. Das Gewicht lag zwischen 0,5 und 1 g, die Aufheizrate war immer gleich und betrug
10 K/min. Die Maximaltemperatur wurde zu Beginn der Versuche auf 700 °C eingestellt. Die
Oxidation war unzureichend und die Ergebnisse damit nicht signifikant, wodurch die weiteren
Untersuchungen bei 800 °C erfolgten. Die Abkuhlrate wurde mit 2 K/min festgelegt und das
Spulen mit Luft erfolgte je nach Versuch mit 10—90 ml/min.

Bei den praktischen Untersuchungen in der Thermowaage erfolgte das Einlegen das
Probematerials in die Waagschale, welche Uber ein Keramikrohr mit der Wiegeeinheit
verbunden ist. Der Messlaptop zeichnete die Gewichtsverdnderung in Abhangigkeit von der
Temperatur auf. Es besteht die Moglichkeit, mit Gasen, beispielsweise Argon, zu spiilen,
was fir diese Versuchsserie allerdings nicht erforderlich war. Das metallische Aluminium
sowie eine AISi7Mg-Legierung wurden innerhalb von 2 Stunden auf 800 °C aufgeheizt und
diese Temperatur fur eine Stunde gehalten. Da der Ofen nicht gezielt kihlen kann, stellte

sich eine AbkUlhlrate von 0,6 K/min.

5.3.5.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5-8 ist beispielhaft die Oxidationskurve einer AIMg30-Legierung beim Aufheizen
bzw. Abkuhlen in der TG-Einheit angefiuhrt. Es wurde mit einer Luftmenge von 30 ml/min
gespult. Der Zunahme des Abbrands ist bis zum Maximum der Temperatur geringer als beim
Abkuhlen, was an der geringeren Zeit, die fur die Oxidation zur Verfugung stand, liegt, da die
Aufheiz- im Vergleich zur Abkuhlrate viel hoher war. Das Gewicht der Proben nahm beim
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Abkuhlen bis 310 °C zu, wobei die Oxidation unterhalb von 400 °C aufgrund der
Messgrenzen der TG-Einheit nicht mehr signifikant war. Abbildung 13-32 im Anhang XIV
zeigt das Oxidationsverhalten der zweiten Probe in der TG-Einheit einer AIMg-Legierung mit
einer Gasspllrate von 90 mil/min. Die Kurve bleibt nach dem Ende der Gewichtszunahme
nicht konstant, sondern fallt wieder leicht ab. Dies ist auf das eingeleitete Gas bzw. die
Thermik zurGckzufihren. Das Ende der Oxidation liegt bei ca. 400 °C vor. Abbildung 13-33
im Anhang XV zeigt die Gewichtszunahme eines Reinaluminiumzylinders beim Aufheizen bis
zu einer Temperatur von 800 °C sowie beim Abkuhlen. Die Oxidation stoppt beim Erreichen
von 300 °C, wobei unter 400 °C die Gewichstzunahme minimal ist. Anhand der gezackten
Form der Kurve bzw. dem Abfallen nach dem Gewichtsmaximum kann der grofe Einfluss
des durchgesplilten Gases und der im Heizraum herrschenden Thermik erkannt werden.
Besonders deutlich ist dieser Effekt bei Reinaluminium, da im Vergleich zu der AIMg-
Legierung die Gewichtszunahme im Hundertstel Prozentbereich liegt und dies annahernd die
Messgrenze des Analyseaggregates darstellt. Aus diesem Grund erfolgten nachfolgende
Untersuchungen mit der Thermowaage (siehe Abbildung 5-8), wobei eine AISi7Mg-
Legierung zur Anwendung kam. Das Ende der Oxidation liegt bereits bei 505 °C vor. Das
Gewicht nimmt kontinuierlich bis zu einem Maximum zu und fallt ab diesem Punkt wieder
leicht ab. Dieser Effekt ist wiederum auf die Thermik im Heizraum beim Abkuhlen
zuruckzufuhren.

In Abbildung 13-34 im Anhang XV ist die Gewichtszunahme von Reinaluminium beim
Erhitzen auf 800 °C in einer DTA/TG-Einheit und jene von einer AlISi7Mg-Legierung in einer
Thermowaage dargestellt. Das Ende der Oxidation liegt bei 425 °C vor. Auch hier sinkt das

Gewicht ab dem Ende des Abbrands, aufgrund der absteigenden kiihleren Luft, wieder.
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Abbildung 5-8: Darstellung der in einer DTA/TG-Einheit ermittelten Oxidation eines AIMg30-Zylinders
in Abhangigkeit von der Temperatur (li.) und der Oxidationslinie einer AlSi7Mg-Legierung beim
Erhitzen auf 800 °C in der Thermowaage (re.)
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5.4 Verfahren der Salzschlackenaufbereitung

Salzschlackenaufarbeitungsprozesse, welche als Ziel eine Zero-Waste-Strategie verfolgen,
gewinnen aufgrund ékonomischer und nachhaltiger Vorteile immer mehr an Bedeutung. Die

am haufigsten verwendeten Verfahren sind in den folgenden Kapiteln ausgearbeitet.

5.4.1 B.U.S.-Verfahren (Berzelius Umwelt-Service) oder Lose-
Kristallisationsprozess

Dies ist die am meisten verbreitetste Technologie und umfasst im Wesentlichen flnf
Prozessschritte (siehe Abbildung 13-35 im Anhang XVI). Das grobkdrnige metallische Al wird
mittels entsprechender Zerkleinerungs- und Klassierprozesse entfernt und die restliche
Schlacke in Mahlen gemahlen. Durch die Duktilitat des Aluminiums fallt dieses in Form von
feingewalzten Plattchen an. Das erhaltene Metall wird als Grébe bezeichnet und unmittelbar
in den Schmelzprozess zuriuckgefuhrt. Durch eine Laugung des verbliebenen Feinanteils mit
Wasser bei erhdhter Temperatur (65-80 °C) flr eine Dauer von zwei Stunden (< 0,4 mm), in
einem mehrstufigen Prozess, I6sen sich die enthaltenen Salze. Die an den Halogeniden
gebundenen Metalle gehen ebenfalls in Lésung.""!
Nach der Entstaubung der entstehenden Abgase erfolgt eine Behandlung mit verdinnter
Schwefelsdure. Dabei reagiert das vorhandene Ammoniak zu Ammoniumsulfat. Dieser
Prozess wird in Waschkolonnen durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgt eine Adsorption der
Restschadstoffe (z. B. Schwefel- und Phosphorwasserstoff) durch eine zweistufige
Behandlung in einer Aktivkohle-Adsorptionsanlage. In Lamelleneindickern wird eine Fest-
Flussig-Trennung durchgefuhrt, wobei der anfallende Unterlauf den Oxidriickstand darstellt
und der Uberlauf zum Zuriickgewinnen des Salzes in Eindampf-Kristallisationsanlagen
gelangt. In der ersten Stufe wird eine NaCl- und in der dritten eine KCI-Sattigung erreicht.
Zur Salzabtrennung von der umlaufenden Mutterlauge ist in bestimmten Zeitintervallen ein
Teil der produzierten Suspension (Sole und Salz) einem Eindicker und anschlieend einer
Zentrifuge zuzufuhren. Das hierbei entstehende Mischsalz besitzt im Mittel eine Restfeuchte
von 2-4 %. Die gesattigte Mutterlauge muss anschlielend den letzten beiden
Verdampfungsstufen zugefihrt werden, gefolgt von einer Filtration des Kondensats. Mit dem
BUS-Verfahren werden folgende Produkte erzeugt:!'"'"!

e Schlackengrobe: enthalt zirka 80 % metallisches Aluminium

e Recyclingsalz: kann in den Schmelzprozess rickgefuhrt werden

e Oxidruckstand: setzt sich grofdteils aus Al,O3 zusammen, es erfolgt der Einsatz in

alternativen Industriezweigen, wie z. B. der Zementbranche
e Ammoniumsulfat aus der Abgasreinigung: findet in der Dungemittelindustrie

Verwendung
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5.4.2 KALI+SALZ/REKAL-Verfahren

Zu Beginn dieses Prozesses wird die Salzschlacke zur Abtrennung des enthaltenen
metallischen Aluminiums aufgemahlen und abgesiebt, wodurch der Oxidriickstand eine
Kérnung von < 6 mm aufweist. AnschlieRend erfolgt das Auflésen von KCI in einer mit
Natriumchlorid gesattigten und Kaliumchlorid untersattigten Losung bei 100 °C. Zusatzlich
entgast die Schlacke, wobei H,S, HCN, H, oder CH, entstehen kénnen. Diese Schadstoffe
werden in Form von Ammoniumsulfat, flissigem Natriumphosphat mit Natriumsulfat
abgeschieden, bei Methan und Wasserstoff wird eine Verbrennung durchgefuhrt. Der
gebildete Oxid-Natriumchlorid-Ruckstand ist mit einer Fest-Flissig-Trennung abzuscheiden.
Durch Abkuhlen der festen und flissigen Phase kristallisiert das KCI aus. Die verbleibende
Lésung kann wiederum zur Laugung des KCI aus der Salzschlacke Anwendung finden.
Nachfolgend sind die erhaltenen Produkte angefiihrt:!'"8°]

» Schlackengrébe: Rickfiihrung zum Schmelzprozess

= Kaliumchlorid: innerbetriebliche Verwendung

= Oxidrickstand-NaCl-Gemisch: dient zur Abdeckung der eigenen Salzhalde, wobei

das Salz durch Niederschlage ausgewaschen wird

=  Ammoniumsulfat: Einsatz in der Dingemittelindustrie
In Abbildung 13-36 im Anhang XVI ist der Ablauf des Kali-Salz-Verfahrens schematisch
dargestellt.

5.4.3 ALSA-Verfahren

Wie aus Abbildung 5-9 ersichtlich, zahlen die mechanische Zerkleinerung, die
Metallabtrennung (Klassierung), das Laugen mit Wasser, die Reinigung der Prozessgase
und der damit verbundenen Gewinnung von Ammoniumsulfat, das Abfiltrieren der
unléslichen Oxide sowie das Auskristallisieren der gelésten Schmelzsalze zu den wichtigsten

n[30.116,117]

Prozessschritte Die Verfahrensweise entspricht weitgehend der B.U.S.-

Technologie.
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Abbildung 5-9: Verfahrensschritte des ALSA-Verfahrens®®

Der nach der Aufbereitung in der Salzschlacke verbleibende Restanteil an Aluminium
reagiert bei Kontakt mit Wasser (Laugung) zu Aluminiumoxid und Wasserstoff. Ebenso bildet
sich wahrend des Schmelzprozesses bei der Reaktion mit Luft ein geringer Anteil an
Aluminiumnitrid, welcher bei der Laugung zur Entstehung von Ammoniak fihrt und mit Hilfe
der Gasreinigungsanlage zu Ammoniumsulfat verarbeitet wird. Der Oxidriickstand aus der
Fest-FlUssig-Trennung besitzt aufgrund eines Feuchtegehalts von 30-35 % eine schlammige
Konsistenz und weist noch Gehalte an geldstem Ammoniak auf, wodurch der tUble Geruch
des Reststoffs resultiert. Durch eine Zwischenlagerung und mehrfaches Umwalzen in
Hallenboxen ist eine Restfeuchte < 25 % und damit ein krimeliger Zustand erzielbar. Die
Produkte dieses Verfahrens sind wiederum die Schlackengrdbe, das Recyclingsalz (RESAL),
der oxidische Ruckstand (SEROX) und das aus der Abgasreinigung stammende

Ammoniumsulfat 2%34116-118]

5.5 Aufarbeitung des Oxidruckstands

Der direkte Einsatz des Oxidrickstands in alternativen Industriebereichen ist einerseits durch
den hohen Al,Os-Anteil denkbar, andererseits stellen die hohen Schwermetall- sowie Chlor-
und Fluorgehalte ein Problem dar. Der Einsatz kann oft nur in starker Verdlinnung erfolgen,
da auch beispielsweise die Zementindustrie strenge Grenzwerte einhalten muss. Ein zu
hoher Chlorgehalt fiihrt im Beton zu Korrosionserscheinungen, wodurch dieser Wert bei den
Einsatzstoffen sehr streng limitiert ist (< 1 Gew.-%, teilweise auch < 0,5 Gew.-%).

In Tabelle 13-9 im Anhang XVII ist die chemische und mineralogische Zusammensetzung

des anfallenden Oxidriickstands dargestellt.
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5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Die Zusammensetzung der Salzschlacke ist vom eingesetzten Salzsystems abhangig. Eine
niedrige Viskositat des heiflen Reststoffs fihrt zu einem geringen Metallinhalt. Die Zahigkeit
sinkt auch mit zunehmender Temperatur, wobei jedoch bei einer entsprechenden Erhdhung
wiederum die Abbrandverluste durch Oxidation steigen. Aus diesem Grund kann die
Viskositat nur durch bestimmte Zuséatze erfolgen, welche sich meist aus einer fluoridischen
Komponente zusammensetzen.

Einleitend wurde ein kurzer Uberblick von der Funktionsweise des Salzschlacke-Kiihlers
angeflihrt, der sich aus zwei Halften zusammensetzt, wobei ein Nachbau im Malstab 1:5 flr
die praktischen Untersuchungen zur Verfligung stand. Durch Einbringen von Reinaluminium
sowie einer AISi7Mg-Legierung in flissiger Form wurde die Ldslichkeit des Eisens beim
Abklhlprozess untersucht. Grundsatzlich findet eine Fe-Aufnahme aufgrund des flissigen
Metalls statt, jedoch ist anzumerken, dass sich nur jene mit der Stahlwand in Kontakt
befindliche Schicht des Aluminiums bzw. der Legierung anreichert und ein
Konzentrationsgefalle entsteht. Da beim Salzschlacke-Kuhler ohnehin lediglich geringe
Anteile des im Reststoff enthaltenen Metalls an die Seitenwand gelangen, ist mit einer viel
geringen Eisenaufnahme zu rechnen.

Der zur Verfigung gestellte Reststoff wurde durch Mahl- und Siebprozesse flir eine
chemische Analyse aufbereitet und dementsprechend charakterisiert. Des Weiteren erfolgte
das Erhitzen einer Probe auf 800 °C und das Abkihlen an Luft, um den Abbrand feststellen
zu konnen. Durch den Sauerstoffzutritt beim Entfernen des Tiegel-Deckels lagen
Temperaturen oberhalb dieses Werts vor, was auf einen Oxidationsprozess zurtickzufiihren
ist. Im Anschluss wurde auch hier die selbe Probenvorbereitung flir eine Analyse
durchgefiihrt. Das Ausgangsmaterial und die behandelte Salzschlacke weisen in etwa den
gleichen metallischen Aluminiumgehalt auf. Der geringe Ausgangsmetallgehalt der im Zuge
der Ermittlung des Abbrandverhaltens (siehe Kapitel 5.3.2) betrachteten Salzschlacke kann
daher auf den bereits erfolgten Abbrand beim Abkuhlen an Luftatmosphéare in der
Aluminiumhutte zuruckgeschlossen werden. Das restliche vorhandene Aluminium liegt
eingebettet im Salz oder bereits in einem dermalen starken Oxidationszustand vor, sodass
keine weitere Reaktion des metallischen Al erfolgen kann.

In der Regel sind in etwa 10 % metallisches Aluminium in der Salzschlacke enthalten, was
eine Differenz von ca. 4 % Al zu den im Rahmen der praktischen Untersuchungen
betrachteten Reststoff ergibt. Es kann somit erkannt werden, dass ein Potenzial zur
Erhdhung des Al-Ausbringens aus dem Salzschlackenaufarbeitungsprozess durch den

Einsatz des Schlacke-Kuhlers vorliegt.
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Aus den Klebeneigungsversuchen geht hervor, dass hinsichtlich Anbackungen an den
Schlacke-Kuhler-Wanden keine Gefahr besteht. Bei keinem einzigen der zahlreichen
Versuche, unabhangig von den variierten Parametern, kamen Anhaftungen vor.

Die Messungen der Oxidationsneigung des Aluminiums zur Ermittlung von jener Temperatur,
bis zu der abgekuhlt werden muss, ohne erhebliche Metallverluste zu erhalten, ergab je nach
Legierung einen differierenden Wert. Bei der AlMg-Legierung weist die Oxidationskurve
unterhalb von 400 °C keine signifikante Anderung mehr auf, da die Gewichtszunahme sehr
gering ist, was durch den Messbereich der verwendeten Aggregate nur mehr schwer zu
erfassen war. Beim Reinaluminium liegt ein Abbrand bis ca. 300 °C vor, wobei unterhalb von
400 °C die Oxidation in einem sehr geringen Mal} auftritt. Die Oxidationskurve der AlSi7Mg-
Legierung weist eine Gewichtszunahme bis zu einer Temperatur von 505 °C auf.
Anzumerken ist, dass die ermittelten Werte aufgrund des starken Einflusses der Thermik nur
zur Abschatzung dienen. Die bei magnesiumhaltigen Legierungen wahrend des Abkuhlens
im hoéheren Temperaturbereich stoppende Oxidation kann auf die Bildung von AlMg-
Spinellen zurlckgefuhrt werden, welche einen weiteren Abbrand verhindern und sich somit
eine Gewichtskonstanz einstellt.

Es besteht die Moglichkeit, die Effizienz des Kuhlaggregats durch eine entsprechende
Evakuierung von den atmospharischen Bedingungen zu steigern. Hierflr ware das Einleiten
eines Inertgases zielfiihrend, was schliellich auch zu einer rascheren Abkiihlung und einem
dementsprechend geringeren Zeitraum zur Oxidation flhrt. Diesbezlglich sollte eine Kosten-

Nutzen-Rechnung erstellt werden.
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6. Kratzeruckstand

Im Zuge der Kratzeaufarbeitung fallen unterschiedliche Reststoffe an, welche durch spezielle
Prozesse verarbeitet bzw. aufbereitet werden kénnen (siehe Kapitel 4). In diesem Abschnitt
sind verschiedene Aufarbeitungsmdglichkeiten flir oxidische RUlckstdnde aus der
Kratzeaufbereitung angefihrt, welche friher hauptsachlich deponiert wurden. Mit der
verstarkten Einflhrung des Salz- und Kipptrommelofens wurde die mechanische
Aufarbeitung weitgehend verdrangt, sodass heutzutage nur mehr geringe Mengen dieses
Materials anfallen. Dennoch erfolgte in den letzten Jahrzenten die Deponierung einer sehr
grolien Menge an Kratzerickstand, welche zurzeit ein grofles Umweltproblem darstellen.
Aus diesem Grund wird verstarkt nach entsprechenden Aufarbeitungsmoglichkeiten gesucht.
Durch den hohen Anteil an Oxiden ist der Einsatz dieser Materialien im Salztrommelofen nur
teilweise als sinnvoll zu erachten, da das Al,O; lediglich fir grofere durchgeschleuste
Materialmengen sorgt.

Die Behandlung des Kratzeruckstands erfolgt je nach Aluminiumgehalt mit Hilfe von
unterschiedlichen mechanischen Prozessschritten wie z. B. Mahlen in Stabmuahlen mit
Als dabei

Natriumhydroxid und Schwefelsaure. In Tabelle 6-1 ist eine typische Zusammensetzung

nachgeschalteten  Laugeprozessen. Laugemedien  dienen Wasser,

eines Oxidriickstands angefiihrt, wobei der metallische Aluminiumanteil in das Oxid mit
eingerechnet wurde 293964

Tabelle 6-1: Typische Zusammensetzung eines Oxidriickstands!'"®

Komponente | Gehalte in Gew.-%
Fe,03 1,00-1,85
Cao 1,00-1,49
MgO 13,00-17,50
TiO, 1,20
K,0O 1,50
SiO, 4,00-9,00
Na,O 2,00
Al,O4 60,00-70,00
Kohlenstoff 5,00

AIN 1,00-10,00
Chloride <1,00

Nachfolgend sind die unterschiedlichen experimentellen Untersuchungen zur Aufarbeitung

des Kratzerlckstands sowie Technologien aus der Literatur angefuhrt.
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6.1 Laugung mit Wasser

Wie aus dem dargestellten Verfahrensschema ersichtlich, erfolgt nach jedem
Zerkleinerungsschritt eine Klassierung, wobei unterschiedliche Kornfraktionen entstehen
(siehe Abbildung 6-1). Das durch den Mahlprozess erzeugte plattchenférmige Aluminium ist
sehr grobkornig und kann einfach entfernt werden. Weiters liegt durch das Zerkleinern eine
grofRe spezifische Oberflache vor, wodurch sich die Reaktionsgeschwindigkeit beim
nachfolgenden Laugeprozess um ein Vielfaches erhéht. Im Feingut (< 0,5 mm) ist in der
Regel der Al-Gehalt sehr niedrig, wodurch dieses Material unmittelbar der Laugung zugefuhrt
werden kann. Die Mittelfraktion kommt in das nachste Zerkleinerungsaggregat, wobei
wiederum eine Separierung nach der KorngréRe erfolgt.['*

Durch die Laugung des Kratzerlickstands mit Wasser koénnen Aluminiumnitride und
-karbide unter bestimmten Bedingungen zu Aluminiumoxidtrinydrat, Ammoniak sowie
Methan reagieren. Die entstehenden Gase werden mit Hilfe von Schwefelsdure gewaschen
und durch Aktivkohlefiter von H,S und PH; gereinigt. Nach Angabe des
Verfahrensentwicklers ist der Gehalt an wasserl6slichen Substanzen so gering, dass eine

Deponierung erfolgen kann.[2%%2]

Aluminiumkratze

Al5,8 % Prallmiihle
Al>98%
e
Siebung0,5— 25 mm 45‘ —
AI943 % Wl
Hammerbrecher
l Al>98%
—b->3mm - N7
Siebung0,5—8 mm
: —— [ J——
Al9,3 % Walzenbrecher I
¥
Al>98%
[} = e by
1Siebung 0,5-3 mm
o
Al9,83 % Walzenbrecher I
Al=80%
l ot | | —
Sieb
----------------------------------------------------------
Al

«— | Axtivkohlefilter 1H,50, Laugung I
v |

Abbildung 6-1: Prozessschema zur mehrstufigen Aufbereitung von Aluminiumkratze und
nachfolgender Laugung des Feinanteils mit Wasser'?®'?"
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6.2 Laugung mit Natriumhydroxid

Bei diesem Verfahren erfolgen zu Beginn Aufbereitungs- und Klassierprozesse. Der durch
das nachfolgende Laugen erzeugte Riickstand kann nach Park und andere!'®! mit Hilfe
entsprechender Wasch-, Trocken- und Réstprozesse sowie unter Zusatz von bestimmten
Additiven in der Form aufbereitet werden, dass ein Einsatz in der Feuerfestindustrie méglich
ist (siehe Abbildung 6-2). Beim Laugeprozess vom Rickstand mit Natriumhydroxid entsteht
Natriummetaaluminat und Wasserstoff:!'*l
2+Al+2+NaOH + 2+ H,0 - 2 - NaAlO, + 3 - H,
B.
kontinuierlichem Ruhren kristallisiert ein Feststoff nach Reaktion (6.2) aus der Lésung
NaAlO, + 2 - H,0 - Al(OH)3; + NaOH

(6.1)

feines Aluminiumhydroxidpulver) und
[123]

Durch den Zusatz eines Impfmittels (z.
(6.2)
Der durch Filtration abgetrennte Feststoff wird gewaschen und getrocknet sowie
anschlielend in einem Drehrohrofen gerdstet, wobei das erzeugte Produkt einen Al,O;
Gehalt von ca. 80 % aufweist.!'*’!

Ebenso beschreiben Yerushalmi und anderel'® ein &hnliches Verfahren, wobei das

Prozessschema in Abbildung 13-37 im Anhang XVIII angefiihrt ist.

Aluminiumkritze

Zerkleinerung ‘
v -
Klassifizierun= ‘
Grobkorn ! Feinkorn
| Schmelzen i 44— NaOH Ldsung
L l«—— Recycling
[ -
¢ ‘ Laugung ‘—. H;
Kritze Aluminium I
Filtration i
Riickstand l Filtrat Impfmittel

Waschen ' Hydrulxs_e '

\ I —

Trocknen i Filter ‘

Résten i
Zuschlige,
Bindemittel Feststoff Filtrat
|
‘ﬂsTﬂJ ‘ Waschen ‘
Feuerfestmaterial 1&'&4

AI(OH),

Abbildung 6-2: Prozessschema zur Aufbereitung von Aluminiumkratze nach Park et al.® '
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6.3 Laugung mit Schwefelsaure

Bei der Laugung vom Kratzerlickstand mit Schwefelsaure laufen folgende Reaktionen
abl125.1261.

Alz 03 + 3 * H2 504_ 4 Alz(504_)3 + 3 ) H20 (63)
2'Al+3'H2504_)Al2(504)3+3'H2 (6.4)
2'Al+6'H2504_)Al2(504)3+3'502+6'H20 (6.5)

Es bilden sich bei den Reaktionen Aluminiumsulfat, je nach Zusammensetzung des
Ausgangsmaterials auch Aluminiumsulfat-Alaun und Wasserstoff bzw. Wasser!'?"'#",

Durch das Absieben der Grobfraktion, welche im Wesentlichen aus metallischem Aluminium
besteht, erfolgt eine Klassierung des Ausgangsmaterials. Das Feinkorn (< 850 um) gelangt
zur Laugung mit Wasser, wobei das Salz entfernt wird (siehe Abbildung 6-3). Das
Ausbringen der Waschung ist von der Temperatur und der Zeit abhangig. Nach einer Stunde
(Feststoff/Flussigkeits-Verhaltnis = 1/10) sind bei Raumtemperatur 65 % des im Ruckstand
enthaltenen Salzes geldst. Eine Erhdhung der Laugezeit bringt keine Steigerung des
Ausbringens, da das Waschwasser bereits an Salzen gesattigt ist und ohne dulRere Einfllisse
nicht mehr NaCl aufnehmen kann. Das bedeutet, dass entweder der Zustand des Systems
(z. B. Temperaturerhdohung) verandert oder ein neues Waschwasser zugefuhrt werden muss.
Durch Substitution der alten Lésung mit neuem H,O liegt eine Erhéhung des Ausbringens
von 5-7 % vor.l'®!

Nach Das und andere!'®! sind nach einer Laugungsdauer von 1 h und einer Temperatur von
80 °C etwa 90 % des im Kratzeruckstands enthaltenen Salzes geldst. Eine Steigerung des
Ausbringens auf 100 % kann durch Austauschen des Waschwassers und einer weiteren
Behandlungsdauer von einer Stunde erfolgen. Dies bedeutet, dass das gesamte im
Ausgangsmaterial enthaltene Salz nach 2 h in einem heiRen zweistufigen Prozess
zuriickgewonnen werden kann.!'#*!

Das Al-Ausbringen ist bei der sauren Laugung von der Konzentration und der
Schwefelsduremenge abhangig. Nach dem Loseprozess wird Ammoniak zugefuhrt, wodurch
sich ein pH-Wert von 4,4 einstellt. Dieser Vorgang dient zur Eisenfallung. Bei einer weiteren
Erhdhung auf pH = 7 kristallisiert Aluminiumhydroxid aus. Dieses liegt in feuchter Form vor
und ist bei 900 °C zu kalzinieren. Das Produkt stellt ein n-Oxid dar, welches sich durch seine
ausgezeichnete katalytische Wirkung auszeichnet.['®!

Bei diesem Verfahren ist moglichweise damit zu rechnen, dass sich bei einer Erhéhung der
Schwefelsdurekonzentration eine Vielzahl an in der Kratze enthaltenen Elemente (z. B.
Kupfer, Eisen, Mangan etc.) I6sen. Diese sind dann anschliefend durch aufwandige

Prozesse wie beispielsweise einer Extraktionen zuriickzugewinnen.
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Aluminiumkritze

Chara klerisierun; i

l Krétze
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Verdampfung des Salzlgsung -
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v

Kalzirliatiorl ]

n-Alumina

Abbildung 6-3: Prozessschema zur Aufbereitung von Aluminiumkratze nach Das et a

| [26,125]

Beaulieu und andere!'?® beschreiben ebenfalls einen sauren Prozess, bei welchem zuerst
Salz- und anschlieRend Schwefelsdure zum Einsatz kommt. Dieses Verfahren ist dhnlich
dem oben angefiuhrten, zwischen der sauren Laugung und dem Kalzinierschritt erfolgt

allerdings eine Hydrochlorierung!'?®.
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7. Staube beim Recycling von Aluminium

Aufgrund der Feinheit der Staube aus der Sekundaraluminiumindustrie und deren
Zusammensetzung (Organik, Schwermetalle etc.) ist das Entwickeln eines geeigneten

Aufarbeitungsverfahrens von besonderem Interesse.

7.1 Filterstaub

Filterstdube bilden sich wahrend des Schmelzens der Schrotte in den Recyclingéfen, wobei
im Speziellen die Verfahren mit Salz zu nennen sind. Beim Salzbadprozess im
Drehtrommelofen treten Staube durch Verdampfung von fllichtigen Komponenten in Form
von z. B. Chloriden und Fluoriden, die mit dem Abgasstrom mittransportierten feinen
Teilchen, das dem Abgas zugegebene CaO oder aus organischem Material auf®®'".
Aufgrund der ablaufenden Pyrohydrolyse entsteht aus Aluminiumchlorid bzw. -fluorid und
Wasser Aluminiumoxid, Fluorwasserstoff und Salzsaure. Freies Chlor gelangt durch das
Zusammenfihren der Abgassysteme von Raffinier- und Schmelzéfen in den Filterstaub. Das
Abgas wird mit Kalziumhydroxid behandelt. Fluorwasserstoff, Salzsaure, Chlor sowie
Schwefeldioxid (aus dem Brennstoff) adsorbieren bei 300-500 °C am Sorptionsmittel. Dabei
fallen Kalziumchlorid, -fluorid und -sulfat als Reaktionsprodukte an. Nach einer Abkuhlung
auf unter 120 °C erfolgt die Abscheidung des Staubs in Schlauchfiltern.!'!

Wie aus Tabelle 13-10 im Anhang XIX ersichtlich ist, liegt eine gro3e Bandbreite der
chemischen und mineralogischen Zusammensetzung der anfallenden Filterstdube vor. Dies
kann auf die unterschiedlichen Behandlungsverfahren des Abgases, die verschiedenen
Einsatzmaterialien sowie die angewandte Abgasreinigungstechnik zurliickgefuhrt werden. Bei
den mit Salz betriebenen Dreh- und Kipptrommeldfen bestehen die Filterstdube zu groen
Teilen aus dieser Chlorid-Fluorid-Mischung und unreagiertem Kalkhydrat, wahrend jene aus
dem salzlosen Schmelzprozess geringere CaO- und Salzgehalte aufweisen. Der Al-Anteil
kann bis zu 17,7 % betragen. Durch den Kohlenstoff- sowie den schwankenden
Sauerstoffgehalt mit Anwesenheit von Kupfer als Katalysator liegen ideale Bedingungen zur
Bildung von polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen (PCDD bzw. PCDF) sowie
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und polychlorierte Biphenyle (PCB)
VOr.[8’11’129]

Annlich wie bei der Salzschlacke ergeben sich durch wasserlosliche Chloride, der méglichen
Entstehung von Gasen (Wasserstoff, Methan, Ammoniak) bei Wasserzufuhr, der Feinheit

des Staubs sowie der PCDD/F-Belastung Probleme mit der Deponierung!"".
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7.1.1 Verwertungsverfahren

Filterstdube zahlen zu den Uberwachungspflichtigen Abfallen (siehe Kapitel 3), weshalb
dessen Ablagerung nur auf Sonderdeponien erfolgen darf. Dies flhrt zu erheblichen Kosten,
wodurch nach méglichen Aufarbeitungsverfahren gesucht wird, welche folgende
Zielsetzungen verfolgen:'"

e Zerstérung der PCDD/F

e Abtrennung und Rickgewinnung der laugbaren Alkalichloride

e Verwertung bzw. problemlose Deponierung der entstehenden Reststoffe
Alternativ zu den Aufarbeitungsverfahren kann der Filterstaub aus dem Salztrommelofen
aufgrund des hohen Kalkgehalts (bis 25,4 % Ca) durch die Abgasreinigung im Stahlwerk als
Entschwefelungsmittel Einsatz finden. Problematisch hierbei sind die enthaltenen
Schwermetalle, welche zur Verschlechterung der Stahlqualitdt flhren sowie die

entstehenden Halogenidemissionen.!""!

7.1.1.1 B.U.S-Verfahren

Durch eine zweistufige Laugung mit organischen Lésungsmitteln (Xylol und Ethylenglykol)
werden PCDD/F extrahiert. Der nach diesem Prozessschritt anfallende Riickstand ist im
Gegenstrom zu waschen, zu trocknen und einem L&se-Kristallisationsprozess zuzufihren.
Dabei fallt das Recyclingsalz als wieder zu verwertendes Produkt an. Im Anschluss an eine
Filtration erfolgt eine Destillation der dioxinhaltigen Lésung. Durch die Zufuhr von Natrium
werden die halogenierten Verbindungen in der organischen Phase nach dem Degussa-
Verfahren zerstort. Dabei entstehen unlésliche Reaktionsprodukte. Das Filtrat wird erneut
der Extraktion zugefuhrt. Problematisch sind die groRen Mengen an leicht entziindlichem
Lésungsmittel und die Verwendung von metallischem Natrium. Aus diesem Grund wurde

dieses Verfahren nie industriell verwendet.!'"

7.1.1.2 IME-Verfahren

Ein Schema des von der RWTH-Aachen entwickelten Prozesses zur Aufarbeitung von
Filterstduben, welches vor allem flr dioxinhaltige feinteilige Materialien geeignet ist, kann der
Abbildung 7-1 entnommen werden.

Stadube mit hoheren Chloridgehalten haben den Erweichungspunkt bei niedrigen
Temperaturen. Der Kalziumgehalt fihrt aufgrund der Ca(OH).-Bildung bei Laugeprozessen
zu hohen pH-Werten. Bei einer nasschemischen Behandlung kann die Gasentwicklung, je
nach pH-Wert und Temperatur, zusammen mit den geldsten grenzflachenaktiven
organischen Anteilen zu einer Schaumbildung fiihren, welcher mechanisch nicht zu

eliminieren ist. Zur Zerstdorung der PCDD/F-Substanzen ist eine Niedrigtemperatur-
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behandlung (NTB) bei 350—450 °C fir die Dauer von 2 h durchzufiihren. Die in Abbildung 7-1
dargestellte zweistufige Wasserlaugung bei 80 °C erfolgt im Anschluss ohne jegliche
Schaumbildung. Der nach der Fest-Flussig-Trennung erhaltene Feststoff wird nachfolgend
kalziniert und die Losung einer Kalkfallung (pH = 8,5) zugefluhrt. Das anschlieRende

Kristallisieren dient zum Zuriickgewinnen des Salzes.!'""*!

