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Kurzfassung

Eignung von Sekundarrohstoffen flir die Karbonatisierung

Die Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe ist ein in Hinblick auf die Reduktion von CO»-
Emissionen untersuchtes Forschungsgebiet. Das Prinzip beruht darauf CO, in Ca- und Mg-
reichen Ausgangsstoffen zu binden, indem stabile Karbonate gebildet werden. Werden wah-
rend des Prozesses in so genannten indirekten Verfahren unerwlinschte Begleitstoffe abge-
trennt, kbnnen die erzeugten Karbonate Produktqualitat erreichen und damit eine Wert-
schopfung generieren. Dieses Ziel verfolgt das von der Montanuniversitdt Leoben betriebe-
ne, FFG-geférderte Forschungsprojekt ,CarboResources®. Innerhalb dessen beschéftigt sich
die vorliegende Masterarbeit mit der ausfuhrlichen Charakterisierung potentieller sekundarer
Rohstoffe, welche als Alternative zu primaren Rohstoffen fir eine Karbonatisierung infrage
kommen und damit einen Beitrag zur Ressourcenschonung leisten kénnen.

Im Zuge einer Literaturrecherche wurden in Osterreich Ca-reiche Eisen- und Stahlwerks-
schlacken, Millverbrennungsschlacken sowie Holzaschen als potentiell geeignete Sekundar-
rohstoffe vorausgewahlt und charakterisiert. Diese Stoffgruppen fallen jahrlich im Ausmafl
von insgesamt ca. 2,8 Mio. t an und kdnnten bei einem maximalen CO.-Bindungspotential
von ca. 1,1 Mio. t CO2 etwa 1,5% der jahrlichen CO2-Emissionen Osterreichs mineralisch
binden.

An ausgewahlten Proben einer Edelstahlschlacke, zwei verschiedenen Mullverbrennungs-
Rostaschen sowie einer Holzasche (Rost- und Flugasche) wurden chemische (RFA, ICP-
MS, TOC) und mineralogische Untersuchungen (XRD, EMPA, Raman Spektroskopie)
durchgefuhrt. In den Edelstahlschlacken ist Calcium (@ 30,8% CaO) vor allem in Calciumsili-
katen (Alit, Larnit), Gehlenit, untergeordnet auch in Brownmillerit und Calciumchromit gebun-
den, Magnesium (@ 6,9% MgQO) vor allem in Magnesiowustit. Ungunstig wirken sich der hohe
Chrom-Gehalt und die schlechte Aufbereitbarkeit aus. Glnstig hingegen ist die Zusammen-
setzung der in den Proben enthaltenen sekundarmetallurgischen Schlacken zu bewerten, in
denen Calcium (53,6% CaO) vor allem im Aluminat Mayenit gebunden ist.

In den untersuchten Mullverbrennungsschlacken ist Calcium (ca. 21% CaO) vorwiegend in
Melilith und Glasphasen gebunden, untergeordnet auch in Wollastonit, Larnit, Plagioklas und
Portlandit. Zudem kénnen betrachtliche Mengen bereits karbonatisiert als Calcit oder Dolomit
vorliegen. Magnesium tritt nur untergeordnet auf (ca. 3% MgO). Ahnliches gilt fir die unter-
suchten Holzaschen: Bei einem hdheren CaO-Gehalt von 27% ist der Grofteil in Melilith
bzw. seinem Mg-reichen Endglied Akermanit gebunden, die Glasphase ist hingegen etwas
Ca-armer.



Abstract

Applicability of secondary raw materials for mineral carbonation

Mineral Carbonation is a field of research with focus on the reduction of CO»-emissions. Its
principle is based on the fixation of CO, in Ca- and Mg- rich raw materials forming stable
carbonates. If unwanted elements are removed during so called indirect process routes, the
produced carbonates are rather pure and can be sold as products to generate added value.
This aim is pursued by an FFG-funded research project called "CarboResources", conducted
by the Montanuniversitat Leoben. Within this project the present master thesis deals with
detailed characterisation of potential secondary raw materials, which can represent an alter-
native to primary raw materials providing a contribution to resource conservation.

Literature research revealed that in Austria Ca-rich iron- and steel slags as well as MSWI
bottom ashes and wood ashes seem to be the most applicable secondary raw materials.
These groups of materials amount to a total of 2.8 Mt per year. Based on the maximum theo-
retical CO- uptake of 1.1 Mt approximately 1,5% of annual CO2-emissions in Austria could be
fixed in these materials.

Selected samples of a EAF stainless steel slag, two MSWI bottom ashes and one wood ash
(bottom and fly ash) have been characterized by different chemical (XRF, ICP-MS, TOC) and
mineralogical methods (XRD, EMPA, Raman spectroscopy). In stainless steel slags calcium
(@ 30.8% CaO0) is preferably bound in calcium silicates (alite, larnite), gehlenite and to a mi-
nor degree also in brownmillerite and calciumchromite. Magnesium (@ 6.9% MgO) is prefer-
ably bound in magnesiowustite. Unfavourable is the high chromium-content as well as the
poor processability of the slags. However, the samples also contain secondary metallurgical
ladle slags with a high Ca-content of 53.6% CaO, preferably bound in aluminates (mayenite).

The characterised MSWI ashes show calcium (about 21% CaO) preferably bound in melilite
and the glass phase, to a minor degree also in wollastonite, larnite, plagioclase and portland-
ite. Besides considerable amounts of Ca are already naturally carbonated as calcite or dolo-
mite. Magnesium occurs only subordinate (about 3% MgO). The same applies for the inves-
tigated wood ashes: having a higher CaO content of 27%, the majority is bound in melilite or
its Mg-rich end member akermanite, whereas the glass phase is depleted in Ca compared to
MSWI ashes.
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Kapitel 1 - Einleitung 4

1 Einleitung

Die Reduktion von anthropogenen COz-Emissionen stellt gegenwertig eine der weltweit
grolten und meistdiskutierten Herausforderungen dar, um der drohenden Klimaentwicklung
mit all ihren Okologischen, sozialen und wirtschaftlichen Folgen entgegenzuwirken. Neben
den primaren Zielen der Vermeidung von CO2-Emissionen und der Reduktion durch Res-
sourceneffizienz sind die stoffliche Speicherung (CCS =Carbon Capture and Storage) bzw.
Nutzung (CCU = Carbon Capture and Utilisation) von industriell abgeschiedenem CO2 wich-
tige Optionen zur Reduktion.

Am intensivsten diskutiert ist diesbezlglich die Methode des Carbon Capture and Geological
Storage (CCGS), also das unterirdische Einbringen und Speichern von CO in geologischen
Strukturen (IPCC, 2005, S. 199f). In der Europaischen Union wurde fur das unterirdische
Einbringen und Speichern von CO, mit der Richtlinie 2009/31/EC ein rechtlicher Rahmen
geschaffen, der von den einzelnen Mitgliedsstaaten unterschiedlich umgesetzt wurde.
Deutschland beispielsweise erlaubt mittels Kohlenstoffdioxid-Speicherungsgesetz-KSpG
(BGBI. I S. 1726/2012) eine jahrliche Gesamtspeichermenge von 4 Mio. Tonnen CO;, in Os-
terreich hingegen verbietet die laufende Gesetzgebung (BGBI. | Nr. 144/2011) die geologi-
sche Speicherung von CO,, mit Ausnahme von Forschungsprojekten bis zu einer Kapazitat
von 100.000 t. Griinde hierfir sind eine noch unzureichende Erforschung sowie unkalkulier-
bare Risiken, wie etwa die unkontrollierte Wiederfreisetzung des CO». Diese Unsicherheiten
werden auch in neueren Studien eingerdumt (Boot-Handford et al., 2014, S. 161). Es kann
daher erwartet werden, dass Carbon Capture and Geological Storage (CCGS) fur Osterreich
zumindest in absehbarer Zeit keine Option darstellt.

Daneben werden weltweit erhebliche Mittel eingesetzt um Technologien zu entwickeln, die
uber eine reine Speichermoglichkeit des CO, hinausgehen und eine Verwertung, also Nut-
zung von CO; als Rohstoff fur chemische und biologische Prozesse vorsehen. Diese Tech-
nologien werden unter dem Begriff Carbon Capture and Utilisation (CCU) zusammengefasst
und bieten gegenilber den reinen Speicheroptionen die Chance einer Wertschépfung, die
den gesamten Prozess wirtschaftlich selbsttragend machen kénnte (Lehner et al., 2012, S.
63). Eine interessante Mdglichkeit, die sowohl hinsichtlich CCS als auch hinsichtlich CCU-
Optionen erforscht wird, bietet die Karbonatisierung von mineralischen Rohstoffen (CCMC —
Carbon Capture and Mineral Carbonation).

1.1 Grundlagen der Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe

Unter Karbonatisierung versteht man definitionsgemaf die exotherme Reaktion von CO2 mit
Metalloxiden (Me?*) unter Bildung von Karbonaten nach der allgemeinen Reaktionsgleichung
(IPCC, 2005, S. 323):

Me?*0 + €0, - MeCO; AHR <0 (1)

Die grundlegende Idee der Karbonatisierung ist es also, geeignete mineralische Rohstoffe,
das sind vor allem Ca- und Mg-Silikate, durch die Reaktion mit industriell abgeschiedenem
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Kapitel 1 - Einleitung 5

CO2 in Karbonate umzuwandeln. Aufgrund des niedrigeren Energieinhaltes der Ca- oder Mg-
Karbonate im Vergleich zu jenem von reinem CO; (siehe Abbildung 1) bendétigt dieser Pro-
zess theoretisch keinen Energieinput, die Reaktion verlauft, ahnlich der Verbrennung von
Kohlenstoff zu CO., exotherm.

N
Kohlenstoff (C .
ok —(} Karbonate sind die energetisch
giinstigste Bindungsform
| von Kohlenstoff
C+0y >C0s
-394 klimol
2200 |
A i
[kdimol]
Kohlenstoffdioxid (CO.)
400 =
Mgl +C0, = MgCO,
i Ca0+C0, 9 CaCo; U l Magnesit (MgCO)
- 179 kdimal
Calcit(CaCO;)
500 -

Abbildung 1: Energiezustande von Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen

Als natirliche Prozesse finden Karbonatbildungen Uber geologische Zeitrdume statt, ein Bei-
spiel dafur ist die Bildung von kryptokristallinem Magnesit (MgCQz3) in ultramafischen Gestei-
nen (Dunit, Peridotit, Serpentinit). Aufgrund des langen Bildungszeitraumes Uber tausende
Jahre sind diese natirlichen Karbonatisierungen zwar nicht direkt fur eine technische Nut-
zung Ubertragbar, die gebildeten Karbonate sind jedoch stabil, das heil’t eine Wiederfreiset-
zung von CO; kann ausgeschlossen werden (Lackner et al., 1995, S. 1554). Die erforderli-
chen primaren Rohstoffe, vor allem ultramafische Gesteine mit einem hohen Anteil an Mg-
Silikaten (Olivin, Serpentin), sind weltweit in groRen Mengen in der Erdkruste verbreitet. In
den USA waren beispielsweise die zuganglichen Vorkommen ausreichend, um die gesam-
ten, landesweiten, jahrlichen CO.-Emissionen der nachsten 500 Jahre zu binden (Zeven-
hoven und Fagerlund, 2010, S. 366f). Auch in Osterreich gibt es — vergleichbar kleine — Vor-
kommen, z.B. in Kraubath/Stmk und im Dunkelsteiner Wald/NO.

1.1.1 Verfahren

Uber technische Verfahren zur Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe wird in der Literatur
seit Beginn der 1990er Jahre berichtet (Seifritz, 1990, S. 486; Lackner et al., 1995, S. 1153;
Sipila et al., 2008, S. 8-10), vorrangig unter dem Ziel der CO,-Speicherung (CCS). Mittler-
weile wurden verschiedenste Verfahrensrouten unterschiedlichster Komplexitat vorgeschla-
gen und erforscht. Abbildung 2 soll darlber einen Uberblick geben und stellt die Karbonati-
sierung mineralischer Rohstoffe gleichzeitig in den Kontext der Mdglichkeiten zur CO»-
Reduktion.

Um eine Abgrenzung zu naturlichen Karbonatisierungsprozessen herzustellen, zu denen
neben der erwahnten Bildung von kryptokristallinem Magnesit im Speziellen auch Silikatver-
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Kapitel 1 - Einleitung 6

witterung mit anschlieRender Karbonatausfallung im Allgemeinen sowie Verwitterungspro-
zesse in basischen industriellen Rickstanden wie Schlacken zahlen, wird bei technischen
Verfahren auch von "beschleunigter Karbonatisierung" gesprochen (Costa, 2009, S. 8).

Prinzipiell kann zwischen ex-situ und in-situ Verfahren unterschieden werden, je nachdem ob
CO. direkt in die Gesteinsformation injiziert wird oder die Karbonatisierung in industriellen
Anlagen an der Erdoberflache durchgefihrt wird.

Notwendigkeit zur CO,-
Reduktion
| . 1 1
Sequestrierungs-Methoden flr Erneuerbare P
Cco, Ressourcen Energieeffizienz
|
I | 1
Speicherung in geologischen o : > Speicherung am
Formationen (CCGS) Karbonatisierung mineralischer Meeresboden
Rohstoffe (CCMC)
I
| 1 1
Ex-situ Karbonatisierung In-situ Karbonatisierung Andere
mineralischer Rohstoffe mineralischer Rohstoffe Karbonatisierungsrouten
1
| 1
Direkte Indirekte Beschleunigte In-situ passive
Karbonatisierung Karbonatisierung Karbonatisierung Karbonatisierung
Gas(;l;ekz’grt]oﬁ Gasggi‘t?‘ig:c’ﬁ CO,-Energie-Reaktor Biomineralisation
Reaktion in Reaktion in
wassrigem wassrigem
Medium Medium

Abbildung 2: Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe im Kontext der CO2-Reduktion sowie Stamm-
baum der verschiedenen Prozessrouten (verandert nach Lehner, 2014, S. 8; Olajire, 2013, S. 6). Grau
markiert ist die indirekte Karbonatisierung in wassrigem Medium als bevorzugte Methode zur Herstel-
lung karbonatischer Wertstofffraktionen im Kontext von CCU.

In-situ Verfahren sehen vor CO; als Gas oder in wassriger Lésung direkt in die Gesteins-
formation, z.B. Serpentinit einzubringen. Unter optimalen, erhdhten P-T-Bedingungen wer-
den damit naturliche Karbonatisierungsvorgange stark beschleunigt. Zweck dieser einfache-
ren Verfahren ist die geologische Speicherung von CO; ahnlich dem klassischen CCGS, mit
dem Unterschied, dass das CO, chemisch gebunden wird. Untersuchungen am weltgroften
oberflachennahen Ophiolithkomplex, dem Samhail Ophiolith im Oman (350x40x5 km) zeig-
ten beispielsweise, dass die Karbonatisierung durch entsprechende MalRnahmen (Hydraulic
Fracturing, Karbonatisierung bei 185°C und 150 bar CO2-Druck), eine Million mal schneller
ablaufen kénnte als bei natirlicher Karbonatisierung und damit potentiell Milliarden Tonnen
CO; pro Jahr gebunden werden kénnten (Kelemen und Matter, 2008, S. 17295).

Andere Mdglichkeiten der Karbonatisierung liegen in verschiedenen ex-situ Verfahren, das
heil3t in Verfahren, in denen die Minerale an der Erdoberflache in industriellen Prozessen
karbonatisiert werden. Voraussetzungen dafur sind (bei primaren Rohstoffen) ein bergman-
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Kapitel 1 - Einleitung 7

nischer Abbau sowie eine entsprechende Vorbehandlung (Zerkleinerung) der Rohstoffe, um
die verfigbare Reaktionsoberflache und damit die Reaktionsrate zu erhéhen (Olajire, 2013,
S. 6).

Innerhalb der ex-situ Karbonatisierung kann zwischen direkten und indirekten Verfahren un-
terschieden werden (Olajire, 2013, S. 6): Charakteristisch fur direkte Verfahren ist, dass die
mineralischen Ausgangsstoffe in einem Prozessschritt karbonatisiert werden (siehe Abbil-
dung 3), entweder mittels ,trockener” Gas-Feststoff Reaktion oder mittels Reaktion in einem
wassrigen Medium. Indirekte Verfahren sind hingegen durch zwei- oder mehrstufige Pro-
zessrouten charakterisiert. Im ersten Schritt werden die reaktiven Komponenten wie Mg?*
und Ca?* zum Beispiel mittels Saureaufschluss extrahiert oder bei trockenen Verfahren durch
Warmezufuhr aktiviert, d.h. in oxidische Form (MgO, CaO) gebracht. Das Einbringen von
CO2 und die Ausfallung der Karbonate finden in nachgereihten Prozessschritten und/oder in
verschiedenen Reaktoren statt. Als Hauptprodukt kénnen relativ reine Mischkarbonate ge-
wonnen werden, da Verunreinigungen vor dem Karbonatisierungsschritt abgetrennt werden
kénnen. Im Detail werden hierbei verschiedenste Prozessrouten mit unterschiedlichen Aus-
gangsmaterialien erforscht:

Direkte Karbonatisierung: Indirekte Karbonatisierung:
CO2 Mineral Mineral
\ / Extraktion/Aktivierung [ Ruckstand

Karbonatisierung

Ca- und Mg- Verbindungen
y

A
l CO2 —*| Karbonatisierung
Karbonat l
Karbonat

Abbildung 3: Prinzipskizze direkte und indirekte Karbonatisierung, verandert nach Eloneva, 2010, S.
28.

Eine trockene Prozessroute wird beispielsweise mittels mehrstufigen Gas-Feststoff-
Reaktionen zur Karbonatisierung von Mg-Silikaten (Zevenhoven et al., 2008, S. 362) vorge-
schlagen. Indirekte Verfahrensrouten in wassriger Losung bilden dagegen die klassischen
Ansatze der Karbonatisierung. Schon Lackner et al.,, 1995 schlugen die Verwendung von
Salzsaure (HCI) vor, um Ca?* und Mg?* lonen aus der Silikatmatrix herauszulésen. Andere
Méglichkeiten sind die Verwendung von Schwefelsaure (H2SO.), Salpetersaure (HNO3) (Teir
et al., 2007b, S. 1ff), oder die Verwendung von organischen Sauren wie Essigsaure
(CH3COOH) (Kakizawa et al., 2001, S. 341). Auch komplexere Verfahren sind moglich.
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Kapitel 1 - Einleitung 8

Wang und Maroto-Valer (2011) schlagen beispielsweise ein mehrstufiges Verfahren unter
der Verwendung von recycelbaren Ammoniumsalzen (NHsz, NHsHSO4, NH4HCO3) vor.

Vergleicht man die prinzipiellen Ansatze von in-situ und ex-situ-Karbonatisierung, ergeben
sich jeweils eine Reihe von Vor- und Nachteilen:

In-situ-Karbonatisierung:

+

Wegfall von exzessiven Bergbautatigkeiten, bzw. unter Umstanden auch Integration
der in-situ-Karbonatisierung in Bergbautatigkeiten

Keine Kosten flir Materialtransport und Aufbereitung/Zerkleinerung der Gesteine

Nutzung der potentiellen chemischen Energie der exothermen Karbonatisierungsreak-
tionen sowie der erhdhten P-T-Bedingungen in groReren Tiefen zur Einsparung von
Energiekosten fir die Erwarmung auf die optimale Karbonatisierungstemperatur (Oel-
kers et al., 2008, S. 335; Kelemen und Matter, 2008, S. 17300).

Kosten flr Bohrungen und Hydraulic Fracturing

Standortgebundenheit an geeignete Gesteinskomplexe, die weitab groler CO»-
Emittenten liegen kénnen

Sehr geringe Reaktionsrate im Vergleich zu aufgemahlenen Rohstoffen

Ex-situ-Karbonatisierung

+

Hohere Reaktionsraten bis hin zur fast vollstdndigen Karbonatisierung der Ausgangs-
stoffe durch entsprechende Vorbehandlung der Ausgangsstoffe (Bobicki et al., 2012, S.
306; Boot-Handford et al., 2014).

Flexible Prozessflihrung je nach Zielsetzung, bei indirekter wassriger Karbonatisierung
kann beispielsweise sowohl der Extraktions- als auch der Karbonatisierungsschritt se-
parat optimiert werden (Olajire, 2013, S. 9).

Moglichkeit der Abtrennung unerwiinschter Begleitstoffe und Produktion relativ reiner
Karbonate bei mehrstufigen, indirekten ex-situ-Methoden

Riesiger Mal3stab, in dem Rohstoffe zur Verfigung gestellt und damit abgebaut und
transportiert werden mussen, um nennenswerte Mengen an CO; zu binden

Hohe Energiekosten fir Transport und Aufbereitung der Rohstoffe — fiur die Lage-
rung/Deponierung der Produkte sowie fur den Karbonatisierungsprozess an sich

Notwendigkeit zur Beschleunigung des Karbonatisierungsprozesses, der stark von der
Auflésungsgeschwindigkeit der Silikatphasen abhangig ist (Rubin, 2008).

1.1.2 Ausgangsmaterialien

Die reaktionsfreudigsten Komponenten fur CO.-Mineralisierungen sind Oxide von divalenten
Metallen, vor allem Ca?" und Mg?". In der Natur sind diese lonen selten direkt als Oxide,
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Kapitel 1 - Einleitung 9

sondern vor allem in Form von Silikaten gebunden, wie zum Beispiel in Olivin ((Fe,Mg)2SiOa),
Orthopyroxen (Mg»Si2Os — Fe2SixOs), Klinopyroxen (CaMgSi>Os — CaFeSixO¢), Wollastonit
(CaSiOs3) und Serpentin ((Mg,Fe)sSi2Os(OH)4), wobei letzterer durch die Hydratation von Oli-
vin entsteht. Reagieren nun CO»-reiche Wasser mit diesen Silikaten, entstehen nach Lésung
der Ca- oder Mg-lonen unter der Freisetzung von Warme entsprechende Karbonate. Die
Menge an freigesetzter Warme ist zwar geringer als bei direkter Reaktion eines Oxides mit
CO,, das andert aber nichts am exothermen Charakter und damit an ihrer Eignung fur die
kinstliche Karbonatisierung (siehe Gleichungen (2) bis (6)) (Lackner et al., 1995, S. 1155;
Bobicki et al., 2012, S. 304f). Die Herausforderung besteht dabei darin, den Karbonatisie-
rungsprozess zu beschleunigen und die daraus gewonnene Warme zu nutzen.

Ca0 + CO, — CaCOy AHY = —179k]/mol CO,  (2)

MgO + CO, —» MgCO4 AH} = —118k]/mol CO, (3)
CaSiO; + CO, — CaCO5 + SiO, AH§ = —90 kJ/mol CO, 4)
Mg,Si0, + 2 CO, — 2 MgCO; + Si0, AHS = —90 kJ/mol CO, (5)

Mgs[Si,051(0H), + 3 CO, » 3 MgCOs + 2Si0, + 2H,0 AHY = —64kj/mol CO,  (B)

Eine Ubersicht ausgewahlter Minerale, die fiir die Karbonatisierung infrage kommen, zeigt
Tabelle 1. Neben der freigesetzten Energie sind vor allem der Massenanteil der karbonatisie-
rungsrelevanten Kationen (Ca, Mg, Fe?*) wichtig und damit zusammenhangend das Karbo-
natisierungspotential Rco2 — ausgedrickt als erforderlicher Rohstoffeinsatz pro gebundene
Tonne CO: (vgl. Kapitel 2.1.1). Beim gunstigsten Mineral Olivin betragt er z.B. 1,8 t pro t
COg, bei Serpentin 2,1-2,5 t. Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Reaktionseffizienz bzw.
Karbonatumwandlungsrate (CD), d.h. der stochiometrische Anteil an Kationen, der in Karbo-
nate umgewandelt wurde. Er betragt bis zu 92% und ist von mehreren Parametern abhangig,
neben der Zusammensetzung auch von der Loéslichkeit und Vorbehandlung des Minerals
sowie den Prozessbedingungen (O’Connor et al., 2005, S. 1).

Tabelle 1: Chemismus, Karbonatisierungspotential und Reaktionseffizienz von Mineralen (O’Connor et
al., 2005, S. 2).

Mineral Chem. Formel Mg Ca Fe?* Rco2 | CD (%)
Forsterit (Olivin) Mg2SiO4 27,9 0,1 6,4 1,8 81
Antigorit (Serpentin) MgsSi20s(0OH)4 24,6 <0,1 2,4 2,1 92
Lizardit (Serpentin) MgsSi205(OH)4 20,7 0,3 1,5 2,5 40
Augit (Pyroxen) (Ca,Fe)(Mg,Fe)Si20s 6,9 15,6 9,6 2,7 33
Wollastonit CaSiOs 0,3 31,6 0,5 2,8 82
Talk Mg3SisO10(OH)2 15,7 22 9,2 2,8 15
Fayalit (Olivin) Fe2SiO4 0,3 0,6 443 2,8 66
Anorthit (Feldspat) CaAlzSizOs 4,8 10,3 3,1 4.4 9
Basalt An + Aug + Ol 4,3 6,7 6,7 49 15

Versuchsbedingungen: 80% <37 um; 1 Stunde; 185°C; Pco, = 150 atm; 15% Feststoffanteil; 0,64 M NaHCO, 1M NaCl
Rcoz2 Massenverhaltnis von notwendigem Rohstoff, der notwendig ist um eine Tonne CO; zu karbonatisieren
CD (carbonation degree): stéchiometrischer Anteil der Ca, Mg und Fe?*-Kationen, der in Karbonate umgewandelt wurde
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Kapitel 1 - Einleitung 10

Vorkommen dieser Minerale finden sich bevorzugt in basischen (Basalt) oder ultrabasischen,
Mg-reichen Gesteinen (Dunite, Peridotite, Serpentinite), welche an bestimmte plattentektoni-
sche Positionen gebunden sind. Abbildung 4 gibt einen Uberblick tber die weltweite Verbrei-
tung dieser Rohstoffe inklusive der Kennzeichnung von Gebieten, die flir eine in-situ-
Karbonatisierung interessant sein konnten (West- und Ostkliste Amerikas, Island).

Mg-rich ultramafic rocks
A Basalts

Anorthite

| 5, Areas for potential
"~ in-situ carbonation

Abbildung 4: Verfugbarkeit von primaren Rohstoffe flr die Karbonatisierung (Sanna et al., 2014, S.
8052; verandert nach Park et al., 2012).

Neben primaren Rohstoffquellen werden zunehmend sekundare Rohstoffquellen als Alterna-
tiven fur die Karbonatisierung angesehen. Geeignet sind dafir vor allem feste, Ca- und/oder
Mg-reiche industrielle Ruckstande, wie Ca-Silikat-reiche Stahlwerksschlacken und Mullver-
brennungsaschen, aber auch (Flug-)Aschen aus Kohlekraftwerken und Biomassekraftwer-
ken, Baurestmassen, Bergbauabfalle, Asbest oder Solereinigungsschlamme. Im Detail wer-
den die Erfahrungen mit, sowie die Eignung, Vor- und Nachteile von sekundaren Rohstoffe
zur Karbonatisierung in den nachsten Kapiteln erlautert.

1.1.3 Laufende Projekte

Es gibt weltweit bereits eine Reihe von Forschungsinstitutionen, die sich mit dem Thema der
CO,-Sequestrierung mittels Karbonatisierung beschaftigen. Beispiele dafir sind (vgl. Sipila et
al., 2008, S. 8ff; Sanna et al., 2014) die Abo Akademi University Turku, Finnland; das ECN -
Energy Research Centre of the Netherlands; die ETH-Zirich, mehrere Universitaten in
Grof3britannien, den USA und Kanada sowie die University of Newcastle in New South Wa-
les, Australien.
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Kapitel 1 - Einleitung 11

In New South Wales, Australien wurde beispielsweise 2013 der Startschuss zur Errichtung
einer Pilotanlage gegeben, welche Uber einen Joint Venture aus der University of Newcastle/
South Wales, der GreenMag Group und Orica (Orica Ltd, 2014, S. 26) entsteht. Seit einigen
Jahren wird dort schon die Karbonatisierung von Serpentinit mit konzentriertem CO» aus
Kohlekraftwerken untersucht. Das gewonnene Magnesiumkarbonat soll als Baurohstoff ver-
wendet werden, Siliziumdioxid soll in der Baurohstoff- bzw. chemischen Industrie verwendet
und die Metallkonzentrate (Fe, Ni, Cr) der Stahlindustrie zugefihrt werden. Die Inbetrieb-
nahme der Pilotanlage ist flr 2016 geplant (Newcastle Innovation, 2013).

1.2 Problemstellung

Die generellen Vorteile der Karbonatisierung liegen in ihrem enormen Mengenpotential und
in der Uber geologische Zeitraume sicheren Speicherung des CO2 ohne der Notwendigkeit
eines CO,-Monitorings fir die Speicherstatten wie etwa beim klassischen CCGS (Zeven-
hoven, 2009, S. 12—14). In Osterreich ist dieses Mengenpotential jedoch nur beschrankt vor-
handen. Unter der Annahme, dass fir die Umsetzung von 1 t CO; ca. 2-3 t Serpentinit bené-
tigt werden, waren Uber 60 Mt Serpentinit pro Jahr nétig um 25 Mt CO; binden, was etwa 1/3
der jahrlichen dsterreichischen Gesamtemissionen entspricht (70,5 Mt COz im Jahr 2011,
Umweltbundesamt, 2013, S. 16). Gleichzeitig entsprechen 60 Mt Serpentinit ca. der zehnfa-
chen abgebauten Menge des groften dOsterreichischen Bergbaus am steirischen Erzberg.
Alle Serpentinit- und vergleichbare (Basalt-)Steinbriiche hingegen produzierten im Jahr 2012
nur ca. 2,7 Mt (BMWFJ, 2013, S. 71). Die verfigbaren Mengen der Sekundarrohstoffseite
sind in ahnlicher Weise beschrankt. Das Gesamtabfallaufkommen Osterreichs betrug im
Jahr 2012 48,8 Mt, wovon alleine 55% diesbeziiglich unbrauchbare Aushubmaterialen dar-
stellen (BMLFUW, 2014a, S. 1f). Grob infrage kommende Reststoffe umfassen nur wenige
Millionen Tonnen (vgl. Kapitel 2.3). Den Prozess der Karbonatisierung also rein hinsichtlich
des Speicherzwecks zur Senkung der CO,-Emissionen zu entwickeln, ist in Osterreich daher
wahrscheinlich nicht sinnvoll. Selbst bei hinreichend viel Rohstoff-Material stellte sich auf der
anderen Seite die Frage nach der Verbringung der karbonatisierten Output-Materialien. Die
Volumina fir Bergversatz sind beispielsweise in Osterreich nach internen Schatzungen auf
ca. 400.000 m? begrenzt.

Vielfaltige Chancen hingegen bietet die Moglichkeit, mittels Karbonatisierung von primaren
und insbesondere sekundaren Rohstoffen Wertstoffe zu entwickeln und mit diesen, in ver-
schiedenen Industriezweigen verwertbaren Zwischenprodukten, eine Wertschépfung zu ge-
nerieren. Methodisch kann dies durch Anwendung von mehrstufigen, indirekten Karbonati-
sierungsverfahren realisiert werden. Dabei kdnnen unerwlinschte Begleitstoffe abgetrennt
und chemisch sehr reine Karbonate erzeugt werden. Die in den Karbonaten gebundene
Menge an CO; leistet einen kleinen Beitrag zu Emissionsminderung und Klimaschutz im Sin-
ne von Carbon Capture and Ulilisation (CCU), sowie zu einer Minderung der Kosten, die
ansonsten mit dem Erwerb von CO,-Zertifikaten verbunden sind. Gleichzeitig kénnen im Ide-
alfall die abgetrennten Begleitstoffe als Nebenprodukte eine zusatzliche Wertschépfung er-

oONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& AbfallwintscHarT



Kapitel 1 - Einleitung 12

maoglichen. Dazu zahlen zum Beispiel reines Siliziumdioxid, Eisenoxid, sowie Chrom- und
Nickelverbindungen.

Ein groRer Vorteil von sekundaren Rohstoffen, das heift von industriellen Ruckstéanden ist
dabei die Nutzung eines Abfallstroms — damit kann eine Deponierung verhindert werden und
ein Beitrag zur Verbesserung der Ressourceneffizienz geleistet werden. Im Vergleich zu pri-
maren Rohstoffen sind industrielle Rickstande bereits vorhanden und mussen nicht kosten-
intensiv abgebaut werden. AuRRerdem fallen sie oft in unmittelbarer Nahe von gro3en CO»-
Emittenten an, ein weiterer Vorteil.

Industrielle Rickstadnde werden daher als Wegbereiter fir die Entwicklung und Etablierung
der Karbonatisierungstechnologie hinsichtlich Wirtschaftlichkeit und Umsetzung im industriel-
len Malstab angesehen (IPCC, 2005, S. 324; Bobicki et al., 2012, S. 305). Das kdnnte hel-
fen in weiterer Folge die Technologie so weiterzuentwickeln, dass auch die reine CCS-
Option unter der Verwendung von primaren Rohstoffen, mit einem weltweit viel héheren
Mengenpotential zur CO,-Sequestrierung, wirtschaftlich wird.

Wichtig ist aber vorerst eine Zielsetzung, die auf die Erzeugung von karbonatischen Wert-
stoffen anstatt auf die reine CO,-Speicheroption fokussiert ist.

Daraus ergeben sich eine Reihe von Problemstellungen und Fragen, die fir eine wirtschaftli-
che, industrielle Umsetzung entscheidend sind:

o Erstens muss die Prozessflhrung hinsichtlich Reaktions- und Umsatzgeschwindigkei-
ten sowie Ausbeuten optimiert werden.

o Zweitens muss der Energieverbrauch (Gesamt-CO»-Bilanz) unter Nutzung der Kar-
bonatisierungswarme minimiert werden; ebenso der Einsatz an Hilfsstoffen (Sauren,
Laugen).

o Drittens ist davon auszugehen, dass die Prozessfilhrung sowie die Art und die Quali-
tat der erzeugten Produkte sehr stark von den Eigenschaften der eingesetzten (se-
kundaren) mineralischen Rohstoffe abhangen.

- Es ist daher wichtig, sowohl die fur die Karbonatisierung verwendeten Ausgangs-
stoffe als auch die erzeugten Produkte sorgfaltig zu charakterisieren. An diesem
Punkt setzt die vorliegende Masterarbeit an — siehe Zielsetzung, Kapitel 1.3

o Viertens ist ein weiterer entscheidender Punkt die hinreichend Gberzeugende Darstel-
lung von Nutzungsoptionen fir die erzeugten Produkte.

Unter dem Titel CarboResources - Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe zur Erzeugung
von Wertstofffraktionen widmet sich ein FFG'-geférdertes, zwei Jahre laufendes Projekt (mit
Option auf zwei weitere Jahre) diesen Frage- und Problemstellungen. Betrieben wird dieses
Projekt bzw. Research Studio von der Montanuniversitat Leoben, beteiligt sind die Lehrstihle
fur Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes, fir Bergbaukunde, Bergtechnik und
Bergwirtschaft sowie fur Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft.

1 Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft
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Erstgenannter beschaftigt sich vor allem mit der Prozessfiihrung, d.h. dem L&seprozess (Ki-
netik, Umsetzungsrate), der Eliminierung von Begleitstoffen (Fallungsreaktionen, lonentau-
scher) sowie der eigentlichen Karbonatisierung (drei verschiedene Prozessrouten).

Der Lehrstuhl fir Bergbaukunde, Bergtechnik und Bergwirtschaft untersucht die primaren
Rohstoffquellen in Osterreich, die fiir eine Karbonatisierung infrage kommen, der Lehrstuhl
fur Abfallverwertungstechnik und Abfallwirtschaft untersucht sekundare Rohstoffquellen
(Mengenpotential, Charakterisierung) sowie deren aktuelle Verwertungsrouten.

Abbildung 5 zeigt zusammenfassend das Schema, welches bei erfolgreicher Implementie-
rung der Methode der Karbonatisierung laut Projektidee zur Ausfuhrung kommen koénnte:
Das aus industriellen Prozessen abgeschiedene CO; (captured carbon) wird mit bergman-
nisch gewonnenen Gesteinen (primaren Rohstoffen) oder geeigneten industriellen Rick-
standen (sekundare Rohstoffen) in Reaktion gebracht, und zwar in eigens daflr errichteten
Anlagen und unter Vorbehandlung der Rohstoffe (Mahlung, Auflésung, etc.). Mittels Verfah-
ren der mehrstufigen, indirekten ex-situ-Karbonatisierung werden daraus mineralische Pro-
dukte (Karbonate), und je nach Ausgangsstoff Nebenprodukte gewonnen, welche im Idealfall
und bei entsprechender Reinheit als Rohstoffe wiederverwendet werden kdnnen. Nur ein
geringer Teil muss nachfolgend deponiert werden.

Bergbau
T
co Minerale Baustoffe
= —> (Strakenbau,
Versa?' Zementindustrie)
material
’ W Ind hstoff
% trierohstoffe
4 % o — —_——— =
L 4 : :tg Mineralische (Fillmaterial, Zuschlage)
-m- . E Produkte
8 Karbonatisierung
Industrie [
— Deponierung
Nebenprodukte

(reine Fe-Oxide, Mg-
Karbonate und SiO;)

Kraftwerke

Abbildung 5: Prinzip der ex-situ CO2-Bindung durch Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe (Lehner
etal., 2012, S. 66; verandert nach IPCC, 2005, S. 323).
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1.3 Zielsetzung

Die vorliegende Masterarbeit ist als Teil des Gesamtprojektes CarboResources — ,Karbona-
tisierung mineralischer Rohstoffe zur Erzeugung von Wertstofffraktionen“ zu sehen und be-
schrankt sich im Wesentlichen auf dessen Arbeitspaket 3, das heif’t auf die Eignungsunter-
suchung sekundarer Rohstoffquellen, deren Mengenpotentiale, bisherige Verwertungsrouten
sowie deren chemische und mineralogische Charakterisierung. Primare Rohstoffquellen
werden in einer eigenen Arbeit am Lehrstuhl flir Bergbaukunde, Bergtechnik und Bergwirt-
schaft untersucht.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll dabei mittels Literaturstudie ein Uberblick (iber Erkenntnisse
und bisherige internationale Projekte, die sich der Thematik der Karbonatisierung von se-
kundaren Rohstoffen widmen, geschaffen werden. Darauf aufbauend werden materialspezi-
fische Eigenschaften und Faktoren definiert, die fur eine Eignung der Sekundarrohstoffe re-
levant sind. Mit Fokus auf die Situation in Osterreich werden anschlieRend infrage kommen-
de sekundare Rohstoffe genauer charakterisiert, ihr aktuelles Aufkommen erfasst sowie ihre
aktuellen Verwertungs- und Entsorgungspfade analysiert.

