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Technische Eignung und wirtschaftliche Betrachtung der
Aufarbeitung komplexer Sekundarrohstoffe

Sowohl in der Stahl- als auch in der Nichteisenmetallurgie fallt heute eine Vielzahl komplexer
Reststoffe an, die nur in ungenigender Art und Weise einem Recycling zugefuhrt werden.
Diese Materialien sind durch die enthaltenen Wertmetalle Zink, Blei und Eisen sowie zum
Teil Kupfer gekennzeichnet. Weiters zeigt sich eine komplizierte Morphologie sowie eine
feine Verteilung der Teilchen. Die niedrigen Aufarbeitungsquoten sind haufig auf die
schlechte Qualitat des erzeugten Produktes und die im Recyclingprozess erneut anfallenden
hohen Ruckstandsmengen zurlckzufiihren. Zumeist wird hierbei nur ein einziges Wertmetall
rickgewonnen und die Ubrigen vernachlassigt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es eine Auswahl von vier dieser Sekundarrohstoffe zu
charakterisieren. Dabei ist das Augenmerk im Besonderen auf das Schmelz- und
Reduktionsverhalten sowie dem Phasenaufbau zu richten. Zu den hierbei anzuwendende
Methoden zahlen neben der chemischen Analytik die Mikrosonde, das
Rasterelektronenmikroskop, die Roéntgendiffraktometrie sowie Untersuchungen im
Hochtemperatur-Schmelzmikroskop. Die zu untersuchenden Materialien sind:

- Filterstaub aus der Kupfersekundarindustrie

- Stahlwerksstaube aus dem Elektrolichtbogenofen

- Schlacken aus dem Walzprozess

- Neutrallaugungsrickstande aus der Zinkmetallurgie

Basierend auf einer ausfuhrlichen Literaturrecherche, der erfolgten Charakterisierung sowie
thermodynamischen Berechnungen ist ein Modell fir ein Reduktionsverfahren zu erarbeiten,
welches die Grundlage zur Erstellung von Sankey-Diagrammen flr die jeweiligen Massen-
und Energiestrdme bildet. Als Prozess soll ein induktiv beheiztes Eisenbad gewahlt werden,
da sich hierbei die Moglichkeit ergibt, nicht nur Zink im Abgas, sondern auch Eisen und
dessen Legierungselemente im Schmelzbad riickzugewinnen.

Mit Hilfe von Daten aus der Literatur, Informationen von Referenzanlagen und im engen
Kontakt mit Industrieanlagen bauenden Unternehmen, ist eine wirtschaftliche Betrachtung
der angestrebten Verarbeitungsroute durchzuftihren.

Die Ergebnisse der Arbeit sind fir die einzelnen Reststoffe entsprechend gegeniber-
zustellen sowie damit eine Entscheidungsgrundlage fiur die Weiterentwicklung des
untersuchten Prozesses zu bilden und eine Auswahl der geeigneten Materialien fur ein
wirtschaftliches Recycling zu ermdoglichen.

Leoben, im Janner 2009




Kurzfassung

Kurzfassung

Aufgrund der immer strenger werdenden Umweltauflagen sowie der Forderung nach immer
grolieren Recyclingraten und um dem Gedanken des nachhaltigen Wirtschaftens gerecht zu
werden, wurden in den letzten Jahren eine Vielzahl von Recyclingverfahren entwickelt. In vielen
dieser wird nur eine der enthaltenen Wertkomponente rlickgewonnen, weshalb die
Wirtschaftlichkeit oft stark von dem jeweiligen Metall- sowie dem Energiepreis abhangig ist.
Zusatzlich wird haufig aufgrund schlechter Produktqualitdt, verursacht durch unerwlnschte
Begleitelemente, der Gewinn vermindert.

Auf dieser Erkenntnis basierend wird in der Arbeit ein Prozess betrachtet, in dem es moglich ist,
neben der Wertkomponente Zink, auch andere Metalle zu recyclieren. Ein weiterer wichtiger
Punkt stellt die Qualitat des Hauptproduktes Zinkoxid dar. Das ausgewahlte Verfahren ist ein
induktiv beheiztes Metallbad, auf dem pyrometallurgisch zinkhaltige Sekundarrohstoffe aus
verschiedensten Bereichen der Eisen- als auch der Nichteisenmetallurgie aufgearbeitet werden.
Untersucht wurden Staube aus der Kupfersekundarindustrie, Elektrolichtbogenofenstdube aus
der Massenstahlerzeugung, Neutrallaugungsrickstande sowie die Walzschlacke. Dies stellt
eine interessante Auswahl der mdglichen Sekundarmaterialen aus der metallerzeugenden
Industrie dar. Sie umfasst nicht nur verschiedene Industriezweige, sondern auch die Bereiche
Pyro- und Hydrometallurgie. Im speziellen Fall der Walzschlacke wird ein Material betrachtet,
welches bereits einen Aufarbeitungsschritt durchlaufen hat.

Zur Beurteilung der Reststoffe erfolgte als primarer Schritt eine detaillierte Charakterisierung.
Diese gibt Auskunft Gber den morphologischen Aufbau, die Schmelzbarkeit, die Reduzierbarkeit
sowie eventuell notwendige Zuschlagstoffe.

Basierend auf dieser Charakterisierung, thermodynamischen Berechnungen und chemischen
Analysen wurde eine Massen- und Energiebilanz fir eine Behandlung am Metallbad erstellt.
Weiters erfolgte die Darstellung des Energiebedarfs fur das Erwarmen der Einsatzstoffe, das
Decken der Verluste sowie das Aufrechterhalten der Reaktionsbedingungen. Darauf aufbauend
wurde eine wirtschaftliche Betrachtung durchgefihrt. Basis dafir bildeten bereits bekannte
Projekte, Informationen von im Industrieanlagenbau tatigen Unternehmen sowie Angaben aus
einschlagiger Literatur.

Grundsatzlich zeigt sich das Konzept als wirtschaftlich, wenn durch sinnvolle Prozessfiihrung
sowohl die Anzahl der rickgewonnenen Metalle als auch die Qualitdt der Produkte hoch ist,
ohne den Energie- und Investitionsaufwand drastisch zu erhéhen. Im Besonderen sind es die
hoch zinkhaltigen Stahlwerksstdube sowie die Staube aus der Kupfersekundarmetallurgie,

welche auf Basis der vorliegenden Arbeit gro3es Potenzial erwarten lassen.




Abstract

Abstract

The number of recycling processes for the treatment of secondary raw materials increased
during the last decades due to upcoming environmental legislations as well as the need for high
recycling rates which come along with the request for sustainable production. In most of them
only one valuable metal is recovered. This causes that the economic of the process is highly
depended on the price for the metal and the energy price. Furthermore in most cases a low
quality product caused by impurities is obtained which lowers the benefit.

In awareness of the just mentioned facts, this master thesis considers a process wherein more
than one metal can be recycled. Another important aspect is the quality of the main product zinc
oxide. The investigated method is a treatment on an inductively heated metal bath, in this case
an iron bath, which is the base for the pyrometallurgical treatment of zinc containing raw
materials. Such typical complex wastes arise from the ferrous- as well as the nonferrous-
metallurgy, for instance dusts from copper secondary industry, electric arc furnace dusts from
carbon steel production, neutral leaching residues from zinc industry and the waelzslag. This
gives an interesting assortment of available residues from metal producing industries. These
secondary raw materials came on the one hand from different industries and on the other hand
from pyro- as well as hydrometallurgical processes. In the special case of the waelzslag, a
material which passed already a recycling step is the matter of investigation.

As a first step it was necessary to perform intensive investigations in the characterization of the
secondary raw material, which shows the morphologic phases, the melt ability, the reduction
behaviour and the needed additives.

Based on the charaterization, thermodynamic calculations and the chemical analysis a mass-
and an energy-balance for the treatment on an inductive heated metal bath were created.
Furthermore a description for the energy consumption is given, which includes the covering of
the losses, the warm-up of the feedstock as well as the energy for the chemical reactions.
Based on the mass balance as well as the energy balance a view on the economy of the
described process was carried out. This was based on information from process development
companies, currently carried out projects just as finished ones and literature surveys.

As a matter of principle the treatment seems to be economical in case of a suggestive process
control, the recycling of more than one metal and a high quality product without increasing the
energy demand and investment costs. Especially the high zinc bearing electric arc furnace
dusts from carbon steel production and the dusts from copper secondary industry are showing a

high potential concerning an economical recycling.
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Abklirzungen

WS Walzschlacke

SWS Stahlwerksstaub

NLR Neutrallaugungsrickstand

CusS Kupferstaub

EMI Erhitzungsmikroskop

HK Holzkohle

EAF Electric-Arc-Furnace (Elektrolichtbogenofen)
KRS Kayser Recycling System

ZEK Zink-Eisen-Konzentrat
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TBRC Top Blown Rotary Furnace

REM Raster Elektronen Mikroskop
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WDX Wellenlangendispersives Rontgenspektrum
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Einleitung

1. Einleitung

Viele Industriezweige sind heute aufgrund fehlender oder unzureichend wirtschaftlicher
Aufbereitungsverfahren gezwungen, metallhaltige Reststoffe (Sekundarrohstoffe) zu
deponieren. Durch die immer strenger werdenden Umweltauflagen und die steigenden Kosten
fur diese Sonderdeponierung sowie die fehlende Kapazitat fir eine innerbetriebliche Lagerung,
erlangen Aufbereitungsverfahren einen immer hdéheren Stellenwert. Ein  moglicher
Sekundarrohstoff ist beispielsweise unter anderem der Stahlwerksstaub, welcher zumeist
erhebliche Mengen an Zink und Eisen enthalt. Gegenwartig sind die Staube aus der
Stahlindustrie ein wesentlicher Kostenfaktor, unabhangig ob sie deponiert oder aufgearbeitet
werden. Da die Staube Schwermetalle sowie Halogenverbindungen enthalten, die teilweise
wiederum eluierbar sind, gelten sie als gefahrlicher Abfall und verursachen somit erhebliche
Schwierigkeiten in der Entsorgung. Neben der Stahlindustrie trifft diese Problematik auch
verstarkt die Nichteisenindustrie, in der eine Vielzahl von Reststoffen anfallt, welche noch
wesentliche Anteile an wieder gewinnbaren Metallen, wie Zink, Eisen, Kupfer, Blei u. a.
enthalten. Die Aufarbeitung dieser Stoffe ist haufig noch eine vergleichsweise junge
wissenschaftliche Disziplin und wird grofteils erst seit einigen Jahren forciert. Antrieb dafir sind
zum einen die steigenden Preise fur Metalle in den letzten Jahren, zum anderen der immer
grolRer werdende Metallbedarf und damit die Nachfrage nach den Rohstoffen. Dabei ist auch
die Entwicklung des asiatischen Raumes wichtig, in dem der Metallbedarf noch betrachtlich
steigen wird und somit durch die GréRe und den voraussichtlichen Bedarf immer mehr an
Einfluss am Markt gewinnt.

Betrachtet man diese wertmetallhaltigen Reststoffe, so ist zu erkennen, dass die Filterstaube,
Schlacken, Schlamme und Kratzen aus den unterschiedlichsten Industriezweigen, trotz weit
uber der Abbauwurdigkeit liegenden Zink-, Blei- und anderen Wertmetallgehalten, nur teilweise
recycelt werden. Obwohl bereits eine Vielzahl von Prozessen zur Aufbereitung erforscht wurde,
ist seit langem beispielsweise das Walzverfahren fur die Aufarbeitung hoch zinkhaltiger
Stahlwerksstadube ,Stand der Technik®. Ein Nachteil dieser Technologie liegt in der
Verunreinigung des erzeugten Zinkkonzentrates mit Halogenen. Diese gelangen durch den
Einsatz kontaminierter Schrotte in den jeweiligen metallurgischen Prozessen. Dieses Problem
der Verunreinigungen tritt gleichermalien bei den anderen untersuchten Reststoffen auf. So
zeigen Staube aus der Kupferindustrie ebenfalls betrachtliche Mengen an Halogenen.
Betrachtet man die Walzschlacken, so sind die Gehalte an Halogenen verglichen mit den
anderen Sekundarmaterialien geringer. Ursache daflr ist der bereits durchlaufene
Walzrohrprozess, in dem ein GrofRteil der stérenden Verbindungen schon verfllichtigt wurde.
Daraus ergibt sich auch ein wesentliches Ziel der in Entwicklung befindlichen
Recyclingverfahren, die Gewinnung eines mdéglichst reinen Produktes, ohne Verunreinigungen

(Halogenverbindungen und Schwermetallen), die den Gewinn sowie die Marktfahigkeit deutlich
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Einleitung

schmalern. Um einen entsprechenden Prozess wirtschaftlich betreiben zu kdnnen, missen
nicht nur qualitativ hochwertige Produkte erzeugt, sondern auch mdglichst wenig Emissionen
verursacht werden. Weitere Zielsetzungen und Anforderungen sind ein niedriger
Energieverbrauch, geringe Investitionskosten und laufende Aufwandungen, geringe
Ruckstandsmengen und die Rickgewinnung einer Vielzahl enthaltener Metalle.

Im Laufe der Optimierung bzw. Entwicklung von Verfahren zur Aufarbeitung zeigt sich rasch,
wie komplex der Aufbau und die Eigenschaften der Rohstoffe sind und das aus heutiger Sicht
nicht nur eine innovative Prozessidee erforderlich ist, sondern auch, resultierend aus den
Anforderungen an das Verfahren, die genaue Charakterisierung der Sekundarrohstoffe einen
grundlegenden Schritt darstellt.

In dieser Diplomarbeit werden vier Sekundarrohstoffe aus unterschiedlichen Bereichen der
Metallurgie betrachtet. Es handelt sich dabei um Neutrallaugungsriickstande, Walzschlacken,
Staube aus der Kupferindustrie und Stahlwerksstaube. Da die Reststoffe aus pyro- sowie
hydrometallurgischen Verfahren entstammen, die Entstehung der Sekundarrohstoffe von Fall zu
Fall unterschiedlich ist und im Verlauf der Bildung viele Einflussfaktoren mitspielen, handelt es
sich um komplexe Materialien, deren Aufbau und Phasen grolfiteils noch nicht bestimmt sind.
Grund fur die Auswahl der Materialien war die Gemeinsamkeit der Halogenproblematik und die
ahnlich vorliegende saure Charakteristik der Schlackenbestandteile, ausgenommen der
basischen Walzschlacke. Ein weiterer gemeinsamer Punkt ist die Prozessfihrung, die fir die
Aufarbeitung mdglich ist, und der Aspekt, dass es sich weitgehend um die gleichen
rickzugewinnenden Wertmetalle handelt. Um die Materialen bewerten zu kdénnen, ist ein
wesentlicher Bestandteil die Bestimmung der Morphologie und der damit verbundenen
Eigenschaften, wie Aufschmelzverhalten und die Verfliichtigung etwaiger Verbindungen.

Thema der vorliegenden Diplomarbeit ist es deshalb, ausgesuchte Reststoffe einer
Charakterisierung zu unterziehen und auf deren Basis eine Beurteilung durchzuflhren. Weiters
wird aufbauend auf den Ergebnissen der Charakterisierung eine Massen- und Energiebilanz fur
einen Reduktionsprozess mittels Metallbad erarbeitet und eine wirtschaftliche Beurteilung der

Eignung der Sekundarmaterialen als Einsatz flir den Prozess erfolgen.
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Zinkhaltige Sekundarrohstoffe

2. Zinkhaltige Sekundarrohstoffe

Zinkhaltige Reststoffe stammen aus allen Bereichen der Metallurgie. In Tab. 2-1 ist eine
mdgliche Einteilung in Rickstands- und Ricklaufmaterialien dargestellt. Wesentliche Faktoren
fur die Einteilung sind die Gehalte an Wertkomponenten und die Anwesenheit von

Storelementen.

Tab. 2-1: Zinkhaltige Reststoffe unterteilt in Rickstandsmaterialien und Rucklaufmaterialien [1]

Riicklaufmaterialien Riickstandsmaterialien

Produktionszwischenprodukte:

- Neutrallaugungsriickstinde - Eisenfallungsprodukte aus der

Zinkmetallurgie

Flugstaube aus
- Primar- und Sekundar-Kupferhitten - Laugertickstande aus der
- Bleihutten

- Elektroofen

Drucklaugung von Zinkkonzentrat
- Stdube und Schldmme aus der

Eisenmetallurgie

Losungen aus Prozesskreislaufen

R - Walzschlacken
Kratze

- Zinkhaltige Abwasser

Schlacken aus Kupfer- und Bleihitten
- Zinkaschen aus der Feuer-

Zinkverarbeitungsschrotte:

- Neu-Druckgussschrotte verzinkung
- Zinkaschen - Kratze
- Hartzink - Zinkhaltige Hittenschlacken aus

- Kugelmihlenstaub der Kupfer- und Bleiindustrie

Verbraucherschrotte:

- Alt-Druckgussschrotte
- Alt-Zink
- Gemischte Schrotte (aus Shredder)

- Alte Druckplatten

Zur Zeit sind nur ca. 30 % des erzeugten Zinks aus Recyclingmaterialien gewonnen,
gleichzeitig werden Reststoffe mit betrachtlichen Mengen an Wertmetallen, die oft weit Uber der
Abbauwurdigkeit von Erzen liegen, deponiert. Grund hierflr ist einerseits die Anwesenheit von
Storelementen, wie den Halogenverbindungen, andererseits das Fehlen eines wirtschaftlichen
Aufarbeitungsverfahrens. Ziel muss es also sein, mehrere Wertmetalle simultan
rickzugewinnen und gleichzeitig moglichst wenig bzw. keine neuen problematischen

Ruckstande zu generieren.
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Zinkhaltige Sekundarrohstoffe

Prinzipiell stehen aktuell drei Moglichkeiten der Behandlung dieser Reststoffe zur Verfugung.
Neben der Deponierung, die oftmals als gefahrlicher Reststoff stattfinden muss und somit hohe
Kosten verursacht, die Inertisierung mit anschliefender Deponierung, welche zwar gunstiger ist,
jedoch einen zusatzlichen Prozessschritt noétig macht. Fir die Aufarbeitung der
Sekundarrohstoffe ist eine genaue Charakterisierung hinsichtlich technologischer Eignung ftr
den jeweiligen Aufarbeitungsprozess als auch eine wirtschaftliche Betrachtung nétig um eine
Aussage Uber die Wiederverwendbarkeit dieser ,Materialien® und die Wirtschaftlichkeit

madglicher Prozesse treffen zu kdnnen.

2.1 Auswahl der Reststoffe

In Tab. 2-1 ist eine grofle Anzahl von zinkhaltigen Reststoffen ersichtlich. Wie in einem
spateren Kapitel noch genauer beschrieben, wird ein reduzierender Prozessschritt zur
Aufarbeitung der verschiedenen Sekundarmaterialien betrachtet. Um die Ergebnisse besser
bewerten zu kénnen, wurde bei der Auswahl der Sekundarmaterialien darauf geachtet, dass

diese gewisse Parallelen aufweisen.

Tab. 2-2: Wertmetallinhalte sowie Problemelemente in den Sekundarrohstoffen

SWS WS NLR Cus
(Stahlwerksstaub) | (Wilzschlacke) | (Neutrallaugungsriickstand) | (Kupferstaub)
Wertmetalle [%] [%] [%] [%]
Zn 31,8 4,4 13,8 40,4
Pb 2,04 0,44 9,0 15,6
Cu 0,25 0,38 0,35 5,09
Feges 241 33,2 25,6 1,60
Sn - 0,03 - 2,75
Schlacke
sauer basisch sauer sauer
Problemstoff Halogenverbindungen
Summe Halogenverb. 2,21 <0,29 <0,15 7,92

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die in Tab. 2-2 angeflihrten vier Reststoffe genauer
betrachtet. Beim ersten Material handelt es sich um einen typischen Stahlwerksstaub (SWS)
aus einem Elektrolichtbogenofen. Prinzipiell kommen zwei Staube in Frage, jener aus dem
Stahlherstellungsprozess mittels Sauerstoffaufblasverfahren (LD-Prozess) sowie Staube aus

dem Elektrolichtbogenofen. Da sich die beiden jedoch im Aufbau als auch im Zinkgehalt stark
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Zinkhaltige Sekundarrohstoffe

unterscheiden, fiel die Auswahl aufgrund des hohen Zinkgehaltes auf den EAF-Staub, der
wiederum eine Okonomische Aufbereitung wahrscheinlicher macht. Ein weiterer
Sekundarrohstoff ist die Schlacke (WS) aus dem Walzverfahren. Beim Walzprozess handelt es
sich bereits um ein bestehendes Aufarbeitungsverfahren fur Stahlwerksstaube (SWS). Die
Walzasche ist jener Reststoff, welcher sich auf den ersten Blick aufgrund des etwas niedrigeren
Zinkgehaltes und der basischen Schlacke nicht optimal in die Reihe eingliedert. Dazu sei
erwahnt, dass eine alleinige Rickgewinnung des Zinks in Form von Zinkoxid einen Nachteil des
Walzverfahrens darstellt, weshalb der Wertmetallinhalt (vorwiegend Eisen) der Schlacke
betrachtlich ist und damit die Verwendung als Einsatzstoff als sinnvoll erscheinen lasst. Eine
wesentliche Parallele der Stahlwerksstaube mit den beiden verbleibenden ,Rohstoffen”, den
Neutrallaugungsrickstanden (NLR) und den Staduben aus der Kupfersekundarmetallurgie
(CUS), ist die sich bildende Schlacke. Die saure, fayalitische Schlacke ist in der Metallurgie weit
verbreitet und bietet den Vorteil eines niedrigen Schmelzpunktes (je nach
Verunreinigungsgehalt kann der FlieRpunkt auch Schwanken). Dies hat eine einfachere
Prozessfiuhrung zur Folge und Iasst aufgrund der ahnlichen Basizitat eine annahernd identische
Prozessfiuhrung zu. Ein ebenfalls wichtiger Punkt ist das Vorhandensein ahnlicher
Problemstoffe, welche hauptsachlich die Halogenverbindungen sind. Sie werden grolteils mit
dem Wertmetall Zink verfliichtigt und sammeln sich im Zinkoxid-Produkt an. Dies hat eine
Wertminderung zur Folge und soll damit wenn mdglich vermieden werden. Beziehungsweise
erfordert dies eine Vorbereitung der Einsatzstoffe oder bedarf einer nachgeschalteten

Behandlung, welche auf Grund der ahnlichen Problemstoffe gleich sein kann.