Filterstaub

Abgasnachbehandlung

COz, NaOH

Waschwasser —{ Filtration
(P — J—;-—\
Kalzinierung < » Kalkfallung

T

Kalzinationsgut Filtration CaCO;
Kristallisation

|

Salz

CO,
Frischwasser

Wasserlaugung

Abbildung 7-1: Schematische Darstellung des IME-Verfahrensablaufs!""

Die gewonnenen Salze sollen keine hygroskopischen Eigenschaften aufweisen. Um dies zu
erreichen, ist eine Kalziumfallung durch Karbonatisieren vor der Vakuumkristallisation
erforderlich. Der bei der Laugungsbehandlung tbergebliebene Riickstand wird bei 1.000 °C

kalziniert, um die restlichen Chloride sowie Kohlenstoffverbindungen abzubauen.!'*!

7.1.1.3 UR-Chemie-Prozess

Diese Technologie ist ahnlich dem IME-Verfahren und unterscheidet sich lediglich in
folgenden Punkten!":
o Die Niedrigtemperaturbehandlung erfolgt in reduzierender Atmosphéare, sodass eine
weitgehende Abgasbildung vermieden wird.
¢ Die Laugung ist einstufig und kalt durchzufihren.
¢ Die Kalkfallung erfolgt durch Karbonisieren bei gleichzeitiger Entfernung der Sulfate.
e Der Ruckstand wird autogen kalziniert.
Das Gewinnen des Recyclingsalzes aus der Chloridlésung erfolgt durch einen
Kristallisationsprozess. Der anfallende Oxidrickstand findet in der Salzschlacken-

aufbereitung Anwendung.!""!

7.1.2 Alternative Verwertungsmoglichkeiten fur Filterstaub

Neben den bereits erwahnten Verfahren gibt es andere Einsatzgebiete, bei denen der

anfallende Filterstaub verwertet werden kann. Die AMAG-Casting nutzt beispielsweise den
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bei den Drehtrommeldfen anfallenden Filterstaub als Zusatzstoff im Vorfilter der
Abluftreinigung. Das feinteilige Material aus diesem wird wiederum in den Drehtrommeldfen
als Abdecksalz eingesetzt.”!

Eine weitere Mdglichkeit der Verwertung ist das Beimengen zum Entschwefelungsmittel
(CaO-CaF,-Al,0;) fiir die Stahlindustrie, wie dies von der Firma Ryder Point praktiziert wird™.
Murayama und andere™ fiinrten  Untersuchungen zur Herstellung eines
hydratalkitdhnlichen Materials durch, welches zum Abbinden schwermetallhaltiger Partikel
aus wassrigen Ldsungen dient. Aufgrund der guten adsorbierenden Wirkung ist der Einsatz

dieses synthetisch hergestellten Hydrotalkits zur Abwasserreinigung geeignet!'®°.

7.2 Aufbereitungsstaube

Bei der Vorbehandlung (z. B. Shredder) von Schrotten vor dem Einsatz im Schmelzprozess
fallen Aufbereitungsstaube an (25 kg/ta), welche sich aus organischen Stoffen, metallischem
Aluminium, Aluminiumoxid und freiem Kohlenstoff zusammensetzen. Dieses feinkdrnige

Material wird deponiert.[""!

7.3 Kratzestaub

Im Zuge der Abluftreinigung sowie bei der Absiebung der Feinstfraktion entsteht bei der
Kratzeaufarbeitung ein Kratzestaub (ca. 418 kg/tkte) an, welcher jene in Tabelle 7-1

t'78  Mit der weitgehenden Verdrangung der

angefiihrte Zusammensetzung besitz
mechanischen Aufbereitung durch die pyrometallurgischen Verfahren mit Salz fallen
heutzutage nur mehr geringe Mengen dieses Reststoffs an. Allerdings erfolgte friher
ausschlieB8lich die Deponierung des Kratzestaubs, wodurch erhebliche Mengen abgelagert

sind. Diese stellen ein grof3es Umweltproblem dar.

Tabelle 7-1: Durchschnittliche chemische Zusammensetzung von Kritzestaub®™ "™

Inhaltsstoff typischer Analysewert in % | Bandbreite in %
Al, metallisch 20 1040
Al,O4 60 30-70
NaCl, KClI 10 0-30
MgO 7 5-12
Fe-, Cu-Oxide, Sonstiges 3 0,5-5

Der Kratzestaub mit einer KorngréRe < 1 mm findet aufgrund des geringen Aluminiumgehalts
(< 20 %) nur begrenzt in der Salzschlackenaufarbeitung Anwendung. Es wird dabei lediglich
das Salz zuriickgewonnen und die Oxidfraktion durchgeschleust. Um die Wirtschaftlichkeit
dessen Einsatzes zu gewahrleisten, muss der Salzgehalt bei hohen Werten liegen. Weitere

Anwendungsgebiete fir diesen Feinstanteil der Kratzeaufbereitung sind die Herstellung von
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Kalziumaluminat und die Verwendung als exothermes GieRRpulver. Haufig erfolgt jedoch eine

Deponierung.['"131-133

7.3.1 Aufarbeitung von Kratzestaub

Beim B.U.S.-Verfahren (siehe Kapitel 5.4.1) kann der Einsatz bis zu 15 % Kratzestaub
enthalten"". Nach Miskufova und andere™" sollte der Kratzestaub einer alkalischen
Laugung unterzogen werden, mit dem Ziel, reines Aluminiumoxid durch Ausfallen des Al in
Form einer Verbindung und anschlieBender Kalzinierung zu gewinnen. Die chemische

Analyse dieser feinen Teilmenge ist in Tabelle 7-2 ersichtlich!®",

Tabelle 7-2: Zusammensetzung der durch eine Mahlung gewonnene Feinfraktion!"®"!

Fe | Alyet | Alyot Si Mg K Na Mn Ccr
0,16 | 12,6 | 53,49 | 0,69 | 0,16 | 3,50 | 5,50 | 0,03 | 17,59

Die Fest-/Flussig-Verhaltnisse waren bei diesen Untersuchungen bei 1:100, 1:25, 1:17, 1:10.
Die NaOH-Konzentrationen lagen im Bereich von 1, 5, 10 und 20 % und die
Prozesstemperaturen bei 20, 40 und 60 °C. Die Laugungszeiten wurden mit 5, 15, 30, 45,
60, 90 und 120 min festgelegt. Bei den von Miskufova und andere!™" durchgefiihrten
Untersuchungen lag das Hauptaugenmerk beim Aluminiumausbringen. Dadurch wurde
lediglich mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) der Aluminiumgehalt ermittelt. Die
beste Ausbeute (42,2 % Al) lag bei 60 °C, 10 % NaOH, 2 h Laugedauer und einem Fest-
[Flussig-Verhaltnis von 1:100 vor. Die von dem Filterkuchen durchgefiihrte chemische
Analyse zeigt, dass sich annahernd das gesamte metallische Aluminium, nicht jedoch das
Aluminiumoxid bzw. das Chlor, geldst hat. Um weitere Auswaschungen zu vermeiden ist
eine Behandlung des Riickstands mit Wasser erforderlich. Die erhaltene Lauge wurde zur
Ausfallung von AI(OH); mit Wasserstoffperoxid (H,O,), Ammoniumhydrogenkarbonat
(NH4HCO3) oder Ammoniumaluminiumsulfat (NH4AI(SO,),) behandelt. Die Ausfallrate betrug

bei allen Versuchen annahernd 100 %.!"*"

7.3.2 Stoffliche Verwertung von Kratzestaub

Neben der chemischen Behandlung durch alkalisches Laugen besteht auch die Mdglichkeit,

den Kratzestaub, je nach Zusammensetzung, stofflich zu verwerten.

7.3.2.1 Zementindustrie

In der Zementindustrie sind grolRe Al,Os;-Mengen erforderlich. Haufig stammt dieses Oxid
aus dem natirlich vorkommenden Rohstoff Bauxit, welcher ca. 50-55 % Al,O3; enthalt. Nach

dem Stand der Technik wird dieser teilweise durch alternative sekundare Al,O5-Trager
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substituiert. Kratzestaub weist einen ahnlich hohen Gehalt auf, wodurch dessen Verwertung
in diesem Industriebereich in Betracht zu ziehen ist. Durch die exotherme Reaktion des
enthaltenen metallischen Aluminiums verbessert dieser Reststoff die Energiebilanz im
Drehrohr. Nach Konetschnik!® bestatigen die Zementhersteller selbst, dass der Einsatz von
diesem Reststoff moglich ware, allerdings sind bestimmte Kriterien, wie beispielsweise ein
niedriger Cl-Gehalt (< 1 Gew.-%, teilweise auch < 0,5 Gew.-%), zu erflllen. Auch der Anteil
an Phosphor und jener der Schwermetalle muss unterhalb bestimmter Grenzwerte

liegen [24,26,61,134]

7.3.2.2 Feuerfest-, Ziegel- und Keramikindustrie

Ein weiteres Verwertungsgebiet fiur Kratzestaub stellt die Feuerfestindustrie dar. Als
Einsatzkriterien sind geringe Alkali- und Schwermetallgehalt zu nennen. Insbesondere
Kupfer und Zink verschlechtern die Eigenschaften der Feuerfestprodukte massiv, wodurch
der Anteil im Reststoff stark limitiert ist./?°!

Bei der Verwertung von Kratzestaub in der Ziegel- und Keramikindustrie liegen ahnliche
Probleme vor. Hier sind ebenfalls die Gehalte an Chlor, Alkalien und die Schwermetalle im
Reststoff stark limitiert.1®!

Brisson und andere!"*® beschreiben einen Prozess zur Herstellung von Feuerfestprodukten,
bei welchem das Verarbeiten von Kratzeriuckstand durch Vermischen mit anderen
Metalloxiden (z. B. Magnesiumoxid) und einer anschlieBenden thermischen Behandlung,
durchgefuhrt wird. Typische hochtemperaturbestandige Produkte, bei welchen der Zusatz
des oxidischen Reststoffs erfolgen kann, sind Ziegel, Zement und Stampfmassen!'™.
Yoshimura und andere®® fiihren an, dass die Mdglichkeit besteht, den Kratzeriickstand ohne
jegliche Vorbehandlung, in einer Menge von < 5 %, bei der Herstellung feuerfester Produkte

hinzuzugeben.

7.3.2.3 Verwertung in der Eisen- und Stahlindustrie

Durch den Gehalt an metallischem Aluminium im Kratzestaub ware auch der Einsatz als
exothermes Gielpulver in der Eisen- und Stahimetallurgie denkbar. Meistens ist jedoch ein
Al-Gehalt > 25 % gefordert, was in den meisten Kratzestauben nicht vorliegt. Weiters fihren
metallische Verunreinigungen zu einer schlechteren Qualitdt im Stahl. Besonders bei

Edelstahlen muss der Gehalt dieser Verunreinigungen im Reststoff stark limitiert sein.?®

7.3.2.4 Sinterkorund und Mineralwolle

Bei der Herstellung von Sinterkorund wird ebenfalls ein Al,Os-Trager bendtigt. Nach

Konetschnik®® fehlt allerdings die Akzeptanz der Produzenten zur Verwertung von
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Kratzestaub in diesem Industriebereich, wodurch die Einsatzmdglichkeit dieses Reststoffs
unwahrscheinlich ist.

Bei der Erzeugung von Mineralwolle erfolgt der Einsatz des oxidischen Rickstands der
Salzschlackenaufarbeitung. Eventuell ware auch hier der Einsatz von Kratzestaub denkbar,
wobei sich wiederum die chemischen Analyse fir die Eigenschaften der Produkte nachteilig

auswirkt.[?®

Im Zuge der mechanischen Kratzeaufarbeitung fallen unterschiedliche Rickstande an,
welche teilweise zu deponieren sind. Mit der verstarkten Einflhrung des Salz- und
Kipptrommelofens wurde diese kaum mehr angewendet, sodass heutzutage nur mehr
geringe Mengen dieser Reststoffe anfallen. Dennoch erfolgte in den letzten Jahrzenten die
Deponierung einer sehr groRen Menge an Kratzertickstand sowie -staub, welche zurzeit ein
immenses Umweltproblem darstellen. Je nach Standort der Deponie tritt aufgrund der hohen
Reaktionsfahigkeit dieser Reststoffe eine permanente Kontamination des z. B.
Grundwassers auf. Daher ist eine Rdumung unumganglich, wobei geeignete Technologien
zur stofflichen Verwertung oder zumindest fir eine erneute Ablagerung eingesetzt werden
mussen. Da nur wenig Kenntnis Uber das Reaktionsverhalten des Kratzerickstands bzw.
-staubs bei zum Beispiel einer hydrometallurgischen Behandlung in unterschiedlichen
Medien vorliegen und eine eingehende Charakterisierung dieser Reststoffe in der Literatur
nicht gegeben ist, sind umfangreiche experimentelle und analytische Untersuchungen
notwendig. Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse missen 6konomische und ¢kologische
Verwertungskonzepte entwickelt werden, um eine geeignete Aufarbeitung dieser Al-

Reststoffe zu ermdoglichen.
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8. Hydrometallurgische Aufarbeitung von Rest-
stoffen aus der Aluminiumsekundarmetallurgie

Beim Recycling von Reststoffen nimmt die Bedeutung der Laugungsprozesse stets zu.
Einerseits kann dies auf die steigenden Energiepreise und der damit verbundenen
Kostenexpansion der Pyrometallurgie zurlickgefuhrt werden und andererseits lassen sich
selbst niedrige Gehalte an Wertmetallen durch spezielle Laugungsmedien in Lésung bringen
und durch nachgeschaltete Extraktionsprozesse zurtickzugewinnen.

Hydrometallurgische Prozesse kommen nahezu in jedem Prozessschritt der Metall-
gewinnung (z. B. Aufbereitung, Anreicherung, Gewinnung, Raffination etc.) vor. Eine grol3e
Rolle spielt dabei die L&slichkeit einzelner Substanzen in dem jeweilig verwendeten
Laugungsmedium sowie die Benetzbarkeit spezieller Stoffe.!'*®!

Die Entstehung des fir die praktischen Untersuchungen vorliegenden Materials ist nicht
genau bekannt, wobei es sich jedoch zumindest teilweise um ein Gemisch aus Kratzestaub
und -riickstand aus der mechanischen Aufarbeitung sowie anderen Reststoffarten handeln

durfte. Zur Vereinfachung wird dieser Rickstand nachfolgend als Kratzestaub bezeichnet.

8.1 Charakterisierung des Ausgangsmaterials

Durch die hohe Affinitat von metallischem Aluminium zu Sauerstoff bildet sich auf dessen
Oberflache unmittelbar eine Oxidschicht aus (siehe Abbildung 8-1). Dies ist sowohl fur die
Metallherstellung selbst von besonderem Interesse, da durch die Oxidation erhebliche
Verluste entstehen, als auch fur das Recycling bestimmter aluminiumhaltiger Reststoffe. Die
Charakterisierung (z. B. chemische Analyse, Phasenbestimmungen usw.) des Kratzestaubs
dient zur Ermittlung der vorliegenden Form von einzelnen detektierten Elemente sowie zur
Abschatzung des im Reststoff vorhandenen Potenzials unterschiedlicher Substanzen zum

Erzielen einer Wertfraktion.

8.1.1 Untersuchung der Oxidschicht

Bei der Oxidation eines Metalls an Luftatmosphare bildet sich eine Oxidschicht nach

folgender Reaktion aus!™":

x-M+%-02=Mx0y 8.1)
Durch die Sauerstoffaufnahme im Kristallgitter sinkt die Entropie, was zu einer Verminderung
des negativen AGq-Wertes flhrt. Dies ist durch die steigenden Linien im Richardson-

Ellingham-Diagramm zu erkennen und resultiert in einer geringeren Bestandigkeit der Oxide.

Aufgrund des unedlen Charakters reagiert Aluminium mit der Umgebungsluft bzw.
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Wasserdampf und bildet eine Oxidschicht aus. Diese haftet sehr fest an der Oberflache und
verhindert eine weitere Oxidation des darunterliegenden metallischen Al. Diese Tatsache
spielt bei der Aufarbeitung von aluminiumhaltigen Reststoffen eine grof’e Rolle, da die
Reaktionskinetik und somit die Dauer der fir die Verwertung der Rickstande angewandten
Verfahren wesentlich beeinflusst wird. Der Mechanismus der Oxidschichtbildung tritt bei
dessen mechanischer Verletzung spontan erneut auf. Dies kann auch durch die Reaktion mit
Wasser erfolgen. Aluminiumoxid ist sehr stabil, die freie Energie flir eine Dehydrierung weist
geringe Werte auf, wodurch sich verschiedene Hydroxide (z. B. AIOOH und AI(OH);) bilden
kdnnen 37141

Die natirliche Aluminiumoxidschutzschicht setzt sich im Wesentlichen aus amorphem Al,O4
zusammen. Direkt auf dem metallischen Aluminium liegt eine Grundschicht (oder
Sperrschicht), welche nach auflen hin in eine Deckschicht (bergeht. Bei hoher
Luftfeuchtigkeit kann sich die Oxidhille wesentlich dicker ausbilden. Die pordse
wasserhaltige Deckschicht besteht in diesem Fall zu geringen Anteilen aus AI(OH); und
besitzt in etwa eine Dicke von 5-10 nm. Der Sperrfilm ist hingegen wesentlich diinner (1—
2nm). Liegt eine hohe Behandlungsdauer von metallischem Aluminium unter
Feuchteeinwirkung vor, so kénnen die Dicken dieser Oxidfime > 0,1 ym sein.!'3*4?]

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Oxidschicht nimmt mit zunehmender Dauer ab. Diese ist
von der Temperatur, der Zeit und dem Sauerstoffangebot abhangig. Legierungselemente im
Ausgangsmetall beeinflussen die Eigenschaften der Oxidhulle. Beispielsweise betragt die
Dicke bei AICu- und AlMg-Legierungen etwa das 1,3—1,7-Fache im Vergleich zu jener bei
Reinaluminium,[139:142.143]

Durch eine mechanische Beanspruchung bzw. Laugungsbehandlung kann die Sperrschicht
entfernt werden. Diese bildet sich allerdings unter Umgebungseinfluss bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Minuten nach, wobei die Dicke im Nanometerbereich liegt.!"*

Zum Entfernen des oxidischen Films kann auch eine starke Natronlauge (10-20 % NaOH)
bei 50—70 °C oder Mischsaure (Schwefel- und Flusssaure) verwendet werden!*?!.

Fir das Aufarbeiten der Aluminiumkratzestaube ist eine Untersuchung der Oxidschicht,
welche das metallische Aluminium einhlllt, von Interesse. Durch diese Passivierung liegt das

Al nicht frei vor und weist somit eine hohe Stabilitat auf (siehe Abbildung 8-1).
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Al Ka1l

300um Elekironenbild 1 O Ka1

Abbildung 8-1: Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines im Kratzestaub
enthaltenen Aluminiumpartikels

Die Oxidschicht beeinflusst eine Aufarbeitung bzw. Deponierung maf3gebend, da aufgrund
dessen Stabilitdt eine Gasbildung in wesentlich geringerem Ausmald vorliegt. Hierbei ist
allerdings zu beachten, dass durch eine Umschichtung bzw. mechanische Beanspruchung
des Materials die Oxidschicht aufbrechen kann, wodurch wiederum eine Reaktion des
metallischen Aluminiums und eine damit verbundene starke Gasbildung bei entsprechender
Feuchteeinwirkung (z. B. Ammoniak) modglich ist. Auch fir eine Verwertung im
Aluminiumprozess wirkt diese Oxidschicht hinderlich, da das im Drehtrommelofen
eingesetzte Salz diese Schicht nicht auflést und dieser Ruckstand grofteils lediglich
durchgeschleust wird. Durch die Feinheit der Partikel und der damit verbundenen grof3en
spezifischen Oberflache gelangen erhebliche Oxidmengen in den Salzprozess, wodurch sich

die Viskositat der Salzschlacke erhéht, was wiederum zu gréReren Al-Verlusten fluhrt.

8.1.1.1 Kinetik der Oxidschichtbildung

Die Bildung von Oxidschichten ist sehr stark von kinetischen Parametern beeinflusst. Die
Oxidationsreaktion selbst kann grundsatzlich in eine Anlaufperiode, in welcher durch
Phasengrenzflaichenvorgdnge  bestimmte  Reaktionsschritte  auftreten, und eine
diffusionsgesteuerte Phase unterteilt werden. Der Ablauf der einzelnen Stufen erfolgt bei
hohen Temperaturen und O,-Partialdriicken sehr rasch. Im Anschluss entsteht die
Deckschicht durch Diffusion des Metalls oder des Sauerstoffs in Form von lonen bzw.
Elektronen durch die Oxidschicht (Migration). Dieser Schritt ist fir den zeitlichen Ablauf der
Reaktion verantwortlich, da die Oxidation nur dann weiter erfolgt, wenn einer der beiden
Reaktionspartner durch die Oberflachenschicht diffundiert. Die Oxidation wird sich durch
Korn-, Korngrenzen oder Oberflachendiffusion bzw. das Eindringen von Gasmolekulen in die
Poren der Oxidschicht fortsetzen.!'*”4"]

Die Bildung dinner Oxidfilme bei niedrigen Temperaturen lasst sich durch logarithmische,
reziproklogarithmische oder kubische Zeitgesetze abschatzen, wahrend bei dicken ein
parabolischer Ansatz zur Anwendung kommt. Das Wachstum wird sehr stark von der

Porositat beeinflusst, wodurch sich bei der Deckschichtbildung Unstetigkeiten ergeben. Die
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Diffusion ist als geschwindigkeitsbestimmender Schritt anzusehen. Liegt aus irgendwelchen
Grunden eine Beeinflussung der Durchlassigkeit der Schicht vor, so andert sich schlagartig
die Geschwindigkeit der Bildung.[*"

Bei einer konstanten Temperatur kann das Wachstum nach folgendem Ansatz abgeschatzt

werden!"":

1
—=A—-B-Int (8.2)
x

x ist die Schichtdicke, t die Oxidationszeit, A und B sind Konstanten.
Viele Oxidationsreaktionen zwischen gasférmigen und metallischen Substanzen besitzen

hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit die Gilltigkeit der Arrheniusfunktion!""*":

= kg - eCRD (8.3)
m ist die Oxidationsgeschwindigkeit, R die Gaskonstante, T die Temperatur in Kelvin, E die

scheinbare Aktivierungsenergie und k, eine Konstante!'""*",

8.1.1.2 Messung der Oxidschichtdicke

Die Dicke der Oxidschicht kann mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS =
X-ray photoelectron spectroscopy) unter Anwendung der nachfolgenden Formel bestimmt

werden!'41144I:

. L3+
d;,xz)lAl-an-ln(I -K+1) (8.4)

Al°

Aa ist die mittlere freie Weglange der Elektronen, 8 der Austrittswinkel der Photoelektronen, |

sind die Intensitaten von metallischem bzw. ionisiertem Aluminium. do," stellt den Weg der

Elektronen durch die Oxidschicht dar. Um auf reale Dicke der Oxidschicht zu kommen, muss

der Austrittswinkel des Elektronenstrahls herangezogen werden. Der Faktor K ergibt sich
nach folgender Berechnungsformel"*":

Dy

Doy * Aox

(8.5)

Am und A, sind die freien mittleren Weglangen der Elektronen und D, und D, die
Atomdichten des Aluminiums bzw. Oxids.!™"!

Eine weitere Methode zur Dicken- und Konzentrationsbestimmung der Oxidschicht stellt die
Ellipsometrie dar. Die Messung erfolgt auf Basis der Anderung des Polarisationszustands
von Licht bei Reflexion an einer Probe.[*"

Aufgrund des hohen finanziellen Aufwands wurde auf solche Schichtdickenmessungen im
Rahmen der praktischen Versuche verzichtet. Allerdings dienen Rasterelektronenmikroskop-
untersuchungen zum Abschatzen der Kontinuitdt und der Zusammensetzung der

Oxidschicht.
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8.1.2 Rasterelektronenmikroskopuntersuchungen der Oxidschicht

In  Abbildung 8-2

Zusammensetzung ermittelt wurde. Diese dient allerdings lediglich zur Abschatzung, da

ist eine Aufnahme jenes Bereichs angefihrt, von welchem die

selbst von dieser kleinen Probe nur ein Teilbereich vorliegt. Das Linienspektrum ist in
Abbildung 13-38 im Anhang XX angegeben.

Element Massen-% Partikel 1
(0] 37,78

Na 1,29 Partikel 2
Mg 2,15

Al 31,28

Si 14,14

S 0,57

Cl 3,18

K 1,99

Ca 2,83

Fe 4,79

Insgesamt 100,00 2mm Elektronenbild 1

Abbildung 8-2: Darstellung einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme des Ausgangsmaterials (re.)
inklusive der Zusammensetzung (li.) des betrachteten Bereichs

Weiters wurde eine Elementverteilung ermittelt, welche in Abbildung 13-39 im Anhang XXI
dargestellt ist. In dieser Bildanordnung ist die Verteilung des Sauerstoffs schwer zuzuordnen.
Der Kohlenstoff resultiert teilweise aus der Einbettmasse. Ebenso sind das Silizium und das
Aluminium quer Uber die Probe verteilt, wobei sich hierbei allerdings Anhaufungen erkennen
lassen. Meistens sind auch diese beiden Elemente miteinander vergesellschaftet, was auf
eine AlSi-Legierung hindeutet.

Weiters wurden zwei in diesem Schliff enthaltene Partikel hinsichtlich der Zusammensetzung
und der Oxidschicht untersucht. Aus Abbildung 8-3 und 13-40 im Anhang XXII ist ein
Aluminiumteilchen ersichtlich (Partikel 1). Die optisch hervorgehobenen, teilweise helleren
Bereiche stellen die Aluminiumoxidschicht dar. Durch den angefluhrten Malstab ist zu
erkennen, dass dieses Teilchen in etwa einen Durchmesser von 300 ym besitzt.

2 Partikel 1

Element Massen-%

o 1,45

Al 94,78

Si 0,50

Mn 0,38

Cu 1,98

Zn 0,91

Insgesamt 100,00

100um

Abbildung 8-3: Darstellung von Partikel 1 (re.) und dessen Zusammensetzung (li.)

Das Teilchen setzt sich aus einer Legierung mit Silizium, Mangan, Kupfer und Zink

zusammen. Aufgrund der EDX-Untersuchung (energiedispersive Rdontgenstrahlanalyse) ist
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nicht von exakten Werten auszugehen, sondern es kénnen sehr hohe Schwankungen im
Vergleich zu einer Spektralanalyse der jeweiligen Legierung auftreten. In Abbildung 13-41 im
Anhang XXIII ist die entsprechende Verteilung der Elemente zu erkennen. Beispielsweise
sind nachfolgend jene von Aluminium, Magnesium und Sauerstoff dargestellt (siehe
Abbildung 8-4). Es handelt sich um ein metallisches Al-Partikel, welches von einer
Aluminium- und Magnesiumoxidhulle umgeben ist. Die das Teilchen umhullende Schicht
weist unterschiedliche Dicken auf. Im oberen Bereich der rechten Abbildung sind zwei

kleinere Partikel dargestellt, welche Sauerstoff, Aluminium, Natrium und Kalium enthalten.

Al Kan f katl_2 O kal

Abbildung 8-4: Darstellung der Elementverteilung von Aluminium (li.), Magnesium (mi.) und
Sauerstoff (re.) vom Partikel 1 des Ausgangsmaterials

Abbildung 13-42 im Anhang XXIV zeigt eine Grollaufnahme der Oxidschicht von Partikel 1.
Der Ubergang zwischen Metall und Oxid ist flieRend. Im &uReren Bereich wurden
Magnesium und Chlor detektiert. Die Dicke der Oxidschicht durfte bei wenigen Mikrometern
liegen.

Ebenso erfolgte die Untersuchung eines zweiten Aluminiumpartikels des Ausgangsmaterials,
welches in Abbildung 8-5 sowie 13-43 im Anhang XXV dargestellt ist. Dieses Teilchen besitzt
beinahe die energetisch gunstigste Form (Kugel). Die hellen Randbereiche deuten auf eine
Oxidschicht hin, wobei sich anhand dieser Darstellung keine Aussage Uber die Kontinuitat
dieser Hllle treffen lasst. In der Mitte des Teilchens ist ein kompakter weniger pordser
Bereich zu erkennen, bei welchem es sich voraussichtlich um eine andere Phase bzw. eine
Ausscheidungszone handelt. Weiters ist die mit EDX ermittelte Zusammensetzung von
Partikel 2 des Ausgangsmaterials angeflihrt. Dieses besteht zu grof3en Teilen aus Aluminium
und Silizium, verunreinigt mit geringen Gehalten an Nickel, Kupfer und Sauerstoff, wobei sich
der O-Anteil wahrscheinlich an den Randbereichen, in Form eines Oxids, befindet und

mitgemessen wurde.
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Ausscheidungszone

Partikel 2

Element Massen-%
(0] 1,39
Al 57,88
Si 38,60
Ni 1,03
Cu 1,11
Insgesamt 100,00 " e

opm ! Elektronenbild 1

Abbildung 8-5: Darstellung von Partikel 2 des Ausgangsmaterials (re.)
mit dessen Zusammensetzung (li.)

Die in Abbildung 8-6 angefiihrte Darstellung zeigt wie sich die Elemente Aluminium, Silizium
und Sauerstoff verteilen. Der Grofteil des Partikels setzt sich aus Al zusammen. In der Mitte
liegt eine kompakte Phase vor, welche hauptsachlich aus Si, vergesellschaftet mit geringen
Mengen an Aluminium, besteht. Durch die schwer erkennbare Verteilung von Al an diesem
Teilchen besteht allerdings auch die Mdoglichkeit, dass Streuwerte der um- bzw.
dahinterliegenden Bereich detektiert wurden. Die Verteilung weiterer Elemente, wie

beispielsweise Magnesium, ist in Abbildung 13-44 im Anhang XXVI zu entnehmen.

Al Ka1 SiKat O Ka1

Abbildung 8-6: Darstellung der Verteilung von Aluminium (li.), Silizium (mi.) und
Sauerstoff (re.) am Partikel 2

Da in Abbildung 8-6 die Zusammensetzung und die Dicke der Oxidschicht nicht deutlich
hervorgeht, wurde versucht, eine Nahaufnahme zu erstellen, bei welcher auch die
Elementverteilung angefuhrt ist (siehe Abbildung 13-45, Anhang XXVII). Es liegt eine leicht
erhdhte Konzentration an Silizium, Aluminium und Sauerstoff im randnahen Bereich des
Teilchens vor. Die Dicke dieser nichtmetallischen Hulle ist schwer zu ermitteln.

Ein in der Schliffprobe enthaltenes Partikel wurde aufgrund seines auffallenden Kontrasts zu
den anderen Teilchen zusatzlich analysiert (sieche Abbildung 13-46 im Anhang XXVIII).
DarUber hinaus sind noch die Zusammensetzung sowie die Elementpeaks der Analyse
angeflhrt. Es handelt sich um ein metallisches Kupferpartikel. Die in der Analyse
angegebenen Zusammensetzung und das Aussehen des Teilchens lassen auf einen Cu-

Draht schlielen. Der Al-, O- und Si-Gehalt sind auf die Streuung zurtickzufiihren.
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8.1.3 Chemische Analyse

In Tabelle 8-1 ist die chemische Analyse des Ausgangsmaterials angegeben, wobei der
Aluminiumanteil Uberwiegt. Der Grofteil liegt in oxidischer Form vor. Der Mittelwert des
metallischen Al-Gehalts ist bei 6,9 %. Weiters sind Chlor (4,87 %) und Fluor (0,01 %)
enthalten. Der Ammoniumanteil entspricht in etwa dem hundertfachen Wert, welcher von
Konetschnik® angegeben wurde, was auf eine sehr groRRe Inhomogenitat des Kratzestaubs

zurtckzufihren ist.

Tabelle 8-1: Zusammensetzung des Ausgangsmaterials in Gew.-%

Element Messmethode Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Mittelwert
Ag DIN EN ISO 11885 <0,005 | <0,005 | <0,005 < 0,005
Al et AM_NL.gasvolu 6,5 7,8 6,4 6,9
Alges DIN EN ISO 11885 27,3 27,5 26,7 27,2
As DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Ba DIN EN ISO 11885 0,05 0,05 0,05 0,05
C DIN EN ISO 15350 1,92 1,95 2,06 1,98
Ca DIN EN ISO 11885 2,20 2,14 2,62 2,32
Cd DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cl DIN 38405 D1-2 4,87 4,77 4,98 4,87
Co DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cr DIN EN ISO 11885 0,08 0,07 0,07 0,07
Cu DIN EN ISO 11885 0,75 0,77 0,76 0,76
F DIN 38405 Teil1 0,01 0,01 0,01 0,01
Fe DIN EN ISO 11885 2,95 2,82 3,02 2,93
Hg DIN EN ISO 11885 < 0,001 <0,001 | <0,001 < 0,001
K DIN EN ISO 11885 2,75 2,74 2,57 2,69
Mg DIN EN ISO 11885 2,05 1,87 2,23 2,05
Mn DIN EN ISO 11885 0,25 0,25 0,27 0,26
Mo DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
N DIN 51732 0,99 0,95 0,98 0,97
Na DIN EN ISO 11885 1,87 1,91 1,93 1,90
NH, DIN 38406 (E5-2) 1,16 1,13 1,26 1,18
Ni DIN EN ISO 11885 0,12 0,10 0,09 0,10
P DIN EN ISO 11885 0,04 0,04 0,04 0,04
Pb DIN EN ISO 11885 0,14 0,28 0,15 0,19
S DIN EN ISO 15350 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Sb DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Se DIN EN ISO 11885 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Si DIN EN ISO 11885 59 5,2 54 5,5
Sn DIN EN ISO 11885 0,03 0,05 0,04 0,04
Ti DIN EN ISO 11885 0,13 0,13 0,13 0,13
Zn DIN EN ISO 11885 0,75 0,68 1,2 0,88
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Das Umrechnen des gesamten Aluminiums in sein Oxid bringt einen Anteil von 51 % im
vorliegenden Reststoff. Der Kratzerlckstand besitzt laut Angaben in der Literatur einen
wesentlich hdheren Gesamt-Aluminiumgehalt (Al,O; und AIN). Ein weiterer massiver
Unterschied liegt im Chloranteil der beiden Reststoffe vor. Das fir die praktischen
Untersuchungen vorliegende Material weist einen CIl-Gehalt von 4,87 % auf, der
Kratzerickstand laut Angaben in der Literatur (siehe Kapitel 7.3) hingegen < 1 %. Friuher
wurde zur Schmelzereinigung ausschlie3lich Chlor, in Form einer Gasspilung (100 % CI)
und teilweise auch als Cl-Tabletten, eingesetzt, was in einem hoheren Anteil dieses
Elements in der Kratze und somit auch im Kratzestaub sowie -rickstand resultierte. Der
Al,O3-Gehalt Reststoffs liegt hingegen innerhalb der Bandbreite der chemischen Analyse des

wahrend der mechanischen Kratzeaufbereitung anfallenden Staubs (siehe Tabelle 7-1).