Im zweiten, praktischen Teil werden ausgewahlte sekundare Rohstoffe ausfihrlich chemisch
sowie mineralogisch untersucht und diese Ergebnisse hinsichtlich ihrer Eignung fir die Kar-
bonatisierung interpretiert. Fur Sekundarrohstoffe ist dabei eine mineralogische Betrachtung
wesentlich und gleichzeitig anspruchsvoll (Costa, 2009, S. 29), da sie im Vergleich zu pri-
maren Rohstoffen teilweise komplexer zusammengesetzt sind und bei ahnlichem Ge-
samtchemismus mineralabhangig ein unterschiedliches Auslaugverhalten zeigen kdnnen
(Doucet, 2010, S. 266). Das heif’t, eventuell sind nicht alle Ca- und Mg-reichen Phasen flr
den Karbonatisierungsprozess verfligbar.

Die konkreten Ziele dieser Arbeit bestehen also zusammenfassend darin,

o Auswabhlkriterien flir sekundare Rohstoffe zu definieren, die fir den Loseprozess und
die Karbonatisierung relevant sind,

e mittels Literaturrecherche und Fokus auf Osterreich eine Vorauswahl sekundarer
Rohstoffe zu treffen,

e ihr Aufkommen in Osterreich zu quantifizieren und ihre bisherigen Verwertungs- und
Entsorgungspfade zu identifizieren, sowie

e vorausgewahlte sekundare Rohstoffe auf Basis einer detaillierten chemischen und
mineralogischen Charakterisierung auf ihre Eignung fir die Karbonatisierung zu
Uberprifen.
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2 Potentielle Sekundarrohstoffe fur die Karbonatisierung

Eine Reihe von material- und energieintensiven Industriebranchen wie etwa die Eisen- und
Stahlindustrie, die Zementindustrie, die Papierindustrie, aber auch Kohlekraftwerke und
thermische Verwertungsanlagen wie Miullverbrennungsanlagen und Biomassekraftwerke

produzieren grof3e Abfallstrome, die als alkalische Sekundarrohstoffe fur eine Verwendung
im Rahmen der Karbonatisierung prinzipiell interessant sind. Gegeniliber primaren Rohstof-

fen bieten industrielle Reststoffe dabei eine Anzahl von Vorteilen, aber auch einige Nachtei-
le, die hier eingangs dargestellt seien (vgl. z.B. Bobicki et al., 2012, S. 310f).

+

Die Materialien entstehen kontinuierlich durch industrielle Prozesse und missen nicht
wie primare Rohstoffe extra abgebaut werden.

Sie fallen oft direkt an Standorten mit gleichzeitig hohen CO2-Emissionen an, sind also
leicht zuganglich und vermeiden Transportkosten.

Industrielle Reststoffe karbonatisieren im Allgemeinen schneller als primare Rohstoffe,
da Calcium (dominierende alkalische Komponente in Sekundarrohstoffen) schneller
karbonatisiert als Magnesium (dominierend in Primarrohstoffen) (Huijgen und Comans,
2003, S. 37).

Die Materialien bzw. die Minerale sind teilweise chemisch instabiler als natlrlich ent-
standene Minerale in primaren Rohstoffen und benétigen daher weniger Vorbehand-
lung sowie einen geringeren Energieaufwand wahrend des Prozesses um die Effektivi-
tat der Karbonatisierung zu erhéhen (Huijgen und Comans, 2005b, S. 9). In einigen
Fallen missen die Reststoffe nicht mehr zerkleinert werden, da sie bereits in sehr ge-
ringer Korngré3e und mit hoch reaktiver Oberflache anfallen, z.B. Flugaschen.

Die Karbonatisierung kann die chemische Stabilitat von Abféllen verbessern und damit
ihr Umweltgefahrdungspotential verringern; gefahrliche Abfalle kdnnten durch Mineral-
umwandlung (z.B. Asbest) oder pH-Neutralisation im Rahmen der Karbonatisierung
unschadlich gemacht und damit reklassifiziert werden (Sanna et al., 2014, S. 8065).

Die einfache Zuganglichkeit verbunden mit den geringen Transport- & Vorbehand-
lungskosten und der hohen Reaktivitat fliihrt dazu, dass Sekundarrohstoffe besonders
geeignet sind, um die Technologie der Karbonatisierung zu entwickeln und im industri-
ellen Mal3stab zu etablieren (Bobicki et al., 2012, S. 305).

Im Vergleich zu primaren Rohstoffen ist das Mengenpotential sekundarer Rohstoffe zur
CO2-Sequestrierung relativ gering (zu gering fir eine wesentliche Reduktion der ge-
samten CO2-Emissionen) und dartber hinaus durch technologische und legislative
Entwicklungen langfristig nicht stabil (Sanna et al., 2012, S. 546).

Aufgrund der Heterogenitat von Reststoffen kdnnen theoretisch eine Vielzahl von (Hyd-
rogen)Karbonaten gebildet werden, auch solche, die leichter, (wasser)ldslich oder un-
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ter atmospharischem Druck nicht stabil sind und damit potentiell eine Umweltgefahr-
dung darstellen bzw. das CO- wieder freisetzen kénnen (Huijgen und Comans, 2005b,
S.9)

Es gibt bereits eine stattliche Anzahl an internationalen Studien und Berichten, die eine Un-
tersuchung industrieller Reststoffe hinsichtlich ihrer Eignung zur Karbonatisierung zum Ziel
hatten. Einen Uberblick darliber gaben erstmals Huijgen und Comans, 2005b, aktuelle Re-
views bieten beispielsweise Bobicki et al., 2012 sowie Pan et al., 2012 bzw. fir alle einge-
setzten Rohstoffe und Verfahren Sanna et al., 2014.

Landerspezifische Betrachtungen fihrten Huijgen und Comans, 2005b fir die Niederlande
aus, Sanna et al., 2012 fur GroRbritannien, und Kirchofer et al., 2013 fir die USA. Letztere
schatzten beispielsweise das CO2-Bindungspotential von Stahlwerksschlacken, Flugaschen
aus Kraftwerken und Zementofenstaub auf 4,2 - 7 Mt/Jahr, was in etwa 0,1% der gesamten
US-Amerikanischen CO2-Emissionen entspricht.

Der Fokus der Forschung in diesem Bereich liegt dabei nach wie vor im Abschatzen und
Maximieren der gespeicherten CO>-Menge durch Auswahl der fur die Fragestellung richtigen
Prozessroute und Optimierung der Prozessbedingungen. Im Detail geht es dabei um Pro-
zesstemperatur und -druck, Fest-zu-FlUssig-Verhaltnis, Gasfeuchte, die Flussrate von Gas
und Flussigkeit, die PartikelgroRe sowie die Feststoffvorbehandlung (Pan et al., 2012, S.
772; Huntzinger et al., 2009a; Costa et al., 2007; Chang et al., 2011).

Wie in der Einleitung dargestellt, stehen verschiedenste Prozessrouten flir die Karbonatisie-
rung zur Verfligung. Der Groliteil davon wurde fir die Karbonatisierung von primaren Roh-
stoffen entwickelt, kann jedoch auch an die CO2-Sequestrierung von Sekundarrohstoffen
adaptiert werden. Prinzipiell werden fir Sekundarrohstoffe Methoden der ex-situ-
Karbonatisierung angewandt. Eine Ausnahme bildet die passive Karbonatisierung von Berg-
bauabfallen, z.B. in Kanada oder Italien wird CO: direkt in Halden eingebracht (Beaudoin et
al., 2008; Boschi et al., 2008).

Am vielversprechendsten wird bzw. wurde oftmals die Prozessroute der direkten, wassrigen
Karbonatisierung angesehen (mit Fokus auf primare Rohstoffe) (Huijgen und Comans, 2003,
S. 25). Die direkte Gas-Feststoff-Karbonatisierung hat sich hinsichtlich Reaktionsgeschwin-
digkeit als zu langsam fir Mg- und Ca-Silikate herausgestellt und indirekte Verfahren mit
Saureextraktion haben den grof3en Nachteil, dass sie durch die Verwendung grof3er Mengen
an Reagenzien sehr teuer sind (Bobicki et al., 2012, S. 307-309). Direkte wassrige Metho-
den hingegen haben den Vorteil einer hohen Karbonatumwandlungsrate bei akzeptabler
Reaktionsgeschwindigkeit und einfacher Prozessfuhrung. Trotzdem werden auch sie im Ver-
gleich zu anderen CCS-Methoden als zu teuer angesehen (Sipila et al., 2008, S. 37), vor
allem aufgrund der fir die Erzielung der optimalen Prozessbedingungen zumeist notwendi-
gen Vorbehandlung (Zerkleinerung, evtl. Magnetscheidung, Warmebehandlung).

Sipila et al. stellten weiters fest, dass viele verschiedene Studien entweder auf den Prozess-
schritt der Auflésung oder jenen der Karbonatausfallung fokussieren und es daher Sinn ma-
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che, diese beiden Schritte zu trennen - also indirekte Prozessrouten zu verwenden. Daflr
spricht auBerdem die Tatsache, dass die Karbonatisierung im wassrigen Medium auch bei
direkter Prozessfuhrung in zwei Schritten ablauft, wobei der erste Schritt, also die Auslau-
gung von Calcium und Magnesium der langsamere und damit geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist (Huijgen und Comans, 2005b). Ein groRRer Vorteil der indirekten Karbonatisierung
ist aulBerdem die Mdglichkeit, nicht erwiinschte Stoffe (Kieselsaure, Eisen,..) vor der Ausfal-
lung abzutrennen und dadurch reine Karbonate zu produzieren (Eloneva et al., 2008a, S.
1462). Fir eine hochwertige Weiterverwendung der Karbonate, wie im Projekt Carbo-
Resources vorgesehen, ist dies wesentlich, sodass dafur nur indirekte Prozessrouten infrage
kommen. In den folgenden Kapiteln 2.1 und 2.2 werden daher Eigenschaften und Karbonati-
sierungsprojekte, welche im Zusammenhang mit indirekten Verfahrensrouten stehen, bevor-
zugt erfasst.

2.1 Karbonatisierungsrelevante Eigenschaften und Aspekte

Die technische Umsetzung der Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe wird von vielen
verschiedenen Faktoren und Eigenschaften beeinflusst. Diese umfassen einerseits den Pro-
zessablauf bzw. die Prozessbedingungen, wie zum Beispiel Druck, Temperatur, pH-Wert,
eingesetzte Reagenzien oder L/S-Verhaltnis, andererseits aber den eingesetzten (Sekun-
dar)-Rohstoff selbst. Hier seien in der Folge alle sekundarrohstoffrelevanten Voraussetzun-
gen, Eigenschaften und Faktoren aufgelistet, gefolgt von einer detaillierteren Betrachtung
einzelner Aspekte.

Voraussetzungen von Sekundarrohstoffen fiir die Karbonatisierung (Huijgen und Co-
mans, 2005b, S. 6f)

o fester Zustand

e anorganisch

e basisch (pH > 8)

e verfugbarer Ca- und/oder Mg-Gehalt

erwinschte Eigenschaften

e hoher Ca- und/oder Mg-Gehalt

¢ hohe und selektive Léslichkeit der Ca- und Mg-Phasen

o feine Korngrole bzw. gute und vollstandige Mahlbarkeit auf < 100 ym

¢ hohe CO2-Bindungskapazitat pro Masseneinheit (Huijgen und Comans, 2005b, S. 7)
= entscheidend ist nicht der gesamte Ca/Mg-Gehalt, sondern der verfiigbare Anteil,
welcher vom Gesamtgehalt an Ca & Mg, von der Ldslichkeit der Mineralphasen und
der spezifischen Oberflache/Reaktivitat abhangig ist

o Verfugbarkeit in der Nahe von CO2-Emittenten
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Kapitel 2 — Potentielle Sekundarrohstoffe fiir die Karbonatisierung 18

unerwiinschte Eigenschaften:

¢ hohe Schwermetallgehalte (Pb, Zn, Hg, Cr, Ni)
¢ hoher Stérstoffgehalt (z.B. Stérung der Aufbereitung durch metallische Partikel)
o Gefahrenpotential (z.B. Asbest)

sonstige Faktoren

¢ Mengenpotential (je mehr, desto besser)

¢ alternative Verwertungsmaoglichkeiten (je weniger, desto besser)

o Verbesserung der Umwelteigenschaften des Reststoffes (z.B. geringere Ldslichkeit
von Schwermetallen aufgrund der Karbonatisierung)

e rechtliche Aspekte (Abfallende, Deponierungskosten,...)

2.1.1 Karbonatisierungs- bzw. CO: -Bindungspotential

Die Frage, wie viel CO, theoretisch maximal in einem Stoff gebunden werden kann, hangt
ausschlieBlich vom Chemismus des Stoffes ab. Fir Primare Rohstoffe einerseits und indust-
rielle Reststoffe andererseits haben sich dabei unterschiedliche Kenngrélien entwickelt:

Fur primare Rohstoffe bzw. Minerale daraus wird das Karbonatisierungspotential Rco2 (engl.:
carbonation potential) definiert als Masse Mineral (in Tonnen), die theoretisch bendtigt wird,
um eine Tonne CO; zu binden. Die Werte daflr liegen bei 1,8 flir Forsterit bis ca. 5 flr Basalt
(vgl. Tabelle 1)

Umgekehrt wird bei sekundaren Rohstoffen das CO2-Bindungspotential Tco2 (engl.: theoreti-
cal CO; uptake) definiert als maximale Menge CO; die gebunden werden kann, ausgedriickt
in Massenprozent des eingesetzten Rohstoffes. Typische Werte liegen z.B. fur 20-44% bei
Hochofenschlacken (Sanna et al., 2012, S. 547). D.h. es kénnen pro kg Hochofenschlacke
theoretisch 200 bis 440 g CO2 gebunden werden. Basis dafur bilden die Anteile in Oxidpro-
zent der divalenten Kationen von Calcium und Magnesium (siehe Formel 7)

Tro. = 202 4 040a0 + 29 4 04Mg0 = 0,785 * %Ca0 + 1,091 * %Mg0 7
€02 ™ Mcgo Mmgo g g
a Mg
M. Molmasse (g/mol)

Wird auch die bereits als Calcit gebundene Menge Calcium berlcksichtigt (= abgezogen)
sowie Kalium- und Natriumkarbonate mit einbezogen kann folgende, modifizierte Formel
nach Steinour zur Berechnung der maximalen CO,-Aufnahme verwendet werden (Sanna et
al., 2012):

Tco, = 0,785 * (%Ca0 — 0,56 * %CaC03) + 1,091« MgO
(+ 0,71 Na,0 + 0,468 * K, 0) 8)

Bei indirekten Verfahren wird zudem teilweise nicht der Gesamtgehalt im Reststoff herange-
zogen, sondern die Ca- und Mg- Konzentration in der Lésung nach der Extraktion. Mit dem
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daraus berechneten "effektiven" Karbonatisierungspotential kann damit abgeschatzt werden,
welche Menge CO2 auf Basis des verfligbaren Ca- und Mg-Gehaltes im nachfolgenden Kar-
bonatisierungsschritt sequestriert werden kann (Doucet, 2010, S. 264).

2.1.2 Reaktivitat und Loslichkeit

Neben dem Gesamtchemismus des Rohstoffes, der in erster Linie Auskunft Gber dessen
Karbonatisierungspotential gibt (siehe Kapitel 2.1.1), sind die mineralogische Zusammenset-
zung sowie die Korngroflenverteilung wichtige materialspezifische Parameter, welche die
Reaktivitat von industriellen Reststoffen mit CO, sowie deren Loslichkeit in einem wassrigen
Medium beeinflussen (Costa, 2009, S. 27).

Freie Oxide und Hydroxide wie Freikalk (CaQ), Portlandit (Ca(OH).) oder Periklas (MgO)
sind zum Beispiel sehr reaktiv und kdnnen bereits bei sehr milden Prozessbedingungen un-
ter direkter Einbringung von CO; karbonatisieren (Costa, 2009, S. 27). Das heildt, eine lang-
same Karbonatisierung von CaO erfolgt bereits an CO-haltiger Atmosphare, kann aber
durch Reaktion im wassrigen Medium beschleunigt werden, wie mittels Formeln (9) bis (13)
veranschaulicht wird. Dies geschieht durch Hydratation des Calciumoxids (9), gefolgt von der
Auflésung von Ca(OH), (10) und simultaner Dissoziation von CO, in Wasser unter Bildung
des Karbonat-lons CO3? (11 und 12). Durch Ausfallung von CaCOs (13) kann in der Folge
weiteres Ca(OH), geldst werden (Sanna et al., 2014, S. 8065).

Ca0(s) + H,0 (1) » Ca(OH),(s) (9)

Ca(OH),(s) = Ca**(aq) + 20H™ (aq) (10)

C0,(9) + H,0 () & H,CO03 (aq) « H*(aq) + HCO;™ (aq) (11)
HCO5;™ (aq) + OH™ (aq) < CO5~ (aq) + H,0 (1) (12)
Ca**(aq) + CO3~(aq) — CaCO5 (nuclei) — CaCOs (s) (13)

Industrielle Rohstoffe mit einem hohen Anteil an diesen freien Oxiden und Hydroxiden, wel-
che vor allem bei thermischen Prozessen entstehen, eignen sich daher bevorzugt fir die
direkte Karbonatisierung. Im gréf3eren zeitlichen Malistab geschieht eine solche beispiels-
weise auf natlrliche Weise bei der Alterung von Mullverbrennungsschlacken auf Deponien
(Lechner et al., 1996). Die hohe Reaktivitdt von CaO kann dabei allerdings gleichzeitig ein
Nachteil sein, wenn ein Teil des Freikalks bereits vor Durchfihrung der kinstlichen Karbona-
tisierung zu CaCO3 umgewandelt wurde und damit das Karbonatisierungspotential absenkt.

Sind Ca und Mg jedoch in Form von Silikaten gebunden, was vor allem bei Eisen- und
Stahlwerksschlacken, aber auch bei anderen industriellen Reststoffen der Fall ist, ist die Re-
aktivitat prinzipiell viel geringer und variiert stark in Abhangigkeit der Kristallphasen und den
mineralbildenden Elementen wie Al, Cr, Fe usw. (Costa, 2009, S. 27).

Allgemein kann die Karbonatisierung von Ca- und Mg-Silikaten in wassriger Lésung mit den
Gleichungen (12) und (13) beschrieben werden: Ca oder Mg 16st sich aufgrund der leicht
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sauren Bedingungen (sehr langsam) aus der silikatischen Matrix und fallt unter Reaktion mit
Hydrogenkarbonat-lonen als Karbonat aus (Sanna et al., 2014, S. 8066).

Ca/MgSiO4(s) + 2H* (aq) — Ca/Mg?* (aq) + SiO,(s) + H,0 () (14)
Ca/Mg?* (aq) + HCO3 (aq) - Ca/MgCO; (s) + H* (aq) (15)

Die Geschwindigkeit und das Ausmal} der Loslichkeit von Calcium und Magnesium steigen
bei wassriger Karbonatisierung allgemein mit sinkendem pH-Wert sowie héherer Tempera-
tur, hdherem Druck und gréRerer spezifischer Oberflache bzw. abnehmender Partikelgrofe
(Pan et al., 2012; Gerdemann et al., 2007). Nur auf die Karbonatisierungsgeschwindigkeit,
nicht aber auf das Ausmal} wirkt sich hingegen die CO2-Konzentration aus: je niedriger die
CO.-Konzentration des Reaktionsgases, desto langer dauert die Karbonatisierung (Eloneva
et al.,, 2008a). Die CO2-Konzentration selbst bzw. ihre Loslichkeit in Wasser steigt mit zu-
nehmendem Druck, aber in Gegensatz zu den Metallionen nimmt sie mit zunehmender
Temperatur ab (Huijgen und Comans, 2005a, S. 9679).

Einen weiteren, herabsetzenden Effekt auf die Ca- und Mg Ldslichkeit hat bei direkter Kar-
bonatisierung die zum Teil gleichzeitig ablaufende Ausfallung sekundarer Minerale, also vor
allem der Karbonate, wie Huijgen und Comans (2005a) anhand von Stahlwerksschlacken
feststellten. Dies geschieht, wenn ausgelaugtes Calcium oder Magnesium karbonatisiert und
dabei an der Oberflache von Schlackenpartikeln ausfallt. Die Auslaugung von Ca fuhrt zu
einer Ca-verarmten, SiO; reichen Zone rund um den Kern des Schlackenpartikels. Die
Schicht an ausgefalltem CaCOs; verhindert gleichzeitig eine weitere Diffusion von Ca aus
dem Inneren des Partikels und verringert damit die Reaktionsrate. Riuhren oder Ultraschall-
behandlung kann die Bildung dieser Karbonathille verhindern und erlaubt eine bessere Auf-
I6sung von Mg und Ca und Diffusion von CO; (Santos et al., 2013a).

Bei indirekter Karbonatisierung in mehreren Schritten kann dieser Effekt naturgemaf unter-
bunden werden, dafliir kommt der Loslichkeit der unterschiedlichen Mineralphasen in Abhan-
gigkeit des pH-Wertes eine bedeutende Rolle zu. Wahrend der optimale pH-Wert fiir die Bil-
dung der Karbonate im alkalischen Bereich bei pH 10 liegt, sind die meisten Stoffe bzw. Ca-
und Mg- haltigen Minerale in industriellen Reststoffen bei niedrigen, sauren pH-Werten 10s-
lich (Pan et al., 2012, S. 781).

Engstrom et al. (2013) untersuchten beispielsweise die Ldslichkeit von sechs reinen, Ca-
haltigen Mineralphasen, welche in Stahlwerksschlacken vorkommen, in Abhangigkeit des
pH-Wertes (pH 4, pH 7, pH 10) (siehe Abbildung 6). Dabei konnte festgehalten werden, dass
reines Calciumsilikat (Ca>SiO4) bereits bei pH 10 eine gute Loéslichkeit zeigt, wahrend Calci-
umaluminate (Tricalciumaluminat CazAl.Os, Mayenit Ca12Al14033) bei pH 10 und pH 7 mode-
rat und im sauren Bereich bei pH 4 gut 18slich sind. Merwinit (CasMgSi»Os) und Akermanit
(Ca2MgSi.O7, Mg-reiches Endglied der Melilith-Mischreihe) sind bei pH 10 nicht I6slich, ab
pH 7 jedoch sehr gut. Gehlenit (Ca2Al>SiO7, Al-reiches Endglied der Melilith-Mischreihe) ist
von den sechs Mineralen am schlechtesten I6slich, erst im sauren Bereich bei pH4 zeigt sich
eine zeitlich ansteigende L&slichkeit.
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Abbildung 6: Léslichkeit ausgewahlter synthetisch erzeugter Mineralen in Abhangigkeit des pH-Wertes
(Titrationskurven) (Engstrém et al., 2013)

Doucet (2010) wiederum untersuchte die Auslaugung von Stahlwerksproben unter Verwen-

dung verschiedener Extraktionslésungen und verglich die mineralischen Zusammensetzun-
gen vor und nach den Auslaugeversuchen. Am wirkungsvollsten stellte sich dabei 0,5 M
HNO3 heraus: Bereits vorhandener Calcit (CaCOs3), aber auch Freikalk (CaO), Portlandit
(Ca(OH)2) und Dicalciumsilikat (Ca2SiO4) wurden komplett geldst, wohingegen sich Brown-
millerit (Caz(Al,Fe).0s) und Wstit (FeO) im nicht geldésten Rickstand anreicherten.
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Abbildung 7: Mineralogische Zusammensetzung einer Konverterschlacke: Saulen
Schlacke, Punkte = unldslicher Rest nach 60min 0,5 M HNOs-L6ésung bei 22°C (Doucet, 2010)

unbehandelte
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2.1.3 Mahlbarkeit und KorngroRe

KorngréRe und spezifische Oberflache sind entscheidende Faktoren, welche die Aufldsungs-
kinetik von Materialien beeinflussen. Da die Mahlung von z.B. Schlacke sehr energieintensiv
ist, ist es jedoch wichtig, die notwendige KorngroRRe, die fur einen ausreichenden Auf-
schlussgrad bzw. eine ausreichend hohe Auflésungskinetik notwendig ist, zu ermitteln. Nach
Eloneva et al. (2012, S. 332f) sind demnach etwa fur Stahlwerksschlacken KorngroRen <
500 um notwendig, um eine entsprechende (langsame) Auflésung zu erreichen, der optimale
Bereich fur eine schnelle Reaktionskinetik liegt bei ca. 100 um.

Eine Reihe von Reststoffen besitzen bei ihrer Entstehung bereits eine sehr feine Korngrofie
(allgemein < 100 - 150 um) und befinden sich damit in einem fir die Karbonatisierung opti-
malen Bereich. Dazu zahlen Flugaschen, Abgasreinigungsaschen oder Zementofenstaub.
Schlacken, z.B. aus der Abfallverbrennung, Stahlwerksschlacken oder Abfalle aus Bau- und
Abbrucharbeiten haben hingegen eine viel breitere KorngroRenverteilung mit vielen groben
Bestandteilen und mussen daher entsprechend zerkleinert werden. (Costa, 2009, S. 27).

Der Energieverbrauch fir die Zerkleinerung durch Brechen und Mahlen kann Uber die Bond-
Gleichung berechnet werden, die in der Literatur haufig verwendet wird. Der Energiever-
brauch steigt dabei mit zunehmender Feinheit exponentiell an.

10 10
W= W (= ) 16
' \Vkpso  kaso ( )
W Energieverbrauch (kWh/t)
Kpgo «vveeneneen. KorngroRe bei 80% Durchgang des Produkts (in um)
KA8O. ..o KorngréRe bei 80% Durchgang der Aufgabe (in ym)
Wi Work-Index (kWh/t) --> Materialspezifischer Wert (ca. 10 - 30 fir Festgestein)

z.B. 30,4 kWhtt fir Konverterschlacke (Kodama et al., 2008, S. 783)

Eloneva et al., 2012 errechneten beispielsweise fir die Mahlung von finnischer Stahlwerks-
schlacke auf 100um einen Energieverbrauch von 29,4 kWh/t - umgerechnet 6kg CO2/t bzw.
Kosten von ca. 2€/t.

2.1.4 Karbonatisierungseffizienz und experimentelle CO2 Bindung

Wahrend das CO.-Bindungspotential eine stoffimmanente Grole ist, hangt der Erfolg der
beschleunigten Karbonatisierung im Grunde von allen Faktoren ab, die einen Einfluss auf
den Karbonatisierungsprozess haben, also sowohl von der Prozessroute und den Prozess-
bedingungen (Druck, Temperatur, Zeit,...) als auch von den verschiedenen Eigenschaften
der eingesetzten Rohstoffe und Reagenzien. Tabelle 2 gibt dazu zusammenfassend noch
einmal einen Uberblick.

Als zahlenmaRige Kenngroflen dienen dabei die Karbonatisierungseffizienz C.D. (engl. car-
bonation degree, carbonation efficiency) und/oder die experimentelle CO2-Bindung Eco2
(engl. experimental CO: uptake), bzw. Karbonatisierungsrate.
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Die Karbonatisierungseffizienz C.D. wird dabei definiert als stéchiometrischer Anteil der Ca-
und Mg-Kationen, der in Karbonate umgewandelt wurde, im Vergleich zu jenem in den Aus-
gangsmaterialien und liegt im besten Fall bei 100%.

Die Karbonatisierungsrate bzw. experimentell erzielte CO2-Bindung wird ahnlich wie das
Karbonatisierungspotential Gblicherweise in Prozent bzw. g CO- pro 100 g Rohstoff angege-
ben. Sie also die Menge CO.,, die pro Masseneinheit des eingesetzten Rohstoffes gebunden
werden konnte und liegt in den besten Fallen bei knappen 30% bzw. 30 g pro 100 g Rohstoff
(vgl. Tabelle 4). Mit der zuvor beschriebenen theoretischen CO:-Bindungskapazitat ergibt
sich daraus der Zusammenhang

Eco, = CD * T¢o, (17)

Tabelle 2: relevante Faktoren fir die Karbonatisierung (Pan et al., 2012, S. 785)

Feststoff Fliissige Phase Gasphase
= Sekundirrohstoff (bei wissriger Karb.) P
KorngréRe
Mi logi
mere? ogie ) Partialdruck
Spezifische Oberflache
Physikalische | porositt Temperatur CO2-Flussrate
Eigenschaften - L/S-Verhaltnis Relative Feuchte
Permeabilitat Temperatur
Oberflachenaktivitit P

Mikrogefiige

Chem. Zusammensetzung | Organische Bestandteile

z.B. Ca und freier CaO- . . .
Gehalt, Ca/Si-Verhaltnis Anorganische Bestandteile | CO2-Konzentration

Chemische Schwermetallgehalt Anionen Organische Bestandt.
Eigenschaften z.B. Pb,Cd,Ni,Cr Kationen Anorganische Bestandt.
Freier Wassergehalt pH-Wert Feinstaub
Permeabilitat Permeabilitat

2.2 Uberblick uber potentielle sekundire Rohstoffe und aktuelle
Forschungsprojekte dazu

Wie zuvor beschrieben sollten industrielle Reststoffe, um flr die Karbonatisierung infrage zu
kommen, grundsatzlich fest, anorganisch und basisch (pH > 8) sein sowie einen mdglichst
hohen, nicht bereits karbonatisierten, sondern fliir die Reaktion mit CO- verfiigbaren Anteil an
Calcium und/oder Magnesium besitzen (Huijgen und Comans, 2005b, S. 6). Eine ganze Rei-
he von Sekundarrohstoffen aus unterschiedlichsten Industriezweigen erflllen (teilweise) die-
se Anforderungen und sind daher fiir eine detailliertere Betrachtung interessant, eine Uber-
sicht dazu bietet Tabelle 3.
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Tabelle 3: Uberblick (iber Abfille bzw. industrielle Reststoffe, die fiir eine Karbonatisierung prinzipiell
infrage kommen, verandert und ergénzt nach Sanna et al., 2014, S. 8066f,

Branche CaO | MgO Vorteile & Nachteile
Eisen und Stahlerzeugung firon and steel making]
Hochofenschlacke (HOS) 15-42 | 5.11 | 9roRes Mengenpotential
blast furnace slag (BFS) + hohes CO,-Bindungspotential

+ Anfallen neben groRen CO,-Emittenten
LD_K}?nvlert/e;-S.ChIaCkef(LDs) 120 (BOS 34-56 | 2-6 |+ Karbonatisierung verbessert Umweltparameter der
converter slag/ basic oxygen furnace slag (| ) Schlacke
Elektroofenschlacke (EOS) 2547 | 4-19 |- (Fein)Zerkleinerung notwendig (aufter AODS)
electric arc furnace slag (EAFS) - fur gute Umwandlung/Reaktionsrate sind hoher
AOD Konverter-Schlacke (fiir Edelstahl) Druck und Temp. oder Additive notwendig
o 41-61 | 4-7,5
argon oxygen decarburization slag (AODS)
Pfannenschlacke (PS) 4258 | 6-15
ladle furnace slag (LFS)
Mullverbrennung [municipal solid waste incineration]
Schlacken & Aschen aus Abfallverbren- *+ groles Mengenpotential (Rostasche)
nungsanlagen (MVA-Rostasche) 22-53 28 |* Anfallen neben groRen CO,-Emittenten
MSWI bottom ash + Karbonatisierung reduziert pH-Wert und Auslaug-
— verhalten schadlicher Elemente

F|UgaSChen Und ‘Staube aus Abfa”ver' + keine Mah|ung notwendig (F|ugasche)
brennungsanlagen 36-60 | 1-2,5 |- niedriges CO.-Bindungspotential (Rostasche)

MSWI fly ash, APC residue

Stromproduktion [power productionj und sons

tige Brennstoffverbrennung [fuel combustion]

Kohlenasche

+

groRes Mengenpotential

coal fly ash (coal FA) 1,3-101 1-3 |+ Anfallen neben groen CO,-Emittenten
Holzkohlen h + zumeist keine Mahlung nétig

,O,Z onhle agc'e 27,5 6,5 |+ hohes CO,-Bindungspotential (OS FA)
L“/gnlte fly ash (lignite FA) - niedriges CO2-Bindungspotential (Kohlenaschen)
Olschieferasche 38-50 | 5-12 |- nicht berall verfiigbar (OS FA)
oil shale fly ash (OS FA)
Holzasche
wood ash (WA) 24-46 8-9
Zementindustrie [cement industry]
Zementdrehofenstaub 34-48 | 1-15 + mittleres (CKD) bzw. groRes (WC) Mengenpotential
cement kiln dust (CKD) - 1Y |+ Anfallen neben groen CO,-Emittenten (CKD,CBD)
Bvpass-Staub + CKD und CBD haben eine feine Korngrofie

yp 66 1 - Abfallzement muss aufbereitet/zerkleinert werden
cement bypass dust (CBD) - niedriges CO,-Bindungspotential, da ein Teil des
Abfallzement 25.63 | 0.3-2 CKD und WC bereits karbonatisiert ist
waste cement (WC) ’
Papierindustrie [paper industry]

. . . . + hohes CO,-Bindungspotential

AIkaﬁsche Paplerfabrlksabfalle 45-82 | 1-5 |+ Keine Mahlung notwendig
alkaline paper mill wastes (APMW) - geringes Mengenpotential
Bergbauindustrie [mining industry]
Asbesthaltiger Bergbauabfall 02 39 + Karbonatisierung zerstort Asbeststruktur
asbestos mining waste/tailings ' + keine/wenig Mahlung nétig

- - - + (lokal) grofes Mengenpotential
Ni-haltige Bergbauabfalle 34 | 21-40 |+ RMwird durch Karb. chemisch stabilisiert
Ni-tailings - nur Altlasten, keine "neuen" Asbesthalden
Rotschlamm 2.7 <1 |- niedrige CO.-Bindungskapazitat und Effizienz
red mud (RM) - bei RM bilden sich Bikarbonate statt Karbonate
Diverse

Asbestabfalle [asbestous waste]

Kontaminierter Boden [contaminated soil]

Solereinigungsschlamm [industrial brines]

Gleisschotter [pallast]

Ofenausbruch, Hattenschutt [refractories]
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In der Folge werden Reststoffe der verschiedenen, in Frage kommenden Branchen grob und
unter Miteinbeziehung von Beispielen aus internationalen Forschungsprojekten charakteri-
siert. Tabelle 4 zeigt auf Seite 32 und 33 eine Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse
dieser Untersuchungen. Die wichtigsten Parameter sind dabei (vgl. Sanna et al., 2014, S.
8056):

e das Karbonatisierungspotential Tco,

o die Vorbehandlung des Reststoffes (mechanisch, chemisch, thermisch),

o die Verfahrensroute inkl. Versuchsbedingungen (P, T, t),

o die verwendeten Reagenzien sowie

o die Karbonatisierungsrate Ecoz = erreichte Menge gebundenes CO- pro kg Reststoff

2.2.1 Metallurgische Schlacken

Vorneweg genannt wird im Bereich der Karbonatisierung von Reststoffen zumeist die Eisen-
und Stahlindustrie mit ihren grolen Mengenstromen an Ca-reicher Schlacke. Weltweit wur-
den im Jahr 2013 1,17 Mrd. t Roheisen und 1,65 Mrd. t Rohstahl erzeugt (WSA, 20143,
2014b). Dabei fielen 260 - 320 Mio. t Schlacken aus der Roheisenerzeugung (Hochofen-
schlacken) sowie verschiedene Stahlwerksschlacken in der GréRenordnung von 170 bis 250
Mio. t. an (USGS, 2014, S. 83). Gleichzeitig werden pro erzeugter Tonne Rohstahl (inkl. vor-
hergehender Roheisenproduktion) durchschnittlich 1,8 t CO; freigesetzt, sodass die Eisen-
und Stahlindustrie fir insgesamt ca. 6,7% der globalen CO,-Emissionen verantwortlich ist
(WSA, 2014c, S. 2).

Hochofenschlacke entsteht aus der Gangart des Eisenerzes, der Asche des Koks und den
zugesetzten Schlackenbildnern (v.a. Kalk), Stahlwerksschlacken wiederum aus Verunreini-
gungen im Roheisen bzw. Schrott und dem zugesetztem Kalk (siehe Kapitel 2.3.1.1). Letzte-
re kdnnen zudem in Konverterschlacke (48%), Elektroofenschlacke (39%) und sekundarme-
tallurgische Schlacken (13%) unterteilt werden -in Klammer steht dabei ihr Anteil am Auf-
kommen in Europa (Euroslag, 2012, S. 10). In allen Fallen handelt es sich um gesteinsahnli-
che, hoch alkalische Stoffe (~ pH 12), die vorwiegend aus Ca-, Mg-, Al-Silikaten und diver-
sen Oxiden in unterschiedlichen Kombinationen bestehen (siehe Kapitel 2.3.1.1). Der CaO-
Gehalt kann dabei je nach Schlacke in einem Bereich von 15-60% schwanken, jener von
MgO zwischen 2 und 20%.

Neben den fur die Karbonatisierung positiven Eigenschaften wie dem groRen Mengenpoten-
tial, der hohen CO2-Bindungskapazitat und dem Anfallen direkt an der Stelle eines grof3en
CO2-Emittenten, mussen Eisen- und Stahlwerksschlacken allerdings energieintensiv aufge-
mahlen werden, um eine effiziente Karbonatisierung durchfihren zu kénnen (vgl. Tabelle 3).