2.2 Entstehung der Sekundarrohstoffe

Da die Auswahl der untersuchten Materialien sowohl aus der Eisen- als auch der
Nichteisenindustrie stammen, weiters sich in ihrem Entstehen dahingehend unterscheiden,
dass sie teilweise in pyro- sowie hydrometallurgischen Verfahren ihren Ursprung finden und
daruber hinaus im Falle der Walzschlacke schon einen Aufarbeitungsschritt durchlaufen haben,
ist ihr Aufbau bzw. ihre Zusammensetzung vielfaltig. Die Prozesse, in denen die Reststoffe
erzeugt werden, sind meist diskontinuierlich und bedingen damit eine variierende
Zusammensetzung dieser. Weiters unterscheiden sich die Sekundarmaterialien in ihren
Entstehungsmechanismen bezlglich der vorliegenden Phasen bzw. deren Morphologie. Im
Falle der Staube ist dies eine Kombination aus Gas-Gas-, Gas-Fest- und Fest-Fllissig-Reaktion
sowie einem Teil mechanischen Staubtlbertrag, der als Beispiel beim Chargieren unvermeidbar
ist. Zusatzlich kdnnen chemische und physikalische Umwandlungen im Abgasstrom stattfinden.
Als Folge weisen derartige Reststoffe eine breite Variation von Morphologien und Korngréfien
auf. Sehr oft enthalten sie gleichzeitig mehrere Wertmetalle, welche riickgewonnen werden

kdnnen und damit einen o&konomischen Vorteil verschaffen, daneben jedoch hohe
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Anforderungen an den Aufarbeitungsprozess stellen. Aus diesem Grund ist die Bezeichnung
.komplexer® Reststoff mehr als zutreffend und es soll die Betrachtung der Entstehung und

deren Charakterisierung ein grundlegender Schritt sein.

2.2.1 Stahlwerksstaub (SWS)
Das Recycling von Stahlschrott erfolgt heute hauptsachlich im Elektrolichtbogenofen (ELBO),

sowie als Kuhlischrott (15 - 25 %) in den Sauerstoffblaskonvertern. Aufgrund der Menge an
eingesetzten Schrott im Sauerstoffblaskonverter ist der Zinkgehalt erheblich geringer als jener
der Elektrolichtbogendfenstaube. Wegen des hdéheren Wertmetallinhaltes werden im Rahmen
der vorliegenden Arbeit die Staube aus dem Elektrolichtbogenofen genauer betrachtet.

In der Europaischen Union hat die Stahlherstellung einen hohen technischen Standard erreicht.
Die Gewinnung von Rohstahl verbuchte in den letzten Jahren vor der eingetretenen
Wirtschaftskrise steigende Zahlen. So ist in Abb. 2-1 auch erkennbar, dass die heutige

Rohstahlerzeugung uber die Elektrostahlroute bereits 40 % betragt.

40,5

40,1 40,1
40 /

38,5 1383 /

~ /
/37,6

W
[e]
wn

w
[e]

Elektrostahlin %
der Rohstahlerzeugung

[

37,5

37
2004 2005 2006 2007

Jahre

Abb. 2-1: Anteil der Elektrostahlerzeugung an der Gesamtrohstahlerzeugung in den EU 27
(von 2004 bis 2007) [2]

Abb. 2-2 zeigt die Stoffflisse eines ELBO-Aggregates von einem typischen
Massenstahlhersteller. Wie zu erkennen ist, werden flr die Produktion einer Tonne Rohstahl
1165 kg Schrott und 380 kWh elektrische Energie bendtigt. Zusatzlich sind Brenner

beziehungsweise Lanzen ndtig, um Sauerstoff, Brenngase oder feste Bestandteile einzublasen.
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Elektroden Schrott >Staub/Abgas
1,8 kg 1165 kg 17 kg/1000 Nm3
;8 tg Ilialli(— Turbrenner
g Roks ——2 Nm3O,
0,8 Nm2 CH,
PC-Injektor
7,5Nm3 0, ——p»
' 2 ELBO » Schlacke
KT-Brenner (380 kWh) 200 kg
9 kg Kohle O.-Lanze
29 Nm3 O, g hms ‘
6 Nm3CH, m
Feuerfestmaterial >Stahl
4,2 kg 1000 kg

Abb. 2-2: Stofffluss eines EAF bezogen auf 1 Tonne Rohstahl [3]

Die Hauptverschmutzung, welche bei der Stahlerzeugung flr die Atmosphare auftritt, ist neben
der Staubbeladung des Abgases hauptsachlich das freigesetzte Kohlendioxid und flichtige
organische Komponenten. In der Literatur angegebenen Werte der Staubfracht im Abgas
variieren von 12 kg/t [4] bis 20 kg/t Stahl [1]. Im dargestellten Fall werden 17 kg/t erzeugtem
Rohstahl in der Filteranlage aufgefangen. Aufgrund der chemischen Zusammensetzung und der
physikalischen Eigenschaften gilt der Filterstaub als gefahrlicher Abfall und muss
dementsprechend weiterverarbeitet werden. Dazu gibt es, wie schon angefuhrt, im
Wesentlichen drei bestehende Mdglichkeiten. Einerseits die Deponierung unter Tage oder jene
Uber Tage mit vorhergehender Inertisierung, andererseits die Aufarbeitung in einem
Recyclingprozess.

Weltweit werden jahrlich Uber 50 % des Staubes deponiert, was eine Ausschleusung aus dem
Zinkkreislauf von rund 750.000 t pro Jahr bedeutet. Die haufigsten Verfahren zur Aufarbeitung
sind das Walzrohr und der Drehherd. Mehr als 80 % des nicht deponierten Staubes werden
Uber das Walzverfahren aufgearbeitet. Wesentlicher Nachteil ist, dass nur Zink als Produkt
rickgewonnen wird, wahrend andere Wertmetallkomponenten wie Eisen, Blei, Kupfer und
dergleichen in der Walzschlacke verbleiben. Deshalb ware eine alternative Aufarbeitung von
Stahlwerksstauben auf einem reduzierenden Metallbad als moégliche und sinnvolle Alternative

zum momentan dominierenden Walzrohrverfahren anzudenken [5].

2.2.2 Wilzschlacke (WS)

Wie bereits bei den Stahlwerksstauben ausgefihrt, entsteht bei deren Aufarbeitung und auch

bei jener anderer Reststoffe im Walzrohrverfahren eine Walzschlacke, die aufgrund der im
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Walzrohr nicht rickgewonnenen Wertmetallkomponenten einen mdglichen Sekundarrohstoff,
fur den hier betrachteten Prozess (reduzierendes Eisenbad) darstellt.

Die Menge des anfallenden Stahlwerkstaubes belauft sich in Westeuropa auf circa 750.000 t
Filterstaub, wobei die immer fortschrittlicher werdenden Filteranlagen und die steigende
Stahlproduktion die Menge in Zukunft steigen lassen werden. Europaweit fallen ca. 250.000 t
Walzschlacke an, welche momentan deponiert wird. Abb. 2-3 zeigt den prinzipiellen Ablauf
eines SDHL-Walzprozesses, welcher nach l|hren Erfindern (Saage, Dittrich, Hasche und
Langbein) benannt ist. Die verschiedenen zinkhaltigen Reststoffe, grofitenteils Stahlwerksstaub,
werden mit Koksgrufd und Schlackenbildner in Silos gelagert oder pelletiert und in das Walzrohr
eingebracht. Dabei sollte aus Grunden der Prozessfuhrung die Zusammensetzung mdglichst
gleichbleibend sein [6, 7].

Wailzofen Prozessluft
i
k i .
B Y_‘TJ & & f
Kiihler Produl:tfilter Filsorpton Schlacke

- =l b
L 2 o -
[

| Y

Abb. 2-3: Prozessschema des SDHL-Walzprozesses [30]

Die chargierten Reststoffe wandern dabei im Gegenstrom durch den Ofen und werden zuerst
vom heilden Ofengas erwarmt und getrocknet. In der Reduktionszone wird das Zinkoxid und
auch teilweise das Bleioxid reduziert und das Zink dabei gasférmig in den Abgasstrom
transportiert. Uber dem Material findet sich eine diinne reduzierende Schicht, die dann in eine
oxidierende Ubergeht. Im Abgasstrom wird das Zink und Kohlenmonoxid unter Luftliberschuss
nachverbrannt und liefert so die nétige Warme fur den Walzprozess. Das Zinkoxid ist bei den
vorherrschenden Temperaturen fest und wird als Staubbeladung mit dem Abgas aus dem Ofen
ausgetragen und in Filteranlagen aufgefangen. Das am Ofenende ausgetragene

zuruckbleibende Material wird Walzschlacke genannt. Wie Abb. 2-4 zeigt, wird sehr oft ein
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Waschschritt nach dem Drehrohr angeschlossen. Grund dafur ist die Entfernung von
Halogenverbindungen, die sich im Zinkoxid-Produkt wiederfinden und den Wert des Produktes

mindern.

|
Koks
160 kg

Stahlwerksstaub Zuschlage
1000 kg 30 kg

—100 kg Wasser»» Pelletierung

L Abgas
7500 Nm?
Drehrohr Kuhler u.
(Reduktion) [ ™|  Filter
Walzoxid
Schlacke 380 kg
650 kg
¢ — 50 kg Sod
Waschen [—Abwasser®>

——Wasse |

Walzoxid gewaschen
340 kg

Abb. 2-4: Entstehung des Sekundarrohstoffes Walzschlacke (Prozessablauf) [8]

Wesentliches Nebenprodukt beim Recycling mit 650 kg pro t eingesetztem Stahlwerksstaub ist
die Walzschlacke. Aufgrund der hohen Wertmetallinhalte scheint eine Aufarbeitung der
Schlacke jedoch sinnvoll und soll deshalb in dieser Arbeit als modglicher Sekundarrohstoff

untersucht werden.

2.2.3 Neutrallaugungs-Riuickstand (NLR)

Beim Sekundarrohstoff Neutrallaugungsrickstand handelt es sich, verglichen mit den anderen,
um einen nicht aus der Pyrometallurgie stammenden Reststoff.

Grundsatzlich ist bei der Zink-Primarmetallurgie wie in Abb. 2-5 dargestellt eine Unterscheidung
zwischen Zinkerz und Blei-Zinkerz noétig. Im Falle des untersuchten Neutrallaugungs-
Rickstandes handelt es sich um die hydrometallurgische Route der Zink-Gewinnung ohne die
Heil3-Saure-Laugung (im Bild links dargestellt). Da die Neutrallaugung nur das Zinkoxid I6st und
nicht den Zinkferrit, welcher durch den Ré&stprozess in der Wirbelschicht entsteht, sind im

Neutrallaugungsriickstand noch erhebliche Mengen an Zink, Eisen und anderen Wertelementen
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enthalten. Im Falle einer Hutte mit Hei3-Sauren-Laugung wird dieser Ruckstand im Rahmen
dieses Schrittes aufgearbeitet. Eine wesentliche Entwicklung der letzten Jahre ist der Verzicht
auf einen zweistufigen Prozess zugunsten einer einfacheren einstufigen Verfahrensweise,
jedoch mit dem Nachteil der Erzeugung eines zusatzlichen Produktes, dem
Neutrallaugungsriickstand, welches trotz hoher Wertmetallgehalte haufig mehr als Reststoff und
weniger als verwertbares Produkt gesehen wird. Diese Vorgehensweise findet sich heute in

Osteuropa, Teilen Nordamerikas sowie haufig in Stidostasien

Erz
Aufbereitung
Blei-Zink-Mischerz
' (Pyromet)
Zinkerz

(Hydr+omet)

Wirbelschicht] Sinterrostun
rostung ’
Neutral- HeilR-Sauren-
laugung Laugung
Laugen- Eisenfallung
reinigung IS-Ofen

L |
ekl Deponie mdoeti
y Feinzinkdestillatior]
I
7n 1 1
v Pb ZnCd+Zn

vV v v

Abb. 2-5: Flielschema einer Zinkhitte mit Heil3-Sauren-Laugung

Der untersuchte RuUckstand NLR stammt von der Hutte Ruhr-Zink, bei der sich der
Neutrallaugungsschritt wie in Abb. 2-6 dargestellt, einteilen lasst. Beinahe die Halfte des
erzeugten Zinks wurde hier durch den Einsatz von Walzoxid gedeckt, welches aus der
Aufarbeitung von Stahlwerksstduben im Walzrohr entsteht. Das Walzoxid wird in einem
vorhergehenden Schritt in einem Autoklaven bei etwa 120 °C unter Druck gewaschen, um die
Fluor- und Chlorverbindungen weitgehend zu entfernen. Ublicherweise wird das gewaschene
Walzoxid direkt eingesetzt und nicht im Rdstaggregat einer Oxidation unterzogen. Wie in Abb.
2-6 zu sehen, wird das geloste Zinkoxid als Losung aus Tank ,3-WO® in Tank 4 der
Konzentratlaugungskette eingebracht. Der Laugegehalt des Ruckstands wird mittels Eindicker

verringert und man erhalt einen blei- und silberreichen Rickstand, welcher an die Bleiindustrie
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verkauft wird. Dabei handelt es sich um Bleisulfat mit Anteilen von Silber. Es ist darauf zu
achten, dass pH-Wert und Temperatur stédndig kontrolliert werden, da bei zu schwacher
Laugung Zink verloren geht und bei zu starker mehr Rostgut bendtigt wird, wodurch ebenfalls
Zinkverluste auftreten. Das Konzentrat wird in einer eigenen Laugungskette geldst. In den
ersten Tanks erfolgt die Laugung des Konzentrates und es ist darauf zu achten, dass die
Kieselsaure nicht gelartig ausfallt, sondern sich kristallin ausscheidet, um eine Filtration zu
ermdglichen. In den Tanks 4 bis 6 wird Sauerstoff zugegeben, damit Eisen aufzuoxidieren und
als Goethit (FeOOH) in den Neutrallaugungsrickstand geflihrt werden kann. Der pH-Wert soll
bei etwa 5 liegen, wobei auch teilweise Germanium und Arsen ausfallen. Ist die Zugabe von
Sauerstoff nicht ausreichend, so wird mit MnO, oxidert. Da bei den hinteren Tanks keine
Rostgutzugabe mehr erfolgt, um den pH-Wert einzustellen, sind drei Tanks in Serie geschaltet,
damit dem Eisen genug Zeit fur das Ausfallen gegeben wird. Die Rohlauge aus dem Tank 6
enthalt noch Elemente wie Cd, Cu, Ni, Co und dergleichen. Sie wird in die Laugenreinigung
weitergepumpt. Der Rickstand gelangt in einen Eindicker um von uberschussiger Lauge befreit
zu werden. Der Zink-Eisen-Rickstand (ZEK Zink-Eisen-Konzentrat) ist der in dieser Arbeit

untersuchte Neutrallaugungsrickstand.

Walzoxid wird geldst

pH~1 und 75 °C
pH~1 und 75 °C

pH~1 und 69 °
10 - 30 g/l H,SO,

Riickstand

Pb-Ag-Konzentart
- " Uberlauf
Konzentratwird geldst (+ Réstgutzum neutralisieren)

H,0 pH~1
2 Réstgut

H,SO,

Altsaure Zellsaure

]

Tank 1
pH=0,95
38 - 649/l H,S0,

Anmaischtank

0,-Zugabe um Fe aufzuoxidieren
(pH nieder damit gesamtes Zn in Losung geht)

Uberlauf

Riickstand

Elektrolyse Laugenreinigung
. - ZEK = Zn-Fe-Konzentrat
Zink NLR = Neutrallaugungsriickstang

Abb. 2-6: Laugungsschema einer Zinkhutte (Entstehung des NLR=ZEK)

2.2.4 Staube aus der Kupfersekundarindustrie (CUS)

Staube aus der Kupferindustrie kénnen sowohl aus der primaren als auch der sekundaren
Industrie stammen. Wahrend in der Primarmetallurgie die Verunreinigungen hauptsachlich vom

Kupferkonzentrat abhangen, ist in der Sekundarmetallurgie der eingesetzte Schrott bzw. die
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Qualitat der anderen Einsatzstoffe, wie Elektronikschrott, der Schlamme und dergleichen
ausschlaggebend. Als Folge der steigenden Mengen an Kupferschrotten, die auch die des
Messings und der Bronze umfassen, sind die Stdube aus der Sekundarkupfererzeugung
wesentlich héher in ihren Zink-, Zinn- und Bleigehalten als jene aus der Primarindustrie. Bedingt
durch das Chargieren von PVC und Elektronikschrott ist, im Vergleich zu den anderen
untersuchten Sekundarrohstoffen, der Anteil an Halogenverbindungen entsprechend erhoéht [9].
In Abb. 2-7 ist ein FlieRschema eines generellen Ablaufes einer sekundaren Kupferhitte zu
sehen. Die Sekundarmetallurgie produziert erhebliche Mengen an Flugstaub. Im ersten
reduzierenden Schritt werden Zink und Blei teilweise verflichtigt, teilweise verschlackt und
Bleiverbindungen zum Teil zu metallischem Blei reduziert. Die hohen Gehalte an Blei und Zink
sind durch den Einsatz von Messing (Schrott 1) verursacht. Bronzen werden Ublicherweise in
den oxidierenden Schritt chargiert (Schrott I1). Hochqualitativer Schrott (Schrott IIl), wie zum
Beispiel Kabelschrott, kdnnen direkt in den Anodenofen zugegeben werden. Die Staube aus
dem reduzierenden Schritt sind hier mit Flugstaub | bezeichnet, wahrend die Flugstaube aus
dem oxidierenden Schritt als Flugstaub Il bezeichnet sind. Aufgrund des niederqualitativen
Schrottes, welcher in den Schachtofen (reduzierender Schritt) chargiert wird, kann es zum
Miteintrag von PVC kommen, weshalb hier der Halogen-Anteil Ublicherweise hdher ist als im
Konverterstaub. Laut Literaturangaben ist die Menge an emittiertem Staub zwischen 5 % bis
maximal 10 % des eingesetzten Schachtofenmaterials. Im Falle des Konverters sind die

Emissionen etwas geringer [9].

Schrottlll Schrottll Schrottl
Kabelschrotte Bronzen Messing
reduzierender Nach- Abgas- Trockengas >
Schritt verbrennung kihlung reinigung Abgas
| Flugstaubl
Schwarz Zinkoxid + Staub
3 Zn, P
kupfer (n. Pb)
Schlacke £
Abgas- Trockengas )
Konverter kiihlung reinigung Abgas
Flugstaubll
|—bZinkoxid + Staub
Konverter-
kU£fer (Zn, Sn, Pb)
Anoden- Abgas- Trockengas >
ofen kihlung reinigung Abgas
Anoden-
schrott
Anoden
|| elektrolytische
Raffination
\

Endschlacke Kathoden Anodenschlamm

Abb. 2-7: Genereller Prozessablauf einer Kupfersekundarhitte [9]
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Betrachtet man den Verfahrensstammbaum aus dem der untersuchte Sekundarrohstoff (CUS)
stammt, so ist zu erkennen, wie in Abb. 2-8 dargestellt, dass der Reduktionsschritt und der
Konverter durch ein Aggregat ersetzt sind. In diesem Fall werden der Reduktions- und der
Konvertierungsprozess im selben Aggregat in zwei Stufen durchgefuhrt. In den angewendeten
ISASmelter werden  Schlamme, diverse  Rilckstande, Legierungsschrotte  sowie
Elektronikschrotte chargiert und aus dieser das ,Konverterkupfer® gewonnen. Dieses gelangt in
den Anodenofen, in dem sich die Feuerraffination anschliel3t und nachfolgend in ein
Giellkarussell, wo Anoden fur die Elektrolyse gegossen werden. In diesem Prozess entstehen
zwei Staube, jener vom ISASmelter und jener vom Anodenofen. Im Rahmen dieser Arbeit

wurde das KRS-Oxid, sprich der Staub des ersten Aggregates, untersucht.

/ \. | Abgasreinigung | / \. | Abgasreinigung

Schlamme,
Riickstande, Altkupfer ‘
Legie E“g'c s::rtmtte’ Konverterkupfer{~95%) &

= =T
Blei-Zinn-Legierung
Zinkoxid

KRS Eisensilikatsand | Anodenofen AnodengieRanlage
Kayser Recycling System

— W= i, = .,

Anode

Nickelsulfat Anodenschlamm
Kupfersulfat

Kupferelektrolyse Edelmetallgewinnung

Abb. 2-8: Entstehung des Sekundarrohstoff CUS (Prozessablauf) [10, 11]

Das Einsatzmaterial in den ISASmelter (KRS) betrug im Jahr 2006/07 208.000 t und es wurden
14.000 t KRS-Oxid, d. h. Filterstaub erzeugt. Das entspricht einer emittierten Menge von etwa
63 kg pro eingesetzter Tonne Material [12].

2.3 MengenmaRBiger Anfall der sekundaren Rohstoffe in
Europa (EU27)

Ein wichtiger Aspekt fur ein neues Verfahren ist unter anderem eine Marktanalyse, welche nicht

nur die Absatzmdglichkeiten aufzeigen soll, sondern auch die Verfugbarkeit der Rohstoffe fur
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den Prozess. Deshalb ist es Ziel dieses Kapitels, der vorliegenden Arbeit, den Anfall der

betrachteten Reststoffe in der Europaischen Union (Abb. 2-9) abzuschatzen.

\

%innland\ . .
Ph Europédische Union EU27

raine

\
\
o

/- siow
Portug i Herz2ygviga 3,
, Spanien - G o ‘
/ Y m - A L ONE T
\ & ¢Ontenegr lirkei

Abb. 2-9: Ubersicht der EU27 [32]

Stahlwerksstaub aus der Elektrostahlherstellung:

In Tab. 2-3 ist die weltweite als auch die europdische Rohstahlerzeugung dargestellt. Die
bereits in einem vorigen Kapitel angegebenen Werte der Staubfracht im Abgas variieren in der
Literatur von 12 kg/t Stahl [4] bis 20 kg/t Stahl [1].

Tab. 2-3: Rohstahlerzeugung in EU27 bzw. weltweit [2]

Weltweit 2004 2005 2006 2007 2008 Jahr
Rohstahlerzeugung | 1069 1147 1251 1345 1330 [Mio. T.]
davon Elektrostahl | 353 365 393 421 [Mio. T.]
EU 27 2004 2005 2006 2007 2008 Jahr
Rohstahlerzeugung | 202,3 | 195,5 206,8 209,6 198,6 [Mio. T.]
davon Elektrostahl | 77,4 73,5 83,0 84,1 [Mio. T.]
Elektrostahl 38,3 37,6 40,1 40,1 [%]

Fur die Abschatzung des Staubanfalles in Europa je Tonne Rohstahl wird mit einem Anfall von
17 kg/t gerechnet [3].

Daraus ergibt sich fur das Jahr 2007 ein jahrlicher Anfall von Stahlwerksstaub aus der
Elektrostahlroute von 1.429.700 t. Aufgrund der bestehenden Aufarbeitungsverfahren,

hauptsachlich das Walzverfahrens, wird ein Teil der anfallenden Stdube aufgearbeitet, jedoch
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mit einigen prozesstechnischen Nachteilen, welche im nachfolgenden Kapitel angesprochen

werden.

Walzschlacken:

Die nachfolgende Tab. 2-4 gibt einen Uberblick von den in Europa vorhandenen Walzrohre und

deren Kapazitaten.