8.1.4 Siebanalyse

Fir die nachfolgenden Laugeprozesse ist die Menge unterschiedlicher Kornfraktionen
wesentlich. Anhand dieser kann eine Verteilung der enthaltenen Elemente sowie eine
Anreicherung bestimmter Substanzen (z. B. Aluminium) in den unterschiedlichen
KorngréRRenbereichen ermittelt werden. Ist beispielsweise der Aluminiumgehalt in einer
Fraktionen wesentlich héher als in den anderen, ware es sinnvoll, eine Abtrennung und
separate Aufarbeitung durchzufiihren. Nach Manfredi®" sammelt sich der GroRteil des
metallischen Aluminiums nach einer entsprechenden Aufarbeitung des aluminiumhaltigen
Reststoffs in Plattchenform in der Grobfraktion (> 0,5 mm). Zu Beginn der Siebung wurde
das Material eingewogen und der Siebturm aufgebaut. Anhand der ersten
Versuchsdurchfliihrung kann eine Abschatzung erfolgen, inwiefern sich eine mengenmaRige
Verteilung beim Kratzestaub ergibt. Wie aus Tabelle 8-2 ersichtlich, lag das Gewicht des
Ausgangsmaterials bei 5.952 g. Der Grofiteil (61,1 %) der Probe besitzt eine Korngrofie
kleiner 0,5 mm. Die Verluste (0,5 %) sind auf das an den Sieben bzw. den Behaltnissen
anhaftende Material zurtickzuflhren. Die Siebung wurde fur die Dauer von 5 min bei einer
Schwingungsamplitude von 2 mm/“g“ (Intervall: 10 sec) durchgefuihrt. Die Fraktion < 0,5 mm,

welche arm an metallischem Aluminium ist, Uberwiegt deutlich.

Tabelle 8-2: Mengenmalige Verteilung der einzelnen Kornfraktionen bei der Siebung

Probe Kornfraktion in g | Kornfraktion in %
P1 (< 0,5 mm) 3.638 61,1

P2 (<1 mm) 1.023 17,2

P3 (<2 mm) 921 15,5

P4 (> 2 mm) 341 57
Summe 5.923 99,5
Verlust 29 0,5
Ausgangsmaterial 5.952 100,0
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8.1.5 Diskussion der Ergebnisse im Rahmen der Charakterisierung

Die Charakterisierung der Ausgangsmaterialien zeigt, dass eine groRe Elementvielfalt
vorliegt. Die enthaltenen Wertmetalle weisen sehr geringe Konzentrationen auf, wodurch
eine wirtschaftliche Aufarbeitung nur schwer realisierbar ist. Teilweise sind hohe Gehalte an
Chrom, Blei und Eisen enthalten. Der stellenweise hohe Kupferanteil resultiert aus Cu-
Drahtstiicken, welche im Reststoff vorliegen. Aus der Charakterisierung geht hervor, dass es
sich beim Ausgangsmaterial nicht um einen reinen Kratzestaub, sondern teilweise auch um
ein Gemenge aus verschiedenen Rickstandsarten handeln dirfte. Der hohe Chlorgehalt
macht eine Behandlung des Reststoffs vor einer weiteren Verwertung (z. B. Zementindustrie
oder auch Deponierung) unumganglich, woflr eine Wasserlaugung als geeignet erscheint.
Die Untersuchung der Oxidschicht mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigt, dass teilweise
eine Anreicherung von Elementen, wie beispielsweise Magnesium und Chlor, in diesem
Oberflachenfilm erfolgt. Das Messen der Dicke dieser Huille mit XPS ist mit einem hohen
finanziellen Aufwand verbunden, wodurch dieser lediglich mit dem REM abgeschatzt wurde.
Die Oxidschicht weist keine konstante Starke um das betrachtete Teilchen auf.

Die Kornverteilung zeigt, dass ein Zurlckgewinnen des metallischen Aluminiums mit Hilfe
von mechanischen Aufarbeitungsprozessen in Kombination mit einem nachfolgenden
Schmelzprozess nicht zielfihrend ist, da der Grofteil der Partikel eine GroRe < 0,5 mm
aufweist. Zirka 95 % der Teilchen liegen in der Kornklasse < 2 mm vor. Werden metallische
Aluminiumpartikel mit diesem Grdlenbereich pyrometallurgisch recycelt, dann muss beim
mit hohen Abbrandverlusten gerechnet werden (siehe Kapitel 4.4.4). Auch der Einsatz als
exothermes GielRpulver ist aufgrund der Elementvielfalt, im Speziellen durch die

Schwermetalle, aber auch aufgrund des CIl-Gehalts nicht mdglich.
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8.2 Laugung von Kratzestaub

Fur die Laugung des Kratzestaubs sind bestimmte Parameter, wie beispielsweise das
verwendete Laugemedium, von uUbergeordneter Bedeutung. Nachfolgend werden die

grundlegenden Thematiken der hydrometallurgischen Behandlung erlautert.

8.2.1 Losegeschwindigkeit

Bei der Laugung einer bestimmten Substanz erfolgt der Stofflibergang vom Feststoff in die
Lésung in Form von lonen bzw. Molekilen, wobei die Geschwindigkeit dieses Prozesses
durch folgenden Ansatz abgeschatzt werden kann?®®'°:

=" e ) (8.6)

v ist die Ldsegeschwindigkeit, D der Diffusionskoeffizient des gelésten Stoffs, F die
Oberflache des zu laugenden Materials, cs bzw. ¢, die Konzentration im gesattigten bzw.
gelésten Zustand und ¢ die Dicke des Films der adhéarierenden Schicht. Die
diffusionsbedingten Vorgdnge konnen durch VergroRerung der Oberflaiche der
Ausgangssubstanz (beispielsweise durch Mahlen), Temperaturerh6hung sowie infolge einer

Riihrbewegung die Laugegeschwindigkeit erhéht werden. >4

8.2.2 Laugungsreagenzien

Die Basis fir einen geeigneten hydrometallurgischen Aufarbeitungsprozess von
differenzierten Reststoffen aus der Aluminiumindustrie stellt die Loéslichkeit des Oxids im
Laugungsmittel dar. Dieses ist im neutralen pH-Bereich, unldslich allerdings im sauren bzw.
basischen teilweise 16slich!*". Vogelsberger und andere!*® beschreiben die Léslichkeit von
Aluminiumoxid in Wasser, jedoch handelt es sich dabei um das porése y-Aluminiumoxid.
Bei der Behandlung von oxidischen Reststoffen aus der Aluminiumsekundarmetallurgie mit
einer Saure gehen die Aluminiumionen in Lésung, wahrend das Oxid protoniert wird. Das
bedeutet, dass die Sauerstoffionen des Oxids mit den Protonen des Laugungsmediums
Wasser bilden. Bei der basischen Behandlung erfolgt die Bildung von Aluminaten.!*"
Grundsatzlich existieren viele Elektrolyten, in welchen Oxide unterschiedlicher Struktur
entstehen, wobei dies durch die nachfolgend angefihrten Parameter stark beeinflusst
wird!"":

e Temperatur

o Konzentration des Elektrolyten

e Verunreinigungen (auch sehr kleine Gehalte besitzen einen starken Einfluss)
Beispielsweise 16st sich bei einer Behandlung mit 20%iger Schwefelsdure in einem heillen

Prozess etwa 75 % des enthaltenen Aluminiumoxids. Nach Dash!*"! liegt bei Verwendung
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der selben Menge einer 40%igen H,SO, ein geringeres Ausbringen vor. Bei der Zufuhr der
Saure zum Ruckstand l6st sich das Aluminiumoxid zu groRen Teilen (ca. 70 %) innerhalb
von 10-15 min auf. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt im Anschluss sehr stark, was auf
eine mogliche Anlagerung von Aluminiumsulfat auf die Partikeloberflache zurtckgefuhrt
werden kann. Das Maximum ist nach einer Laugungsbehandlung von 60 min erreicht. Die im
Rickstand enthaltenen Salze (NaCl und KCI) beeinflussen die ablaufenden Reaktionen und
senken die Aufléserate von Aluminiumoxid.!*"!

Das Laugemedium muss selektiv sein, was durch den Reagenztyp, der

Reagenzkonzentration, der Temperatur und dem Partialdruck beeinflussbar ist!'*®!.

8.2.2.1 Wasser

Je nach den zu laugenden Substanzen muss ein spezielles Laugungsreagenz Anwendung
finden. Beispielsweise kdnnen Salze in Reststoffen aus der Pyrometallurgie haufig mit
Wasser gelost werden, wobei ein unloslicher Ruckstand verbleibt. Die Losungs-
geschwindigkeit steigt aufgrund der héheren Léslichkeit mit zunehmender Menge an H,O
sowie der Temperatur (Ausnahme: Natriumchlorid).["®!

Wasser spielt bei der Erzlaugung eher eine unwichtige Rolle, da nur bestimmte Alkali- bzw.

Erdalkalimetallverbindungen gelaugt werden kénnen®?.

8.2.2.2 Saure

Rohstoffe, welche einen hohen Oxid-, Hydroxid- oder Karbonatanteil von Schwermetallen

enthalten, werden hauptsachlich sauer gelaugt, wobei die nachfolgend angefiihrten

Reaktionen ablaufen!'*®!:

MeO +2-H* +2-A" > Me?* +2-A" + H,0 (8.7)
Me(OH), +2-Ht* +2-A" > Me?* +2-A~ 4+ 2-H,0 (8.8)
MeCO;+2-H*+2-A" > Me?*" +2-A" + H,0 + CO, (8.9)

MeS+2-H*+2-A" > Me* +2-A" + H,S (8.10)

Das Anion (A’) der eingesetzten Saure stellt das Gegenion zum Metall-Kation dar. Liegen im
Ausgangsmaterial (z. B. Schlacken) hohe Eisen- und Kalziumgehalte vor, so ist der Einsatz
der sauren Laugung, aufgrund der fehlenden Selektivitat, nicht empfehlenswert. Hierflr

eignet sich ein basischer Prozess, eventuell durch Komplexierung, besser.!"*®!

8.2.2.3 Laugung durch Komplexierung (basischer Prozess)

Es besteht die Moglichkeit, Wertmetalle durch Komplexbildung zu laugen. Beispielhaft ist
nachfolgende Reaktion angefiihrt:!'*®!
AlOOH + NaOH + H,0 - [Al(OH),]” + Na* (8.11)
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Amphotere Elemente wie beispielsweise Aluminium, Zink und Chrom Iésen sich bei
Baseniiberschuss als Hydroxokomplexe, wahrend der unlésliche Riickstand verbleibt™®. Die

wichtigsten Komplexbildner sind in Tabelle 13-11 im Anhang XXIX angefihrt.

8.2.3 Reaktionskinetik

Der Laugeprozess, meist eine Heterogenreaktion, setzt sich aus unterschiedlichen
Reaktionsschritten zusammen, welche nachfolgend angefiihrt sind®:

e Auflésung des Gases (z. B. Sauerstoff in der Lauge)

e Transport des Reaktanden an die Feststoffoberflache

e Diffusion

e Chemisorption

e Reaktion

e Desorption der Produkte

e Transport der Reaktionsprodukte in die Losung
Die einzelnen Stufen sind von unterschiedlichen Parametern abhangig, wobei das
entscheidende Kriterium eine Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit ist. Dies kann durch

Rihren, Druck- und Temperaturerhdhung beeinflusst werden.

8.2.4 Laugungsverfahren

Grundsatzlich ist zwischen Rihr-, Druck- und Festbettlaugung zu unterscheiden. Bei der
Bewegungslaugung sind die Feststoffpartikel stets in Schwebe und dirfen nicht
sedimentieren, um an der gesamten Oberflaiche den Zugang des Laugemediums zu
ermdglichen. Dies ist nur durch Einstellen einer optimalen RUhrerdrehzahl zu
gewahrleisten.®

Konetschnik® beschreibt eine Laugungsbehandlung von Kratzestaub unter Variation der
Versuchsbedingungen. Durch eine hydrometallurgische Behandlung bei einer Dauer von
30 min mit Wasser, einem Fest/Flussig-Verhaltnis von 1:5 und Raumtemperatur soll der
Chlorgehalt auf < 0,1 % sinken. Ebenso ist eine deutliche Verminderung der
Alkalimetallgehalte im Reststoff durch so einen Prozess maoglich. Der metallische
Aluminiumgehalt verringert sich durch eine entsprechende Aufoxidation der einzelnen Kérner

mit zunehmender Behandlungsdauer.®

8.2.5 Praktische Untersuchungen zur Laugung mit Wasser

Aufgrund einiger Vorkenntnisse aus der Literatur lasst sich die umfassende Versuchs-

durchflhrung innerhalb bestimmter Parameter einschranken. In Abbildung 8-7 ist der Ablauf

99



Hydrometallurgische Aufarbeitung von Reststoffen aus der Aluminiumsekundarmetallurgie

der praktischen Untersuchungen angefiihrt. Bei den Experimenten zur Laugung des
Kratzestaubs wurden die Temperatur, die Liegezeit und der pH-Wert variiert.

Ausgangsmaterial

(Kratzestaub) —— versuchsplan
Feststoff-Analyse
Fa. AMCO

Laugungsversuch

Versuch 0/0/0 ‘ | Fitation
Trockenruckstand
bestimmen Prozess-
Fester Riickstand
(Feuchtegehalt) | wasser
v v
ﬁlutionsversuch | Eindampfversuch
Feststoff-Analyse
Filtration Fa. AMCO L
i Destillat Elndampf-
Eluat > Fester Riickstand rickstand

oy
Eluatanalyse REM/EDX-
Fa. AMCO Analyse

Abbildung 8-7: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs
bei der Wasserlaugung!™®!

Zu Beginn erfolgte das exakte Einwiegen der Proben sowie die Bereitstellung des
Laugungsmediums. Im Anschluss wurden diese in einem Becherglas vermischt und mit der
Versuchsapparatur entsprechend behandelt. Der in Abbildung 8-8 dargestellte Aufbau setzt
sich aus dem Ruhrwerk, dem Ruhrer, einem Becherglas und der Suspension zusammen.

Nach der Rihrbehandlung erfolgte eine Filtration mit Hilfe einer Nutsche.

Ruhrwerk
Filternutsche
Ruhrer Dichtringe
Schlauchanschluss
Becherglas
flasch
Suspension Saugflasche

Abbildung 8-8: Darstellung des Versuchsaufbaus fur die Laugungsbehandlung (li.)
sowie des Filtriersystems (re.)

8.2.5.1 Versuchsablauf beim kalten Prozess

Der Kratzestaub wurde mit Wasser bei 22 °C gelaugt, um das Eluierverhalten sowie die
chemische Zusammensetzung des Prozesswassers und des festen Ruickstands zu
untersuchen. Die Fest-/Flussig-Verhaltnisse waren bei 1:1 und 1:2, um das Verhaltens des

Materials auch bei diesen Bedingungen zu bestimmen. Um fir die chemischen Analysen
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sowie die Eluierversuche ausreichend Probematerial zur Verfligung zu stellen, lag die Grofle
der Versuche im kg-Bereich (siehe Tabelle 13-12 im Anhang XXIX). Die erhdhten
Flussigkeitsmengen ergeben sich durch das Abwaschen der Ruckstdande vom Rduhrer,
Becherglas etc., wobei die Menge des Wassers zum Nachwaschen bei 500 ml lag.

Das bei der Filtration anfallende Prozesswasser sammelte sich im Untergefal® und der
Filterkuchen verblieb im Trichter. Mithilfe des angebrachten Schlauchs wurde der
Filtriervorgang durch Erzeugen eines Unterdrucks beschleunigt. Die Zeit fir die Fest-Flussig-
Trennung betrug bei allen Versuchen 30 Minuten, wodurch dieser Parameter fir etwaige
Unterschiede in den Ergebnissen ausgeschlossen werden konnte.

Das Volumen des Prozesswassers sowie das Gewicht des anfallenden Filterkuchens sind in
Tabelle 13-12 im Anhang XXIX dargestellt.

Bei der zweiten Versuchsserie lag das Feststoff-Flissigkeits-Verhaltnis ausschlief3lich bei
1:1. Die eingewogenen Mengen sind Tabelle 13-13 im Anhang XXIX zu entnehmen. Um
sicherzustellen, dass das erzeugte zu analysierende Material in ausreichender Menge
vorhanden ist, wurde die Menge des Feststoffs und des Laugungsmediums gegeniber der 1.
Versuchsserie um 100 g bzw. 100 ml erhdht. Die Drehzahl sowie die Temperatur blieben
auch bei diesen Experimenten unverandert. Die Laugungszeiten wurden mit 20, 40 und 60
Minuten festgelegt. Bei den Rihrversuchen blieb ein Rickstand auf dem Rihrer sowie im
Becherglas. Zum Vervollstandigen der Massenbilanz wurde dieser mit einer definierten
Menge an destilliertem Wasser (100 ml) nachgespult und gegengewogen. Im Gegensatz zur
ersten Versuchsserie erfolgte das Nachwaschen des Filterkuchens mit der Nachsplillésung

nicht.

8.2.5.2 Versuchsablauf beim heiBen Prozess

Die Temperatur bei dieser Versuchsserie wurde zwischen 40-80 °C variiert und die Liegezeit
lag im Bereich von 0—4 Tage. Ebenso erfolgte eine Verschiebung des pH-Werts durch den
Zusatz von Salzsaure (0—16 ml) wahrend der Laugung. Zu Beginn der Versuchsserie war
das Aufheizen des entionisierten Wassers auf die jeweilige Behandlungstemperatur
erforderlich. Im Anschluss wurde der Kratzestaub eingerthrt (Fest/Flussig-Verhaltnis = 1:1)
und je nach Versuch eine bestimmte Menge Saure (25 ml 37%ige HCI mit H,O auf 50 ml
aufgeflllt) eingetropft. Bei den Heifl3-Versuchen betrug die Behandlungsdauer eine Stunde.
Die Proben wurden nach der Laugung abfiltriert und auf Uhrenglaser fir 0, 2 und 4 Tage den
atmospharischen Bedingungen ausgesetzt. Vom Prozesswasser erfolgte eine pH-Wert- und
Leitfahigkeitsmessung. Bei den HeiR-Versuchen filhrte Huber!"*® Elutionstests nach ONORM
S 2115 und ONORM EN 12457-4 zur Uberprifung der Einhaltung, im Falle einer

Deponierung des Reststoffs, geltenden gesetzlichen Grenzwerte durch.!"*®!
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8.2.5.3 Rasterelektronenmikroskopuntersuchung vom gelaugten Kratzestaub

Die durchgefihrten Analysen sollten einerseits Auskunft Uber den Einfluss der
Wasserlaugung auf den Kratzestaub, insbesondere auf das Ausbilden der Oxidschicht,
geben, andererseits zur Abschatzung der Zusammensetzung einzelner Partikel dienen.
Insbesondere beim mit Wasser behandelten Reststoff durfte die entstehende Hulle aus
einem Hydroxid bestehen, wobei es allerdings mit dem REM nicht mdglich ist den
Wasserstoff zu erfassen.

Die Proben wurden fir die Dauer von 30 min bei Raumtemperatur und einer Rihrerdrehzahl
von 140 U/min gelaugt, wobei das Fest/Flissig-Verhaltnis bei 1:1 lag. Der gelaugte
Kratzestaub wurde im Anschluss abfiltriert und jeweils ein Teil der Probe sofort (Probe 1),
nach 24 h Liegenlassen (Probe 2) und nach 4 Tagen Ruhezeit (Probe 3) analysiert. Ebenso
erfolgte die Untersuchung des Ausgangsmaterial (siehe Kapitel 8.1.2). Alle Proben wurden
vor der Charakterisierung im REM fir 2 Stunden bei 60 °C getrocknet.

Die Abbildungen 8-9 und 13-47 bis 13-50 in den Anhangen XXX-XXXII zeigen eine
Ubersichtsaufnanme von Probe 1 sowie das analysierte Partikel 1. Es ist auch die
Elementverteilung am und um das betrachtete Teilchen zu erkennen. Das Si liegt fein verteilt
vor, wobei es sich moglichweise um siliziumhaltige Ausscheidungen oder Einschlisse
handelt. Die unterschiedlichen Helligkeitskontraste der einzelnen Partikel deuten auf eine
Vielzahl von Teilchen mit verschiedenen Zusammensetzungen hin, was auf die voneinander
differierende Leitfahigkeit zurickzufihren ist. Um das Metall liegt eine helle Schicht vor,
welche sich aus einem Oxid (Hydroxid) zusammensetzt, welcher jedoch nicht durchgehend
ist, sondern stets unterbrochen. Um die Oxidschicht besser untersuchen zu kénnen, wurde
die in Abbildung 8-9 dargestellte Aufnahme erstellt. Aus der Elementverteilung geht hervor,
dass das grolRe, sich auf der Innenseite des Oxidfilms befindliche Teilchen, aus Silizium
besteht.

Partikel 1 Al-Matrix Oxidschicht  Si-Partikel

. . , o A .

2mm Elektronenbild 1 20pm Elektronenbild 1

Abbildung 8-9: Mapping von Probe 1 (li.) und Darstellung der
Oxidschicht von Partikel 1 (re.)
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In Abbildung 8-10 ist die Verteilung von Aluminium, Magnesium und Sauerstoff enthalten.
Die restlichen in diesem Bereich detektierten Elemente sind in Abbildung 13-51 im
Anhang XXXIV angeordnet. Es ist zu erkennen, dass sich das Magnesium bevorzugt am

Rand der Oxidschicht befindet, wahrend der Al-Gehalt nach auf3en hin abnimmt.

I kal S ) f kal_2 O kal
Abbildung 8-10: Darstellung der Verteilung von Aluminium (li.), Magnesium (mi.) und
Sauerstoff (re.) um die Oxidschicht von Partikel 1

Durch eine GroRaufnahme der Oxidschicht soll ein besserer Uberblick von der
Elementverteilung in diesem Bereich gegeben werden (siehe Abbildung 13-52 im
Anhang XXXV). Anhand des Malstabs ist die GroRenordnung der Schichtdicke abschatzbar,
wobei diese im Bereich weniger Mikrometer liegt. Ebenso wurde ein zweites Partikel
analysiert (siehe Abbildung 13-53 im Anhang XXXVI). Das Teilchen besitzt eine anndhernd
runde Form und einen Oxidfilm um den metallischen Kern. Im Partikel liegt fein verteilt
Silizium vor, wobei alle Elemente in Abbildung 13-54 im Anhang XXXVII angefuhrt sind.
Probe 2 wurde an atmospharischen Bedingungen fir 24 Stunden liegen gelassen und
anschlieend charakterisiert. Abbildungen 8-11 und 13-55 im Anhang XXXVIII zeigen eine
Ubersichtsaufnahme, wobei wiederum viele Teilchen unterschiedlicher Zusammensetzung
erkennbar sind. In Abbildung 13-56 im Anhang XXXIXI ist die Elementverteilung dargestellt.
Teilweise liegen einzelne metallische Partikel vor und manche sind oxidisch. Bei dieser
Probe wurden wieder zwei Teilchen fur die entsprechenden Analysen herangezogen, wobei
in Abbildungen 8-11 und 13-57 im Anhang XL eine Ubersichtsaufnahme von Partikel 2
angeflhrt ist.

Partikel 2 Partikel 1

"

2mm Elektronenbild 1 ! 300pum ! Elektronenbild 1

Abbildung 8-11: Mapping von Probe 2 (li.) und Partikel 2 (re.)
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In Abbildungen 8-12 und 13-58 im Anhang XLI sind die im analysierten Teilchen detektierten
Elemente dargestellt. Der Sauerstoff umhdllt in  Form von  Aluminiumoxid
(Aluminiumhydroxid) das metallische Al sowie das Si. In der linken Abbildung im oberen
Bereich ist ein Partikel zu sehen, welches aus einer AIMgO-Verbindung besteht. Aus der
Verteilung des Sauerstoffs kann der Verlauf der Oxidschicht erkannt werden, wobei keine
Kontinuitat der Schichtdicke vorliegt. Auf eine detailliertere Aufnahme des Oxids wurde
verzichtet, da sich die Elementverteilungen bereits aus diesen Abbildungen erkennen lassen.
Die Streuung bei einer solchen Nahaufnahme ist deutlich héher und die Messung der
Oxidschichtdicke aufgrund dessen variierender Starke an jedem einzelnen Partikel nicht

moglich.

O Ka1

Al Ka1 B Si K1
Abbildung 8-12: Verteilung von Aluminium (li.), Silizium (mi.) und
Sauerstoff (re.) im Partikel 2 der Probe 2

In Abbildung 13-59 im Anhang XLII ist Partikel 1 von Probe 2 ersichtlich, welcher fur die
Untersuchungen herangezogen wurde. Es sind verschiedene Phasen zu erkennen, wobei
anhand der nachfolgend angefiihrten Elementverteilung in etwa abgeschatzt werden kann,
wie sich diese verteilen. Am Rand des Teilchens ist durch eine rein optische Betrachtung
keine Oxid- bzw. Hydroxidschicht erkennbar. In Abbildung 13-60 im Anhang XLIII sind unter
anderem die Verteilungen von Aluminium, Sauerstoff und Chlor am und um das Partikel 1
der Probe 2 angefuhrt. Dieses Teilchen setzt sich aus einer AICIO-Verbindung (ebenfalls
Hydroxide) zusammen, welche mit geringen Gehalten anderer Elemente verunreinigt ist.
Unterhalb kann ein kleines metallisches Aluminiumpartikel, teilweise eingehlllt von
Sauerstoff, erkannt werden.

Abbildungen 8-13 und 13-61 Anhang XLIV zeigen ein Ubersichtsmapping von einem
Teilbereich der Probe 3, welche fir vier Tage an atmospharischen Bedingungen liegen
gelassen wurde, sowie einen der beiden analysierten Partikel. Wiederum sind eine Vielzahl
unterschiedlicher Helligkeitsstufen zu erkennen. Um das Partikel 2 liegt lediglich eine sehr
dinne Oxid- bzw. Hydroxidschicht vor (siehe Abbildung 13-62 im Anhang XLVI).
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Partikel 2

2mm Elektronenbild 1 ! 500um

" Elektronenbild 1

Abbildung 8-13: Mapping von Probe 3 (li.) und Partikel 2 (re.)

Abbildungen 8-14 und 13-64 im Anhang XLVII zeigen die Verteilung von Aluminium, Mangan
und Sauerstoff am Partikel 2. Das Teilchen setzt sich aus einer AIMn-Legierung zusammen

und ist von einer Oxidschicht umgeben.

Al Ka o hn Ka - o " oKal
Abbildung 8-14: Verteilung von Aluminium (li.), Mangan (mi.) und Sauerstoff (re.) am Partikel 2

Abbildung 13-65 zeigt im Anhang XLVIII das Partikel 1 von Probe 3, welches mit dem REM
charakterisiert wurde. Es handelt sich um ein metallisches Partikel mit einer Oxid- bzw.
Hydroxidhulle. Durch den in der Darstellung angefihrten Maf3stab ist zu erkennen, dass das
Teilchen in etwa einen Durchmesser von 500 pm besitzt. Die Abbildung 13-66 im
Anhang XLIX angefiuihrte Elementverteilung deutet auf eine um das Partikel angeordnete
Oxid- bzw. Hydroxidschicht, wobei dessen Starke aufgrund des unstetigen Verlaufs
undefiniert und nicht gemessen werden kann. Fein verteilt sind auch Siliziumpartikel,
eingebettet in der Aluminiummatrix, vorhanden, wobei dies maoglicherweise Si-
Ausscheidungen sind. Das Magnesium liegt nicht in der Oxidschicht des eigentlich
analysierten Teilchens vor, sondern es handelt sich um eine Vergesellschaftung von Mg mit
Chlor und Sauerstoff (Wasserstoff). K und Cl sind in und um die Aluminiumoxidschicht von
Partikel 1 enthalten. In Abbildung 13-67 im Anhang L ist eine Aufnahme der oxidischen Hulle
mit dem Rasterelektronenmikroskop von Partikel 1 der Probe 3 inklusive der
Elementverteilung zu erkennen. Die Oxidschicht stellt den helleren unteren Bereich dar,
welcher in metallisches Aluminium, im mittleren Teil der Abbildung, Ubergeht. Die Intensitat

von Kalium und Chlor ist unmittelbar im Bereich der Oxidhille am gréfiten.

105



Hydrometallurgische Aufarbeitung von Reststoffen aus der Aluminiumsekundarmetallurgie

In Tabelle 13-14 im Anhang LI liegt eine Zusammenfassung der einzelnen in den
analysierten Proben (Mappings) dargestellten Elemente vor. Einige Werte, beispielsweise
Sauerstoff, sind in allen Mappings annahernd konstant, wahrend der Aluminiumgehalt
hingegen zwischen 22 und 33 % variiert. Bei den Proben 1a bzw. 1b handelt es sich um zwei
verschiedene Bereiche der selben eingebetteten Probe, in welchem eine Vielzahl
unterschiedlicher Elemente vorhanden sind. Hauptsachlich treten Aluminium, Sauerstoff,
Silizium und Eisen auf. Die Probe 1 enthalt lediglich einzelne metallische Aluminiumpartikel
und bei der Probe 2 lberwiegen der Aluminium- und Sauerstoffgehalt. Die Analyse ergab
ebenfalls hohe Anteile an Silizium und Kalzium. Weiters sind einige Begleitelemente
vorhanden, beispielsweise Eisen und Titan. Aluminium, Sauerstoff und Silizium bilden bei
Probe 3 die groften Anteile, wobei der Cu-Gehalt mit 2,78 % viel hdher ist, als bei den
anderen Analysen.

In Tabelle 8-3 sind die Analysen der jeweiligen Teilchen der einzelnen Proben angefuhrt. Es
ist ersichtlich, dass in jeder Analyse unterschiedliche Elemente vorkommen, auch wenn dies
teilweise nur in geringen Mengen erfolgt. Der Aluminiumgehalt variiert in den betrachteten
Partikeln sehr stark (28,79-94,78 % Al), ebenso der Sauerstoff- und Siliziumanteil.

Tabelle 8-3: Darstellung der Zusammensetzung der jeweiligen analysierten Partikel 1 (P1) und 2 (P2)
des Ausgangsmaterials und der Proben 1 bis 3

Zusammensetzung in Massen-%

Elemente | Ausgangsmaterial Probe 1 Probe 2 Probe 3

P1 P2 P1 P2 P1 P2 P1 P2
(0] 1,45 1,39 2,74 3,27 | 36,98 | 16,43 | 9,87 | 13,49
Al 94,78 57,88 | 86,19 | 85,67 | 48,57 | 28,79 | 86,47 | 71,48
Si 0,50 38,60 8,99 8,54 0,75 | 47,42 | 2,36 3,45
Mn 0,38 - 0,64 0,26 - 0,74 - 0,34
Cu 1,98 1,11 - - 0,58 0,93 - 6,45
Zn 0,91 - - - - 0,48 | 0,66 -
Ni - 1,03 - - - - - -
Fe - - 1,45 0,42 0,36 | 2,95 - 1,18
Mg - - - 0,30 6,42 0,77 - 0,48
Ag - - - 1,54 - - - 1,87
Na - - - - 0,54 0,31 - -
S - - - - 0,27 - - -
Cl - - - - 4,03 0,71 0,22 0,33
K - - - - 1,24 0,47 | 0,43 0,49
Ca - - - - 0,27 - - 0,44

Bei der Untersuchung der Probe 1 sind bestimmte Partikel besonders aufgefallen (siehe
Abbildungen 8-15 und 13-68 im Anhang LII). Es ist ersichtlich, dass metallisches Eisen, als

auch Chrom und Aluminium vorliegen. Die Verteilung der restlichen Elemente kann der
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Abbildung 13-69 im Anhang LIII enthommen werden, wobei auch Silizium in reiner

metallischer Form vorkommt.

»'é‘ Iy
" Elektronenbild 1 Fe Ka1 Cr Ka1

Abbildung 8-15: Darstellung des zweites Mappings der Probe 1 (li.) und
Verteilung von Eisen sowie Chrom (re.) im betrachteten Bereich

In Abbildung 13-70 im Anhang LIV sind die Zusammensetzung und das Linienspektrum des
Chrompartikels dargestellt. Es handelt sich wahrscheinlich um Ferrochrom, da der Fe-Gehalt
im Bereich von ca. 15 % liegt.

Bei Probe 3 wurde ein Teilchen detektiert, welches rein optisch von allen bislang
untersuchten Proben zu unterscheiden ist (siehe Abbildungen 8-16 und 13-71 im Anhang
LV). Es liegt ein Bleiteilchen (Durchmesser ca. 0,5 mm) vor, auf welchem kleine Si-Partikel

auftreten. Die Elementverteilung ist in Abbildung 13-72 im Anhang LVI zu erkennen.

Siliziumpartikel

20pm Elektronenbild 1 ! 500um Elektronenbild 1

Abbildung 8-16: Darstellung des Bleipartikels (Probe 3)

8.2.5.4 Einfluss der Laugebehandlung auf das Elementverhalten fiir das
Ruckgewinnen einer Wertsubstanz

Die Alkalichlorid-Gehalte sind von der Laugemittelmenge abhangig, was eine nachfolgende
Eindampfung zum Ruckgewinnen der Salze bzw. der Chloridgehalt im Eluat zeigen soll,
wobei die Streuung der Metall-Anteile als zufallig zu erachten ist (siehe Tabelle 13-15 bis
Tabelle 13-17 im Anhang LVII-LIX).