Fur die Karbonatisierung von Stahlwerksschlacken gibt es bereits eine grofle Anzahl an Stu-
dien, in denen sowohl direkte als auch indirekte Verfahren angewandt wurden. Direkte,
wassrige Verfahrensrouten wurden beispielsweise von Huijgen und Comans (2005a),
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Bonenfant et al. (2008b) sowie Chang et al. (2011; 2012) untersucht. Chang et al. (2012)
konnten etwa an LD-Schlacken unter optimalen Bedingungen (1 bar, 60°C, Rihrreaktor) eine
sehr gute CO2-Bindung von 28,9 g pro 100 g Schlacke erzielen, Huijgen und Comans
(2005a) erreichten unter optimalen Einstellungen (19bar, 100° C) eine CO2-Bindung von 18,5
g CO, pro 100 g Schlacke. Auch unter Umgebungsbedingungen konnte eine hohe Karbona-
tisierungsrate erreicht werden, und zwar 24,7 g CO> pro 100 g an Portlandit-reicher Pfan-
nenschlacke, im Gegensatz zu nur 1,8 g CO2 pro 100 g Elektroofenschlacke (Bonenfant et
al., 2008b). Neben der Optimierung von L/S-Verhaltnis, Versuchstemperatur, Gasdruck und
Partikelgro3e wurde auch versucht, mittels Ultraschall die Karbonatisierungsrate zu erhdhen.
Durch die Anregung sollen dabei Passivierungsschichten (gefalltes CaCOs) geldst werden,
welche noch nicht in Reaktion gebrachten Partikel umgeben und ansonsten einen Massen-
transport verhindern (Santos et al., 2013a).

Bei indirekten Verfahren wurden unterschiedliche Extraktionsmittel erprobt, darunter Salpe-
tersaure (HNOj), Schwefelsaure (H2SO4), Ammoniumchlorid (NH4Cl), Essigsaure
(CH3COOH), oder Ammoniumhydrogensulfat (NHsHSO4) (Sanna et al., 2014, S. 8068).
Doucet (2010) konnten beispielsweise LD- und Elektroofenschlacken erfolgreich mittels
HNO3 bei Raumtemperatur I6sen und damit ein effektives CO2-Bindungspotential von bis zu
39 g pro 100 g Schlacke erreichen, allerdings wurden keine nachfolgenden Karbonatisie-
rungsversuche durchgefiihrt. Eloneva et al. (2008a; 2008b) wiederum fiihrten Lésungsversu-
che bei 70°C mittels Essigsaure an Hochofen- und LD-Schlacke durch. Nach Filtrierung und
notwendiger Anhebung des pH-Wertes mittels NaOH wurde im Karbonatisierungsschritt eine
CO2-Bindung von 22,7 g pro 100 g Schlacke (HOS) bzw. 9 g (LDS) erreicht. Kodama et al.
(2008) losten mittels Ammoniumchlorid bei 80°C ebenfalls LD-Schlacke und erzielten nach-
folgend eine CO, Bindung von knapp 16 g pro 100 g Schlacke. Dabei erreichte das chemisch
gefallte CaCOs (= PCC) eine Reinheit von 98%, was hochwertige Weiterverwendungen er-
maoglicht.

Generell fihren schwache Sauren, erhdhte Temperaturen und langere Reaktionszeiten zu
einer selektiveren Losung von Ca, bei starken Sauren werden auch mehr Nebenelemente
wie Al, Fe oder Mn in Lésung gebracht (Eloneva et al., 2008b, S. 7107). Bei Loésung mittels
HCI ergibt sich zum Beispiel das Problem, dass auch viel Eisen gelést wird, welches bei
nachfolgender Anhebung des pH-Wertes gemeinsam mit dem amorphen Silikagel wieder
ausfallt. Zusatzlich fihrt das Vorhandensein von Alkalimetallen (Na, K) zur Bildung von 16sli-
chen Chloriden, welche die Rickgewinnung der HCl hemmt und damit den Prozess verteuert
(Huijgen und Comans, 2003, S. 21).

2.2.2 Millverbrennungsschlacke/-aschen

Bei der Verbrennung von Abféllen bleiben neben dem entweichenden Gas feste Rickstande
zurlck, die im Sprachgebrauch als Mullverbrennungsschlacken bezeichnet werden. Tech-
nisch handelt es sich dabei um gesinterte, bzw. teilweise aufgeschmolzene Aschen (siehe
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Kapitel 2.3.2.1). Sie stellen ein heterogenes Stoffgemisch dar, das entscheidend von der
Zusammensetzung des Inputs, beispielsweise gemischtem Siedlungsabfall (Restmiill,
Sperrmull) bestimmt wird, sowie von der eingesetzten Verbrennungstechnologie. Neben der
Verbrennung im Drehrohrofen (v.a. flr gefahrliche Abfalle) und im Wirbelschichtofen (z.B. flr
Klarschlamm) ist dies vor allem die Rostfeuerung als bevorzugte Technologie fir die Ver-
brennung von Siedlungsabfallen. Pro Tonne Restmill entstehen etwa 200-250 kg
Rostasche, die Abfallverbrennung stellt daher ein wirksames Mittel zur Massen- und vor al-
lem Volumenreduktion (bis zu 90%) von Abfall dar, bei gleichzeitiger Schadstoffreduzierung
(v.a. organische Schadstoffe werden eliminiert) und potentieller Energiertickgewinnung
(Lechner et al., 1996). Die Rostasche enthalt Schlackeanteile (gesintert, geschmolzen), un-
vollstandig verbrannte Stoffe (< 1 M-%), Metalle in verschiedenster Form sowie Materialien
wie Glas, Keramik und Steine, die nicht an den thermischen Prozessen beteiligt sind (Ko-
ralewska, 2013, S. 425). Typisch auftretende Minerale sind Silikate (Quarz, Melilith), Sulfate,
Karbonate, aber auch Metalloxide wie Freikalk und Hydroxide wie Portlandit.

Fur die Karbonatisierung sind Millverbrennungsschlacken neben ihrem betrachtlichen Men-
genpotential und ihrem Anfallen am Standort eines CO2-Emittenten auch deshalb interes-
sant, weil dadurch die chemische und auch physikalische Stabilitat verbessert werden kann,
was z. B. hinsichtlich einer Nutzung als Ersatzbaustoff, alternativ zur langwierigen, naturli-
chen Alterung der Schlacke, von Vorteil ist (Fernandez Bertos et al., 2004). Wesentlicher
Punkt ist dabei die anfangs hohe Reaktivitat der Schlacke durch den Anteil an Freikalk. Das
CO2-Bindungspotential ist hingegen deutlich niedriger als bei Eisenhittenschlacken.

Wissenschaftliche Untersuchungen in diesem Bereich beschrankten sich bisher auf direkte
Prozessrouten. Rendek et al. (2006) konnten mittels Gas-Feststoff Reaktion bei Umgebungs-
temperatur und unterschiedlichen Dricken eine CO2-Bindung von 3,2 g pro 100 g Schlacke
erzielen, allerdings bei vergleichsweise grobem Ausgangsmaterial (< 4mm). Fernandez
Bertos et al., 2004 erzielten ein ahnliches Ergebnis mittels direkter, wassriger Karbonatisie-
rung bei leicht erhéhtem Druck und einem optimalen L/S-Verhaltnis von 0,3 - 0,4.

Neben den klassischen Mullverbrennungsschlacken entstehen bei der Abfallverbrennung, je
nach eingesetzter Technologie unterschiedliche Mengen an Flugaschen (engl. fly ashes) und
Abgasreinigungsruckstanden (engl. APC ashes). Diese haben im Vergleich zu Rostaschen
den Vorteil, dass sie bereits feinkdrnig vorliegen (< 300 um) und einen héheren CaO-Gehalt,
grofteils in Form von Portlandit, aufweisen. Nachteilig wirkt sich hingegen die Anreicherung
von Schwermetallen in diesen Ruckstadnden aus, teilweise werden Flugaschen daher als
gefahrliche Abfalle klassifiziert (Fernandez Bertos et al., 2004, S. 429). Versuche zeigten
eine, bedingt durch den héheren CaO-Gehalt und die geringere KorngréfRRe, etwas verbes-
serte CO2-Bindung, die im Bereich von 7-11 g pro 100 g Flugasche bzw. APC-Ruckstand
liegt (Li et al., 2007; Fernandez Bertos et al., 2004).
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2.2.3 Kraftwerksaschen

Kohlekraftwerke produzieren ungefahr 40% der weltweiten Elektrizitat. Nebenbei entstehen
dadurch jahrlich knapp 14 Mrd. Tonnen CO; und 600 Mio. Tonnen Flugasche (eia, 2015;
Montes-Hernandez et al., 2009). Damit sind Kohlekraftwerke der groRte industrielle CO»-
Emittent und verursachen mehr Rickstande als die Eisen- und Stahlindustrie. Wahrend lan-
derspezifisch unterschiedlich hohe Anteile an Flugaschen fur Baumaterialen oder als Ver-
satzmaterial im Bergbau verwendet werden kdnnen, sind die Aschen aufgrund ihres Men-
genpotentials und ihres teilweise hohen Gehaltes an Freikalk auch fir die Karbonatisierung
interessant.

Steinkohlenaschen sind typischerweise sehr fein (durchschnittlich 40 um) und bestehen aus
einer amorphen Alumosilikatmatrix (SixAl,O,) sowie Mullit (3Al.03-2Si02), Quarz (SiO2) und
freiem Calciumoxid (Sanna et al., 2012, S. 548; Montes-Hernandez et al., 2009, S. 1348).
Hauptbestandteile sind SiO;, Al.Os, unverbrannter Kohlenstoff sowie CaO und Fe2Os. Mon-
tes-Hernandez et al. (2009) erreichten mittels direkter, wassriger Karbonatisierung von
Steinkohleasche eine niedrige CO2-Bindung von 2,6 g pro 100 g Flugasche. Etwas hoher
liegt die von Uliasz-Bochenczyk et al. (2009) erzielte CO2-Bindung von polnischen Braunkoh-
leaschen (6,3 - 7,8 g CO, pro 100 g Asche). Diese Aschen sind etwas grobkorniger (durch-
schnittlich 50-80 ym) und haben einen in Abhangigkeit des Umgebungsgesteins hdoheren
CaO-Gehalt (15 - 29%, vgl. Tabelle 4).

Neben den klassischen Kohleaschen wurde auch Flugasche aus der Verbrennung von OlI-
schiefer untersucht. In Estland beispielsweise wird 85% des Strombedarfs durch die Ver-
brennung von Kuckersit, einem fossilfihrenden, kalkhaltigen Bitumenschiefer aus dem
Ordovizium, gedeckt (van der Hoeven, 2013, S. 6; Aaloe et al., 2007, S. 3ff). Uibu et al.
(2011) konnten fur die CaO-reiche Asche (ca. 50% gesamt, bis zu 30% als CaOre.i) mittels
direkter wassriger Karbonatisierung unter atmospharischen Bedingungen eine hohe CO.-
Bindung von 29 g pro 100 g Asche erreichen. Durch die Karbonatisierung estnischer Ol-
schieferasche kénnten so bis zu 5-6% der landesweiten CO2-Emissionen gebunden werden
(Bobicki et al., 2012, S. 316).

Weiters wurde auch bereits die Karbonatisierung von Aschen aus der Verbrennung fester
Biomasse untersucht (Holzasche). Damit konnten Gunning et al. (2010) bei einem hohen
CaO-Anteil von 45% eine daflr eher niedrige CO»-Bindung von 7,5% erreichen.

2.2.4 Abfalle der Zementindustrie

Neben Kohlekraftwerken und der Eisen- und Stahlindustrie gilt auch die Zementindustrie als
einer der groften globalen CO2-Emittenten. Ungefahr 5% des globalen CO2-Ausstolles ent-
steht durch die Herstellung von Portlandzement, aufgeteilt jeweils zur Halfte auf die Kalzinie-
rung von CaCOs einerseits sowie die Brennstoffverbrennung andererseits (Huntzinger und
Eatmon, 2009, S. 668). Daneben entstehen bei der Zementherstellung im Drehrohrofen aber
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auch Asche und feinkdrniger Zementofenstaub (engl. CKD - cement kiln dust) im Gesamt-
ausmalf von zu 150 bis 200 kg pro Tonne Zementklinker (van Oss und Padovani, 2003, S.
96f). Der Staub wird mit dem Abgas aus dem vor dem Drehrohrofen befindlichen Zyklon-
warmetauscher oder aus der nachgeschalteten Klinkerkiihlung ausgetragen, kann aber mit-
tels modernen Elektrofiltern zu Gber 99% abgeschieden und aufgrund seiner ahnlichen che-
mischen Zusammensetzung zu typischerweise zwei Drittel (in den USA), Tendenz zuneh-
mend, dem Herstellungsprozess rickgefuhrt werden. Der Rest wird grof3teils deponiert (van
Oss und Padovani, 2003, S. 97).

Typischer Zementofenstaub enthalt 38-50% CaO und 1-2% MgO, ein grofRer Teil davon liegt
allerdings als CaCOs; (nicht vollstandig kalzinierter Rohstoff) vor, was die CO»-
Bindungskapazitat senkt (Huntzinger et al., 2009a, S. 34f). Sogenannter Zement-Bypass-
Staub (engl. CBD - cement bypass dust), der im Ausmal} von 5-10% zwischen Drehrohrofen
und Warmetauscher zur Senkung der sich im Kreislauf anreichernden flichtigen Bestandteile
abgezogen wird, verfligt bei noch héherem CaO-Anteil hingegen Uber einen niedrigeren Ca-
COs-Gehalt und damit Uber ein sehr hohes CO»-Bindungspotential (0,5 t CO2 pro t CBD)
(Gunning et al., 2010, S. 1084f). Bei direkten Karbonatisierungsversuchen von CKD und
CBD wurden CO2-Bindungen von 8 bis 25% erreicht (= 80 - 250 kg CO; pro t CKD) (Hunt-
zinger et al., 2009b; Gunning et al., 2010) (siehe Tabelle 4).

Daneben gibt es Zementabfalle aus dem Betonrecycling, die fir eine Karbonatisierung infra-
ge kommen. Beispielsweise in Japan sind 40% aller Bauabfalle Betonabbruch, davon wiede-
rum ist ca. ein Drittel Abfallzement (engl. waste cement), der als feines Pulver durch Zerklei-
nerung und Klassierung des Betonabbruchs von den groben Betonzuschlagen abgetrennt
werden kann (Katsuyama et al., 2005, S. 162f). Eine Wiederverwendung des Abfallzements
als Zementrohstoff fuhrt zu schlechten hydraulischen Eigenschaften des Recyclingzements,
aufgrund seines hohen CaO-Gehaltes von ca. 40% kann er aber eine Quelle zur CO»-
Bindung darstellen. Katsuyama et al. (2005) untersuchten beispielsweise die Karbonatisie-
rung von Abfallzementpulver mittels indirekter Karbonatisierung. Dabei wurde Ca?* in wéass-
riger Lésung unter hohem CO»-Druck (30 bar) extrahiert, unter niedrigem Druck (1 bar) bilde-
te sich im Fallungsreaktor hochreines CaCOs (engl. high-purity PCC), welches hochwertig
wiederverwendet werden kann.

2.2.5 Abfalle der Papierindustrie

Bei der Zellstoffproduktion fir die Papierherstellung fallen mehrere Arten von alkalischen
Abfallen an, welche reich an Ca(OH), Portlandit sind. Sie sind daher sehr reaktiv, verfligen
uber eine hohe CO-Bindungskapazitat und karbonatisieren direkt, unabhangig von Druck
und Temperatur sehr schnell (Pérez-Lopez et al., 2008, S. 2299). Ein Beispiel dafir ist so
genannter Ca-Schlamm, der bei der Alkalisierung von Schwarzlauge anfallt und einen CaO-
Anteil von ca. 80% hat, wobei ein Teil bereits als CaCO3 vorliegt. Pérez-Lopez et al. (2008)
konnten fur Ca-Schlamm mittels direkter, wassriger Karbonatisierung eine CO2-Bindung von
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218 g pro kg Abfall erreichen. Allerdings fallt dieser Schlamm nur in geringen Mengen von
wenigen Tausend Tonnen pro Jahr an. Gunning et al. (2010) untersuchten Aschen aus der
Verbrennung von diversen Schlammen aus der Papiererzeugung, mit denen bei etwas nied-
rigeren CaO-Gehalten von 45-70% CO»-Bindungen von 10-26% erreicht werden konnten.

2.2.6 Bergbau- und Aufbereitungsabgange

Eine Reihe von Rohstoffen, die fir die Erzeugung von Metallen oder Industriemineralen ver-
wendet werden, verursachen bei ihrer Gewinnung Abfalle (bergmannisch: Berge), die den
primaren Rohstoffen flr die Karbonatisierung ahneln. Dazu gehoéren beispielsweise die Ber-
ge von sulfidischen Cu-Ni-PGE Lagerstatten, podiformen Chromitlagerstatten, diamantfih-
renden Kimberlitpipes oder Asbestlagerstatten (Wilson et al., 2009). lhnen gemein ist der
basische bis ultrabasische Charakter des Wirtsgesteins (Gabbros, Norite, Serpentinite, Duni-
te), mit einem hohen bis sehr hohen MgO-Anteil (bis 45%). Fur die Karbonatisierung sind sie
besonders interessant, weil sie bereits abgebaut sind und im Fall von Aufbereitungsabgan-
gen bereits fein aufgemahlen.

Im Fall von Bergen aus Asbestlagerstatten kommt hinzu, dass durch die Karbonatisierung
die asbestiforme Struktur des Chrysotils zerstort wird und dadurch eine sicherere Deponie-
rung oder Weiterverarbeitung erzielt werden kann. Wilson et al. (2009) untersuchten zwei
Abraumhalden in Kanada und stellten fest, dass durch natirliche Verwitterung jahrlich 0,3%
des Chrysotils passiv karbonatisiert. In einem der letzten aktiven Asbestbergbaue, der Thet-
ford Mine in Kanada, flhrten Larachi et al. (2010) Untersuchungen mittels direkter Gas-
Feststoff-Karbonatisierung durch. Bei 375°C, atmospharischem Druck und feuchtem Milieu
wurde dabei eine Karbonatisierungsrate von bescheidenen 0,5% nach 5 h erreicht. Grinde
dafur sind laut den Autoren der niedrige CO.-Partialdruck und eine Passivierung durch Hyd-
romagnesitschichten auf den Chrysotilpartikeln. Bessere Ergebnisse kdnnten unter Umstan-
den mittels wassriger Karbonatisierung und entsprechender Vorbehandlung erzielt werden.
Wissenschaftliche Arbeiten zu diesem Thema sind jedoch spéarlich geséat, womdglich auf-
grund der gefahrlichen Natur im Umgang mit Asbest (Bobicki et al., 2012, S. 313f).

In Finnland wurde in einigen Arbeiten die Karbonatisierung von Serpentinit von Halden der
ultramafischen Nickellagerstatte Hitura untersucht (Teir et al., 2007b; 2007a; 2009). Mittels
indirekter, wassriger Karbonatisierung wurden unter Variation der Extraktionsmittel (HCI,
HNO3, H2S04) bei 70°C bis zu 100% des Magnesiums herausgelaugt und im Fallungsschritt
bei 30°C und pH 9 bis zu 94% Karbonatumwandlung erreicht, bei einer Reinheit des Hydro-
magnesits von 93-99%. Nachteil dieser prinzipiell sehr guten Ergebnisse sind allerdings die
hohen Kosten flir Chemikalien (600 - 1600 USD pro t CO), die den Prozess aulderst unwirt-
schaftlich machen.

Daneben wird noch ein anderer Typ an Aufbereitungsabgangen fir die CO»-Sequestrierung
vorgeschlagen, und zwar Rotschlamm aus der Aluminiumerzeugung. Das primare Ziel hier-
bei ist jedoch die Neutralisierung bzw. pH-Wert-Absenkung des stark alkalischen Rot-
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schlamms, der durch seine atzenden Eigenschaften ein Umweltproblem darstellt. Studien
dazu kommen beispielsweise aus Indien (Yadav et al., 2010; Sahu et al., 2010) und Kanada
(Bonenfant et al., 2008a). Mittels direkter wassriger Prozessroute kann typischerweise eine
niedrige Bindungskapazitat von 0,05 kg CO; pro kg Rotschlamm erreicht werden. In West-
Australien wird diese Technologie in einer Anlage des US-amerikanischen Aluminiumherstel-
lers Alcoa bereits im grofien Mal3stab angewandt. Jahrlich werden dort 70.000 t CO-» gebun-
den (Parsons Brinckerhoff und Global CCS Institute, 2011, S. 29).

2.2.7 Sonstige

Neben den beschriebenen und teilweise schon gut erforschten Stoffen gibt es auch weitere
Abfalle, die aus unterschiedlichen Motiven flr die Karbonatisierung interessant sein kénnten.
Asbestabfélle, z.B. Faserzementplatten enthalten Anteile an MgO, welche in Mg-Silikaten
gebunden sind und fur die Karbonatisierung nutzbar waren. Gadikota et al. (2014) flhrten
beispielsweise Untersuchungen zur Karbonatisierung asbesthaltiger Materialien durch, aller-
dings mit Fokus auf der Reduktion des Chrysotilgehalts und damit der Gefahrenreduktion
durch Asbestfasern.

In den USA wurde weiters die Karbonatisierung von kontaminierten Béden angedacht. Dabei
sollen feinkornige, verunreinigte Sedimente durch Zugabe von Wasser, CO2 und Portland-
Zement zu kunstlichen Gesteinskérnungen/Zuschlagsstoffen umgewandelt werden. Bei ent-
sprechendem Festigkeitsverhalten und Immobilisierbarkeit der Schadstoffe konnten diese in
der Bauindustrie verwendet werden (Melton et al., 2012).

Eine andere Mdglichkeit ware die Karbonatisierung von Soleenthartungsriickstanden aus der
Salzherstellung, einem Filterkuchen mit einem Feststoffgehalt von ca. 60% und hohen Antei-
len an Gips (CaS04*2H,0), Calcit (CaCOs3) und Brucit (Mg[OH].). Hierbei besteht allerdings
nach Auswaschung der salzhaltigen Anteile auch die Mdglichkeit der Verwendung als Mine-
raldinger (BMLFUW, 2002, S. 7, 10).

Hohe bzw. sehr hohe MgO-Gehalte konnten ausgediente Gleisschotter (bei Verwendung von
Serpentinit) und MgO-basierte Feuerfestmaterialien (Ofenausbriiche) bieten. Allerdings wer-
den diese Stoffe bereits in hohem Ausmald recycelt und wiederverwendet - Gleisschotter in
Osterreich zu ca. 90% (BMLFUW, 2011b, S. 63).
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Tabelle 4: Uberblick Giber Forschungsprojekte im Bereich der Karbonatisierung sekundérer Rohstoffe

Abfallart CaO | MgO | TCO: Karbonatisierungroute und -Bedingungen KG Ecoz C.D. Referenz
[%] [%] [%] [um] [%] [%]
Eisen und Stahlerzeugung
_Swi - 70° 0 .
406 | 107 | 435 |w ?;)' 2‘(’)@'&9 $I1t)).aZ'0Nce;1’O1Hbar' CH,COOH (20 Vol%), 2h; 2.7 Eloneva et al., 2008a
Hochofenschlacke (HOS ' : ’
ochofenschiacke (HOS) 410 | 84 | 413 |y |PH-Swing (1):80°C, CiHiO4bzw. CHsCOOH, 1h 138 B0 extr [ s
' ’ ' (2): 60°C, 2 bar, NaHCO; bzw. NaOH, 1 h ' 99 carb. ”
31,7 | 60 | 31,4 |DW |100°C; pcoz= 19 bar; 30 min L(DIY/S = 2; 100% CO, <38 18,5 74 ;'ggg:” und Comans,
51,1 | 42 | 447 |DW |60°C;1bar; 1h L(DI)/S = 10; 100% CO, <44 21 72 |Changetal., 2011
LD-Schiacke (LDS) 424 | 92 | 433 |DW |60°C; 1 bar; 30 min L(DI)/S = 20; 100% CO, ~ 63 28,9 | 935 |Changetal., 2012
(1): 70°C, 1 bar CH;COOH ]
459 | 37 | 401 | W | o820t bar: NaOH 125250 | 9 22,5 |Eloneva et al., 2008b
pH-Swing (1): 80°C, HCI bzw. NH,Cl bzw. CH;00H <63 um
44,5 7,6 43,2 (1w (2): 80°C, (13% CO) 63 - 125 16,2 48,1 | Kodama et al., 2008
32,8 | 10,0 | 36,7 |DW |StB;40h L/S = 10; 15% CO, 38-106 | 1,7 Bonenfant et al., 2008b
Elektroofenschlacke (EOS)
36,1 | 189 | 49,0 |DW |StB;65min L(DI)/'S = 10; 15% CO, <100 8,7 18 | Uibu et al., 2011
581 | 62 | 524 |DW |StB;40h; L/S = 10; 15% CO, 38-106 | 24,7 Bonenfant et al., 2008b
Pfannenschlacke (LFS)
422 | 150 | 495 |DW |StB;65min L(DI)/S = 10; 15% CO, ~ 24 46 10 | Uibu et al., 2011
56,8 | 7,0 | 522 |DW |50°C, Ultraschall, 4 h L(DI)/S = 10; 100% CO, 63-200 | 151 | 485 |Santosetal,2013a
AOD-Schlacke
548 | 90 | 52,8 |DW |90°C, 9bar, 2h LS =16 <500 | 264 50 | Santos et al., 2013b
Mullverbrennung
16,3 | 26 | 156 |DS |25°C;2-17 bar,2,5h; 20% LF <4000 | 3,2 Rendek et al., 2006
MVA-Rostasche 331 | 28 | 290 |D |25°C,2bar72h; L/S=pasts; LF= 75%, 100% CO, <250 4,5 Gunning et al., 2010
DW | 25°C; 3 bar 2,5 h; L/S =0,3-0,4; 100% CO; <710 | 32 F o andez Bertos etal,
MVA-Flugasche 36,3 28,5 | DW |21°C; 3 bar 3 h; L/S = 0,3, 75% LF, 50% CO, 11 Li et al., 2007
APC-Riickstande DW | 25°C; 3 bar 2,5 h; L/S = 0,3-0,4; 100% CO, <212 7.3 ggg;ra”dez Bertos et al.,
Kraftwerksaschen
Steinkohle Flugasche 5 3,9 |DW |30°C, 10 bar 18 h, L/S = 10, 100% CO, ~ 40 2,6 go |Montes-Hemandez etal.,

2009
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Braunkohle Flugasche 15,7 1,9 14,4 DW 25°C; 10 bar 24 h L/S=1,7 ~48 7.8 Uliasz-Bochenczyk et al.,
9 29,3 4,5 27,9 25°C; 10 bar 24 h L/S=0,7 ~75 6,3 2009

Olschiefer Asche 51,2 4,9 45,4 [DW | StB; 65 min L(DI)/S =10; 15% CO, ~42 25,8 Uibu et al., 2011
Holzasche 45,5 6,9 43,2 (D 25°C, 2 bar 72 h; L/S=pastos; LF= 75%, 100% CO, <250 7,5 Gunning et al., 2010
Zementabfalle

48,0 1,4 39,2 StB; 8h, L/S=0,33; 5-15% CO, 8-18 >60 [ Huntzinger et al., 2009b
Zementdrehofenstaub

46,2 1,5 379 |D 25°C, 2 bar 72 h; L/S=pastos; LF= 75%, 100% CO- <250 10 Gunning et al., 2010
Zement Bypass-Staub 66,3 1,1 53,2 25°C, 2 bar 72 h; L/S=pastos; LF= 75%,100% CO, <250 25 Gunning et al., 2010

) (1): 50°C pcoz= 30 bar, 10 min, L/S= 250; )
Abfallzement 38,2 30,0 |[Iw (2): 30°C, poos = 1bar, 30 min 10 - 200 Katsuyama et al., 2005
Papierfabriksabfalle
Ca-Schlamm 83,2 0,35 65,7 | DW | 30°C, 10 bar; 2h, L(DI)/S = 50; 100% CO, ~15 21,8 85 Pérez-Lopez et al., 2008
Papierschlammasche 45-70 | 1-4,7 D 25°C, 2 bar 72 h; L/S=pastos; LF= 75%,100% CO, <250 10-26 Gunning et al., 2010
Bergbauindustrie
Asbesthaltiger Bergbauab- passiv; StB.; 0,3% Karbonatisierung/Jahr Wilson et al., 2009
fall 016 | 39,4 | 43,1 |DS |375°C; 1 bar; 5h 10% H,0; 56% CO, 37-75 2,5 | Larachietal., 2010
. . (1): 70°C; 2h; L(4 M HCI, HNOs)/S = 10 - .

Nickel Tailings 0,53 40 441 [IW (2): 30°C: 0,5h: NaOH: 100%CO, 100 29 94 Teir et al., 2007b

2,99 2,3 |DW [ 20°C, 3,5 bar; 12h + 6,0% Na,O L/S=0,2-0,6 ~30 53 Yadav et al., 2010

0,23 0,18 0,4 |DW | StB; 3x 5h +5,8% Na,O 100% CO, <160 7.2 Sahu et al.,, 2010
Rotschlamm

7,77 0,86 7,0 |DW | 20°C, 1 bar; 24h  +8,1 Na;,O L/S =10; 15% CO, <1000 4,2 Bonenfant et al., 2008a

DW [ mit Sole, StB; 30 min Mixen, dann 12 h 17 Johnston et al., 2010

DW direkte, wassrige Karbonatisierung L/S (liquid/solid): Flissigkeits-Feststoff-Verhaltnis
W indirekte wassrige Karbonatisierung LF: Luftfeuchtigkeit
DS direkte Gas-Feststoff-Reaktion DI (deionised water): deionisiertes Wasser

StB Standardbedingungen (25°C, 1 bar)

Tcoz= CO,-Bindungspotential: Tco. = 0,785*%Ca0 + 1,091* MgO
Ecoz = experimentell erzielte CO.-Aufnahme in % bzw. g CO. pro 100 g Reststoff
C.D. (carbonation degree): stéchiometrischer Anteil der Ca und Mg Kationen, der in Karbonate umgewandelt wurde

Anmerkung: Die Beziehung Eco, = Tcoz * C.D. stimmt hier nicht immer. Fir Tco, wurde in der Tabelle streng obige Formel verwendet, bei manchen Versuchen wurde dafir jedoch der Mg-Gehalt nicht mit

einberechnet sowie ein etwaiger bereits karbonatisierter Anteil an CaCO3; abgezogen. Die Werte von Eco, und C.D. stammen dagegen stets aus den Quellenangaben
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2.3 Charakterisierung geeigneter sekundarer Rohstoffe in Oster-
reich

Nicht alle industriellen Reststoffe, die in Kapitel 2.2 dargestellt wurden, kommen auch in Os-
terreich fur eine Karbonatisierung infrage. Entsprechende Bergbauabfalle beispielsweise gibt
es in Osterreich nur in sehr geringen Mengen, Aschen aus der Verbrennung von Olschiefer
gibt es in Osterreich gar nicht und Aschen aus der Verbrennung von Kohle sind stark im Ab-
nehmen begriffen. Aschen und Staube aus der Zementindustrie wiederum werden in Oster-
reich zur Ganze intern wiederverwendet (Umweltbundesamt, 2005, S. 37). Fir eine detaillier-
te Betrachtung wurden daher Stoffe gewahlt die sowohl in betrachtlicher Menge anfallen, als
auch zumindest zu einem Teil deponiert werden.

Als Basis fur eine abfallwirtschaftliche Untersuchung dient der Bundesabfallwirtschaftsplan
2011 bzw. aktuelle der Statusbericht 2013, der einen Uberblick {iber alle in Osterreich anfal-
lenden Abfallarten gibt, sieche Abbildung 8. Insgesamt wurden im Jahr 2012 in Osterreich
48,77 Mio. Tonnen Abfélle erfasst, wovon mehr als die Halfte (26,80 Mt oder 54,9%) Aus-
hubmaterialien ausmachen, also vor allem Erd- und Bodenaushub aus Bautatigkeiten. Fur
die Karbonatisierung interessant ist hierbei die Kategorie ,Aschen, Schlacken aus der ther-
mischen Abfallbehandlung und aus Feuerungsanlagen®, die 1,22 Mt oder 2,5% betragen.
Darunter fallen unter anderem MVA-Schlacken als auch Holzaschen. Metallurgische Schla-
cken, mit ca. 2,7 Mio. t ein noch grélerer Mengenstrom, fallen hier unter die Kategorie ,wei-
tere Abfalle“. Diese drei Abfallstrome sollen in weiterer Folge naher charakterisiert werden.

Siedlungsabfélle aus

Abfallaufkommen im Jahr 2012
Haushalten 8,2%

Gesamt: Altstoffe aus Gewerbe
/ und Industrie 3,9%
48,77 Holzabféille 1,8%
Mio t
Bau- und
Aushubmaterialien Abbruchabfalle 13,5% Aschen, Schlacken a\
Vergleich: 54,9% der thermischen

Abfallbehandlung &
Feuerungsanlagen
2,5%

gesamter CO2-Ausstol}

70,46
Mio t

Griinabfalle, Kiichen- &
Speiseaballe,
StraBenkehrricht 1,8%

Kommunale
Klarschlamme und
Fakalschlamme 0,6%

Abbildung 8: Abfallaufkommen in Osterreich im Jahr 2012, nach ausgewéhiten Abfallgruppen (Daten-
quelle: Umweltbundesamt, 2014, S. 4) im Vergleich mit dem gesamten CO2-AusstoR in Osterreich im
Jahr 2011 (Umweltbundesamt, 2013, S. 16)
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2.3.1 Eisenhittenschlacken

Schlacken aus der Eisen- und Stahlerzeugung werden unter dem Begriff Eisenhlttenschla-
cken zusammengefasst. In Osterreich umfassen diese einen Anteil von ca. 90% aller metal-
lurgischen Schlacken, Staube und Kratzen (Umweltbundesamt, 2005). Schlacken aus der
Nichteisenmetallurgie, die in Osterreich in geringem Umfang aus der Sekundarproduktion
von Aluminium (ca. 35.000 t/Jahr), Kupfer (ca. 28.000 t/Jahr) und Blei (ca. 5.000 t/Jahr) an-
fallen, werden hier nicht besprochen.

2.3.1.1 Begriffsabgrenzung und stoffliche Charakterisierung

Eisenhittenschlacken sind schmelzflissige und aus dieser Schmelze erstarrte, nichtmetalli-
sche, oxidische Stoffe aus der Eisen- und Stahlproduktion. Sie werden gezielt hergestellt, um
im Rahmen eines metallurgischen Prozesses bestimmte Aufgaben zu ubernehmen und be-
stehen hauptsachlich aus unterschiedlichen Calcium-, Magnesium- und Aluminiumsilikaten
(Drissen, 2004, S. 6; Teir et al., 2007¢c, S. 529). Hinsichtlich ihrer Entstehung und ihres Ge-
fuges sind sie mit Vulkaniten vergleichbar sowie durch typische mineralische Vergesellschaf-
tungen gekennzeichnet und kénnen daher auch als industrielle Gesteine bezeichnet werden
(Drissen, 2004, S. 8). Je nach Prozess und eingesetzten Zuschlagen haben Eisenhltten-
schlacken ein unterschiedliches Erscheinungsbild mit unterschiedlicher Zusammensetzung.
Grob kénnen Hochofenschlacken (Hochofenstickschlacke, Hittensand) und verschiedene
Stahlwerksschlacken (LD-Schlacke, Elektroofenschlacke, Edelstahlschlacke, sekundarme-
tallurgische Schlacken) unterschieden werden. Ihre unterschiedlichen Entstehungswege sind
in Abbildung 9 zusammengefasst.

== Hochofen-
schlacke [ |‘] == LD-Schlacke
H |{ § !

[ 1 Sauverstofi-
Erze = blaskonverter
autbereitet |
- pelletiert | Hochofen
- gesintert T
| l
Reduktions-
mittel T‘ SEKS
- Koks —
Erdgas S = ;
- Kohle 1 f ‘ [
- o | ==
Schmelz- Sonderverfahren
reduklion (z.B.EOF) Plannen:
behandiung T
Zuschldage
= 1"11
\ T = SEKS
ol ™ TN ™y Vakuum-
l[_f — Iy g behandiung
[ f
& Elektrolicht- === Elektroofen-
— bogenolen schlacke
Direkiredukiion —1 feste metallischa Stoffe
mmmm Einsatzsiofie
m flissiges Roheisen

[ ] wesmn fl(issiger Rohstahl
lS'Ianlschmﬁ 1] b e w=pe- Eisenhilttenschlacken

Abbildung 9: Entstehung von Eisenhuttenschlacken (FEhS, 2015)
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Hochofenschlacke (HOS)

Hochofenschlacke ist das mengenmafig bedeutendste Nebenprodukt der Eisen- und Stahl-
industrie und fallt heute nur mehr im Ausmalf von etwa 180 bis 280 kg pro Tonne Roheisen
an (Durchschnitt: 255 kg/t; Ehrenberg, 2006, S. 37). Zum Vergleich: noch in den 1950er Jah-
ren waren es etwa 700 kg. HOS entsteht bei der Herstellung von Roheisen im Hochofen
(engl. blast furnace, BF) bei ca. 1500°C aus der Gangart der eingesetzten Eisenerze, der
Asche des eingesetzten Koks, dem zugesetzten Kalk und anderer Zuschlage. Ihre Haupt-
aufgabe liegt in der Abtrennung der Gangart (vor allem Kieselsaure/SiO, und Tonerde/Al;O3)
vom Eisenerz, sowie dem Abbinden der Verunreinigungen aus der Kokskohle (Schwefel und
Alkalien). Weiters verhindert sie als schwimmende Schicht auf dem Roheisen, dass das Ei-
sen nicht wieder durch die heil3e Luft oxidiert wird.

Aus der flissigen Hochofenschlacke entsteht entweder durch langsame Abklhlung in Schila-
ckenbeeten an der Luft kristalline Hochofenstiickschlacke (HOS) oder bei rascher Abkuh-
lung mit Wasser in Granulationsanlagen glasiger, amorpher Hiittensand (HS) (siehe Abbil-
dung 10).

CaO und SiO; machen mit gemeinsam ca. 75% den Groliteil der Hochofenschlacke aus,
weitere jeweils ca. 10% sind Al.O3 und MgO. lhre genaue chemische Zusammensetzung ist
abhangig von der Gangart und dem hergestellten Roheisen, die Bandbreite der Zusammen-
setzung ist in Tabelle 5 auf Seite 42 dargestellt.

Bezlglich umweltgefahrdender Inhaltsstoffe sind Stlickschlacke und Hittensand sowohl hin-
sichtlich ihrer Gesamtgehalte als auch ihrer Auslaugbarkeit (Elution) als unbedenklich einzu-
stufen und verfiigen Uber Eigenschaften, die eine vielfaltige Verwertung ermdglichen (Um-
weltbundesamt, 1998, S. 31). Kristalline Hochofenstlickschlacke wird vor allem als Trag- und
Frostschutzschicht im Stralkenbau eingesetzt. Hittensand ist aufgrund seiner Zusammen-
setzung und seiner latent hydraulischen Eigenschaften ein begehrter Zumabhlstoff fir die
Zementindustrie und wird alternativ auch als Strahlmittel fir diverse Oberflachen verwendet
(keine freie Kieselsaure und damit keine Silikosegefahr bei ahnlicher Harte wie Quarzsand)
(Umweltbundesamt, 1998, S. 32).