Tab. 2-4: Walzrohre in Europa [5, 6, 7]

Walzrohr Firma Kapazitat [t]
Deutschland
Freiberg BUS/Befesa 90.000
Freiberg BUS/Befesa 120.000
Duisburg BUS/Befesa 100.000
Goslar Harz-Metall GmbH (Recylex) 75.000
Frankreich
Fouquiéres-lés-Lens Recytech/Befesa, Recylex 120.000
Italien
Portoscuso Porto Vesme S.R.L. (EAFD) 100.000
Portoscuso Porto Vesme S.R.L. (Pb-S.) 90.000
Ponte Nossa co.ge.fin. gruppo colombo 150.000
Spanien
Bilbao Aser/Befesa 165.000
Bulgarien
Plovdiv KCM S.A. (Zn-Fe-Rickstand) 20.000
Plovdiv KCM S.A. (Zn-Fe-Ruckstand) 20.000
Plovdiv KCM S.A. (Zn-Fe-Riickstand) 20.000
Plovdiv KCM S.A. (Zn-Fe & EAFD) 12.500
Plovdiv KCM S.A. (standby) (6.000)
Polen
Bukowno ZGH ,Boleslaw” S.A. (Zn-Fe) 40.000
Bukowno ZGH ,Boleslaw” S.A. (Zn-Fe) 40.000
Bukowno ZGH ,Boleslaw” S.A. (EAFD) 45.000
Bukowno | ZGH ,Boleslaw” S.A. (Zn-Fe & EAFD) 24.000
16.000

In Summe ergibt dies eine Kapazitat von 1.247.500 t behandeltem Reststoff. In Folge des

Aufarbeitungsprozesses entstehen 650 kg Walzschlacke je 1 t behandeltem Reststoff [8].
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Das bedeutet, dass jahrlich in Europa 810.875 t Walzschlacke entstehen, die nur zum geringen
Teil Verwendung im Wegebau finden, jedoch grofdteils deponiert werden mussen und fur eine

alternative Aufarbeitung zur Verfugung stehen wurden.

Neutrallaugungsrickstand:
Bedingt durch die SchlieBung der Hitte Ruhr-Zink in Datteln im Jahr 2008 ist die Zinkproduktion

in Europa deutlich gesunken, weshalb auch die Kapazitat an Neutrallaugungsrickstanden in

Westeuropa zur Zeit praktisch null ist.

Staub aus der Kupfersekundarmetallurgie:
In 2006 wurden rund 17,4 Mio. t Kupfer weltweit produziert, davon 3.276.700 t in Europa. Mit

einem Recyclinganteil von 31,94 % ergibt sich eine Sekundarkupfererzeugung von 1.107.600 t.

Laut Literaturangaben liegt die Menge an emittiertem Staub zwischen 5 % bis maximal 10 %
des eingesetzten Schachtofenmaterials. Im Falle des Konverters sind die Emissionen etwas
geringer, weshalb hier mit einem Prozentsatz von 7 % gerechnet wird [9, 13, 14].

Daraus ergibt sich ein geschatzter jahrlicher Anfall von 373.890 t Staub aus

Kupfersekundarhitten in Europa.

2.4 Derzeitige Aufarbeitungsmethoden

Die anfallenden Reststoffe werden teilweise deponiert oder weiterverarbeitet und stellen
Kuppelprodukte dar, die somit je nach Metallpreis gewisse Erlése erzielen kénnen. Nachfolgend
soll ein Uberblick (ber die bestehenden Aufarbeitungsverfahren der untersuchten

Sekundarmaterialen gegeben werden.

2.4.1 Stahlwerksstaub (SWS)

Wie schon in Kapitel 2.2.1 beschrieben, ist in der Eisen- und Stahlindustrie zwischen nieder
zinkhaltige (LD) und hoch zinkhaltige Staube (EAF) unterschieden. Zum Teil wird durch
Ruckfiihrung der Staube in das Stahlherstellungsaggregat eine Aufkonzentrierung flichtiger
Elemente sowie eine geringfugige Rilckgewinnung des Eisens erreicht. Der
verfahrenstechnische Aufwand rechtfertigt aber haufig die Staubminimierung nicht, weshalb
diese Vorgehensweise lediglich selten Anwendung findet. Ist jedoch ein entsprechender
Prozentsatz an Begleitelementen vorhanden, so muss der Staub ausgeschleust werden.
Wegen ihrer Entstehung scheint der Einsatz bzw. das Recycling in der Eisenmetallurgie
sinnvoll, ist jedoch aufgrund der Anreicherung von Zink, Blei, Natrium, Kalium, Halogenen und
Schwefel zumeist nicht moglich. Aufgrund der hohen Wertmetallinhalte und der Einstufung des

Stahlwerksstaubes als gefahrlicher Stoff, ist eine Vielzahl von Aufarbeitungsverfahren
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entstanden. Dies trifft vor allem fur die hoch zinkhaltigen Stdube aus dem Elektrolichtbogenofen
zu. Einige werden kommerziell verwendet, wohingegen andere noch im Pilotmalstab sind bzw.
sich aufgrund der Technologie und Wirtschaftlichkeit nicht durchsetzen konnten.
Grundsatzlich besteht eine Vielzahl von mdglichen Aufarbeitungsmethoden, welche
nachfolgend aufgelistet sind:

e pyrometallurgische

e hydrometallurgische

e pyro- und hydrometallurgisch kombinierte Verfahren

e Stabilisieren / Verglasen / Deponieren

e Einsatz in der Dungemittelindustrie [1]
Die meisten wirtschaftlich betriebenen Technologien zur Aufarbeitung der EAF-Stdube sind
pyrometallurgischer Natur, weshalb hier im Speziellen auf die kommerziell angewendeten
eingegangen werden soll. Hierzu zahlen das Drehrohr (Walzprozess), der Drehherd, das

Primusverfahren (Etagenofen) und das ErasMetal-Verfahren (Plasma-Technologie).

Walzverfahren:

Beim Walzverfahren handelt es sich um den dominierenden Prozess bei der Staubaufarbeitung.
Aufgrund der steigenden Qualitédt in der Abgasreinigungstechnik sowie der Anlagentechnik
kdnnen neben EAF-Stauben auch andere zinkhaltige Einsatzstoffe, wie Schldamme und
Gielereistaube und auch  Neutrallaugungsrickstande  verarbeitet werden. Eine
Verfahrensbeschreibung wurde in Kapitel 2.2.2 gegeben. Deshalb soll an dieser Stelle lediglich
kurz auf die Vor- und Nachteile der Technologie eingegangen werden. Der Hauptvorteil ist die
Etabliertheit des Prozesses, die hohe Flexibilitat hinsichtlich der moglichen Einsatzstoffe und
der geringe Energiebedarf verglichen mit anderen Aufarbeitungsmethoden. Hauptnachteil und
auch Triebfaktor fur die Neuentwicklung von Verfahren sind die hohen Rickstandsmengen
(Walzschlacke bis zu 700 kg/t Einsatz) und einhergehend die alleinige Rickgewinnung des
Zinks sowie partiell des Bleis. Ein weiterer Minuspunkt ist die aufwendige Nachbehandlung des
Zinkoxidproduktes, um die Chloride, welche mit ins Abgas gehen, zu entfernen. Obwohl die
Walztechnologie das vorherrschende Verfahren darstellt, erzielt das Produkt ohne
Nachbehandlung nur geringe Preise, daruber hinaus erfolgt keine Eisenriickgewinnung aus
dem Einsatz (hohe Rickstandsmengen und dkonomische Verluste). Daraus resultierend ergibt
sich eine notwendige hohe jahrliche Durchsatzmenge, um einen wirtschaftlichen Betrieb zu
ermoglichen. Dies bedingt wiederum hohe Abgas- und Schlackenmengen, welche es aus

umwelttechnischer Sicht zu bewaltigen gilt.

Drehherd:
Bedingt durch die ahnliche Prozessfuhrung des Drehherds verglichen mit dem Walzrohr

ergeben sich dieselben ablaufenden Reaktionen. Wie in Abb. 2-10 gezeigt, wird das zinkhaltige
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Einsatzmaterial mit dem Reduktionsmittel und dem Binder agglomeriert, d. h. pelletiert oder
brikettiert und dann ein- oder zweischichtig auf den rotierenden Drehherd aufgegeben.
Wahrend beim SDHL-Verfahren des Walzrohres eine Oxidation des metallischen Eisens
stattfindet, um Energie rickzugewinnen, erfolgt beim Drehherd der Versuch das Eisen vollig zu
Eisenschwamm zu reduzieren. Aufgrund der Einsatzstoffe ist dieser jedoch verunreinigt und
findet nur schwer Absatz. Ein weiterer Nachteil besteht in der pyrophoren Eigenschaft des
Eisenschwammes, das heil’t, dass er durch die gro’e Oberflache bei Anwesenheit von
Sauerstoff auch bei Raumtemperatur zum Oxidieren neigt und damit schwierig zu Handhaben
ist. Ahnlich wie beim Walzrohr ist ein hoher Jahresdurchsatz nétig, um den Prozess
wirtschaftlich betreiben zu kénnen. Erschwerend kommt noch die niedrige Qualitdt und die
Verunreinigung des Produktes mit Halogenen hinzu, welche in einem Reinigungsschritt entfernt
werden muissen. Gleich wie bei der Drehrohrtechnologie treten auch beim Drehherd grofe
Mengen an Abgas auf. Wegen des angestrebten Eisenschwammproduktes ist die Aufgabe von
hoch eisenhaltigen und damit nieder zinkhaltigen Reststoffen sinnvoll. Aufgrund des hohen
Zinkgehaltes der Lichtbogenofenstaube wird deshalb ein GroRteil der Stahlwerksstaube, 82 %
weltweit und etwa 90 % im westlichen Europa, im Walzrohr aufgearbeitet sowie etwa 3 bis 5 %

mittels Drehherdtechnologie.

_£»  Einsatzstoffe
. Reduktionsmittel

Vorbreitung

4 Agglomeration

Trockner Abgas-Reinigungsanlage

Abb. 2-10: Prozessschema einer Drehherdanlage zur Aufarbeitung von Stahlwerksstduben [15]

Primusverfahren:

Der Etagenofen wurde friher fir das Rosten von sulfidischen Erzen verwendet, jedoch wegen
der aufwandigen Technik bzw. der geringen Durchsatze aul’er Betrieb gesetzt. Aus der Idee
diese weiter fir die Aufarbeitung von EAF-Stauben zu nutzen, entwickelte sich die
Primustechnologie. Sie ist eine Kombination aus Etagen- und Elektroniederschachtofen. Das

FlieRschema des Prozesses zeigt Abb. 2-11. Es wurde versucht, in den Etagen

Seite 18



Zinkhaltige Sekundarrohstoffe

unterschiedliche Atmospharen einzustellen, um in den verschiedenen Lagen, die der Staub
durchlaufen muss, selektiv Halogene zu verflichtigen, Zinkoxid sowie Eisenoxid zu reduzieren
und gemeinsam zu gewinnen. Es zeigte sich jedoch, dass dies schwierig ist und nach
zahlreichen Umplanungen wird Zink gemeinsam mit den Halogenverbindungen im Etagenofen
und teilweise im Elektrolichtbogenofen (ELBO) verflichtigt. Das Eisenoxid kann im ELBO
gewonnen werden. Das Hauptproblem ist das verunreinigte Zinkoxid, welches einer separaten
Reinigung unterzogen werden kann, jedoch nur fir Chloride erfolgreich durchgefihrt wird. Ein
grolRer Vorteil ist die Rickgewinnung des Eisens und anderer Wertmetalle, welche als
Roheisen gewonnen werden. Weitere Nachteile sind die hohen Abgasmengen und der relativ
hohe Energieverbrauch. In Europa wurde eine Primusanlage in Luxemburg betrieben, jedoch

vor wenigen Monaten (Frihjahr 2009) die Aufarbeitung von Stahlwerksstauben gestoppt.

Erz Eisen & Stahlprozess - Riickstande
(¢ LDED Strangguss und
- 000 =
EAF Staub | Walz-Schlacke I HO-Schlacke | BOF Schalcke t
I | I I
Materialvorbereitung I

v Filter
Abgas-Reinigung
A

Im Falle von EAF-Staub:
. Primus-Oxid
Direkt-
Reduktion

Luft

Schmelzen

T

Abb. 2-11: Prozessschema einer Primus Anlage [16]

Plasmaverfahren:

Eine weitere Moglichkeit ist die Plasmatechnologie. Bisher war hierbei die Zinkriickgewinnung
jedoch von sekundarem Interesse. Seit einiger Zeit wird von der Firma ErasMetal eine Variante

betrieben, welche EAF-Staube verarbeitet und mit einer jahrlichen Kapazitat von
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40.000 Tonnen Zinkoxid als Hauptprodukt gewinnt. Auch hier wird zur Reduktion Kohlenstoff, Ol
oder ein anderes Reduktionsmittel in die Plasmabrenner injiziert. Sie dienen auch der
Bereitstellung der ndtigen Warme. Wie in Abb. 2-12 zu sehen, werden die Reststoffe mit den
Zuschlagstoffen von oben in den Ofen chargiert und gelangen in die schdumende Schlacke.
Prinzipiell ist der Prozess in Hinblick auf das chargierte Material sehr flexibel. Eine weite
Variationsbreite der chemischen Zusammensetzung beziehungsweise Feuchtigkeit ist erlaubt.
Da jedoch ein stabiles Einsatzmaterial vorteilhaft ist, wird es vor dem Chargieren mit
Zuschlagstoffen, Reduktionsmitteln und bestimmten Feuchtigkeitsgehalt vorgemischt. Die
ablaufenden Reaktionen entsprechen weitestgehend jenen des Walzrohres, das heil’t Zinkoxid
wird reduziert und mit dem Kohlenmonoxid im Abgasstrom wieder oxidiert. Als Nebenprodukt
wird eine FeO-haltige Schlacke erzeugt. Ein Vorteil des Verfahrens ist, wie in Abb. 2-12
dargestellt, dass ein Reinigungsverfahren in die Anlage integriert ist, jedoch nur sinnvoll bei
Chlorverbindungen angewendet werden kann. Liegen andere Halogene vor, so finden sich
diese zum Teil im Produkt und schmalern den Marktwert. Der Nachteil des hohen
Energieverbrauches bringt den Vorteil der Ermoéglichung des Einsatzes komplexer Reststoffe
(Cr-, Ni-haltig) mit sich [17, 31].

gereinigtes
Wasser Abgas

feuchter EAF-Staub/Pellets +

Reduktionsmittel 1000 °C

zZone

Reduktionszone
Elektrizitat
180 °C

LNG/LNP

4
W Zinkoxid

w zum Waschen

Abb. 2-12: Schema eines Aufarbeitungsverfahrens nach dem Eras Metal-Prozess [17]

2.4.2 Walzschlacke (WS)

Die Walzschlacke wird hauptsachlich deponiert, teilweise erfolgt der Einsatz im Stral3en- und

Wegebau.
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2.4.3 Neutrallaugungsriickstand (NLR)

Im Regelfall wird der Neutrallaugungsrickstand aufgrund seiner Wertmetallinhalte,
insbesondere dem Zink, einer weiteren Behandlung unterzogen. Die Deponierung stellt im
europdischen Raum einen Sonderfall dar. In Abb. 2-13 sind die industriell angewendeten
Methoden zur Neutrallaugungsrickstands-Aufarbeitung gezeigt. Das Verfahren kann pyro- oder
auch hydrometallurgisch stattfinden. Im hydrometallurgischen Bereich ist die Behandlung des
Rickstandes mittels Jarosit- beziehungsweise Goethit-Verfahren, die am haufigsten
anzufindende Methode. Die hier behandelte Lauge beinhaltet wegen des geldsten Zinkferrits,
neben dem Zink, auch erhebliche Mengen an Eisen. Nachteil der hydrometallurgischen
Variante ist wiederum der anfallende Eisen-Rickstand, der Zinkverluste und Deponieprobleme
verursacht. Der zu deponierende Ruckstand betragt 0,96 t pro elektrolytisch gewonnener Tonne
Zink beim Jarositverfahren und 0,70 t im Falle des Goethit.

Wie in Abb. 2-13 erkennbar, gibt es eine Vielzahl von pyrometallurgischen Varianten der
Aufarbeitung. Je nach angestrebter Produktglte und verursachten Kosten kommen andere
Verfahrenskombinationen zur  Anwendung. Das Walzverfahren wurde bei den
Aufarbeitungsmethoden der Stahlwerksstaube bereits beschrieben und soll hier nur mehr
erganzt werden. Bekannt ist das Verfahren fir die Aufarbeitung der Flugstdube aus der
Stahlindustrie, aufgrund des metallurgischen Hintergrundes ist das Verfahren jedoch genauso
fur die Verarbeitung von zinkhaltigen Neutrallaugungsriuckstdnden und die Entzinkung von
Bleischachtofenschlacken geeignet. Vorteil des Ruckstandes aus der Zinkhydrometallurgie sind
die niedrigen Halogengehalte, welche einen einfachen Wiedereinsatz des Walzoxids in die

hydro- beziehungsweise pyrometallurgische Zinkgewinnung ermdglichen [18].
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Neutrallaugungsriickstand
aus der hydrometallurgischen
Zinkgewinnung

hydromet? llurg Walzprozess Dorschelofen Ausmelt Bleischachtofen 1S-Ofen
Verarbeitung Verfahren
Jarosit/ Walz- Schlacke Schlacke Blei Blei l
Goethit schlacke Zink
Walz- Misch- Oxid Schlacke Schlacke
oxid oxid
Schlackeverblasen|
Walzer/
elektrotherm
Reduktion
Schlacke  Oxid
\ \/ )
Deponie Deponie pyro- oder Baumaterial
oder Nutzung hydrometallurgische

Zinkgewinnung

Abb. 2-13: Industriell eingesetzte Verfahren zur Neutrallaugungsriickstands-Aufarbeitung [18]

Der Doérschelofen ist auch unter der Bezeichnung Drehflammofen bekannt und arbeitet ahnlich
wie das Walzrohrverfahren. Das Zink und Blei wird verflichtigt, wahrend die Ofenbeschickung
aufschmilzt und eine flissige Schlacke bildet.

Die Sirosmelt-Technik basiert auf einem Schmelzbad in einem konverterahnlichen Gefal.
Sowohl im Ausmelt- als auch im ISA-Smelt-Verfahren werden die Einsatzstoffe ein- bzw.
zweistufig verarbeitet. Dabei wird das chargierte Gut oxidierend eingeschmolzen und in einem
zweiten Schritt, im selben oder auch in einem zweiten Aggregat, reduzierend behandelt. Das
Zinkoxid wird reduziert und Uber die Gasphase in den Abgasstrom transportiert und
aufgefangen. Die entstehende Schlacke kann im Baubereich Anwendung finden [18].

Im Falle des Bleischachtofens sowie des IS-Ofens dienen Sekundarmaterialen und Zink-Blei-
Konzentrate als Charge. Vor dem Chargieren des IS-Ofens werden die Einsatzmaterialien
brikettiert oder bei schwefelhaltigen Einsatzstoffen durch Sintern stlickig gemacht. Wahrend des
Sinterns entweichendes SO, dient Ublicherweise der Schwefelsaureproduktion. Gleich wie bei
den anderen Verfahren wird Zink Uber die Gasphase gewonnen, jedoch hier metallisch
kondensiert und einer eventuellen New-Jersey-Raffination zugeflhrt. Die Schlacken finden
aufgrund der niedrigen Eluatwerte Einsatz im Strallen- und Wegebau. Beim Bleischachtofen
handelt es sich um das Ubliche Aggregat in der Bleigewinnung. Es wird vorwiegend fllissiges
Blei gewonnen (Werkblei), wahrend durch nur schwach reduzierende Bedingungen das Zink zu
einem grofRen Anteil in die Schlacke geht. Aufgrund der hohen Zinkgehalte der Schlacke des

Bleischachtofens ist auch hier eine Aufarbeitung sinnvoll. Dies kann in einem Ausmeltreaktor,
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im Walzrohr oder auch durch ein Schlackenverblasen bzw. einer elektrothermischen Reduktion
erfolgen.
Weitere Vorschlage fur eine mogliche Aufarbeitung sind der Literatur zu entnehmen und
umfassen unter anderem folgende Punkte:

e QSL-Verfahren

e TBRC-Konverter

e Schmelzzyklon

e Flammreaktor

e Halbschachtofen

e Sulfatisierende Rdstung (Wirbelschicht)

e Chlorierende Réstung (Etagenofen)

e Elektroofen

Ebenfalls erwahnt wird die mogliche Aufarbeitung mittels Flotation [18].

2.4.4 Staube aus der Kupfersekundarindustrie (CUS)

Aufgrund des Einsatzes von Messing in der Kupfer-Sekundarmetallurgie befinden sich
erhebliche Mengen an Zink- bzw. Bleioxiden im Abgas. Ebenfalls sind Halogenverbindungen
aufgrund des Chargierens von Elektronikschrott beziehungsweise Einbringen von PVC
vorhanden. Ein mdglicher Weg des Recyclings ist die Verwertung in der Kupfer- bzw.
Bleiprimarindustrie, wenn nicht zu hohe Verunreinigungsgehalte vorliegen. Wie Abb. 2-7 zeigt,
fallen unterschiedliche Staube, je nach Prozessstufe und eingesetztem Material an. Besonders
beim Einsatz von niederwertigen Schrotten kann es zu Verunreinigungen durch PVC kommen,
was der Hauptgrund fir das Auftreten der Halogenverbindungen ist. Meist muss deshalb eine
Nachverbrennung sowie eine geeignete Kihlung des Abgases durchgefihrt werden, um die
Bildung von Dioxine zu verhindern. Zuséatzlich findet sich auch Schwefel in Form von
Bleisulfaten im Abgas.

Der direkte Einsatz in die hydrometallurgische Zinkgewinnung ist aufgrund der hohen
Verunreinigungsgehalte und der Kosten, die fir die Entfernung entstehen wirden, nicht
madglich. Trotzdem haben sich andere hydrometallurgische Weiterverarbeitungsmethoden
entwickelt und werden auch kommerziell eingesetzt. Als Produkt entstehen dabei kristallines
Zinksulfat, Zinksulfat in Lésung, Zinkhydroxid oder auch metallisches Zink oder Zinkoxid. Tab.
2-5 zeigt, dass nur die Zinksulfat- und Zinkhydroxidherstellung kommerzielle Anwendung findet.
Nach dem Laugen wird schrittweise eine Reinigung durchgefuhrt, um am Ende eine Zink-

sulfatiésung oder nach einem Kristallisations-Schritt Zinksulfatkristalle zu erhalten [9, 19, 20].
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Tab. 2-5: Mégliche hydrometallurgische Verarbeitung von zinkhaltigen Kupfersekundarstauben

(Lab=Labormalstab, Com= kommerziell, Pil=Pilotanlage, Ein=Eingestellt, Auf=Aufkommend) [9, 21]

Produkt Laugungsmittel Benennung Status
Krist. Zinksulfat Schwefelsaure - Com.
Zinksulfat-Losung
Zinkhydroxid
Zinksulfat fur die elektrolyt. Gewinnung | Schwefelsdure - Lab.
Metallisches Zink Schwefelsaure Zinkelektrolyse Com.
Ein.
Metallisches Zink Ammoniumchlorid Ezinex-Prozess Pil.
Auf.
Metallisches Zink Schwefelsaure H-Mar-Prozess Pil.
(Com.)
Zinkoxid Schwefelsaure Zincex-Prozess Pil.
(Com.)
Zinkoxid Ammoniumchlorid US Bur Mines Lab.
Zinkoxid Ammoniumcarbonat | AAC-Laugung Pil.
Zinkpulver Natriumhydroxide Caustic-Laugung Lab.