Bei einem Fest-Flissig-Verhaltnis von 1:2 liegt der Kupfergehalt bei 55 mg/l, was mehr als
dem doppelten Wert entspricht, verglichen mit den anderen Analysen. Dies ergibt sich

jedoch aus dem viel hoheren Cu-Gehalt im Ausgangsmaterial (22.000 mg/kgTM sind im
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Filterkuchen nach der Laugung noch enthalten), was noch einmal explizit die massive
Inhomogenitat des Kratzestaubs hervorhebt. Der Blei-, Kadmium-, Chrom-, Kobalt-, Nickel-,
Stickstoff-, Zinn-, Zink- und Sulfatgehalt sinken, wahrend der Anteil an Silber steigt.

Bei den von Huber!™ durchgefiihrten HeiR-Versuchen ist hinsichtlich Al-Gehalt im
Ruckstand nach der Laugung ein groRer Einfluss der Liegezeit zu beobachten. Dies kann auf
Verbindungsbildungen, als Folge der Reaktion an atmospharischen Bedingungen, zurtck-
gefuhrt werden, wodurch der Aluminiumanteil im Vergleich zur Gesamtmasse abnimmt. Der
fehlende Parameter in der jeweiligen Darstellung ist durch das Programm Modde 7.0 als
Mittelwert angenommen worden, beispielsweise betragt im linken Diagramm die zugesetzte
Sauremenge 8 ml bei einer Temperatur von 60 °C. Die mittlere Grafik weist eine Ruhezeit
von 2 Tagen und eine HCI-Zugabemenge von 8 ml auf, wahrend die rechte Abbildung die
Abhangigkeit der Elementgehalte bei der selben Lagerungszeit und einer Temperatur von
60 °C zeigt. In diesem Zusammenhang ist der Al-Gehalt der Ausgangsprobe ebenfalls in
dem Bereich des kalten Prozesses, allerdings bericksichtigt das statistische
Auswerteprogramm nur jene Werte, welche innerhalb des oberen und unteren
Konfidenzintervalls liegen, was bedeutet, dass jene aufderhalb der Grenzen der Gauldschen
Glockenkurve auftretenden Gehalte nicht angezeigt werden.

In Abbildung 8-17 ist zu erkennen, dass der Aluminium-, Eisen- und Zinkgehalt bis zum
zweiten Ruhetag im Vergleich zur Gesamtmenge des Kratzestaubs weniger werden. Dies
deutet auf eine Verbindungsbildung hin, wobei die relativen Elementgehalte durch Aufnahme
von z. B. Sauerstoff an atmospharischen Bedingungen sinken. Des Weiteren findet eine
Auswaschung bestimmter Verbindungen bei der Laugung statt, wodurch sich die
wasserldslichen (z. B. AICI3) im Prozesswasser befinden. Die Schwankungen des Eisen- und
Kupferanteils sind auf die Materialinhomogenitat zuriickzufiihren. Das Eintropfen geringer
Mengen an Salzsaure zur Stabilisierung des pH-Werts im neutralen Bereich besitzt keinen
Einfluss auf das Verhalten der im Kratzestaub enthaltenen Metalle. Durch das Erhdhen der
Temperatur steigt der metallische Al-Anteil im Reststoff leicht an, wahrend der

Gesamtaluminiumanteil relativ abnimmt.
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Abbildung 8-17: Abhangigkeit ausgewahlter Elementgehalte im Feststoff nach der Wasserlaugung von
der Ruhezeit, der Temperatur und der zugegebenen Sauremenge!™®

Abbildung 8-18 zeigt wie die Temperatur bei der Laugung und die nachfolgende Ruhezeit
den metallischen Aluminiumanteil beeinflussen. Dies ist wiederum auf Léslichkeitsprozesse,
das heildt Teile des Metalls befinden sich im Prozesswasser oder Verbindungsbildungen,

zurlckzufuhren. Der niedrigste Al-Gehalt im Feststoff liegt im Bereich von 40 °C und 3 Tagen
Liegezeit vor.
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Abbildung 8-18: Darstellung des metallischen Aluminiumgehalts im Feststoff in Abhén?igkeit der
Temperatur und der Ruhezeit bei einer zugesetzten HCI-Menge von 8 mi{'*®
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8.2.5.5 Grenzwertuberschreitungen fir eine Deponierung

In diesem Abschnitt sind die kritischen Elemente fir eine Ablagerung auf einer

Reststoffdeponie angeflihrt und diskutiert. Es wurde sowohl der kalte, als auch der heil3e

Prozess berticksichtigt:

Kalter Prozess

Die FlUssigkeitsmenge verringert sich bei der 1. Versuchsserie wahrend die Masse
des Filterkuchens durch Feuchtigkeitsaufnahme zunimmt (siehe Tabelle 13-12 im
Anhang XXIX). Dies ist auf die Hydratation des Feststoffs sowie dem Eindringen des
Wassers in die Poren zurtuckzuflhren. In Tabellen 13-15 und 13-18 im Anhang LVII
und LX sind die chemischen Analysen der Filterkuchen der ersten und zweiten
Versuchsserie ersichtlich. Die angefihrten Elemente wurden mit den Grenzwerten
der Deponieverordnung zum Ablagern eines Feststoffs auf einer Reststoffdeponie,
gegenubergestellt, wobei auch der Vergleich mit den maximal zuldssigen Gehalte der
Eluate sowie dem Gasbildungspotenzial erfolgte. Es liegt keine Uberschreitung in den
abzulagernden Filterkuchen vor. Tabellen 13-16 und 13-19 im Anhang LVIIl und LXI
zeigen die Eluat-Werte des Ruickstands. Bei einer unmittelbar nach der
Laugungsbehandlung (ca. 24 h) durchgefiihrten Untersuchung werden die
Grenzwerte fir Ammonium-Stickstoff und Fluorid Uberschritten. Dadurch ist eine
Zeitabhangigkeit der Deponierbarkeit aufgrund der Reaktivitdt des behandelten
Materials gegeben. Aufgrund der Lagerung bilden sich mit der Luft stabile
Verbindungen, welche nicht mehr so leicht eluierbar sind.

Wie aus Abbildung 8-19 zu erkennen ist, besitzt die Ruhezeit der behandelten Kratze
einen sehr grofden Einfluss auf den Aluminiumgehalt im Eluat. Die in dieser
Darstellung angefuhrten Werte entsprechen den Mittelwerten aus drei Versuchen. Es
erfolgte bei der zweiten Versuchsserie jeweils nach 0, 4 und 10 Tagen nach der
Laugung der Eluierversuch. Der Abfall der dargestellten Kurven ist bis zum vierten
Tag sehr stark. Danach stellt sich anndhernd eine Konstanz ein. Ahnlich ist der
Verlauf auch beim Ammonium-Stickstoff-Gehalt im Eluat. Bei vier Tagen Lagerung
des Kratzestaubs nach der Laugung mit Wasser ist nur mehr ein Viertel des Gehalts
(im Vergleich zu den unmittelbar nach der Laugung eluierten Proben) im Eluat
vorhanden. In dieser Darstellung ist auch ein Absinken des Ammonium-Stickstoff-
Gehalts von zirka 80—120 mg/kgTM zu beobachten.

Eine deutliche Verbesserung zeigt das Eluierverhalten nach einer Lagerungsdauer
der Proben von 4 Tagen. Es liegt keine Grenzwertiiberschreitung vor. Dies kann
durch den fortschreitenden Oxidationsprozess des Aluminiums an der Umgebungsluft

sowie in Folge ablaufender chemischer Reaktionen begrindet werden. Aus dieser
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Erkenntnis geht hervor, dass die Ruhezeit des behandelten Kratzestaubs nach der
Laugungsbehandlung einen Einfluss auf die Deponierbarkeit besitzt. Der Fluorgehalt
sinkt ebenso mit zunehmender Lagerungsdauer auf einen geringeren Wert (ca.

60 mg/kgTM bei einer Ruhezeit von 10 Tagen).
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Abbildung 8-19: Einfluss der Ruhezeit auf den Aluminium-, Fluorid- und
Ammoniumstickstoff-Gehalt des Eluats beim kalten Prozess
(Mittelwerte aus drei Versuchen)

Wie aus Tabelle 13-16 ersichtlich, gibt es keinen erkennbaren Zusammenhang
zwischen der Laugungsmittelmenge und der Metallgehalte des Eluats. Die Streuung
der Werte ist auf die Inhomogenitat des Ausgangsmaterials zurlickzufihren.

Tabellen 13-17 und 13-20 im Anhang LIX und LXIl zeigen die Ergebnisse der
Untersuchungen der Prozesswasser aus der ersten bzw. zweiten Versuchsserie. Die
Elementgehalte sind mit den Grenzwerten der Abwasseremissionsverordnung (AEV)
fur das Einleiten in einen 6ffentlichen Kanal verglichen. Es ist zu erkennen, dass der
Kupfer- und Zinkgehalt sowie der Anteil an Sulfat hoch sind. Der zu hohe Cu-Anteil
(55 mg/l) in der Lésung hat sich schon alleine durch die optische Betrachtung des
dunkelblauen Prozesswassers abgezeichnet. Dies ergibt sich jedoch aus dem viel
héheren Cu-Gehalt im Ausgangsmaterial (22.000 mg/kgTM).

Aus den in Tabelle 13-19 im Anhang LXI angefuhrten Untersuchungsergebnissen ist
zu erkennen, dass sich durch eine Verringerung der Ruhrzeit keine wesentlichen
Veranderungen in der Zusammensetzung des Eluats ergeben. Bei den Versuchen 4
und 5 (Rlhrzeit 20 bzw. 40 Minuten) liegen ebenfalls Uberschreitungen der
Grenzwerte flr eine Ablagerung auf einer Reststoffdeponie bei Ammonium-Stickstoff
sowie Fluorid vor. Beim Prozesswasser und dem Reststoff ist auch kein Einfluss der
Ruhrzeit auf deren Zusammensetzung ersichtlich. Der Chloridgehalt sinkt bei der
zweiten Versuchsserie im Eluat bei einem Fest/-Flissig-Verhaltnis = 1:1 von 42 g/l

(Rohmaterial) auf ca. 11 g/l beim behandelten Reststoff, was bedeutet, dass durch
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die Wasserlaugung auch erhebliche Mengen an Cl im Rickstand verbleiben, welches
sich erst bei der Elution I6st. Beim Gesamtchlor liegt eine Grenzwertiberschreitung

vor, wodurch eine weitere Behandlung des Prozesswassers erfolgen muss.

HeiBer Prozess

Aus den Ergebnissen der Versuchsserien im kalten Prozess geht hervor, dass eine
Eindampfung des Prozesswassers zur Entfernung des Chlors, unumganglich ist. Aus
diesem Grund wurden bei dieser Versuchsserie die chemischen Analysen dieser
Flissigkeiten auller Acht gelassen. In Tabelle 13-22 im Anhang LXIV sind die
Gehalte der einzelnen in den Eluaten auftretenden Substanzen im Vergleich mit den
Grenzwerten der Deponieverordnung angegeben. Fir eine Ablagerung auf einer
Reststoffdeponie ist lediglich der NH,-Wert (als N) zu hoch. Die hohe Chloridfracht in
den Eluaten weist wiederum auf eine zu geringe Losungsmittelmenge bei der
Wasserlaugung hin, sodass Teile des Cl erst bei der Elution ausgewaschen werden.
Durch die HCI-Zugabe zur Lauge sinken der Al- und F-Gehalt im Eluat, der NH;-Anteil
steigt hingegen (siehe Abbildung 8-20). Die CI-Menge im Eluat nimmt mit
zunehmender Temperatur bei der Laugung zu, was aus der schlechteren Ldslichkeit
des Natriumchlorids bei der Laugungsbehandlung resultiert. Dadurch ist im
Filterkuchen mehr NaCl vorhanden, welches sich beim Eluiervorgang |6st. Bei
nachfolgenden Untersuchungen muss eine groéRere Flussigkeitsmenge zum

Vollstandigen Entfernen der Salze verwendet werden.
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Abbildung 8-20: Einfluss der Sdurezugabemenge, der Ruhezeit und der Temperatur auf den
Aluminium-, Fluor- und Ammonium-Stickstoff-Gehalt im Eluat (hei3er Prozess)”%]

Abbildung 8-20 zeigt die Abhangigkeit des Ammonium-Stickstoffgehalts des Eluats

von der Liegezeit des Reststoffs vor der Elution. Das Verhalten des NH, ist wiederum
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jenem beim kalten Prozess ahnlich. Der Fluorid-Gehalt sinkt auch relativ zur
Gesamtmenge mit zunehmender Lagerungsdauer. In Tabelle 13-21 im Anhang LXIII
sind die Analyseergebnisse der Filterkuchen mit der Deponierverordnung verglichen.
Jegliche in diesem Reststoff enthaltene Komponenten liegen unterhalb des
geforderten Grenzwerts, daher ist der behandelte Rickstand theoretisch zur

Deponierung auf einer Reststoffdeponie geeignet.

8.2.5.6 Diskussion der Ergebnisse der Wasserlaugung

Die Ermittlung des Einflusses der Laugungsbehandlung auf die Oxid- bzw.
Hydroxidschichtdicke kann mit dem Rasterelektronenmikroskop nicht durchgefiihrt werden,
da, wie beispielsweise in Abbildung 8-4 (Sauerstoffverteilung) ersichtlich ist, schon innerhalb
eines einzigen Teilchens die Kontinuitat in der Oxidhille fehlt. Anhand des Maldstabs kann
lediglich festgestellt werden, dass diese im Bereich weniger Mikrometer liegt. Die
Zusammensetzung der Partikel zeigt eine starke Vergesellschaftung verschiedenster Phasen
und Elemente.

Aus den erfolgten chemischen Analysen geht hervor, dass ein Einleiten des Prozesswassers
in das offentliche Kanalnetz aufgrund von gesetzlichen Rahmenbedingungen bzw.
Grenzwerten nicht moglich ist, wodurch eine entsprechende Aufarbeitung bzw.
Konditionierung erfolgen muss. Eine Mdglichkeit zur Verringerung der Schadsubstanzen
stellt das Eindampfen der flissigen Phase dar, wobei ein Kondensat und ein fester
Ruckstand entstehen. Ebenso ist der Einsatz von lonentauschern zur Verringerung von
Kupfer, Zink und Sulfat moglich.

Die Grenzwerte werden, bis auf den Ammonium-Stickstoff-Gehalt, durch eine gezielte
Behandlung des Kratzestaubs eingehalten. Dieser Wert ist von der Saure-Zugabemenge,
der Temperatur und der Liegezeit abhangig. Durch eine Laugungsbehandlung bei 80 °C
sinkt der Wert unterhalb des vorgegebenen Grenzwerts, wodurch theoretisch eine
Deponierung des Kratzestaubs moglich ware. Einen wesentlichen Faktor zur Absenkung des
NH4-Anteils tragt die Liegezeit bei, was auf das Entweichen bei atmospharischen
Bedingungen zurtickzufihren ist. Flr eine Deponierung muss demnach, unabhangig von der
Behandlungstemperatur, die Ruhezeit des behandelten Reststoffs an atmospharischen
Bedingungen zur Einhaltung aller Grenzwerte, optimiert werden. Aus 6kologischer Sicht ist
dies jedoch sehr bedenklich, da noch immer metallisches Aluminium aber auch Nitride,
welche nur kurzfristig passiviert sind, vorliegen, welche weiter reagieren und Schadgase
bilden. Dies hat auch der Zusatz der HCI gezeigt, wodurch wiederum eine Gasbildung
stattfand.
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Das Zugeben von Salzsaure bei der hydrometallurgischen Behandlung bewirkt, dass der
Ammonium-Stickstoff im Feststoff bleibt und sich erst beim Elutionstest I6st. Dies fuhrt zu
einer starken Uberschreitung des fiir eine Deponierung einzuhaltenden Grenzwerts.

Nach David und Kopac!™ bildet sich bei der Deponierung von Krétzestaub durch Kontakt
mit H,O ein alkalisches Abwasser, welches einen pH-Wert = 9 besitzt. Die Ergebnisse der
Wasserlaugungsversuche bestatigen diese Erkenntnis.

Zum Ruckgewinnen von Wertmetallen stellt die Wasserlaugung kein geeignetes Verfahren
dar. Das im Prozesswasser enthaltene Salz kann durch einen Eindampfprozess
zurickgewonnen werden. Eine gute Moglichkeit zur Verwertung des behandelten,
getrockneten Kratzestaubs ware der Einsatz in der Zementindustrie. Die Vorgaben bezuglich
eines geringen Chlorgehaltes dieses Reststoffs missten durch eine gezielte Einstellung der
Verfahrensparameter (Flussig/Fest-Verhaltnis, Laugungszeit etc.) einzuhalten sein. Die hier
verwendeten Fest/Flissig-Verhaltnisse von 1:1 und 1:2 erlauben keine ausreichende
Absenkung des CIl-Gehalts, wobei dies aus wirtschaftlichen Grunden fir eine Deponierung

trotzdem eine Losung darstellt.

8.2.6 Gezielte Einzelversuche zur Ruckgewinnung von Wertmetallen

Viele der im Kratzestaub enthaltenen Wertmetalle weisen geringe Gehalte auf (siehe
Tabelle 8-1). Grundsatzlich ist eine Riickgewinnung einiger enthaltener Substanzen (z. B. Al,
Cu und Zn) denkbar, allerdings ist dies unter Bertcksichtigung des ékonomischen Aspekts
nur teilweise realisierbar. Der Aluminiumgehalt stellt mit Abstand die am meisten enthaltene
Komponente dar. Es ist daher zielfihrend die nachfolgenden Untersuchungen auf das
Rickgewinnen dieses Elements in Form von Verbindungen, beispielsweise in Form von
Hydroxiden bzw. Sulfaten, zu konzentrieren. Der Versuchsaufbau fir die basischen und

sauren Laugungen ist in Abbildung 8-21 angeftihrt.
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Wasserablauf und -zulauf

Ruckflusskihler

Temperaturregler
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Abbildung 8-21: Darstellung des Versuchsaufbaus bei der
sauren bzw. basischen Laugung

Um den Kolben, in welchem das Versuchsmaterial vorlag, war ein Wasserbecken (0,5 I) zur
Temperierung angeordnet. Die H,O-Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen
und Uber die unterhalb angeordnete Herdplatte geregelt. Um sicher zu stellen, dass keine
Schadsubstanzen in die Umgebung entweichen kdénnen, war oberhalb des
ReaktionsgefalRes ein Ruckflusskiihler angebracht. Die Saurezugabe erfolgte durch einen
seitlichen Einlass des Zweihalsrundkolbens. Der Filtervorgang wurde wie bei den in
Kapitel 8.2.5 angeflhrten Versuchen (siehe Abbildung 8-8) mit Hilfe einer Filternutsche
durchgeflhrt.

Zu Beginn der Untersuchungen kam eine Wasserlaugung zur Anwendung, bei welcher eine
salzhaltige Lésung entstand. Es war auf Basis der Vorversuche davon auszugehen, dass
sich bei der Waschung, vor der eigentlichen Saure- bzw. Base-Behandlung, annahernd das
gesamte Chlor, bei einem entsprechenden Fest/Flissig-Verhaltnis (mindestens 1:5)
entfernen lasst und die restlichen Elemente im Rilckstand verbleiben (vergleiche
Tabellen 8-1 und 13-20 im Anhang LXIl). Die Wasserlaugung erfolgte bei Raumtemperatur,
da die Loslichkeit des Natriumchlorids, wie in Kapitel 8.2.2.1 erwahnt, nicht mit steigender
Temperatur zunimmt. Dies geht auch aus den praktischen Untersuchungen hervor. Die
eingesetzten Losungsmittelmengen bei den Vorversuchen zum Entfernen der enthaltenen
Chloride waren zu gering, so dass dieser Prozess zweistufig mit hdheren Wassermengen
durchgefihrt wurde. Das Fest/Flissig-Verhaltnis betrug jeweils 1:5. Es sollte sichergestellt
sein, dass der Grofdteil der wasserléslichen Substanzen zu keiner Beeintrachtigung der
nachfolgenden Laugung fuhrt. Bei allen Vorversuchen zum Ldsen der Salze wurden 50 g
eingewogen und mit einer zweimaligen H,O-Menge von 250 g in einem Becherglas unter

standigem Ruhren bei Raumtemperatur behandelt. Durch die magnetischen Ruhrknochen
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erfolgte unter anderem eine partielle Abtrennung vom Eisen, was zu geringeren Fe-Gehalten
bei der nachfolgenden Laugebehandlung in der Lésung fuhrt. Die Behandlungszeit betrug in
jeder Stufe eine halbe Stunde. Die in den ersten beiden Prozessschritten anfallenden
Lésungen wurden eingedampft und der erhaltene Rickstand analysiert. Der Filterkuchen,
welcher bei der zweiten Wasserlaugung anfiel, lag im nassen Zustand vor. Zur Vermeidung
der weiteren Reaktion des Aluminiums an der Luftatmosphéare, erfolgte die Laugung des
Filterkuchens mit einer Saure (HCI oder H,SO,) bzw. Base (NaOH) im feuchten Zustand. Der
vorbehandelte Kratzestaub wurde mit 50 ml Wasser versetzt und das Laugemedium unter
stdndigem Rulhren bei der jeweilig eingestellten Temperatur (20, 40 und 80 °C) langsam
eingetropft. Die Dauer betrug bei allen Versuchen eine Stunde. Im Anschluss erfolgte eine
Filtration und eine Trocknung des anfallenden Kuchen bei 120 °C fur 24 Stunden.

Zur Ruckgewinnung des Aluminiums konnte der Zusatz von Fallungssubstanzen (z. B.
NH4HCO3, H,SO4 bzw. Al(OH); als Impfmittel) durchgeflinrt werden. Die Art der Reagenz ist
vom jeweiligen Laugemedium abhangig. Der ausgefallte Feststoff wird abfiltriert und
analysiert sowie die erhaltene Ldsung eingedampft. Abbildung 8-22 zeigt mdgliche
Verfahrenswege zum Aufarbeiten von Kratzestaub.

Kratzestaub

v

A l Wasserlaugung/
Eisen €+—— Magnetscheidung

v

N X Cl-reiche Losung X
Filtration »( Eindampfen

Wasserlaugung/
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Eisen (_l M heid ! Cl-reiche Eindampfen //\\
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Filtration Filtration
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Abbildung 8-22: Schematische Darstellung méglicher hydrometallurgischer
Aufarbeitungsverfahren fur Kratzestaub mit HCI, H,SO, und NaOH
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Die Auswirkungen auf den Kratzestaub durch eine gezielte Behandlung mit
unterschiedlichen Laugemedien ist in den nachfolgenden Kapiteln angefiihrt. Unter anderem
wurde bei der Laugungsbehandlung auch der Druck erhoht, da das Laugeverhalten des

Mediums, wie in Kapitel 8.2.2 erwahnt, zusatzlich eine Druckabhangigkeit aufweist.

8.2.6.1 Laugung mit Natriumhydroxid

In alkalischen Ldsungen bildet sich auf dem Aluminium keine Schutzschicht aus, da das
amphotere Aluminiumhydroxid unter Bildung von Aluminat I6slich ist (siehe Gleichung (8.12)
und (6.1))"°%1%2,
2-Al+2-0H  +6-H,0 - 2-[Al(OH),] +3-H, (8.12)
Zinn geht in heiRer Alkalilauge in Lésung und bildet eine Sn(IV)-Verbindungen (siehe
Gleichung (8.13))"*%.
Sn+4-HOH+2-0H™ - [Sn(0H)g]*” + 2 H, (8.13)
Blei 16st sich in alkalischen Lésungen bei hohen Temperaturen, wobei Plumbite entstehen
(siehe Gleichung (8.14)). Bei Eisen findet ebenso eine Komplexbildung statt (siehe
Gleichung (8.15)).""!
Pb+2-H,0+OH™ - [Pb(OH);]” + H, - (8.14)
Fe+2-H,0+4-0H - [Fe(OH)¢]* + H, - (8.15)
Zink ist ebenfalls in Natronlauge I8slich, im Gegensatz zu Cadmium!™?.
Die Zugabemenge an NaOH (32%ig) war bei den Versuchen mit 20 ml festgelegt. Es kam zu
einer verstarkten Gasbildung und resultierend daraus zu einer Schaumschicht auf der
Oberflache der Suspension. Durch das Zusetzen von Natronlauge wurde aufgrund der
zahlreichen ablaufenden Reaktionen Warme frei und es lag eine Temperaturerh6hung des
Wasserbads um 3,0-7,3 °C vor. Der Anstieg war bis zum Versuchsende nach einer Stunde

kontinuierlich zu verzeichnen. Der pH-Wert der abfiltrierten Laugen lag im Bereich von 13.

8.2.6.2 Laugung mit Schwefelsaure

In stark sauren Medien bildet sich ebenfalls keine Schutzschicht auf dem metallischen
Aluminium, da das amphotere AI(OH); I6slich ist und ein Aluminiumsalz bildet (siehe
Gleichung (8.16))"*%.

Al(OH); +3-H* - AP* + 3+ H,0 (8.16)
Aluminium wird bei Raumtemperatur von H,SO,4 nur wenig angegriffen. Im Gegensatz zu
Zink 16st sich das Al nicht in verdliinnter Schwefelsaure. Bei Erhéhung der Temperatur erfolgt
jedoch ein verstarkter Angriff des Aluminiums (siehe Gleichungen (6.4)).1"*"3!
Arsen, Antimon und Wismut I6sen sich in konzentrierter H,SO, unter Bildung von arseniger
bzw. antimoniger Saure oder Arsen- bzw. Antimonsdaure. Bi reagiert unter Entstehung von

Bi(lll)-Salzen. Blei bildet ein schwer |8sliches Salz (Bleisulfat), welches auf der Oberflache zu
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einem schitzenden Uberzug wird. Somit steigt dessen Bestéandigkeit (siehe
Gleichung (8.17)).1"*°)

Pb + H,50, - PbSO, + H, (8.17)
Bei Verwendung einer groRen Schwefelsduremenge bei erhéhten Temperaturen wird das
gesamte Eisen sowie das Kupfer mitgeldst!'>* 1%,
Die Zugabemenge an H,SO, (96%ig) lag bei 10 ml, was in etwa der von Dash!™’
angeflhrten optimalen Konzentration entspricht. Es wurde damit ein pH-Wert zwischen
0,29-3,03 der anfallenden Losung gemessen. Diese starke Schwankung ist auf die extreme
Inhomogenitat des Ausgangsmaterials zurickzufihren. Der zu verzeichnende
Temperaturanstieg bei der Saurezugabe lag zwischen 3-9,3 °C, wobei wiederum eine
Gasbildung stattfand. Durch den Zusatz an H,SO, wurde der Feststoff in der Suspension
feinkorniger, sodass die Dauer des anschlielRenden Filterprozesses bis zu 12 h betrug. Am

starksten war dies bei einer Behandlungstemperatur von 80 °C zu beobachten.

8.2.6.3 Laugung mit Salzsaure

Bei der Laugung mit Salzsaure l6st sich das enthaltene metallische Aluminium unter
Wasserstoffentwicklung und bei Zn sowie Cd liegt die selbe Reaktion vor. Wasser und
schwache Sauren greifen das Al nicht an, da eine hohe Konzentration an Hydroxidionen
vorliegt und keine Uberschreitung des Loslichkeitsprodukts von AI(OH); erfolgt. Arsen,

Antimon, Wismut und Kupfer |6sen sich nicht in HCI auf und verbleiben somit im Rickstand.

Das Aluminium reagiert zu Aluminiumchlorid (siehe Gleichung (8.18)).[°01%°
2-Al+6-HCl—>2-AlCl; +3 - H, (8.18)
Zinn geht unter Bildung von Zinn(ll)-Chloriden in Lésung (siehe Gleichung (8.19))!"*%.
Sn+2-HCl - SnCl, + H, (8.19)

In Salzsaure bildet Blei ein schwer l6sliches Salz (Bleichlorid), welches auf der Oberflache

einen schiitzenden Uberzug bildet. Damit steigt dessen Bestéandigkeit.['™”

Eisen 16st sich in HCI unter Bildung eines Chlorids (siehe Gleichung (8.20))"*.

Fe+2-HCl - FeCl, + H, (8.20)
Das Aluminium kénnte in Form von AICI;-6-H,O durch Einleiten von gasférmigem HCI
ausgefallt werden, wahrend das Eisen geldst bleibt.">
Durch Zusatz von Metalloxiden bzw. -hydroxiden (Ag.O, Cd(OH),, Mn(OH),, Zn(OH),,
Cu(OH), etc.) erfolgt ein Ausfallen des Aluminiums aus der Losung in Form von Al(OH);. Die
Metalle der zugesetzten Hydroxide werden dabei aufgeldst.!'
Die Zugabemenge an HCI (32%ig) war bei den Versuchen mit 20 ml festgelegt. Durch den
Zusatz an Salzsaure lag eine leichte Rauchentwicklung vor, wobei die Temperatur um 1,2—

4,5 °C stieg und der pH-Wert der abfiltrierten Losung auf 2,3-3 sank. Die Salzsaure flhrte
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ebenso zu einer feinen Suspension, sodass das der Filtriervorgang sehr lange dauerte (bis
zu 24 h).

8.2.6.4 Drucklaugung

Eine weitere die Laugung beeinflussende GroéRe ist der Druck. Dieser kann in der
Hydrometallurgie das Arbeiten mit wassrigen Ldsungen auch oberhalb von 100 °C
ermdglichen, wodurch die Umsatzgeschwindigkeiten steigen. Zur Durchflihrung von
Laugeprozessen bei hohen Temperaturen kann ein Autoklav Anwendung finden.['*®!

Fur die Drucklaugungsversuche wurde ein Druckbehalter verwendet und bei 100 bzw.
200 °C fur die Dauer von 10 h gehalten. Als Laugemedien dienten dabei H,O, H,SO,, NaOH
und HCI.

8.2.6.5 Langzeitversuche

Nach Angaben von Amer!'®

steigt der Anteil an gelostem Aluminium bei der
Schwefelsdurelaugung mit zunehmender Dauer an. Aus diesem Grund wurden auch
Langzeitversuche mit 24 Stunden durchgefuhrt. Nachdem Abtrennen der Salze mittels einer
Wasserlaugung erfolgte die Zugabe des jeweiligen Laugemediums (H,O, NaOH, H,SO, und
HCI) und die Behandlung fir 24 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C unter standigem

Ruhren.

8.2.6.6 Elementverhalten

Die Zusammensetzungen der jeweiligen Lésungen bzw. Feststoffe sind in Tabellen 13-24
und 13-25 im Anhang LXV ersichtlich. Alle in diesem Abschnitt erfolgten Analysen wurden
nach der DIN EN ISO 11885 ,Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von ausgewahlten
Elementen durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie (ICP-OES)*
durchgeflhrt.

In Abbildung 8-23 sind der Gehalt von Aluminium und Eisen in der Losung nach der
jeweiligen Behandlung zu erkennen. Im Zuge der Laugung mit NaOH bei 80 °C wurde
deutlich mehr Al geldst, als mit HCI oder H,SO,. Das Eisen ist hingegen in der basischen
Lésung nur minimal vorhanden, wobei der Fe-Gehalt trotz der Abtrennung der
ferrometallischen Komponenten mit den Rihrknochen wahrend der Laugung sehr hohe
Werte aufweist. Entgegen der Angaben von Amer!'?! nimmt der Anteil von Aluminium in der

schwefelsauren Lésung bei Erhéhung der Temperatur ab.
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Abbildung 8-23: Gehalt an Aluminium (li.) und Eisen (re.) in der L6sung nach der Behandlung
des Kratzestaubs mit dem jeweiligen Laugemedium (Einzelmessungen)

In Abbildung 8-24 ist der Gehalt an Kupfer und Zink in der Lésung nach der Laugung
angefuhrt. Durch das Behandeln mit HCI 16st sich am meisten Kupfer aus dem Rickstand.

Der héchste Zinkgehalt liegt hingegen in der schwefelsauren Lésung bei 40 °C vor.
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Abbildung 8-24: Kupfer- (li.) und Zinkgehalt (re.) der Losung nach der Behandlung des
Kratzestaubs mit dem jeweiligen Laugemedium (Einzelmessungen)

In Abbildung 8-26 sind der metallische und der Gesamt-Aluminiumgehalt der verbliebenen
Rickstande nach dem Abfiltrieren angefiihrt. Es ist zu erkennen, dass die Behandlung mit

NaOH zu niedrigen Al-Anteilen (< 0,1 Gew.-%) im Reststoff fuhrt. Dies spiegelt auch der
Verlauf des Gesamtaluminiums wider.

120



Hydrometallurgische Aufarbeitung von Reststoffen aus der Aluminiumsekundarmetallurgie

NaOH NaOH
16,0 —e—HCl 33,0 —e—HCl
——H,S0 o 4 HSO
1204 S = 320 e
3 12,01 I R 310
3 1001 g %00
©) O]
£ 804 £ 2901
= T 28,0
% 6,0 g /\
8 4ol & 27,01
g 8 26,0
= 2,04 =
25,0
0,0 T T T T T T L T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 8-25: Gehalt an metallischem (li.) und Gesamt-Aluminium (re.) im Rickstand nach der
Behandlung des Kratzestaubs mit dem jeweiligen Laugemedium (Einzelmessungen)

Abbildung 8-26 zeigt den Gehalt an Eisen und Kupfer in den verbleibenden Filterkuchen. Der
Fe-Gehalt ist bei einer heilken Behandlung mit allen verwendeten Laugemedien hoéher, als
bei einem kalten Prozess. Der Cu-Anteil bleibt bei der Behandlung mit Natronlauge und

Salzsaure annadhernd unverandert.
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Abbildung 8-26: Darstellung des Eisen- (li.) und Kupfergehalts (re.) im Rlckstand nach der
Behandlung des Kratzestaubs mit dem jeweiligen Laugemedium (Einzelmessungen)

In Abbildung 8-27 ist der Zn-Gehalt der Filterkuchen angefihrt. Es sind bei allen

Laugemedien nur leichte Veranderungen in Abhangigkeit der Temperatur zu erkennen.
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Abbildung 8-27: Zinkgehalt im Rickstand nach der Behandlung des Kratzestaubs
mit dem jeweiligen Laugemedium (Einzelmessungen)

Die bei der Drucklaugung erhaltene Lésung sowie der abfiltrierte Reststoff wurden analysiert
und die Zusammensetzung der wassrigen Phase ist in Tabelle 8-4 ersichtlich. Der héchste
Al-Gehalt liegt bei einer Temperatur von 100 °C mit H,SO, als Laugemedium vor. Der
Eisenanteil ist mit 10,0 g/l sehr hoch. Bei der Behandlung des Kratzestaubs mit NaOH ist
ebenfalls ein hoher Al-Anteil in der L6sung vorhanden.