Hochofenschlacke wird daher nicht als Abfall, sondern als Nebenprodukt (neben dem pri-
maren Produkt Roheisen) angesehen, das flir die Weiterverarbeitung bestimmten Qualitats-
anforderungen gentgen muss. Dementsprechend wird die Fahrweise von Hochéfen so ein-
gestellt, dass sowohl die Qualitdt des Roheisens als auch der Schlacke optimiert wird (Um-
weltbundesamt, 1998, S. 31; Ehrenberg, 2006). Der rechtliche Status als Nebenprodukt ist
fur Hochofenschlacken 2007 von der Europaischen Kommission explizit anerkannt worden
(KOM(2007) 59 endg./2) (vgl. Kapitel 2.3.1.4).
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Abbildung 10: links: granulierte Hochofenschlacke (Huttensand); rechts: LD-Schlacke

Konverterschlacke bzw. LD-Schlacke (LDS)

Bei der Herstellung von Rohstahl entsteht durch die Verschlackung von Eisen (Roheisen
und/oder Schrott) und zugesetztem Kalk oder Dolomit bei ca. 1650°C Stahlwerksschlacke.
Passiert dies mittels Sauerstoffblasverfahren in Konvertern (engl. basic oxygen furnace,
BOF) spricht man auch, bzw. praziser von Konverterschlacke oder LD-Schlacke (nach Linz-
Donawitz, den voestalpine-Standorten, wo dieses Verfahren entwickelt wurde). Ziel des LD-
Verfahrens ist die Umwandlung von kohlenstoffreichem, schmelzflissigem Roheisen in koh-
lenstoffarmen Stahl mittels Einblasen von Sauerstoff, dem so genannten Frischen. Neben
Kohlenstoff wird aufgrund der oxidierenden Bedingungen auch ein Teil des Eisens oxidiert
und in die Schlacke eingebunden. Weiters werden unerwinschte Begleitstoffe aus der
Schmelze gefrischt, wichtig ist insbesondere die Entphosphorung. Die Begleitelemente wer-
den entweder durch Reaktion mit dem Kalk in der Schlacke gebunden (Mn, S, Si, P) oder
oxidiert und als Staubpartikel (Zn, Pb, Cd, Fe-Oxid) mit dem Abgas ausgetragen. Pro Tonne
Rohstahl fallen etwa 120-150 kg LD-Schlacke an (Umweltbundesamt, 1998, S. 38f).

LD-Schlacken erstarren an der Luft in Beeten unter Ausbildung einer kristallinen Struktur zu
einem harten, grauen, steindhnlichen Material, das eine geringere Porositat als Hochofen-
schlacke aufweist. Ihre genaue chemisch Zusammensetzung (siehe Tabelle 5) ist wiederum
stark vom genauen Stahlerzeugungsverfahren und den Zuschlagsstoffen abhangig. Im Ver-
gleich zu Hochofenschlacken zeichnen sich LD-Schlacken vor allem durch hdhere FeO-,
MnO- und P20s- Anteile aus (ca. 15%, 5%, und 1,5%), aber auch einen noch héheren CaO-
Anteil (ca. 50%). Dafur sind die SiO2-, Al2O3- und MgO-Anteile geringer. Ein wichtiger Faktor
bei LD-Schlacken ist auch ihre hohe Basizitat!, sowie der Anteil an Freikalk (CaOse) und
untergeordnet Periklas (MgOxrei), der bis zu 10% betragen kann. Dadurch sind LD-Schlacken
anfangs nicht volumenstabil, sondern erst nach einem kunstlichen Alterungsprozess, indem
CaO zu Ca(OH); hydratisiert. Alternativ kann LD-Schlacke mit Quarzsand behandelt werden

1 # chemische Basizitat, sondern das Gewichtsverhaltnis von CaO zu SiO2 zur Beschreibung von
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um den Freikalk in silikatischer Form abzubinden, ihre Basizitat zu senken und damit ihre
Raumbestandigkeit zu verbessern (Drissen und Schrey, 2004, S. 2).

Nach kunstlicher Alterung oder Behandlung kann LD-Schlacke aufgrund ihrer hervorragen-
den bautechnischen Eigenschaften vor allem im Stral’enbau als Baumaterial flr den Fahr-
bahndeckenbau verwendet werden. Hervorzuheben sind diesbezuglich die hohe Festigkeit,
eine raue Oberflache und Mikroporositat, welche zu einer hohen Abriebfestigkeit fuhren und
LD-Schlacken besonders geeignet fur Asphaltdeckschichten machen. Bei hohen Phosphat-
gehalten kann LD-Schlacke auch in Pulverform als wertvoller Dinger in der Landwirtschaft
eingesetzt werden. In Osterreich fiihrte allerdings die seit 2012, auch medial und vor allem
kontrovers geflihrte Schlackendiskussion zu einem vorlaufigen Verwertungsstopp in der Bau-
industrie (voestalpine AG, 2014a, S. 3). Anstol3 dafur waren bzw. sind Beflrchtungen, dass
der Einsatz von LD- sowie Elektroofenschlacke im Straflenbau gesundheits- und umwelt-
schadigende Auswirkungen nach sich ziehen kann, und zwar aufgrund der Schwermetallge-
halte in den Schlacken, insbesondere Chrom (Umweltdachverband, 2014). Fir Chrom und
Fluor konnten diese Befurchtungen entkraftet werden, fur Vanadium und Molybdan kdnnen
negative Auswirkungen auf das Grundwasser hingegen nicht zur Ganze ausgeschlossen
werden (Umweltbundesamt, 2014, S. 10).

Aus mineralogischer Sicht kann diesbezliglich festgehalten werden, dass das Auslaugverhal-
ten nicht vom Gesamtgehalt abhangig ist, sondern in erster Linie von der mineralogischen
Bindungsform (Hoéllen und Pomberger, 2014, S. 377ff). Chrom ist dabei in der LD-Schlacke
grundsatzlich in der gesundheitlich unbedenklichen, dreiwertigen Form gebunden, vor allem
in den schwer loslichen, Fe-reichen Mineralen Dicalciumferrit/Brownmillerit, Wustit sowie
(Chrom)-Spinell. Vanadium hingegen bindet sich bevorzugt in den leichter |8slichen Kalksili-
katen, das Auslaugpotential ist allerdings aufgrund der im Vergleich zu Chrom sehr viel ge-
ringeren Gesamtgehalte niedrig (Drissen, 2006, S. 8f).

Elektroofenschlacke (EOS) (fiir niedrig legierte Stahle, "Baustahle")

Wird Rohstahl nicht aus Roheisen in Konvertern, sondern direkt aus Eisenschrott mittels
Schmelzverfahren im Elektrolichtbogenofen (engl. electric arc furnace EAF) hergestellt, ent-
steht eine andere Form von Stahlwerksschlacke, und zwar die Elektroofenschlacke. Im Ver-
gleich zur Hochofen-Konverter-Route von integrierten Huttenwerken hat das Elektrostahlver-
fahren weltweit in den letzten Jahrzehnten zunehmend an Bedeutung gewonnen, vor allem
aufgrund des gesteigerten Recyclingbedarfs (Schrott als Rohstoff), aber auch aufgrund des
geringeren Investitions- und Produktionsaufwandes von Elektrostahlwerken (Schiiler et al.,
2014, S. 110).

Wie bei der LD-Schlacke handelt es sich bei der Elektroofenschlacke um eine sogenannte
Frischschlacke, das heifl3t, sie wirkt oxidierend gegenuber dem Stahlbad. Sie entsteht bei ca.
1650°C aus einem Teil des eingesetzten Eisenschrotts - ca. 5 bis 15% "verbrennen", also
oxidieren zu Eisenoxiden - und den eingesetzten Schlackenbildnern (Kalk, Dolomit). Die
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EOS ubernimmt zwei wesentliche Aufgaben (Markus et al., 2011, S. 70f): erstens die Auf-
nahme unerwlinschter Begleitelemente - vor allem Schwefel und Phosphor, zusatzlich gehen
auch manche Legierungselemente aus dem Stahischrott, z.B. Chrom, in die Schlacke, und
zweitens die Ausbildung einer so genannten Schaumschlacke unter Zufuhr von Kohlenstoff-
trdgern zur Gasbildung. Dadurch wird der Lichtbogen umhiillt, dessen Wirkungsgrad erhdht
und die Ofenwandung vor zu starker Warmestrahlung abgeschirmt. Pro Tonne Rohstahl fal-
len ca. 130 kg Elektroofenschlacke an (Umweltbundesamt, 1998, S. 45). Nach der metallur-
gischen Arbeit gibt es mehrere Methoden die Schlacke erstarren zu lassen bzw. abzuschla-
cken. Grundsatzlich gilt, dass eine ungestdrte langsame Abkuhlrate die physikalischen Ei-
genschaften der Schlacke verbessert (Schiler et al., 2014, S. 113).

Chemisch ist Elektroofenschlacke mit LD-Schlacke vergleichbar, der Anteil an Freikalk ist
jedoch geringer. Hauptbestandteile sind, in absteigender Reihenfolge: CaO, FeO, SiO,,
MgO, Al,O3, MnO und Cr.03 (vgl. Tabelle 5). Mitunter kann der FeO-Gehalt auch hoher als
der CaO-Gehalt sein. Elektroofenschlacke besitzt ebenso wie LD-Schlacke sehr gute tech-
nisch physikalische Eigenschaften, wie zum Beispiel eine sehr hohe Festigkeit, einen guten
PSV-Wert', oder eine hohe Verformungsbestandigkeit und eignet sich daher fir Anwendun-
gen im Stralenbau (Schuler et al., 2014, S. 111). In Deutschland z.B. wird Elektroofenschla-
cke als Gesteinskdornung sowohl fir die ungebundene Tragschicht als auch flir Asphalt-
schichten eingesetzt. Im Zuge der Erarbeitung einer bundesweit geltenden Ersatzbau-
stoffverordnung und einer damit verbundenen Verscharfung der (umwelttechnischen) Anfor-
derungen konnten allerdings in Deutschland bislang zuléssige Anwendungsbereiche zukunf-
tig wegfallen (Schdler et al., 2014, S. 113).

Elektroofenschlacke als Edelstahlschlacke (EDS) (fiir hoch legierte Stahle)

Neben gewdhnlichem, niedrig legiertem Stahl kann im Elektrolichtbogenofen und den nach-
geschalteten Aggregaten auch hoch legierter, nicht rostender Stahl produziert werden. Die
daraus entstehende Schlacke wird teilweise ebenfalls als Elektroofenschlacke bezeichnet,
besser ist jedoch die abgrenzende Bezeichnung Edelstahlschlacke (engl.: stainless steel
slag). Im Vergleich zur Elektroofenschlacke flr Qualitatsstahle fallt fir Edelstahle etwas mehr
Schlacke an, und zwar ca. 170 kg/t Rohstahl (Umweltbundesamt, 1998, S. 45).

In Abhangigkeit von der Schrottqualitat, der genauen Verfahrenslinie und der erzeugten
Stahlsorte werden unterschiedliche Qualitdten an Edelstahlschlacke erzeugt, die eine gréflie-
re chemische und mineralogische Variabilitat aufweisen als LDS und EOS. Dadurch kénnen
sie herstellungsbedingt Besonderheiten aufweisen, die ihre Nutzung z.B. als Baustoff er-
schweren. Beispiele dafur sind die Neigung zum Zerfall bei Abkuhlung, Einschréankungen
hinsichtlich Raumbestandigkeit, ein hoher Gehalt an Chrom oder anderen Legierungsele-
menten sowie ihr Gehalt an metallischen Einschlissen aus hochlegiertem Stahl (Drissen und

' Polished Stone Value = Polierwert: MaRzahl fir den Widerstand eines Mineralstoffes gegen die po-
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Mudersbach, 2012, S. 1). Hauptkomponenten sind CaO (bis >50%, bei geringem Freikalk-
gehalt von zumeist < 5%) und SiO- (bis 33%), daneben Al.O3, MgO, Cr.03, FeO, und MnO
in unterschiedlichen Mengen. Vor allem die Zugabe von Legierungselementen bei hochle-
gierten Edelstahlen, v.a. Chrom, kann die Zusammensetzung stark verandern. Diese Ele-
mente konnen allerdings im nachfolgenden Schritt, der Schlackereduzierung, teilweise wie-
der aus der Schlacke in die Stahlschmelze rickgeflihrt werden. Weiters flihrt die zumeist
feuchte Aufbereitung der Edelstahlschlacke zu sekundarer Portlandit- und Calcitbildung (bei
Lagerung an der Luft) und damit zu einem Anteil an gebundenem H>O bzw. CO- von insge-
samt bis zu 8%. Daneben kann bei einzelnen Aggregaten der Einsatz von Fluor in Form von
Flussspat (CaF;) erforderlich sein, um ein Ansteifen der Schlacke bei hohen CaO- und nied-
rigen FeO-Gehalten zu verhindern (Drissen und Mudersbach, 2012, S. 2).

Edelstahlschlacke mit ahnlich guten technologischen Eigenschaften wie z.B. LD-Schlacke
kann in ihrer Verwendung jedoch durch Anforderungen aus dem Umweltbereich einge-
schrankt sein, beispielsweise durch zu hohe Chromwerte im Feststoff und im Eluat. Die Aus-
laugbarkeit von Cr kann dabei zum Beispiel durch Zugabe von Al>O3 als Konditionierungs-
stoff gesenkt werden, da dies zur Bildung von Spinellen fiihrt, welche schwer wasserloslich
sind und Chrom in ihrer Matrix fest binden (Mudersbach, 2004). Eine weitere Moglichkeit ist
die bessere Abtrennung metallischer Bestandteile in der Aufbereitung, da auch hohe Gehalte
an metallischem Chrom hdhere Cr-Konzentrationen im Eluat zur Folge haben kdnnen. Glei-
ches gilt bezliglich Molybdan (Drissen und Mudersbach, 2012, S. 3).

Sekundarmetallurgische Schlacken (SEKS)

Um qualitativ hochwertigen Stahl zu erzeugen, werden nach der oxidativen Behandlung im
Konverter (BOF) oder im Elektrolichtbogenofen (EAF), bei dem die Elemente C, Mn, Si und
P weitgehend entfernt wurden, unterschiedliche sekundarmetallurgische Verfahren einge-
setzt, die ebenfalls dem Stahlwerk zugerechnet werden. Hier werden mittels Zugabe von
Legierungselementen die endgultige chemische Zusammensetzung, die Gielstemperatur und
der Reinheitsgrad (Verringerung von nichtmetallischen Einschlissen im Stahl) eingestellt.
Weitere Aufgaben umfassen die Desoxidation des Stahls, die Verminderung von im Stahl
gelésten Mengen an Wasserstoff und Stickstoff, eine Entschwefelung sowie Entfernung von
Blei und Zink sowie die Homogenisierung der Schmelze (Markus et al., 2011, S. 76).

Apparativ geschieht dies zum Beispiel mittels AOD'-Verfahren in Konvertern, oder mittels
VOD?-Verfahren in Pfannendfen. Die dabei entstehenden Schlacken (AOD-Schlacken bzw.
Pfannenschlacken) werden unter dem Begriff sekundarmetallurgische Schlacken zusam-
mengefasst, fallen im Ausmalfd von ca. 8 kg/t Stahl an und werden meist nicht extra erfasst,
sondern mit den anderen Reststoffen des Stahlwerks behandelt.

' Argon Oxygen Decarburisation = Argon-Sauerstoff Entkohlung; fiir rostfreie und hochlegierte Stahle
2 Vacuum Oxygen Decarburisation = Vakuum-Sauerstoff Entkohlung; fiir hochchromhaltige Stahle mit

niedrigsten Kohlenstoffgehalten
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Die chemische Zusammensetzung von sekundarmetallurgischen Schlacken ist sehr variabel,
da breit gefacherte Produktionsprogramme im Stahlwerk unterschiedliche, teilweise gegen-
satzliche Anforderungen an die Sekundarmetallurgie stellen. In den Lechstahlwerken wird
beispielsweise mit 30 verschiedenen Schlackenzusammensetzungen gearbeitet (Markus et
al., 2011, S. 77). Typisch sind jedoch sehr hohe Al,Os; und CaO-Werte sowie ein sehr niedri-
ger FeO-Wert. Dieser ist notwendig damit die Entschwefelung entsprechend der Reaktion

Ca0 + FeS « CaS + FeO (18)

nach rechts ablaufen kann. Da in diesem Fall FeO als verflissigender Bestandteil nicht zur
Verfugung steht, werden andere schmelzpunkterniedrigende Schlackenbildner wie Flussspat
CaF; oder Tonerde Al,Os; hinzugefligt (Rekersdrees et al., 2014, S. 224).

Chemismus und Mineralogie

Zwischen den verschiedenen Eisenhuttenschlacken gibt es erhebliche Unterschiede in der
chemischen Zusammensetzung, wie bereits teilweise erlautert wurde. Tabelle 5 gibt einen
Uberblick Gber die verschiedenen Zusammensetzungsbereiche der einzelnen Schlacketypen
(Drissen, 2004), die Daten stammen vom hinsichtlich Schlackenforschung im deutschspra-
chigen Raum flihrenden FEhS-Institut fur Baustoff-Forschung. Allerdings sind auch die Zu-
sammensetzungsbereiche der einzelnen Schlackentypen nicht immer flr den Einzelfall zu-
treffend. In anderen, internationalen Quellen sind etwas andere Angaben zu finden (z.B.
Doucet, 2010, S. 263; Sanna et al., 2014, S. 8066f, siehe Kapitel 2.2) und auch in neueren
Veroffentlichungen des FEhS-Instituts werden die Zusammensetzungsbereiche aktualisiert
und verandert angegeben (z.B. Drissen und Mudersbach, 2012, fir Edelstahlschlacken). Im
Sinne der leichteren Vergleichbarkeit werden hier trotzdem fir alle Schlackentypen die
2004er Angaben des FEhS-Instituts verwendet.

Die wichtigsten Unterscheidungsmerkmale/Charakteristika zwischen den verschiedenen Ei-
senhittenschlacken hinsichtlich Chemismus sind dabei folgende: Hochofenschlacke wird
fast ausschlieBlich aus CaO (ca. 40%), SiO2 (ca. 35%) und jeweils ca. 10% MgO und Al,Os
gebildet, ist damit am SiO--reichsten und enthalt sehr wenig Schwermetalle. LD-Schlacke ist
am CaO-reichsten (ca. 50%, davon bis zu 10% Freikalk), und enthalt bereits betrachtliche
Mengen an FeO (ca. 15%) und MnO (bis 5%). Elektroofenschlacke enthalt noch mehr FeO
(bis 40%) sowie etwas Cr203 und MnO. Fur Edelstahlschlacke ist ein sehr hoher Cr.Os-Anteil
charakteristisch (bis 20%), dafir sind die Angaben fur den Eisengehalt bei 6-7% wieder nied-
riger. Im Vergleich zu den Hochofenschlacken treten in Stahlwerksschlacken teilweise auch
nennenswerte Anteile an Schwermetallen auf (neben Cr auch V, Mo, W). Sekundarmetallur-
gische Schlacken sind chemisch sehr variabel und kénnen nicht einheitlich charakterisiert
werden, typisch sind aber hohe CaO und Al;Os-Anteile. Zudem enthalten sie oftmals Fluor.
Die Basizitat ist bei Hochofenschlacken am niedrigsten und bei LD-Schlacken am hdchsten.
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Ein wichtiger Aspekt hinsichtlich Chemismus ist weiters die Anreicherung von unerwinsch-
ten Begleitelemente im gesamten Huittenkreislauf durch hohe Recyclingquoten von hittenin-
ternen und externen Reststoffen. Vor allem betrifft dies Zink und Blei, Haupteintragsquelle ist
dabei der verzinkte Schrott mit ca. 0,4 kg Zn pro Tonne Rohstahl (Umweltbundesamt, 1998,
S. 58). Zwar werden 60% des Zinks Uber den Konverterstaub ausgetragen, trotzdem fuhrt
die Verschleppung von Zn in die metallurgischen Prozesse einerseits zu verfahrenstechni-
schen Problemen, andererseits auch zu sinkender Qualitat der Produkte und Nebenproduk-
te. Beispielsweise kann durch hohen Zn-Gehalt die Eignung von Schlacken fir die Bauin-
dustrie beeintrachtigt werden.

Tabelle 5: Zusammensetzungsbereiche von Eisenhittenschlacken (Drissen, 2004, S. 6)

Parameter | 'I20CE | F ke | “schiscke | schiscke |  SEKS?
(M%) HOS LDS EOS' EOS?
Ca0 39-41 | 4663 | 26:38 | 3740 | 3361
MgO 7-12 14 3-10 7-13 6-13
SI0; 3437 | 1316 | 11-16 | 14-28 9-24
ALOs 10-12 14 36 5-13 3-27
Feges) | 02-06 | 1419 | 24-40 67 | 0,694
Cr:05 <001 | 0204 | 0727 | 519 <03
Mnges? | 0206 | 1848 | 3555 | 2641 | 0249
P20s <001 | 1218 | 0508 | <01 <0,03
NazO +K20 | 05-12 | <007 | <008 | <0,08 A
S 101,7_|_<02 KA. <04 | 0520
CaO/SIOP | 0912 | 2850 | 1926 | 1323 | 1362
(CoOOV | 1214 | 3052 | 2231 | 1629 | 1778

1) niedrig/nicht legiert (fir Baustahle)

2) hoch legiert (fur Edelstahle) = Edelstahlschlacke EDS

3) aus Sekundarmetallurgie, z.B.: AODS, VODS, Pfannenschlacke
4) Feges = FeO + Fey03 5)Mnges = MnO + MnO;

6) Basizitat 7) erweiterte Basizitat

Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung sind auch die mineralischen
Vergesellschaftungen der verschiedenen Eisenhuttenschlacken relativ unterschiedlich (siehe
Tabelle 6), wie von Drissen (2004) ausfuhrlich erldutert wird. Prinzipiell dominieren in den
Eisenhuttenschlacken Kalksilikate und Eisenoxide. Charakteristisch fir Hochofenschlacken
sind Gehlenit (CaAl,SiO;) und Akermanit (Ca:MgSi.O;) (Endglieder der Melilith-
Mischkristallreihe) sowie Merwinit (CasMg(SiOa)2. Tricalciumsilikat (CasSiOs) tritt normaler-
weise nur in sehr rasch abgekuhlten, kalkreichen LD-Schlacken auf. Unter den Ublichen Ab-
kihlungsbedingungen wandelt es sich bei etwa 1250°C unter Kalkausscheidung zu B-
Dicalciumsilikat (Ca2SiOs, Larnit) um. Dieses wiederum ftritt in fast allen Eisenhuttenschla-
cken auf und nimmt dabei eine dominante Rolle ein.

Bedingt durch den Gehalt an oxidischem Eisen finden sich in LD- und Elektroofenschlacken
niedrig legierter Stahle auch Kalkferrite - einerseits Dicalciumferrit (bzw. Srebrodolskit,
CazFe20s) in LD-Schlacken und andererseits Brownmillerit (Ca2AlFeOs) vorzugsweise in den
Al-reicheren Elektroofenschlacken. Aulerdem ist der hdhere FeO-Gehalt fur die Ausbildung
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von Wstit (FeO) und Spinellen (M?*M3*,04) in LDS und EOS verantwortlich. Spinelle kdnnen
hierbei auch Chrom (Cr®*) binden. Weiters kdnnen in Stahlwerksschlacken Freikalk und Peri-
klas (freies MgQO) auftreten, wenn durch héhere Zugabemengen und kurze Prozesszeiten ein
vollstandiges Abbinden der Schlackenbildner verhindert wird.

In sekundarmetallurgischen Schlacken kann eine Reihe weiterer Minerale auftreten. Auf-
grund ihrer Funktion zur Feinentschwefelung und Desoxidation der Stahle sind sie sehr kalk-
und aluminiumreich. Daraus resultiert die Bildung von Tricalciumaluminat (CasAl.Os) und
Mayenit Cai12Al14032[050]. Bei Zugabe von Fluorit (CaF?) als Flussmittel kann dieser gemein-
sam mit Cuspidin (CasSi2O7(F,OH)2 auch in den Schlacken auftreten.

Tabelle 6: typische Mineralzusammensetzung von Eisenhittenschlacken (Drissen, 2004, S. 7)

Hochofen- | Konverter- | Elektroofen- | Elektroofen-
Mineral Chemische Formel schlacke schlacke schlacke schlacke SEKS3
HOS LDS EOS' EOS?
Gehlenit 2Ca0 * AlbO3* SiO2 X X X
Akermanit 2Ca0 * MgO * 2SiO2 X X X
Merwinit 3Ca0 * MgO * 2SiO> X X
Tricalciumsilikat 3Ca0 * SiO2 (x)
R-Dicalciumsilikat 2Ca0 * SiOz X X X
y-Dicalciumsilikat 2Ca0 * SiO2 X
Bredigit 2 (Ca,Mg)O * SiO2 X
Brownmillerit 2Ca0 * (Al,Fe)203 X
Dicalciumferrit 2Ca0 * Fe203 X
Spinelle Me?*O * Me3*203 X X
Wstit FeOx X X
Freikalk CaO X
Periklas MgO X X
Mayenit 12Ca0*7Al203 X X
Tricalciumaluminat | 3CaO * Al2Os X
Fluorit CaF:2 X
Cuspidin CaF2 * 4Ca0 * 2SiO2 X
Oldhamit CaS X
Jasmundit 10Ca0 * CaS * 4SiO2 X

1) niedrig/nicht legiert (fir Baustahle)
2) hoch legiert (fur Edelstahle) = Edelstahlschlacke EDS
3) aus Sekundarmetallurgie, z.B.: AODS, VODS, Pfannenschlacke

pH-Wert und Loslichkeit

Eisenhittenschlacken bilden in wassriger Lésung vor allem aufgrund des hohen CaO-Anteils
einen sehr hohen pH-Wert von typischerweise pH 11 - 12, bei LD-Schlacken bis zu pH 13
und gelten daher als sehr basische Stoffe. Neben der mineralischen Bindungsform ist der
pH-Wert maRRgeblich fir das Auslaugverhalten bestimmter (umweltrelevanter) Elemente ver-
antwortlich, welches wiederum der bestimmende Faktor flr die Umweltvertraglichkeit von
Eisenhittenschlacken, z.B. zur Verwertung in der Bauindustrie, ist.

Wie in einer Studie des FEhS-Instituts gezeigt wurde (Bialucha, R., 2007, S. 1-4), nimmt die
Eluatkonzentration (und damit die Ldslichkeit) der meisten in Mineralphasen stéchiometrisch
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vorkommenden Elemente mit steigendem pH-Wert ab. Dazu zahlen Ca, Fe, Mg, Mn und Si.
Dementsprechend wird auch der haufig vorkommende Melilith (Gehlenit - Akermanit Misch-
kristallreine) im sauren Bereich starker angegriffen. Aluminium hingegen zeigt amphoteres
Verhalten und ist sowohl im sauren (< pH 5) und basischen (> pH 10) Bereich gut I6slich.
Der umweltrelevante Parameter Chrom wird erst bei einem pH-Wert < 5 ausgelaugt, Vanadi-
um dagegen zeigt unterschiedliches Verhalten bei verschiedenen Schlacken mit verschiede-
nen Gesamtgehalten und kann entweder bei niedrigem pH-Wert stark eluierbar sein oder
das Maximum bei pH-Werten von 9-10 haben. Im Zuge des Osterreichischen "Fachdialogs
LD- und EOS-Schlacke im Strallenbau" im Jahr 2014 zur Abschatzung von potentiellen Um-
weltauswirkungen des Einsatzes von LD- und EOS-Schlacke im StralRenbau (Umweltbun-
desamt, 2014, S. 9f) konnte ebenfalls festgehalten werden, dass fur Chrom durch seine feste
Mineralbindung bei den sich einstellenden pH-Werten (langfristig pH 9 bis pH 10) keine nen-
nenswerte Auslaugung und Umweltgefahrdung zu erwarten ist. Fir Vanadium und Molybdan
sei hingegen unter diesen Bedingungen eine mogliche umweltrelevante Freisetzung nicht
ausgeschlossen.

Abfallwirtschaftliche Bezeichnungen

Laut 6sterreichischem Abfallverzeichnis gemafR Abfallverzeichnisverordnung (BGBI. Il Nr.
570/2003 idF BGBI. Il Nr. 498/2008), welche auf der ONORM S 2100 basiert, finden sich
Ruckstande aus der Abfallverbrennung in der Untergruppe 312 " Metallurgische Schlacken,
Kratzen und Staube " mit folgenden Schlisselnummern und Abfallbezeichnungen:

31218 Elektroofenschlacke

31219 Hochofenschlacke

31220 Konverterschlacke

31221 sonstige Schlacke aus der Stahlerzeugung

Edelstahlschlacken werden hier somit nicht extra gefiihrt, sondern der Schlisselnummer
31218 Elektroofenschlacke zugerechnet. Sind unter diesen Schlacken gefahrliche Abfalle
werden sie unter der SNr. 31221 "sonstige Schlacke aus der Stahlerzeugung" subsummiert.
Zusatzlich kénnen alle Abfallarten die Spezifizierung "verfestigt oder stabilisiert" mit dem
Code-Zusatz 91 (z.B. 31218-91) aufweisen. Angaben Uber das Anfallen dieser einzelnen
Stoffstréme werden im Bundeswirtschaftsplan 2011 nicht verdéffentlicht, es wird lediglich das
Aufkommen der gesamten Untergruppe 312 ausgewiesen.

2.3.1.2 Aufkommen in Osterreich

Das Aufkommen von Eisenhittenschlacken beschrankt sich in Osterreich auf finf Standorte:
zwei integrierte Huttenwerke (Hochofen, Stahlwerk, Walzwerk) sowie drei Elektrostahlwerke.
Der mit Abstand grofite Anteil fallt dabei auf den Stahlkonzern voestalpine mit den beiden
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Huttenwerken in Linz und Leoben-Donawitz, welche fir ca. 96% der 6sterreichischen Stahl-
produktion sorgen. Die drei Elektrostahlwerke sind in der Steiermark angesiedelt, erstens
Bohler Edelstahl in Kapfenberg (gehort ebenfalls zum voestalpine-Konzern), zweitens die
Breitenfeld Edelstahl AG in Mitterdorf im Muirztal und drittens die Marienhdtte in Graz, welche
niedrig legierten Baustahl (Kohlenstoffstahl, Qualitatsstahl) erzeugt.

1998 wurde vom Umweltbundesamt eine umfassende Studie Uber Reststoffe in der Eisen-
und Stahlindustrie mit Angaben zu allen Stoffstromen der verschiedenen Standorte erstellt
(Umweltbundesamt, 1998; Datenstand 1995). Seither wurden in Osterreich dazu keine ein-
heitlichen Daten mehr verdffentlicht, im Bundesabfallwirtschaftsplan 2011 sind metallurgi-
sche Schlacken nicht extra ausgewiesen und auch im Zuge des zuvor erwahnten "Fachdia-
logs LD- und EOS-Schlacke im Strallenbau”" wurden keine neueren Daten herangezogen
(Umweltbundesamt, 2014, S. 25). Aktuelle Daten zur Stahlproduktion werden grofteils direkt
von den Firmen verodffentlicht, Angaben zum Anfall von Schlacken mussten daraus z.T. ab-
geleitet, d.h. geschatzt werden. Wie in Tabelle 7 ersichtlich ist, hat sich in den letzten 20 Jah-
ren zumindest die GroRenordnung der anfallenden Schlacken nicht geandert. Aktuell fallen
ca. 1,6 Mio. t Hochofenschlacke, ca. 650.000 t Konverterschlacke und ca. 95.000 t Elektro-
ofenschlacke an (davon 55.000 t aus der Erzeugung von Kohlenstoffstahl und ca. 40.000 t
aus der Erzeugung von Edelstahl), insgesamt also ca. 2,35 Mio. t.

Tabelle 7: Produkte und Reststoffe dsterreichischer Eisen- und Stahlerzeuger

1995 (in t)" 2013 (in t)
Betrieb
Stahl | HOS | LDS | EOS | stahl HOS LDS EOS
‘If‘i’rf’ZSta'p'”e Stahl 13 440 000| 898.700| 413.500 5 660 0002| 1 200 0002| 500 000
‘[’)OESta'.p‘”e Stahl 14 095 000| 371000| 326.600 16307009 400 0007| 150 0008
onawitz

Marienhiitte Graz 256 000 48.000] 365 0009 550009
Bohler Edelstanl 122 000 18 000| 150 7009 225009
Kapfenberg'®
Breitenfeld Edelstahl 6) 9)
o 75 000 5250] 110 000 16 500
Summe 4988 000|1269700] 740100] 71250| 7 916400| 1600000] 650000 94000

1) alle Angaben fir 1995: Umweltbundesamt 1998: Behandlung von Reststoffen und Abfallen in der Eisen- und Stahlindustrie

2) voestalpine Stahl GmbH 2014, Umwelterklarung 2014

3) voestalpine Stahl Donawitz GmbH: Konsolidierte Umwelterklarung 2014

4) http://www.marienhuette.at/Seiten/Stahlwerk.aspx

5) http://web.archive.org/web/20140222121634/http://www.bohler-edelstahl.com/german/180_DEU_HTML.php

6) mundliche Mitteilung, DI Dr. Friedrich Krumphals

7) Schatzung unter der Annahme von 250 kg Hochofenschlacke pro t. Stahl

8) voestalpine AG 2014: LD-Schlacke - Daten und Fakten

9) Schatzung unter der Annahme von 150kg Schlacke pro t Stahl

10) Bohler und Breitenfeld erzeugen im technischen Sinne Edelstahlschlacke, im abfallwirtschaftlichen Sinne werden diese
allerdings auch den Elektroofenschlacken zugeordnet

In einer weiteren Studie des Umweltbundesamtes unter dem Titel "Abfallvermeidung und -
verwertung: Aschen, Schlacken und Staube in Osterreich" wurden 2005 in Vorbereitung auf
den Bundesabfallwirtschaftsplan 2006 Abfallstrome aus der Metallurgie entsprechend ihrer
Schlusselnummern erhoben und verdffentlicht. Ca. 90% davon entfallen auf Eisenh(tten-
schlacken. In den Bundesabfallwirtschaftsplanen 2006 und 2011 wurde nur mehr das Auf-

oONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& AbfallwintscHarT



Kapitel 2 — Potentielle Sekundarrohstoffe fiir die Karbonatisierung 46

kommen der gesamten Abfalluntergruppe 312 "Metallische Schlacken, Kratzen und Staube"
erfasst, welches bei 2009 bei 2,72 Mio. t lag. Tabelle 8 fasst diese Daten zusammen und
stellt sie den flr 2013 erhobenen Daten gegentber. Dabei kann festgestellt werden, dass es
seit 2003 mengenmaRig nur zu geringfligigen Anderungen kam.

Tabelle 8: Abfallaufkommen von Eisenhiittenschlacken in Osterreich

SNr Abfallbezeichnung gemaB | 1999" 2003" 2005 2009 2013
) ONORM S 2100 (2005) [t] [t] [t] [t] [t]

31218 Elektroofenschlacke 78 000 78 000 94 000
31219 Hochofenschlacke 1270 000 1550000 1 600 000
31 220 Konverterschlacke 740 000 740 000 650 000
31221 Sonstige Schlacke aus der 80 70 000

Stahlerzeugung

3 F 2 088 080 |2 438 000

Summe Eisenhiittenschlacken 92.4% 89.7% 2 340 000
Summe Sonstige Schlacken, Kratzen und 172 555 279 525

Stéube 7,6% 10,3%
Gesamte Metallurgische Schlacken, Kratzen . .
Gruppe 312 und Staube? 2260635 | 2717525 | 2,83 Mio.? | 2,72 Mio.?

1) Umweltbundesamt, 2005, S. 51 2) BMLFUW, 2006, S. 80 3) BMLFUW, 2011a, S. 93

Mit Datenstand 1995 fallen pro Tonne erzeugten Rohstahl insgesamt 450-500 kg Reststoffe
in der Eisen- und Stahlproduktion an. Schlacken machen davon mit ca. 75% (ca. 370 kg)
zwar den Grolteil aus, daneben gibt es aber eine Reihe von weiteren Reststoffen, die hier
kurz erwahnt seien (Umweltbundesamt, 1998, S.8f):

e Stdube und Schldamme (ca. 7%):
aus Nasswaschern, Abwasserreinigungsanlagen bzw. Abgasreinigungsanlagen in

Sinteranlage, Hochofen, Konverter und Elektrobogenofen
e Zunder (ca. 5%):
Olhaltiger Walzzunder grob und fein
e Fe-haltige Reststoffe (ca. 8%):
aus der Schlackenaufbereitung (Feineisen aus der Roheisenentschwefelung, Separa-

tionseisen aus der Stahlwerksschlacke und Brockeleisen aus der Hochofenschlacke)
e Sonstiges (ca. 5%):
Koksabrieb, Koksgrus etc.

Nicht enthalten sind darin das Sinterriickgut (Feinanteil aus der Kalt- und Warmabsiebung
der Sinteranlage) und der Eigenschrottanfall, welche zu 100% rtickgeflhrt werden. Auch von
den oben genannten Reststoffen kann ein groRRer Teil hittenintern wiederverwertet werden.
1995 betrug die Verwertungsquote aller Reststoffe und Abfalle 86%.
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2.3.1.3 Verwertung und Entsorgung

Durch ihre guten technologischen Eigenschaften hat die Verwendung von Eisenhittenschla-
cken als Sekundarrohstoff bereits eine lange Tradition: als Baustoff flir StraRenbau und Ge-
baude zumindest seit dem fruhen 19. Jahrhundert und bereits seit uber 100 Jahren findet
Hochofenschlacke Verwendung als Zementbestandteil (Ehrenberg, 2006, S. 45ff).

Unterschiedliche Anforderungen an diese Schlacken einerseits sowie das Ziel einer mog-
lichst hohen Verwertungsquote im Sinne der Kreislaufwirtschaft fihren heutzutage dazu,
dass die die Produktion im Huttenwerk nicht nur hinsichtlich Eisen- und Stahlqualitat, son-
dern auch hinsichtlich Schlackenqualitat optimiert wird. Abhangig von Marktbedarf und recht-
licher Situation kann daher potentiell ein Grofteil der Eisenhtittenschlacken einer Verwertung
zugefihrt werden. In Deutschland beispielsweise werden aktuell (Daten fir 2013) laut FEhS-
Institut 100% der Hochofenschlacke, 90% der LD-Schlacken und Elektroofenschlacken so-
wie immerhin 70% der Edelstahlschlacken verwertet (Bialucha, R. und Spanka, 2014, S. 1).