Eine weitere Mdglichkeit der Aufarbeitung ist die reduzierende pyrometallurgische Behandlung,

wobei Na,CO; fur die Abbindung des Schwefels in der Schlacke zugegeben wird, um die

Verflichtigung des Zinns gering zu halten. Zinkoxid wird dabei verdampft und im Abgas

reoxidiert, um dann im Filter aufgefangen zu werden. Nachteil dieses Verfahrens sind die nicht

stabilen Schlacken, welche einer Inertisierung unterzogen werden,

um sich fur eine

Deponierung bzw. alternativ einem Recycling im Schachtofen zu eignen [9].
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3. Charakterisierung der Sekundarrohstoffe

Die untersuchten zinkhaltigen Sekundarrohstoffe sind eine Auswahl aus einer Vielzahl von

moglichen Reststoffen. Sie sollen einen Uberblick geben und variieren somit in ihrer

Zusammensetzung zwischen niedrigen Zinkgehalten und hoch zinkhaltige Reststoffen.

Grundlage fir die weiteren Charakterisierungen stellt eine chemische Analyse des jeweiligen

Sekundarrohstoffes dar, die von der Firma ,amco united samplers and assayers GmbH*

durchgefihrt wurde. Die erstellte Charakterisierung umfasst folgende Punkte:

e Chemische Analyse des Reststoffes

e Ermittlung des Schmelzverhaltens mit Hilfe eines Hochtemperatur-Erhitzungsmikroskops

e Untersuchung des Verhaltens wahrend des Erhitzens mit der Differntialthermoanalyse bzw.
Thermogravimetrie

e Morphologische Untersuchungen zur Bestimmung der Verbindungen und des Aufbaues
erfolgeten mittels Rasterelektronenmikroskopie REM, Mikrosonde und Rontgenfluoreszenz-
analyse RDA/XRF

3.1 Analysen

Die chemischen Analysen zeigen, dass sich hauptsachlich Zink und Eisen als Wertmetall in den

untersuchten Materialen finden lassen (Tab. 3-1).

Tab. 3-1: Analysen der Reststoffe (alle Angaben in %)

SWS WS NLR CuUs Analysennorm
Zn 31,8 4,40 13,80 40,40 AM_SL.05 (XRF)
Pb 2,04 0,44 9,00 15,60 DIN EN ISO 11885
Cu 0,25 0,38 0,35 5,09 DIN EN ISO 11885
Fe-gesamt 24,10 33,20 25,60 1,60 DIN EN ISO 11885
Sn 0,03 2,75 DIN EN ISO 11885
Ag 0,02 DIN EN 1SO 11885
Ni 0,04 DIN EN ISO 11885
MnO 2,22 5,07 0,20 0,08 DIN EN ISO 11885
CaO 3,50 20,29 4,77 0,40 DIN EN ISO 11885
MgO 2,88 3,30 0,45 0,55 DIN EN ISO 11885
Al,O3 1,12 3,10 2,26 0,51 DIN EN ISO 11885
SiO, 3,70 5,35 7,80 1,50 AM_SL.05 (XRF)
Na 1,50 0,34 0,07 0,43 DIN EN ISO 11885
K 1,25 0,09 0,31 0,69 DIN EN ISO 11885
Cl 2,08 <0,1 <0,1 5,46 Am_NL.15.02 (Argentometrie)
F 0,13 0,19 0,05 0,87 Am_NL.10.01 (lonenselektiv)
Br 1,59 DIN EN ISO 10304-2 (D20)
S 1,87 7,0 1,98 AM_EG.11.01 (IR)
As 0,12 DIN EN ISO 11885
Cd 0,26 DIN EN ISO 11885
Hg < 0,005 AM_SL.05 (XRF)
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Im Falle des Kupferstaubes ist wie in Tab. 3-1 ersichtlich auch Kupfer, Blei und Zinn in
erwahnenswerten Mengen enthalten.

Daraus ergeben sich erhebliche Mengen an Wertmetall im Reststoff (siehe Tab. 3-2). Hier
angefuhrt sind nur jene, welche mengenmalig fur eine Rickgewinnung in Frage kommen.
Vergleicht man den Wertmetallgehalt mit den Abbauwulrdigkeiten der Metallerze, so ist zu
erkennen, dass diese teilweise hdher, zum Teil sogar héher als in den Konzentraten liegen und

damit eine Wiederverwertung der Sekundarrohstoffe sinnvoll macht.

Tab. 3-2: Menge rickgewinnbarer Wertmetalle der verschiedenen Reststoffe in kg

SWS WS NLR CUS
Zn 318 44 138 404
Pb 20,4 4.4 90 156
Cu 2,5 3,8 3,5 50,9
Fe 241 332 256 16

3.2 Erhitzungsmikroskop-Versuche

Das Erhitzungsmikroskop wird fir gewdhnlich genutzt, um das Asche-Schmelzverhalten von
festen Brennstoffen zu untersuchen. Fir diesen Fall gilt die Norm DIN51730 aus dem Jahr
2007. Fur die Untersuchung von komplex zusammengesetzten Sekundarrohstoffen ist keine
Norm vorhanden. Trotzdem ist mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse eine wertvolle Aussage Uber
das Verhalten der Materialen wahrend des Erhitzungsvorganges moglich. Dabei konnen

nachfolgend erklarte Zustande ermittelt werden [22]:

Erweichungstemperatur: Erkennbar ist das erste Erweichen an leicht rundlich werdenden
Kanten oder durch ein leichtes Blahen des Probekorpers.

Spharischtemperatur: Die Grundflache ist gleich breit wie die Hohe des Probenkdrpers und
die Probe hat eine kugelahnliche Form.

Halbkugeltemperatur: Der Probekdrper hat eine halbkugelahnliche Form und ist halb so
hoch wie breit.

FlieStemperatur: Sie ist dann erreicht, wenn die Probe auf ein Drittel der Héhe der
Halbkugelhdhe zerflossen ist.

Erweichungsbereich: Als Erweichungsbereich wird das Gebiet zwischen
Halbkugeltemperatur und Erweichungstemperatur bezeichnet.

Schmelzbereich: Dies ist der Bereich zwischen Halbkugeltemperatur und
FlieBtemperatur

Ublicherweise sintert die Asche direkt vor dem Erweichen, dies kann bei komplex

zusammengesetzten Sekundarrohstoffen der Fall sein, ist jedoch nicht der Regelfall.
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In Abb. 3-1 ist ein typischer Probekoérper, wie er auch fur die nachfolgend angefuhrten EMI-
Versuche verwendet wurde, gezeigt. Er wird auf einem Aluminiumoxid-Plattchen im Ofen
platziert. Die maximale Ofentemperatur betrdgt 1750 °C, das entspricht in etwa einer
Probentemperatur von 1650 °C. Es ist auch moglich mit unterschiedlichen Gasen zu Spulen,

damit die gewiinschte Atmosphéare vorherrscht.

Abb. 3-1: Probekérper fir einen Erhitzungsmikroskopversuch

Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des Schattenbildes des Probenkoérpers, welches durch eine
Lampe erzeugt und mit einer Kamera digitalisiert wird, um auf einem Computer mit der
entsprechenden Software ausgewertet zu werden.

Bevor an den Sekundarmaterialien Versuche durchgeflihrt wurden, erfolgten zahlreiche
Vorversuche fur die Festlegung eines geeigneten Aufheizprogrammes. Hierzu wurde eine
Mischung mit 50 % Hochofenschlacke, 30 % Fe,O; und 20 % ZnO hergestellt. Um die
verschiedenen Reduktionsmittel zu testen, erfolgten Versuche mit Petrolkoks, Holzkohle und
Wasserstoff als Reduktionsmittel. Fur die Berechnung wurde Formel 3-1 sowie Formel 3-3 und
ein Stdéchiometriefaktor von 1,5 verwendet. Als Cgy flr Holzkohle ist 80 % beziehungsweise flr
Petrolkoks ein Cgx von 90 % berlcksichtigt. Im Fall des Petrolkokses sowie der Holzkohle wird
die Ofenréhre mit CO, gespullt damit eine reduzierende Atmosphare, ahnliche jener des
betrachteten Prozesses, vorherrscht. Zusatzlich fand eine Variation der
Aufheizgeschwindigkeiten statt, fir die Ermittlung eventuelle Einflisse. Das Aufheizprogramm
wurde in jenem Bereich in dem das Aufschmelzen Ublicherweise stattfindet (> 1000 °C)
dahingehende adaptiert, dass die Vorversuche mit 2 K/min, 5 K/min und 10 K/min erfolgten.
Dabei zeigten sich wie in Abb. 3-2 ersichtlich, sowohl im unteren Bereich (< 1000 °C) als auch

dariber keine signifikanten Unterschiede.
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Abb. 3-2: EMI-Vorversuche (Flache Gber Temperatur) 60 K/min (von 0 °C bis 900 °C)

Um bei den Aufheizraten im sicheren Bereich zu liegen, wird in den charakteristischen

Bereichen mit 5 K/min Aufheizgeschwindigkeit gearbeitet. Bei den nachfolgenden Versuchen

wurde bis 900 °C mit 60 K/min aufgeheizt und dann mit 5 K/min weitergeheizt bis die

Flielftemperatur bzw. das Limit des Ofens (1750 °C) erreicht war. Da die reduzierende

Atmosphare im betrachteten Prozess ebenfalls durch Koks als Reduktionsmittel zu Stande

kommt, ist bei den nachfolgenden Versuchen mit den Sekundarmaterialien nicht Wasserstoff

als Reduktionsmittel sondern Holzkohle zur Verwendung gekommen.

Tab. 3-3 zeigt die durchgeflihrten Versuche mit den Sekundarmaterialien und den

Randbedingungen. Bei den Versuchen 5 bis 8 wird zur Probe Holzkohle (HK) gemischt und mit

Kohlendioxid gespult, um eine reduzierende Atmosphare, ahnlich der im angestrebten

Recyclingprozesses verwendeten, zu erzeugen.

Tab. 3-3: Erhitzungsmikroskopversuche und deren Randbedingungen

Versuch | Probenmaterial | Atmosphare Anteil HK

1 SWS Luft ruhend

2 WS Luft ruhend

3 NLR Luft ruhend

4 CUS Luft ruhend

5 SWS + HK CO,-gespuhlt (0,056 I/min) 0,2691 g/g SWS
6 WS + HK CO,-gespuhlt (0,056 I/min) 0,135 g/g WS

7 NLR + HK CO,-gespuhlt (0,056 I/min) 0,245 g/g NLR
8 CUS + HK CO,-gespuhlt (0,056 I/min) 0,1883 g/g CUS
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Da der Prozess bei hdheren Temperaturen stattfindet, wird bei den Reaktionen Kohlenmonoxid
als Produkt vorausgesetzt, welches sich nach Boudouard bei diesen Temperaturen bildet.
Nachstehend sind die Reaktionen angefuhrt, die bei der Berechnung der Menge an Holzkohle

bericksichtigt wurden.

Fe,O; + 3C > 2Fe + 3CO (3-1)
FeO + C > Fe + CO (3-2)
ZnO +C > Zn +CO (3-3)
PbO + C > Pb + CO (3-4)
CuO +C > Cu+CO (3-5)
NiO + C > Ni + CO (3-6)
Sn0, + 2C = Sn + 2CO (3-7)

Da das Ofenvolumen 0,56 | betragt, wurde eine Spulrate von 0,56 | CO,/min eingestellt, um die
Atmosphare im Ofenraum mindestens einmal pro Minute auszutauschen. Nicht
Bertcksichtigung fand die Ausdehnung des Gases bei den Ofentemperaturen, wodurch es

schon in weniger als einer Minute zum Austausch der vollstandigen Ofenatmosphare kommt.

3.3 Differenzialthermoanalyse mit simultaner Thermo-

Gravimetrie
Abb. 3-3 zeigt die STA 409 PC der Firma Netzsch. Das Gerat erlaubt die simultane

thermogravimetrische und kalorimetrische Analyse von Proben in einem Arbeitsbereich bis
1650 °C. Der Aufbau ist vertikal mit oberschaliger Probenanordnung, das heifldt, dass die
Waage von der Probe geschitzt angeordnet, im unteren Teil des Instrumentes zu finden ist.
Ebenfalls bildet der Aufbau einen Schutz gegentber dem heiRen Bereich, in dem sich die
Proben befinden. Der Probentiegel als auch der Referenztiegel sind mit Thermoelementen
ausgestattet, um direkt die Temperatur der Probe messen zu kdnnen. Der komplette Aufbau ist

vakuumdicht und erméglicht so die Verwendung verschiedenster Atmospharen.
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Abb. 3-3: Simultanous Thermal Analysis STA 409 PC der Firma NETZSCH [23]

Es kénnen eine Vielzahl von Analysen durchgeflihrt werden. Als Beispiel sei nachfolgend eine

Auswahl angeflhrt:

e Masseanderungen

e Zersetzungsverhalten

e Thermischer Stabilitat

e Oxidationsverhalten

¢ Umwandlungsenthalpien

e Umwandlungstemperaturen

e Kiristallisationsverhalten

e Phasendiagrammen

e Einfluss von Additiven

e etc.

Nach einigen Vorversuchen in inerter Atmosphare unter reduzierenden als auch oxidierenden

Bedingungen wurde der in Tab. 3-4 dargestellte Versuchsplan erarbeitet.

Tab. 3-4: Versuchsplan der Thermogravimetrieversuche

SWS WS NLR CUS
inerte Gasspulung: 30 ml Argon/min
Atmosphare Aufheizprog.: 10 K/min auf 1450 °C — 1 h halten
oxidierende Gasspulung: 30 ml Luft/min
Atmosphare Aufheizprog.: 10 K/min auf 1450 °C — 1 h halten
reduzierende Gasspulung: 30 ml COy/min
Atmosphare Aufheizprog.: 10 K/min auf 1450 °C — 1 h halten

0,2691 0,135 0,245 0,1883

[g HK/g SWS] [g HK/g WS] [g HK/g NLR] [g HK/g CUS]
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Dabei wurden die Reststoffe ohne Additive unter inerter (Argon) und oxidierender Atmosphéare
(Luft) untersucht und mit den in Tab. 3-4 angegebenen Holzkohle—Zusatzen mit CO,-Spilung
behandelt, um eine reduzierende Atmosphare einzustellen. Die Auswertung erfolgte auf der

unter Windows laufenden Software ,Netzsch Proteus — Thermal Analysis — Version 4.8.0°.

3.4 Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskop und

Mikrosonde

In der vorliegenden Arbeit kam die Rasterelektronenmikroskopie (REM) zur morphologischen
Untersuchung zum Einsatz. Mit Hilfe eines energiedispersiven Rontgenspektrums (EDX)
kénnen qualitative Analysen der Reststoffe entwickelt werden. Ergéanzend wurden Mikrosonde-
Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei kam ein wellenlangendispersives Réntgenspektrum zur
Anwendung, mit dessen Hilfe auch quantitative Untersuchungen durchgeflhrt werden koénnen.
Die hohe Auslastung der Mikrosonde beziehungsweise die hdhere Verflgbarkeit des
Rasterelektronenmikroskops haben dazu gefiihrt, dass die Untersuchungen hauptsachlich auf
dem REM erfolgten und zur Untermauerung der Ergebnisse die Mikrosondeuntersuchung
herangezogen wurden.

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie wird die Oberflache einer Probe abgebildet. Wegen der
begrenzten Auflésung eines Lichtmikroskops kommt beim REM ein gebUndelter
Elektronenstrahl zum Einsatz. Diese Materiewelle erlaubt Aufldsungen bis 1 nm Genauigkeit.
Die Elektronenquelle emittiert negativ geladene Elektronen, welche zu einer Anode hin
beschleunigt werden. Danach erfolgt eine Bundelung mit Hilfe magnetischer Linsen. Wie Abb.
3-4 zeigt, trifft der Strahl dann auf die Probe und verursacht Wechselwirkungen, die mit
Detektoren gemessen werden kdénnen.

Grundlegende Unterschiede zwischen REM mit energiedispersivem und Mikrosonde mit
wellenlangendispersivem Spektrum betreffen Probengeometrie, Analysezeit, spektrale

Auflésung, den Nachweis leichter Elemente und die Genauigkeit einer quantitativen Analyse.
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Abb. 3-4: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops beziehungsweise einer Mikrosonde [24]

Die untersuchten Reststoffe liegen pulverférmig vor. Da die Untersuchung im REM
beziehungsweise der Mikrosonde zur Darstellung der Morphologie durchgefihrt wurde, war es
notig, die Korner anzuschleifen, weshalb ein Einbetten unumganglich war. Das Pulver wurde
hierzu mit einem Gemisch aus DemoTec 70 und Harter im Verhaltnis 1:1 verrihrt und in eine
Kunststoffform geflllt. Nach 24-stindigem Ausharten der Probe erfolgt ein Anschliff und das
Polieren, gefolgt von einem Beschichten mit Gold. Dies hat vor allem den Grund

Aufladungserscheinungen wahrend der Untersuchung zu vermeiden.

3.5 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie nutzt die Beugung von Réntgenstrahlung, um Rickschlisse auf die
Struktur der untersuchten Materialen treffen zu konnen. Laut Bragg'scher Gleichung wird durch
einen Rodntgenstrahl, der an einem Kristall gebeugt wird, an bestimmten Orten ein
charakteristischer Intensitats-Peak verursacht. Die Rontgenstrahlung wird durch einen
Monochromator und einen Kollimator geschickt und bildet somit eine kontinuierliche
charakteristische Rontgenstrahlung. Dabei wird der Auftreffwinkel des Rdntgenstrahles variiert
und umlauft den Goniometerkreis [25]. Gleichzeitig erfolgt ein Drehen der Probe und des
Detektors. Bei pulverformigen Proben besteht nun das Problem, dass es sich um keinen
Einkristall handelt, bei dem eine diskrete Beugung auftreten wirde. Um dem zu entgegnen, gibt

es nun zwei Moglichkeiten. Im Transmissionsmodus befindet sich die Probe in einer Kapillare,
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die sich schnell dreht. Dadurch erhalt man gemittelte Werte. Im Reflektionsmodus wird mit einer
flachen Probe gearbeitet, um die Absorptionseffekte klein zu halten [26].

Die Probenvorbereitung ist hierbei besonders wichtig, da es bei nicht fein gemahlenen
homogenen Proben zu Messfehlern kommen kann. Jedoch verursacht beispielsweise eine
Kugelmuhle eine moégliche Zerstérung der Struktur. Grundsatzlich zeigt die Flache unter einem
Peak die Intensitat an, dies trifft jedoch nur bei nicht Gberlappenden Peaks zu. Mit Hilfe einer
Datenbank, in der eine Vielzahl an Verbindungen mit deren charakteristischen Peaks und
Intensitaten gespeichert sind und einer Software zur Auswertung, erfolgt dann die Zuordnung

der ermittelten Daten zu Verbindungen.

3.6 Charakterisierung des Stahlwerkstaubes (SWS)

In Abb. 3-5 ist eine Rontgendiffraktometrie einer Stahlwerksprobe abgebildet.
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Abb. 3-5: Rontgendiffraktometrie einer Stahlwerksprobe

Der vorliegende Staub lasst mit einem relativ hohen Zinkgehalt von 32 % (siehe Tab. 2-1) auf
die Herkunft aus einer Massen- bzw. Baustahlproduktion schliefsen. Die jedoch im Vergleich zu
anderen Stauben verhaltnismalfig niedrigen Chlor- und Fluorgehalte weisen auf den Einsatz
von Schrott hoherer Qualitat hin. Vergleicht man mit anderen Materialien, so kénnen

beispielsweise die Chlorgehalte bis zu 6 % erreichen. Die Basizitat liegt bei ungefahr 1, was auf
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eine einfach zu schmelzende Schlacke im Falle eines pyrometallurgischen
Aufarbeitungsprozesses hinweist.

Das Eisen liegt grofiteils, wie die Rontgendiffraktometrie bestatigt, als Zinkferrit vor und bindet
somit etwa 40 % des vorhandenen Zinks, der Rest findet sich als Zinkoxid. Ein Teil des Eisens
I&sst sich in der Form von Hamatit detektieren.

Die folgende Abb. 3-6 zeigt eine Thermogravimetrieauswertung flr den untersuchten

Stahlwerksstaub unter verschiedenen Atmospharen.
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Abb. 3-6: Thermogravimetrie des untersuchten Stahlwerkstaubes unter Luft-, Argon- und CO,-

Atmosphare (mit Beimengungen an Holzkohle)

Die Thermogravimetrie unter oxidierenden Bedingungen (rote Kurve) zeigt lediglich geringe
Gewichtsverluste in der GroRenordnung von 10 %, welche sich durch die Verflichtigung von
Blei- bzw. Halogenverbindungen mit Natrium, Kalium und anderen Metallen begriinden lasst.

Eine interessante Ausnahme stellt jene Kurve dar, in welcher der Stahlwerksstaub unter
Argonatmosphéare (grine Kurve) erhitzt wurde. Die grof3e Gewichtsreduktion ist durch eine
Dissoziation bzw. Verflliichtigung des als Oxid gebundenen Zinks begrindbar. Warum jedoch
bereits ab 1000 °C unter Argon eine entsprechend starke Dissoziation von ZnO stattfindet, kann
wenn Uberhaupt, nur durch die Lage fernab vom thermochemischen Gleichgewicht, wie sie bei
der Thermogravimetrie unter standigem Wechsel der Atmosphare vorliegt, begriindet werden.

Bei schwach reduzierenden Bedingungen (blaue Kurve) ergibt sich eine beinahe gleiche
Kurvencharakteristik wie unter Argon. Die Verschiebung um etwa 10 % zu tieferen Werten

stammt von der Oxidation und Verflichtigung des zugesetzten Kohlenstoffes. Das bedeutet,
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dass die schwach reduzierenden Bedingungen nicht ausreichen, um den Zinkferrit zu zerstéren
und die enthaltenen Oxide zu reduzieren.

Die Hochtemperatur-Erhitzungsmikroskopversuche zeigen unter oxidierenden Bedingungen bis
zu Temperaturen von 1650 °C keinen deutlichen Schmelzpunkt. Betrachtet man die Aufnahmen
der Kamera, so ist zwar ein Ausschmelzen von Schlackenbestandteilen bei ca. 1500 °C zu
sehen, die grundsatzliche Form des Zylinders bleibt jedoch erhalten und es ist keine
Annaherung an einen Halbkugelpunkt gegeben.

Unter schwach reduzierenden Bedingungen wird ein niedrigerer Erweichungspunkt von 1300 °C
angezeigt, ein Ausschmelzen von Bestandteilen aus der Probe Iasst sich jedoch auch erst bei
1500 °C erkennen, ein Halbkugelpunkt tritt bis 1650 °C nicht auf. Dieses Verhalten ist auf das
Vorhandensein groRer Mengen an Zinkferrit zurickzufuhren, welcher sich um die Staubkdrner
anordnet und ein Schmelzen hin bis zu hohen Temperaturen verhindert.