Tabelle 8-4: Zusammensetzung der erhaltenen Lésungen bei der Drucklaugung von Kratzestaub mit
NaOH, HCI, H2804 und Hzo

Element Konzentration in mg/l bei einer Konzentration in mg/l bei einer
Laugetemperatur von 100 °C Laugetemperatur von 200 °C

NaOH HCI H,SO, H,O NaOH HCI H,SO, H.O

Al 35.600 | 16.800 | 42.700 18,5 23.400 | 6.000 89,5 6,8
Cu <1 10,3 <1 7,5 <1 980 <1 4,8
Fe <1 2.700 | 10.000 <1 <1 5.500 7.500 <1
Zn 183 636 2.800 <1 82 1.510 1.310 <1

Tabelle 8-5 zeigt die Zusammensetzung der Filterkuchen nach dem Behandeln mit dem
jeweiligen Laugemedium. Der metallische Al-Anteil sinkt aufgrund einer Behandlung mit
NaOH und HCI deutlich. Durch das Laugen mit Wasser bei hohen Temperaturen ist keine

vollstandige Umsetzung des Al zu erzielen.

Tabelle 8-5: Zusammensetzung der erhaltenen Feststoffe bei der Drucklaugung von Kratzestaub mit
NaOH, HCI, HQSO4 und Hzo

Element Konzentration in Gew.-% bei einer Konzentration in Gew.-% bei einer
Laugetemperatur von 100 °C Laugetemperatur von 200 °C
NaOH HCI H,SO, H,O NaOH HCI H,SO, H,O
Al 0,6 1,2 2,2 8,3 04 0,9 2,7 6,6
Alges 25,5 17,4 243 30,8 19,0 28,1 16,1 31,5
Cu 0,76 0,78 0,84 0,78 0,69 0,66 0,56 0,91
Fe 1,9 1,5 1,1 2,2 1,8 1,6 1,1 2,2
Zn 0,60 0,65 0,47 0,64 0,63 0,63 0,38 0,65
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In Tabelle 8-6 sind die Zusammensetzungen der bei der Langzeitbehandlung erhaltenen
Lésungen und Feststoffe angeflihrt. Es ist zu erkennen, dass die Konzentration von Al bei
der Behandlung mit NaOH wiederum in jenem Bereich der bereits erfolgten Versuche liegt.
Bei den schwefelsauren Versuchen tritt neben dem Al-Gehalt auch eine hoher Anteil an

Eisen gelGst auf.

Tabelle 8-6: Zusammensetzung der erhaltenen Lésungen und der Feststoffe bei der Langzeitlaugung
von Kratzestaub mit NaOH, HCI, H,SO, und H,O

Element Konzentration in mgl/l Zusammensetzung der
Filterkuchen in Gew.-%

NaOH HCI HSO4 HO NaOH HCI HySO4 H,O
Al 35.400 | 12.900 | 37.266 17,4 0,5 0,2 2,7 2,6
Alges - - - - 2477 32,3 13,3 29,5
Cu <1 66 <1 6,4 0,77 0,79 0,46 0,97
Fe <1 5.800 | 11.000 <1 2,0 1,9 1,2 2,0
Zn 114 1.800 1.390 <1 0,95 1,80 0,71 0,82

8.2.6.7 Diskussion der Ergebnisse

Bei der heillen Behandlung mit Natronlauge 16st sich am meisten Aluminium wahrend der
Eisengehalt der Ldsung niedrigsten ist. Der Kupferanteil der Losung liegt fur eine
Rickgewinnung bei zu geringen Werten. Erfolgt die Laugung mit Schwefelsaure, ist der Fe-
Konzentration hoch, wodurch zur Ausfallung des Aluminiums in Form eines reinen Sulfats
ein zusatzlicher Prozessschritt durchgefuhrt werden muss. Deutlich héher ist hingegen die
geléste Zinkmenge, welcher durch eine warme Laugungsbehandlung bei 40 °C mit H,SO,
die maximale Konzentration aufweist. Durch eine gezielte heile Behandlung des
Kratzestaubs mit Natronlauge besteht die Mdglichkeit, den Aluminiumgehalt im Reststoff auf
< 0,1 % zu senken. Dadurch ist nicht nur ein erheblicher Gehalt an Al in der Ldsung
vorhanden, welcher durch einen Fallungsprozess in Form von Al-Verbindungen,
beispielsweise Aluminiumhydroxid, zurickgewonnen werden kann, sondern auch eine
Absenkung des fur eine Deponierung erforderlichen Gasbildungspotenzials mdglich.

Beim Vergleich der in Tabelle 8-1 angefihrten Zusammensetzung mit den
Analyseergebnissen der Laugungsprozesse ist festzustellen, dass der Zink- und Eisengehalt
in der Losung hoher ist, als diese im Ausgangsmaterial vorhanden sind. Hierdurch wird
ersichtlich, dass die Inhomogenitat dieses Reststoffs eine exakte Auswertung erschwert.

Die Ergebnisse der Drucklaugung zeigen, dass sich die Angaben von Amer!™®® hinsichtlich
der Zunahme des geldsten Aluminiums (42,7 g/l) mit der Temperatur bei 100 °C bestatigen.
Dieser Wert sinkt allerdings bei einer weiteren Erhéhung auf 200 °C sehr stark ab. Der hohe
Eisengehalt der Losung verursacht beim Abtrennen des Aluminiums in Form von

Aluminiumhydroxid aus der Lésung Probleme. Des Weiteren war der Filtrationsprozess beim
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Laugen mit Schwefel- bzw. Salzsaure problematisch, da sich eine gelartige Substanz, von
welcher die FlUssigkeit nur schwer abgetrennt werden konnte, bildete. Als mdglicher Grund
ist die Bildung von Kieselgel als Folge der Reaktion von Silikaten mit Salz- bzw.
Schwefelsaure zu nennen!"®"%8,

Die durchgefiihrten Langzeitversuche flhrten im Vergleich zu den bereits erfolgten
Untersuchungen zu keiner Erhéhung der Al-Gehalte in den Lésungen. Die Behandlungszeit
ist somit flr weiterfUhrende Versuche von untergeordneter Bedeutung. Salzsaure und
Wasser sind als Laugemedien aufgrund der niedrigeren Al-Anteile in der Losung ebenfalls
auszuscheiden. Die schwefelsaure Laugung flhrt wiederum zu Problemen bei der Filtration
und die Lauge weist hohe Eisenanteile auf. Bei der Behandlung mit Natriumhydroxid sind
durchwegs konstant hohe Al-Gehalt in der Ldésung vorhanden, wodurch nachfolgende

praktische Untersuchungen zur Fallung auf Basis dieser Versuche durchgefihrt wurden.

8.3 Behandlung des Prozesswassers

Nach dem Laugeprozess konnen die in der Lésung vorliegenden Metallionen reduziert
werden, wobei dies direkt zum Metall selbst oder einer unléslichen Verbindung erfolgt.
Voraussetzung fir einen wirtschaftlich arbeitenden Gewinnungsprozess sind ausreichend
hohe Gehalte der zu gewinnenden Substanzen in der flissigen Phase, was durch
Anreicherungsverfahren erzielbar ist.

Das Aufkonzentrieren kann durch Verdampfen (z. B. Aluminiumoxidherstellung), mit Hilfe
von chemischen Prozessen, lonenaustauschen sowie einer Flussig-/Flussig-Extraktion oder

mittels Ausfallung erfolgen.

8.3.1 lonentauscher

lonentauscher setzen sich aus organischen oder anorganischen Feststoffen zusammen. Das
Atomgerust besitzt bewegliche und festsitzende lonen, wovon erstere durch Metallionen aus
der Losung ausgetauscht werden konnen. Das Tragermaterial ist nicht mit Wasser mischbar,
hat eine selektive Wirkung und soll moglichst hoch mit der zu gewinnenden Substanz
beladbar sein.[**'81%

Heutzutage finden hauptsachlich organische lonentauscherharze in Kugel- oder Pulverform
Anwendung. Die Ruckextraktion erfolgt im Gegenstrom, wobei die Metallionen durch z. B.
Wasserstoff substituiert werden. Dieses Verfahren kommt bevorzugt dort zum Einsatz, wo
sehr geringe Konzentrationen an Wertsubstanzen in einer Losung vorhanden sind (z. B.
Abwasserreinigung). Grundsatzlich kdénnen Umsetzungen und Trennoperationen im
Konzentrationsbereich von 5-107 mol/l und Anreicherungen bis zum Verhéltnis 1:10°

erfolgen.®
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In Tabelle 13-27 im Anhang LXVII sind einige Adsorptions- und lonenaustauschsubstanzen
angeflihrt. Feste lonentauscher tragen die funktionellen Gruppen mit Hilfe eines
Kohlenwasserstoffgerusts, wodurch eine sehr geringe Wasserloslichkeit gegeben ist. Die
hinzuzugebenden Menge wird durch Titration ermittelt. Stark saure Kationenaustauscher
konnen im pH-Bereich von 1-14 angewandt werden, unterhalb von 1 gibt dieser die Metall-
lonen wieder an die wassrige Phase ab. Zur Regenerierung kommt 7—8%ige Salzsdure zum
Einsatz. Sind die Kationentauscher schwach sauer, dann ist dessen Anwendung im pH-
Bereich von 4—14 méglich. Zur Regenerierung wird eine 3—15%ige Salzsaure verwendet.
Der feste Kationentauscher dient zur Entfernung von Ca*, Mg*, Fe* und Mn?. Aus
wirtschaftlicher Sicht ist der Einsatz bei sehr geringen Wertmetallmengen in einer Losung
nicht empfehlenswert.!81%
Zum Abtrennen, von beispielsweise S03~, ClI~ und HCO3, muss ein Anionentauscher
verwendet werden. Dessen Regenerierung erfolgt mit Hilfe von Natronlauge (4-5 %-ig). Der
schwache Anionentauscher (siehe Gleichung (8.21)) hat einen Arbeitsbereich bei einem pH-
Wert von 0-9 und der starke (siehe Gleichung (8.22)) von 0-14.1'*®
—NR;OH + A~ —» NR;A + OH~ (8.21)

—NR, + H,0 + A~ - NR,HA + OH™ (8.22)
Gerade im Rahmen der Kratzeaufarbeitung kommt es zu sehr hohen Sulfat- und
Chloridgehalten im anfallenden Abwasser, wodurch der Einsatz von bestimmten

Anionentauschern, wie beispielsweise Aminen, von besonderem Interesse sein kénnte.

Bei den flussigen lonentauschern liegen Molekile mit einem hydrophoben
Kohlenwasserstoffrest und einer polaren funktionellen Gruppe vor, welche fir die Aufnahme
von An- sowie Kationen oder polaren Teilchen verantwortlich ist!"*®!.

Die Solvent- bzw. Flussig-Flissig-Extraktion stellt einen Gleichgewichtsprozess dar, bei
welchem der Massentransport der einzelnen Substanzen in eine andere Phase den
wesentlichen Prozessschritt darstellt. Die wassrige Lésung wird dabei mit einer organischen
Substanz in Verbindung gebracht und selektiv lonen, sowohl Kat- als auch Anionen,
Uibertragen.'*!

Eine Solventextraktionen ist aus wirtschaftlicher Sicht nur dann in Erwagung zu ziehen, wenn
das in einer stark verunreinigten Lésung vorhandene zu extrahierende Element einen hohen
Wert besitzt und sehr ahnliche Metalle wie beispielsweise Niob und Tantal zu trennen
sind[145’148].

Das Entfernen von Kupfer aus einer nickel-, eisen- und kobalthaltigen Lésung ist nur im
sauren pH-Bereich moglich. Es gibt unterschiedliche Extraktionsmittel, wobei sich diese in
der Extraktionswirkung unterscheiden. Das Kelex 100 lasst keine Eisenextraktion zu, was ein
entscheidender Vorteil ist. Das Kupfer wird bis auf ca. 0,4 g/l (6 mmol/l) abgetrennt. Das

Verhéltnis des Volumens der wassriger zur organischen Phase betragt 5:1."*°!
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Am haufigsten kommt ein Mixer-Settler-System zum Einsatz. Im Mixer erfolgt das
Vermischen und im Settler die anschlieRende Phasentrennung. Bei diesem mehrstufigen
Prozess gelangt die mit dem zu extrahierenden Metall am wenigsten beladene wassrige
Fraktion mit der unbeladenen organischen Substanz in Kontakt.['*!

Der bei den durchgefuhrten Lauge-Untersuchungen erzielte Maximalwert an Cu in der
Lésung (55 mg/l) lag bei der Wasserlaugung vor. Dieser Wert befindet sich deutlich unter
den angegeben 0,4 g/l, wodurch eine Anreicherung durch die Solventextraktion nicht

realisierbar bzw. 6konomisch ist.

8.3.2 Elimination nicht-ionischer Schadstoffe

Zentrales Thema der hydrometallurgischen Aufarbeitung von Kratzestduben ist die
Reinigung des anfallenden Prozesswassers. Aufgrund der erhdhten Gehalte an Halogenen,
wie beispielsweise Chlor im Ausgangsmaterial sowie deren guter Loslichkeit in wassrigen
Substanzen, muss mit erhéhten Gehalten in der Losung gerechnet werden.
Das Chlor liegt im Abwasser in verschiedenen Formen vor!'®":
e Freies Chlor (aktives Chlor): hypochlorige Saure, Hypo-Chlorition oder elementar
geldstes ClI
e Chlorid
o Gesamtchlor: gebundenes (Chloramine) oder freies Chlor sowie eine Kombination
von beiden
Freies Chlor unterliegt sowie das Gesamtchlor bei der Einleitung in den o6ffentlichen Kanal
sowohl direkt als auch indirekt Grenzwerten. Tritt eine Uberschreitung auf, so muss der
Gehalt vermindert werden. Praktische Anwendung finden dabei Schwefeldioxid,
Natriumhydrogensulfidiésung, Natriumsulfit und Wasserstoffperoxid. H,O, ist auch in stark
alkalischen Medien einsetzbar. Die Reaktion (siehe Gleichung (8.23)) verlauft sehr rasch und
stdchiometrisch.!®?
0Cl~ + H,0, & Cl~ + H,0 + 0, (8.23)
Weiters ist die Adsorption von Chlor an Aktivkohle méglich, was in der Abwasserbehandlung
selten Einsatz findet!'®?,
Der leicht flichtige Ammoniak kann aus einer basischen Lésung durch das Einblasen von
Luft oder Dampf abgetrennt werden. Die Blasengréfie soll dabei moglichst gering sein, um
eine groRe Austauschflache zu gewahrleisten. Der geléste Ammoniak steht im Gleichgewicht
mit der angrenzenden Gasphase und es stellt sich ein Konzentrationsausgleich nach
Reaktion (8.24) ein.['481%?]
NH3(geissty © NH3(gasrormig) (8.24)
Liegt ein zu hoher Gehalt an Ammoniak bzw. freiem oder Gesamt-Chlor vor, so muss vor

dem Einleiten in ein Kanalsystem des beim Aufarbeitungsprozess anfallenden Abwasser
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einer Behandlung erfolgen, sodass die Grenzwerte der Abwasser- und Emissionsverordnung
eingehalten werden. Nachdem ohnehin durch den hohen Chloridgehalt ein Eindampfprozess
erforderlich bzw. zur Riickgewinnung der Salze aus 6konomischer Sicht empfehlenswert ist,

wird auf diese Thematik nicht ndher eingegangen.

8.3.3 Elimination anionischer Schadstoffe

Eine Reihe anionischer Substanzen (Fluoride, Chloride und Sulfate) kénnen durch Zusatz
von Kalkmilch ausgefallt werden. Beispielsweise erfolgt das Abtrennen des Sulfats durch
Zusatz von Kalzium. Es bildet sich eine schwer I6sliche Verbindung (siehe
Gleichung (8.25)).1'%?!

S0}~ + Ca** - CaS0, (8.25)
Diese Reaktion verlauft bei einem verdiinnten Abwasser sehr langsam, was allerdings durch

eine erhdhte Anfangskonzentration an Kalkmilch beschleunigt werden kann"®?.

8.3.4 Umkehrosmose

Eine weitere Moglichkeit zur Entfernung von Verunreinigungen stellt die Umkehrosmose
(Hyperfiltration) dar. Mit diesem Prozess lassen sich annahernd alle gelésten und ungelésten
Substanzen (Schwermetalle, Chlor und dessen Abbauprodukte, organische Substanzen,
Nitrat und Nitrit, Asbestfasern und geléste Mineralien) abtrennen.!"®®

Die Umkehrosmose arbeitet mit einer semipermeablen Membran, bei welcher nur bestimmte
Substanzen durch die einzelnen Poren treten kénnen. Das Trennkriterium ist dabei die
TeilchengréRe. Das Wassermolekil ist am kleinsten und kann in der Regel als einzige
Substanz durch diese Membran dringen, wodurch reines H,O vorliegt. Alle anderen Teilchen,
beispielsweise die Schwermetalle, sind fur die vorhandenen Poren zu grof3. Diese werden
zuruckgehalten und durch nachflieBendes Wasser aus der Anlage gespllt, wodurch ein
Abwasser entsteht. Das Rein-/Abwasser-Verhaltnis betragt in der Regel je nach Anlage
zwischen 1:3 und 1:10. Das bedeutet, dass aus 11 | unreinem H,O 10 | Abwasser und 1 |
Reinwasser hergestellt werden. Zum Schutz der Membran sind Filter aus Aktivkohle oder
Gewebematerialien vorgeschalten.['®

Die aufzuwendenden Driicke sind aufgrund der Druckverluste und dem zu tberwindendem
osmotischen Druck im Bereich von 40—100 bar. Mehrwertige lonen lassen sich in der Regel
besser abtrennen, als einwertige. Zusatzlich kann die Permeabilitdt von Metallionen mittels
Komplexbildung (gréRere Molekiile) beeinflusst werden. %2

Durch den hohen Anschaffungspreis der Anlage sowie den Kosten flir den Betrieb ist dieses

Verfahren fir die Aufarbeitung des Prozesswassers, welches bei der hydrometallurgischen
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Verwertung von Kratzestaub anfallt, zu vernachlassigen. Das Aufkonzentrieren mit Hilfe

eines Eindampfprozesses ist fir eine Stoffrickgewinnung als giinstiger anzusehen.

8.3.5 Kiristallisation und Ausfallung

Durch Kristallisationen und Fallungen kénnen eine oder mehrere Substanzen selektiv von
einer Lésung abgetrennt werden. Dies erfolgt prinzipiell in zwei Schritten:!"®1°2]
e Fallung
e Phasentrennung

Das Auskristallisieren eines Feststoffs aus einer Losung ist durch Vermindern der
Losungsmittelmenge ohne den Zusatz einer Reagenz zu realisieren. Fur eine Fallung
werden Sauren oder Basen sowie Substanzen, welche schwerldsliche Metallkomplexe
bilden, zugefigt. Durch Verandern des Oxidationsgrades oder mittels Zerstdérung der
komplexbindenden Wirkung kann die Léslichkeit von Metallen unter Berlicksichtigung einiger
Randbedingungen, wie beispielsweise dem Druck, der Temperatur und dem pH-Wert, in
einer Lauge erniedrigt werden. Dies flhrt zur Ausscheidung einer festen Phase und relativ
niedrigen Restkonzentrationen in der Lésung.['481%9.160.162]
In Tabelle 13-28 im Anhang LXVII sind einige Fallungsreagenzien angeflhrt. Fir die richtige
Auswabhl sind einerseits die Selektivitat und die Wirtschaftlichkeit (Menge des Mittels) sowie
der Eintrag an unerwinschten lonen in eine Lésung von Ubergeordneter Bedeutung. Bei
Vorliegen eines gelésten Metallsalzes in hoher Konzentration kann dies durch Uberschreiten
der Sattigungskonzentration, beispielsweise durch Eindampfen, in fester Form
ausgeschieden werden. Ebenso ist es moglich, mittels Abklhlen der Lauge das Ausfallen
einer festen Substanz aus der Losung zu realisieren. Die ablaufende Reaktion ist in
Gleichung (8.26) angefiihrt, wobei angemerkt werden muss, dass das auskristallisierte
Produkt einen hohen Anteil an Kristallwasser aufweist.!"*®!

Me?* +2- A~ +x-H,0 > MeA, *x- H,0 (8.26)
Die Fallung von Schwermetallionen ist meist nur bei sauren Ldsungen in Form von
Hydroxiden durch Zusatz einer basischen Reagenz realisierbar. Bei Absenkung des pH-
Werts einer basischen Loésung durch eine Saurezugabe erfolgt das Abtrennen der
Schwermetallionen hingegen nur in Einzelféllen, wie beispielsweise bei Wolfram.!'*®!
Die vorhandene Losung muss zuerst durch den Zusatz der Saure bzw. der Base neutralisiert
werden, bevor die weitere fir die Ausfallung erforderliche stdchiometrische Menge an
Reagenz zugesetzt werden kann. Beim Abtrennen von sehr geringen Konzentrationen
(wenige mg/l) an Schwermetallen aus einer Lauge kommt es zur Bildung von nicht
absetzbaren Partikeln oder kolloidalen Lésungen.™*®!
Die Fallung von lonen aus einer Flussigkeit kann auch durch Oxidation und Reduktion

(Veranderung der Oxidationsstufe) erfolgen. Beispielsweise ist hier die Zementation von
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Kupfer durch Eisen zu nennen. Das unedlere Metall verdrangt das edlere aus der Lsung,
welches elementar ausfallt und dadurch abgetrennt werden kann. Die ablaufende Reaktion
ist in Gleichung (8.27) angefiihrt.!"*®!

Me?* + Me;; » Me? + MeA* (8.27)
Dieses Verfahren wird bei geringen Konzentrationen (wenige Gramm) angewandt, wobei
Restgehalte im mg-Bereich erzielbar sind! ™.
Liegen nach der Fallung feindisperse bis kolloidale Teilchen vor, dann muss in weiterer
Folge ein chemisch-physikalischer Vorgang (Flockung) zur Abtrennung erfolgen. Sind die
anfallenden Partikel im makroskopischen Bereich, dann ist ein mechanischer Trennvorgang

beispielsweise durch Filtration ausreichend.!"®?

8.3.6 Praktische Untersuchungen zur Aufarbeitung des
Prozesswassers

Aufgrund der hohen Chlorfrachten sowie der enormen Waschwassermengen ist das
Einleiten des Prozesswassers in einen Offentlichen Kanal bzw. eine Klaranlage aus
Okologischer Sicht undenkbar. Der Cl-Anteil fihrt zu einer Schaumbildung, welcher durch
eine mechanische Behandlung nicht mehr abgebaut werden kann. Aufgrund der angefuhrten
Probleme sowie zum Zurlckgewinnen der Salzfracht muss eine entsprechende
Abwasserbehandlung erfolgen.

In den nachfolgenden Kapiteln wird das Eindampfen des Prozesswassers sowie die

Ruckgewinnung des Aluminiums aus der Lésung erlautert.

8.3.6.1 Eindampfung des Prozesswassers

Durch das Aufheizen des beim Waschen des Kratzestaubs anfallenden Abwassers
entstehen ein Kondensat sowie ein Eindampfrickstand. Die zur Durchflihrung der
Eindampfexperimente erforderliche Versuchsanordnung ist Abbildung 8-28 dargestellt. Im
angefuhrten Rundkolben wurde das Prozesswasser (blaue Ldsung) erhitzt. Der dabei
entstehende Dampf gelangt Uber einen Rdilckflusskihler in Form einer Flussigkeit
(Kondensat) in ein Becherglas, wobei im Reaktionsgefal® selbst ein fester Rickstand
verbleibt.

In Tabelle 13-29 im Anhang LXVIII sind die Analysen des Kondensats und des Rulckstands
angefuhrt. Aus einem Liter Prozesswasser fallen bei einem Fest/Flissig-Verhaltnis von 1:1 in

etwa 60 g Ruckstand an. Dies entspricht 5 % der eingesetzten Kratzestaubmenge.
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Ruckflusskuihler
Kihlwasser-
kreislauf

Kolben
Kondensat

Prozesswasser

Heizelement

Abbildung 8-28: Versuchsaufbau der Eindampfversuche

Die bei der zweistufigen Wasserlaugung anfallenden Lésungen wurden zusammengefihrt
und ebenfalls eingedampft. Mit Hilfe der Rdntgenfluoreszenzanalyse (RFA) erfolgte das
Ermitteln der Zusammensetzungen der Rickstande, welche im Wesentlichen aus NaCl und
KCI bestehen (siehe Tabelle 8-7). Der SO,*-Anteil ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
Aluminium- bzw. Kalziumsulfate zurtickzufihren. Der Al-Gehalt liegt im Mittel bei 0,27 % und
Kalziumfluorid ist ebenfalls in geringen Mengen enthalten. Die anfallende Salzmenge beim
Einsatz von insgesamt 500 ml Wasser und 50 g Kratzestaub betragt durchschnittlich 7 % der
eingesetzten Kratzestaubmenge.

Tabelle 8-7: Zusammensetzung der Rickstédnde aus den Eindampfversuchen (Wasserlaugung)

Versuchsnr. 1 2 3 mw"
EIem_entI Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-%
Verbindung

Cl 50,06 51,59 51,23 50,96
K 29,59 29,56 31,56 30,24
Na 14,60 16,70 14,28 15,19
SO42' 2,370 1,290 1,730 1,800
Ca 0,681 0,361 0,591 0,544
F 0,971 0,182 0,215 0,456
Al 0,536 0,119 0,153 0,269
Mg 0,878 0,071 0,090 0,347
Cu 0,151 0,045 0,068 0,088
Br 0,042 0,037 0,048 0,042
As 0,005 0,005 - 0,003
Zn - 0,003 0,003 0,002
Si 0,042 0,003 0,015
Fe 0,024 - - 0,008
Ni 0,001 0,002 0,003 0,002
Ba - - - -
V_..MW = Mittelwert
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Schwalbe®! gibt einen Preis fiir die Schmelzsalze bis zu 216 €/t an. Pro Tonne Kritzestaub
kénnen durchschnittlich 70 kg dieser Chloridmischung zuriickgewonnen werden. Dies
bedeutet, dass zur Herstellung von einer Tonne Salz 14,3 t Kratzestaub zu behandeln sind.
Bei Vorhandensein von 680.000 t ergibt dies eine Gesamtmenge von 47.600 t Salz, was
unter Berlcksichtigung der Verunreinigungen einem Verkaufswert von ca. 4,76 Mio. €
(Annahme: 100 €/ts,,) entspricht.

8.3.6.2 Fallungsversuche zur Ruckgewinnung von Wertmetallen

Ziel dieser Versuchsserie ist durch Absenken des pH-Werts das Ausféllen des in der
basischen Prozesslosung vorhandenen Aluminiums in Form einer Verbindung zu erreichen.
In diesem Zusammenhang kénnte auch das Hinzufuigen eines Impfmittels erfolgen. Zu
Beginn der praktischen Untersuchungen, beziglich der Fallung der Wertmetalle aus dem
Laugungsmedium, erfolgte das zweistufige Laugen von 200 g Kratzestaub mit jeweils 1 |
Wasser (Feststoff-/Flussigkeits-Verhaltnis = 1:5). Der Filterkuchen wurde anschlieend in
200 ml Wasser und 80 ml NaOH gelaugt, wodurch sich ein pH-Wert von 13 einstellte. Das
Absenken der Basizitat erfolgte durch den schrittweisen Zusatz von 25 ml HCI. Es bildete
sich ein weiller Saum in der Lésung, welcher abgetrennt wurde. Der abfiltrierte Feststoff aus
dem ersten Fallungsversuch enthielt 30,3 % Al, wobei sich durch Umrechnen in das
Hydroxid ein Gehalt von 86,7 % Al(OH); ergibt. Der Rest entspricht der enthaltenen Feuchte.
Bei weiteren Untersuchungen fiel ein Reststoff an, welcher im Mittel 21 % Al enthielt. Durch
Zusatz von AI(OH); und dem optimalen Fallungsreagenz (z. B. Wasserstoffperoxid) lassen
sich anndhernd 100 % des in der basischen Lésung enthaltenen Aluminiums ausfallen!™",
Liegen, wie bei den Laugungsversuchen mit NaOH erzielt, in der Lésung 41,4 g/l Al vor, so
ergibt dies beim Fallungsprozess im Optimalfall 119,7 g Al(OH); im getrockneten Zustand.
Aus 800 g Kratzestaub kénnen 1.000 ml Lésung mit dieser Aluminiumkonzentration
hergestellt werden. Das bedeutet, dass zur Produktion von einer Tonne Aluminiumhydroxid
6,7 t Kratzestaub erforderlich sind. In der Literatur ist ein Preis von 350-530 €/taonys

n'%*1% Bei einer vorliegenden Menge von 680.000 t Reststoff filhrt dies zu

angegebe
101.800 t Hydroxid, was einen Verkaufswert von 20,4 Mio. € entspricht, bei einer Annahme
von 200 €/taens. Es wurde gezielt mit einem niedrigeren Preis gerechnet, da auch
Verunreinigungen wie z. B. Zink (ca. 1 %) und Silizium (ca. 0,5 %) im ausgefallten Reststoff
enthalten sind.

Aufgrund der Gelbildung der Filtrierung und dem hohen Eisengehalt in der Lésung, was zu
mehrstufigen Fallungsprozessen zur Fe-Abtrennung fihrt, waren die Schwefel- bzw.

Salzsaure als Laugemedium auszuscheiden.
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8.4 Untersuchung des Gasbildungspotenzials

Fir eine Behandlung des Aluminiumkratzestaubs im GroflmafRstab ist das Gasbildungs-
potenzial des Reststoffs wesentlich. Nachfolgend sind jene Reaktionen angefiihrt, welche fur

eine Gasbildung verantwortlich sind:

2-Al+3-Hy,0(1) > Al,05 + 3 - Hy(g) (8.28)
Al,Cs + 12 - H,0(1) > 4 - AI(OH)5 + 3 - CH,(9) (8.29)
AIN + 3 - H,0(1) > Al(OH)5 + NHs(aq) (8.30)
2-Al+6-Hy,0(l) > 2+ Al(OH)3 + 3 - H,(g) (8.31)

Nach den angeflihrten Reaktionen wird ein explosives Wasserstoff-Methan-Gemisch frei,
welches im Aufarbeitungsprozess zur Gefahrdung von Mitarbeitern fihren kann. Bei der
Deponierung von Kratzestaub ist aufgrund des enthaltenen metallischen Aluminium bzw.
dessen Karbide und Nitride damit zu rechnen, dass kontinuierlich Gase entweichen.

Ziel der praktischen Untersuchungen ist es, bei einer definierten Menge an Kratzestaub die
gebildete Menge an Gasen zu messen und somit die Laugungsbehandlung im Kleinmalstab

nachzustellen.

8.4.1 Theoretische Berechnung des Gasbildungspotenzials

Anhand der vorliegenden chemischen Analysen (siehe Tabelle 8-1) und den in den
Gleichungen (8.28) bis (8.31) angefuhrten Reaktionen kann die emittierte Gasmenge
abgeschatzt werden. Die Berechnung erfolgte mit HSC Chemistry 6.12.

In Tabelle 8-8 sind die Ergebnisse der thermodynamischen Kalkulationen angefiihrt. Die
Werte pro Tonne sind die maximal mdglichen entstehenden Mengen je Tonne Kratzestaub,
wenn der gesamte in der chemischen Analyse enthaltene Stickstoff in Form von Ammoniak
und der Kohlenstoff als Methangas emittiert werden sowie das gesamte metallische

Aluminium mit Wasser zu Aluminiumoxid bzw. -hydroxid und Wasserstoff reagiert.

Tabelle 8-8: Auflistung der maximal moglichen Gasmengen

Gasemission je Tonne Kratzestaub
Einheit kg Nm® I
CH, 26,5 37,0 37.000,0
H> 15,7 174,6 174.600,0
NH; 11,8 15,5 15.500,0

Der Wasserstoff kann zuséatzlich noch durch chemische Reaktionen mit Metallen wie
beispielsweise Zink, Nickel und Magnesium gebildet werden, welche jedoch mit hoher

Wahrscheinlichkeit nicht in dieser Form im betrachteten Reststoff enthalten sind!°!.
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8.4.2 Versuchsaufbau bei der Untersuchung von unbehandeltem
Material

Bei der ersten Versuchsserie wurde eine definierte Menge (700 g) des Aluminiumkratze-
staubs in ein Glasgefald eingebracht und im selben Verhaltnis wie bei den Rihrversuchen
(1:1) vermengt. Die Drehzahl lag bei 140 U/min und die Temperatur bei 22 °C. Das
mechanische Ruhrwerk treibt den Ruhrer an, welcher fir eine Umwalzung der Suspension
sorgt. Das gebildete Gas entweicht aus der Flussigkeit und gelangt in das nachste Gefal},
welches mit HCI gefilllt ist (siehe Abbildung 8-29).

Rihrwerk
Rahrer
Wasser/
Puffergefal Salzsaure

Laufbuchse
mit Dichtung

Wasser zur

Verdrangung Reaktionsgefaly
Kratzestaub

Salzsaure

Auffanggefal

far das

Kondensat

Abbildung 8-29: Versuchsaufbau zur Untersuchung des
Gasbildungspotenzials

Das im gasférmigen Medium enthaltene Ammoniak I8st sich in Salzsdure, Wasserstoff und
Methan jedoch nicht. Das H,-CH,-Gemisch gelangt weiter in den Wasserbehalter, bei
welchem die Verdrangung des H,O erfolgt. Dieses sammelt sich im Glaskolben und kann
Uber das Volumen auf die aus dem Reststoff entwichene Wasserstoff-Methan-Menge
ruckgerechnet werden. Somit ist die Gesamtmenge des explosiven Gasgemisches
sichergestellt. Das in der Salzsaure geléste Ammoniak bildet Ammoniumchlorid, welches
durch Eindampfen der Lésung in fester Form zurtckbleibt.