Fur Osterreich liegen solch genaue und zentral erfasste Daten nicht vor. Zumindest fiir 2005
gibt es verdffentlichte Daten Uber die Anteile der verschiedenen Verwertungswege der
Hochofen- und Stahlwerksschlacke der VOEST-Alpine Stahl Linz (Abbildung 11). Demnach
sind die Zementindustrie fur Hochofenschlacken und der Stral3enbau flr LD-Schlacken die
wichtigsten Abnehmer. Nicht hervor geht daraus allerdings, welcher Anteil der Schlacken
keiner Verwertung, sondern einer Deponierung oder Zwischenlagerung zugefiihrt wurde.

Verwertung der Hochofenschlacke Verwertung der Stahlwerksschlacke
2005 2005
Zementindustrie Tiefbau (StraRenbau, Beschiittungen) 76%

62%

Eisentrager

Hochbau ] ] Tiefbau 12%
(Betonzuschlag) 1% Winterdie (StraRenbau) Sonstige interner interne
o .
) nste 4% 32% Produkte 6% o Kreislaufstoffe
Sonstige Bedarf 3% 3%

Produkte 1%

Abbildung 11: Verwertung von Hochofenschlacke und Stahlwerkschlacke der VOEST-Alpine Stahl
Linz im Jahr 2005 (Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung, 2007, S. 842ff).

Generell ist die Verwertungsquote in Osterreich aber niedriger als in Deutschland. Dazu ent-
brannte 2012 in Osterreich eine Debatte tber die Nutzung von LD- und Elektroofenschlacke
im StralRenverkehr und damit verbundene, etwaige negative Umweltauswirkungen, die dazu
fihrte, dass der Einsatz von LD-Schlacke im Stralenbau in Osterreich aufgrund von Rechts-
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unsicherheit und Umweltbedenken seit 2013 praktisch zum Erliegen kam (voestalpine AG,
2014a, S. 3). Potentiell kann jedoch auch in Osterreich ein GroRteil der Eisenhiittenschla-
cken einer Verwertung zugefuhrt werden, wichtig dabei ist allerdings die Unterscheidung
zwischen den einzelnen Typen von Eisenhuttenschlacken.

Hochofenschlacke (HOS)

Hauptanwendung findet Hochofenschlacke als granulierter Huttensand wie bereits erwahnt
in der Zementindustrie. Aufgrund seiner latent hydraulischen Eigenschaften und seiner klin-
kerahnlichen, chemischen Zusammensetzung (Si, Al, Ca-Trager) kann er dem bereits ge-
brannten Zementklinker als Zementbestandteil zugemahlen werden und dabei einen Teil des
energieintensiv hergestellten Klinkers substituieren.

Die voestalpine selbst veréffentlicht keine absoluten Zahlen, wie viel Hittensand in der Ze-
mentindustrie verwertet wird. Laut Vereinigung der dsterreichischen Zementindustrie wurde
im Jahr 2013 in Osterreichischen Zementwerken 647.000 t Hittensand als Sekundarzumahl-
stoff (SZS) verwendet (Mauschitz, 2014, S. 6). Unter der Annahme, dass nur inlandischer
Huttensand verwendet wurde, entspricht dies 40 % der gesamt anfallenden Hochofenschla-
cke.

Zahlen Uber andere Verwertungsmoglichkeiten von HOS, z.B. als Strahlmittel oder als kris-
talline Hochofensttickschlacke im Tiefbau konnten nicht eruiert werden. Unter der Verwen-
dung des Verteilungsschlissels der HOS-Verwertung der VOEST Linz laut Abbildung 11
kann zumindest geschatzt werden, dass weitere knapp 400.000 t HOS in anderer Form ver-
wertet werden. Der Rest von geschatzten 550.000 t pro Jahr landet demnach vermutlich auf
den werksinternen Zwischenlagern der voestalpine in Linz und Donawitz.

Konverterschlacke (LDS)

LD-Schlacke aus Linz und Donawitz wird in Osterreich bereits seit Jahrzehnten im StraRen-
bau verwendet, vor allem in gebundener Form in Deck-, bzw. Tragschichten als Alternative
zu Hartgestein. Der Grofdteil davon wird bzw. wurde im Nahbereich der Stahlwerke in
Oberosterreich bzw. der Steiermark verwendet. Die restliche LD-Schlacke wird auf werksei-
genen Deponien der voestalpine abgelagert, wobei diese Deponierung in einer Art erfolgt,
dass das Material jederzeit als Baustoff wieder verwendet werden kann (Greenpeace, 2014).

Exakte, offentlich verfligbare Daten Uber die verwendeten Mengen gibt es aber auch dazu
nicht. Greenpeace geht in seiner Stellungnahme zur Frage der Umweltvertraglichkeit des
Einsatzes von LD-Schlacke als StralRenbaumaterial davon aus, dass ca. ein Drittel im Stra-
Renbau verwendet wird, das waren etwas uber 200.000 t pro Jahr (Greenpeace, 2014). Das
Umweltbundesamt gibt in seinen Recherchen Schatzungen an, wonach etwa 350.000 Ton-
nen pro Jahr im StralRen- und Tiefbau verwendet werden (Jobstl, 2013, S. 534f).
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Die voestalpine selbst gab in der Vergangenheit zwar bekannt, welchen Anteil der Stral3en-
und Tiefbau an den verschiedenen Verwertungswegen der LD-Schlacke am Standort Linz
hatte (1995 56%; 1999 63%; 2005 76%, siehe Abbildung 11), nicht jedoch, welcher Anteil
Uberhaupt verwertet und wie viel (zwischen)deponiert wurde (Umweltbundesamt, 1998, S.
94; Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung, 2007, S. 845).

Daten gibt es hingegen wiederum aus der Zementindustrie, wo LD-Schlacke in begrenztem
Male als Sekundarrohstoff zur Klinkererzeugung eingesetzt werden kann. 2013 wurden
demnach 30.000 t auf diese Art verwertet (ca. 5% der gesamten LD-Schlacke) (Mauschitz,
2014, S. 4).

Bezlglich einer Deponierung wurde 2007 in einem Bescheid des Amts der Steiermarkischen
Landesregierung fur das UVP-Vorhaben VOEST-Deponie Standort Donawitz mit einem De-
ponierungsbedarf von jahrlich 85.000 t Schlacken und Huttenschutt gerechnet (Amt der Stei-
ermarkischen Landesregierung, 2009, S. 29). Bei jahrlich anfallenden 150.000 t LD-Schlacke
kann daraus eine Verwertungsquote von ca. 50% abgeleitet werden.

Im Zuge der teils 6ffentlich gefuhrten Schlackendiskussion, verbunden mit rechtlichen Unsi-
cherheiten, kam jedoch die Verwertung von LD-Schlacke im StralRenbau seit 2013 praktisch
zum Erliegen, wie die voestalpine selbst einrdumt (voestalpine AG, 2014a, S. 3). Mit Inkraft-
treten der neuen Baustoff-Recyclingverordnung sollen diese Rechtsunsicherheiten zwar aus
dem Weg geraumt werden, die Verordnung sieht jedoch verscharfte Regelungen fur die
Schlackenverwertung im Verkehrswegebau vor (siehe Kapitel 2.3.1.4). Aufgrund dieser ge-
anderten Rahmenbedingungen hat die voestalpine einige Mallhahmen eingeleitet:

o Planung der Errichtung eines Zwischenlagers fir Stahlwerksschlacken am Steiri-
schen Erzberg mit einem Zwischenlagervolumen von 490.000m? in der ersten Aus-
baustufe (Teilfertigstellung im Marz 2015) und bis zu 7,5 Mio. m?® in der Endausbau-
stufe (bei positivem UVP-Verfahren), Inbetriebnahme frihestens im 2. Halbjahr 2016
(voestalpine AG, 2014b)

¢ Am Standort Donawitz eine Trennung von LD-Schlacke in niedere und héhere Quali-
tat (Senkung des Cr-Gehaltes auf unter 2500 ppm) zur Herstellung wieder verkaufs-
fahiger LD-Schlacke fur den Einsatz im StraRenbau (mind. 20% der jahrlich anfallen-
den Schlacke, also ca. 30.000 t) (voestalpine Stahl Donawitz GmbH, 2015, S. 17)

e Am Standort Donawitz die Lieferung von mind. 20.000 t LD-Schlacke an die Zement-
industrie zur dortigen Verwertung als Sekundarrohstoff (voestalpine Stahl Donawitz
GmbH, 2015, S. 17)

Daraus kann abgeleitet werden, dass am Standort Donawitz bei einem Anfall von 150.000 t
LDS pro Jahr und einer geplanten Verwertung von 50.000 t (20.000 t Zementindustrie,
30.000 t StralRenbau) weitere 100.000 t deponiert bzw. zwischengelagert werden mussen.
Bei gleicher Verwertungsquote (33%) wirden in Linz bei einem Anfall von 500.000 t LDS
365.000 t pro Jahr deponiert werden missen. Das geplante Zwischenlager am Erzberg
kénnte demnach bei einer Schiittdichte von 1,4 t/m*® (FEhS, 2015) 22,5 Jahre lang die nicht
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sofort verwertbaren LD-Schlacken beider Standorte aufnehmen (7,5 Mio. m®* * 1,4 t/m* /
0,465 Mio. t/Jahr = 22,58 Jahre).

Elektroofenschlacke (EOS)

Prinzipiell kann Elektroofenschlacke technisch dhnlich gute Eigenschaften wie LD-Schlacke
aufweisen. Die Elektroofenschlacke aus der Erzeugung von Kohlenstoff-Stahl der Marienhit-
te in Graz wird allerdings als zu pords angesehen um fir eine Verwendung in der Ver-
schleil3schicht (gebundene Deckschicht) geeignet zu sein (Umweltbundesamt, 2014, S. 25).
In der Vergangenheit wurde sie zur Wiederauffullung einer Schottergrube verwendet (Um-
weltbundesamt, 1998, S. 99) sowie im Strallenbau in der ungebundenen Tragschicht (z.B.
als Frostkoffer) oder als Vorlastschuttung, kurzlich beispielsweise im Umfang von 40.000 t
am Autobahnknoten Graz-Ost (Rossacher, 2014).

In der im Juni 2015 neu beschlossenen Recycling-Baustoffverordnung (siehe Kapitel 2.3.1.4)
wird Elektroofenschlacke im Gegensatz zu LD-Schlacke und im Gegensatz zum vorange-
gangenen Begutachtungsentwurf jedoch nicht erwahnt (BGBI. | Nr. 181/2015, §3, Z. 20). Das
heil}t, die Verwendung der Elektroofenschlacke im Stralkenbau, wie sie bisher beispielsweise
in ungebundener Form erfolgte, bleibt rechtlich ungeregelt und wird auch zuklnftig von Ein-
zelgenehmigungen abhangig sein (Kleine Zeitung, 2015) oder auf Landesebene, in diesem
Fall in der Steiermark, zu regeln sein. Dies ist jedoch nicht unbedingt negativ zu bewerten,
da eine Miteinbeziehung der EOS in die neue Recycling-Baustoffverordnung in der fir
Stahlwerksschlacken vorgesehenen Verwertungsklasse die Marienhltte vor massive Ver-
wertungsprobleme gestellt hatte (WKO, 2015, S. 6).

Edelstahlschlacke (EDS)

Fir Edelstahlschlacken gibt es aktuell in Osterreich keine Verwertungsmoglichkeit, die
Schlacken werden auf Reststoffdeponien deponiert. Laut bereits mehrfach zitierter Studie
(Umweltbundesamt, 1998) besitzt Bohler Edelstahl eine eigene Deponie, Breitenfeld AG la-
gert die Schlacke auf einer externen Deponie ab.

In den letzten Jahren wurden jedoch Versuche unternommen, Edelstahlschlacke in Oster-
reich aufzubereiten und zu verwerten. 2013 wurde in Mitterdorf im Murztal von der Firma
Harsco Metals & Minerals eine Aufbereitungsanlage fur Edelstahlschlacken (von Béhler und
Breitenfeld) in Betrieb genommen. Ziel war einerseits, den enthaltenen Metallanteil (ca. 10%)
zurickzugewinnen und andererseits eine Verwertung der entmetallisierten, aufbereiteten
Schlacke als Baustoff z.B. fur die Asphalterzeugung zu ermdglichen (Kremsl, 2015, S. 491).
Anhnlich wie LD-Schlacke verfiigen die Edelstahlschlacken der beiden Unternehmen Uber
sehr gute technisch-physikalische Eigenschaften wie hohe Abriebfestigkeit, Oberflachenrau-
igkeit und Harte.
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Eine Miteinbeziehung von EOS aus der Edelstahlerzeugung in die im Juni 2015 beschlosse-
ne Recycling-Baustoffverordnung wurde jedoch nicht realisiert. Somit bleibt eine diesbezlgli-
che Verwertung von EDS, z.B. in gebundenen Deckschichten, von Einzelgenehmigungen
abhangig, ist jedoch aufgrund der hohen Cr-Gehalte praktisch schwer realisierbar. Da die
alleinige Metallrickgewinnung nicht wirtschaftlich ist und pro Tonne aufbereiteter Schlacke
ca. 40€ an Kosten (20,6€ ALSAG flr Reststoffdeponien + ca. 20€ Betriebskosten) entstehen,
wurde die Anlage Ende 2014 temporar wieder stillgelegt. Alternative Verwertungsmaoglichkei-
ten wie ein Export nach Slowenien oder als Bergversatz werden derzeit geprift. (Kremsl,
2015).

Sekundirmetallurgische Schlacke (SEKS)

Die GieRRpfannenschlacke der voestalpine in Linz kommt laut Unternehmenshomepage im
Hochofen als Einsatzstoff zur Anwendung, sowie als Kalzium- und aluminiumhaltiger Roh-
stoff fir die Zementindustrie, in der Steinwolleerzeugung und als Kalkdiinger in der Landwirt-
schaft. (voestalpine AG, 2015).

Am Standort Donawitz werden in der Sekundarmetallurgie zwei Pfannenéfen, ein Pfannen-
konditionierstand und zwei Vakuumentgasungsanlagen verwendet. Uber die Art der Verwer-
tung gibt es keine offentlichen Informationen.

Die Marienhitte Graz verwendet einen Pfannenofen flr die Sekundarmetallurgie. Mit Stand
1998 wird die Pfannenschlacke der EOS beigemischt und gemeinsam mit ihr verwertet
(Umweltbundesamt, 1998, S. 101).

Bohler Edelstahl verwendet fur die Sekundarmetallurgie sowohl AOD-Konverter als auch
VOD-Pfannendéfen. Die entstehende Schlacke wird gemeinsam der Edelstahlschlacke depo-
niert.

Die Breitenfeld AG betreibt Sekundarmetallurgie mittels Pfannenofen und VD (Vacuum De-
gassing) zur Entgasung bzw. VOD-Verfahren zur Entschwefelung und Desoxidation. Die
nach Aufgabe von FeSi, Aluminium und Feinungsschlacke entstehende Sekundarmetallurgi-
sche Schlacke, kann zu einem Teil werksintern im Prozess wiederverwendet werden, der
Rest wird gemeinsam mit der Schlacke aus dem Elektrolichtbogenofen deponiert.

2.3.1.4 Rechtliche und wirtschaftliche Aspekte

Schon seit Jahrzehnten sind Schlacken aus der Eisen- und Stahlerzeugung in Osterreich
und Europa als Baustoffe etabliert und diesbeziglich in vielen nationalen und internationalen
Normenwerken verankert. Hochofenschlacke und LD-Schlacke, die beiden quantitativ be-
deutendsten und bekanntesten Schlackentypen werden beispielsweise in den Richtlinien und
Vorschriften fiur das StralRenwesen (RVS) des &sterreichischen Verkehrsministeriums
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(BMVIT) ausdrticklich als Einsatzstoffe angefihrt (Bergthaler, 2013, S. 22). Stahlerzeuger
bezeichnen ihre Schlacken daher als gezielt hergestellte Nebenprodukte, die spezifischen
Produktstandards entsprechen missen um die geforderten Anforderungen zu erfullen, und
nicht als Abfalle (z.B. (Max Aicher Umwelt GmbH, 2014; Umweltbundesamt, 2005, S. 128).

Abfall vs. Nebenprodukt

Trotz ihrer Verankerung in bautechnischen Normen war die abfallrechtliche Frage, ob es sich
bei diesen Schlacken um Abfalle und Nebenprodukte handelt (mit all den daraus abzuleiten-
den Folgen und Verpflichtungen wie Aufzeichnungspflicht, EDM-Registrierung, AISAG-
Beitrag, etc.), in Osterreich lange nicht eindeutig geklart, da sie in diesbeziiglichen Rechts-
vorschriften nicht explizit erwahnt wurden. Im Einzelfall musste dies mittels Feststellbescheid
nach § 6, AWG 2002 geklart werden. Dazu seien hier die die beiden Begriffe "Abfall" und
"Nebenprodukt" laut AWG 2002 (BGBI. | Nr. 102/2002 idF BGBI | Nr. 193/2013) dargelegt:

"Abfalle im Sinne dieses Bundesgesetzes sind bewegliche Sachen,
1. deren sich der Besitzer entledigen will oder entledigt hat oder
2. deren Sammlung, Lagerung, Beférderung und Behandlung als Abfall erforderlich
ist, um die 6ffentlichen Interessen (§ 1 Abs. 3) nicht zu beeintréachtigen.” [AWG
2002, §2 (1)]

"Ein Stoff oder Gegenstand, der das Ergebnis eines Herstellungsverfahrens ist, dessen
Hauptziel nicht die Herstellung dieses Stoffes oder Gegenstands ist, kann nur dann als
Nebenprodukt und nicht als Abfall gelten, wenn folgende Voraussetzungen erfiillt sind:
1. es ist sicher, dass der Stoff oder Gegenstand weiterverwendet wird;
2. der Stoff oder Gegenstand kann direkt ohne weitere Verarbeitung, die lber die
normalen industriellen Verfahren hinausgeht, verwendet werden;
3. der Stoff oder Gegenstand wird als integraler Bestandteil eines Herstellungspro-
zesses erzeugt und
4. die weitere Verwendung ist zuldssig, insbesondere ist der Stoff oder Gegenstand
unbedenklich fiir den beabsichtigten sinnvollen Zweck einsetzbar, es werden keine
Schutzgiiter (vergleiche § 1 Abs. 3) durch die Verwendung beeintréchtigt und es
werden alle einschldgigen Rechtsvorschriften eingehalten.” [AWG 2002, §2 (3a)]

2007 erfolgte auf europaischer Ebene durch eine Kommissionsmitteilung zu Auslegungsfra-
gen betreffend Abfall und Nebenprodukte eine Entscheidung, dass Hochofenschlacke allge-
mein als Nebenprodukt anzusehen ist (KOM(2007) 59 endg./2). Hluttensand als Spezialform
von Hochofenschlacke (granulierte Hochofenschlacke) wurde dieser Produktstatus bereits
mit der EG-Abfallverbringungsverordnung (VO (EG) Nr. 1013/2006) zuerkannt. Diese Ent-
scheidung, dass Hochofenschlacken nicht ins Abfallregime fallen, fand auch im &sterreichi-
schen Bundes- Abfallwirtschaftsplan 2011 Berucksichtigung (BMLFUW, 2011a, S. 93).
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Urspriinglich war die Anerkennung des Nebenproduktstatus im BAWP 2011 auch fir LD-
Schlacken vorgesehen (Bergthaler, 2013, S. 23), wurde jedoch schlussendlich fallengelas-
sen. Im Umfeld der Osterreichischen Schlackediskussion der letzten Jahre wurden zur Frage
des rechtlichen Status von Stahlwerksschlacken mehrere strittige Feststellungsverfahren
gefuhrt. Das BMLFUW beschied schlussendlich, dass fur LD-Schlacken die Abfalleigen-
schaft zutrifft (BMLFUW, 2013a). Eine Beschwerde der Voestalpine Stahl GmbH beim Ver-
waltungsgerichtshof wurde letztinstanzlich abgewiesen (BMLFUW, 2013b).

AISAG-Novellen BGBI. | 15/2011 BGBI. 1 97/2013/

Zur Finanzierung der Sicherung und Sanierung von Altlasten wurde 1989 das so genannte
Altlastensanierungsgesetz beschlossen (BGBI. Nr. 299/1989 idF BGBI. | Nr. 103/2013).
Demnach muss fir das Ablagern von Abfallen (gilt auch fur verschiedene Verwertungsarten,
z.B. Verbrennen) eine Gebuhr entrichtet werden. Fur die Deponierung von Abféllen auf eine
Reststoffdeponie sind beispielsweise 20,60 € pro Tonne fallig. Durch die grofden Schlacken-
tonnagen, die in der Stahlindustrie anfallen, wirden demnach jahrlich mehrere Millionen Eu-
ro zu entrichten sein, aber eben nur, wenn es sich dabei um Abfalle handelt.

Mit der AISAG Novelle BGBI. | 15/2011 wurde flur Stahlwerksschlacken (LD-Schlacken,
Elektroofenschlacken) eine Beitragsbefreiung verankert, sofern sie zulassigerweise im Inge-
nieur- und Stralenbau verwendet werden. Mit der Novelle BGBI. | 97/2013 wurde diese Be-
freiung auch fir Stahlwerksschlacken erwirkt, die in ein Kompartiment einer Reststoffdeponie
eingebracht werden, welches fir eine spatere zuldssige Verwertung eingerichtet wird. Der
Begriff zulassigerweise bezieht sich dabei auf diverse Kriterien (unbedenkliche Einsetzbar-
keit, keine Beeintrachtigung von Schitzgitern, Einhaltung der Rechtsordnung, wie z.B.
Grenzwerte), welche mit der geplanten Baustoff-Recyclingverordnung naher geregelt werden
sollen.

Da laut §3 Abs. 1 AISAG samtliche Tatigkeiten aufgelistet sind, welche dem Altlastenbeitrag
unterliegen, kann daraus abgeleitet werden, dass eine etwaige Verwendung von Stahlwerks-
schlacken fur die Karbonatisierung nicht beitragspflichtig ist.

Osterreichische Baustoff-Recyclingverordnung

Mit der Schaffung einer Verordnung Uber die Herstellung und das Abfallende von Recycling-
Baustoffen sollen in Osterreich klare rechtliche Rahmenbedingungen fiir die Rickfihrung
von Sekundarrohstoffen in den Wirtschaftskreislauf definiert werden, insbesondere sind da-
von auch Stahlwerksschlacken betroffen. Im November 2014 wurde nach langjéhrigen Vor-
arbeiten und Diskussionen ein Begutachtungsentwurf prasentiert (BMLFUW, 2014b), im Juni
2015 wurde die Verordnung (BGBI. | Nr. 181/2015) beschlossen und tritt zum 1. Janner 2016
in Kraft.
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Die Verordnung sieht vor, dass Stahlwerksschlacken entsprechend der vorgesehenen Ver-
wendungsklasse D nur mehr in der gebunden Deck- und Tragschicht (als Asphaltmischgut)
verwendet werden dirfen (siehe Tabelle 9). Der bisher auch Ubliche Einsatz, als ungebun-
dene Tragschicht unter einer gebundenen Deckschicht wird untersagt. Die Ubergangsfrist
aus dem Begutachtungsentwurf (BMLFUW, 2014b, § 18, Abs. 3), wonach Stahlwerksschla-
cken bis Ende 2017 noch in ungebundener Form unterhalb einer geringdurchlassigen Deck-
schicht verwendet werden dirfen, entfallt. Vielmehr gelten die Bestimmungen der beschlos-
senen Verordnung flir Recycling-Baustoffe aus Stahlwerksschlacken im Gegensatz zu jenen
aus anderen Materialien bereits ab dem Zeitpunkt der Kundmachung der Verordnung
(29.6.2015) und nicht erst ab 1.1. 2016.

Andere Verwendungen von Stahlwerksschlacken, wie z.B. als lose Schuttung oder in Dam-
men sind in der Verordnung nicht vorgesehen. Zusatzlich wurde die Einschrankung einge-
fuhrt, dass eine Verwendung nur mehr auf héherrangigen Stralen (Bundes- und Landes-
stralen) zulassig ist. Eine weitere Einschrankung wurde in den Begriffsbestimmungen der
Baustoff-Recyclingverordnung verankert (BGBI. | Nr. 181/2015, §3, Z. 20). Demnach gelten
als Stahlwerksschlacken nur jene, die bei der Herstellung nach dem LD-Verfahren kristallin
erstarren. Im Gegensatz zum Begutachtungsentwurf finden Schlacken aus dem Elektrostahl-
verfahren keinerlei Erwahnung. Im zuvor veroffentlichten Begutachtungsentwurf wurden im
Gegensatz dazu Elektroofenschlacken aus der Qualitatsstahlerzeugung mit einbezogen,
Elektroofenschlacken aus der Edelstahlerzeugung dezidiert ausgeschlossen. Die nun be-
schlossene Nicht-Regelung von EOS in der Verordnung lasst daher Spielraum fir andere
Regelungen auf Landesebene bzw. zulassige Verwertungen infolge positiv beschiedener
Einzelverfahren.

Im Anhang 2 der Verordnung (siehe Anhang,Tabelle 42) werden stoffliche Grenzwerte fir
Recyclingbaustoffe aus Stahlwerksschlacken (Verwendungsklasse D) definiert, fir Chrom
liegen diese z.B. bei 2500 mg/kg TM (Gesamtgehalt) bzw. 0,3 mg/kg TM (Eluat).

Tabelle 9: Auszug aus Anhang 4 der Baustoff-Recyclingverordnung - Zuordnung der Qualitatsklassen
zu den Einsatzbereichen und Verwendungsverboten gemaf §§ 13 und 17.

Kurzbezeichnung D
Qualitatsklasse Stahlwerksschlacke D
Beschreibung Gesteinskdrnungen aus Stahlwerksschlacken

direkt aus der Produktion ausschliellich zur
Herstellung von Asphaltmischgut

Ungebundene Anwendung ohne einer gering durch- Nein
I&ssigen, gebundenen Deck- oder Tragschicht

Ungebundene Anwendung unter einer gering durch- Nein
I&ssigen, gebundenen Deck- oder Tragschicht

Herstellung von Beton ab C12/15 Nein
Herstellung von Asphaltmischgut Nein
Herstellung von Asphaltmischgut zur Verwendung Ja#)
ausschlieRlich in Bundes- und Landesstralten gemaf

RVS 08.16.01

4) Verwendung in Schutzgebieten, in der Kernzone von Schongebieten oder im engeren Schongebiet geman §§ 34, 35 und 37
WRG 1959 oder unterhalb der Kote des hochsten Grundwasserstandes plus 1,0m (HGW + 1m) nicht zulassig.
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Insgesamt fuhrt die EinflUhrung der Recycling-Baustoffverordnung zu einer Verscharfung des
Zulassungsregimes flr den (Wieder-)Einbau von Stahlwerksschlacken im Stralen- und In-
genieurbau im Vergleich zur vergangenen Praxis und wird zur Folge haben, dass der Ver-
trieb erzeugter Schlacken zukiinftig in geringeren Mengen und Uber langere Zeitraume hin-
weg erfolgen wird. Dies macht die Einrichtung von langerfristigen Pufferlagern fur den spate-
ren Einbau notwendig (Republik Osterreich, 2013, S. 230).
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2.3.2 Millverbrennungsschlacke/ -asche
2.3.2.1 Begriffsabgrenzung und stoffliche Charakterisierung

Bei der thermischen Behandlung von Abfallen in Abfall- bzw. Mullverbrennungsanlagen
(MVA) fallen ca. 30 M-% als nicht verbrannte Ruckstande an. Verbrannt werden vor allem
(aufbereitete) Siedlungsabfalle (="Restmiill") sowie sperrige Abfalle, Gewerbe- und Indust-
rieabfalle, Klarschlamm und untergeordnet sonstige Abfélle. Die zurtuckbleibenden Aschen
und Schlacken werden Ublicherweise als Miullverbrennungsschlacke oder MVA-Schlacke
bezeichnet. Im Englischen hat sich der Terminus MSWI-ashes (municipal solid waste incine-
ration ashes) durchgesetzt. Ebenfalls gebrauchlich und praziser, aber daflir eingrenzender
ist im Deutschen der Begriff MV-Rostasche (Lechner et al., 2010b, S. 3) fur Ruckstande aus
der bei der Abfallverbrennung bevorzugt eingesetzten Technologie der Rostfeuerung. Die
folgenden Betrachtungen beziehen sich daher, sofern nicht anders erwahnt, ausschlief3lich
auf MV-Rostaschen. Die zwei anderen Technologien — Verbrennung im Wirbelschichtofen
oder im Drehrohrofen unterscheiden sich namlich von der Rostfeuerung in puncto Vorbe-
handlung, vor allem aber hinsichtlich der eingesetzten Abfalle und der Prozessfiihrung und
somit auch hinsichtlich der entstehenden Ruckstande (Schlacken und Aschen).

Generell stellen Mullverbrennungsschlacken ein sehr heterogenes Stoffgemisch dar und
bestehen neben geschmolzenen oder gesinterten Schlackeanteilen auch aus unvollstandig
verbrannten Abfallen (< 1 Gew.-%) sowie Metallen in unterschiedlichster Form und Materia-
lien wie Glas, Keramik und Steine, die wahrend des thermischen Prozesses nicht verandert
werden.

Der Begriff Schlacke bezeichnet dabei an und fir sich ein Produkt, welches einen
Schmelzprozess durchlaufen hat. Fir Mullverbrennungsschlacken ist dies aber nur teilweise
zutreffend. Laut §7 der Abfallverbrennungsverordnung (BGBI. Il Nr. 389/2002 idF BGBI. | Nr.
127/2013) muss die Verbrennungsluft in Verbrennungs- und Mitverbrennungsanlagen nach
der letzten Zufiihrung zwei Sekunden auf mindestens 850°C erhéht sein. Praktisch betragt
sie ublicherweise 850-1000°C bei Rostfeuerungen (Lechner und Huber-Humer, 2011).
Dadurch erfahrt der Abfall, bzw. genauer die enthaltenen Silikate und Aluminiumoxide auf
dem Rost einer Abfallverbrennungsanlage aber nur punktuell eine Aufschmelzung oder Ver-
sinterung, entweder durch lokal hdhere Temperaturen oder lokal auftretende, schmelzpunkt-
erniedrigende Zusammensetzungen (Lechner et al., 1996, S. 2). Technisch physikalisch ist
der Verbrennungsrickstand daher als Grobasche anzusehen welche aus Agglomerationen
von geschmolzenen und nicht verbrannten Anteilen besteht, trotzdem wird der Begriff Schla-
cke in diesem Zusammenhang haufig verwendet. Einfacher ist hierbei die Begriffsabgren-
zung aus metallurgischer Sicht. Demnach wird nur als Schlacke bezeichnet, was einen me-
tallurgischen Prozess durchlaufen hat und mineralischer Zusammensetzung ist. Rickstande
thermischer Prozesse werden hingegen immer als Aschen bezeichnet (Ehrenberg, 2006;
Schmid, 2015).

Jedenfalls dhneln die im Verbrennungsprozess entstandenen Rickstande optisch vulkani-
schen Schlacken/Laven. Sie bestehen ebenso aus einer Mischung aus kristallinen und
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amorphen Silikaten und zeichnen sich grundséatzlich wie vulkanische Gesteine durch eine
hohe Anzahl verschiedener Phasen aus. Vulkanisches Gestein befindet sich wie MVA-
Schlacke durch schnelle Erstarrung in einem chemischen Ungleichgewicht, im Fall von MVA-
Schlacke sind die dabei entstehenden Glaser nicht oder wenig verwitterungsbestandig
(Zevenbergen et al., 1995).

Andererseits gibt es einige wesentliche Punkte, in denen sich MVA-Schlacke von naturli-
chen, silikatischen Gesteinen unterscheidet, vor allem hinsichtlich Salzgehalt, pH-Wert, Re-
doxpotential, Konsistenz der Matrix (hohe Oberflache, Porositat) sowie Bindungsform der
Schwermetalle (nicht unbedingt der Gehalt) (Lechner et al., 1996, S. 2). Hierbei sei noch
erlautert:

e Schlacke enthalt sehr viele Metalle in elementarer Form, z.B. Kupfer, Eisen, Zink, Blei
und Aluminium, welche in der Natur aufgrund ihres unedlen Charakters kaum ele-
mentar vorkommen. Sie werden bei Kontakt mit Luftsauerstoff rasch oxidiert.

e Schlacke enthalt basische Metalloxide wie Calcium- oder Magnesiumoxid, welche in
der Natur kaum, bzw. nicht stabil vorkommen. Beim Kontakt mit Wasser bilden sie in
einem exothermen Prozess Hydroxide. Die dabei freiwerdende Warme flhrt gemein-
sam mit der Metalloxidation zu einer Erhitzung des Deponiekoérpers auf bis zu 90°C

e Man findet in Schlacken eine Mischung aus I6slichen (Chloride, Sulfate) und unlsli-
chen Salzen (Sulfide, Phosphate, Schwermetallhydroxide), sowie ein breites Spekt-
rum an verschiedenen Schwermetallen, wie es ein nattirliches Gestein im Normalfall
nicht bietet.

e Schlacke enthalt einen Rest an organischem Kohlenstoff

Chemismus und Mineralogie

Aufgrund der Heterogenitat der eingesetzten Brennstoffe (Restmull, Sperrmiill, etc.) weisen
Schlacken und Aschen aus der Abfallverbrennung grof3e Schwankungen in der chemischen
und mineralogischen Zusammensetzung auf. Zusatzlich kénnen die Eigenschaften durch
unterschiedliche Betriebsweise und technische Ausstattung der Anlage beeinflusst werden.
Bei schlechtem Ausbrand erhéht sich beispielsweise der TOC, durch grol3 dimensionierte
Quenche (Schlackenbad zur AbklUhlung) kann der Chloridtransfer in die Rostasche verringert
werden und durch Trockenaustrag werden Hydratisierungsreaktionen (vorerst) verhindert.
Trotzdem kénnen flir MV-Rostaschen aus Anlagen, in denen vorwiegend Restmdll verbrannt
wird und welche eine Schlackenquenche durchfiihren, allgemein gultige Bereiche der Zu-
sammensetzung angegeben werden (Lechner et al., 2010a, S. 20).

Tabelle 10 zeigt die mineralogische Zusammensetzung der dominierenden und haufig identi-
fizierten Mineralphasen. Eine Identifizierung der Mineralphasen mittels XRD ist dabei nur bei
kristallinen Phasen maglich. Dieser Anteil betragt ca. 60% (Eggenberger und Mader, 2010,
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S. 122), nach alteren Studien auch nur 20 bis 40% (Knorr et al., 1999; IAWG, 1997), wobei
Eggenberger und Mader dies darauf zurtickflihren, dass die Phasen oft kleiner als 20pum sind
und der kristalline Anteil daher unterschatzt wird. Der Rest, also ca. 40% der Masse sind
amorph oder metallisch (Glas, glasartige Neubildungen, unidentifizierte amorphe Phasen,
Metalle). Die wichtigsten identifizierten, kristallinen Phasen sind dabei Quarz, Melilith (Misch-
kristall-Reihe), Pyroxene, Feldspate, Calcit sowie Spinelle. Untergeordnet treten auch andere
Oxide auf, sowie Sulfate und Hydroxide. Als Metalle sind besonders haufig Eisen und Alumi-
nium enthalten. Vor allem Quarz ist dabei allerdings keine geschmolzene und neu kristalli-
sierte Phase, sondern als so genanntes Durchldufermineral ein thermisch nicht veranderter
Ruckstand.

Tabelle 10: mineralische Zusammensetzung von gequenchter MV-Rostasche,%-Angaben beziehen
sich auf den kristallinen Bereich (Lechner et al., 2010a, S. 21)

Fraktion 0-8 mm 8-32 mm Gesamte MV-Rostasche
Silikate M-% M-%
Quarz SiO2 26 - 57 17 — 59 dominant
gftilg:)t (Ca,Na)2(Mg,AN[SizO7] | 2-20 2-21 z.B. Akergwoar::?izg Gehlenit
?;Lc;;in- 5-21 3-31 sehr haufig, z.B. Diopsid
Feldspate bis 18 4-13 haufig, z.B. Plagioklas
Karbonate
Calcit CaCOs3 6-25 bis 24 dominant
Dolomit CaMg(CO:s)2 Selten bis 27 mehrmals identifiziert, eher wenig
Oxide
Spinelle 5-15 1-26 haufig
Hamatit Fe20s3 bis 6 n.n. haufig
Maghemit y-Fe203 haufig
Rutil TiO2 bis 7 bis 3 haufig identifiziert, eher wenig
Sulfate
Anhydrit Ca[SO4] 3-15 bis 7 haufig
Bassanit Ca[S04]+0,5H20 haufig
Gips Ca[S0O4]-2H20 haufig
Hydroxide
Portlandit Ca(OH): bis 10 vereinzelt haufig in frischer MV-Rostasche
Metalle besonders Fe, Al sehr haufig

Der nach der Abfallverbrennung vorliegende Anteil an Freikalk CaO wird im Schlackenbad
zu Calciumhydroxid Ca(OH). hydratisiert, in weiterer Folge allerdings an der Luft relativ
schnell karbonatisiert, der leicht verfugbare Anteil innerhalb von zwei Wochen (Lechner et
al.,, 1996, S. 95). Damit einhergehend ist eine Matrixverfestigung und pH-Wert-Absenkung
(pH 12,0 bei Ca(OH)2, pH 8,3 bei CaCO3), welche die Schwermetallmobilitdt bzw. deren Los-
lichkeit verringert. Bei einem Uberangebot an CO- und der damit in der Folge verbundenen
weiteren pH-Absenkung kommt es allerdings durch die Bildung von Bikarbonaten (z.B.
Ca(HCO:s),) zur Aufldsung und Auswaschung des Calcits.
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Chemisch bestehen Millverbrennungsschlacken vor allem aus SiO,, CaO, Al.O3; und Fe20s3,
die fur die Karbonatisierung relevanten Anteile von CaO und MgO liegen bei ca. 20 bzw. 3
M-%. Der TOC muss It. AVV geringer als 3% sein. Die durchschnittliche chemische Zusam-
mensetzung von Osterreichischen MVA-Schlacken ist in Tabelle 11 ersichtlich. Gehalte aus-
gewahlter Neben- und Spurenelemente sind ebenfalls in Tabelle 11 ersichtlich, ebenso wie
Vergleichswerte mit der Holland-Liste fir Béden: einerseits die Referenzwerte fir Stoffkon-
zentrationen in unbelasteten Béden und andererseits Interventionswerte fur Stoffkonzentrati-
onen ab denen Malinahmen zur Sanierung des betreffenden Bodens notwendig sind. Vor
allem die Werte fur Kupfer, Zink und Blei liegen dabei weit Gber den Interventionswerten,
ebenso Uber den Richtwerten flir Recyclingbaustoffe und sind daher fir eine solche Verwen-
dung in Osterreich nicht geeignet (Umweltbundesamt, 2005, S. 69).