Die folgende Abb. 3-7 zeigt unterschiedliche Kornstrukturen sowie deren Umgebung und die
Elementverteilung im jeweiligen Gebiet. Folgende Schllisse lassen sich aus der Auswertung

ziehen:

Iektroenild

“Zn Al

Abb. 3-7: REM/EDX-mapping — Stahlwerksstaub

Die Abb. 3-7 zeigt Bereiche, die aus Eisenoxid (Magnetit) bestehen, wie bereits aus der
Rontgendiffraktometrie hervorgeht. Der grofte Anteil liegt allerdings fein verteilt in Form von
Zinkferrit vor. Des Weiteren scheinen sich auch Verbindungen aus Kalzium-, Aluminium- und

Eisenoxid zu bilden.
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In Abb. 3-8 ist weiters zu sehen, dass Natrium wie auch Blei fein und weitgehend homogen
verteilt vorliegen. Dies ist das Ergebnis der Formierung aus der Gasphase. Es ist anzunehmen,
dass beide Elemente als Chloride bzw. Fluoride im Falle des Bleis auch als Oxid auftreten.

Kalzium liegt in diesem Fall als Kalziumoxid vor.

Fe

Abb. 3-8: REM/EDX-mapping — Stahlwerksstaub

Weitere  Details sind der nachfolgenden Darstellung (siehe Abb. 3-9) der
Mikrosondenergebnisse zu entnehmen.

Die Bilder der Mikrosonde zeigen deutlich, wie sich Zinkferrit um die Kornstrukturen formiert
bzw. sich zu Agglomeraten zusammenfindet. In der rechten unteren Ecke ftritt ein
Kalziumsilikatkorn mit Anteilen von Eisen auf. Das Blei sammelt sich dhnlich dem Zink um die

Kdrner. Dartber hinaus liegt im Zentrum ein weiteres Kalziumferritkorn vor.
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Elektronenbild

Abb. 3-9: Mikrosonde/WDX-mapping — Stahlwerksstaub

Mangan zeigt sich vorrangig an den Kornrandern im Bereich des Zinkferrits, welcher, wie auch
der Literatur zu entnehmen ist, Mangan in die Struktur einbaut. Die im Bild dargestellten feinen
Strukturen mit hdheren Konzentrationen an Kalzium decken sich mit héheren Intensitaten von
Fluor (nicht in der Abb. 3-9 enthalten), was auf das Vorhandensein von Flussspat schliel3en

|asst.
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3.7 Charakterisierung der Walzschlacke (WS)

In Abb. 3-10 ist die Rdntgendiffraktometrie-Auswertung zur Phasenanalyse der untersuchten

Walzschlacke dargestellt.
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Abb. 3-10: Rontgendiffraktometrie einer Walzschlackenprobe

Da die Walzschlacke bereits einem Aufarbeitungsschritt von Stahlwerksstauben entstammt,
sind hier nur mehr vergleichsweise geringe Zinkgehalte zu finden, die vorrangig in Zinkferriten
gebunden vorliegen. Das Eisen zeigt daneben eine Reihe von Erscheinungsformen, begonnen
bei Magnetit, Hdmatit sowie Anteile an metallischem Eisen. Die vorrangig oxidische Form lasst
auf ein sogenanntes SDHL-Verfahren schliefen, bei dem Eisen in der Schlacke vor dem
Ofenaustritt nachoxidiert wird.

Der hohe Anteil an Kalzium, welches zum Teil als Kalziumsilikatschlacke oder als freier Kalk
vorliegt, weist auf eine heute Ubliche basische Prozessfiihrung hin, bedeutet aber zugleich,
dass die Walzschlacke in einem nachfolgenden Prozess schwierig zu erschmelzen sein wird,
das Fehlen von Zuschlagen vorausgesetzt. Positiv sind die niedrigen Halogengehalte zu
bewerten. Der Kupfergehalt ist hoch genug, um bei einer Riickgewinnung das Eisen in héherem

Male zu kontaminieren und damit zu einer Wertminderung zu fihren.
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Die folgende Abb. 3-11 zeigt eine Thermogravimetrieauswertung fir die untersuchte

Walzschlacke unter verschiedenen Atmospharen.
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Abb. 3-11: Thermogravimetrie der untersuchten Walzschlacke unter Luft-, Argon- und CO,-Atmosphare

(mit Beimengungen an Holzkohle)

Die Thermogravimetrie macht deutlich, dass es sich bei der Walzschlacke um ein Material
handelt, welches bereits einen pyrometallurgischen Aufarbeitungsprozess durchlaufen hat.
Beispielsweise fehlen leicht flliichtige Elemente bzw. Verbindungen fast vollstandig, was zu
lediglich geringen Gewichtsverlusten unter oxidierenden bzw. inerten Bedingungen fuhrt.

Bis zu einer Temperatur von 800 °C findet nur eine geringe Gewichtsreduktion von etwa
2 bis 3 % statt, was auf das Austreiben von gebundenem Wasser, entstanden durch das
Abklhlen in einem Wasserbad, zurtickzufiihren ist. Unter Luft (grine Kurve) erfolgt ab 800 °C
eine Oxidation des metallisch vorliegenden Eisens statt. Bei ca. 1300 °C zeigt sich eine erneute
Gewichtsabnahme um wenige Prozent, bedingt durch die Verflichtigung von Bleiverbindungen
und Sulfiden. Unter inerter Atmosphare (blaue Linie) lasst sich eine ahnliche Charakteristik
feststellen, mit dem Unterschied, dass keine vorangehende Eisenoxidation stattfindet und damit
die Kurve etwas tiefer liegt.

Unter reduzierenden Bedingungen (rote Kurve) ist eine Gewichtsabnahme von etwa
20 % zu erkennen. Diese ist auf die Umsetzung der beigefiigten Kohle mit CO, und weiters auf
die Reduktion des noch vorhandenen Zinkoxides bzw. der teilweisen Reduktion der Eisenoxide

zurtickzufuhren. Ab 1000 °C finden keine nennenswerten Abnahmen mehr statt.
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Die Schmelzmikroskopie zeigt ein Schmelzen des Materials bei 1450 °C in oxidierender
Atmosphare, wobei unter reduzierenden Bedingungen keine merklichen Veranderungen des
Schmelzpunktes auftreten.

Im Folgenden (siehe Abb. 3-12) werden Auswertungen der Rasterelektronenmikroskopie zur

Untersuchung der Morphologie und auftretender Phasen angeflihrt.

. Elektronenbild

Ca Ka1 | Fe Kal 3 Zn Ka1

Abb. 3-12: REM/EDX-Mapping der untersuchten Walzschlacke

Wie bereits in der Analyse verdeutlicht, liegt das Eisen unter anderem auch in metallischer
Form vor. Die Bilder zeigen, dass die Sauerstoffkonzentration im Bereich des dargestellten
Korns zum Teil null ist. Um die Eisenanteile herum gruppieren sich Schlackenstrukturen
bestehend aus CaO, SiO, und Al,Os.

Weiters ist zu erkennen, dass der geringe Anteil an noch in der Schlacke vorhandenem Zink mit
Teilen des oxidischen Eisens in Form von Zinkferrit gebunden vorliegt.

Eine weitere Darstellung des Kornaufbaus zeigt Abb. 3-13, wo Siliziumoxid véllig getrennt von
Kalziumoxid auftritt. Hier wird einmal mehr verdeutlicht, dass es sich lediglich um eine ,Quasi-
Schlacke® handelt, welche keine Flissigphase durchlaufen hat und damit in vielen Fallen keine
Schlackenbildungsreaktionen und die Annaherung an ein Gleichgewicht méglich wurden.

Blei zeigte sich in den Aufnahmen als zu fein verteilt, als das detailliertere Aussagen hinsichtlich

Morphologie moglich sind.
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Si Ka1

"Ca Ka Fe Kaf Zn Ka1

Abb. 3-13: REM/EDX-Mapping der untersuchten Walzschlacke

Weitere Details sind der nachfolgenden Darstellung (siehe Abb. 3-14) der
Mikrosondenergebnisse zu entnehmen.

Darin sind Verbindungen aus Eisenoxid und Kalziumoxid sowie Anteilen an anderen
Schlackenkomponenten zu erkennen. Halogenverbindungen kénnen, wegen der geringen
Gehalte aufgrund des zuvor durchlaufenen Walzrohres schwer detektiert werden. Erkennbar ist
im linken oberen Eck ebenfalls eine Verbindung aus Zink-, Silizium- mit Natriumoxid. Weiters
zeigt sich eine schlechte Detektierbarkeit von Fluor, das unter anderem durch das ahnliche

Spektrum mit Eisen zustande kommt.
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Mg

Abb. 3-14: Mikrosonde/WDX-mapping — Walzschlacke

3.8 Charakterisierung des Neutrallaugungsruckstandes (NLR)

Neben der chemischen Analyse kommt den Verbindungen im Hinblick auf Reduzierbarkeit,
Schmelzverhalten bzw. der Léslichkeit grolRe Bedeutung zu. Das folgende Diagramm (siehe
Abb. 3-15) zeigt die Auswertung einer Rontgendiffraktometrie eines

Neutrallaugungsriuckstandes.
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2-Theta - Scale
[m] Zno g84F€1,06803,938 [4] PbSO,
[¢] ZnogssFes 750371 ZnS
[®] ZnFe,O, Ca3(S04)1,206(SO3)1,704 - 11,8H20
[A] CuFesOs MW Zn,SO.OH)s - 5H,0/ZnSO, - 3Zn(OH), - 5H,0
[v] PbO x|  PbsSiOs

Abb. 3-15: Rontgendiffraktometrie einer Neutrallaugungsriickstandprobe

Im Vergleich zu hoch zinkhaltigen Flugstauben der Stahl- und Kupferindustrie, weist das
vorliegende Material geringe Gehalte an Zink auf. Aufgrund der Entstehungsgeschichte dieses
Konzentrates liegt das Zink beinahe ausnahmslos gebunden im Zinkferrit vor, wie die
Auswertung der Rontgendiffraktometrie bestatigt. Bis auf wenige Ausnahmen kommen somit
ausschlieBlich pyrometallurgische Verfahren zur Aufarbeitung in Frage, um ein maximales
Zinkausbringen zu gewahrleisten. Die lediglich geringen Anteile an Halogenen zeigen sich
positiv fur die Zinkriickgewinnung. Der Bleigehalt ist mit 9 % (Tab. 3-1) durchaus hoch und lasst
eine parallele Rickgewinnung als sinnvoll erscheinen. Wie auch in der Rontgendiffraktometrie
angefuhrt, liegt der Schwefel in erster Linie als Sulfatschwefel (z.B.: Bleisulfat), zum Teil aber
auch gebunden in Metallsulfiden (Zinksulfid) vor. Die Schlackenbestandteile sind Gberwiegend
sauer und lassen im Falle einer pyrometallurgischen Verarbeitungsweise eine leicht
schmelzbare, vermutlich fayalithische Restschlacke erwarten.

Die folgende Abb. 3-16 zeigt eine Thermogravimetrieauswertung fur den untersuchten

Neutrallaugungsriickstand unter verschiedenen Atmospharen.
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Abb. 3-16: Thermogravimetrie des Neutrallaugungsriickstandes unter Luft-, Argon- und CO,-Atmosphare

(mit Beimengungen an Holzkohle)

Die Thermogravimetrie-Kurven unter Argonatmosphéare (grine Kurve) sowie jene unter
oxidierender Atmosphare (rote Kurve) weisen eine weitgehend ahnliche Charakteristik auf. Der
erste Gewichtsabfall von ca. 5 % bis zu einer Temperatur von 500 °C I&sst sich durch das
Austreiben von Hydratwasserresten begriinden, welche auch in der Phasenanalyse festgestellt
werden konnten. Die griine Kurve (Argon) zeigt bereits bei Gber 500 °C einen rasch steigenden
Gewichtsverlust, was auf eine beginnende Zersetzung der Sulfate und die Verflichtigung von
SO, hindeutet. Unter Sauerstoff findet dieser Prozess verzdgert statt. Beides lasst sich mit
thermodynamischen Berechnungen gut nachvollziehen. Hierzu zahlt auch ein verstarktes
Austreiben von SO, ab 800 °C. Ab einer Temperatur von etwa 1100 °C beginnt die
Verdampfung von Bleioxid. Beim Erreichen von 1450 °C ist diese grofteils abgeschlossen und
die Kurve flacht weitgehend ab.

Unter reduzierenden Bedingungen mit Kohlenstoff (blaue Kurve) kann tber 500 °C eine sehr
rasche Gewichtsabnahme, die auf die bereits erwahnte Sulfatzerlegung sowie auf die
Boudouardreaktion ab ca. 800 °C zurlickzuflihren ist, festgestellt werden. Ab Temperaturen von
ca. 1000 °C setzt zusatzlich die Reduktion der Zink- bzw. Eisenoxide ein. Diese scheint bei
Temperaturen von 1450 °C vollstandig zu erfolgen, sodass die verbleibende Masse unter
Berlcksichtigung der zugesetzten Kohlenstoffmenge etwa 40 % des eingesetzten

Neutrallaugungsrickstandes verbleiben, was etwa den nicht flichtigen Bestandteilen unter

Seite 44



Charakterisierung der Sekundarrohstoffe

reduzierenden Bedingungen (Eisen und Schlackenkomponenten) entspricht, was auch bei einer
nachfolgenden EDX-Analyse qualitativ bestatigt werden konnte.

Weitere Untersuchungen wurden im Hochtemperaturschmelzmikroskop durchgefthrt. Unter
oxidierenden Bedingungen konnte nach einer deutlichen Volumenverminderung ein
beginnendes Schmelzen bei etwa 1500 °C festgestellt werden. Bei leicht reduzierenden
Bedingungen sank der Schmelzpunkt auf 1360 °C.

Die Rasterelektronenmikroskopie dient in erster Linie zur Darstellung der Morphologie aber
auch der Bestatigung der Phasenanalyse. Wie aus zahlreichen Untersuchungen und der
Literatur bekannt, beeinflusst die Morphologie das Schmelz- und Reduktionsverhalten, was im
Speziellen auf staub- bzw. schlammartig anfallende Reststoffe, wie den hier beschriebenen,
Gultigkeit besitzt. Die folgenden Abb. 3-17 und 3-18 zeigen unterschiedliche Kornstrukturen
sowie deren Umgebung und die Elementverteilung im jeweiligen Gebiet. Folgende Schliisse

lassen sich aus der Auswertung erzielen:

Elektronenbild Zn Ka1

SKal | - Fe Kaf

Na Kal 2 “KKal o Ca Ka1

Abb. 3-17: REM/EDX-Mapping des Neutrallaugungsrickstandes
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‘NaKal 2 T SiKal " CaKaf

Abb. 3-18: REM/EDX-Mapping des Neutrallaugungsriickstandes

Die Aufnahmen beschreiben eine weitgehend homogene Struktur. Differenziert lassen sich
lediglich kleine Bereiche erkennen, die zum einen aus Natriumsulfat sowie Bleisulfat und zum
anderen aus Kalziumsulfat und Kalziumoxid bestehen.

Die homogene Verteilung lasst sich damit begriinden, dass der untersuchte Reststoff nach der
Rostung ausschlieBlich einen hydrometallurgischen Prozess durchlaufen hat. Komplexe
Vorgange wie sie beispielsweise bei der Formierung von Stauben aus pyrometallurgischen
Prozessen stattfinden und durch Gas-FlUssig-Feststoffreaktion zur Schalenbildung und vollig
inhomogenen Strukturen flhren, finden hierbei nicht statt. Dementsprechend zeigt sich die
Morphologie um vieles einfacher, was das Schmelz- und Reduktionsverhalten durchaus positiv
beeinflusst und einen besseren Reaktionsablauf ermdglicht, wie bereits in den Ergebnissen der

Thermogravimetrie ausgefihrt wurde.
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Abb. 3-19 zeigt ein Mapping des Neutrallaugungsriickstandes welche mit Hilfe der Mirkosonde

abgebildet wurde.

Abb. 3-19: Mikrosonde/WDX-mapping — Neutrallaugungsruckstand

In den Mirkosonde-Ergebnissen ist das Vorliegen von Zinkferrit gut erkennbar. Die lokalen
hohen Konzentrationen an Kupfer als auch Schwefel lassen den Schluss auf Kupfersulfat zu.
Zusatzlich sind feine Bleieinschliisse in der umgebenden Zinkferritmatrix zu sehen. Fluor lasst
sich auf Grund der niedrigen Gehalte praktisch nicht detektieren. Silber liegt in Kombination mit

Kupfer vor.

Seite 47



Charakterisierung der Sekundarrohstoffe

3.9 Charakterisierung des Staubes aus der

Kupfersekundarindustrie (CUS)

Wie im Falle des Neutrallaugungsrickstandes erfolgte auch hier eine Phasenanalyse mittels
RDA (siehe Abb. 3-20).
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Abb. 3-20: Rontgendiffraktometrie einer Kupferstaubprobe

Charakteristisch sind die hohen Zinkgehalte (siehe Tab. 3-1) aber auch die grof3en Anteile an
Halogenen. Weiters ist im Vergleich zu anderen zinkhaltigen Reststoffen der Metallurgie die
Uberaus geringe Menge an Schlackenbestandteilen zu erwahnen. Zink dirfte grof3teils in Form
von Zinkoxid vorliegen. Teile des Zinks koénnten bedingt durch ,Gas-Gas“-Reaktionen im
Abgasstrom an Halogene gebunden sein. Aufgrund der geringen Eisengehalte ist nur ein
geringfugiger Anteil an Zinkferrit zu erwarten. Dies eréffnet zugleich die Mdglichkeit, bei der
Aufarbeitung hydrometallurgische Methoden in Betracht zu ziehen, da Zink grofteils in leicht
laugbarer Form vorliegt. Die meist ebenfalls leicht I6sbaren Halogenkomponenten flihren aber
in diesem Zusammenhang zu zahlreichen Problemen und zusatzlich notwendigen Prozess-
schritten. Wie auch in der Literatur beschrieben, konnte mittels RDA deutlich Bleisulfat
gefunden werden, das sich vermutlich im Abgasstrom beim Kuhlen bildet. Sowohl Zink- als
auch Bleisulfat wird bei niedrigen Temperaturen und hohem Oxidationspotenzial stabiler [27].

Fir pyrometallurgische Reduktionsprozesse verhindert der geringe Anteil an Schlacken-
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komponenten das Problem hoher Schlackenschmelzpunkte und ermdglicht ein rasches
Einstellen der Basizitat.
Die folgende Abb. 3-21 stellt die Ergebnisse einer Thermogravimetrieauswertung fur den

untersuchten Staub unter verschiedenen Atmospharen dar.
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Abb. 3-21: Thermogravimetrie des Kupferstaubes unter Luft-, Argon- und CO,-Atmosphare

(mit Beimengungen an Holzkohle)

Die Thermogravimetrie-Kurve unter Argonatmosphare (grine Kurve) zeigt eine erste
Gewichtsabnahme beginnend bei ca. 100 - 200 °C, wo noch verbleibende Feuchtigkeit
ausgetrieben wird. Bei ca. 600 °C erfolgt eine weitere Verringerung um ca. 6 - 7 %, was auf die
Verflichtigung von beispielsweise vorhandenem Zinkchlorid (hohe Dampfdriicke bei niedrigen
Temperaturen) zurickzufihren sein kénnte. Ab etwa 800 °C beginnt ein steiler Abfall, bedingt
durch die Verflichtigung von Bleichlorid. Dies ist in ahnlicher Weise fur Fluoride und Bromide zu
erwarten. Eine detaillierte Darstellung hierzu bedarf jedoch genauerer Untersuchungen. Der
flache Teil der Kurve Uber ca. 1000 °C weist lediglich auf eine Restverdampfung von
angefiihrten Halogenverbindungen, sowie bei noch hoheren Temperaturen auf eine
geringflgige Dissoziation von Zinkoxid hin. Insgesamt ergibt sich ein Gewichtsverlust von 40 %.
Eine Analyse mittels EDX bestatigt die vollstandige Entfernung von Blei, Chlor, Natrium und

Kalium, sowie parallel dazu eine Aufkonzentrierung des Zinkinhaltes.
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Unter schwach reduzierenden Bedingungen (rote Kurve) erfolgt eine Reduktion des Zinkoxides
aufgrund der Bildung von flichtigem Zink und damit eine weitere Abnahme des Gewichtes bis
auf 40 %. Die nach einer Stunde Haltezeit bei 1400 °C weiter fallende Kurve weist auf eine nicht
vollstandige Reduktion des Zinkoxides hin. Diese kann durch die lediglich schwach
reduzierende Atmosphare begrindet werden. Bei ausreichender Reduktion waren im
Ruckstand nicht mehr als 10 bis 20 % der Ausgangsmasse zu erwarten. Die
Thermogravimetrieuntersuchung unter Luft (blaue Kurve) flhrt zu ahnlichen Ergebnissen wie
unter Argon. Die Gewichtsabnahmen erfolgen dabei verzdgert, was auf eine Rlckoxidation
verflichtigender Metalle, in erster Linie Blei, zuriickzuflhren ist. Das Blei wird dabei zu Bleioxid
aufoxidiert und erst bei héheren Temperaturen wieder in dieser Verbindung verflichtigt.

Das Schmelzverhalten wurde im Hochtemperaturmikroskop unter leicht reduzierenden
Bedingungen und in Luftatmosphare ermittelt. Bei oxidierenden Atmospharen zeigt sich ein
Schmelzen bei 1600 °C. Wird zur Aufarbeitung des Materials ein vorgeschaltetes
pyrometallurgisches Verfahren in oxidierenden Bereich zur Halogenentfernung angedacht, so
ist fir ein schmelzflissiges Produkt eine Temperatur von 1600 °C notwendig. Um, wenn
gewdlnscht, im festen Zustand zu verbleiben, sollte umgekehrt eine Temperatur von 1400 °C
nicht Uberschritten werden. Unter reduzierenden Bedingungen wurde ein Schmelzen bei
1450 °C festgestellt. Fur ein Reduktionsverfahren im Schmelzfluss ist daher eine Temperatur
von ca. 1450 °C anzustreben. Unter der Annahme einer vollstdndigen Reduktion wird zwar eine
niedrige Temperatur im Bereich des Schmelzpunktes fayalithischer Schlacken méglich, um aber

hohe Reaktionsraten zu gewahrleisten, ist ein rasches Schmelzen des Materials anzustreben.
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" Elektronenbild O Kat

Ni Ka1

i N

Si Kat T AlKa Fe Kat

Abb. 3-22: REM/EDX-Mapping eines Staubkornes aus der Kupfermetallurgie

Die Aufnahmen (siehe Abb. 3-22) zeigen unterschiedliche Kornstrukturen sowie deren
Umgebung und die Elementverteilung im jeweiligen Gebiet.