In der zweiten Versuchsserie wurde die zu behandelnde Probe schrittweise innerhalb von
4 h auf 80 °C erhitzt. Die Haltedauer bei dieser Temperatur lag bei 4 h. Nach 3 h erfolgte das
Zuschalten des mechanischen Rihrwerks, welches fir eine Umwalzung des Kratzestaubs
sorgte. Durch das Eindampfen der Salzsdure und das Abwiegen bzw. Analysieren des

Ammoniumchloridriickstands sollte auf die emittierte Gasmenge geschlossen werden.
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8.4.3 Gasbildung bei der Laugung von gemahlenem Kratzestaub

Ein Mahlvorgang fir die Dauer von 5 min in einer Schwingmihle sollte die
Aluminiumoxidschicht, welche das metallische Aluminium einschlief3t, aufbrechen, um neue
und gréRere Reaktionsflachen zu erzeugen. Dadurch ist eine hohe Reaktivitat des Al
gewahrleistet und die Gasbildung kann nach den in Kapitel 8.4 angeflihrten Reaktionen
weiter stattfinden. Diese Behandlungsform stellt einen Extremfall dar, weil bei der
eigentlichen Laugung im GroBmalstab die spezifische Oberfliche und somit die
Reaktionsflache des metallischen Aluminiums nicht so grof3 ist.

Der zerkleinerte Kratzestaub wurde nach dem Mahlen eingewogen (100 g) und dem
Reaktionsgefall zugefuhrt. Um die Folgewirkungen einer stoRRartigen Reaktion zu vermeiden,
wurde das Wasser schrittweise hinzugeflgt, bis das 250 ml Gefal entleert war. Der Ruhrer
sorgt fur eine gute Vermengung und Umwalzung des Materials bzw. der Suspension. Im
Unterschied zur ersten Versuchsserie sorgt ein Zwischengefal unmittelbar nach dem
Reaktionsglas dafur, dass im Falle einer Sogwirkung die Salzsaure aufgefangen wird und
nicht mit dem Kratzstaub-Wassergemisch in Kontakt tritt. Die Behandlungsdauer im kalten
Zustand lag bei 4 Stunden. Im Anschluss erfolgte eine Erhitzung der Suspension auf 80 °C.

Dieser Zustand wurde 2 Stunden lang gehalten.

8.4.4 Gasbildung bei gelaugtem Kratzestaub

In Tabelle 13-30 im Anhang LXIX sind die Ergebnisse der Gasbildungspotenzial-
untersuchungen (ADR-Methode) des bereits mit Wasser vorbehandelten Materials angefihrt.
Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dass dieser Wert durch die Laugungsbehandlung
deutlich abnimmt. Das Gasbildungspotenzial vom unbehandelten Material betragt im Mittel
1.000 ml/(kg-h). Daraus geht hervor, dass auch Grenzwertliberschreitungen beim
unbehandelten Material vorliegen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass im Falle einer

Deponierung keine Geruchsbelastigung durch entweichendes Ammoniak auftritt.

8.4.5 Diskussion der Ergebnisse zum Gasbildungspotenzial

Nachdem das Gasbildungspotenzial so gering war, dass sich kein Wasser in das Becherglas
verdrangen liel3, ist anzunehmen, dass bei Versuchen im kalten Zustand praktisch keine
messbare Gasentwicklung stattfand. Dies ist auf die Hydroxid- bzw. Oxidschicht um den
metallischen Aluminiumkern zurtickzufuhren, wodurch eine Reaktion weitgehend verhindert
wird (siehe Abbildung 8-1).

Selbst die Erwarmung der Suspension auf 80 °C flhrte nicht zum gewilnschten

Gasbildungseffekt, sodass die Vermutung zu Grunde lag, dass aufgrund der Feinheit des
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Basismaterials bereits eine ausreichende Voroxidation stattgefunden hatte und sich durch
das Mahlen die GréRe der Reaktionsflache des metallischen Aluminiums nicht veranderte.
Allerdings trat eine Schaumschicht auf der Suspension auf, welche auf den hohen
Chlorgehalt des Ausgangsmaterials zurlckzufihren ist. Bei der Aufarbeitung im industriellen
Mafistab konnten dadurch Problemen auftreten, da dieser Schaum auf dem H,O schwimmt
und in einer Klaranlage lediglich durchgeschleust wird. Beim hydrometallurgischen
Behandeln von Filterstauben tritt dieser Effekt ebenfalls ein, wobei der Schaum durch eine
mechanische Behandlung nicht zerstdrt werden kann.!'?!
Zur Uberpriifung des metallisches Aluminiumanteils im Ausgangsmaterial (urspriinglicher
Kratzestaub) erfolgte nach einem separaten Laugungsversuch die Zugabe von 90 ml
verdunnter Salzsaure (50 ml 37 % HCI mit Wasser auf 250 ml aufgefullt) zur Suspension,
wodurch folgende Reaktion ablauft:

Al(s) +3-HCl(aq) = AlCl;(aq) + 1,5 H,(g) (8.32)
Metalle wie Magnesium und Zink reagieren ebenso nach dieser Reaktionsgleichung wie
Aluminium. Je nach Wertigkeit der Komponenten verandert sich die Menge des gebildeten
Wasserstoffs. Durch die Masse des Kratzestaubs und der gebildeten H,-Menge, welche
indirekt Uber die Wasserverdrangung gemessen wird, konnte das Ruckrechnen auf den
Metallgehalt erfolgen. Nach Zugabe der Salzsdure wurde eine starke Gasbildung
beobachtet, was sich in der Wasserverdrangung widerspiegelte. Die verdrangte
Wassermenge lag im Bereich von 400 ml. Dies bedeutet, dass ausreichend metallisches
Aluminium vorhanden ist, welches lediglich einer Aktivierung bedarf. Durch die Zugabe der
HCI wird die Oxidschicht aufgebrochen und das metallische Aluminium liegt frei vor und kann
reagieren. Dieser Effekt sollte ebenso durch eine Mahlung des Materials mdglich sein. Es ist
allerdings zu beachten, dass die Al-Oxidschicht sofort wieder entsteht. Mit zunehmender
Einwirkungsdauer der Umgebungsluft steigt auch dessen Dicke. Das bedeutet, dass
unmittelbar nach der Zerkleinerung die Laugungsbehandlung des Kratzestaubs erfolgen
muss. Aus diesen Grinden koénnte sich eine Nassmahlung zur Behandlung des Materials
eignen. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass durch die exotherme
Oxidationsreaktion des Aluminiums sehr viel Warme frei und das System aufgeheizt wird,
sodass die Steuerung der Temperatur durch die Wasserzufuhr méglich ware.
Solange im Kratzestaub noch Aluminium in metallischer Form oder als Nitrid
beziehungsweise Karbid vorliegt, ist ein Gasbildungspotenzial nach den Reaktionen (8.28)
bis (8.31) gegeben. Die Untersuchungen zeigten, dass eine Waschung mit Wasser bei
Raumtemperatur oder auch bei erhdhten Temperaturen innerhalb anwendbarer
Prozesszeiten kein Ausreagieren des Feststoffs erzielt wird und somit der Rickstand

weiterhin ein betrachtliches Potenzial zur Gasbildung aufweist.
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8.5 Bewertung und Empfehlung

Anhand der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials (siehe Tabelle 8-1, Kapitel 8.1.3) ist
zu erkennen, dass eine groRere Elementvielfalt vorliegt, wobei die enthaltenen Wertmetalle
in geringen Mengen vorhanden sind. Aus der Charakterisierung geht hervor, dass der
Reststoff teilweise auch Chrom, Blei, freies Eisen und Kupfer enthalt, was auf ein Gemenge
unterschiedlicher Rickstande hindeutet. Der GroRteil (95 %) der im Kratzestaub enthaltenen
Partikel besitzt eine KorngréRe < 2 mm. Das Einschmelzen einer metallischen
Aluminiumfraktion in dieser Groflenordnung fihrt zu sehr hohen Abbrandverlusten. Aus
diesem Grund ist eine pyrometallurgische Aufarbeitung auszuschlief3en.

Daruber hinaus kann bei nadherer Betrachtung der einzelnen Partikel mit dem
Rasterelektronenmikroskop erkannt werden, dass sich eine Oxidhille um das Metallteilchen
ausbildet. Vor allem bei den mit Wasser behandelten Teilchen besteht diese Schicht aus
Hydroxiden, was allerdings mit dieser Analysetechnik nicht messbar ist. Die Dicke und die
Zusammensetzung der vorhandenen Hulle ist von unterschiedlichen Bedingungen,
beispielsweise der erschmolzenen Legierung, abhangig und variiert von einem Partikel zum
nachsten. Diese kénnte durch einen Mahlprozess aufgebrochen und das Metall freigelegt
werden.

Die durchgefiihrten Wasserlaugungsversuche dienten zum Auswaschen der Salze bzw. zum
Erzeugen eines unldslichen Rickstands, welcher den Grenzwerten der Deponieverordnung
(Eluatwerte und Gasbildungspotenzial) entspricht, sodass eine Endlagerung erfolgen kann.
Der erhaltene Filterkuchen aus der Behandlung liegt in allen Bereichen unter dem
Grenzwert, wobei jedoch durch das weiterhin vorhandene metallische Aluminium bzw. der
passivierten reaktiven Bestandteile (z. B. Aluminiumnitrid) die Gasbildung nicht unterbunden
ist. Zum Beispiel konnte Tage nach den Untersuchungen vom behandelten Material ein Gbel
riechender Ammoniakgeruch wahrgenommen werden. Dies hat zur Folge, dass eine
Deponierung des mit Wasser behandelten Kratzestaubs aus &kologischer Sicht nicht
zielfuUhrend ist, da weiterhin eine entsprechende Belastung der Umwelt erfolgt.

Durch gezielte hydrometallurgische Behandlungen mit Salzsdure, Schwefelsdure bzw.
Natronlauge ist das Zurlickgewinnen von bestimmten Elementen (z. B. Aluminium) aus dem
Kratzestaub moglich. Nach der Laugung mit H,SO, ware eine Optimierung der
Phasentrennung zielfihrend, beispielsweise kénnten Flockungsmittel Einsatz finden.

Die eingesetzte zweistufige Wasserlaugung dient zur Entfernung der Salze, welche nach
dem Trocknen und einer entsprechenden Konditionierung wieder in den Schmelzprozess
eingesetzt werden kénnen. Das in der Ldosung enthaltene Aluminium ist durch Zusatz von
Fallungsreagenzien abzutrennen. Die Art dieser Reagenzien wird von dem jeweiligen
Laugemedium beeinflusst. Der Rickstand der sauren bzw. basischen Laugeprozesse kann

in alternativen Industriebereichen, beispielsweise der Zementindustrie, Anwendung finden.
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Bei einer nasschemischen Aufarbeitung des vorliegenden Kratzestaubs ist allerdings die
Gasentwicklung zu beachten, da das Material teilweise nicht sofort beim Zutritt von Feuchte
reagiert, sondern einer Aktivierung durch beispielsweise Abrieb bedarf (Mahlung). Aus
diesem Grund kann eine Eliminierung des Gasbildungspotenzials nicht durch eine einfache
Waschung mit Wasser, sondern nur aufgrund einer aufwendigeren Behandlung erfolgen.
Durch eine entsprechende Ruhezeit nach der Wasserlaugung sinken die Aluminium-,
Fluorid- und Ammoniumstickstoffgehalte im Eluat, wodurch der Kratzestaub und bei der
Eluierbarkeit hinsichtlich der untersuchten Werte keine weiteren Grenzwertlberschreitungen
aufweisen. Das Prozesswasser muss durch die enthaltenen Schwermetalle sowie der
grolen Cl-Menge entweder im Kreislauf geflihrt oder entsprechend konditioniert werden.
Darlber hinaus ist eine Riickgewinnung der Salzfracht aus ékonomischer Sicht zielflihrend,
da diese Chloridmischung im Schmelzprozess des Sekundaraluminiums wieder Einsatz
finden kann.

Des Weiteren ware eine Kombination aus verschiedenen Aufbereitungs- und
Klassierprozessen mit einer nasschemischen Behandlung zielfGhrend. Durch das Mahlen
des Kratzestaubs werden die Stoffaustauschflachen fir chemische Reaktionen vergrofert,
wodurch die Laugbarkeit steigt. Aulterdem liegen Vergesellschaftungen unterschiedlicher

Phasen vor, welche durch einen entsprechenden Mahlprozess trennbar sind.
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9. Feuerfestausbruch aus der Sekundaraluminium-
industrie

Feuerfeste Erzeugnisse sind nichtmetallische keramische Materialien, welche hohen
Temperaturen, korrosiven und erosiven Bedingungen in verschiedensten Industriebereichen,
wie z. B. Metall, Glas und Chemikalien, standhalten. Die Einteilung der einzelnen Produkte
erfolgt nach der Form wund der Funktion (geformte und ungeformte Materialien,
Funktionalprodukte und warmedadmmende Erzeugnisse). Die Anforderungen (z. B.
Schmelzbereich, mechanische Eigenschaften) der einzelnen feuerfesten Produkte an die
jeweiligen Einsatzgebiete werden durch Variation der Zusammensetzungen angepasst. Die
Grundstoffe der Erzeugnisse sind im Wesentlichen CaO, MgO, Al,O3, ZrO,, Cr,03, SiO, und
C. In Tabelle 9-1 ist sowohl eine Unterteilung der einzelnen feuerfesten Erzeugnisgruppen
(sauer, basisch und neutral) und deren Zuordnung zu den einzelnen Industriebereichen als

auch die maximale Einsatztemperatur dargestellt.["®*'%"]

Tabelle 9-1: Zuordnung einzelner Feuerfestprodukte zu einzelnen Industriesparten“m

Erzeugnisse Silika | Schamotte | Bauxit | Chromerz | Korund | Zirkonoxid | Doloma | Magnesia

Industriebereich | G A A S,G,Z NE A S S Z, S,NE

max. Einsatz- 14500/ 4300 [1500| 1700 | 1650 | 1.800 | 1.750 | 1.800
temperatur in °C

sauer neutral basisch

G...Glasindustrie, A...alle Industriebereiche, S...Stahlindustrie, Z...Zementindustrie, NE...Nichteisenmetallindustrie

Durch die strenger werdenden gesetzlichen Auflagen und mangelnden Deponierungs-
moglichkeiten kommt dem Recycling feuerfester Materialien immer gréRere Bedeutung zu.
Die Kosten fiir eine Ablagerung betragen rund 100 €/t Feuerfestmaterial (Stand 2005)!"%!,
Die bisher erreichten Rucklaufquoten befinden sich in Deutschland bei 15-20 %, in Japan
bei 10 % und in Nordamerika bei 2-5 % (Stand 1998)!"®®. Nach Nystrom!"®® liegt eine
weltweite Recyclingquote von 10 % vor. Der Feuerfestkonzern RHI AG stellt international
1,8 Mio. t/Jahr an Produkten her, wovon in etwa 80.000 t/Jahr rezykliert werden!'®”.. Je
Tonne Sekundaraluminium fallen zirka 2 kg Ofenausbruch an, was global gesehen zu einer
erheblichen Reststoffmenge fiihrt"®. In Osterreich lag im Jahr 2009 die zu deponierende
Menge von diesem Material (inklusive Hiitten- GieRereischutt) bei 164.000 .

Die Feuerfestindustrie versucht zur Minimierung des zu deponierenden Ausbruchs einerseits
die Standzeit der Ausmauerungen zu erhdhen und andererseits das Material einem
Recycling zuzufuhren. Die Motivation zum Wiederverwerten von hochtemperaturbestandigen
Reststoffen liegt in der Wertschépfung durch Einsparung von Deponiekosten sowie der

Verringerung von CO,-Emissionen bei den energieintensiven Prozessen der Primar-
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gewinnung. Ein weiterer Vorteil ist die Bekanntheit der Zusammensetzung des
Zustellkonzepts.'®”!

Eine sortenreine Erfassung gestaltet sich auferst schwierig, da alleine innerhalb eines
Aggregats  unterschiedliche  Feuerfesterzeugnisse  eingesetzt werden.  Weitere
Verunreinigungen kommen durch Infiltrationen sowie den oberflachlichen Angriff von
Schlacke und Metallbad zustande. Aufgrund der hohen Temperaturen sowie dem Ablauf
chemischer Reaktionen liegen andere Materialeigenschaften vor. Zirka 50 % der im
metallurgischen Bereich eingesetzten feuerfesten Steine werden durch Stoffumwandlung,
Anreicherung mit Fremdstoffen und Vermischung mit anderen Auskleidungszonen
verbraucht, wodurch der Wiedereinsatz in Form von Sekundarprodukten nicht mdglich
iSt.[166’167]

Es ist daher zielfUihrend anzudenken, dass die abzulagernden Materialien in alternativen
Industriebereichen (z. B. Baustoffindustrie) zum Einsatz kommen. Durch entsprechende
Aufbereitungsprozesse kann eine Abtrennung von beinhaltenden Wertmetallen erfolgen und
der Uberbleibende Rohstoff z. B. als Additiv im StraRenbau dienen. Des Weiteren ware die
Anwendung bei der Zementherstellung und der Zusatz bei Schleifmitteln sowie

Schlackenbildnern denkbar.!6®!

9.1 Feuerfestzustellungen ausgewahlter Aggregate

In den Anhangen LXX-LXXIl sind einige Beispiele der mit feuerfestem Material
ausgekleideten Schmelzaggregate aus der Aluminiumsekundarmetallurgie angefihrt.
Aufgrund der Vielfalt der verwendeten feuerfesten Zustellungen sowie den unterschiedlichen
eingesetzten Legierungen beim Schmelzprozess ist das Entwickeln geeigneter Recycling-

verfahren durch die Materialienvielfalt sehr komplex.

9.2 Recyclingtechniken

Grundsatzlich ist zwischen Prozessen, bei welchen ausschliellich eine Riickgewinnung der
Metalle, das Recycling der feuerfesten Materialien oder von beiden erfolgt, zu unterscheiden.
Fir eine Verwertung sind besonders Ofenausbriiche geeignet, deren Rohmaterial auf Basis
von Al,O3;, MgO oder MgO-Cr,03 ist. Aus den eingesetzten Formerzeugnissen kann mit Hilfe
eines entsprechenden Aufarbeitungsverfahrens die Herstellung von Recyclingsteinen
erfolgen. Dabei ist jedoch auf eine sortenreine Erfassung sowie eine Abtrennung von
Verunreinigungen (z. B. Aschereste) zu achten. Ein allgemeines Prozessschema, welches
fur verschiedene Industriezweige (z. B. Stahl, Glas etc.) angewendet werden kann, ist in
Abbildung 9-1 dargestellt.['®®!
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Abbildung 9-1: Verfahrensschema zur Riickgewinnung von Feuerfestmaterial'®

Schamottesteine dienen als Feuerfestmaterial und bestehen aus 50-80 % SiO, und 10—
45 % Al,O3. Der Ofenausbruch kann in der Primarmetallgewinnung zur Schmelzfluss-
elektrolyse als Siliziumlieferant flr die Herstellung von AlSi-Legierungen chargiert
werden.["°®!

Nach einer Aufbereitung und Abtrennung von Verunreinigungen kénnen aluminiumreiche
Feuerfesterzeugnisse beispielsweise als Schlackenbildner dienen, als auch nach einer
entsprechenden Konditionierung in der Keramik- oder Baustoffindustrie Anwendung
finden'"®. Bei Anwesenheit von Blei ist das Rezyklieren bzw. Deponieren mit Problemen
verbunden, da der Pb-Gehalt so hohe Werte annehmen kann, dass der Ofenausbruch als
gefahrlicher Abfall eingestuft werden muss!""".

Die hochaluminiumreichen gebrauchten Feuerfestzustellungen von Flammdfen der Primar-
und Sekundaraluminiumindustrie kénnen aufgrund des hohen Tonerdegehalts in der

Zementherstellung als Zusatzstoff dienen!'">""!,
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Dissertation erfolgte die Betrachtung von unterschiedlichen Reststoffen aus
der Sekundaraluminiumindustrie, wobei im Wesentlichen die Schwerpunkte im Bereich der
Verfahrenstechnik flir das Recycling, der Charakterisierung dieser Materialien sowie der
experimentellen Untersuchungen zur Optimierung bestehender Technologien oder zur
Entwicklung neuer Prozesse gelegt wurde. Im Speziellen handelt es sich um Kratze,
Salzschlacke, Kratzerlickstand und -staub sowie Feuerfestausbruch. In der Literatur sind nur
teilweise Daten bezlglich der Zusammensetzung, Phasenanalytik sowie Einflisse von
einzelnen Verfahrensparametern angegeben, sodass umfangreiche praktische Versuche
durchgeflhrt wurden.

Alle der betrachteten Riickstande, wie beispielsweise Kratzestaub oder die Salzschlacke,
zahlen nach dem AWG zu den gefahrlichen Abfallen, was unter anderem an der
Eluierbarkeit einiger Substanzen sowie der Gasbildung bei der Deponierung liegt. Das
Ablagern bzw. Endlagern ist dementsprechend mit hohen Kosten verbunden, wodurch neue
Technologien zur Aufarbeitung dieser Reststoffe einen immer hoheren Stellenwert
einnehmen. Teilweise gibt es sehr effiziente Verfahren zur Verwertung von Reststoffen aus
der Aluminiumsekundarmetallurgie, welche jedoch noch nicht wirtschaftlich sind. Dies ist nur
durch eine Vernetzung von geeigneten Aufbereitungsprozessen mit einer entsprechenden
metallurgischen Behandlung maoglich. Speziell bei der Betrachtung von Reststoffen mit einer
geringen Korngrolie spielt das hydrometallurgische Verwerten eine bedeutende Rolle. Durch
die steigenden Deponierkosten sowie einer entsprechenden gesetzlichen Verankerung zur
Aufarbeitung konnte eine Ablagerung vermieden werden.

Im Rahmen der praktischen Untersuchungen zur Verwertung von Kratze erfolgte der
Vergleich zwischen unterschiedlichen Aufarbeitungsverfahren. Diese Betrachtung ergab,
dass ein erhebliches Potenzial zum Erzielen hdherer Gewinne flr eine Sekundarhitte bei
Einsatz einer schmelzmetallurgischen Kratzeaufarbeitung gegeben ist. Des Weiteren wurden
Versuche zur mechanischen Aufarbeitung von Kratze durchgefuhrt, bei welchen eine grof3e
Menge an Feinanteil (Kratzestaub und -rickstand) anfiel. Liegt keine entsprechende
Verwertungsmaglichkeit fiir diese Fraktion vor, ist aus 6kologischer und 6konomischer Sicht
sowie im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung auf die Implementierung dieser
mechanischen Prozesse zu verzichten. Durch praktische Untersuchungen sowie einer
Kosten-Nutzen-Bilanz konnte ein erhebliches Potenzial zur Erhéhung der Gewinnmargen
des Kratzeaufarbeitungsprozesses anhand eines Schmelzbetriebs aufgezeigt werden.

Zum Aufarbeiten von Salzschlacke gibt es zahlreiche Verfahren, wobei sich die Ldse-
Kristallisations-Technologien durchgesetzt haben. Diese arbeiten annahernd ruckstandsfrei

(Zero-Waste-Verfahren) und alle anfallenden Teilmengen stellen verwertbare Produkte dar.
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Zur Erhéhung der aus der Salzschlackeaufarbeitungsanlage zurlickkommenden Rucklauf-
Aluminium-Mengen wurde seitens eines Anlagenbauers ein Aggregat zum Kihlen von
Salzschlacke entwickelt. Nach dem Stand der Technik erfolgt das Ausbreiten des heilden
Reststoffs am Huttenflur, was zu erheblichen Oxidationsverlusten fihren kann. Im Zuge
dieses Projekts waren praktische Versuche zur Ermittlung der Haftneigung, des Abbrands an
metallischem Aluminium in der Salzschlacke, der Eisenaufnahme durch die Stahlwande
sowie Oxidationsversuche von Reinaluminium erforderlich. Diese Parameter bilden die Basis
fur die optimale Prozessfuhrung beim industriellen Einsatz sowie zum Konzipieren des
Aggregats. Die praktischen Untersuchungen ergaben, dass das in der Salzschlacke
enthaltene metallische Aluminium teilweise abbrennt und zu Verlusten fuhrt. Durch eine
geeignete Kuhltechnologie kann daher der Oxidation entgegen gewirkt werden.

Fur den Kratzerlckstand (Kratzestaub) existieren unterschiedliche Prozesse, beispielsweise
kann eine nasschemische Aufarbeitung mit Natronlauge und Schwefelsaure sowie Wasser
erfolgen. Bei dem basischen bzw. sauren Verfahren wird jeweils das enthaltene Aluminium
geldst und durch verschiedene Fallungsreagenzien wieder aus der Lésung abgeschieden.
Die Produkte sind dabei entweder Aluminiumsulfat oder -hydroxid, welche leicht verunreinigt
im feuchten Zustand vorliegen. Bei der Wasserlaugung werden lediglich die eluierbaren
Substanzen ausgewaschen, wodurch eine salzhaltige Losung auftritt. Das enthaltene
metallische Aluminium sowie das Aluminiumkarbid und -nitrid reagieren dabei teilweise zu
AlLO; sowie AI(OH);. Durch die entstehende Oxidschicht um die Al-Partikel, welche im
Kratzerickstand enthalten sind, muss eine Vorbehandlung unter Veranderung der
Randbedingungen (z. B. Temperatur-, Druckerhéhung, eine Mahlung oder eine
Saurebehandlung) zum Ldésen dieses Films erfolgen. Auch der Einsatz in alternativen
Industriebereichen, wie beispielsweise bei der Zementherstellung, ware denkbar, jedoch sind
dabei strenge Grenzwerte einzuhalten. So dirfen weder die Schwermetall- noch der
Chlorgehalt zu hohe Werte aufweisen. Dies macht wiederum eine Vorbehandlung von
Kratzertckstand vor dessen stofflicher Verwertung unumganglich.

Far die in der Aluminiumsekundarmetallurgie anfallenden Reststoffe gibt es nach dem Stand
der Technik Verwertungsverfahren, welche jedoch haufig im Vergleich zu einer Deponierung
hohe Kosten aufweisen, was sich auf die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses auswirkt.
Beispielsweise sind hier die Filterstdube zu nennen, wo aufgrund des hohen Anteils an
PCDD/F sowie PAK und PCB eine spezielle Aufarbeitung unter Zerstdérung dieser
Schadstoffe erfolgen muss. Dies ist etwa nach einer Destillation durch Zusatz von Natrium
sowie durch thermische Behandlungen mdglich. Haufig werden Filterstaube auf
Sonderdeponien gelagert.

Weiters liegt ein besonderes Augenmerk auf den in erheblichen Mengen anfallenden

Kratzestauben bei der mechanischen Kratzeaufbereitung vor. Eine Deponierung von diesem
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Ruckstand ist durch die Gasbildung sowie der eluierbaren Substanzen aus 6kologischen
Grunden nicht zielfihrend. Friher erfolgte eine obertdgige Endlagerung von diesem
Reststoff. Teilweise wird heutzutage versucht, diese Deponiekérper aufzuarbeiten, um eine
weitere Schadigung durch die emittierenden Substanzen, von Mensch und Umwelt
einzudammen. Es ware auch der Einsatz in alternativen Industriebereichen, beispielsweise
der Zementindustrie, denkbar. Hierfir mussen allerdings bestimmte Grenzwerte eingehalten
werden, woflir, wie bei den Kratzerlckstdnden, zumindest ein Behandlungsschritt
erforderlich ist.

Nach dem Stand der Technik gibt es keine wirtschaftlichen Aufarbeitungsverfahren fir
Kratzestaub. Dies ist auch durch die in diesem Reststoff enthaltenen Elementvielfalt sowie
der Inhomogenitat des Materials zu begrinden. Aufgrund der geringen Korngréf3e des
enthaltenen metallischen Aluminiums bieten sich in Folge des hohen Abbrands beim
Schmelzprozess pyrometallurgische Verfahren nicht an. Bei der hydrometallurgischen
Aufarbeitung von Kratzestaub liegt das Hauptaugenmerk auf dem Ziel der Behandlung. Soll
das Material deponierfahig gemacht werden, dann kommt dem Eluat-Wert groRe Bedeutung
zu, welcher sehr stark vom Salzgehalt abhangig ist. Ist der Schwerpunkt auf die Erzeugung
eines bestimmten Produkts gerichtet, dann ware eine saure bzw. basische Laugung mit
Rickgewinnung der Metalle mithilfe spezieller Extraktionsverfahren zielfiihrend. Eine
zweistufige Wasserlaugung dient beispielsweise zur Entfernung der Salze, welche nach dem
Trocknen und einer entsprechenden Konditionierung wieder in den Schmelzprozess
eingesetzt werden koénnen. Das in der Losung enthaltene Aluminium ist durch Zusatz von
Fallungsreagenzien abzutrennen und die Art dieser Reagenz wird von dem jeweiligen
Laugemedium beeinflusst. Der Riickstand der sauren bzw. basischen Laugeprozesse kann
in alternativen Industriebereichen, wie der Zementindustrie, Anwendung finden. Im Zuge der
praktischen Untersuchungen wurden zwei vermarktbare Produkte, die Salzfracht und das
Aluminiumhydroxid, erzielt.

Die Recyclingquote des Feuerfestausbruchs liegt global betrachtet im Mittel bei 10 %. Das
Verwerten von diesem Reststoff stellt eine besondere Herausforderung an die Industrie dar.
Durch die steigenden Deponiekosten wird stets nach Verfahren gesucht, um diesen
Rickstand aufarbeiten zu kénnen, wobei die fehlende oder mangelnde Infrastruktur den
Aufarbeitungsprozess erschwert. In den einzelnen Schmelzaggregaten sind haufig sehr viele
unterschiedliche feuerfeste Erzeugnisse in Verwendung, wodurch eine sortenreine
Erfassung fast unmodglich ist. Je nach hergestellter Metalllegierung erfolgen
Wechselwirkungen mit der feuerfesten Auskleidung, wodurch als Folge der
Zusammensetzungsveranderung verschiedenste Materialeigenschaften vorliegen. Dies
erschwert den Aufbereitungsprozess enorm. Das Ziel muss demnach sein, dass durch

entsprechende Konditionierungen Verunreinigungen abgetrennt werden, sowie ein
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Zusammenfassung und Ausblick

Anwendungsgebiet fir den Mischreststoff zu finden, bei welchem allen 6kologischen,
O6konomischen und nachhaltigen Anforderungen nachgekommen wird. Auch beim
Feuerfestausbruch ware eine gesetzliche Verankerung der stofflichen Verwertung
anzustreben. Dadurch werden die Deponiekapazitaten entlastet und die Entwicklung von

Aufarbeitungsverfahren vorangetrieben.
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13. Anhang
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Abbildung 13-1: Schematische Darstellung der Compal-Presse*®
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Abbildung 13-2: Schematischer Verfahrensablauf der mechanischen
Kratzeaufarbeitung nach Cromwell®®®!
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Anhang

Tabelle 13-1: Zusammensetzung der hochaluminiumhaltigen Kritze!"

Zusammensetzung in %
Alet Mg Si Fe Cu Al,O5
Mittelwerte | 74,15 | 1,43 | 0,72 | 0,56 | 0,034 | 4,84

Abbildung 13-3: Darstellung des vorzerkleinerten Materials (manuell gepresst (li.), mit Stickstoff
gekuhlt (re.) und Block aus der Kratzepresse (re.))

-' 5 17 18 ::.'-:.1____.", -
Abbildung 13-4: Luftgeklihlte Kratzeproben: Kornfraktion > 4 mm (li.) und 1—4 mm (re.)

11415 6 7T 18 19202 2 2 M 25 % &7 2 29309

Abbildung 13-5: Luftgekuhlte Kratzeproben: Kornfraktion 0,5—1 mm (li.) und < 0,5 mm (re.)
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Abbildung 13-6: Stickstoffgekihlte Kratzeproben: Kornfraktion >4 mm (li.) und 1-4 mm (re.)
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Abbildung 13-8: Manuell gepresste Kratzeproben: Kornfraktion > 4 mm (li.) und 1—4 mm (re.)
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Abbildung 13-9: Manuell gepresste Kratzeproben: Kornfraktion 0,5-1 mm (li.) und < 0,5 mm (re.)
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Abbildung 13-10: Maschinell gepresste Kratzeproben: Kornfraktion > 4 mm (li.) und 1-4 mm (re.)
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Abbildung 13-11: Maschinell gepresste Kratzeproben: Kornfraktion 0,5-1 mm (li.) und < 0,5 mm (re.)