Tabelle 11: Links: durchschnittliche chemische Zusammensetzung von MV-Rostaschen (Lechner und
Huber-Humer, 2011). Mitte und rechts: Durchschnittsgehalte von Neben- und Spurenelementen aus
ausgewahlten 6sterreichischen Millverbrennungsanlagen (Messzeitraum 1997-2004) sowie Verglei-
che mit der Hollandliste fir Boden (Umweltbundesamt, 2005, S. 67ff).

Hauptelemente in M-% Nebenelemente in mg/kg TS (ppm) Hollandliste Boden

MVA MVA MVA Refe- Interven-

Spittelau Flot- Dirnrohr renz- tionswert
CaO 21% As 13 10 25 29 55
MgO 3% Ba 1366 2038 117 200 625
SiO; 36% Cd 10 8 12 0,8 12
Al + Al,O; 13% Co 38 51 16 20 240
Fe + Fe;0; 10% Cr 314 350 218 100 380
Na;O 3% Cu 1982 1842 665 36 190
K20 1,5% Hg 1,2 2,3 0,4 0,3 10
Cl 0,5% Mn 642 700 - - -
S04 5% Ni 257 329 125 35 210
TIC 1% Pb 1336 1954 1013 85 530
TOC 2% Sb 39 - -
Phosphat 1% Sn 128 - - - -

Rest' 2% \'/ 30 26

Zn 2385 3843 3273 140 720

1: Summe aus Ba, Zn, Cu, Cr, Pb etc.

Schwermetalle

Einer besonderen Bedeutung kommt bei der Abfallverbrennung aufgrund ihrer potentiellen
Schadstoffwirkung den Schwermetallen zu, wie von Lechner et al., 1996 erlautert wird (S.
2ff). Im Restmull kommen Metalle wie Eisen, Aluminium (kein Schwermetall), Kupfer, Zink
und Blei zum groéBten Teil elementar vor (Elektronikschrott, Batterien, Alu-Verpackungen).
Wahrend des Verbrennungsprozesses werden diese teilweise aufgeschmolzen und kdnnen
in die verglaste Matrix der Schlacke eingeschlossen werden, was durch entstehende Schlie-
ren erkennbar ist. Dies geschieht vor allem mit Zink (Schmelzpunkt 419°C), Blei (327°C) und
Aluminium (660°C), wahrend Kupfer (1085°C) und Eisen (1538°C) den Prozess relativ unbe-
schadet Uberstehen und nur teilweise oxidiert werden. Daneben entstehen bestimmte
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Schwermetallverbindungen, wie z.B. Chloride, die einen niedrigen Siedepunkt haben und
Uber das Rauchgas ausgetragen werden, sowie Schwermetallsulfide und andere Salze, die
in der Schlacke verbleiben (z.B.: Bornit, CusFeSs):

AnschlieBend kommen die Schwermetalle im Schlackebad in Kontakt mit Wasser und wer-
den feucht ausgetragen. Dabei reagieren basische Oxide wie Zink- und Bleioxid mit Wasser
zu Hydroxiden, Kupfer bleibt zu einem eher hohen Anteil metallisch. Am Rost oxidierte Kup-
feroxide (vor allem Cu20) sind stabiler gegenlber Hydratation als z.B. Zink und Blei.

Einen Uberblick tber die Gehalte der wichtigsten Schwermetalle gibt Tabelle 12, einerseits
im Restmuill, andererseits in der MVA-Schlacke und zum Vergleich den Gehalt in natirlichen
Gesteinen. Weiters sind der metallische Anteil an der Konzentration im Restmdall und der
Anteil, der in der Schlacke verbleibt, angegeben. Beide Werte sind hierbei flir Kupfer am
héchsten, Cadmium und Quecksilber hingegen sind am flichtigsten und werden fast ganz-
lich Uber das Rauchgas ausgetrieben. Auch Zink verbleibt nur knapp zur Haélfte in der Schla-
cke. Die angegebenen Werte fir die Konzentration in der MVA-Schlacke weichen teilweise
recht deutlich von den Werten in Tabelle 11 ab — das macht den Einfluss von eingesetzten
Abfallen und deren Vorbehandlung (Metallabscheidung etc.) deutlich. Zumindest die Groé-
Renordnung (0,1 — 0,4% fir Pb, Zn und Cu, sowie ~ 1ppm fur Hg und 1-10 ppm fir Cd)
stimmen aber Uberein.

Tabelle 12: Verhaltnis von Schwermetallkonzentrationen in Restmill, MVA-Schlacke und naturlichen
Gesteinen (Lechner et al., 1996, S. 3).

Konzentration Metallischer Anteil in %, der | Konzentration Konzentration in na-
im Restmiill Anteil in % in der Schlacke in MVA- tiirlichen Gesteinen
[ppm] ¢ verbleibt Schlacke [ppm] [ppm]
Zn 1100 65 % 46 % 1500 Amphibol bis 5000
Granit bis 150
0, 0,
Pb 810 68 % 72% 1800 Kalkstein bis 200
Schiefer bis 300
0, 0,
Cu 480 89 % 94 % 1500 Gabbro bis 400
Cd 11 9% 2,2 Schwarzschiefer bis 11
Hg 1,8 5% 0,4 @ Erdkruste 0,08

Alterationsprozesse (Schlackealterung)

Frische Schlacke ist ein chemisch reaktives Material. Obwohl die Schlacke einem Oxidati-
onsprozess entstammt, ist ihr Redoxpotential aufgrund der teilweise auftretenden unvoll-
stédndigen Oxidation negativ. Sie besitzt also reduzierende Eigenschaften, was die Verflg-
barkeit bzw. Mobilisierung der meisten Metalle positiv beeinflusst. Durch beschleunigte Alte-
rung kann die Restreaktivitat und die Ldslichkeit der Schwermetalle herabgesetzt werden
(Umweltbundesamt, 2005, S. 151):

Der Groliteil der leicht 16slichen Inhalte (Chloride, Sulfate) wird bereits bei der Schlacken-
quenche ausgewaschen, ebenso erfolgt hierbei die exotherme Hydratation von basischen
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Oxiden (CaO, MgO). Dies, sowie die an die Hydratation anschlieRende natirliche Karbonati-
sierung werden durch Befeuchtung der Asche, haufiges Umschichten und Lagerung unter
Luftzufuhr in den ersten Wochen beschleunigt. Damit wird ausgehend von einem pH-Wert
von Uber 12, ein pH-Wert von unter 11 erreicht, bei dem die Loslichkeit der meisten
Schwermetalle deutlich geringer ist. Aullerdem wird durch Hydratation die Partikelstabilitat
erhoht (Umweltbundesamt, 2005, S. 151). Zudem kénnen Schwermetalle wie Blei und Zink
durch natlrliche Karbonatisierung in neugebildeten Karbonaten gebunden werden, wodurch
ihre Auslaugbarkeit reduziert wird (Freyssinet et al., 2002, S. 159).

Abfallwirtschaftliche Bezeichnungen

Laut osterreichischem Abfallverzeichnis gemald Abfallverzeichnisverordnung (idF BGBI. Il Nr.
498/2008) finden sich Rickstande aus der Abfallverbrennung in der Untergruppe 313
"Aschen, Schlacken und Staube aus der thermischen Abfallbehandlung und aus Feuerungs-
anlagen" mit folgenden Schlisselnummern und Abfallbezeichnungen:

31308 Schlacken und Aschen aus Abfallverbrennungsanlagen
31309 Flugaschen und Staube aus Abfallverbrennungsanlagen

Neben der klassischen MV-Rostasche aus der Restmillverbrennung fallen hierunter aber
auch andere Rickstande, z.B. Schlacken und Aschen aus der Wirbelschichtfeuerung (v.a.
fur Klarschlamme) und aus der Verbrennung mittels Drehrohrofen (v.a. fur gefahrliche Abfal-
le). Beide Schlisselnummern flhren laut Abfallverzeichnis den das Zusatzkirzel "g" und
gelten damit als gefahrliche Abfalle, kbnnen aber zum Grof3teil ausgestuft werden und tragen
dann den Spezifizierungscode 88 (31308-88 sowie 31309-88). Daten und Erlauterungen
Uber das Aufkommen, die Verwertung und Deponierung von MVA-Aschen und Schlacken
sind detailliert im Abfallwirtschaftsplan 2011 und im Statusbericht 2013 des Umweltbundes-
amts zu finden, bzw. weiters in Berichten des Umweltbundesamtes (z.B. Umweltbundesamt,
2005) oder in 6ffentlichen Publikationen zu Forschungsprojekten von Universitaten (Lechner
et al., 2010a; 2010b).

2.3.2.2 Aufkommen in Osterreich

In Osterreich darf seit dem vollstandigen Inkrafttreten der neuen Deponieverordnung seit
1. Janner 2009 kein Abfall mehr direkt deponiert werden. Damit sollten organisch hoch be-
lastete Sickerwasser oder treibhausforderndes Methan aus Hausmilldeponien minimiert
werden, was durch die thermische Behandlung von Abfallen realisiert werden kann. Auler-
dem reduziert sich durch die Verbrennung das Abfallvolumen von gemischten Siedlungsab-
fallen (Restmdall) um 90% und die freiwerdende Energie kann fir Fernwarme und/ oder zur
Elektrizitdtserzeugung genutzt werden (Lechner et al., 1996, S. 1f). Zu guter Letzt kdnnen
damit Schadstoffe in definierten Senken aufkonzentriert werden (z.B. Feinfraktion der Flug-
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asche). Diese Verordnung filhrte zur Errichtung zuséatzlicher Mullverbrennungsanlagen in
Osterreich und damit erhdéhte sich auch das Aufkommen von Millverbrennungsschlacken.
Heute wird gemischter Siedlungsabfall entweder mechanisch-biologisch vorbehandelt - mit
anschlielender energetischer Verwertung der heizwertreichen Fraktion und Ablagerung der
Deponiefraktion — oder er gelangt auf direktem Weg in Abfallverbrennungsanlagen. Eine
Tonne Restmill enthalt dabei ca. 20-25% Wasser, 45-50% verbrennbare Anteile die als Gas
entweichen, sowie 25-30% nicht brennbare, feste Rickstande, welche sich wie folgt auf-
schlisseln (bei Verbrennung von 1 t Restmuill mittels Rostfeuerung) (BMLFUW, 2009, S. 53):

e ca. 220 kg Schlacke/Rostasche = Grobasche

e ca. 20 kg Kessel und Filterasche = Flugasche

e ca. 25 kg Eisen und NE-Metalle

e ca. 5kg Gips

e ca. 1kg Filterkuchen = Feinstflugasche

Abbildung 12 zeigt dazu das Schema einer typischen Abfallverbrennungsanlage mittels
Rostfeuerung inklusive Quantifizierung der Stoffstrdome. Demnach kénnen drei Bereiche un-
terschieden werden: 1. Die Verbrennung (inkl. Anfallen von Rostasche und Schrott), 2. die
Energiertickgewinnung (Kesselasche) und 3. die Rauchgasreinigung (Elektrofilter, DeNox-
Katalysator zur Entstickung, Entschwefelung mittels Sprihadsorption, Filtration von VOC und
Schwermetallen mittels Aktivkohle und Gewebefiltern sowie Abwasserreinigung), aus der
Filterasche, Gips und Filterkuchen zuriickbleiben. Die Angaben fir die entstehende Schlacke
liegen hier mit 250 kg pro t Restmuill etwas hoher.
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Abbildung 12: Schema einer Rostfeuerung mit Quantifizierung der Stoffstrome (Umweltbundesamt,
2005)
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Insgesamt fielen im Jahr 2012 in Osterreich Miillverbrennungsschlacken bzw. Aschen im
Ausmall von 882.400 t an (siehe Tabelle 13). Sie stellen damit den weitaus gréfiten Ab-
fallstrom aller Aschen, Schlacken und Staube aus der Verbrennung (71% von 1,26 Mio. t der
Schlisselnummerngruppe 313). lhr Aufkommen nahm in den letzten 10 Jahren um Uber 20%
zu. Das gesamte Aufkommen von Aschen und Schlacken aus der Verbrennung sank hinge-
gen, vor allem aufgrund des Wegfalls der Verfeuerung von Braunkohle 2007 und des Ruick-
gangs der Verfeuerung von Steinkohle in Kraftwerken und Kraft-Warme-Kopplungsanlagen
(BMLFUW, 2011a, S. 65).

Der grofdte Anteil der 882.400 t entfallt auf die Verbrennung von Siedlungsabfallen (Restmdll,
Sperrmiill). Derzeit gibt es in Osterreich 11 Verbrennungsanlagen fiir Siedlungsabfalle mit
einer Kapazitat von 2,5 Mio. Tonnen. 2012 wurden in ihnen knapp 2,2 Mio. Tonnen Abfélle
verbrannt und damit eine Auslastung von fast 90% erreicht (BMLFUW, 2014a, S. 76). Sieben
davon sind klassische Mullverbrennungsanlagen mit Rostfeuerung und einer Behandlungs-
kapazitat von ca. 1,7 Mio. t, bei den anderen vier handelt es sich um Wirbelschichtofen, die
vor allem Klarschlamm, aber auch die heizwertreiche Fraktion von (mittels MBA) aufbereite-
ten Siedlungsabfallen verbrennen. Die klassische Mullverbrennungsschlacke, welche zuvor
charakterisiert wurde, fallt als Rostasche bei der Rostfeuerung an und umfasst eine Auf-
kommen von ca. 370.000 t (Lechner et al., 2010a, S. 4). Die restlichen ca. 200.000 t Schla-
cken und Aschen aus Abfallverbrennungsanlagen (Schlisselnummer 31308) sind vor allem
feinere Bettaschen aus der Wirbelschichtfeuerung von diversen Abfallen, sowie Schlacken
und Aschen aus der Verbrennung von gefahrlichen Abféllen (Drehrohrofen 1+2 Simmering,
Wirbelschichtofen & Drehrohrofen ABRG Arnoldstein) im Ausmald von 110.000 t (BMLFUW,
2014a, S. 66).

Tabelle 13: Abfallaufkommen von Millverbrennungsschlacken im Vergleich zu allen bei Verbren-
nungsprozessen angefallenen Schlacken & Aschen (BMLFUW, 2014a, S. 42).

SNr Abfallbezeichnung gema | 2004 | 2006 | 2008 | 2010 | 2012
' ONORM S 2100 (2005) [t] It] It] [t] It]

31308 Schlacken und Aschen aus 380.400 |413.900 |356.400 |517.600 |579.000
Abfallverbrennungsanlagen

31309 Flugaschen und -staube aus | 344 1 |366.500 |368.700 |213.300 |303.400
Abfallverbrennungsanlagen

Summe 718.800 |780.400 |725.100 |730.900 |882.400

Gesamte Grup- | Aschen und Schlacken aus der thermi-

313 P~ | schen Abfallbehandlung und aus Feue- 1,57 Mio. 1,61 Mio. 1,68 Mio. 1,37 Mio. 1,26 Mio.
pe rungsanlagen

Die ca. 300.000 t Flugaschen und —stdube aus Abfallverbrennungsanlagen (Schlisselnum-
mer 31309) stammen zum Teil von Rostfeuerungen (Filterasche), vor allem aber von Wirbel-
schichtfeuerungen unterschiedlicher Abfélle, wo prozessbedingt nur wenig Schlacke bzw.
Grobasche anfallt und ein grolier Teil der Asche, die 25 bis 35% des eingesetzten Abfalls
betragt, Uber das Rauchgas ausgetragen wird (Umweltbundesamt, 2005, S. 64ff). Zu dieser
Abfallbezeichnung gehdéren auch Ruckstande aus der Mitverbrennung von Abféllen als
Brennstoffersatz in industriellen Anlagen (BMLFUW, 2014a, S. 41), insbesondere Abfallbio-
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masse ("Biomdll"), welche in den letzten Jahren zunehmend mitverbrannt wurden. Ebenfalls
dazu gehdéren knapp 60.000 t Flugaschen und Staube aus der Verbrennung von gefahrlichen
Abfallen.

Tabelle 14 zeigt im Folgenden eine Aufstellung der 11 &sterreichischen thermischen Be-
handlungsanlagen fir Siedlungsabfalle. Die anfallenden Mengen der relevanten MV-
Rostaschen (ca. 380.000 t) kénnen durch diese Aufstellung komplett erfasst werden, der
grolite Mengenstrom fallt dabei in der MVA Zwentendorf/Dirnrohr der EVN mit 525.000 t
Restmdllinput und 131.000 t Schlacke pro Jahr an. Die Angaben zur Behandlungskapazitat
stammen jeweils aus dem Statusbericht 2013 des BAWP 2011, jene zu den anfallenden
Reststoffstromen je nach Verflgbarkeit aus firmeneigenen, éffentlichen Quellen. Nicht aufge-
listet in der Tabelle sind die aktuell 56 sonstigen thermische Abfallbehandlungsanlagen. Da-
bei handelt es sich zum Teil um "Anlagen zur Mitverbrennung" von Abféllen (z.B. Betriebe
der Zementindustrie, der Energiewirtschaft, der Zellstoff- und Papierindustrie, der Span- und
Faserplatten verarbeitenden Industrie), die neben herkdmmlichen Brennstoffen wie Ol, Koh-
le, Holz u.a. anteilig auch aufbereitete Abfalle (Getranke-Verbundverpackungen, Altreifen,
etc.) mitverbrennen.
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Tabelle 14: Anlagen zur thermischen Behandlung von Siedlungsabféllen in Osterreich 2012, Quellenangaben sind am Ende des Literaturverzeichnisses zu finden.
. . - ... | Abfallmen- MV- Flug- Grob- NE- Filterku-
Anlage Betreiber | seit Abfallinput Kapazitat ge 2012 | Rostasche h hr Metalle chen Quelle
Rostfeuerung, 850-1000°C (gemischter Siedlungsabfall)
MVA® Spittelau, Wien Wien 1971 Gemischter 270 000| 108 851 23019 1584 152 106 X
Linie 1 + 2 Energie Siedlungsabfall 21,1% 1.5 % 0,1% 0.1%| M
R . . Gemischter 200 000 | 193 442 40 130 3145 105 X
MVA Flétzersteig, Wien GmbH 1964 Siedlungsabfall 207 % 16% 0.0% o1l M
. WKU Hausabfall, Aufbereiteter Sied- 250 000 55 000 5000 5000 250 z
MVA Pfaffenau, Wien GmbH" 2008 lungsabfall, Sperrmiill 220 % 20% 20% 0.1%
. " Gemischter 130 000 32 000 6 000 2700 y
2)
MVA Zistersdorf, NO A.S.A 2009 Siedlungsabfall 246 % 46% 21 % 2] [3]
MVA Zwentendorf/Dirn- EVN® 2004, Gemischter 525 000 131 250 15750 13125 525 y
rohr, NO, Linien 1+2+3 2010 Siedlungsabfall 25,0 % 3,0% 2,5% 0,1%| [4]
. Gemischter 96 000 24 000 4 000 1200 y
4)
MVA Arnoldstel?, Ktn KRV 2004 Siedlungsabfall 250 % 42% 13% 5]
WAVP) Wels, OO Energie 1996, Hausabfall, Gewerbeabfall, 300 000 75 000 3750 1 500 X
Linie 1+ 2 AGY 2005 | Sperrmill, 10 % Klarschlamm 250 % 0,0 % 1,3% 0,5% [6]
Summe Rostfeuerung 1771000 380 399 35479 25927
Wirbelschichtofen, 650-950°C, meist um 850°C (Klarschlamm, heizwertreiche Fraktion) Bettasche | Flugasche | Grobschrott | NE-Metalle | Filterkuchen
WSO 4 Simmeringer Wien Energie | 1gq1 aufbereiteter Hausmdlll, 110 000| 363672 25 280 29 749 2 768 2195 X"
Haide, Wien GmbH Klarschlamm (WSO 1-4) 7,0% 82% 0,8% 06%| [
: = Verpackungsabflle, Siebreste, 300 000 ? ?
RVL Lenzing, OO RVL® 1998 | Rejekte, Altholz, Kidrschiamm
. Aufbereitete Reststoffe 200.000 t 240 000 35040 5760 2280 576 y
RHKW?®) Linz, OO Linz AG 2012 (v.a Rzi;r}wau;inqsggrgrggltl) Kiar 146 % 249 10% 029 | el
: _ Verpackungsabfdlle, Restmdll, 100 000 80 000 7 440 12 960 0 0 320 X
TRVY Niklasdorf, Stmk ENAGES? | 2003 BlomuIlrugr;::g:ilzhr\;?g&e, Altholz, 93% 16.2 % 0.4 | 1011101
Summe Wirbelschicht 750 000 67 760 48 469
Gesamt | 2521000 448159 83948

a) Mullverbrennungsanlage, mittlerweile tiw. ersetzt durch

TAB/TAV - thermische Abfallbehandlungs-/verwertungsanlage

b) Welser Abfallverwertung
c) Reststoffheizkraftwerk

d) Thermische Reststoffverwertung

x = Mengen aus Quelle; y = Mengen abgeleitet; z = Mengen geschatzt

1) Wiener Kommunal-Umweltschutzprojektgesellschaft mbH (100 % Tochter der Stadt Wien)
2) ASA Abfall Service AG

3) EVN Abfallverwertung Niederdsterreich GmbH
4) Karntner Restmillverwertungs GmbH (74,9 % KELAG - Karntner Elektrizitats-AG; 25,1 % Saubermacher
5) Energie AG Oberdsterreich Umwelt Service GmbH, vormals AVE Osterreich GmbH
6) Reststoffverwertung Lenzing GmbH (100 % Tochter der Energie AG )

7) Energie- und Abfallverwertungs Ges. mbH
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2.3.2.3 Verwertung und Entsorgung

In Osterreich ist es aus Griinden des Vorsorgeprinzips (Schadstoffe sollen nicht verteilt wer-
den) vom Gesetzgeber erwiinscht und gangige Praxis, dass Abfalle und Rickstande aus
Abfallverbrennungsanlagen deponiert werden (Umweltbundesamt, 2005, S. 145). Theore-
tisch sind Anforderungen fir den Einsatz in ungebundenen und mit Bindemittel stabilisierten
Tragschichten in den Behandlungsgrundsatzen laut Bundesabfallwirtschaftsplan 2011 fest-
gesetzt (BMLFUW, 2011b, S. 289ff). Praktisch ist eine solche Verwendung sowie eine Ver-
wendung beispielsweise als Baumaterial jedoch kaum moglich, da aufgrund des Schadstoff-
gehaltes und des Elutionsverhaltens die entsprechenden Grenzwerte nicht eingehalten wer-
den kénnten (vgl. Anhang, Tabelle 40, Grenzwerte fir den Einsatz in Tragschichten, sowie
Tabelle 41, Grenzwerte flr Recyclingbaustoffe gemaR Richtlinie des OBRV). Zudem besteht
in Osterreich kein Bedarf an Miillverbrennungsschlacken, da kein Mangel an natirlichen
Rohstoffen flr den Hoch- und Tiefbau herrscht.

Miillverbrennungsschlacke bzw. MV-Rostasche wird daher in Osterreich zu fast 100% depo-
niert (Lechner et al., 2010a, S. 4). Auf der Wiener Deponie Rautenweg hat sich mittlerweile
jedoch eine Verwertung innerhalb der Deponie etabliert. Seit 1991 wurden dort 2,7 Mio. t
Asche-/Schlackebeton flir die Randwallerrichtung der Deponie verwendet. Dazu wird die
Schlacke, bzw. die Fraktion < 50 mm (Absiebung mit Stangenrost und Trommelsieb) mit
Wasser, Zement und Filteraschen vermischt. Damit kann das Elutionsverhalten verringert
werden, Staub- und Geruchsemissionen werden verhindert, die hohe Einbaudichte (1,8 t/?)
ermdglicht eine steilere Béschungsgestaltung und damit eine optimierte Nutzung des bewil-
ligten Deponievolumens (Brandstatter, 2007).

Mullverbrennungsschlacken/Grobaschen fallen zwar als geféhrliche Abfalle an, kdnnen aber
zumeist ausgestuft werden und werden daher in der Regel auf Reststoffdeponien (mit Basis-
abdichtung, Sicherwassererfassung und Oberflachenabdichtung) abgelagert. Vor der Abla-
gerung werden sie zumeist vorbehandelt (beschleunigte Alterung, Verfestigung). Flugaschen
werden aufgrund der zumeist hdheren Schadstoffbelastung in jedem Fall vorbehandelt. In
einigen Fallen wird die hoch belastete Flugasche bzw. die Feinstfraktion der Flugasche (nicht
ausstufbarer, gefahrlicher Abfall) auch exportiert und untertage abgelagert, da in Osterreich
gegenwartig keine Untertagedeponien fur gefahrliche Abfalle existieren. Der anfallende Gips
aus der Rauchgasreinigung wird entweder vor der Ablagerung mit der Grobasche vermischt
oder in einigen Fallen auch in der Bauindustrie verwendet. Der Filterkuchen aus der Abgas-
reinigung wird durchwegs untertage deponiert (Umweltbundesamt, 2005, S. 145). Einen
Uberblick (iber die verschiedenen Verwertungs- bzw. Deponierungsarten ausgewahiter, gro-
Rer dsterreichischer Abfallverbrennungsanlagen gibt Tabelle 15, allerdings mit dem Stand
von 2005. Dabei sei angemerkt, dass die Deponierung auf Massenabfalldeponien fur Ruck-
stédnde aus thermischen Prozessen seit Inkrafttreten der Deponieverordnung 2008 (BGBI. |l
Nr. 39/2008 idF BGBI Il Nr. 104/2014) laut §5 Abs. 5 verboten ist.
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Tabelle 15: Verbleib der Abfélle und Reststoffe aus der Verbrennung (Referenzjahr 2005) (Umwelt-
bundesamt, 2007, S. 14).

Anlage ggrt?scck:é Flugaschen | Filterkuchen Gips Eisenschrott

Spittelau (Wien) MAD' uT uT - Verw.
Flbtzersteig (Wien) MAD' uT uT - -

Dirnrohr (EVN) MAD RSD RSD Verw. Verw.
Wels | (WAV) MAD MAD uTt MAD Verw.
Wels 1l (WAV) MAD uT uT Verw. Verw.
Lenzing (RVL) MAD uT uT uT Verw.
Niklasdorf (ENAGES) RSD RSD RSD RSD Verw.
Arnoldstein (KRV) MAD RSD - - Verw.
Simmering (WSO 1-3) - MAD' uT - -

Simmering (WSO 4) MAD' uT uT - -

Arnoldstein (WSO ABRG) RSD RSD RSD RSD Verw.
Arnoldstein (DRO ABRG) RSD Sonst. RSD RSD Verw.
Simmering DRO 1-2 MAD' uT uT - Verw.

MAD - Massenabfalldeponie, RSD - Reststoffdeponie, UT - Untertagedeponie, Verw. = Verwertung

1) Die Wiener Deponie Rautenweg, auf der die Riickstande aus Simmering, Spittelau und Fl6tzersteig abgelagert werden, gilt
seit Inkrafttreten der DVO 2008 als Reststoffdeponie.

Quantitativ erfasst sind die in Osterreich deponierten Mengen der Schlacken und Aschen
aus der Abfallverbrennung im Statusbericht 2013 des Bundesabfallwirtschaftsplans 2011
(siehe Tabelle 16), und zwar wiederum nach Schlisselnummern. Das heil3t, die Daten ent-
halten nicht nur MV-Rostasche, sondern auch andere Schlacken und Aschen aus Abfallver-
brennungsanlagen. Trotzdem zeigt die Tabelle, dass quasi 100% der Schlacken und Aschen
der SNr. 31308 deponiert werden (unter Berlcksichtigung von Zwischenlagerungen). Bei
den Aschen und Stauben der SNr. 31309 wurde 2012 hingegen nur ein weit geringerer Teil
in Osterreich deponiert: 55.300 t von 303.400 t bzw. 18,2%. Das liegt einerseits daran, dass
hoch belastete Flugaschen und Filterkuchen exportiert und dort untertage deponiert werden,
andererseits werden niedrig belastete Flugaschen, z.B. aus Mitverbrennungsanlagen in der
Baustoffindustrie etc. stofflich verwertet.

Tabelle 16: Auf dsterreichischen Deponien abgelagerte Abfalle der Gruppe 313, mit Prozentangabe im
Vergleich zum Abfallaufkommen

SNr Abfallbezeichnung geman 2004 2006 2008 2010 2012
; ONORM S 2100 (2005) It] itl itl It] It
31308 Schlacken und Aschen aus 360.200 |395.500 |356.400 |571.100 |455.400
Abfallverbrennungsanlagen 94,7 % 95,6 % 100,0 % 110,3 % 78,7 %
31 309 Flugaschen und -staube aus 26.100 49.700 58.100 52.200 55.300
Abfallverbrennungsanlagen 7,7% 13,6 % 15,8 % 24,5 % 18,2 %
Summe 386.300 |445.200 [414.500 [623.300 [510.700
Gesamte Grup- Aschen und Schlacken aus der thermi-
313 P~ | schen Abfallbehandlung und aus Feue- 461.900 762.500 550.200 698.100 591.700
pe rungsanlagen

In der gesamten Abfallgruppe 313 ,Aschen und Schlacken aus der thermischen Abfallbe-
handlung und aus Feuerungsanlagen® fielen 2012 1,24 Mio. Tonnen Riickstande an. Davon,
wird geschatzt, wurden 285.000 t stofflich verwertet (davon wiederum 160.000 t als Ersatz-
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rohstoff fur die Zementindustrie), 591.700 t im Inland deponiert und der Rest wurde zwi-
schengelagert oder ins Ausland exportiert (BMLFUW, 2014a, S. 42).

2.3.2.4 rechtliche und wirtschaftliche Aspekte

Muillverbrennungsschlacken und -aschen sind laut Altlastensanierungsgesetz, § 3 (1a) Z 9
(BGBI. Nr. 299/1989 idF BGBI. | Nr. 103/2013) von der Beitragspflicht befreit, sofern sie auf
einer daflr genehmigten Deponie abgelagert oder zulassigerweise im Bergversatz verwen-
det wurden. Hauptgrund dafir ist, dass bereits fur das Verbrennen der Abfélle zuvor der Alt-
lastenbeitrag zu entrichten ist.

Anders als in Deutschland, wo die baustoffliche Verwertung von Schlacken aus der Abfall-
verbrennung bereits seit 1994 in Vorschriften der deutschen Landerarbeitsgemeinschaft Ab-
fall (LAGA) geregelt ist - und in der geplanten Ersatzbaustoff-Verordnung auch bundesweit
rechtlich verankert werden soll (BMUB, 2012, S. 184, 188), wurden in Osterreich Mllver-
brennungsschlacken in die nunmehr beschlossen Recycling-Baustoffverordnung nicht inklu-
diert.

Wie zuvor erwahnt wurde aber im Bundesabfallwirtschaftsplan 2011 ein Behandlungsgrund-
satz entwickelt, basierend unter anderem auf einer Studie der Universitat fur Bodenkultur
(Lechner et al., 2010a, S. 46ff,58ff). Demnach ist eine Verwertung von Rickstidnden aus
Abfallverbrennungsanlagen in ungebundenen oder gebundenen Tragschichten unter einer
gering durchlassigen Deckschicht zulassig, wenn bestimmte Vorgaben erfiillt sind. Dazu ge-
hért die Durchfiihrung einer Metallabscheidung, wonach der Eisenmetallanteil (magnetisier-
bare Bestandteile) maximal 1% der TM und der Nichteisenmetallanteil maximal 0,8% der TM
enthalten darf. Es sind die im Anhang, Tabelle 40 aufgefuhrten Grenzwerte einzuhalten, da-
zu zahlen z.B. maximal 900 ppm Pb Gesamtgehalt oder 0,5 ppm As im Eluat. Weiters sind
diverse Vorschriften bezuglich Probenahme, Probenaufbereitung, Bestimmung der Metallan-
teil sowie bezlglich der Durchfiihrungen der Bestimmung der Gesamtgehalte und der Gehal-
te im Eluat einzuhalten (BMLFUW, 2011b, S. 289ff). Aus den zuvor genannten Griinden
(siehe Seite 66) kam eine baustoffliche Verwertung von MVA-Schlacke in Osterreich bisher
trotzdem nicht zur Umsetzung.
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2.3.3 Holz- & Biomasseaschen
2.3.3.1 Begriffsabgrenzung und stoffliche Charakterisierung

Ahnlich wie bei Miillverbrennungsschlacken gibt es auch fiir Riickstande und Abfélle aus
Biomasse(heiz)kraftwerken, welche der Versorgung mit Nah- und Fernwarme bzw. der Ein-
speisung von elektrischem Strom ins Netz dienen, keine einheitliche Terminologie.

Allgemein werden die Ruckstande als Biomasseaschen oder Pflanzenaschen bezeichnet.
Der Begriff Pflanzenasche ist dabei in einer Richtlinie des Bundesministeriums fir Land- und
Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft (BMLFUW, 2011c, S. 9) definiert als zurtck-
bleibender Bestandteil aus der Verbrennung von nach der Ernte chemisch unbehandelter
Biomasse. Dazu zahlen

¢ Rinde ¢ Ganzpflanzen e Stroh
e Hackgut, e Pflanzenteile e Gréaser
e Sagespane

e Stilickholz

sowie sonstige biogene Reststoffe aus der Land- und Forstwirtschaft, dem Garten- und
Grinflachenbereich beziehungsweise aus der Nahrungsmittelproduktion.

Der mengenmalig grofite Anteil entfallt davon auf Verbrennungsrickstande diverser Holzab-
falle, sodass auch von Holzaschen gesprochen wird. Obwohl dieser Begriff eigentlich enger
definiert ist, z.B. in der Salzburger Ascherichtlinie 2006 als Rickstand, der bei der Verbren-
nung von naturbelassenen unbehandelten Holzbrennstoffen (Rinde, Hackgut, Spane, Pellets
oder Briketts) in Feuerungsanlagen anfallt, wird er gleichzeitig teilweise synonym fur Pflan-
zenasche verwendet (Amt der Salzburger Landesregierung, 2006, S. 2). Im &sterreichischen
Abfallverzeichnis (BGBI. Il Nr. 570/2003 idF BGBI. Il Nr. 498/2008) werden unter der Schlls-
selnummer 31306 Holzasche und Strohasche subsummiert, lediglich bei Verwendung als
Zuschlagsstoff zur Kompostierung wird der in der Kompostverordnung gebrauchliche Begriff
Pflanzenasche (SNr. 92303) verwendet. Eine Abgrenzung gibt es darluber hinaus zu behan-
delten oder beschichteten Holzabfallen, insbesondere jenen aus Bau- und Abbrucharbeiten
(Altholz), welche laut Abfallverbrennungsordnung (BGBI. Il Nr. 389/2002 idF BGBI. | Nr.
127/2013) nicht als Biomasse gelten.

Biomasse wird wie Siedlungsabfall bevorzugt in Rostfeuerungen oder Wirbelschichtfeuerun-
gen verbrannt, dementsprechend werden zumeist drei verschiedene Aschefraktionen unter-
schieden, und zwar Grob- oder Rostasche, Flugasche sowie Feinstflugasche. Die Gro-
basche fallt direkt in der Brennkammer an, die Flugasche wird mit dem Rauchgas ausgetra-
gen und kann weiters in Kesselasche (Abscheidung im Warmetauscherbereich) und Zyk-
lonasche (aus Fliehkraftabscheidern zur Rauchgasreinigung) unterteilt werden. Feinstflug-
asche fallt am Ende der Rauchgasreinigung in Elektro- oder Gewebefiltern bzw. als Konden-
satschlamm in Rauchgaskondesationsanlagen an.
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Im Vergleich zu gemischtem Siedlungsabfall haben Pflanzen- bzw. Biomasseaschen gene-
rell einen viel geringeren Ascheanteil, er liegt zwischen 0,5 M-% fur Weichholz und 5-8% fur
Rinde. Stroh und Ganzpflanzen kdnnen bis zu 12% Asche enthalten (siehe Tabelle 17). Al-
lerdings kann bei Wirbelschichtfeuerungen der Gesamtaschegehalt durch den Austrag von
Bettmaterial mit der Asche deutlich erhdéht werden, und zwar bis zum 3-fachen des Brenn-
stoff-Aschegehaltes (Gaderer, 1996).

Tabelle 17: Aschegehalte verschiedener Brennstoffe (Obernberger, 1997, S. 2)

Aschegehalt
Brennstoff
[Gew.-% TS]
Rinde 5-8
Hackgut mit Rinde 1-25
Hackgut ohne Rinde 0,8-1,4 Erlauterungen: die Werte stellen obere und untere Grenzen
Spane 05-11 dar, bei Hackgut und Spanen gelten die unteren Werte flr
: ’ Weichholz, die oberen flr Hartholz; Aschengehaltsbestim-
Stroh- und Ganzpflanzen 5-12 mung laut 1SO1171-1981 bei 550°C

Biomasseaschen unterscheiden sich sowohl hinsichtlich ihrer Aschenfraktionen als auch
hinsichtlich der eingesetzten Brennstoffe. Grob- bzw. Rostaschen nehmen bei den meisten
Brennstoffen mit 60-90% den gréten Masseanteil ein (Ausnahme Sagespane, siehe Tabelle
18). Sie sind relativ grobkdrnig und enthalten haufig, bevorzugt beim Einsatz von Rinde und
Stroh als Brennstoff, gesinterte Aschenanteile und Schlackebrocken mit mehreren Zentime-
tern KorngrofRe. Zudem enthalten sie auch mineralische Brennstoffverunreinigungen wie
Sand, Steine und Erde, die bei der Holzernte an der Rinde haften bleiben (Obernberger,
1997, S. 4). Grobaschen besitzen héhere Teilchendichten als Flug- und Feinstflugaschen.
Dies ist damit zu erklaren, dass Flug- und vor allem Feinstflugaschen geringere mineralische
Verunreinigungen (mit gréRerer Korngréflie und Teilchendichte) enthalten, dafiir sind spezi-
fisch leichtere Salzpartikel, die durch Abkihlung der Rauchgase kondensieren, angereichert.
Auch die Schuttdichten nehmen mit der Feinheit der Aschenfraktion ab. Besonders geringe
Schuttdichten weisen Aschen aus Stroh und Ganzpflanzenfeuerungen auf, was an Unter-
schieden im mineralischen Aufbau und der Kristallstruktur liegt (Obernberger, 1997, S. 7).