Im Speziellen ist ein Staubkorn zu erkennen, dessen Kern aus einem SiO, und einem Cu-Ni-
Sn-Teilchen besteht. Die Hulle wird aus einer Ansammlung feiner Teilchen gebildet, die in
erster Linie durch Kondensation aus der Gasphase entstanden sind. Hierzu zahlt vor allem
Zinkoxid aber auch Blei und Natrium, welche vermutlich in Verbindung mit Chlor vorliegen (nicht
in Abb. 3-22 dargestellt). Eisen und Kalium befinden sich lediglich zum geringen Teil in der
Hulle, vor allem aber konzentriert im Inneren.

Weitere Details sind der nachfolgenden Mikrosondendarstellung (siehe Abb. 3-23) zu

entnehmen.
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Br

Abb. 3-22: Mikrosonde/WDX-mapping — Kupferstaub

Im rechten oberen Eck sind metallische Phasen an Eisen, umgeben von Zinkferrit mit etwas
Kalzium und Kupfer erkennbar. In einem Korn am unteren Rand ist eine Uberlagerung von
Aluminium mit Brom ersichtlich. Umgeben ist das Korn von einer oxidischen Schlackenphase

aus Eisen, Silizium und Kalzium.
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Elektronenbild

Abb. 3-23: Mikrosonde/WDX-mapping — Kupferstaub

In Abb. 3-23 ist ein weiterer Bildausschnitt derselben Kupferstaubprobe dargestellt. Bei
Betrachtung des Blei- und Chlor-Mappings wird eine Uberlagerung im rechten Randbereich
erkennbar. Vermutlich handelt es sich um PbCl,. Im unteren Bereich des Bildausschnittes ist ein
Korn aus Kalziumoxid mit Eisenoxid und Silizium- sowie Aluminiumoxid dargestellt, welches von

Zinkoxid eingefasst wird.
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4. Prozessbeschreibung

Fur die nachfolgende Massen- und Energiebilanz ist es wichtig, den betrachteten Prozess vorab
zu definieren und Systemgrenzen festzulegen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll das
Metallbad zur Aufarbeitung beschriebener Reststoffe untersucht werden. Deshalb ist die
Systemgrenze fir die Massen- als auch Energiebilanz um das Aggregat zu sehen, damit eine
sinnvolle Aussage und ein Vergleich erreicht werden kann. Da jedoch viele Randbedingungen
Einfluss auf das Gesamtergebnis haben, sind beispielsweise eine Energiertickgewinnung sowie
eine Nachbehandlung des Produktes mit in die Betrachtung eingeflossen.

Grundsatzlich wird das Verfahren wie in Abb. 4-1 dargestellt betrachtet. Der Hauptprozess ist
dabei grau hinterlegt. Nach einem direkten Einsatz des Reststoffes sowie der
Schlackenzuschlagstoffe auf ein reduzierendes Metallbad, werden Zinkoxid und andere
Wertmetalloxide zu Nickel, Kupfer, Eisen, Blei und Zinn reduziert und verlassen das Aggregat
entweder als Metall-Legierung, welche zum Beispiel an GielRereien verkauft wird oder mit dem
Abgas, das in die Nachverbrennung gelangt. Das Zinkgas, das Kohlenmonoxid sowie andere
brennbare Gase werden nachverbrannt, um die gespeicherte chemische Energie des Abgases
zu nutzen. Nach Ruicksprache mit Anlagenbauern fir Nachverbrennungssysteme wurde hier mit
einer Verwertbarkeit von 25 % der Abwarme im Aggregat gerechnet. Eine Annahme dafur ist
die Nachverbrennung direkt Uber dem Metallbad, weshalb die Abwarme vorwiegend zum
Flussighalten der Schlackenschicht Verwendung findet. Die entstehende Schlacke aus dem
Metallbad ist weitestgehend halogen- und schwermetallfrei und stellt kein Problem fur eine
Deponierung dar. Aufgrund der errechneten Zusammensetzung der Schlacke wurde sich auch
ein Einsatz in der Zementindustrie als moglich ergeben. Das Abgas gelangt nach der
Nachverbrennung in einen Staubabscheider, in dem sich das Zinkoxid sammelt. Sind hohe
Gehalte an Halogenverbindungen und Schwermetallen im Reststoff vorhanden, so wird an
dieser Stelle jedoch nur unreines Zinkoxid gewonnen, das in die Primarindustrie zurlickverkauft
werden kann. Dabei jedoch im Vergleich zu einem hochwertigen Produkt nur geringere
Gewinne erzielt. Deshalb ist in diesem Fall ein zweiter Schritt angedacht, um das Produkt zu
reinigen und damit aufzuwerten. In Frage kommt entweder eine Waschung des Oxides oder ein
vorgeschalteter oxidierender Schritt (weil hinterlegten Prozessschritte, siehe Abb. 4-1). Die
Waschung ist eine gute Variante, wenn es sich vorwiegend um leicht I6sliche
Chlorverbindungen handelt. Sind die Verunreinigungen anderer Art oder ein Gemisch aus
schwerer I6slichen Halogenverbindungen, so ist der vorgelagerte oxidierende thermische Schritt

die bessere Moglichkeit.
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Abb. 4-1: Prozessablauf sowie Mdglichkeiten der Vermeidung der Halogenproblematik

Dabei wird das Einsatzgut unter oxidierender Atmosphare erhitzt und die Halogenverbindungen,
welche leicht flichtig sind, ausgetrieben. Es kann dann in einer Hitze auf das Metallbad
chargiert werden, wodurch erheblich Energie gespart wird.

Fur die Massen- und Energieflisse wurde mit einem induktiv beheizten Metallbad gerechnet.
Das hat zur Folge, dass vor allem die Kosten fir die elektrische Energie einen Hauptanteil in
der wirtschaftlichen Betrachtung ausmachen. Hierbei ist jedoch zu erwahnen, dass eine
Substitution durch andere Energietrager nur die Art des Energietragers ersetzt, der absolute
Betrag der aufzuwendenden Energie dabei jedoch gleich bleibt, wenn vom Wirkungsgrad der
Bereitstellung abgesehen wird.

In der auf der Massen- und Energiebilanz aufbauenden Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ist
zusatzlich mit einer weiteren Randbedingung gerechnet. Prinzipiell ist als Produkt das
technische Zinkoxid angestrebt, und im Falle eines unreinen Produktes werden die Kosten fur
eine Waschung mitbertcksichtigt. Kann auf Grund der niedrigen Qualitdt der Verkauf des
Zinkoxides lediglich als Rohstoff flr Primarhitten erfolgen (worst case), wird ein entsprechend
geringerer Preis fir das Produkt berechnet, in diesem Fall aber auch auf die Kosten flir eine
Reinigung verzichtet.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die angenommene Durchsatzmenge. Die zu Grunde liegende
Annahme geht von einer so genannten ,Minimill-Lésung” aus. Folglich kann in etwa mit einem
jahrlichen Durchsatz von 10.000 Tonnen gerechnet werden. Vorteile einer derartigen Losung
sind, um nur einige zu nennen, die Unabhangigkeit von externen Aufarbeitern, die Moglichkeit
einer Integration in bestehende Infrastrukturen und die Erweiterung des eigenen

Produktportfolios.
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5. Massen- und Energiebilanz

Anhand der Massen- und Energiebilanz, sowie aufbauend darauf durch eine wirtschaftliche
Betrachtung, sollen die behandelten Reststoffe auf lhre Einsetzbarkeit im betrachteten
Recyclingprozess zur Rickgewinnung etwaiger Wertmetalle betrachtet werden. Dabei wurde
ein Modell unter Einbeziehung gewisser Randbedingungen erstellt. Die Ergebnisse hierflir sind
nachfolgend dargestellt.

In Abb. 5-1 ist eine grobe Ubersicht des Berechnungsschemas angefiihrt. Um eine derartige
Bilanzierung durchfiihren zu kénnen, mussen eine Vielzahl von Input-Parametern festgelegt
werden. Die Grundlage bildet die chemische Analyse, welche in Tab. 3-1 in einem

vorangehenden Kapitel gezeigt wurde.

INPUT
HSC Chemistry 6.1
Gleichgewichts
berechnungen
Prozess-  chem. +
parameter Analyse vorhandene
Forschungsergebnisse
—Vorgabe
Prozess Massenbilanz  ———IST-Zusammensetzun
parameter
Schlacken
zuschlagstoffe VBA
. T (Berechnungder
Massenflisse Schlackenzuschlagstoffe
HSC Chemistry 6.1

Energiebilanz  &—Vorgaben—»»| Reaktionsenthalpien
Aufheiz- / Kihl-Enthalpien

Ergebnisse der
Massen- und
Energiebilanz

INPUT

€/Einheit

Wirtschaftliche
Betrachtung

Abb. 5-1: Ubersicht (iber den Aufbau des Modells zur Berechnung der Massen- und Energiebilanz sowie

der wirtschaftlichen Betrachtung

Weitere Parameter flir die Berechnung betreffen beispielsweise die Chargiertemperaturen der
verschiedenen Materialien. In Tab. 5-1 ist ersichtlich, dass die Einsatztemperaturen mit 25 °C
angenommen wurden. Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, besteht auch die
Moglichkeit eines oxidierenden ersten Schrittes zur Entfernung von stérenden Verbindungen.

Dies hatte damit eine Heifdchargierung zur Folge.
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Tab. 5-1: Einsatztemperaturen von Materialen

Chargiertemperaturen: Einsatzmaterial 25°C
Reduktionsmittel 25°C
Schlackenbildner 25°C

Weitere wichtige Parameter sind in Tab. 5-2 und Tab. 5-3 aufgelistet. Aus den
Charakterisierungen der Einsatzstoffe hat sich eine ideale Temperatur flir das Metallbad von
1450 °C ergeben. Der Reduktionsgrad wurde mit 97 % der eingesetzten Stoffe angenommen,
wobei die Reaktionen (Formel 3-1 bis Formel 3-7) berticksichtigt wurden. Der Anteil an direkter
Reduktion betragt 100 %. Zusatzlich macht der Staublbertrag des eingesetzten Materials 1 %
des Einsatzes aus, welcher hauptsachlich durch das Chargieren verursacht ist. Diesbezliglich
konnte eine Verminderung durch Anfeuchten und Pelletieren, wie in anderen Verfahren

praktiziert, erzielt werden.

Tab. 5-2: Parameter des Metallbades

Metallbad: Metallbadtemperatur 1450 °C
Reduktionsgrad 97,0 %

Anteil direkte Reduktion 99,9 %

Anteil indirekte Reduktion 0,1%

Staububertrag 1,0 %

Induktionsofenwirkungsgrad 75,0 %
Ofenwandverluste 500 kJ/t

Nach Rucksprache mit einem Induktionsofenbauer [36] kann der Wirkungsgrad mit 75 % der
eingebrachten Leistung festgelegt werden. Ofenwandverluste wurden ebenfalls entsprechend
den Angaben von Ofenbauern bertcksichtigt.

Grundsatzlich wird nach der Eingabe der Anfangsparameter mit den zugrunde liegenden HSC-
Equilibrium-Berechnungen, Schlussfolgerungen aus der Charakterisierung sowie Angaben aus
der Literatur eine Massenflussberechung durchgefihrt. Im Rahmen der Massenbilanz erfolgt
aufgrund des flissigen Bereiches automatisch die Berechnung der nédtige Menge an
Zuschlagstoffen mittels ,Visual Basic for Applications® (VBA). In Abb. 5-2 ist das
Schlackendiagramm SiO,, Al,O; und CaO abgebildet. Um eine mdglichst reaktionsfahige
flissige Schlacke zu erhalten, wird als Soll-Zusammensetzung ein Gehalt von 68 % SiO,,
24 % CaO und 8 % Al,O3; angestrebt. Dieser Parameter ist im Modell, wie auch die anderen

Vorgaben, variabel zu wahlen.
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100
AL,y

Abb. 5-2: Schlackendreieck CaO-Al,03-SiO, bei 1500 °C

0
Calr it 2%

Wie in Abb. 5-1 erkennbar, werden die berechneten Massenstrome dazu verwendet, um die
Energiebilanz zu erstellen. Dazu ist es notwendig, die Anfangs- sowie Endtemperaturen als
auch die Zusammensetzung der Massenstrome an das Programm HSC zu Ubergeben. Dies
erfolgt durch den Excellink von HSC mittels eines ,AddIn’s® (Verknipfung zwischen
Programmen). Zusatzlich wird eine nutzbare Warme von 25 % der gespeicherten chemischen
Warme des Abgases berlicksichtigt. Hierzu sind in Tab. 5-3 die Randbedingungen aufgelistet.
Die Nachverbrennungstemperatur wurde mit 1800 °C angenommen. Nach Ricksprache mit
Anlagenbauern [37] fur Nachverbrennungsaggregate und Warmerickgewinnung kann hier
jedoch auch mit hdheren Temperaturen gerechnet werden. Fur die Nachverbrennung kommt
ein Luftiberschuss zur Anwendung. Zur Kihlung wird Wasser mit Luft eingeblasen, wobei die

Abflhrung der zu kiihlenden Warme zu 50 % mit Wasser bzw. zu 50 % mit Luft erfolgt.

Tab. 5-3: Parameter der Nachverbrennungszone

Nachverbrennung (NV): | Temperatur | 1800 °C

Anteil der Nachverbrennung mit Luft 100 %

Lufttemperatur 25°C

Uberstéchiometrisch A= 1,05

Nutzbare Warme fiir Metallbad | 25 %

Kahlung der NV-Zone mit Luft 50 %

H,O um auf NV-Temp. zuhalten 50 %

Einblastemperatur (Luft und H,O) 25°C
Kihlen auf Abgastemperatur:

Abgas-Soll-Temperatur 240 °C

Kdhlung mit Luft 50 %

H,O 50 %

Einblastemperatur (Luft und H,O) 25°C
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Um mit dem heillen Abgas eine Filteranlage durchlaufen zu kénnen, muss nach der
Nachverbrennungszone ebenfalls gekuhlt werden. Dies erfolgt wie auch in der Nachver-
brennungszone selbst mit einem Luft-Wasser—-Gemisch zu jeweils 50 % der zu kuhlenden
Warmemenge. Die Einblastemperatur betragt fur Luft und Wasser 25 °C.

Wie Abb. 5-1 weiters zeigt, wird darauf aufbauend eine wirtschaftliche Betrachtung
durchgeflhrt, in der die bendétigten Materialien sowie Energien und Investitionskosten flir eine
derartige Aufarbeitungsanlage als Input-Parameter dienen und eine monetare Bewertung
erfolgt.

Die nachfolgende Abb. 5-3 zeigt die Massenbilanz fur den untersuchten Staub aus der
Kupfersekundarmetallurgie. Vergleicht man diese Abb. 5-3 mit jenen der drei weiteren
untersuchten Reststoffe, so ist ein hoher Anteil an rickgewonnenem Zink (gasformig)
(404,27 kg) erkennbar, welches in weiterer Folge in der Nachverbrennungszone zu Zinkoxid
oxidiert wird. Weiters ist der Anteil an rickgewonnenen Metallen (ohne Zink) mit 98,64 kg relativ
gering. Festzustellen ist, dass an dieser Stelle jedoch rein die Menge bewertet wird und nicht
die Art des Wertmetalls. Bei Stauben aus der Kupferindustrie sind die Wertmetalle vorwiegend
Kupfer und Blei, die einen hoéheren Preis erzielen wirden als zum Beispiel das ansonsten
hauptsachlich rickgewonnene Eisen der anderen betrachteten Reststoffe. Hierzu ware es
sinnvoll als Metallbad ein Kupfer- oder Bleibad zu verwenden. Positiv fallen die niedrige Menge
an benotigten Schlackenbildner (46,99 kg) auf, sowie die niedrigen Schlackenmengen
(139,33 kg). Weiters ist die berechnete Zusammensetzung der Schlacke stabil, das heil3t selbst
im schlechtesten Fall einer nétigen Deponierung sind die Kosten verglichen mit dem Reststoff,
der aufgearbeitet werden soll, geringer. Ein wesentlicher Nachteil dieses Materials sind die
Halogenverbindungen (271,92 kg), welche sich mit im gesammelten Zinkprodukt in den Filtern
finden. Diese entsprechen einer Menge von 39,8 % des gesammelten Zinkoxidproduktes. Als
Resultat ist ein zusatzlicher Schritt zur Reinigung des Produktes nétig, der im Falle der
vorwiegend auftretenden Chlorverbindungen eine Waschung sein kann. Wenn nicht leicht
laugbaren Halogenverbindungen vorliegen, ist ein Klinkerprozess unumganglich oder ein
vorgeschalteter oxidierender Prozessschritt, in dem die flichtigen Bestandteile aus dem Einsatz
ausgetrieben werden kdnnen, ohne das Zinkoxid und andere Wertmetalloxide zu verlieren. Der
Ubertrag (7 kg) ist durch das Chargieren verursacht und kann mittels Befeuchten oder
Pelletieren verringert werden, jedoch ware ein etwas hoherer Energiebedarf die Folge. Die
Menge an Kohlenmonoxid (217,61 kg) ist mit der Menge an Reduktionsmittel (103,68 kg)
gekoppelt beziehungsweise auch mit der Art des vorliegenden Oxides (z.B. FeO oder Fe,03).
Der als Rest ausgewiesene Posten (31,26 kg) enthélt die Abgaskomponenten wie SO, oder

andere fluichtige Komponenten, welche nicht den Halogenverbindungen zuzurechnen sind.
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CO:21761 kg

Halogenverbindungen: 27192 kg

Ubertrag: 7 ko

Reststoff: 1000 kg Rest: 3126 kg

Zn(gasformig): 404 27 kg

Schlackenbildner: 46.99 kg

Metall-Legierung: 98.64 kg

Metallbad
Schlacke: 13033 kg

Abb. 5-3: Massenbilanz fur einen auf einem kohlenstoffhaltigem Metallbad behandelten Staub aus der

Kupfersekundarindustrie

Abb. 5-4 zeigt die Ergebnisse der berechneten Massenbilanz fir einen behandelten
Neutrallaugungsrickstand eines Zinkherstellers. Zuruckzufihren auf den hauptsachlich
vorliegenden Zinkferrit ist das Hauptmetall der riickgewonnen Metall-Legierung (383,06 kg)
Eisen. Zusatzlich ist auch Blei enthalten. Positiv ist der geringe Halogenanteil im Filterkuchen
(4,51 kg), der 2,7 % des Produktes entspricht. Andererseits ist der Zinkgehalt des Einsatzes
und damit verbunden der rickzugewinnende Anteil an Zink (152,26 kg) gering. Der etwas
hohere Bedarf an Reduktionsmittel (153,49 kg) im Vergleich zum Kupferstaub ergibt sich
aufgrund des hoéheren Anteiles an Eisen und des Vorliegens von dreiwertigem Eisen (Fe,O3),
welches in Verbindung mit dem Zinkoxid Zinkferrit (ZnFe,O,) bildet. Einhergehend mit dem
Reduktionsmittelverbrauch ist auch die Menge an Kohlenmonoxid (292,63 kg), das in der
Nachverbrennung zu Kohlendioxid oxidiert wird und damit einen Teil der gespeicherten

chemischen Energie dem Prozess wieder zur Verfigung stellt.

Rest 874 kg
Ubertrag: 9.15ka

Halogenverbindungen: 4 51 kg
CO: 29263 kg

Reststoff: 1000 kg

Zn(gasfarmig): 152 26 kg

Schlacke: 377.85 kg
Schlackenbildner: 153 49 kg

Metallbad

Reduktionsmittel: 139.42 kg Metall-Legierung: 383.06 kg

Abb. 5-4: Massenbilanz fur einen auf einem kohlenstoffhaltigem Metallbad behandelten

Neutrallaugungsriickstand
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Der im Folgenden dargestellte Reststoff ist ein Staub aus der Massenstahlerzeugung eines
Elektrolichtbogenofens. Das Zinkoxid wird ebenfalls reduziert und danach im Abgasstrom
wieder oxidiert. Ein Vorteil des beschriebenen Verfahrens ist im Vergleich zum Walzen die
parallele Ruckgewinnung von anderen Wertmetallen (245,67 kg), hauptsachlich Eisen, das im
Walzverfahren zur Energierickgewinnung wieder oxidiert wird. Die Menge an Schlacke betragt
nur 271,73 kg. Dies ist erheblich niedriger als jene aus dem Walzprozess, welcher rund 600 kg
Schlacke pro Tonne Einsatz generiert. Die Halogenmenge liegt bei 13,7 % des Filterkuchens,
was wiederum einen Waschvorgang des Produktes erfordert. Die Menge an
zurickgewonnenem Zinkoxid betragt 320,83 kg pro Tonne eingesetztem Reststoff. Verglichen
mit dem Walzprozess ist wegen der Zusammensetzung des Reststoffes die Menge an

Schlackenbildnern (61,07 kg) eher gering.

Reduktionsmittel: 153.14 kg

Schlacke: 27173 kg
Schlackenbildner: G1.07 kg

—_— Ubertrag: 947 kg

Halogenverbindungen: 527 kg

Reststoff: 1000 k:

I CO:321.41 kg
| Rest 7.71 kg

Metallbad

"\ Znigasformig): 32083 kg

Metall-Legierung: 245.67 kg

Abb. 5-5: Massenbilanz fur einen auf einem kohlenstoffhaltigem Metallbad behandelten EAF-Staub aus

der Massenstahlherstellung

Ein weiterer mdglicher Reststoff ist die Walzschlacke. Sie ist der einzige betrachtete
Einsatzstoff, welcher bereits einem Aufarbeitungsprozess entstammt. In der nachfolgenden
Abb. 5-6 ist die Bilanz dieses Sekundarrohstoffes abgebildet. Tatsachlich handelt es sich bei
dieser Schlacke nur um eine ,quasi Schlacke®, da sie im Walzprozess nie fllissig wird. Vielmehr
ist es ein gesintertes Material aus dem etwaige flichtige Bestandteile (Halogenverbindungen)
und der Grofdteil des Zinks entfernt wurden. Daraus resultiert der Vorteil eines niedrigen
Halogengehaltes (4,88 kg). Leider entsteht auch der Nachteil einer niedrigen gewonnenen
Zinkmenge (52,55 kg). Weiters ist die nétige Schlackenbildnermenge (676,11 kg) aufgrund des
angestrebten Punktes im Dreiphasendiagramm und des vorgeschalteten basisch betriebenen
Aufarbeitungsprozesses sehr hoch und verursacht dementsprechende Kosten bei der
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung. Ein mdglicher Schritt, um die Aufarbeitung dieses Stoffes
wirtschaftlicher zu gestalten, ware eine direkte Kombination des Walzprozesses mit der

Aufarbeitung der Schlacke. Wobei der erste Teilschritt (Walzprozess) weitgehend adaptiert

Seite 61



Massen- und Energiebilanz

werden muasste, um auch im zweiten Schritt (Metallbad) sinnvoll arbeiten zu koénnen. Als

Beispiel sei hier eine heil’e Chargierung der Schlacke erwdhnt bzw. eine Adaptierung der

Schlackenbasizitat in Richtung sauren Walzprozess.