¥

Tabelle 13-2: Darstellung der Kornverteilungen auf die einzelnen Siebklassen

Fraktionen in g Fraktionen in %

Material LK HP S P LK | HP S P

Einsatzmenge | 3.406 | 2.359 | 2.220 | 3.497 | 100 | 100 | 100 | 100
>4 mm 784 431 866 952 | 23,0 | 18,3 | 39,0 | 27,2
4—1 mm 1.016 | 508 527 316 | 29,8 | 215|237 | 9,0
1-0,5 mm 474 208 238 266 | 139 | 88 | 10,7 | 7,6
<0,5mm 1.109 | 1.197 | 585 | 1.924 | 32,6 | 50,7 | 26,4 | 55,0
Summe 3.383 | 2.344 | 2.216 | 3.458 | 99,3 | 99,4 | 99,8 | 98,9
Verlustin g 23 15 4 39 0,7 0,6 0,2 1,1

Summe >0,5 | 2.274 | 1.147 | 1.631 | 1.534 | 66,8 | 49,0 | 73,0 | 44,0

LK...LuftkGhlung, HP... handgepresst, S...Stickstoffkihlung, P...Presse

metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))
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m: Probe 3 der luftgekuhlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

it e
. ; . ; v

Abbildung 13-14: Kornfraktion > 4 mm: Probe 1 der luftgekihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

Abbildung 13-15: Kornfraktion > 4 mm: Probe 2 der luftgekihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

o3 % b, SR

7

Abbildung 13-16: Kornfraktion > 4 mm: Probe 3 der luftgekihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))
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Abbildung 13-17: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 1 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

g

Abbildung 13-18: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 2 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

- b

Abbildung 13-19: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 3 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

Abbildung 13-20: Kornfraktion > 4 mm: Probe 1 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))
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Abbildung 13-21: Kornfraktion > 4 mm: Probe 2 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

Abbildung 13-22: Kornfraktion > 4 mm: Probe 3 der maschinell gepressten Kratze (Ausgangsmaterial
(li.), metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

; 4 < 5
23 Ko 2 -4 o S

Abbildung 13-23: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 1 der stickstoffgekihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

s a
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Abbildung 13-24: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 2 der stickstoffgekihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

TR RS o 7'
Abbildung 13-25: Kornfraktion 1-4 mm: Probe 3 der stickstoffgeklhlten Kratze
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

Abbildung 13-26: Kornfraktion > 4 mm: Probe 1 der stickstoffgekiihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

Abbildung 13-27: Kornfraktion > 4 mm: Probe 2 der stickstoffgekiihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))
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Abbildung 13-28: Kornfraktion > 4 mm: Probe 3
metallische Phase (mi.) und Oxidanteil (re.))

e

s«

der stickstoffgekuihlten Kratze (Ausgangsmaterial (li.),

Tabelle 13-3: Darstellung der mit dem Lichtmikroskop ermittelten Phasenanteile

Kornfraktion 1-4 mm Kornfraktion > 4 mm
Luftkiihlung Oxid in % | Metall in % | Luftkiihlung Oxid in % | Metall in %
1 14,97 85,03 1 17,98 82,02
2 20,52 79,48 2 20,76 79,24
3 14,60 85,40 3 26,41 73,59
Mittelwerte 16,69 83,31 21,72 78,28
Stickstoffkiihlung | Oxid in % | Metall in % | Stickstoffkiihlung Oxid in % | Metall in %
1 24,20 75,80 1 23,36 76,64
2 8,31 91,69 2 25,59 74,41
3 9,28 90,72 3 11,90 88,10
Mittelwerte 13,93 86,07 20,28 79,72
Presse Oxid in % | Metall in % | Presse Oxid in % | Metall in %
1 7,20 92,80 1 18,24 81,76
2 20,37 79,63 2 20,37 79,63
3 6,47 93,53 3 11,90 88,10
Mittelwerte 11,35 88,65 16,84 83,16
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Abbildung 13-29: Darstellung der Spiegelflache in Abhangigkeit der Drehzahl
bei konstanter FUIImenge[79]
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Tabelle 13-4: Auflistung der fiir die Simulation erforderlichen Parameter, sowie die Ergebnisse der Berechnung der Spiegelflache!”!
Vargabe Gefilk-Inhatt I"'"v m* 2.5 2.5 2.5 2.8 2.5
Erdbeschiaunigumng g my's? 9.5 w81 2.81 29,81 .81
Granzradius ry m o 019 0,33 0425 0,48
Gaefal-Radius R m 1 1 1 1 1
Crrehzail n Lifmin 50 55 BQ 65 To
Wartikalversalz cy m 00872 -0,05 -0,Z225 -0,4226 -0.6505
Gafan-inhalt arrechsat 'In"ﬂ m> 2, 500270380 2,.5009709483 2500514634 2,5000414835 2. 500908243

r = {r} z{r) 0 z {r} Fa]

Splageallldcha Zin flir n=50 Tir n=55 fir n=50 flir n=85 flir n=70

a 00872 -0,05 -0,2225 -0,4226 -0.6305
0.0% 0, 100693319 =0, 0457 7084 0,21 TAESERT -0, 416281 -0 B43653005
01 QMNTIETE -0,0Z330823236 -0,202378432 -0, 399185163 0623112373
015 0, 126630371 -0,011957756 -0, 177226535 -0, 369866517 -0,536377352
0,2 0,1550951086 0,01 FESOGEST <0, 142001 39249 =0, 528340653 «0,640948516
0.2% 0. 184522876 0055625901 -0,096 740515 -0, 2752072 04793273267
0.3 0,2228504E85 0102163977 0,04 1406341 -0.21026847 -0,404011409
0.35 0, 2853726335 0,157118885 0,023988581 =0,133516251 =0,31500164
0,4 0320772418 0, 2205822626 0,085 44282 =0, 0448962613 =00, 212290086
045 0,3830156342 0, 292380199 0,1840950732 0, 055400443 -0, 580067
0.5 0,446531903 0,372801803 0, 260537041 0187570917 0,034 190531
0.6585 0, 5198591803 0,456146684 03861753909 0, 2915648809 O7FaTesa2
(RN 0600237541 0558675909 0501674635 042733412 0.335454364
0,63 0,687570917 0,864 343809 Q62733412 0,574826340 0. 506628907
a7 0, FE1AS05831 0,7 784 7s542 0, 763454364 0, FA4 36997 0,591459344
07s 0, BE31967ES 0901056107 0 B0933538T 0, 905534563 08800536594
o0& 0, 991430873 1,0F2000504 1,085277129 1,038540547 1102307750
085 1, 1087 &9201 1, 171678733 1,2312759649 1, 283271895 1. 328256634
0.8 1, 2FA0353267 1.31895207394 1, 407382929 148000177 1. 56789732
0,85 1, 356288171 1, 475916667 1, 5034850687 1,70843901 1.821232818
1 1,48452T7314 1,8407868413 1, 72551764 1,83868 5687 2086262123
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vermischt mit metallischem Aluminium (re.)

Tabelle 13-5: Anfallende Stoffmengen und Ausbringen der Versuchsserien

1. Versuchsserie
N Anfallend_er Salzkuchen Ausbr_ingen Ausbri.ngen Ggsamt§us-
in kg Al in kg Al et in % bringen in %
1 330 299 67,6 47,3
2 280 309 68,0 47,6
3 230 329 75,0 52,5
mw" 280 312 70,2 49,1
2. Versuchsserie
Nr. Anfallend_er Salzkuchen Ausbr_ingen Ausbri_ngen G(_esamte_xus-
in kg Alpet in kg Al et in % bringen in %
1 524 610 95,4 62,0
2 523 580 96,2 62,5
3 839 174 31,8 20,6
4 788 348 55,4 36,0
5 629 295 60,2 39,1
6 584 498 84,0 54,6
mw" 648 418 70,5 45,8
. Mittelwert
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Tabelle 13-6:

Darstellung der Mengenbilanz bei der Kratzepresse

Nr. Eingesetzte Kratze nach | Al ausgepresst | Ausbringen
Kréatze in kg Presse in kg in kg in %

1 1.965 1.540 425 22
2 1.555 1.155 400 26
3 1.150 990 160 14
4 1.410 1.095 315 22
5 2.410 1.970 440 18
6 1.515 1.175 340 22
7 2.100 1.880 220 10
8 1.445 1.145 300 21
9 1.540 1.220 320 21
10 2.010 1.640 370 18
11 1.400 1.140 260 19
12 1.395 1.115 280 20
13 1.870 1.520 350 19
14 1.605 1.265 340 21
mw" 1.669 1.346 323 20
. Mittelwerte
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Tabelle 13-7: Gegenlberstellung der monetaren Bewertung verschiedener Kratzeaufarbeitungsverfahren mit dem Iststand bei der Hitte Klein-Reichenbach

Kosten Iststand | mechanische Kritzeaufarbeitung Kipptrommelofen® Kipptrommelofen®
mit LK? s? ohne mit ohne mit
Presse Presse Presse Presse Presse
€/Einheit €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr
Instandhaltung Presse 0,3 1.000 1.000 1.000 1.000
Personal Presse 0,7 2.600 2.600 2.600 2.600
Stickstoff 7.798
Energie 59 16.602 20.753 20.753 52.014 41.611 52.014 41.611
Instandhaltung Anlage 13,2 37.355 46.694 46.694 36.000 36.000 36.000 36.000
Personal Anlage 14,6 41.506 51.883 51.883 103.765 103.765 103.765 103.765
Abschreibung” 14,6 41.506 51.883 51.883 60.000 60.000 60.000 60.000
Salz 42.819 32.498 54.740 41.546
Salzschlackenaufarbeitung 60.336 45793 77134 58.542
Transportkosten?® 32,2 91.367 30.435 38.043 38.043 60.809 53.176 46.565 42.365
Umschmelzlohn 684.782
Summe Kosten 779.749 171.004 209.256 217.053 415.742 376.444 430.218 387.430
Erlése €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr €/Jahr
Aluminium Kipptrommelofen 2.802.687 | 2.127.168 | 3.582.981 2.719.391
Aluminium Presse 1.020.792 | 1.020.792 1.020.792 1.020.792
Schmelzausbringen 100 % >4 mm 808.684 798.879 | 1.551.489
4—1 mm 211.059 | 1.250.913 | 1.012.053
1-0,5 mm 223.681 594.190 475.716
Sows 2.421.056
Summe Erlose 2.264.216 | 2.643.982 | 3.039.258
Summe Erlése inkl. Abbrand | 3.441.848 | 1.815.672 | 1.437.201 | 1.872.114 | 2.802.687 | 3.147.960 | 3.152.763 | 3.352.753
Gewinn 2.093.212 | 2.434.726 | 2.822.204
Gewinn inkl. Abbrand | 2.662.100 | 1.644.668 | 1.227.945 | 1.655.061 | 2.386.945 | 2.771.516 | 3.157.784 | 3.357.500
Gewinn/t anfallender Kratze 591 687 796
Gewinn/t anfallender Kratze inkl. Abbrand 751 464 346 467 673 782 890 946

"...10 Jahre, einschichtig, ?...in €/t ausgelieferte Kratze, ?...Luftkiihlung, ¥...Stickstoffkiihlung, *...Metallausbringen 70,4 %, ®...Metallausbringen 90 %
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Tabelle 13-8: Darstellung der Rauheiten der Form vor und nach dem Sandstrahlen

Ausgangsrauheit Rauheit nach dem Sandstrahlen
Seitenwande Boden Seitenwande Boden
Nr. Roinpym | R;inpm | Ryjinpm | R;inpym | R;inpm | R;inpm | Rinym | R;in pm
1 0,949 7,560 1,567 10,800 2,479 14,800 3,316 19,800
2 1,107 6,520 1,310 7,000 2,477 16,200 3,783 24,000
3 1,216 8,420 1,406 11,500 2,941 19,700 3,079 18,500
4 0,796 5,480 1,747 9,770 3,599 20,900 2,613 14,700
5 1,237 6,820 1,919 12,100 3,354 20,100 3,069 16,400
6 0,750 4,710 1,601 12,700 2,643 15,100 2,940 20,500
mw" 1,009 6,585 1,592 10,645 2,916 17,800 3,133 18,983
. Mittelwert

Abbildung 13-31: Darstellung der mit Aluminium gefiillten Form (li.) und der im Modell
erstarrten Reinaluminium- sowie der AISi7Mg-Probe (re.)
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Abbildung 13-32. Darstellung der Oxidation eines AIMg-Zylinders in Abhangigkeit
der Temperatur bei einer Luft-Spdlrate von 90 ml/min

Anhang XIV




Anhang

100,06 -
°
= 300 °C
3] i
o) 100,04
£
o)
)
o
m©
= 100,02 4
100,00 4————————

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur in °C

Abbildung 13-33: Darstellung der Oxidationslinie eines Reinaluminium-Zylinders in
Abhangigkeit der Temperatur bei einer Luft-Spilrate von 30 ml/min
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Abbildung 13-34: Darstellung der Oxidationslinie von Reinaluminium beim Erhitzen
auf 800 °C und anschlieBendem kontrollierten Abkuhlen
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Abbildung 13-35: Flussschema des B.U.S.-Verfahrens zur Aufarbeitung von Salzschlacke™"

Al-Salzschlacke

90.000 t/a
Mdhle/
Sieb
Kristallisation/ e Verldésung/Entgasung Gaswasche/ N Gasverbrennung/
Entwésserung Fest/Flissig Trennung Eindampfung Trocknung
v A 4 A 4 v A\ 4 A 4
Aluminium KCI Riick- (NH,),S0, Granulier- Energie-
stand lauge inhalt
3.600 t/a 11.800 t/a 74.000 t/a 2.600 t/a 4.000 t/a 7.000 MWh/a
Verkauf

Rekultivierung der
Kaliriickstandshalde

Abbildung 13-36: Ablaufschema des REKAL-Verfahrens?®
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Tabelle 13-9: Darstellung der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung des

Oxidriickstands®®*!
Zusammensetzung des Oxidriickstands
chemisch mineralogisch
Bestandteil Gew.-% Bestandteil Gew.-%
Algesamt 34,5-37,6 | Al,O3 44
Al et 0,8-4,8 Mg-Al-Spinell 32
Mg 4,9-6,1 SiO, 11
Si 2,7-4,6 andere Al-Verbindungen 6
Ca 2,7-3,7 CaF,, Gips 5
Ba-Carbonat/Sulfat,
F 1,0-2.4 Sr-Carbonat/Sulfat 0.6
Fe 1,2-3,1 div. Cu, Ni, Pb, Zn-Sulfide 0,5
C <17 NaCl, KCI <0,5
Cu 0,4-1,5
Na + K 0,5-1,0
Cl <04
S <0,3
Zn, Pb <0,2
Cr, Ni <0,05
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Aluminiumkritze
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Abbildung 13-37: Prozessschema zur Aufbereitung von Aluminiumkratze nach Yerushalmi et al.

Riickstand

[26,124]
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Tabelle 13-10: Darstellung einer typischen chemischen und mineralogischen Zusammensetzung von

Aluminiumfilterstaub!""'%°

Zusammensetzung von Filterstaub
chemisch mineralogisch
Bestandteil Gew.-% Bestandteil Gew.-%
Algesamt 2,6-17,7 Ca(OH), 14-24
Alet 4,0-9,0 NaCl 15-18
Cl 16,2-36,6 Al,O4 9-13
Ca 2,4-254 KCI 9-10
Na 5,6-14,6 CaSO0, 8-10
K 3,8-9.9 ggg:ziCa(OH)z-Hzo 510
0,4-8,0 SiO, 3-7
Fe 0,5-6,3 CaF, 4-5
c 18-62 | PCDD/F S .2(;(1}45'.(%00
Si 1,3-3,1
S 0,7-2,7
Mg 1,5-1,8
Zn, Pb 0,01-1,3
Cu 0,01-0,7
Ni 0,001-0,03
Cd <0,001-0,02
Cr, As, Hg < 0,001
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Projekt: Kratzestaub
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 6

Ausgangsmaterial
Mapping

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 37,78 52,67
Na 1,29 1,25
Mg 2,15 1,97
Al 31,28 25,86
Si 14,14 11,23
S 0,57 0,40
Cl 3,18 2,00
K 1,99 1,14
Ca 2,83 1,57
Fe 4,79 1,91
Insgesamt 100,00
,u|| Spektrum 1
K
Ca
=i
C
ol
Tty z Gl K Ca

Lj Fe N = KA Ca Fe Fe

o 1 2 s 4 s & 7 8 o
Fkalenkereich 3873 cts Cursor: 4.350 (48 cts) kel

Abbildung 13-38: EDX-Analyse des Ausgangsmaterials
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Elektronenbild 1 O kal Makal_2

Mo Kal_2 Al Kat ClKal

K kal Cakal Fekal Zn kal

Abbildung 13-39: Elementverteilung im Ausgangsmaterial
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Projekt: Kratzestaub Ausgangsmaterial
Besitzer: INCA Operator Partikel 1
Bereich: Arbeitsbereich 1

Spektrum 1

Element Massen.-%
(0] 1,45
Al 94,78
Si 0,50
Mn 0,38
Cu 1,98
Zn 0,91
Insgesamt 100,00 S &
100pm : Elektronenbild 1
4 Spektrum 1
[
in
& o]
hin = tin Mn Cu In
Cu In
Trrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrerrrrrrrrrrrrrrrrrr T T T e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1] 1 2 3 4 B G 7 g ] 10 1
[Fhalenbereich 3156 cts Cursor: 1.478 (50777 cis) (=

Abbildung 13-40: EDX-Analyse von Partikel 1 des Ausgangsmaterials
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Elektronenbild 1 Makal_2

Mg kal_2 Al Kal Sikal ClKal

K ka1 Cakal

Abbildung 13-41: Elementverteilung am Partikel 1 des Ausgangsmaterials
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Cl ka1

Abbildung 13-42: Elementverteilung an der Oxidschicht von Partikel 1 des Ausgangsmaterials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 5

Ausgangsmaterial
Partikel 2

Element Massen.-%
(0] 1,39

Al 57,88

Si 38,60

Ni 1,03
Cu 1,11
Insgesamt 100,00

i %i Spektrum 1
c Zu
i cu
o i ;
LA e _.--q...-"‘-_...m.r:l.'... cu
T T T T T T T T T T T T
] 1 2 5 =3 7 g ] 10
Fkalenkereich 35873 cts Cursor: 4.350 (86 cts) ket

Abbildung 13-43: EDX-Analyse vom Partikel 2 des Ausgangsmaterials
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C Kal_2 O Ka1

Mg Ka1_2 Al Ka1 Si Ka1

Cl Ka1 K Ka1 Ca Ka1l

Abbildung 13-44: Elementverteilung am Partikel 2 des Ausgangsmaterials
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Ma kal 2

Clkal K Kal Zn Kal

Abbildung 13-45: Elementverteilung an der Oxidschicht von Partikel 2 des Ausgangsmaterials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 7

Ausgangsmaterial
Kupferdraht

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 1,13 4,22
Al 0,99 2,20
Si 1,35 2,87
Cu 96,52 90,71
Insgesamt 100,00

ch Spektrum 1

cu
Cu
o o1 33 s s & 8 s

Ekalenbereich 10779 cts Curzor: 4.454 (171 ct=) ket

Abbildung 13-46: EDX-Analyse des detektierten Kupferpartikels im Ausgangsmaterial
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Tabelle 13-11: Zusammenstellung technisch angewendeter Komplexbildner und komplexierbarer Metall-lonent'*®!

Komplexbildner | Wertmetall komplexierbar Begleiter komplexierbar Begleiter nicht komplexierbar
OH’ Al, Zn Cr, Pb, Sn Fe, Co, Ni, Mn, Ti, Ca, Ba
CO,” U, SE Zn, Zr, Th Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Cu, Ca, Mg
NH; Cu, Ni, Co, Zn Mn, Cr, Cd, Ag Fe, Al, Ti, Nb, Ta, Pb, Sn, Ca, Ba
CN’ Au, Ag Co, Ni, Zn, Mn, Cd, Hg, Fe, Cu Si, Ca, Ba
F Nb, Ta Ti, Al, Si, Fe, Zr Ca, Ba, Mg, SE
cr Au, Ag, Pt Fe, Co, Cu, Zn Si
Tabelle 13-12: Auflistung der Parameter der 1. Versuchsserie
Parameter
Versuchsnr. F:Fl- Menge Feststoff Menge Ruhrzeit Drehzahl Temperatur Masse Volumen
Verhaltnis ing Wassering | inmin | Riihrer in U/min | Wasser in °C | Filterkuchen in g | Prozesswasser* in ml
1 1:1 1.200 1.200 60 140 22 1.274,05 1.540
2 1:1 1.200 1.200 60 140 22 1.277,64 1.530
3 1:1 1.200 1.200 60 140 22 1.276,45 1.525
4 1:2 1.200 2.400 60 140 22 1.287,96 2.620
*Die groRe Menge ergibt sich durch das Nachspulen mit 0,5 | Wasser zum Ablésen von Riickstdnden z. B. vom Ruhrer wahrend der Versuchsserie
Tabelle 13-13: Tabellarische Darstellung der Parameter der 2. Versuchsserie
Parameter
Versuchsnr. F:Fl- Menge Menge Riihrzeit | Drehzahl Riihrer | Temperatur Masse Volumen
Verhiltnis | Feststoff in g | Wassering | in min in U/min Wasser in °C | Feststoff in g | Prozesswasser in ml
1 1:1 1.300 1.300 60 140 22 1.423,6 1.100
2 1:1 1.300 1.300 60 140 22 1.440,4 1.120
3 1:1 1.300 1.300 60 140 22 1.423,2 1.140
4 1:1 1.300 1.300 40 140 22 1.423,9 1.120
5 1:1 1.300 1.300 20 140 22 1.430,5 1.120
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 1

Probe 1: unmittelbar nach der Laugung analysiert
Mapping

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 37,80 53,22
Na 1,17 1,15
Mg 2,46 2,27
Al 28,96 24,18
Si 15,31 12,28
Cl 1,89 1,20
K 1,71 0,99
Ca 2,69 1,51
Fe 7,24 2,92
Cu 0,78 0,28
Insgesamt 100,00
Summenzspektrum
A
|
K
Ca
i
o
[
] -
Ma J o] K = Fe
e o LN - B AN
DI 1] .IS 1I 1 .IS 2I 2 .IS 3I 3 .IS i 4 .IS SI 5 .IS I3I E .IS '.': 7 .IS
Fkalenkbereich 5575 cts Cursar: 3609 (125 cts) ke

Abbildung 13-47: EDX-Analyse von Probe 1 des gelaugten Materials
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Elektronenbild 1 ' CHkal_2 O Kal . - . Mg Kat_2

Al Kat Si ka1 Cl Kal K kal

Fekal

Abbildung 13-48: Elementverteilung von Probe 1 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1 Probe 1: unmittelbar nach der Laugung analysiert
Besitzer: INCA Operator Partikel 1
Bereich: Arbeitsbereich 2

Spektrum 2

{3
A
Y

Element Massen.-%
(0] 2,74
Al 86,19
Si 8,99
Mn 0,64
Fe 1,45
Insgesamt 100,00 B i e %, ‘ b A0
‘ 200um : Elektronenbild 1
law) Spektrum 2
Si
o}
Fe Fe
] hir
u] 1 2 3 4 5 5] v g 9 10
Ekalenbereich 3569 cts Cursor: 3,195 (122 cts) ke

Abbildung 13-49: EDX-Analyse von Partikel 1 der Probe 1 des gelaugten Materials

Anhang XXXII



Anhang

e

Elektronenbild 1

O Kat Na Ka1_2

Si Ka1 Cl Ka1 K Ka1

Ca Ka1 Zn Ka1

Abbildung 13-50: Elementverteilung am Partikel 1 der Probe 1 des gelaugten Materials
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Elektronenbild 1

0 lal

Sikal

Fe Kal

Abbildung 13-51: Elementverteilung an der Oxidschicht von Partikel 1 der Probe 1 des gelaugten Materials
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' Elektronenbild 1

CKal_2 Ka1

Mg Kal_2 Al Ka1 Si Ka1

Cl Ka1 K Ka1 Ca Ka1

Abbildung 13-52: GroRRaufnahme der Oxidschicht inklusive der Elementverteilung von
Partikel 1 der Probe 1 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1 Probe 1: unmittelbar nach der Laugung analysiert
Besitzer: INCA Operator Partikel 2
Bereich: Arbeitsbereich 3

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 3,27 5,50
Mg 0,30 0,33
Al 85,67 85,29
Si 8,54 8,17
Mn 0,26 0,13
Fe 0,42 0,20
Ag 1,54 0,38
Insgesamt 100,00 iy AR e e £
: 400pm : Elektronenbild 1
Al 3 Spektrum
ol
o]
] Ag
Ag Fe
Fe Mo M
Fe
°c 1 2 3 & s & 71 & 8 1w o
FEkalenkbereich 1399 ctz Cursor: 3621 (158 cts) ke

Abbildung 13-53: EDX-Analyse von Partikel 2 der Probe 1 des gelaugten Materials
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Ckal_2 0 Kan

Al Kal i Ka1 K Kai
Abbildung 13-54: Elementverteilung am Partikel 2 der Probe 1 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 1

Probe 2: 1 Tag Ruhezeit der behandelten Probe vor
der Analyse

Mapping

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 35,57 51,14
Na 0,61 0,61
Mg 2,22 2,10
Al 30,38 25,90
Si 13,02 10,66
Cl 1,69 1,10
K 1,28 0,75
Ca 8,46 4,85
Ti 2,18 1,05
Fe 3,63 1,50
Zn 0,97 0,34
Insgesamt 100,00 2
’ 2mm ' Elektronenbild 1
Summenspekirum
Al
K
ca
=i
C
s} Ca
T Ma Mo
In € e Ca Ti _ Fe
J Fe Ti . L Fe
DI D.IS 1I 1 .IS 2I 2.|5 3I 35 Ai 4.I5 5I S.IS |3I E.IS T': ?.IS

[Ekalenbereich S363 otz Cursor: 3476 (87 cis) ket

Abbildung 13-55: EDX-Analyse der Probe 2 des gelaugten Materials
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Al Kal Sikal ClKal

Fekal

Abbildung 13-56: Elementverteilung von Probe 2 des gelaugten Materials

Mg Kal_2

K kal
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Projekt: Projekt 1 Probe 2: 1 Tag Ruhezeit der behandelten Probe vor
Besitzer: INCA Operator der Analyse
Bereich: Arbeitsbereich 3 Partikel 2

Element Massen.-%
(0] 16,43
Na 0,31
Mg 0,77
Al 28,79
Si 47,42
Cl 0,71
K 0,47
Mn 0,74
Fe 2,95
Cu 0,93
Zn 0,48
Insgesamt 100,00 % _
300um ' Elektronenbild 1
H b £ Summenspektrum
C
o]
0]
kg
Ma
7n Fe
cu Cl o W hin
o iy Fe Cu  INgy g
i} 1 2 3 4 ] 53 7 g ] 10

[Fkalenbereich 3666 cts Cursor: 3.704 (186 cts) ke

Abbildung 13-57: EDX-Analyse von Partikel 2 der Probe 2 des gelaugten Materials
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Elektronenbild 1 C Ka1_2 Na Ka1_2

Mg Ka1_2 Al Ka1 Si Ka1

Mn Ka1 Fe Ka1 Cu Ka1

Abbildung 13-58: Elementverteilung am Partikel 2 der Probe 2 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1 Probe 2: 1 Tag Ruhezeit der behandelten Probe vor
Besitzer: INCA Operator der Analyse
Bereich: Arbeitsbereich 2 Partikel 1

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 36,98 50,23
Na 0,54 0,51
Mg 6,42 5,73
Al 48,57 39,12
Si 0,75 0,58
S 0,27 0,18
Cl 4,03 2,47
K 1,24 0,69
Ca 0,27 0,14
Fe 0,36 0,14
Cu 0,58 0,20
Insgesamt 100,00

b, Spektrum 1
o
Mg
H
Ca
Cl
o
Ma u 5 K Ca
i
Cu = Cl K
ca Fe
& Bt P S S Fe Cu Cu
R
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 E T a 9 10
Ekalenbereich 548 cts Cursor: 4,437 (214 ct=) ket

Abbildung 13-59: EDX-Analyse von Partikel 1 der Probe 2 des gelaugten Materials
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? i

Elektronenbild 1 Ckal_2 O Kal Makal_2

Mg Kal_2 Si Kal Cl Kal

K ka1 Cakal Fe Kal

Abbildung 13-60: Elementverteilung am Partikel 1 der Probe 2 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 1

Probe 3: 4 Tage Ruhezeit der behandelten Probe vor
der Analyse
Mapping

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 35,47 50,53
F 1,24 1,49
Na 0,86 0,85
Mg 1,92 1,80
Al 33,12 27,98
Si 13,63 11,06
Cl 1,22 0,78
K 1,18 0,69
Ca 2,55 1,45
Fe 4,79 1,96
Cu 2,78 1,00
Zn 1,24 0,43
Insgesamt | 100,00 = 1 Yen 557
! 2mm ‘ Elektronenbild 1
Suminenspektrum
A

C

K

Ca

C
Si
0]
L
Ma
Fe In al Ca
FoCu cl K Ca e Fe Cu Zn
u] 05 1 1.5 2 25 3 3.4 4 45 a 54 -] 6.5 7 74 g 8.5

Ekalenkbereich 12599 cts Curzor 3169 (212 ct3) ket

Abbildung 13-61: EDX-Analyse der Probe 3 des gelaugten Materials
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.. 2 7 , i
Elektronenbild 1 0 Kal Flal 2

Al Kal Si Kal

Cakal Fe kal

Cu Kat n Kal

Abbildung 13-62: Elementverteilung von Probe 3 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1 Probe 3: 4 Tage Ruhezeit der behandelten Probe vor
Besitzer: INCA Operator der Analyse
Bereich: Arbeitsbereich 2 Partikel 2

Element Massen.-%
(0] 13,49
Mg 0,48
Al 71,48
Si 3,45
Cl 0,33
K 0,49
Ca 0,44
Mn 0,34
Fe 1,18
Cu 6,45
Ag 1,87
Insgesamt 100,00

a ] Summenzpekirum
C
o
M Cu
. 5
Ay Ay K Ca Fe
Fe cl Ko Ca b M Fe
T T T T T T T T T T T T T T T T T
u} as 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 E ES T 75 a
Ekalenkereich 57607 cts Cursor, 3134 (1925 cts) ke

Abbildung 13-63: EDX-Analyse von Partikel 2 der Probe 3 des gelaugten Materials
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Al gt Silal l Kal Cakal

Fekal _ ] Cukal AgLal ClKal

hin Kat

Abbildung 13-64: Elementverteilung am Partikel 2 der Probe 3 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1 Probe 3: 4 Tage Ruhezeit der behandelten Probe vor
Besitzer: INCA Operator der Analyse
Bereich: Arbeitsbereich 4 Partikel 1

Element Massen.-%
(0] 9,87

Al 86,47

Si 2,36

Cl 0,22

K 0,43

Zn 0,66
Insgesamt 100,00

L[] Spektrum 1
(S =i
i
K In K
cl Cl ol K
T T T T T T T T T T T T T T T T
u} ns 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 E BS T TA a
Ekalenbereich 6218 cts Cursar, 1,452 (59283 ci=) kel

Abbildung 13-65: EDX-Analyse von Partikel 1 der Probe 3 des gelaugten Materials
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| kal I kal Cakal

Fe kal Znkal ) ) AgLal

ka1 2 0 Ka1l Ma kal_2 My Kal_2

Al Kal Sikal

Abbildung 13-66: Elementverteilung am Partikel 1 der Probe 3 des gelaugten Materials
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0um Elektronenbild 1

Ckal_Z 0 Kal Al Kal

Sikal MNa Kal_2 K Kal ClKal

Ca kal Zn Kan

Abbildung 13-67: Elementverteilung an der Oxidschicht von Partikel 1 der Probe 3 des gelaugten Materials
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Tabelle 13-14: Zusammensetzung der einzelnen Kratzestaubproben (Mappings)

Zusammensetzung in Massen-%

Elemente |Ausgangsmaterial| Probe 1a | Probe 1b | Probe 2 | Probe 3
O 37,78 37,80 25,65 35,57 35,47
Na 1,29 1,17 0,63 0,61 0,86
Mg 2,15 2,46 1,71 2,22 1,92
Al 31,28 28,96 22,40 30,38 33,12
Si 14,14 15,31 24,85 13,02 13,63
S 0,57 - - - -
Cl 3,18 1,89 1,22 1,69 1,22
K 1,99 1,71 0,91 1,28 1,18
Ca 2,83 2,69 1,34 8,46 2,55
Fe 4,79 7,24 15,17 3,63 4,79
Cu - 0,78 0,75 - 2,78
Cr - - 4,45 - -
Mn - - 0,38 - -
Zn - - 0,53 0,97 1,24
Ti - - - 2,18 -

F - - - - 1,24
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 2

Probe 1a: unmittelbar nach der Laugung analysiert
Zweites Mapping

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 25,65 41,20
Na 0,63 0,70
Mg 1,71 1,81
Al 22,40 21,33
Si 24,85 22,74
Cl 1,22 0,89
K 0,91 0,60
Ca 1,34 0,86
Cr 4,45 2,20
Mn 0,38 0,18
Fe 15,17 6,98
Cu 0,75 0,30
Zn 0,53 0,21
Insgesamt 100,00
Al Spektrum 1
Si
f
H
Cl
o Cu Zn
DI D.IS 1I 1 .IS 2I 2.|5 T IS Eli g I5
[Ekalenbereich 21133 ot Curzor: 3.013 (503 cts) ke

Abbildung 13-68: EDX-Analyse von Probe 1a (zweites Mapping) des gelaugten Materials
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Elektronenbild 1 Na Ka1_2

C Ka1_2 ] O Ka1

Al Ka1 Si Ka1 Cl Ka1

K Ka1 Ca Ka1 Cr Ka1 Mn Ka1

Fe Ka1 Cu Ka1 Zn Ka1

Abbildung 13-69: Elementverteilung von Probe 1a des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 4

Probe 1: unmittelbar nach der Laugung analysiert
Chrompartikel

Element Massen.-% | Atom.-%
Cr 86,38 87,20
Fe 13,62 12,80
Insgesamt 100,00

Spektrum 3

cr
cr
c Cr Fe
Fe
Fe

Fkalenbereich 124585 cts Cursor: 3.846 (191 cis) ke

Abbildung 13-70: EDX-Analyse des Chrompartikels der Probe 1 des gelaugten Materials
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Projekt: Projekt 1
Besitzer: INCA Operator
Bereich: Arbeitsbereich 2

Probe 3: 4 Tage Ruhezeit der behandelten Probe vor
der Analyse
Bleipartikel

Element Massen.-% | Atom.-%
(0] 2,25 10,54
Al 0,38 1,07
Si 22,68 60,62
Ca 0,46 0,86
Pb 74,23 26,90
Insgesamt 100,00 | o .
! 20pm ‘ Elektronenbild 1
S Summenspekirum
Pl
Pl
C
Ca
o al U Pl Ca ca
Ell u} .IS 1I 1 .IS 2| 2 .IS 3I 3 .IS -ci 'al' T .IS
Fkalenkbereich 26903 cts Cursor: 4.234 (536 cts) kel

Abbildung 13-71: EDX-Analyse des Bleipartikels der Probe 3 des gelaugten Materials

Anhang LV



Anhang

&

Elektronenbild 1 C Kal_2 O Kaf

Abbildung 13-72: Elementverteilung am Bleipartikel der Probe 3 des gelaugten Materials
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Tabelle 13-15: Darstellung ausgewahlter Elementgehalte der Filterkuchen (1. Versuchsserie)

Gesamtgehalte
Labornummer 1104 1866 1104 1867 1104 1868 1104 1869 | Grenzwerte Deponie-
Versuch 1 f:I=1:1 | Versuch 2 f:I=1:1 | Versuch 3 f:I=1:1 | Versuch 4 f:[=1:2 vo [174]
Probenbezeichnung Dim. Filterkuchen Filterkuchen Filterkuchen Filterkuchen | (Reststoffdeponie)
10:45 11:35 15:35 13:55
Trockenmasse (105°C) % 84,8 80,5 81,7 78,5
Blei mg/kgTM 1.700 2.300 1.700 1.900
Cadmium mg/kgTM 13 13 12 12 5.000
Kupfer mg/kgTM 8.600 8.400 7.900 22.000
Zink mg/kgTM 9.200 9.200 9.400 8.600
TOC mg/kgTM 13.000 18.000 15.000 14.000 50.000
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Tabelle 13-16: Tabellarische Auflistung der Eluat-Werte der 1. Versuchsserie