Tabelle 18: Anteile der einzelnen Aschenfraktionen an der Gesamtasche (Obernberger, 1997, S. 7).

Aschefraktion Rindenfeuer- Hackgutfeuer- Sagespane- Stroh- und GP-
[in M-%] ungen ungen feuerungen Feuerungen
Grobasche 65— 85 60 — 90 20-30 80 —90
Zyklonflugasche 10 — 25 10 — 30 50-70 2-5
Feinstflugasche 2-10 2-10 10 — 20 5-15

Anm.: Die tatsdchlich Mengenverteilung hangt von vielen Faktoren ab, z.B. von der Korngrof3e des eingesetzten Brennstoffes,
der Feuerraumgeometrie, der Feuerungstechnik, der Regelung der Luftzufuhr und der Flugaschenabscheidetechnologie

Chemismus und Mineralogie

Tabelle 19 stellt die chemische Zusammensetzung der verschiedenen Brennstofftypen ge-
genuber. Grundsatzlich kann dabei zwischen Holzaschen im engeren Sinne (aus unbehan-
deltem Holz, d.h. Rinde, Hackgut und Sagespane) einerseits und Stroh- und Ganzpflanzena-
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sche andererseits unterschieden werden. Aschen aus Altholz (beim Rickbau bzw. Abriss
anfallendes Holz, das mit Holzschutzmitteln behandelt, lackiert, beschichtet etc. sein kann)
und sonstigen behandelten Holzern, welche deutlich héhere Schwermetallkonzentrationen
aufweisen und oft mit anderen Abfallen mitverbrannt werden, werden hier nicht behandelt.
Dazu kommen eine Reihe weiterer Parametern, welche die Zusammensetzung von der
Aschen beeinflussen kénnen - bei Holzaschen in engeren Sinn zum Beispiel die Baumart,
der Standort (Flurgehdlz, dichter Wald, etc.), die Anteile der verschiedenen Pflanzengewebe
(Aste, Wurzeln, Stammbholz, Rinde etc.) oder die Bodeneigenschaften (Eidg. Forschungsan-
stalt WSL, 2010, S. 9f). Aullerdem kdnnen prozessbedingte Parameter wie die Verbren-
nungstemperatur einen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung haben. Auf all diese
Einflussfaktoren kann hier allerdings nicht im Detail eingegangen werden.

Holzaschen im engeren Sinne bestehen aus durchschnittlich 35 — 45% CaO sowie ca. 25%
SiO; (siehe Tabelle 19). Dazu kommen nennenswerte Anteile an MgO, Al>Os, und K>O sowie
organischer und anorganischer Kohlenstoff (als COz), der bei Sdgespanaschen Uber 10%
ausmachen kann. Stroh- und Ganzpflanzenaschen beinhalten nur vergleichsweise wenig fur
die Karbonatisierung relevantes CaO (6-7%) und MgO (ca. 4%) und bestehen dafir ca. zur
Halfte aus SiO.. Allerdings verfligen auch sie insgesamt Gber ein grol3es Nahrstoffpotential,
was fur Dingung und Bodenverbesserung interessant ist. Zu den Nahrstoffen zahlen neben
CaO und MgO auch K;0, Na;O P.Os und Stickstoff, wobei letzterer in Pflanzenaschen nicht
vorhanden ist. Bemerkenswert sind bei Ganzpflanzenaschen ein durchschnittlicher KO-
Gehalt von 18% und ein P,0s-Gehalt von 12%.

Auch bezlglich der Schwermetallgehalte kénnen Holzaschen im engeren Sinne von Stroh-
und Ganzpflanzenaschen abgegrenzt werden (siehe Tabelle 19). Biomasse allgemein, da-
runter auch frisches Holz hat einen vergleichsweise sehr geringen Schwermetallgehalt.
Durch den gleichzeitig geringen Aschegehalt kommt es aber zu einer betrachtlichen Aufkon-
zentrierung der Schwermetalle in der Gesamtasche, die beispielsweise bei Rinde zwischen
Faktor 10 und 20 liegen kann. Die resultierenden Konzentrationen einiger Schwermetalle in
der Rindenasche kdnnen demnach Bereiche erreichen, die mit jenen in Millverbrennungs-
schlacken durchaus vergleichbar sind (Umweltbundesamt, 2005, S. 117). Dies trifft auf
Chrom, Nickel, Vanadium und Zink zu, wahrend die Konzentration von Blei viel geringer ist.
Auffallend ist vor allem ein erhohter Zink-Gehalt, der bei Rindenasche durchschnittlich bei
ca. 600ppm und bei Asche aus Spanen sogar bei ca. 1400 ppm liegt. Aschen aus Altholz
und sonstigem behandelten Holz weisen noch deutlich hbhere Schwermetallgehalte auf, z.B.
durchschnittlich 2.100 ppm Pb und 6.900 ppm Zn bereits in der Grobasche von Altholz
(Obernberger, 1997, S. 14).

Stroh- und Ganzpflanzenaschen sind hingegen viel schwermetallarmer als Holzaschen, und
zwar um den Faktor 3 bis 20. Grund dafur ist erstens die kurze Umtriebszeit der Einjahres-
pflanzen im Vergleich zur 70- bis 120 jahrigen von Wald, wodurch geringere Metallakkumula-
tionen in der Biomasse auftreten. Zweitens gibt es auf Waldflachen héhere Schwermetallein-
trage durch Nass- und Trockendisposition und drittens verfligen Waldbéden Uber einen ge-
ringeren pH-Wert, welcher die Mobilisierung von Schwermetallen (insbesondere Cd und Zn)

oONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& AbfallwintscHarT



Kapitel 2 — Potentielle Sekundarrohstoffe fiir die Karbonatisierung 72

beglnstigt und folglich auch die Wiederaufnahme durch Pflanzen (Obernberger, 1997, S.
12f).

Tabelle 19: durchschnittliche Zusammensetzung von &sterreichischen Pflanzenaschen (Mittelwerte fir
die Mischung aus Grob- und Zyklonflugasche (BMLFUW, 2011c, S. 59f (Anhang D); Datenquellen:

Ruckenbauer et al., 1996; Obernberger et al., 1995, 1997)

Parameter Rindenasche Hackgut- Sdgespana-  Strohasche Ganzpflan-
n=12 asche n=12 sche n=12 n=4 zenasche
pH-Wert 12,7 12,8 12,5 11,2 10,7
El. Leitfah. [mS/cm] 9,2 9,8 11,2 9,4 11,4
Hauptelemente in M-%
CaO 42,2 447 35,5 7.4 59
MgO 6,5 4,8 5,7 3,8 4,5
SiO2" 26,0 25,0 25,0 54,0 45,0
Al2O3 7,1 4,6 2,3 1,2 1,4
Fe203 3,5 2,3 3,7 1,0 1,3
MnO 1,5 1,7 2,6 0,04 0,03
Na20 0,8 0,6 0,5 0,3 0,2
K20 5,1 6,7 7,1 11,5 18,4
P20s 1,7 3,6 2,5 2,7 12,0
SO3" 0,6 1,9 2,4 1,2 0,8
CO2 4,0 3,2 7,9 1,6 1,2
Corg 0,8 1,3 59 7,0 6,4
Schwermetalle in mg/kg TM
As 11,4 8,2 7,8 29 1,7
Cd 3,9 4,8 16,8 0,7 0,6
Co 23,9 15,3 16,7 1,5 1,7
Cr 132,6 54,1 137,2 12,3 14,0
Cu 87,8 126,8 177,8 23,2 52,4
Mo 4,8 1,7 3,4 7,1 6,8
Ni 94,1 61,5 71,9 3,9 6,9
Pb 25,3 25,4 35,6 7,7 11,7
V 58,4 42,0 26,7 5,5 7,4
Zn 618,6 375,7 1429,8 233,1 465,9

Neben Unterschieden zwischen den verschiedenen Brennstoffen, gibt es flr denselben
Brennstoff auch Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Aschfraktionen, wie Tabelle
20 am Beispiel eines Rinde-Hackgut-Spane Gemisches zeigt. Demnach ist ersichtlich, dass
die meisten umweltrelevanten Schwermetalle in der Feinstflugasche stark angereichert sind
(v.a. As, Cd, Hg, Pb und Zn). Das ist darauf zurlckzufiuihren, dass diese Elemente wahrend
der Verbrennung (ca. 800 — 1.100°C bei Biomassefeuerungen) bevorzugt in die Gasphase
Ubergehen und anschlieffiend wahrend der Abklihlung der Rauchgase wieder kondensieren
(Obernberger, 1997, S. 11). Durch getrennte Erfassung der verschiedenen Aschefraktionen
kann hierbei ein sinnvoller Trennschnitt realisiert werden. Demnach sollen hochbelastete
Feinstflugaschen deponiert werden, schwermetallarme Grob- und Zyklonflugaschen, die ins-
gesamt zumeist mehr als 90% ausmachen, kdénnen hingegen einer Verwertung, z.B. zur
Ausbringung auf land- und forstwirtschaftliche Béden, zugeflihrt werden kénnen.
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Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung von verschiedenen Aschfraktionen aus der Verbrennung
eines Rinde-Hackgut-Span-Gemisches (n = 10), (Obernberger, 1997, S. 9).

Rinden-, Hackqut- und Spénefeuerung
Parameter Grobasche | Flugasche Feinstflug-
asche

Nahrstoffgehalte (in M-%)

CaOo 41,7 35,2 32,2
MgO 6,0 4.4 3,6
K20 6,4 6,8 14,3
P20s 2,6 2,5 2,8
Na20 0,7 0,6 0,8
Schwermetallgehalte (in mg/kg TM)
As 41 6,7 374
Cd 1,2 21,6 80,7
Co 21 19 17,5
Cr 326 158,4 231,3
Cu 165 143,1 389
Hg 0,01 0,04 1,47
Mo 2,8 4,2 13,2
Ni 66 59,6 63,4
Pb 13,6 57,6 1053
V 43 40,5 23,6
Zn 433 1870 12980

Gehalte an organischen Schadstoffen (PCDD/F, PAK") sind bei Grob- und Zyklonflugaschen,
sowohl bei Holzaschen als auch bei Stroh- und Ganzpflanzenaschen, unbedenklich. Bei
Feinstflugaschen kénnen sie wiederum angereichert sein, vor allem bei schlechtem Aus-
brand und einem damit verbundenem hohen Anteil an organischem Kohlenstoffe (Corg) sowie
einem hohen ClI-Gehalt der Biomasse-Brennstoffe (Obernberger, 1997, S. 14ff).

Mineralogisch bestehen Holzaschen zu einem Groldteil aus Oxiden, Hydroxiden und Karbo-
naten der Alkali- und Erdalkalimetalle, aus Silikaten und untergeordnet auch aus Sulfaten
und Chloriden. Wahrend der Verbrennung werden die Alkali- und Erdalkalimetalle aus der
organischen Substanz in ihre Oxide Uberfuhrt. Nach der AbkuUhlung setzt, beglnstig durch
eine etwaige Befeuchtung, eine naturliche Verfestigung ein, indem der Freikalk in der Asche
langsam zu Ca(OH). hydratisiert und anschlieBend zu CaCOs karbonatisiert (Eidg. For-
schungsanstalt WSL, 2010, S. 16). Das heif’t, der Gehalt an Oxiden nimmt ab, wahrend je-
ner an Karbonaten zunimmt. Der anfangliche Karbonatanteil ist dabei sehr stark davon ab-
hangig, wie lange die Pflanzenasche einer feuchten und CO2-reichen Atmosphare ausge-
setzt ist (im Rauchgaskanal oder an offener Luft) und bei welcher Brennkammertemperatur
die Biomassefeuerung arbeitet (Obernberger, 1997, S. 18). Bei hohen Temperaturen (Uber
900°C) und kurzer Verweilzeit in den Rauchgaskanalen liegt das Calcium folglich vorwiegend
als CaOxe (Freikalk, Brandkalk) vor.

' PCDD/F: polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane; PAK: polychlorierte aromatische Koh-
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Konkret dominieren Ca- und K- haltige Minerale und es zeigen sich Unterschiede zwischen
frischer, trockener Asche und unter Feuchtigkeitsaufnahme verfestigter Asche (siehe Tabelle
21). Dabei ist ersichtlich dass sich die Anzahl verschiedener Minerale durch sekundare Neu-
bildungen verringert. Beispielsweise kdnnen sich Gips und Ettringit bilden, dafiir verschwin-
den wasserfreie Sulfate (Anhydrit, Arcanit, Glaserit). Primar vorhandene Salze (NaCl, KCI)
werden ausgewaschen und freie Oxide werden wie erwahnt hydratisiert und karbonatisiert.
Unter den Silikaten sind neben Quarz (als eingetragene mineralische Verunreinigung) vor
allem Melilith (aus Schmelzphase kristallisiert) und Feldspate zu finden.

Tabelle 21: Mineralogische Zusammensetzung von verschiedenen schwedischen Holzaschen (veran-
dert nach Holmberg und Claesson, 2001, S. 822)

Mineral Chemische Formel Fris;I:he, trockene | Verfestigte
olzasche Holzasche
Silikate
Quarz SiO2 X X
. Ca,Na)2(Mg,Al)[Si207], z.B. Ca2MgSi207
Melilith-Gruppe EAkerm)ar(ﬂt)? Ca)zA[IzSiO7] (Gehlenit) ° X X
. Na,Ca)AI(Si,Al)sO0s (Plagioklas), CaAl2Si2Os
Feldspate §Anorth)it),(KAIS)isOs EMik?oinn) : X X
Dicalciumsilikat CazSiO4 X
Merwinit CasMg(SiO4)2 X
Afwillit Cas(SiO30H)2*2H-0 X
Karbonate
Calcit CaCOs X X
Hydrocalcit CaCOs * H20 X
Alumohydrocalcit | CaAlz(CO3)2(0OH)4*6H20 X
Fairchildit K>Ca(COs)2 X
Oxide
Freikalk, Brandkalk | CaO X
Periklas MgO X X
Hamatit Fe203 X X
Magnesioferrit MgFe204 X
Rutil TiO2 X
Calciumaluminat CasAl206 X
Sulfate
Ettringit CacsAl2(S04)3(0OH)12*26H20 X
Anhydrit CaSO04 X
Gips CaS04*H20 X
Syngenit K2Ca(S04)2*H20 X
Arcanit K2SO4 X
Aphthitalit/Glaserit | KsNa(SOa4)2 X
Sonstige
Portlandit Ca(OH): X X
Sylvin KCI X
Halit NaCl X
Hydroxylapatit Cas(P0O4)3(0OH) X
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Abfallwirtschaftliche Bezeichnungen

Rickstande aus der Verbrennung von unbehandelter Biomasse befinden sich laut dsterrei-
chischem Abfallverzeichnis (AVV, idF BGBI. Il Nr. 498/2008) wie die Mullverbrennungsschla-
cken in der Untergruppe 313 ,Aschen, Schlacken und Staube aus der thermischen Abfallbe-
handlung und aus Feuerungsanlagen" mit folgender Schlusselnummer und Abfallbezeich-
nung:

31306 Holzasche, Strohasche

Dazu existieren drei Spezifikationen fir die verschiedenen Fraktionen sowie eine fir gefahr-
liche Abfalle:

31306 70 Rostaschen

31306 72 Flugaschen

31306 74 Feinstflugaschen

31306 77 Holzasche, Strohasche- gefahrlich kontaminiert

Wird Abfall-Biomasse in industriellen Anlagen als Brennstoffersatz mitverbrannt (z.B. Bio-
mdll, Altholz), wird sie den Flugaschen und —stduben aus Abfallverbrennungsanlagen zuge-
rechnet (SN 31309). Ahnliches gilt fiir Altholz und Holz im Sperrmiill.

2.3.3.2 Aufkommen in Osterreich

Als Folge des Okostromgesetztes 2002 (BGBI. | Nr. 149/2002) sowie den Anforderungen aus
der EU-Richtlinie Uber erneuerbare Energietrager (RL 2001/77/EG) haben thermische Anla-
gen, welche Biomasse entweder ganzlich oder zu einem grof3en Anteil als Brennstoff ver-
wenden, seit Ende der 90er Jahre zunehmend an Bedeutung gewonnen. Folglich stieg das
Aufkommen von Holzasche und Strohasche (SNr. 31306) von 65.000 t im Jahre 1999 (Um-
weltbundesamt, 2005, S. 51) auf 170.000 t im Jahre 2006. Seither ist der Trend wieder leicht
rucklaufig. Im Jahr 2012 fielen insgesamt 120.000 t Holzasche an (siehe Tabelle 22). Aller-
dings wird von Biomasse- und Abfallverbrennern zunehmend auch die Schlisselnummer
31301 (Flugaschen und -stdube aus sonstigen Feuerungsanlagen) eingesetzt (BMLFUW,
2015, S. 42).

Tabelle 22: Abfallaufkommen von Holz- und Strohaschen im Vergleich zu allen bei Verbrennungspro-
zessen angefallenen Schlacken und Aschen (BMLFUW, 2014a, S. 42).

Abfallbezeichnung geman 2004 2006 2008 2010 2012

hln ONORM S 2100 (2005) It] [t] [t] It] It]

31 306 Holzasche, Strohasche 100.000 |170.105 |[148.911 |127.884 | 120.200

Aschen und Schlacken aus der thermi-
schen Abfallbehandlung und aus Feue- | 1,57 Mio. 1,61 Mio. 1,68 Mio. 1,37 Mio. 1,26 Mio.
rungsanlagen

Gesamte Grup-
pe 313
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Anders als Abfallverbrennungsanlagen fiir Siedlungsabfalle, welche in Osterreich auf weni-
ge, grolRe Standorte konzentriert sind und Uber ein Ascheaufkommen von jeweils 25.000 bis
150.000 t pro Jahr verfigen, verteilen sich die Osterreichischen Biomasseheiz(kraft)werke
auf sehr viele Standorte und haben ein vergleichsweise sehr niedriges Ascheaufkommen.

Insgesamt gibt es in Osterreich rund 100 Biomasseheizkraftwerke und 1000 Biomasseheiz-
werke, davon 19 gréRere mit einer elektrischen oder thermischen Gesamtleistung von mehr
als 10 MW (Plessl, 2015, S. 12). Selbst im gréRten Biomasseheizkraftwerk Osterreichs, dem
seit 2006 in Betrieb befindlichen Waldbiomassekraftwerk Simmering, das mit einem Roh-
stoffinput von 190.000 t Hackgut pro Jahr vergleichbar ist mit der MVA Flétzersteig (200.000
t Abfallbehandlungskapazitat), fallen aufgrund des geringen Aschegehalts nur 5.100 t Holz-
asche an. Biomasseheizkraftwerke ahnlicher GroRenordnung befinden sich weiters in Timel-
kam/OO, Heiligenkreuz/Bgld., Linz/OO, Neudorfl/Bgld. und Kufstein/Tir. Alle ca. 40 Bio-
masseanlagen der EVN Warme GmbH in NO produzieren jahrlich insgesamt rund 7.000 t
Asche (EVN Warme GmbH, 2014). Daraus kann abgeleitet werden, dass in kleinen Bio-
massekraftwerken und vor allem in kleinen Biomasseheizwerken ohne Stromerzeugung jahr-
lich nur wenige Tonnen bis Zehnertonnen an Aschen anfallen. Hierbei hat sich zudem ge-
zeigt, dass bei kleineren Anlagen der Anfall der Holzaschen nicht immer klar dokumentiert
wird (Plessl, 2015, S. 11).

Hinsichtlich der eingesetzten Brennstoffe wird in Osterreich groRteils Fichte verwendet. Das
ist insofern naheliegend, als 51% des Ertragswaldes in Osterreich von Fichten eingenommen
werden (Blchsenmeister, 2013). Auf kommunaler Ebene wird haufig auch Strauch- und
Baumschnitt eingesetzt (BMLFUW, 2014a, S. 25).

2.3.3.3 Verwertung und Entsorgung

Holzasche bzw. Grobasche aus der Verbrennung von Biomasse kann aufgrund ihres hohen
Ca, Mg, K, Na und Phosphorgehaltes vor allem als Dingemittel (bzw. offiziell zur Bodenver-
besserung, vgl. Kapitel 2.3.3.4) eingesetzt werden (Umweltbundesamt, 2005, S. 121). Dies
geschieht vor allem in Sinne einer Ruckfuhrung der Nahrstoffe sowie zur Anhebung des pH-
Wertes auf sauren Bdden.

Im Detail gibt es dabei folgende Verwertungsmaéglichkeiten:

o Aufbringung auf landwirtschaftliche Flachen (Acker- und Grinland)
e Aufbringung auf Waldflachen,
e Zuschlagsstoff zu Kompostieranlagen

Grundsatzlich gilt dies nur fir Aschen aus der Verbrennung von unbehandelter Biomasse.
Ausgeschlossen davon sind hingegen chemisch behandelte Holzer, Altholz sowie Holzwerk-
stoffe.
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Fir die direkte Aufbringung von Pflanzenaschen auf Acker- und Grinland bzw. Waldflachen
gibt es eine Richtlinie mit definierten Grenzwerten bestimmter Metalle sowie diversen weite-
ren Vorschriften (BMLFUW, 2011c, vgl. Kapitel 2.3.3.4). Fir die Verwendung als Zuschlags-
stoff flr die Herstellung von Komposten gilt die Kompostverordnung (BGBI. Il Nr. 292/2001)
mit ahnlichen Grenzwerten (siehe Anhang, Tabelle 43). Grobaschen, bzw. Gemische aus
Grob- und Zyklonflugaschen erflillen diese Grenzwerte Ublicherweise. Feinstflugaschen und
teilweise auch Zyklonflugaschen sind im Gegensatz zu den Grobaschen aufgrund der hohen
Schwermetallgehalte fir Dingezwecke oder Kompostzuschlage nicht geeignet und missen
deponiert werden. Abbildung 13 fasst die Nutzungsmaglichkeiten von Holzasche als Dunge-
und Bodenverbesserungsmittel im Sinne eines nachhaltigen Nahrstoffkreislaufes zusammen.

Ausschleusung von
, Schwermetallen (zur Deponie)

Bilanzgrenze

Verbrennungd  Asche

Feinstflugasche
(aus E-aﬁar oder Kondensation)
Flugasche
]

Grobasche

“1»
-
Aschenauf-
Biomasse bereitung
[ Rinde | (Siebung od.
Hackgut Mahlung)
Ségespéne |

Schwermetallgintrag durch Luft und Regen
(NaB- und Trockendepositionen)

\ AQ% Holzasche als Diinge- und

\ Bodenverbesserungsmittel:
. auf auf
Wi, imForst | Ackerland | Grinland |¢—

Abbildung 13: Prinzip einer nachhaltigen Nutzung von Biomasseaschen (Bios, 2015; verandert nach
Obernberger und Supancic, 2009, S. 5)

Boden

Zu beachten ist, dass die Asche auf jenen Boden rickgeflhrt werden sollte, von dem auch
der Brennstoff stammt, das heif3t: Ausbringung von Holzasche im Wald und Ausbringung von
Stroh- und Ganzpflanzenasche auf landwirtschaftlichen Flachen. Staubentstehung sollte
verhindert werden, andererseits muss ein streufahiger Zustand gewahrleistet sein, das heil3t
zumeist muss eine Absiebung von groben Schlacken- und Steinanteilen mit Korngréf3en
Uber 1,5 bis 2,0 cm durchgeflihrt werden (Obernberger und Supancic, 2009, S. 6). Zusatzlich
gibt es Behandlungsmethoden zur Reduktion der Reaktivitdt und des pH-Werts frischer
Schlacke, um eine mdgliche Veratzung von Bodenpflanzen durch hoch alkalische Schlacken
zu verhindern, was vor allem in Skandinavien verbreitet ist (Holmberg und Claesson, 2001).
Das kann entweder durch Befeuchtung und Lagerung an der Luft geschehen, wodurch der
Anteil an Freikalk innerhalb weniger Wochen zuerst zu Ca(OH). hydratisiert und anschlie-
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Rend zu CaCOs; karbonatisiert und naturlich verfestigt, oder durch Granulierung von loser
Asche zu Kigelchen (Obernberger und Supancic, 2009, S. 6).

Bei Einsatz der Holzasche als Zuschlagsstoff in der Kompostierung ist hingegen keine Auf-
bereitung notwendig. Schlacke- und Steinanteile stéren nicht, es kommt zu keiner Staubbe-
lastung, die Rottezeit wahrend der Kompostierung wird verkirzt und der pH-Wert der Asche
wird durch Zugabe zum Kompost reduziert (Obernberger und Supancic, 2009, S. 7).

Eine weitere Verwertungsmaoglichkeit von Biomasseaschen besteht in der Verwendung als
Ca-reicher Ersatzrohstoff in der Zementindustrie. Geeignet sind daflir ausschlie3lich Gro-
baschen, Flugaschen beinhalten zu viel Chlor, welches spater im Zement den Baustahl kor-
rodieren wirde (Obernberger und Supancic, 2009, S. 3f). Es wird geschatzt, dass im Jahr
2013 von 120.000 t verwendeten Aschen in der Zementindustrie ca. 10% auf Biomasse-
aschen entfallen, davon wurden 1.700 t im Zementwerk Retznei und 2.000 t im Zementwerk
Mannersdorf eingesetzt (Plessl, 2015, S. 22).

Zahlen fur die Verwertung in Land- und Forstwirtschaft sind nicht vorhanden, dafir ist aus
den Daten des Statusberichts 2013 zum BAWP 2011 ersichtlich, welcher Anteil an Holz-
asche in Osterreich deponiert wird. Dieser liegt im Jahr 2012 bei knapp (ber 50% oder
64.000 t (siehe Tabelle 23). Die Deponierung gilt dabei nach wie vor als einfacher und be-
liebter Entsorgungsweg, der vor allem von grof3en Biomasseanlagebetreibern genutzt wird
(Plessl, 2015, S. 23). Aus Tabelle 24 ist weiters ersichtlich, dass in allen Gsterreichischen
Bundeslandern, zumeist grob im Verhaltnis zur Grofie bzw. der Waldwirtschaft (Ausnahme
O0) Holzasche deponiert wird. Die Deponierung erfolgt dabei zumeist nach Absenkung des
pH-Wertes auf Reststoff- oder Massenabfalldeponien (Umweltbundesamt, 2005, S. 121).

Tabelle 23: Auf osterreichischen Deponien abgelagerte Holz- und Strohaschen, mit Prozentangabe im
Vergleich zum Abfallaufkommen, sowie Massenangabe der gesamten deponierten Abfalle der Gruppe
313 (BMLFUW, 20144, S. 43).

SNr Abfallbezeichnung gemafn 2004 2006 2008 2010 2012
; ONORM S 2100 (2005) [t It It It It
31 306 Holzasche, Strohasche 2:23:;,7700/00 ggéﬁofg 7355%0‘2. 4255140‘2. 635020%
Gesamte Grup- Aschen und Schlacken aus der thermi-
313 P~ | schen Abfallbehandlung und aus Feue- 461.900 762.500 550.200 698.100 591.700
pe rungsanlagen

Tabelle 24: Deponierte Holzaschen und Strohaschen der Schlisselnummer 31 306 nach Bundeslan-
dern in Tonnen, 2012 (BMLFUW, 2014a, S. 44).

= -- . Ohne
Bgld | Ktn NO 00 Shg Stmk Tir Vbg w Zuord Gesamt
425 | 5362 | 21.690 | 1.590 | 7.592 7.679 | 15.159 647 52 |3.812 | 64.008
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2.3.3.4 Rechtliche und wirtschaftliche Aspekte

Laut AWG 2002 gelten Pflanzenaschen generell als Abfall. Erst bei einem sachgerechten
Einsatz von Pflanzenaschen, z.B. in land- oder forstwirtschaftliche Kulturen, wird eine Abfal-
lende erreicht (BMLFUW, 2011c, S. 4). Ein solcher sachgerechter Einsatz ist auch kein bei-
tragspflichtiger Tatbestand des Altlastensanierungsgesetzes (BMLFUW, 2011c, S. 9).

Hinsichtlich des Einsatzes von Pflanzenaschen zur Verwertung auf Land- und Forstwirt-
schaftlich genutzten Flachen gibt es auf Bundesebene weder auf Basis des Dingemittel-
rechts noch auf der Basis des Abfallrechts gesetzliche Vorschriften (BMLFUW, 2011c, S. 9).
Laut Dingemittelgesetz (BGBI. Nr. 513/1994 idF BGBI. | Nr. 189/2013) ist das Inverkehrbrin-
gen von Aschen unter dem Titel "Dingemittel" nicht zuldssig. Eine mogliche Verwertung auf
land- oder forstwirtschaftlich genutzten Boden unter anderen Bezeichnungen zur Bodenver-
besserung und Nahrstoffversorgung wird damit allerdings nicht ausgeschlossen. Auch inner-
halb der Bundeslander, welche mit einer Regelungskompetenz im Bereich Bodenschutz und
Landesabfallrecht ausgestattet sind, fehlen detaillierte Vorschriften hinsichtlich Verwertung in
Land- und Forstwirtschaft.

Es existiert allerdings eine erstmals 1997 herausgegebene und 2011 vom Bundesministeri-
um fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft aktualisierte Richtlinie
(BMLFUW, 2011c), welche die Anforderungen fir eine sachgerechte Verwertung definiert:
Unter anderem ist demnach der Einsatz von Feinstflugaschen unzulassig, die Asche muss
kleiner 1,5 bis 2cm und frei von Stérstoffen sein sowie hinsichtlich pH-Wert und verschiede-
nen Inhaltsstoffen (TOC; Nahrstoffe, Schwermetalle, 6kologisch relevante organische
Schadstoffe) untersucht werden. Dementsprechend erfolgt eine Einteilung in zwei Qualitats-
klassen A und B, bei Uberschreitung der Grenzwerte der Klasse A ist zusatzlich eine Boden-
untersuchung auf Schwermetallgehalte erforderlich, bei Uberschreitung der Grenzwerte der
Klasse B ist eine land- oder forstwirtschaftliche Verwendung nicht zuldssig. (vgl. An-
hang,Tabelle 43). Auferdem sind bestimmte Ausbringungsmengen hinsichtlich Schadstoff-
und Nahrstofffrachten nicht zu Uberschreiten (sachgerechte Ausbringungsmengen). Pro Hek-
tar Ackerland darf demnach jahrlich 1 Tonne Asche aufgebracht werden, pro Hektar Grin-
land jahrlich 500 kg und pro Hektar Waldflache maximal 2 Tonnen in 20 Jahren. Daruber
hinaus kdnnen diverse Boden und Flachen, z.B. Moore oder Naturschutzgebiete durch bun-
des- oder landesrechtliche Vorschriften sowie Behdrdengutachten ganzlich von einer Aus-
bringung ausgeschlossen werden. Zu beachten ist weiters, dass es bei unsachgemalier
Ausbringung der Pflanzenasche durch ihren hohen pH-Wert zu Veratzungen an Pflanzen
kommen kann,

Geregelt ist weiters die Verwendung von Pflanzenasche fur die Herstellung von Komposten:
Laut Kompostverordnung (BGBI. Il Nr. 292/2001) durfen Pflanzenaschen im Ausmal} von 2%
(bezogen auf die Frischsubstanz der zu kompostierenden Stoffe) als Zuschlagsstoffe fur die
Herstellung von Komposten verwendet werden, wenn dabei bestimmte Qualitatsanforderun-
gen bzw. Grenzwerte eingehalten werden (siehe Anhang, Tabelle 43).
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3 Charakterisierung ausgewahlter sekundarer Rohstoffe

Fur die praktische Untersuchung geeigneter sekundarer Rohstoffe wurden mehrere Proben
aus den drei, zuvor ausfuhrlich charakterisierten Stoffgruppen ausgewahlt: Stahlwerksschla-
cken, Mullverbrennungsschlacken & Holzaschen.

Stahlwerksschlacken wurden in vielen anderen Landern bereits in Karbonatisierungsversu-
chen verwendet und untersucht, sie fallen in Osterreich in groRen Mengen an und kdnnen
hier nur teilweise verwertet werden. Konkret wurden vier Proben a ca. 10-15 kg einer Edel-
stahlschlacke entnommen — welche zwar ein geringeres Mengenpotential als z.B. LD-
Schlacke aufweist, fur die aber aktuell keine Verwertung maoglich ist (siehe Kapitel 2.3.1.3).
Mullverbrennungsschlacken wurden als zweiter, in Osterreich in groRen Mengen anfallender
Abfallstrom ausgewahlt. Hierbei wurden funf Proben unterschiedlicher Fraktionen bzw. un-
terschiedlichen Alters einer aufbereiteten Rostasche aus der Abfallverbrennung am Standort
des Aufbereiters entnommen, sowie zusatzlich eine Probe frischer MVA-Rostasche direkt
aus einer anderen Millverbrennungsanlage. Als dritte Stoffgruppe wurden die in Osterreich
in zunehmendem Male anfallenden und dabei zu ca. 50% deponierten Holzaschen ausge-
wahlt. Auf Anfrage aus der Industrie wurden dabei eine Probe einer Rostasche sowie eine
Probe einer Flugasche untersucht.

3.1 Untersuchungsmethoden

Die ausgewahlten Proben wurden mit einer Reihe von unterschiedlichen chemischen und
mineralogischen Methoden untersucht, um ein mdglichst koharentes Bild der einzelnen Ma-
terialien zu erhalten und durch Vergleiche die bestmdglichen Methoden fir zukinftige Unter-
suchungen auszuwahlen.

Als Basis dienten einerseits polierte Dinnschliffe einzelner, ausgewahlter Stlicke und ande-
rerseits fein aufgemahlene Analyseproben, welche in mehreren Zerkleinerungs- und Proben-
teilungsschritten hergestellt wurden. Details zur Probenaufbereitung sind den entsprechen-
den Unterkapiteln zu entnehmen. Der Gesamtchemismus der Proben wurde mittels Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA) untersucht, der Gehalt an Spurenelementen mittels Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) und die Gesamtmineralogie mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD). Zusatzlich wurde der Aschegehalt bei 815°C bestimmt sowie
bei den Edelstahlschlacken der TC-Gehalt und bei den MVA-Rostaschen und den Holz-
aschen der TOC/TIC-Gehalt zur Abschatzung bereits karbonatisierter Anteile. Neben den
Analyseproben wurden insgesamt 20 Dunnschliffe von Einzelstiicken hergestellt, und zwar
einerseits am Lehrstuhl fur Rohstoffmineralogie sowie andererseits grofteils in Eigenarbeit
am Lehrstuhl fir Geologie und Lagerstattenkunde. Anhand der Dunnschliffe konnten die Mi-
nerale optisch (Polarisationsmikroskopie), qualitativ (Raman-Spektroskopie) sowie mineral-
chemisch (Mikrosonde) untersucht werden. Eine Probenliste mit Ubersicht der auf die ver-
schiedenen Proben jeweils angewandten Methoden ist im Anhang, Tabelle 44 zu finden.
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3.1.1 Polarisationsmikroskopie

Die mikroskopische Betrachtung von Gesteinsdunnschliffen unter polarisiertem Licht gilt in
den Geowissenschaften als Standardmethode zur Identifizierung von gesteinsbildenden Mi-
neralen und Erzmineralen. Oftmals dient sie zudem als vorbereitende Methode fir weitere,
detaillierte mineralische und chemische Untersuchungen z.B. mittels Rasterelektronenmikro-
skop, Mikrosonde oder Raman-Sonde.

Genau daflr wurde die Polarisationsmikroskopie auch in diesem Projekt verwendet. Sie
diente in erster Linie der Untersuchung von Geflge und KorngréRenverteilung der Materia-
lien zur Bestimmung der fir einen ausreichend guten Aufschlussgrad der Mineralphasen
notwendigen AufmahlkorngréRe sowie der Unterscheidung der unterschiedlichen Mineral-
und Glasphasen. Auf Basis der unterschiedlichen optischen Parameter wie Hohe der Licht-
brechung, Doppelbrechung, Eigenfarbe, Ausldschungsschiefe sowie optischem Charakter
(Gber das Achsenbild) konnten die Phasen zwar voneinander abgegrenzt, bzw. unterschie-
den werden, zur genauen ldentifikation waren zumeist jedoch weitere Untersuchungen (Ra-
man-Sonde, Mikrosonde) nétig.

Als Mikroskop diente ein Zeiss Axio Scope A1, das sich in den Raumlichkeiten des Lehr-
stuhls fir Rohstoffmineralogie befindet. Damit konnten die Dinnschliffe in Durch- und Auf-
licht in verschiedenen VergrofRerungsstufen (Objektive 2,5x, 5x, 10x, 20x, 50x) untersucht
werden. Ausschnitte wurden mittels aufgesetzter Fotokamera (Axio Cam ERc 5s) digital
festgehalten und mittels Software AxioVision Re.4.8.2.0 optimiert.

3.1.2 RAMAN-Spektroskopie

Mittels Raman-Spektroskopie kénnen Festkdrper, insbesondere Minerale, aber auch gas-
formige und flissige Molekile, z.B. als Einschlisse in Mineralen, aufgrund ihrer Wechselwir-
kung mit monochromatischem Licht ortsaufgeldst identifiziert werden. Die Raman-
Spektroskopie gilt als einfache und im Vergleich zur Mikrosonde kostenglnstige und schnel-
le Methode zur qualitativen Mineralbestimmung, weshalb sie in diesem Projekt erganzend
zur Untersuchung mittels Mikrosonde, mit unterschiedlichem Erfolg, eingesetzt wurde.