Reststoff. 1000 kg

Schlackenbildner:676.117 kg

Reduktionsmittel: 76.72 kg

Metallbad

C0:161.02 kg
Ubertrag: 9.03 kg
Rest 27.09 kg

I M Znigasfirmig): 52 55 kg
Halogenverbindungen: 4 88 kg

Metall-Legierung: 34019 kg

Schlacke: 1165.73 kg

Abb. 5-6: Massenbilanz fur eine auf einem kohlenstoffhaltigem Metallbad behandelten Walzschlacke

Die Abb. 5-7 zeigt eine Zusammenfihrung diverser Parameter der Massenbilanz. Der

rickgewonnene Anteil an gasféormigem Zink und die Menge an rickgewonnener Metall-

Legierung bilden die beiden Achsen des Diagramms. Weiters ist als dritter Parameter die

Menge an Halogenverbindung im Produkt als GroRe des Punktes aufgetragen, welche den

Preis des Produktes mindert beziehungsweise eine Nachbehandlung erforderlich macht.

500

450

cus

400 -— | 271,92kg

350

300

Halogenverbindungen

SWs
52,7 kg Halogenverbin

ungen

250

@ SWS

200

WS
eCcus

Zn(gasférmig) [kg/t Reststoff]

150

@NLR

100

4.5

NLR Q
gHalogenverbindungen .

=

50

WS

4,88 kg Halogenverbindungen Q
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250

Metall-Legierung [kg/t Reststoff]
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Abb. 5-7: Zusammenfassung wichtiger Ergebnisse der Massenbilanz
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Wie am Kupferstaub (CUS) als auch beim Stahlwerksstaub (SWS) zu erkennen ist, haben
beide ein hohes Potenzial bezuglich des ruckgewonnenen Zinkanteils sowie des Anteils an
Wertmetall. Hierbei ist zu erwahnen, dass beim Kupferstaub nicht die Menge an
Wertkomponente, sondern vielmehr die enthaltenen Elemente hohes Potenzial bieten. Dies ist
vor allem dem hoheren erzielbaren Preis der Metall-Legierung aus Kupferstauben
zuzuschreiben, da die Hauptmetalle der Legierung Kupfer sowie Blei sind. Gleichermalen ist
bei beiden Reststoffen der Halogengehalt im Filter relativ hoch, wodurch eine Nachbehandlung
unumganglich  wird und zusatzliche Kosten verursacht. Die beiden anderen
Sekundarmaterialen, der Neutrallaugungsrtickstand (NLR) sowie die Walzschlacke (WS) zeigen
einen niederen Gehalt an Halogenverbindungen, wodurch keine zusatzliche Behandlung nétig
ist. Negativ kann hierbei jedoch die niedrige Menge an zurickgewinnbarem Zink erwahnt
werden. Mit dieser Darstellung wurden zwei Faktoren nicht berlcksichtigt. Der erste ist die Art
der vorliegenden Halogenverbindungen, da es wesentlich ist, ob sie in einer leicht laugbaren
Verbindung auftreten oder nicht. Der zweite Punkt betrifft die Art der Metall-Legierung. Im Falle
des Kupferstaubes kann neben Eisen vor allem Blei und Kupfer rickgewonnen werden, deren
erzielbaren Gewinne erheblich héher als jene von Eisen liegen.

In Tab. 5-4 sind die berechneten Energieverbrauche aufgelistet. Der Hauptteil der bendtigten
Energie wird fur das Aufheizen des Einsatzes, der Schlackenbildner, der Reduktionsmittel und
der Aggregatsverluste verwendet. Zu erkennen ist, dass der bendtigte Wert pro Tonne Einsatz
ca. derselbe fur alle vier Reststoffe ist und in etwa 1400 kWh pro Tonne betragt.

Trotz der zum Teil unterschiedlichen Zusammensetzungen der beschriebenen Materialien zeigt
sich ein ahnlicher Energiebedarf fir den Aufheiz- und Reduktionsvorgang, was eine weitere
Gemeinsamkeit der untersuchten Reststoffe darstellt. Trotzdem stellt der Bedarf an Energie
einen wesentlichen Punkt bei der wirtschaftlichen Betrachtung dar. Rickzufiihren ist dies auf
den betrachteten Aufarbeitungsprozess mittels induktiv beheiztem Metallbad, dessen

Hauptkostenverursacher der elektrische Strom ist.

Tab. 5-4: Energieverbrauch fur den Aufarbeitungsprozess auf einem induktiv beheizten Metallbad

SWS WS Cus NLR
Energieverbrauch 1563 1438 1300 1423 [kWh/t Einsatz]
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6. Markt und Anwendungsbereiche von Zinkoxid

Die Erzeugung von Zinkoxid und Zinkpulver stellt heute neben der Verzinkung, der
Legierungsbildung und dem Druckguss eines der Hauptanwendungsgebiete von Zink dar.
Weltweit werden dabei etwa 1 Million Tonnen verbraucht, was ca. 8 % der gesamten

Zinkproduktion entspricht [29].

6.1 Anwendungsgebiete von Zinkoxid

Die vielfaltigen zum Teil einzigartigen Eigenschaften von Zinkoxid ermoglichen dessen Einsatz
in einer Reihe von Anwendungsgebieten. Die Abb. 6-1 zeigt die Aufteilung der Einsatzbereiche

von Zinkoxid.

Abb. 6-1: Aufteilung der Anwendungsgebiete von Zinkoxid [29]

Die Hauptanwendung von Zinkoxid liegt, wie in der Grafik gezeigt, mit mehr als 50 % in der
Reifen- bzw. Gummiindustrie. Hier nimmt es eine einzigartige Stellung als Aktivator im
Vulkanisationsprozess ein und ist dafir seit mehr als hundert Jahren das unter
Bertcksichtigung der Wirtschaftlichkeit effektivste Reagenz.

Im Bereich der Glas- und Keramikindustrie dient es als Zusatz und verbessert beispielsweise
zahlreiche Eigenschaften von Glas.

Die antiseptische Wirkung von Zinkoxid begriindet einen breiten Einsatz in medizinischen

Produkten. Durch die bereits erwahnten Absorptionseigenschaften findet es sich weiters als
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wesentlicher Zusatz in Sonnenschutzmitteln wieder. Diese Eigenschaften fiihren ebenfalls zur
verstarkten Anwendung in Anstrichen zum Schutz von Fassaden.
Die essentielle Wirkung von Zink im menschlichen Korper resultiert in der Anwendung in

Nahrungserganzungsmitteln und als Zusatz in Dingemitteln [29].

6.2 Erzeugung von Zinkoxid

Die Erzeugung von Zinkoxid findet im so genannten ,French Process® statt, wo reines,
metallisches Zink verflichtigt und im Abgasstrom nachverbrannt wird. Eine Variante hierzu stellt
der ,Larvikfurnace® mit einem Marktanteil von 30 % dar.

Eine Alternative ist der ,American Process”, der von oxidischen Vorstoffen, beispielsweise
oxidischen oder gerdsteten sulfidischen Erzen, ausgeht.

Heute entfallen 60 % der Erzeugung auf den ,French Process* und 40 % auf den ,American
Process*.

Die Abb. 6-2 veranschaulicht die Aufteilung des Zinkoxidverbrauchs nach Kontinenten und

Regionen.

Middle East

Abb. 6-2: Zinkverbrauch nach Kontinenten beziehungsweise Regionen aufgeteilt [29]

Verglichen mit dem Jahr 2002 stieg der Anteil am Verbrauch im asiatischen Bereich um mehr
als 6 %. Dies lasst sich mit dem wirtschaftlichen und technologischen Aufschwung von China

und Indien begrunden.
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Die Produktion von Zinkoxid ist weltweit auf etwa 150 Anlagen verteilt. Die geschatzte Kapazitat
liegt hoher als der derzeitige Verbrauch und teilt sich wie in folgendem Diagramm (siehe Abb.

6-3) dargestellt auf.

Afrika QOceania
1% 1%

Abb. 6-3: Weltproduktion des Zinkoxides nach Kontinenten beziehungsweise Regionen aufgeteilt [29]

6.3 Zinkoxidhandel

Innerhalb der letzten 10 Jahre stieg der Anteil der Kapazitat in Asien von 30 auf 49 %. In
Europa sank sie dagegen von 42 auf lediglich 24 %. Dies spiegelt sich in der Importstatistik
(siehe Abb. 6-4) wider, wo fur unterschiedliche Regionen der Importanteil angegeben ist [29].
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Frankreich
5%

Abb. 6-4: Importstatistik von Zinkoxid unterschiedlicher Regionen [29]

Der hohe Importanteil europaischer Lander unterstreicht das mengenmalliige Potenzial fur die
Herstellungsbetriebe in Europa. Zum Teil sind es jedoch die wirtschaftlichen Umstande, welche

eine verminderte Produktion in dieser Region bewirken.

6.4 Potenzial fur zukunftige Anwendungen

Wie bereits in der Arbeit angefihrt, besteht fir Zinkoxide ein weiteres potenzielles
Anwendungsgebiet im Bereich der elektrolytischen Verzinkung. Hierbei wird heute
ausschlieBBlich metallisches Zink, zumeist in Barrenform, in verdinnter Schwefelsdure gelost
und der damit erzeugte Elektrolyt zur Verzinkung von Stahl eingesetzt. Ein typisches Beispiel
hierfir stellt das weltweit im Einsatz befindliche Gravitelverfahren der Firma Andritz Ruthner AG
dar.

Der Nachteil dieser Verzinkungsvariante liegt in der langsamen Aufldsung des metallischen
Zinks sowie in der Wasserstoffbildung, welche vermehrten anlagentechnischen Aufwand zur
Folge hat, um eine sichere Betriebsweise zu gewahrleisten.

Der Einsatz von Zinkoxid aus der Aufarbeitung von Reststoffen wirde fur beide der
beschriebenen Probleme eine Ldsung bedeuten. Voraussetzung hierfir wéare jedoch die
Herstellung des Zinkoxides zu einem Preis, der nicht wesentlich Uber jenem des metallischen
Zinks liegt sowie ein geringer Anteil an Verunreinigungen im Speziellen der Elemente Blei und

Fluor.
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7. Wirtschaftlichkeit

Die wirtschaftliche Betrachtung stitzt sich auf die zuvor erstellte Massen- und Energiebilanz.
Um eine derartige Beurteilung durchzufihren war es nétig, unterschiedliche Annahmen
bezlglich Kosten zu treffen.

Obwohl die zugrundeliegenden Massen- und Energiebilanzen auf theoretischen Berechungen
beruhen, wurde fir die Ermittlung der Wirtschaftlichkeit ein breites Feld an Daten industrieller
Anlagen herangezogen. Die dabei verwerteten Informationen stammen von namhaften
industrieanlagenbauenden  Unternehmen, Erfahrungswerten aus bereits bestehenden
Recyclingprozessen sowie Kostenvoranschlagen zu den verschiedenen Verbrauchsmaterialien.
Es sei jedoch erwahnt, dass es sich um ein Modell handelt, welches nach wie vor auf
verschiedenen Annahmen basiert und fur den speziellen Fall einer Aufarbeitung auf einem
Metallbad berechnet wurde. Aufgrund des Modellaufbaues ist es bei Bedarf einfach moglich, die
Anfangsbedingungen zu variieren und andere Falle abzubilden.

Fur einzelne betrachtete Reststoffe ergeben sich negative Wirtschaftlichkeitsdaten, was jedoch
nicht zwingend den Ausschluss der vorgestellten Prozessvariante bedeutet. Gelingt es
beispielsweise den Entstehungsprozess des Sekundarrohstoffes entsprechend zu adaptieren
(z.B. hinsichtlich Basizitat) oder auch den Warmeinhalt in den Recyclingprozess weiterzufuhren,
so lasst sich insgesamt dennoch ein wirtschaftliches Aufarbeitungskonzept darstellen.

Die Einnahmen teilen sich, wie in Abb. 7-1 und Abb. 7-2 angeflhrt, in drei Bereiche auf, dem
Produkt (ZnO), der gewonnenen Metall-Legierung und dem Entsorgungsbeitrag. Abgebildet
sind jeweils die vier Sekundarrohstoffe, zum einen flr das hdherwertige Erzeugnis, technisches
Zinkoxid (siehe Abb. 7-1), und zum anderen flr das verunreinigte Produkt (siehe Abb. 7-2). Den
Hauptteil stellt in allen Fallen das Zinkoxidprodukt dar. Das angestrebte Produkt ist ein reines
Zinkoxid, hier auch als ZnOgn) bezeichnet, welches sich durch niedrige Halogengehalte
auszeichnet und im Verkauf hohere Preise erzielen kann als reines Zink. Das zweite Zinkoxid,
fur welches die wirtschaftliche Betrachtung durchgeflihrt wurde, ist ein verunreinigtes Material
(ZnO¢rimy), Welches einer gesonderten Reinigung bedarf und geringere Preise erzielt. In den
Abb. 7-1 und Abb. 7-2 ist die Aufteilung der Einnahmen vor Steuern und Abschreibungen fir die
verschiedenen Sekundarmaterialen dargestellt.

Zur Berechnung der Einnahmen wurde flr das reine Zinkoxid (ZnOecn) der Zinkpreis von
1601 USD mit dem Kurs Euro-USD von 1,386 (17. Juni 2009) und einem Multiplikator von 1,2
far Zinkoxid, der den Mehrwert des ZnOccny beschreibt, multipliziert. Dieser Wert wird mit der
Menge gewonnenem Zinkoxid pro 1 Tonne Reststoffmenge multipliziert, um den Gewinn pro
Tonne eingesetztem Material in Euro zu erhalten.

In ahnlicher Weise erfolgt die Kalkulation flr das unreine Produkt, wobei die Berechnung der
Einnahmen pro Menge Zinkoxid unterschiedlich ist. Zuerst kann der tatsachliche Huttenlohn

errechnet werden. Ausgegangen wird von 100 USD Huttenlohn, zu dem je nach Zinkpreis ein
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Zu- oder Abschlag berechnet wird. In diesem konkreten Fall dient als Basis ein Preis von
1000 USD. Diese wird seitens der Zinkindustrie in Abhangigkeit der LME-Notierung festgelegt
und gilt solange bis die tatsachlichen LME-Preise stark davon abweichen. In diesem Fall wird
ein neuer Grundwert zur Berechnung festgelegt.

Weicht der aktuelle Zinkpreis (1601 USD) davon ab, so wird die Differenz gebildet und mit
einem Abweichungsfaktor (6 Cent pro USD Abweichung) bewertet und dieser zum Huittenlohn

addiert bzw. subtrahiert.
Tatsachlicher Huttenlohn = (1601 — 1000) - 0,06 + 100 = 136,06 USD

Weiteres ist der Halogengehalt des Produktes zu bewerten. Im Falle einer Uberschreitung von
Fluor (2 %) beziehungsweise Chlor (7 %) im Produkt, werden vom Huttenlohn nochmals
70 USD subtrahiert. Ebenso ist ein zu hoher Kaliumgehalt des Produktes mit einer Minderung
des erzielbaren Preises zu bertcksichtigen. Im Falle der vier untersuchten Reststoffe wurde
jedoch bei keinem der Grenzwert Uberschritten. Zusatzlich werden nur 87 % des enthaltenen

Zinks im Produkt vom Abnehmer bezahlt.
Einnahmen (USD pro Tonne Staub) = Zn im Staub - 87 % - tats. Huttenlohn — Abschlage

Die berechneten Einnahmen werden noch mit dem Euro-USD Kurs und der Menge
Staubprodukt pro Menge eingesetztem Reststoff multipliziert. Dadurch erhalt man die erzielten
Einnahmen des Produktes bei Verkauf, in Euro pro Tonne eingesetztem Material (Gewinn
ZNnOprim))-
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Einnahmen ZnO(tech) - NLR Einnahmen ZnO(tech) - CUS

Entsorgungsbeitrag Metall-Legierung
0% PSP == 2%

-

(a - Neutrallaugungsriickstand) (b - Kupferstaub)

Einnahmen ZnO(tech) - WS Einnahmen ZnO(tech) - SWS

Metall-Legierung
4%

(c - Walzschlacke) (d — EAF Staub)

Abb. 7-1: Einnahmen fiir den Aufarbeitungsprozess mit technischem Zinkoxid als Produkt

(a — Neutrallaugungsriickstand, b — Staub aus der Kupfersekundarmetallurgie, c — Walzschlacke, d — Stahlwerksstaub aus der
Massenstahlherstellung (EAF-Staub))
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Einnahmen ZnO(verunreinigt) - NLR Einnahmen ZnO(verunreinigt) - CUS

Entsorgungsbeitrag Metall-Legierung
0%

3%

(a - Neutrallaugungsriickstand) (b - Kupferstaub)

Einnahmen ZnO(verunreinigt) - WS Einnahmen ZnO(verunreinigt) - SWS

(c - Walzschlacke) (d — EAF Staub)

Abb. 7-2: Einnahmen fir den Aufarbeitungsprozess der Reststoffe mit unreinem Zinkoxid als Produkt

(a — Neutrallaugungsriickstand, b — Staub aus der Kupfersekundarmetallurgie, c — Walzschlacke, d — Stahlwerksstaub aus der
Massenstahlherstellung (EAF-Staub))

Der zweite Teil der Einnahmen ist der Entsorgungsbeitrag. Die dargestellte Tab. 7-1 zeigt die
Annahmen fir die vier untersuchten Reststoffe. Die Werte sind die zur Zeit bezahlten
Deponierungskosten der Firmen beziehungsweise die bezahlten Kosten fur eine Aufarbeitung in
alternativen Verfahren. Der Wert 0, beim Kupferstaub, ist durch die hohen Wertmetallinhalte

bedingt.
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Tab. 7-1: Deponierungskosten / Aufarbeitungsbeitrag
SWS WS CUS NLR
100 25 0 56 [Euro/t Einsatz]

Deponierungskosten/
Aufarbeitungskosten

Der dritte Teil stellt die Einnahmen aus dem Verkauf der Metall-Legierung dar. Berechnet
werden sie auf Basis eines Schrottpreises (130 Euro pro t), der aufgrund von Verunreinigungen
noch Abzlge in einer Héhe von 30 Euro enthalt. Daraus ergibt sich ein Verkaufspreis der
Legierung von 100 Euro pro t. Hier ist die Art der rickgewonnen Legeierungselemente nur
wenig berlcksichtigt. Im Falle der Kupferlegierung sind die Hauptelemente Blei und Kupfer,
welche wesentlich héhere Einnahmen erzielen wirden als das Eisen aus den anderen
Reststoffen. Da in dieser Berechung jedoch das Eisenbad als Grundlage der Aufarbeitung
dient, gelten sie als Verunreinigungen und vermindern den Wert der Metall-Legierung. In
diesem Fall musste beispielsweise mit einem alternativen Metallbad, beispielsweise einem
Bleibad, gerechnet werden.

In diesem Berechnungsmodell sind die Schlackenadditive als Zuschlagstoffe deklariert und auf
der Ausgabenseite berucksichtigt, allerdings werden eventuelle Einnahmen durch eine
Gieliereialtsandverwertung vernachlassigt. Im Falle einer Verwertung wirde jedoch ein Teil der
Kosten fur Zuschlage wegfallen und im besten Fall sogar einen vierten Punkt auf der
Einnahmenseite bilden.

In den nachfolgenden Grafiken (siehe Abb. 7-3 und Abb. 7-4) werden die Ausgaben flr die im
Prozess notwendigen Mittel in Tortendiagrammen dargestellt. Da die Wirtschaftlichkeits-
darstellung nur das Metallbad an sich betrachtet, sind hier keine Ausgaben fir eine eventuelle
Waschanlage flr unreines Zinkoxidprodukt ersichtlich. Diese werden nur bei den
Investitionskosten berlcksichtigt, da eine zusatzliche Wascheinrichtung nicht erheblich mehr an
Personal, Aufwanden und Administration bedarf. In Tab. 7-2 sind die prozentualen Anteile der
Einnahmen und Ausgaben nochmals zusammengefasst. Wie zu erkennen, bildet den Hauptteil
der elektrischen Energiebedarf. Dies ist vor allem auf den verwendeten Induktionsofen als
Aggregat zurtckzufuhren. Wirde hier eine Alternative verwendet, so waren ahnliche Kosten fur
beispielsweise fossile Energietrager anzusetzen. Grundsatzlich ist jedoch der Energieaufwand,
wie bei den meisten metallurgischen Aggregaten nicht unerheblich und mit Sicherheit eine
HaupteinflussgrofRe fur die Wirtschaftlichkeit des Prozesses. Die Instandhaltungskosten sind in
allen vier Fallen aufgrund desselben Aggregates und der Berechnung ahnlich. Sie erfolgt in
Prozent der Anlagenkosten und unterscheidet sich nur durch die zusatzliche Waschanlage, die
im Falle des Neutrallaugungsruckstandes und des Walzoxides nicht nétig ist. Bei den beiden
anderen Sekundarmaterialien werden die Kosten flr eine derartige Investition bei dieser
Darstellung mitbertcksichtigt. In der nachfolgenden Cashflow-Darstellung des Prozesses fur die
betrachteten Materialien wird jedoch in jedem einzelnen Fall entschieden, ob die zusatzliche

Investition fur eine Waschanlage notig ist. Dies geschieht auf Basis der angenommenen
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Produktart des Zinkoxides und des Verunreinigungsgehaltes des eingesetzten Reststoffes. So
wird beispielsweise bei der Walzschlacke aufgrund der niedrigen Gehalte an Halogenen, sowie
beim Neutrallaugungsriickstand keine Waschanlage sowohl beim hochwertigen als auch beim
minderwertigen Produkt berlcksichtigt. Bei den beiden anderen Materialien muss, wenn ein
hochwertiges Zinkoxid angestrebt wird, eine Waschanlage mit eingeplant werden.

Aufgrund der Basizitat der Einsatzmaterialien sind nur geringe Mengen an Zuschlagstoffen
nétig, um niedrig schmelzende Schlacken zu erhalten. Einzige Ausnahme bildet hier die
Walzschlacke, welche aufgrund des zuvor basisch geflihrten Prozesses erhebliche Mengen an
Zuschlagstoffen bendtigt und mehr Schlacke produziert als eingesetzt wird. Deshalb sind hier
auch die Kosten fiir die benétigten Zuschlagstoffe entsprechend héher.

Bedingt durch die konstant angenommene Menge an eingesetztem Material (10.000
Jahrestonnen) ist die Abnutzung an Feuerfestmaterial und damit die Kosten flir eine
Erneuerung bei allen Varianten identisch. Die Aufwendungen der im Prozess verbrauchten
Gase (0O, N) liegen zwischen 6 und 14 %. Sie sind vor allem durch die in den
Nachverbrennungsschritt eingebrachte Luft beziehungsweise den Sauerstoff verursacht und
gehen teilweise Hand in Hand mit dem Reduktionsmittelverbrauch. FlUr die Kosten des
Reduktionsmittels wird mit 160 Euro/Tonne Petrolkoks gerechnet.