Eluate
Eluat 1 Eluat 2 Eluat 1 Eluat 1 Eluat 1
Analysezeit o am Tag des nach 4 Tagen am Tag des am Tag des am Tag des Grenzwerte Deponie-
robeneingangs Probeneingangs | Probeneingangs | Probeneingangs VO
Versuch 1 f:1=1:1 Ve.rs_uc.:h ! Versuch 2 f:1=1:1 | Versuch 3 f:l=1:1 Ve.rs_uc.:h “ (Reststoffdeponie)”"
Probenbezeichnung Filterkuchen Fi FI=1:1 Filterkuchen Filterkuchen . =l
10:45 ilterkuchen 11:35 15:35 Filterkuchen
10:45 13:55
pH-Wert - 9,6 8,7 9,6 9,6 9,6 6.0-12.0
Leitfahigkeit mS/m 170 170 200 160 140
Abdampfrickstand mg/kgTM 8.300 7.700 10.000 8.200 6.900 60.000
Aluminium mg/kgTM 110 - 110 100 100 100"
Blei mg/kgTM 0,0041 - 0,0027 0,0052 0,0041 10
Kadmium mg/kgTM <0.0010 - <0.0010 <0.0010 <0.0010 1
Kupfer mg/kgTM 0,44 - 0,5 0,49 0,59 50
Nickel mg/kgTM 0,014 - 0,0046 0,017 0,0046 10
Zink mg/kgTM 0,12 - 0,11 0,087 0,066 50
Ammonium-Stickstoff | mg/kgTM 580 190 690 610 670 300
Fluorid mg/kgTM 300 89 310 300 290 150
Nitrit-Stickstoff mg/kgTM 0,22 - 0,21 1,4 0,27 15
TOC mg/kgTM 83 - 84 84 86 500

Y. nur glltig fur mit hydraulischen Bindemitteln stabilisierte Abfalle
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Tabelle 13-17: Auflistung der Analyseergebnisse der Prozesswasser der ersten Versuchsserie

Prozesswasser

Labornummer Dim. | 1104 1870 1104 1871 1104 1872 1104 1873 e Al

=1- =1- =1- =1- 22]
FliglesnlCre eI \lgﬁjrss:igigitfiloli; \F/Efs”igﬂﬁtfiu 13; ¥Ef§§?§tfi'5?é; \lgﬁjrsss?i;ﬂ;tfilsjég {romlEEntng,
pH-Wert - 9,7 9,7 9,7 9,7 6,5-10
Arsen mg/l < 0,025 < 0,025 < 0,025 < 0,025 0,1
Barium mg/l 0,32 0,31 0,32 0,33 5
Blei mgl/l 0,025 0,026 0,036 0,0082 0,5
Kadmium mg/l 0,029 0,029 0,025 0,0097 0,1
Chrom mgl/l 0,002 0,0022 0,0046 0,0014 0,5
Kobalt mgl/l 0,0063 0,004 0,0026 0,0016 1,0
Kupfer mg/l 23 21 13 55 0,5
Nickel mg/l 0,14 0,13 0,12 0,036 1,0
Quecksilber mg/I < 0,00020 n.n. n.n. n.n. 0,01
Silber mg/l 0,00062 0,0006 0,00063 0,0015 0,1
Zink mg/l 3,6 3,2 3,0 0,76 2,0
Zinn mgl/l 0,0027 0,0036 0,0046 <0,0010 2,0
Ammonium-Stickstoff | mgl/l 1.500 1.600 1.500 900 -
Fluorid mg/l n.a. n.a. n.a. n.a. 20
Nitrit-Stickstoff mg/l 0,21 0,21 0,21 0,11 10
Sulfat mgl/l 420 410 400 240 -
Chlor, gesamt als Cl, mg/l 2,96 2,88 3,6 3,68 0,4
Chlor, freies als Cl, mg/l 2,96 2,88 3,6 3,68 -
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Tabelle 13-18: Darstellung ausgewahlter Elementgehalte der Filterkuchen (2. Versuchsserie) sowie vom unbehandelten Rohmaterial

Gesamtgehalte

Labornummer 1105 2466 1105 2467 1105 2468 1105 2469 1105 2470 1105 2471 _
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5 Grenzwerte Depoln|%-7\/4]O
: : Rihrdauer 60 | Riihrdauer 60 | Riihrdauer 60 | Riihrdauer 40 | Riihrdauer 20 | Rohmaterial | (Reststoffdeponie)
Probenbezeichnung Dim. ; - : - : - . - : .
min., Abgefullt | min., Abgefullt | min., Abgefullt | min., Abgefullt | min., Abgefillt | unbehandelt
17:40 12:05 14:10 15:12 18:14
Trockenmasse (105°C)
am Tag des % 82,6 80,8 85,2 81,9 82,2 95,5
Probeneingangs
Trockenmasse (105°C) % 92.0 94.9 94.8 ) ) )
nach 4 Tagen
Trockenmasse (105°C) o ) ) )
nach 10 Tagen Yo 95,5 941 93,4
Aluminium (metallisch) | mg/kgTM 70.000 99.000 88.000 83.000 81.000 100.000 -
Blei mg/kgTM 1.800 2.000 1.900 3.100 1.600 2.200
Eisen mg/kgTM - - - - - 28.000 -
Quecksilber mg/kgTM - - - - - 0,17 20
Kalium mg/kgTM - - - - - 18.000 -
Natrium mg/kgTM - - - - - 12.000 -
Kadmium mg/kgTM 12 14 12 23 12 12 5.000
Kupfer mg/kgTM 7.600 8.800 12.000 14.000 6.800 7.500
Zink mg/kgTM 8.600 8.300 8.500 16.000 8.400 8.600
TOC mg/kgTM 13.000 11.000 12.000 18.000 13.000 15.000 50.000
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Tabelle 13-19: Tabellarische Auflistung der Eluat-Werte der 2. Versuchsserie

Eluate
Dim. Eluat 1 Eluat 2 Eluat 3 Eluat 1 Eluat 2 Eluat 3 Eluat 1 Eluat 2 Eluat 3 Eluat 1 Eluat 1 Eluat 1
Arelysassit Frovenain | nechd | naonto | TGS | macha | nscnio | SR | neoha | necn10 | TSR | Gonan | Probenon | Sromeere
gangs gangs gangs gangs gangs gangs (ReststoffAd]eponie)m
Versuch 1 Versuch 1 Versuch 1 Versuch 2 Versuch 2 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 3 | Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5
) Ri]hrd?luer Ri]hrd?luer Ri]hrd?luer Ri]hrd?luer Ri]hrdguer Ri]hrd?luer Ri]hrdguer Ri]hrdguer Ri]hrdguer Ri]hrdguer Ri]hrdguer Rohmaterial
Probenbezeichnung 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 60 min., 40 min., 20 min., e m———
Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt Abgefiillt
17:40 17:40 17:40 12:05 12:05 12:05 14:10 14:10 14:10 15:12 18:14
pH-Wert - 9,4 8,6 8,5 9,4 8,6 8,5 9,5 8,6 8,5 9,5 9,5 9,4 6.0-12.0
Leitfahigkeit mS/m 420 410 410 500 400 450 400 410 410 310 440 1400
Abdampfriickstand mg/kgTM 22.000 21.000 22.000 26.000 21.000 24.000 20.000 21.000 21.000 16.000 22.000 78.000 60.000
Aluminium mg/kgT™M 88 21 15 82 20 14 81 21 15 90 78 78 100"
Blei mg/kgTM 0,0022 - - 0,0074 - - 0,0049 - - 0,0032 0,0057 0,012 10
Cadmium mg/kgTM <0,0010 - - <0,0010 - - <0,0010 - - <0,0010 <0,0010 0,0029 1
Eisen mg/kgTM - - - - - - - - - - - n.n. 20"
Kalium mg/kgTM - - - - - - - - - - - -
Kupfer mg/kgTM 1,2 - - 2,2 - - 1,2 - - 1,1 2 53 50
Natrium mg/kgTM - - - - - - - - - - - 14.000 -
Nickel mg/kgTM 0,038 - - 0,022 - - 0,0052 - - 0,0067 0,043 0,021 10
Zink mg/kgTM 0,076 - - 0,088 - - 0,063 - - 0,066 0,052 0,13 50
Ammonium-Stickstoff mg/kgTM 770 240 130 1.100 240 160 760 270 150 670 1.200 2.300 300
Chlorid mg/kgT™M 11.000 11.000 11.000 14.000 11.000 13.000 11.000 11.000 11.000 8.000 12.000 42.000 -
Fluorid mg/kgT™M 220 67 59 240 66 58 220 65 58 270 200 220 150
Sulfat mg/kgT™M 460 - - 530 - - 430 - - 440 470 730
Nitrit-Stickstoff mg/kgT™M 0,24 - - 0,3 - - 0,49 - - 0,43 0,36 0,17 15
Nitrat-Stickstoff mg/kgTM - - - - - - - - - - - <11 -
TOC mg/kgT™M 120 - - 140 - - 120 - - 100 130 250 500

1)

... nur gultig far mit hydraulischen Bindemitteln stabilisierte Abfalle
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Tabelle 13-20: Auflistung der Analyseergebnisse der Prozesswasser der zweiten Versuchsserie

Prozesswasser
Labornummer Dim. 1105 2472 1105 2473 1105 2474 1105 2475 1105 2476 Grenzwerte Allg.
_ ) Versuch 1 _ } Versuch 2 _ ) Versuch 3 _ } Versuch 4 _ Ri\J/:r';iS:SQr%O AEV 2]
Probenbezeichnung Rihrdauer 60 min., Rihrdauer 60 min., Rihrdauer 60 min., Rihrdauer 40 min., | Abgefiilt (Abfallbehandlung)
Abgefiillt 17:35 Abgefiillt 12:11 Abgefiillt 14:07 Abgefiillt 15:20 e
pH-Wert - 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 6,5-10
Leitfahigkeit mS/m 10.000 9.900 10.000 10.000 9.300
Aluminium mg/l 13 12 12 12 11
Arsen mg/l < 0,025 < 0,025 < 0,025 < 0,025 < 0,025 0,1
Barium mg/l 0,4 0,42 0,41 04 0,35 5
Blei mg/l 0,03 0,02 0,024 0,02 0,02 0,5
Cadmium mg/l 0,029 0,026 0,027 0,031 0,032 0,1
Chrom mg/l 0,0017 0,0014 0,001 0,0017 0,011 0,5
Kobalt mg/l 0,002 0,0023 0,0019 0,002 0,0073 1,0
Kupfer mg/l 22 32 20 35 130 0,5
Nickel mg/| 0,13 0,1 0,11 0,12 0,16 1,0
Quecksilber mg/l n.n. n.n. n.n. n.n. < 0,00020 0,01
Silber mg/l 0,00071 0,0013 0,0008 0,0012 0,0078 0,1
Zink mg/| 3,9 3 3,2 3,6 3,9 2,0
Zinn mg/l 0,0018 0,0018 0,0028 0,0022 0,0017 2,0
gg’cﬁsﬂg#m mg/! 1.400 1.200 1.400 1.400 1.400 -
Fluorid mg/l 9,9 n.a. 8,8 11 10 20
Nitrit-Stickstoff mg/l 0,23 0,23 0,24 0,23 0,24 10
Sulfat mg/l 450 430 450 440 400 -
Chlorid mg/l 37.000 35.000 36.000 36.000 33.000
gE'Or’ gesamtals | 3,1 5,8 6,4 7.4 10 0,4
Chlor, freies als Cl, mg/l 3,1 5,8 5,8 7,2 6
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Tabelle 13-21: Gegentberstellung der Analysewerte der Filterkuchen der heilen Prozesse mit den
Deponiegrenzwerten!"®

Gehalte im Feststoff in mg/kgTM

pzd
- N
= | E|s|3|e|lz|&|&|o|ul|d|=|
< :Er =
pzd
40/0/0  |371.875| 89.890 | 616 |3.078|41.497| 493 [1.231| 7.511 [17.978] 123 [11.944]7.511|13.545
40/0/16  |379.264[107.130] 616 [3.940(32.755| 493 | 985 | 6.896 [20.441| 123 [11.452[8.127[14.777
40/2/8  |257.705| 58.904 | 316 |7.679|27.979| 841 [1.788| 6.311 [16.304|< 105 8.204 [6.732|11.570
40/4/0  |241.256| 46.355 | 316 |6.953|26.654| 843 [1.686| 5.900 | 8.217 [< 105 9.587 [6.110[12.642
40/4/16  |231.940] 43.622 | 426 [6.916]30.748| 851 [1.596] 5.639 [17.236]< 106 7.235 [6.596]11.703
60/0/8 |309.075| 88.659 | 493 |9.605|44.453]1.970|3.078| 7.019 [19.086|< 123]13.053|8.250|14.777
60/2/0 |245.695| 65.099 | 315 |7.140[27.929] 840 [2.520] 8.190 [16.065|< 105]10.290(6.825]11.550
s | 60/2/8 (15) |250.866| 57.731 | 315 [7.243]26.556| 735 |1.260| 6.823 [18.159|< 105| 6.928 |6.823]12.596
B | 60/2/8 (16) |247.096| 64.414 | 422 |6.864]33.474| 845 |2.218] 5.385 [13.516|< 106| 9.715 |7.814[10.560
2| 60/2/8 (17) |254.999] 60.311 | 317 [7.407|28.145] 741 |1.693] 5.819 [15.342|< 106] 8.253 |8.041]11.639
60/4/8  |261.390| 62.986 | 420 [6.928]30.758] 840 |1.575] 5.984 [13.017|< 105] 8.083 |7.453|11.547
60/2/16  |257.069| 54.627 | 428 |7.712]30.313| 964 [1.928]11.675/19.602|< 107| 6.855 |6.855|13.925
80/0/0  |325.083| 96.047 | 493 [9.112]35.833| 985 [3.694| 7.881 [15.515|< 123]12.314]8.004]12.314
80/0/16 [310.829] 99.153 | 446 |7.799|33.645(1.003|2.451] 6.573 |23.173|< 111] 7.576 |7.576]11.141
80/2/8 |259.228| 46.938 | 320 [7.147]29.870| 853 |1.493| 6.294 |18.989|< 107|11.521]7.041]12.801
80/4/0  |259.767| 64.942 | 419 [7.227]30.586| 838 |1.676] 5.970 [13.617|< 105 8.589 |7.227|10.474
80/4/16 |251.214] 60.165 | 422 |6.755|28.499| 844 [1.478| 6.544 |19.844|< 106| 7.178 |7.178]11.611
g Reststoff- i ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) - |50.000
o) deponie
c
8| Massen- - - |8.000/5.000/ - |2.000|5.000| 5.000 | - - - - |50.000
A |abfalldeponie
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Tabelle 13-22: Gegenuberstellung der Analysewerte der Eluate der heillen Prozesse mit den
Deponiegrenzwerten!®!

Gehalte im Eluat in mg/kgTM

=z =
» 2] o
| &6 |3] & z £ S o |u| B = § =
Tz 5
=z
0/0/0 |84,4|<[0,0980(5,59] [0,2939] | 0,098 [<[0,008| [12,64|46.934 |235(2.655| 2.518 | 284 |9,56
40/0/0  |55,0(</0,0075[0,39| [0,0975 |<| 0,0075 |<[0,007| | 8,87 [14.320]136] 682 | 546 | 127 |9,30
40/0/116  |12,4|<[0,0989[0,59| [0,1979| |0,0089 [<|0,099| [10,39|16.817| 79| 960 | 811 | 89 |8,53
40/2/8  [14,1]<0,0074[0,49| [0,2923|</0,0074| [0,007] [11,11]14.616] 58 | 721 | 633 | 58 |8,40
40/4/0  [21,7]<0,0077 0,49 [0,1954 </ 0,0077 |<[0,008] [10,55(11.383] 78 | 371 | 332 | 68 |8,69
40/4/116 | 8,5 |<[0,0969[0,29] [0,1939 |0,0069 <|0,097| [10,08|14.007 | 39 [1.027] 543 | 68 |8,24
60/0/8 |19,0|</0,0973 0,39 [0,0973[<[0,0973] [0,007| | 8,66 [17.513| 58 | 992 | 652 | 78 [8,76
| 6020 [19,3]<[0,0973]0,49| [0,1946 |</0,0973| [0,097| | 9,54 [14.063| 58 | 409 | 341 | 68 [8,52
S| 60/2/8 (15) [11,9]</0,09790,29|</0,0979|<[0,0979] [0,196 | 6,17 |13.995]39 | 499 | 450 | 88 [8,28
©| 60/2/8 (16) [12,8]<|0,0078[0,39]<|0,0078 |<| 0,0078 [<|0,008] | 3,91 [14.176] 49 | 557 | 479 | 49 [837
= 760/2/8 (17) |12,3]<|0,0979|0,39(<| 0,0979 |<| 0,0979<|0,098 | | 5,39 |[13.614 | 49 | 539 | 470 | 49 |8,36
60/4/8 |11,0|</0,0979(0,39|</0,0979 <[ 0,0979| [0,196|<| 0,98 [13.950| 49 | 489 | 421 | 49 [8,39
60/2/16 | 9,2 |</0,0980 [0,29|</ 0,0080 |<| 0,0080| [0,008] | 1,08 [15.480] 39 | 676 | 588 | 69 |8,18
80/0/0  |40,6|<0,0983 [0,39 < 0,0983 [<| 0,0983 [<[0,008 |<| 0,98 [15.532| 59 | 462 | 393 | 79 [9,13
80/0/16 |11,9]</0,0972|0,19|<| 0,0972 |<| 0,0972| [0,007|<| 0,97 [18.654] 49| 573 | 573 | 97 [8,53
80/2/8 |10,1|</0,09720,39|</0,0972 <[ 0,0972[<[0,007| | 0,97 [15.848] 49 | 535 | 438 | 68 [8,25
80/4/0  |15,9|</0,0973[0,39|</0,0973 [<[ 0,0973[<[0,007 |<| 0,97 [13.376| 49 | 340 | 263 | 58 |8,57
80/4/16 | 6,4 |</0,0969|0,19|</0,0969 |<| 0,0069 |<[0,007|<| 0,97 [16.962] 39 | 523 | 446 | 39 [8,13
S %eStSt‘?ﬁ‘ 100| 10 |50 | 20 10 10 | 50 - |150| - | 300 | 500 |6-12
& eponie
C
§abf“gﬁgggg;ie - 70 |100| - 40 50 200 - |500] - |10.000]2.500|6-13
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Tabelle 13-23: Darstellung der Parameter der Laugeversuche mit Natriumhydroxid, Schwefel- und Salzsaure

Nr. | Laugungs- | Zugabemenge Lauge- | Einwaage Kratze- | Temperatur Eindampfriickstand in Gew.-% pH- AT max IN Menge Lésung
mittel medium in ml staub in g in °C (Wasserlaugung) Wert °C in ml
1 NaOH 20 50,04 20 5,74 13,03 7,3 58
2 NaOH 20 50,03 40 6,12 13,05 4,2 55
3 NaOH 20 50,37 80 7,19 13,00 3,0 57
4 H,SO, 10 50,54 20 7,20 0,29 9,3 27
5 H,SO, 10 50,00 40 7,88 2,00 6,0 26
6 H,SO, 10 50,01 80 7,10 3,03 3,0 15
7 HCI 20 50,05 20 7,27 2,30 4,5 19
8 HCI 20 50,10 40 7,25 2,61 1,2 22
9 HCI 20 49,93 80 7,21 3,00 4,0 9
Tabelle 13-24: Zusammensetzung der beim sauren bzw. basischen Laugen erhaltenen Lésungen
Laugemedium NaOH HCI H,SO, Priifmethode
';fa”tﬂ‘:'i‘fféemp' 20 40 80 20 40 80 20 40 80
° — Cu 0,27 0,09 0,11 1,9 0,38 9,3 0,9 1,9 2,6 DIN EN ISO 11885
E ?E» Fe 0,51 0,13 0,05 3.300 3.000 | 4.300 6.960 8.700 5.520 | DINENISO 11885
8 c|2Zn 201 55 8,1 2.400 2.200 1.600 2.790 3.180 1.660 | DIN EN ISO 11885
Al 32.400 | 28.700 | 41.400 | 20.900 | 19.700 | 27.000 | 35.000 | 29.200 | 24.500 | DIN EN ISO 11885
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Tabelle 13-25: Zusammensetzung der beim sauren bzw. basischen Laugen erhaltenen Filterkuchen

Laugemedium NaOH HCI H,SO, Priifmethode

';f;ﬂ:’?ﬁféemp' 20 | 40 80 20 | 40 | 80 | 20 | 40 | 80

Alges 26,8 | 254 | 247 | 32,6 | 326 | 31,7 | 27,5 | 28,2 | 27,3 | DINEN SO 11885
= 2| Cu 10 | o8 | 09 | 08 | 09 | 08 | 15 | 09 | 0,85 | DINENISO 11885
E 2| Fe 20 | 22 | 24 | 16 | 16 | 18 | 12 | 14 | 15 | DINENISO 11885
8O |zn 05 | 05 | 05 | 02 | 03 | 02 | 018 | 0,17 | 0,16 | DINENISO 11885

Aler 32 | 25 | <01 | 146 | 111 | 05 | 84 | 95 | 15 AM_NL.gasvolu

Tabelle 13-26: Eingestellte Parameter und erhaltene Massen bei der Langzeit- bzw- Drucklaugung

Laugungsmedium | Temperatur Masse Kratze Zugabemenge Wasser | Zugabemenge Laugungs- | Lésung in
in °C ing in ml medium in ml ml
H.O 100 24,99 25 10 30
> NaOH (32%ig) 100 25,05 25 10 28
= H,SO, (96%ig) 100 25,03 25 5 17
% HCI (32%ig) 100 25,05 25 10 12
% H-O 200 25,12 25 10 29
g NaOH (32%ig) 200 25,00 25 10 25
H>SO0, (96%ig) 200 25,08 25 5 5
HCI (32%ig) 200 25,00 25 10 9
Lo NaOH (32%ig) 80 50,07 50 20 44
& §‘ H,SO, (96%ig) 80 50,02 50 10 2
S 3 HCI (32%ig) 80 50,44 50 20 6
-~ H,0 80 50,09 50 20 64
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Tabelle 13-27: Tabellarische Erfassung einiger Adsorptions- und lonentauscherreagenzien

[148]

Verfahren Reagenz abgetrennter Stoff und
Léfungszmedium
Zeolith Ca", Mg™;
Adsorption Wasser = =
Aktivkohle Au(CN),, Ag(CN).;
basisch
Kationenaustauscher:
- Sulfonsaure Ca®*, Mg*, Fe, Mn*";
- Carbonsaure Wasser
fester lonenaustausch - -
Anionenaustauscher:
- Amin HCO3, SO,”, CI;
- Ammoniumsalz Wasser
Kationenaustauscher:
- D2EHPA Cu®, Co®*, Ni**, zn*, SE*, Fe*";
(Phosphorsaure) schwach sauer
- Versatic 911 Fe**, Co®*, Ni**, Zn*, Cd*";
(Carbonsaure) schwach sauer
- LIX 64 Cu®, Ni*';
(Oxim) sauer
- Kelex 100 cu®, Zn*";
(Chinolin) sauer
flissiger Anionenaustauscher:
lonenaustausch - Alamin 336 MoO,*, WO,%, VO,*, FeClg>, ZnCl,%;
(Solventextraktion) (Amin) sauer bzw. hohe Konz. an CI
- Aliquat 336 MoO,*, WO,”, VO,*, FeClg>, ZnCl,*;

(Ammoniumsalz)

sauer bzw. hohe Konz. an CI’

Solvatbildner:
-TBP
(Phosphat)
- TOPO
(Phosphinoxid)
- MIBK
(Keton)

UOQ(NOg)g, M002C|2, HszF7, H2T8F7;
hohe Konz. an NO3', CI bzw. F
Th(NO3)4, SnC|4, H2NbF7, HzTaF7;
hohe Konz. an NOj3', CI bzw. F
H3F€C|6, H,NbF,, HoTaF7;

hohe Konz. an CI bzw. F°

Tabelle 13-28: Auflistung unterschiedlicher Fallungsreagenzien

[148]

Verfahren Reagenz gefillter Stoff
Kristallisation, Fraktionierung -H,O,-T Metallsulfate, -chloride, -nitrate
-H,O,-T NaCl + KCI
H.O TiO,
. NaOH, Na,CO3 Fe(OH);, CdCO,
Fallung durch Reagenzzusatz
H,SO, WO,
H,S, H,SO, PbS, As,S;, BaSO,4, CaSO,
0O, Fe,O3
Fallung durch Oxidation/Reduktion L: NI Co,
Zn, Fe Cu, Ag, Au
e Cu, Zn
OH Nb,Os
. N - NH; NiCO3
Fallung durch Komplexzerstérung 7n A
e Au

Anhang LXVII



Anhang

Tabelle 13-29: Zusammensetzung des Kondensats

Kondensat
Element/Parameter Einheit Wert
pH-Wert - 9,60
Leitfahigkeit mS/m 460,00
Aluminium mg/l 0,076
Arsen mg/l 0,0059
Barium mg/l 0,028
Blei mg/| 0,0027
Kadmium mg/l 0,00036
Chrom mg/l 0,00076
Kobalt mg/| 0,00038
Kupfer mg/l 3,70
Nickel mg/l 0,0037
Quecksilber mg/l 0,0001
Silber mgl/l < 0,0001
Zink mg/| 0,29
Zinn mg/l 0,0015
Ammonium-Stickstoff mg/| 610,00
Fluorid mg/| <1,00
Nitrit-Stickstoff mg/l 0,049
Sulfat mg/l 31,00
Chlorid mg/l 1.200,0
Chlor, gesamt als Cl, mg/l 0,54
Chilor, freies als Cl, mg/l 0,54
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Tabelle 13-30: Tabellarische Erfassung der Gasbildungspotenzial-Untersuchungen

(bei offener Lagerung)

Gasbildung

Grenzwerte

Labornummer 1105 2466 1105 2467 1105 2468 1105 2469 1105 2470 1105 2471 Deponie-VO
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5 (Reststoffdeponie)
. : Ruhrdauer 60 | Ruhrdauer 60 | Rihrdauer 60 | Ruhrdauer 40 | Ruhrdauer 20 | Rohmaterial bzw. H3A-
AN ST, Dim- | min., Abgefiillt | min., Abgefiillt | min., Abgefilllt | min., Abgefiillt | min., Abgefiillt | unbehandelt|  Kriteriumt™
17:40 12:05 14:10 15:12 18:14

gf:ﬁ"g:gﬁf_‘;%tg;‘%a' magn 260 85 160 20 26,4 .M. 1.000 1.000
Gasbildungspotenzial
nach 5 Monaten ml(/)kg/h 110 - 150 - - - -
(verschlossener Behalter)
Gasbildungspotenzial
nach 5 Monaten ml(/)kg/h 55 - 240 - - - -
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Feuerfestzustellungen ausgewahliter Aggregate

Haufig werden in den Aluminiumrecyclingéfen Stampfmassen (60 % Mullit und 40 % Zirkon)
fur den heiRen Bereich sowie tonerdereiche Erzeugnisse (60 % Al,O3) fur die Ofenfassung
verwendet!""?,

Einige der in der Aluminiumindustrie verwendeten Schmelzaggregate weisen eine
monolithische Auskleidung (Tonerdegiefmassen) auf. Diese Art der Feuerfestzustellung

entspricht nach Bugajskil'" der in Tabelle 13-31 angefiihrten Zusammensetzung.

Tabelle 13-31: Zusammensetzung von freiflieRenden GieRmassen (COMPAC® FLO)!'"!

Al,O3 in % Zusatz in % H,0 in % Anwendung (Neuzustellung und Reparatur)
72 Infiltrationsschutz | 5,8-6,6 | Gasraum und Gewoélbe der Warmhalte- und Raffinieréfen

Transporttiegel, Rinnen, Al-GieRéfen, Gasbereich und
Gewodlbe, Herdschmelzofen

86 Infiltrationsschutz | 5,5-6,3

Je nach Anwendungs- und Anspruchsbereich kommen ganz verschiedene Materialien fur die
Feuerfestzustellung zum Einsatz. Es werden Spritz- und Stampfmassen sowie Steine

unterschiedlicher Zusammensetzung sowie Fasermaterialien und Kitte verwendet.

Dreh- und Kipptrommelofen

Die feuerfeste Zustellung von Salzbadtrommeléfen hat eine Lebensdauer von
durchschnittlich zwei Jahren. Die Schamottesteine (< 45 % Al) sind mit Salzschlacke und
metallischem Aluminium getrankt. Nach dem Stand der Technik existieren keine geeigneten
Aufarbeitungsverfahren, wodurch eine Deponierung erforderlich ist.!'""®!

Das Feuerfestmaterial eines Dreh- bzw. Kipptrommelofens setzt sich aus einem
warmeisolierenden Dauerfutter aus Feuerleichtsteinen auf Schamottebasis, einer
keramischen Filzschicht und einem Verschlei3futter (hochaluminiumoxidhaltige Schamotte:
>60 % Al,O3) mit niedrigem Eisengehalt zusammen, welches entweder gespritzt oder
gemauert wird"". Ein mégliche Zusammenstellung fiir einen Drehtrommelofen ist in
Abbildung 13-73 ersichtlich.

St i b, o v AW N et e ) B - N
VerschleiBiutter: \ L‘ |\

Schamottesteine

. Isolierung Trommel: Abstiche:
Isqllerung Faserfilzmatten Feuerbeton auf
Stirnseite: (40-50 % Al;O5) und/oder Basis
Feuerleichtbeton Feuerleichtsteine auf tonerdereiche
! auf Schamottebasis Schamotte/Bauxit
l* Schamotiebasis
YL 1
\ | I T
\ —|
o [ T
ﬂr:‘:_-t-_l‘-.v—‘

Abbildung 13-73: Zusammenstellung der Feuerfestzustellung eines Drehtrommelofens!' "
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Warmhalteofen

Der kippbare Warmhalteofen setzt sich im Badbereich aus feuerfesten Steinen auf
Tonerdebasis zusammen. Diese beinhalten Zusatze, welche infiltrationshemmend wirken.
Weiters sind im Schmelzbereich noch feuerfeste Kitte angewandt, welche aus Korund
bestehen. Kleinere Aggregate kénnen auch mit Hilfe von Spirtzmassen gefertigt sein. Hinter
dieser Ausmauerungsschicht befindet sich ein zweilagiges Sicherheitsfutter aus
Schamottesteinen inklusive  warmeisolierender Fasermatten. Jene Bereiche im
Warmhalteofen, welche nicht mit dem flissigen Metall im Kontakt stehen, sind aus
tonerdereichen Schamottesteinen und Feuerkitt (Quarz- und Schamottebasis) ausgekleidet.
Die Decke des Ofens setzt sich aus einem monolithisch zugestellten eisenarmen Schamotte-
Feuerbeton zusammen. Zur Fertigung der Abstich6ffnung werden SiC-Steine verwendet. Die
Ofentiir setzt sich aus Feuerleichtbeton zusammen.!""

In Abbildung 13-74 ist der Aufbau eines kippbaren Warmhalteofens angefihrt.

S - -4 il

|____| _|_1| Py py mlninlal ;__I__-'I__ ) 2oy ]

h L'/Brennerbereich
L

|
-
=

Abstich

VerschleiBzong
Oberofen

Sicherheitsfutter Deckenlsollerung

Isolierung

Isolierung
Oberofen Badzone \ Ofendecke
= \ = 1] Badzone
jilmbwlnlninls I._| mim B

Ofentlr

Abbildung 13-74: Ausmauerung eines kippbaren Warmhalteofens!"" "%

Herdofen

Im Schmelzbereich von Herdéfen kommen je nach Temperatur Steine auf Schamotte- oder
Korundbasis zur Anwendung. Zur Verringerung der Infiltration sind auch feuerfeste Kitte im
Einsatz. Das Sicherheitsfutter besteht aus einer feuerfesten Masse. Besonders massiv
erosionsbeanspruchte Komponenten sind aus SiC-Steinen (SizNs-gebunden) gefertigt. Jene
Bestandteile der Herddfen, welche nicht mit dem Flissigmaterial im Kontakt stehen,
bestehen aus hochwertiger Schamotte und Feuerbeton auf derselben Basis. Das Dauerfutter

setzt sich aus Feuerleichtsteinen, Feuerbetonen und Fasermatten zusammen.'!!
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Zu den Herdofen gibt es bereits Untersuchungen, welche beispielsweise von Smith und
andere!"”™ erfolgten. In dieser Studie wurde der Auswirkung der Einsatzstoffe auf das

Feuerfestmaterial untersucht, was wiederum das Recycling beeinflusst.

Tiegel- und Rinneninduktionsofen

Die feuerfesten Zustellung bei Tiegelinduktionséfen setzt sich aus gestampften, keramischen
Massen zusammen, welche hauptsachlich aus Mullit bestehen. Zur Verringerung der
Infiltration kdnnen benetzungssenkende Substanzen hinzugefliigt werden. Der Ofendeckel
besteht aus Feuerleichtbeton auf Schamottebasis. Das Verschleif3futter sowie der
Ofenunterbau setzen sich aus Schamottesteinen oder einer Rammmasse zusammen.!'"

In Abbildung 13-75 ist eine Zustellung fir einen Induktionstiegelofen angefiihrt, wobei selbst

bei groflen Aggregaten Steine eher selten zur Anwendung kommen.

Ofendeckel:
Feuerleichtbeton auf
Schamottebasis

VerschleiBfutter: Qi
Schamottesteine oder NP
Rammmasse auf Basis |1
eisenarmer Schamotte ] |
| 1B
I

Ofenunterbau:

Schamottesteine oder
Rammmasse auf \
hochtonerdehaltiger e ]
Schamotte oder Bauxit |T L I I |r‘

Abbildung 13-75: Zustellungskonzept fur einen Induktionstiegelofen”1'136]

Flissigmetallbehalter

Der Flussigmetallbehalter besteht aus drei feuerfesten Lagen, welche nachfolgend angefiihrt
sind"":

o Verschleild¢futter (Schamottesteine)

¢ Isolierende Schicht (Feuerleichtsteine)

e Isoliermatten (keramische Fasern)
Die Zusammensetzungen dieser Materialien sind in Tabelle 13-32 angefuhrt.

Tabelle 13-32: Zusammensetzungen der einzelnen in der Feuerfestauskleidung zum Transport von
Flussigaluminium verwendeten Materialien("®

Zustellungsmaterial Al,O;3 in % SiO; in %
Isoliermatte 47-50 49-52
Feuerleichtstein 37 45
Schamottestein 3040 60-65
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