Ein weiterer wichtiger Punkt sind die Kosten flir CO,-Zertifikate. Im vorliegenden Modell wird mit
25 Euro/t ausgestolienem CO, gerechnet. Da die Preise an einer Boérse gehandelt werden,
kénnen diese variieren und liegen teilweise bei 15 Euro/Tonne. Jedoch soll hier nicht der beste

Fall, sondern ein moglichst realistischer dargestellt werden.
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Tab. 7-2: Zusammenfassung der Einnahmen und Ausgaben des betrachteten Metallbades

Einnahmen [%)] SWS WS NLR CuUs
prim. | tech. | prim. | tech. | prim. | tech. | prim. | tech.
Zinkoxid | 69 78 44 55 59 69 97 98
Metall-Legierung 6 4 32 26 17 13
Entsorgungsbeitrag | 25 18 24 19 24 18
Ausgaben [%] SWS WS NLR CuUs
1 Elektrische Energie 53 55 53 50
2 Reduktionsmittel 9 5 9 7
3 Schlackenbildner 1 14 2
4 CO,-Zertifikate 5 3 5 4
5 Personal 9 10 9 10
6 Instandhaltung 5 4 4 5
7 0,, N, 12 6 14 12
8 FF-Material 2 2 2
9 Transport 4 1
10 | Entsorgung (Halogen-Verb.) ~0 ~0 ~0 2

Die Transportkosten werden mit 20 Euro/tp.qu gerechnet und die Entsorgungskosten fir
Halogenverbindungen betragen 20 Euro/tpaogenversinaung: Be€i den Entsorgungskosten ist zu
sehen, dass sie nur beim Kupferstaub signifikant sind, was auf den hohen
Halogenverbindungsanteil im Einsatzmaterial zurtickzufiihren ist.

Zusatzlich werden vier Personen zum Betrieb der Anlage und fiir die Verwaltung kalkuliert, mit
einem Bruttogehalt von 45.000 Euro und einem Verwaltungsaufwand von 50.000 Euro pro Jahr.
In den nachfolgenden Abb. 7-3 und 7-4 sind nochmals die in Tab. 7-2 zusammengefassten

Ausgaben in Tortendiagrammen dargestellt.
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Ausgaben (NLR)
Transport CO,-Zettifikate
2% gk 5 % Schlackenbildner
Entsorgungskosten — 29

(Cl-Verbindungen)
0%

Feuerfestausmauerung
2%

Instandhaltung
4%

Neutrallaugungsriickstand

Ausgaben (WS)
Entsorgungskosten
(ClI-Verbindungen) Transport CO,-Zertifikate
0% 1% 3%
Feuerfestausmauerung
2%

Reduktionsmittel

5%

Instandhaltung
4%

Walzschlacke

Abb. 7-3: Ausgaben fur den Aufarbeitungsprozess der Reststoffe Neutrallaugungsrickstand und

Walzschlacke
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Ausgaben (CUS)
COZ-Zfzzflkate Schlackenbildner

1% Reduktionsmittel
7%

Entsorgungskosten
(Cl-Verbindungen)
2%

Feuerfestausmauerung
2%

Instandhaltung
5%

Kupferstaub

Ausgaben (SWS)

COs-Zertifikate
Entsorgungskosten o 5% Schlackenbildner
(Cl-Verbindungen) Transport rm— 1%
0% 4%

Feuerfestausmauerung
2%

EAF Staub

Abb. 7-4: Ausgaben fur den Aufarbeitungsprozess der Reststoffe Kupfersekundarstaub und
Stahlwerksstaub aus der Massenstahlherstellung (EAF-Staub))

FUr die Berechnung des Cash-Flows Uber eine Nutzungsdauer von 10 Jahren war es nétig
zusatzliche Annahmen zu treffen. Einige dieser angenommenen Daten, wie Zinkpreis und Euro-
USD-Kurs wurden bereits erwahnt. Der Strompreis wird mit 70 Euro pro MWh angesetzt. Dies

liegt an der oberen Grenze der zur Zeit bezahlten Preise. Zur Deckung des Grundbedarfs
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werden im Schnitt 54 Euro pro MWh und flr Spitzenbedarf 74 Euro pro MWh bezahlt [28]. Da
es schwer beziehungsweise nahezu unmdglich ist den Verlauf tber die nachsten Jahre genau
vorherzusagen, wurden Zinkpreis, Wechselkurs, Strompreis und dergleichen konstant gehalten.
Aufgrund der angestrebten Minimill-Lésung, die vor Ort installiert wird, entstehen zuséatzliche
Investitionskosten, welche nachfolgend kurz erlautert werden. Die Nutzungsdauer der Anlage
wird mit 15 Jahren festgelegt. Dies hat fir die Berechnung keinen wesentlichen Einfluss,
solange die Abschreibungsdauer unter der Nutzungsdauer liegt. Trifft dies nicht zu, so wird im
letzten Abschreibungsjahr ein erhdhter Anteil, der Rest, in der Kalkulation berlcksichtigt. Die
Investitionskosten sind aufgespaltet in Anlagen- und Gebaudeinvestition. Nétig ist dies, da fur
Anlagen andere Abschreibungszeitraume gelten als flir Gebaude. Ebenso wird damit einer
vorzeitigen Anlagenausscheidung beziehungsweise einer Ersatzinvestition Rechnung getragen,
da in diesem Fall das Gebaude weiterverwendet werden kann. Die Investitionen fur Gebaude

spalten sich in folgende drei Teile auf:

e Stahlbau & Gebaude: 250.000 Euro
o Umweltvertraglichkeitsprifung: 300.000 Euro
e Larmschutzmalnahmen: 100.000 Euro

In Summe belauft sich die Gebaudeinvestition auf 650.000 Euro, dazu kommen 3.230.000 Euro
fur Anlageninvestitionen und optional 1.000.000 Euro zusatzlich zu den Anlageninvestitionen flr
eine Waschanlage, wenn sie aufgrund der Massenbilanz nétig ist. Nachfolgend sind die

Anlageninvestitionen nochmals im Detail aufgelistet:

e Induktionsofen 800.000 Euro
e Gasreinigung, Kamin 1.000.000 Euro
e Mess-, Steuerungs- & Regelungstechnik 400.000 Euro
¢ Planung & Konstruktion 400.000 Euro
e Montage 150.000 Euro
e Fodrderanlage 100.000 Euro
e Bunker, Silo 120.000 Euro
e Pfannen (2 Stiick) 10.000 Euro
e Granulieranlage 50.000 Euro
e \Wasserwirtschaft 100.000 Euro
e Transport (Anlagenkomponenten) 100.000 Euro

Daraus ergeben sich Gesamtinvestitionskosten von 3.880.000 Euro beziehungsweise
4.880.000 Euro wenn eine Waschanlage mitberlcksichtigt werden muss.

Die Abschreibungsdauer fir Gebaude ist mit 25 Jahren festgelegt und jene der Anlagen mit 12
Jahren. Dabei ist auf die gesetzlich festgeschriebene Mindestabschreibdauer zu achten, welche

fur Gebaude im Regelfall langer als jene fur Anlagen ist.
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Zur Finanzierung des Projektes (Gesamtinvestitionskosten) werden die Investitionskosten
gesplittet. Ein Teil wird Uber eigene Mittel finanziert, wahrend die restlichen 60 %
fremdfinanziert werden. Der Tilgungszeitraum des Fremdkapitals betragt 10 Jahre und der
Zinssatz fur den Kredit liegt bei 8 %. Die Steuerrate betragt fur die Berechnung 25 %. Diese
Annahmen entsprechen Ublichen Vorgaben fir Wirtschaftlichkeitskalkulationen und wurden auf
Basis von Informationen beratender industrieanlagenbauender Unternehmen gewahlt.

In den nachfolgenden Abb. 7-5 bis 7-12 sind fur die unterschiedlichen Reststoffe die Geldflisse
Uber eine Nutzungsdauer von 10 Jahren in Diagrammen dargestellt. Dabei ist der dunkelgraue
Balken die Gesamtinvestition, der blaue weist den Anteil an fremdfinanzierten Investitionskapital
aus und die Summe daraus den aus eigenen Mitteln aufgebrachten Betrag. Die beiden weiteren
farbigen Balken geben einen Hinweis auf den Verlauf der Amortisation des Fremdkapitales
(hellgrauer Balken), dessen Tilgungszeitraum 10 Jahre betragt und der zweite orange Balken
den Brutto-Cash-Flow.

3000000

2000000
1000000 +
04

-1000000

-2000000

cash flow [Euro]

-3000000
-4000000 +

-5000000 +

Jahre

Abb. 7-5: Darstellung des Cash-Flow fiur die Behandlung von Stahlwerksstaub (SWS) auf einem
Metallbad (Produkt: techn. Zinkoxid)
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Abb. 7-6: Darstellung des Cash-Flow fir die Behandlung von Stahlwerksstaub (SWS) auf einem
Metallbad (Produkt: verunreinigtes Zinkoxid)
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Abb. 7-7: Darstellung des Cash-Flow fur die Behandlung von Walzschlacke (WS) auf einem Metallbad
(Produkt: techn. Zinkoxid)
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Abb. 7-8: Darstellung des Cash-Flow fur die Behandlung von Walzschlacke (WS) auf einem Metallbad
(Produkt: verunreinigtes Zinkoxid)

Eine wesentliche Aussage wird durch die Linie im Diagramm getatigt. Sie zeigen die Summe
der Geldflisse Uber den verstrichenen Zeitraum und kennzeichnen den Punkt an dem die
Ausgaben wieder durch Einnahmen gedeckt sind (Payback-Period), wenn sie die Nullinie
schneiden. Die Berechnung des Brutto-Cash-Flows erfolgt indem vom NOPAT (Net Operation
Profit After Taxes) die Abschreibungen abgezogen werden (indirekte Ermittlung) [34, 35].

Um den NOPAT zu erhalten, wird vom EBIT (earnings before interest and taxes) der
Steueraufwand (taxes) abgezogen. Dafur wird der versteuerbare Gewinn ermittelt, wobei der
steuerliche Verlustvortrag (tax-loss carryforwards) der vorigen Perioden bertcksichtigt wird.
Ebenfalls werden die Zinsen einer eventuellen Fremdfinanzierung subtrahiert.

NOPAT = EBIT — Steueraufwand (taxes) - Zinsen

Der EBIT wird berechnet indem vom EBITDA (earnings before interest and taxes, depreciation
and amortization = Gewinn vor Steuern, Zinsen und Abschreibungen) die Abschreibungen flr
Gebaude und Anlagen subtrahiert werden. Der EBITDA wird ermittelt indem die Differenz aus
Einahmen und Ausgaben gebildet wird [34, 35].
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Abb. 7-9: Darstellung des Cash-Flow flr die Behandlung von Neutrallaugungsruckstand (NLR) auf einem
Metallbad (Produkt: techn. Zinkoxid)
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Abb. 7-10: Darstellung des Cash-Flow flr die Behandlung von Neutrallaugungsriickstand (NLR) auf
einem Metallbad (Produkt: verunreinigtes Zinkoxid)

Wenn die Summe aus den Cash-flows fallt, lohnt sich die Investition fiir den hier betrachteten
Prozess nicht. Im Falle der Walzschlacke ist dies auf Grund der hohen Mengen an
Verbrauchsmaterial und den geringen Mengen an Wertmetallgehalt im Einsatz sowohl fir das
hochwertige Produkt als auch fir das minderwertigere Zinkoxid der Fall. Beim Kupferstaub
sowie beim Stahlwerksstaub sind beide Falle profitabel, wobei sich die Payback-Periode
unterscheidet. Betrachtet man den Kupferstaub, so ist im Falle des hochwertigen Zinkoxides,
bereits in der ersten Periode der Anteil vom Eigenkapital fir die Investition wieder durch
Einnahmen gedeckt. Wird von einer niedrigeren Qualitédt des Zinkproduktes ausgegangen, so
ist in der siebten Periode der Punkt erreicht, an dem die Eigenleistungen wieder gedeckt sind.
Zu erklaren ist der lange Zeitraum im Falle des Kupferstaubes dadurch, dass in diesem Modell
mit einem Eisenbad gerechnet wird, in dem die Wertmetallkomponenten des

Sekundarrohstoffes als Verunreinigungen gelten.
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Abb. 7-11: Darstellung des Cash-Flow fir die Behandlung von Staub aus der Kupfersekundarmetallurgie
(CUS) auf einem Metallbad (Produkt: reines Zinkoxid)
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Abb. 7-12: Darstellung des Cash-Flow fir die Behandlung von Staub aus der Kupfersekundarmetallurgie
(CUS) auf einem Metallbad (Produkt: unreines Zinkoxid)

Eine ahnliche Situation ist im Fall des Stahlwerkstaubes dargestellt. Hier wirde in beiden Fallen
das eingesetzte Eigenkapital nach zwei Perioden wieder durch Einnahmen gedeckt sein. Bei
diesem Reststoff sind beide Produkte ahnlich in lhrer Kalkulation, weil die hoheren Einnahmen
resultierend aus der besseren Zinkoxidqualitdt durch einen grof3eren Investitionsaufwand
relativiert werden. Gut erkennbar ist der Unterschied der zwei Produkte, wenn der
Neutrallaugungsrickstand betrachtet wird. Aufgrund des eingesetzten Materials, das wenig
Halogenverbindungen beinhaltet, ist hier keine zusatzliche Investition flir eine Waschanlage
notig, weshalb der Unterschied im betrieblichen Cash-Flow klar zu erkennen ist. Durch den
verringerten Gewinn im Falle des niedrig qualitativen Zinkoxides rechnet sich die Investition
nicht und es musste im Falle des Neutrallaugungsrickstandes grundsatzlich ein technisches
Zinkoxid angestrebt werden. Dies ware vermutlich bezliglich der Reinheit des Oxides kein
Problem, jedoch stellen sich zusatzliche Anforderungen hinsichtlich KorngroRe und

Kornverteilung, die noch weiterer Untersuchungen bedurfen.
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8. Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war, eine ausfuhrlichen Charakterisierung komplexer, schwermetallhaltiger
Reststoffe durchzufiihren und darauf basierend eine Bilanzierung der Massen- und
Energiestrome sowie eine wirtschaftliche Evaluierung eines Aufarbeitungsverfahrens mittels
reduzierendem Metallbad zu erstellen.

Eine wesentliche Charakteristik der untersuchten Materialien Neutrallaugungsrickstand und
Walzschlacke ist das Vorliegen des Zinks als Zinkferrit. Hiermit sind mit wenigen Ausnahmen
hydrometallurgische Verfahren zur Aufarbeitung ungeeignet, da ausschlief3lich schwer l6sbares
Zink vorliegt und ein Laugungsprozess eine Reihe aufwandiger Reinigungsschritte mit sich
bringt. Eine in industrieller Umsetzung befindliche Mdglichkeit ist die Solventextraktion. Diese
zeigt jedoch im Vergleich zur Solventextraktion in der Kupfermetallurgie erhebliche Nachteile,
sodass eine industrielle Anwendung bis heute nur in einem Werk in Zentralafrika durchgeftihrt
wurde. Im Falle des Rickstandes aus der Kupferindustrie spielt das Vorliegen von Zinkferrit nur
eine untergeordnete Rolle. Durch die geringen Eisengehalte kann ein lediglich geringer Teil des
vorhandenen Zinks als Ferrit abgebunden werden, die Uberwiegende Menge liegt als leicht
I6sliches Oxid vor. Dies ist auch der Grund, warum lange Zeit Gber hydrometallurgischem Wege
Zinksulfat produziert wurde. Die mitunter aufwandige Verfahrensweise zeigte jedoch immer
wieder erhebliche Probleme mit Halogeninhalten und anderen Verunreinigungen. Zudem ist die
Marktsituation fur Zinksulfat Uberaus schlecht, warum auch hier nach alternativen,
pyrometallurgischen Verfahren gesucht wird.

Die Zinkruckgewinnung erfolgt bei pyrometallurgischen Verfahren stets durch selektive
Abtrennung Uber die Gasphase. Mit Ausnahme der Walzschlacke zeigen die
Thermogravimetrieuntersuchungen ein Vorliegen von grof3en Mengen fliichtiger Verbindungen
Uber das Zink hinaus. Damit ist eine Verunreinigung des im Abgasstrom zu gewinnenden
Zinkoxides zu erwarten. Insbesondere sind hier Halogenverbindungen zu nennen, die bei einer
Weiterverarbeitung in der Zinkprimarmetallurgie zu erheblichen Problemen in der Elektrolyse
fUhren.

Strebt man die Rickgewinnung weiterer Metalle wie Eisen, Blei und Kupfer an, ist ein Arbeiten
im  Schmelzfluss unvermeidlich. Hier zeigen die Untersuchungen, dass zumindest
Temperaturen von 1450 °C erreicht werden missen, um ein rasches Aufschmelzen und eine
schnelle, vollstdndige Reaktion zu gewahrleisten. Da sich die zu erwartenden Restschlacken
nach erfolgter Reduktion mit Ausnahme der Walzschlacke als fayalithisch zeigen, sind jedoch
theoretisch auch niedrigere Prozesstemperaturen denkbar. Im Falle der Walzschlacke musste
hierbei ebenfalls an eine Reduzierung des Schmelzpunktes durch Zugabe von SiO, gedacht
werden.

Wird eine selektive Halogenabtrennung in einem vorgeschalteten Schritt in Betracht gezogen,

so mussten Phasenuntersuchungen im REM bzw. in der Mikrosonde noch detaillierter erfolgen,
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um eine Aussage hinsichtlich Bindungsform treffen zu kdnnen und hiermit die geeigneten
Prozessbedingungen flur eine Enthalogenisierung festgelegt werden.

Liegt dem moglichen Aufarbeitungsverfahren eine Prozessfiuhrung mittels Gas-
Feststoffreaktionen zugrunde, so spielt die Morphologie der Materialien eine Uberaus
entscheidende Rolle. Beispielsweise zeigen eine Reihe der aufgewachsenen Schichten, wie sie
mehrmals in den REM-Aufnahmen dargestellt wurden, eine geringe Gasdurchlassigkeit, was
eine Reduktion entscheidend verlangsamt und damit zu geringem Ausbringen fihrt. Die
unterschiedlichen Randschichten von Staubkdrnern beeinflussen ebenfalls deutlich die
Sintereigenschaften der Materialien. Zugleich ist die Kenntnis der Kornstruktur im Bezug auf
Forderbarkeit sowie des Einsatzes von Wirbelschichtreaktoren wichtig.

Die Charakterisierung von sekundaren Rohstoffen in  Hinblick auf chemische
Zusammensetzung, Schmelz- und Reduktionseigenschaften sowie flichtiger Verbindungen und
Kornaufbau spielt eine entscheidende Rolle in der Entwicklung von geeigneten
Aufarbeitungsverfahren. Aufgrund mehrerer Parallelen ist ein gemeinsamer Recyclingprozess
fur die dargestellten Materialien denkbar. Basis hierfir misste ein reduzierendes Metallbad
sein, welches die reduzierten, nicht flichtigen Wertmetalle sammelt und das Zink im
Abgasstrom gewinnt. Hinsichtlich der Abtrennung von Verunreinigungen ist zu Uberlegen, ob
einfache Laugungsschritte geeignet sind oder ob energieintensivere Verfllichtigungsschritte in
Frage kommen.

Die steigenden Umweltauflagen sowie die voraussichtlich wieder ansteigenden Metallpreise
werden zukUlnftig in jedem Fall die simultane Rickgewinnung mehrerer Wertmetalle erzwingen
und damit aber auch eine detaillierte Studie der eingesetzten Materialien notwendig machen.
Die wirtschaftliche Betrachtung der untersuchten sekundaren Materialien zeigte, dass der
Hauptteil der Einnahmen durchwegs Uber das Zinkoxid entsteht, weshalb hier auch ein
Schwerpunkt zu sehen ist. Das Ziel muss ein hochwertiges Zinkoxid sein, welches zur Zeit bei
entsprechender Reinheit zu héheren Preisen als das metallische Zink verkauft werden kann,
wobei ein Faktor von bis zu 1,8 in Frage kommt.

Weiters ist die erzeugte Metalllegierung ein wesentlicher Punkt. Kommt als Metall Kupfer zum
Einsatz, so zeigt zum Beispiel das ruckgewonnene Produkt einen wesentlich hdheren Wert als
bei Eisen. Wird Kupfer in einem Eisenbad gesammelt, so ist dieses vielmehr eine
Verunreinigung als eine Wertkomponente und mindert den erzielbaren Gewinn der
Metalllegierung. Deshalb muss je nach Reststoff der Prozess dahingehend adaptiert werden,
dass mdglichst optimale Bedingungen entstehen. Das heil3t, das Metallbad wird angepasst oder
eventuelle zusatzliche Aggregate, welche zur Halogenentfernung genutzt werden,
berucksichtigt.

Hauptteil der laufenden Ausgaben des Aufarbeitungsschrittes sind die Energiekosten.
Begrindet ist dies in den nétigen hohen Temperaturen des pyrometallurgischen Prozesses, um

die chemischen Reaktionen zu ermoglichen und das Einsatzgut auf Prozesstemperatur zu
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bringen. Resultierend daraus sollte danach getrachtet werden, das Aggregat mdglichst gut zu
isolieren, um die Verluste gering zu halten und wenn mdglich das Einsatzgut heil} zu
chargieren, wenn ein vorgeschalteter Schritt vorhanden ist.

Aus den Cash-Flow-Berechnungen ist erkennbar, dass vorwiegend die hochzinkhaltigen
Einsatzmaterialien fir die beschriebene Aufarbeitungsvariante wirtschaftliche Erfolge
versprechen. Hierzu sei erwahnt, dass lediglich die Aufarbeitung mittels Metallbad betrachtet
wird, es aber durchaus wirtschaftlich sein kann, einen hier nicht lohnenswerten Reststoff in
einer Kombination mehrerer Aggregate zu verwerten. Als Beispiel sei hier die Walzschlacke
erwahnt, welche heill chargiert werden kann, wenn sie aus dem Walzrohr kommt und somit ein
erheblicher Energiebetrag eingespart wirde. Weiters ware eine Reduktion der Zuschlagstoffe
moglich, wenn eine Adaptierung des Walzrohrprozess in Frage kame.

Eine Aufarbeitung ist bei niedrigen Zinkpreisen nur dann wirtschaftlich mdglich, wenn der
Prozess geringe Kosten verursacht sowie wenig Reststoffe produziert bzw. wenige Schadstoffe
emittiert und damit den heutigen wie auch kinftigen Umweltauflagen entspricht. Einhergehend
ist eine Zero-Waste-Losung angestrebt, womit eine simultane Rilckgewinnung mehrerer
Komponenten unumganglich wird.

Gerade in wirtschaftlich schwierigen Zeiten sind die Ausgaben fir Forschung gering und die
Entwicklung neuer Verfahren rickt haufig in den Hintergrund. Zum Teil zwingt aber genau
dieser Umstand zu einem grundlegenden Umdenken und ermdglicht innovativen
Aufarbeitungsmethoden, wie der in dieser Arbeit beschriebenen, die Chance sich zu behaupten
und von herkdmmlichen Verfahren durch 6konomisch und 06kologisch zukunftsweisende

Prozessfihrung abzuheben.
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