Methodik

Die Methode nutzt die inelastische Streuung des Lichts, im Normalfall in Form eines Lasers,
an Materie. Im Gegensatz zur elastischen Rayleigh-Streuung, bei der die Frequenz des ein-
fallenden Lichts mit der des gestreuten Lichts Ubereinstimmt, wird durch den Raman-Effekt
ein Teil der Strahlungsenergie vom Licht auf die Materie Ubertragen. Das heil3t, das (polari-
sierbare) Molekll nimmt Rotations- oder Vibrationsenergie auf, das gestreute Licht besitzt
eine verringerte Energie und damit eine niedrigere Frequenz (= Stokes Raman-Streuung).
Zusatzlich ist auch der umgekehrte Fall moglich, dass Molekile, die sich bereits in einem
héheren Energiezustand befinden, Energie auf das einstrahlende Licht abgeben. Dadurch
erhoht sich die Energie bzw. die Frequenz des gestreuten Lichts (= Anti-Stokes Raman-

oONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& AbfallwintscHarT



Kapitel 3 - Charakterisierung ausgewahlter sekundarer Rohstoffe 82

Streuung) (Schwedt, 2008, S. 292f). Diese Frequenzunterschiede aulern sich in zusatzli-
chen Spektrallinien (Stokes-Linien, Anti-Stokes Linien), welche charakteristisch fir die unter-
suchte Materie sind. Das so genannte Raman-Spektrum ist dabei ein Plot der Intensitat der
Streuung als Funktion von Wellenzahlen relativ zur Lichtquelle (Av in cm™, = Ramanver-
schiebung).

Durchfihrung

Die Untersuchung wurde mit dem Raman-Spektrometer des Lehrstuhls flir Rohstoffminera-
logie durchgefihrt, einem Jobin Yvon (Horiba) LabRAM Raman-Spektrometer mit konfokaler
Lochblende. Verwendet wurde ein griner Laser mit 532 nm Wellenlange und einer Starke
von primar 169 mW, die durch den Strahlengang (Spiegelung) auf sekundar 79 mW abge-
schwacht wird. Die Detektion erfolgt mit einem Peltier-gekihlten, CCD (charge-coupled-
Device)-Matrix-Sensor. Zur Kalibrierung der Peakpositionen wurde Silikon und Polyethylen
verwendet. Fur Laserfokussierung und Probenbetrachtung der Dinnschliffe steht ein Olym-
pus BX 40 Mikroskop mit 10x, 40x und 100x Objektiven (fir Auflicht und Durchlicht) zur Ver-
fugung. Die Probenbilder werden Uber eine Videokamera auf einen Fernseh-Monitor (ber-
tragen. Das resultierende Raman-Spektrum wird auf einen PC-Monitor Ubertragen, wofur die
Software Labspec zur Verfligung steht.

3.1.3 Elektronenstrahlmikroanalyse

Die Analyse mittels Elektronenstrahlmikrosonde (engl.: electron microprobe EMP) ist ein
nicht-destruktives Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von winzi-
gen Mengen jeglicher fester Materialen, die unter Hoch-Vakuum stabil bleiben. Die Mikro-
sonde ist eine Kombination aus Lichtmikroskop, Rasterelektronenmikroskop und Roéntgen-
spektralanalyse (vgl. Skoog und Leary, 1996, S. 412f; Schwedt, 2008, S. 416ff). Sie eignet
sich fur die Analyse von Haupt- und Nebenelementen, wobei relative Nachweisgrenzen von
unter 100 ppm erzielt werden kdnnen. Innerhalb dieser Arbeit stellte sie eine zentrale Unter-
suchungsmethode dar, da mit ihrer Hilfe die chemische Zusammensetzung der Mineral- und
Glasphasen ortsaufgeldst analysiert und mittels Elementverteilungskarten optisch dargestellt
werden konnte. Damit konnten einerseits Minerale zweifelsfrei identifiziert - und die Ca- und
Mg-Verteilung in den Proben veranschaulicht werden.

Methodik

Das Prinzip beruht darauf, dass die Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl aus einer
Wolframkathode beschossen wird, der verschiedene Vorgange auf der Probe verursacht.

e Elektronen werden absorbiert und sind als Probenstrom direkt messbar. Daher muss
die Probe leitend gemacht werden, meist durch Bedampfen mit Kohlenstoff unter
Hoch-Vakuum.

e Rontgenstrahlung mit jeweils elementtypischer Wellenlange bzw. Energie wird freige-
setzt. Dies ermoglicht qualitative (EDS) und quantitative Analysen (WDS).
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o Elektronen werden rickgestreut und liefern ein Mineralkontrastbild in Abhangigkeit der
mittlere Ordnungszahl der Probe (engl.: back scattered electrons, BSE).

e Sekundare Elektronen werden ausgeldst und bilden die Oberflache ab (SE).

e Es kann Kathodolumineszenz auftreten (CL).

Die Analyse von BSE, SE und CL liefert verschiedene Elektronenbilder und kann zur opti-
schen Untersuchung von Zonierung, Morphologie, Form, interner Textur, Phasenbeziehun-
gen und der ldentifikation winziger Phasen verwendet werden. Mittels energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie (EDS, engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) wird die
gesamte emittierte Rontgenstrahlung durch Halbleiterdetektoren in ihre Energien getrennt
(Schwedt, 2008, S. 261). Die Peaks im EDX-Spektrum sind elementspezifisch, es kdnnen
qualitativ Probenbereiche bis zu 1um untersucht werden. Bei der wellenlangendispersiven
Analyse (WDS), die eine genaue quantitative Analyse fir Phasen mit einer Gréf3e von min-
destens 10um ermdglicht, werden hingegen einzelne Wellenlangen der Réntgenstrahlung
mit Hilfe eines Analysatorkristalls herausgefiltert und auf die Zahler gebeugt (Umgekehrtes
Prinzip wie bei der Réntgendiffraktometrie, sieche Kapitel 3.1.4) (Schwedt, 2008, S. 261). Da-
nach wird die Probe gegen einen Standard ausgetauscht und die Messwerte verglichen. Um
maoglichst viele Elemente analysieren zu konnen, sind dabei unterschiedliche Analysatorkris-
talle notwendig.

Durchfihrung

Das im Eugen F. Stumpfl-Mikrosondenlabor der Montanuniversitat installierte Gerat ist eine
2007 gekaufte JEOL JXA 8200 Superprobe mit einem Si(Li) EDS-Detektor und 5 WDS
Spektrometern (siehe Abbildung 14). Je Spektrometer kann aus zwei bis vier Kristallen aus-
gewahlt werden, womit insgesamt eine Analyse aller Elemente zwischen Bor und Uran mdg-
lich ist. SE- und BSE-Bilder kdnnen mit einer Vergrof3erung von 40x bis 300.000x digital wei-
terverarbeitet werden. Gleichzeitig kdnnen bis zu 3 Dunnschliffe ins Gerat eingefuhrt werden.

Fur die Messung der Punktanalysen wurden je nach zu untersuchender Probe verschiedene
Messprogramme mit verschiedenen Elementen gewahlt. Anders als in den Geowissenschaf-
ten Ublich, wurde Sauerstoff zumeist extra mitgemessen und die gemessenen Elemente
wurden in Element-% und nicht in Oxid-% dargestellt. Dies ist damit zu begriinden, dass eine
Vielzahl unterschiedlicher Phasen zu erwarten war - mit teils zwei- und/oder dreiwertigem
Eisen und teils nicht oxidischer Bindungsform (Fluoride, Sulfide, Legierungen,...)

3.1.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mittels Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction) konnen kristalline Substanzen, entwe-
der in Pulverform oder als Einzelkristalle semiquantitativ untersucht werden. Sie gilt einfachs-
te und schnellste Methode zur Bestimmung der Gesamtmineralogie von Gesteinen, Sedi-
menten und Boden und wurde genau dafiir im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt.
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Abbildung 14: links: Elektronenstrahimikrosonde am Lehrstuhl fir Rohstoffmineralogie, rechts: Ront-
gendiffraktometer am Lehrstuhl fir Gesteinshlttenwesen

Methodik

Das Prinzip beruht dabei darauf, dass monochromatische Rontgenstrahlung (zumeist Cu-Ka-
Strahlung) ahnlich wie Licht an den periodisch angeordneten Netzebenen von Kristallen
elastisch gebeugt/gestreut wird. Unter bestimmten Winkeln, die von den Netzebenenabstan-
den der Kristalle abhangen, kommt es dabei zu einer konstruktiven Interferenz der gebeug-
ten Roéntgenstrahlen (Schwedt, 2008, S. 505f). Diese kann von einem Zahlrohr-Detektor er-
fasst werden und ist in Intensitdt und Lage charakteristisch fur ein Mineral. Die zugrunde
liegende mathematische Beziehung dieses Phanomens liefert die Bragg-Gleichung (7):

n* 1 =2d*sin( ) (19)

Dabei ist A die Wellenlange des monochromatischen Réntgenstrahls, mit dem die Probe be-
strahlt wird, d der Netzebenenabstand, 8 der Winkel zwischen Roéntgenstrahl und Netzebe-
ne, sowie n die natlrliche Zahl, welche die Ordnung des untersuchten Maximums angibt.

In der Praxis werden zur Anderung des Einfallswinkels Probe (8) und Detektor (2 8) um 180°
gedreht, das resultierende Diffraktogramm zeigt die Intensitat der Interferenzen in Abhangig-
keit des Beugungswinkels 2 8. Aus diesem Muster kénnen alle in ausreichender Menge ent-
haltenen Mineralphasen bestimmt werden.
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Durchfiihrung

Die Analyse wurde am Lehrstuhl fir Gesteinshittenwesen durchgefiihrt, mit einem Bruker
D8 advance Diffraktometer mit LYNXEYE 1-D Detektor und Szintillationszahler. Es wurde
Cu-K-alpha1-Strahlung mit einer Wellenlange von 1,5406 A verwendet. Die Auswertung der
Diffraktogramme erfolgte in erster Linie mittels der Software Diffrac.eva v3.2, sowie nach
Import der Daten ins Microsoft Excel zusatzlich manuell mit Hilfe von online verfligbarer Da-
ten.

3.1.5 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wird sehr haufig zur Bestimmung der quantitativen, elemen-
taren Zusammensetzung einer Probe eingesetzt. In den Geowissenschaften dient sie vor
allem zur Bestimmung der Hauptelemente in Form von Oxidprozent. In dieser Arbeit wurde
die RFA sowohl an den Gesamtproben als auch an Einzelsticken angewandt, vorrangig un-
ter dem Ziel der Bestimmung des fir die Karbonatisierung relevanten CaO und MgO-
Gehaltes.

Methodik

Als Rontgenfluoreszenz wird die Emission von charakteristischen sekundaren (oder fluores-
zierenden) Rontgenstrahlen von einem Material bezeichnet, welches mit hochenergetischer
Rontgenstrahlung angeregt wurde. Durch die Anregung werden Elektronen aus den inneren
Orbitalen eines Atoms herausgeschlagen. Dadurch wird die elektronische Struktur des
Atoms instabil, Elektronen hoherer Schalen fallen in die entstandene Liicke und emittieren
dabei eine fur das Element charakteristische Strahlung (Schwedt, 2008, S. 257ff).

Diese Fluoreszenzstrahlung kann, ahnlich wie bei der Elektronenstrahimikroanalyse, von
einem energiedispersiven oder wellenlangendispersiven Strahlungsdetektor ausgewertet
werden. Der Unterschied besteht darin, dass bei der EMPA die Probe mit einem Elektronen-
strahl angeregt wird, bei der RFA mit einem Rdntgenstrahl. Die Auswertung erfolgt bei der
RFA aufgrund der besseren Aufldsung/Genauigkeit zumeist wellenlangendispersiv, das heif3t
die von der Probe ausgehende Strahlung wird durch Monochromatisierung an Analysator-
kristallen so zerlegt, dass die Intensitdten einzelner Spektrallinien bzw. Spektralbereiche
(wellenlangendispersiv) gemessen werden kénnen. Nach Korrekturen auf Matrixeffekte und
Linientberlagerungen stellt die gemessene Intensitat einer Elementlinie ein Maf3 fur die Kon-
zentration des Elementes dar (Schwedt, 2008, S. 265).

Durchfiihrung

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wurde von der Firma CRB Analyse GmbH in Niedersachsen
durchgeflihrt. Verwendet wurde dabei ein wellenlangendispersives Sequenzspektrometer
des Typs PANalytical Axios. Die quantitative Analyse erfolgte mittels Schmelztablette geman
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DIN EN ISO 12677 auf 12 Elementoxide. Zusatzlich wurde der Glihverlust bei 1025°C ge-
manR DIN EN ISO 26845 bestimmt.

3.1.6 Massenspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die ICP-MS ist eine sehr empfindliche spektrometrische Analysemethode, die in den Geo-
und Umweltwissenschaften vor allem zur Untersuchung von geringen Konzentrationen von
Spurenelementen oder von Isotopenzusammensetzungen verwendet wird. In dieser Arbeit
diente sie zur ldentifikation und Quantifizierung sowohl von Schadstoffen als auch von poten-
tiell riickgewinnbaren kritischen Metallen.

Methodik

Als Massenspektrometrie wird ein Verfahren zur Messung der Masse von Atomen und Mole-
kilen bezeichnet, ein Massenspektrometer besteht dabei aus den vier Teilen Einlasssystem,
lonenquelle, Analysator bzw. Trennsystem und Detektor. Die zu untersuchende, flissig vor-
liegende Substanz wird im Einlassteil verdampft und von dort in die lonenquelle eingefiihrt
und durch Elektronenstolie selbst ionisiert. Nachgeschaltet werden die lonen durch ein elekt-
risches Feld beschleunigt und im Analysator entsprechend ihrem Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis (m/z) separiert (Schwedt, 2008, S. 328). Der Detektor, z.B. in Form eines Elektro-
nenvervielfachers erfasst und zahlt die separierten lonen und generiert daraus ein Massen-
spektrum.

Bei der ICP-MS bilden lonenquelle und Einlasssystem eine Einheit, als lonisationsmethode
wird induktiv gekoppeltes Plasma verwendet. Dieses entsteht durch elektromagnetische In-
duktion, welche zur Erhitzung des Plasmagases Argon auf bis zu 10.000°C flhrt. Die ICP-
MS erlaubt sehr geringe Nachweisgrenzen (0,1 bis 10 ppb) und kann ein gro3es Spektrum
von Elementen analysieren (Skoog und Leary, 1996, S. 493).

Durchfihrung

Die Analyse wurde im akkreditierten Labor des Lehrstuhls fir Abfallverwertungstechnik und
Abfallwirtschaft durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung erfolgte mittels Totalaufschluss mit
Flusssaure nach ONORM EN 13656, das Messverfahren der Spurenelemente in Anlehnung
an ONORM EN ISO 17294-2.

3.1.7 Totaler organischer/anorganischer Kohlenstoffgehalt (TOC/TIC)

Die Bestimmung des TOC ist in der Umweltanalytik ein wichtiges Mal} flr die organische
Verunreinigung der Probe, jene des TIC dient zur Ermittlung des anorganisch gebundenen
Kohlenstoffs. Da der anorganisch gebundene Kohlenstoff vor allem in Karbonaten gebunden
ist, kann daraus der in den Proben bereits karbonatisierte Anteil abgeschatzt und mit den
semiquantitativen Ergebnissen aus der XRD verglichen werden. Im Gegensatz zu den MV-
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Rostaschen und Holzaschen kann bei den Stahlwerksschlacken davon ausgegangen wer-
den, dass der gesamte Kohlenstoff anorganisch vorliegt, demnach wurden hier nicht TIC und
TOC separat, sondern der TC (Total Carbon) bestimmit.

Methodik

Die Bestimmung des TOC nutzt im Allgemeinen die Oxidation des Kohlenstoffs der organi-
schen Verbindungen zu Kohlendioxid, wobei die Oxidation entweder thermisch, nassche-
misch und/oder durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erfolgen kann. Zur Bestim-
mung/Detektion des entstehenden Kohlenstoffdioxids kénnen verschiedene Messmethoden
verwendet werden. Neben der direkten Bestimmung des TOC wird haufig ein indirektes Ver-
fahren angewandt. Das heil3t, zuerst wird der gesamte Kohlenstoff TC durch Verbrennung
bei 900 bis 1500°C als CO; freigesetzt. Der TIC wird separat aus einer anderen Teilprobe
bestimmt, indem der anorganisch gebundene Kohlenstoff mittels Saurezugabe geldst wird
(,Strippen*). Das freigesetzte und ausgeblasene CO, wird wiederum mit einem der Messver-
fahren bestimmt. Hierbei kommt beispielsweise NDIR-Spektrometrie (NDIR = nicht dispersi-
ves Infrarot) zur Anwendung. Die Konzentration des Messgases kann dabei auf Basis der
Durchlassigkeit der mit der Gaskomponente gefiilliten Kivette nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz berechnet werden.

I = Iy*efcrd (20)
Der TOC berechnet sich danach einfach aus TC abzlglich TIC.

Durchfihrung

Die Analyse wurde im akkreditierten Labor des Lehrstuhls fir Abfallverwertungstechnik und
Abfallwirtschaft durchgefihrt. Die Bestimmungen von TOC und TIC bei den MV-Rostaschen
und Holzaschen sowie jene des TC bei den Stahlwerksschlacken erfolgten als akkreditiertes
Verfahren gemak ONORM EN 13137, wobei oben erwahntes indirektes Verfahren und zur
CO,-Detektion NDIR-Spektrometrie zur Anwendung kam.

3.1.8 Aschegehalt

Der Aschegehalt gibt als Erganzung zum TOC/TIC Auskunft dartber, ob sich in der Probe
weitere fluchtige Substanzen wie z.B. Wasser oder wasserhaltige Minerale befinden. Die
Bestimmung des Aschegehalts erfolgt mittels Glihen bei 815°C und Ermittlung der Mas-
sendifferenz.

Durchfiihrung

Die Analyse wurde im akkreditierten Labor des Lehrstuhls fur Abfallverwertungstechnik und
Abfallwirtschaft durchgefuhrt. Die Bestimmung des Aschegehalts erfolgte als akkreditiertes
Verfahren nach DIN 51719.
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3.2 Elektroofenschlacke aus der Edelstahlerzeugung (EDS)

Aus einem d&sterreichischen Stahlwerk wurden Proben einer Elektroofenschlacke aus der
Edelstahlerzeugung (=Edelstahlschlacke) entnommen und auf ihre Eignung zur Karbonati-
sierung untersucht. Die Proben entstammen aus dem firmeninternen Schlackenhaufen, wo
die Schlacke langsam abklhlt und auskristallisiert. Die dadurch entstehenden Brocken kon-
nen bis zu einem Meter grof3 sein und werden mit Baggern und Bohrhammern zerkleinert.
Entnommen wurden vier Proben & 10-15 kg unterschiedlich groRer Schlackensticke mittels
Kibeln aus unterschiedlichen Bereichen des Schlackenhaufens. Das heif3t, die vier Proben
beproben grundsatzlich das gleiche Material und sind einer zufalligen Schwankung unterwor-
fen. Sie tragen die Bezeichnungen CR23, CR24, CR25 und CR26.

3.2.1 Probenaufbereitung

Zusatzlich zur Herstellung von petrographischen Dinnschliffen, die zur Untersuchung cha-
rakteristischer Einzelstlicke angefertigt wurden, war die Aufbereitung der gezogenen Kubel-
proben in mehreren Zerkleinerungs- und Probenteilungsschritten (siehe Abbildung 15) eine
zentrale Aufgabe. Ziel dessen war einerseits die Herstellung einer reprasentativen Feinfrak-
tion < 125 ym, welche dem Lehrstuhl fir Verfahrenstechnik zur Durchfihrung der Ldsever-
suche Ubermittelt wurde, und andererseits die Aufmahlung eines kleineren Teils davon auf
Analysenfeinheit (< 63 pm) fir die mineralogische (XRD) und chemische (RFA, ICP-MS)
Untersuchung.

Die Aufbereitung erfolgte in den Laborrdumlichkeiten des Lehrstuhls fur Geologie und Lager-
stattenkunde. In einem ersten Schritt wurden die groRen Brocken mittels Gesteinsquetsche
und Hammer handisch zerkleinert. Dabei wurden Stlicke jedes Typs ca. zur Halfte auf < 7
cm fur die Aufgabe auf den Backenbrecher gebrochen, die jeweils andere Halfte verblieb als
Ruickstellprobe unzerkleinert im Kibel.

Der zweite Schritt umfasste eine mehrstufige Zerkleinerung mittels Kurbelbackenbrecher
(Fritsch Pulverisette 1, Typ 01703) bei Spaltweiten von ca. 20 mm und 10 mm (ohne zusatz-
liche Unterlegsplatte) sowie 8 mm und 4 mm (mit zusatzlicher Unterlegsplatte unter der
Brechplatte). Die letzte Brechstufe wurde im Kreislauf mit einem 8mm-Sieb gefiihrt, sodass
am Ende 100% der Probe < 8mm vorlagen. Metallische Partikel wurden zusatzlich handisch,
mit Unterstitzung eines Handmagneten aussortiert.

Im nachsten Schritt erfolgte eine Probenteilung mittels Riffelteiler. 1/4 Teilprobe (1,5 — 1,8
kg) wurde jeweils dem Mahlprozess zugefuhrt, der Rest verblieb als Ruckstellprobe. Die
Mahlung wurde mit einer Planetenkugelmuihle (Fritsch Pulverisette 5, Typ 05.202) durchge-
fuhrt, wobei zwei 250 ml Mahlbecher mit Hartmetall-Wolframcarbid-Kugeln bei einer Mahl-
dauer von 12 min verwendet wurden. Nach der Mahlung wurde das Mahlgut in den Siebstu-
fen 1 mm sowie 125 um klassiert. Das Feingut < 125 um ist dabei das fertige Aufbereitungs-
produkt, das Zwischengut 125/1000 ym wurde einem zweiten Mahlvorgang unterworfen und
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das Grobgut > 1 mm wurde als Berge abgetrennt. In dieser Fraktion sammelten sich bevor-
zugt ferromagnetische, teilweise rein metallische Anteile an, deshalb wurde mit Blick auf eine
Verringerung des Muhlenverschleil’es von einer erneuten Mahlung dieser Anteile abgese-
hen. Nach dem zweiten Mahlvorgang des Zwischenguts 125/1000 um wurde der verbliebene
Anteil > 125 ym ebenfalls als Berge abgetrennt. Insgesamt verblieben so zwischen 11% und
22% der Teilprobe des Brechguts nach der Mahlung Gber 125 ym und werden daher im wei-
teren Prozess nicht berucksichtigt.

An dieser Stelle sei erwahnt, dass bei optimierter Zerkleinerung wahrscheinlich ein héheres
Ausbringen des Anteils < 125 uym erreicht werden koénnte — gleichfalls ware eine inkludierte
stoffliche Sortierung etwa mittels Schwachfeldmagnetscheider interessant, um einerseits
eine Fe-reiche Fraktion zu produzieren, die direkt dem Elektrolichtbogenofen riickgefiihrt
wilrden kénnte, und andererseits eine Fe-arme und damit Ca/Mg-reiche Fraktion, die folglich
fur die Auflésung und Karbonatisierung hdherwertiger ist.

Abbildung 15: Aufbereitungsgerate: a) Backenbrecher b) Prinzipskizze Kurbelbackenbrecher c) Riffel-
teiler d) Planetenkugelmiihle €) Mahlbecher mit Mahlgut und Kugeln f) Mérsermiihle

AnschlielRend wurde das Feingut < 125 ym noch einmal bei 63 um abgesiebt um fir jede
Probe Ldseversuche in den Fraktionen 63/125 ym sowie 0/63 um durchfihren zu kdénnen.
Fur die weitere mineralogische und chemische Untersuchung wurden 20 g des Mahlguts <
125 pym auf Analysenfeinheit aufgemahlen. Diese vollstandige Aufmahlung auf < 63 pm
konnte mittels Kugelmuhle nicht mehr realisiert werden und gelang schlussendlich mit einer
Achatmorsermuhle (siehe Abbildung 15 f) des Typs Fritsch Pulverisette 2, Nr. 02.102/5147,
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womit eine Feinheit von ca. 95% < 63 um hergestellt werden konnte. Eine zusammenfas-
sende Darstellung der Probenaufbereitung ist in Abbildung 16 ersichtlich.

Ausgangsprobe: trocken,
5-20 cm grol3e Brocken,

Zerkleinerung Gesamt ca. 12-15 kg
(Gesteinsquetsche,
Hammer)
i Ausspriierting nicht (ausreichend)
% Probenrem:mg grober metallischer mahlbare 95% < 63 pm,
(ca. 50%, handisch) Komponenten Analysenprobe

Komponenten
mehrstufige

10-
20%
Zerkleinerungim
>1mm bzw. _ r
1000/125um >125 pm nach Zerkleinerungin
Spaltweiten 20, 10, 8, 4 mm 2. Mahlung 2. Mahlung Maérsermihle

%
Absiebung Zerkleinerung
100% < 8mm -
8mm ## In

v Fraktionen fiir
I1mm ## <125 um 8,200 Loseversuche
125um #it 90% A A
2. Probenteilung Aufbereitungs- 0/63 pmm 63/125 pm

Y Teilprobe mittels produkt
Riffelteiler (1,5 — 1,8 kg)

>8mm
im Kreislauf

Absiebung

Abbildung 16: Aufbereitungsschema

3.2.2 Makroskopische Probenbeschreibung

Die Schlackenstiicke haben eine Korngrofie von 5 bis 20 cm und wirken bereits auf den ers-
ten Eindruck sehr hart und widerstandsfahig. AuBerlich weisen die Stiicke einen einheitli-
chen, durch Oberflachenbelag grau erscheinenden Farbeindruck auf. Nach dem Aufbrechen
zeigt sich jedoch ein sehr heterogenes Erscheinungsbild. Grob kann zwischen hellen und
dunklen Schlackenstlicken unterschieden werden, die im Folgenden naher beschrieben wer-
den. Innerhalb der vier Proben CR23, CR24, CR25 und CR26 gibt es Unterschiede in der
Verteilung der hellen und dunklen Schlackensticke. CR23 und CR26 enthalten fast aus-
schlieBlich dunkle Schlackenstiicke, bei CR24 und CR25 ist der Anteil an hellen Stlicken
héher.

Dunkle Schlackenstiicke

Die dunklen Schlackenstiicke entsprechen im Allgemeinen der in der Literatur beschriebe-
nen schwarzen Elektrolichtbogenofenschlacke (Rekersdrees et al., 2014, S. 312ff). Das ge-
nerell dunkle Erscheinungsbild wird dabei durch den hohen Gehalt an FeO verursacht, im
Einzelnen zeigen die Stlicke aber Unterschiede hinsichtlich Geflige, Komponenten und Far-
beindruck. Dominant sind einerseits grobporige Stlicke und andererseits dichte Stlicke mit
wenigen Poren, welche beide sehr hart und widerstandsfahig sind (siehe Abbildung 17, a)
und b)). Erstere verfigen Uber einen hohen Porenanteil (ca. 35%) mit PorengréfRen bis zu 2
cm und weisen einen grauen, z.T. silbrig metallisch glanzenden Farbeindruck auf. An den
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Poreninnenwanden glitzern feine Metallpartikel, zusatzlich sind in der Matrix metallische
Schmelzeinschlisse bis zu 7 mm Groflie erkennbar. Die dichten Stlicke weisen eine homo-
gene, dichte Matrix auf und beinhalten nur wenige, unregelmafige Poren, in denen teilweise
drusiges Kristallwachstum beobachtbar ist. Die Sticke sind dunkelgrau ohne metallischen
Glanz, brechen scharfkantig und sind ebenfalls sehr hart und widerstandsfest. Daneben tre-
ten haufig dunkelbraune Schlackenstiicke mittlerer Harte auf, in denen bereits im Handstlick
helle, nadelige Mineralphasen erkennbar sind (Abbildung 17, c). Weiters gibt es diverse Va-
rietaten in den Schlackenstliicken, z.B. dunkle, mittelharte Stlicke mit vielen Poren und hel-
len, rundlichen Komponenten (Abbildung 17, d).

a)

G e Y

Abbildung 17: dunkle Schlackensticke der Proben CR23 bis CR26. a) stark pordse Schlacke mit
Schmelzeinschlissen, b) wenig pordse, dichte, harte Schlacke, c) braune Schlacke mit hellen, nadeli-
gen Mineralphasen (rechts im Handstlck) d) dunkle Schlacke mit hellen, runden Komponenten.

Helle Schlackenstiicke

Die hellen Schlackenstiicke sind durchwegs Materialien, welche nicht der klassischen Elekt-
rolichtbogenofenschlacke zugeordnet werden kénnen. Abbildung 18 a) zeigt beispielsweise
Freikalk, der in den Proben in geringer Haufigkeit gefunden wurde und hier durch feinbrekzi-
Oses, leicht poriges Geflige mit bis zu 1 cm grof3en CaO-Bruchstiicken in feiner CaO-Matrix
gekennzeichnet ist. Freikalk wird im Prozess zu Beginn als Schlackenbildner direkt in den
Schrottkorb mit aufgegeben um fur eine rasche Bildung einer reaktionsfahigen Einschmelz-
schlacke zu sorgen. Zusatzliches CaO kann in weiterer Folge hinzugefugt werden um fir
eine ausreichende Entphosphorung zu sorgen (Rekersdrees et al., 2014, S. 318). Abbildung
18 b) zeigt ein Schlackenstlck, das in seinen Eigenschaften der in der Literatur beschriebe-
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nen sekundarmetallurgischen Schlacke (SEKS) ahnelt, die im Pfannenofen anfallt. SEKS ist
im Gegensatz zur EOS eisenarm, und kann bei der Abkihlung zu einem hellen, feinkdrnigen
Pulver zerfallen, was durch die Volumenzunahme bei der Phasenumwandlung von B-C,S
(Larnit, 2Ca0OxSiO2) zu y-C2S (Calcio-Olivin) bei < 500°C passiert (Rekersdrees et al., 2014,
S. 321f). Das abgebildete Stlick ahnelt jedenfalls einem brdseligen Sand/Siltstein, ist HCI-
reaktiv und beinhaltet feine, ferromagnetische Metalltropfen unterschiedlicher Farbschattie-
rung (bronzefarben, kupferfarben, eisengrau, violett). In dieser Form war es allerdings nur
vereinzelt in den Kiibelproben zu finden.

Abbildung 18: helle Schlackenstiicke der Proben CR23 bis CR26. a) Freikalk, b) sekundarmetallurgi-
sche, broselige Schlacke, c) quarzitartiges Stiick mit Poren im Randbereich d) quarzitartiges Stiick mit
gelber Eigenfarbe.

Haufig zu finden sind Schlackensticke, wie sie Abbildung 18 c) und d) zeigen: Einerseits
handelt es sich dabei um eine hellgraue Schlacke mit unterschiedlicher Porositat und charak-
teristischer, skelettartiger Struktur der Mineralphasen, welche in Einzelfallen durch schéne
Kristallisation der Minerale in gréB3eren Hohlrdumen besonders ausgepragt ist. Andererseits
kommen haufig gelbe Schlackenstlcke vor, welche durchwegs sehr dicht, also ohne erkenn-
bare Porositat sind und petrographisch vom Bruchverhalten einem Quarzit ahneln. Wahrend
die hellgrauen Schlackenstlicke deutlich geringeren Zerkleinerungswiderstand als die dunk-
len Schlackenstiicke zeigen, ist dieser bei den gelben Stiicken sehr hoch. Ahnliches zeigt
sich hinsichtlich Gesteinsharte: die gelben Schlackenstlicke kénnen Stahl ritzen (Mohsharte
> 6), die hellgrauen nicht.
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3.2.3 Chemische Analyse (RFA, ICP-MS, TC)

Die chemische Analyse der vier enthommen Kibelproben zeigt, dass die Werte fir CaO zwi-
schen 25 und 39% schwanken, jene fur MgO zwischen 5 und 9% (Tabelle 25). Damit liegen
sie innerhalb des in der Literatur angefuhrten Zusammensetzungsbereichs, welcher fur Edel-
stahlschlacken jedoch eine groRe Bandbreite umfasst (siehe Tabelle 25). Basierend auf den
Durchschnittswerten kann daraus ein respektables CO2-Bindungspotential von 31,7% nach
Formel 7 sowie ein erweitertes CO2-Bindungspotential von 31,9% nach Formel 8 errechnet
werden (vgl. Seite 18). Auffallend hoch ist in den Proben der Fe,Os-Gehalt, der zwischen 25
und 37% schwankt und damit teilweise héher als der CaO-Gehalt ist. Dies ist generell fur
Elektroofenschlacken nicht ungewdhnlich, sehr wohl aber flr Schlacken aus der Edelstahl-
produktion, welche allgemein viel niedrigere Fe-O3s-Gehalte besitzen. Der SiO»-Gehalt ist mit
5 - 9% durchwegs niedriger als in der Literatur angegeben, der Al,O3s-Gehalt daflr grof3teils
hoher (bis zu 21%). Der Cr.O3 Gehalt bewegt sich mit durchschnittlich 5% am unteren Ende
des erwarteten Bereichs. Abgesehen von Ca0O, MgO, Cr,0s; und MnO liegen die Gehalte der
Hauptelemente (SiO., Al,Os, Fe;03) also nicht im fr Edelstahlschlacken erwarteten Bereich.
Zusatzlich liegen fur einige Elemente auch firmeninterne Ergebnisse vor, die im Rahmen des
Beurteilungsnachweises laut DVO 2008 mittels AAS durchgefiihrt wurden und hier zum Ver-
gleich in ihre Oxidform umgerechnet wurden. Fur Cr.03 und Al203 zeigen die firmeninternen
Ergebnisse deutlich geringere Werte, der Rest liegt im Erwartungsbereich.

Tabelle 25: RFA-Ergebnisse der Edelstahlschlacken-Sammelproben im Vergleich zu Literaturdaten

Parameter Durchschnitt & | Firmen- | Drissen und Mu-
in M-% CR23 CR24 CR25 CR26 Stan.dardab- daten dersba.lch, 2091?
weichung 2012" | Von - Bis | Beispiel
CaO 30,67 38,70 24,93 28,91 | 30,81 +/-5,78 29,82 | 25-56 51,1
MgO 5,39 5,35 9,44 7,54 | 6,93 +/-1,96 450 | 46-12 5,68
SiO2 9,35 5,56 5,80 9,43 7,54 +/- 2,15 14 — 33 26,1
Al203 5,77 15,28 20,88 16,26 | 14,55 +/- 6,34 3,04 |15-96| 3,01
Fe20s 37,13 24,98 30,34 29,70 | 30,54 +/- 5,00 33,61 | 0,7-10 1,70
Cr203 6,62 5,88 4,47 369 | 517 +/-1,33 1,99 | 0,5-20 3,08
MnO 4,03 1,98 2,60 3,01 2,91 +/- 0,86 3,21 10,4-6,8 1,70
TiO2 0,15 0,16 0,18 0,22 | 0,18 +/-0,03 -
P20s 0,22 0,06 0,07 0,11 0,12 +/- 0,07 -
K20 0,03 <0,02 0,03 0,04 | 0,03 +/-0,01 -
Na20 0,16 0,16 0,21 0,20 0,18 +/- 0,03 -
SOs3 0,24 0,17 0,16 0,16 0,18 +/- 0,04 <0,1-0,5 0,36
F 0,8-5,1 1,10
Metall 0,9-27 3,50
Summe 99,75 98,28 99,12 99,28 97,33
Tco2?) 29,95 36,22 29,87 30,93 31,74
Tcozerw® 30,08 36,34 30,04 31,09 31,88

Quantitative XRF-Analyse aus der Schmelztablette gemaR DIN EN ISO 12677 auf 12 Elementoxide
1) umgerechnet aus der den Elementarergebnissen, die mittels AAS nach EN ISO 15586 ermittelt wurden
2) CO,-Bindungspotential nach Formel 7; 3) erweitertes CO,-Bindungspotential nach Formel 8

Es ist augenscheinlich, dass die Zusammensetzung der verschiedenen Proben auch von der
Verteilung bzw. Haufung der hellen und dunklen Schlackensticke abhangt, sodass zusatz-
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lich Einzelstlicke der verschiedenen Schlacketypen untersucht wurden. Die Ergebnisse zei-
gen wie erwartet komplett unterschiedliche Zusammensetzungen. Das dunkelbraune Schla-
ckenstuck besteht vor allem aus CaO und Fe203 und entspricht allgemein viel eher jener
chemischen Zusammensetzung, die fur Elektroofenschlacken aus der Qualitatsstahlerzeu-
gung typisch ist (siehe Tabelle 26) sowie jener aus den firmeninternen Ergebnissen in Tabel-
le 25, mit Ausnahme des flr Edelschlacken typischen erhéhten Cr.Os-Wertes. Die hellen
Schlackenstlicke zeigen hingegen eine Zusammensetzung, wie sie fur sekundarmetallurgi-
sche Schlacken typisch sein kann. Sie bestehen fast ausschlielllich aus CaO und Al,O3; mit
nennenswerten Anteilen von MgO und SiOz. Fe>Os, Cr,03 und MnO sind hingegen kaum
vorhanden. Die gelbe Farbe der Probe 24.1 kann vermutlich auf den erhéhten Schwefelgeh-
alt zurtickzufihren sein.

Dieses Wissen und die Beobachtung, dass die Proben CR24 und CR25 viel helle Schla-
ckenstlicke enthalt, die Probe CR26 nur wenig und die Probe CR23 fast gar keine, erklart die
im Vergleich zu CR23 niedrigeren SiO2- und Fe;O3; Werte von CR24 und CR25 sowie ihre
héheren Al,Os-Gehalte. Nicht nachvollziehbar sind allerdings der niedrige CaO-Wert von
CR25, wobei ein Teil des Freikalks u.U. durch Dolomit bzw. Periklas ersetzt ist, sowie der
hohe Al,Os-Wert von CR26 und der Umstand, dass alle CaO-Werte der Einzelstlicke héher
sind als jene der der Sammelproben. Es muss also auch dunkle Schlackenstiicke mit niedri-
gerem CaO-Gehalt geben — bei einem wahrscheinlich noch héheren Fe,0Os-Gehalt

Tabelle 26: RFA-Ergebnisse von Einzelstiicken der Edelstahlschlacken im Vergleich zu Literaturdaten
von Elektroofenschlacke aus der Qualitatsstahlerzeugung sowie sekundarmetallurgischer Schlacke

Parameter dunfggfélnes gelbcss?gghla- hg:-\g;f:ﬁzes ..CR24'3 Relersdrees et al, 2014
in M-% Schlackenstiick ckenstiick Schlackenstiick | 9runer Belag EOS SEKS
CaO 36,32 47,31 59,88 50,30 25-35 30-60
MgO 5,65 5,74 3,84 5,12 3-9 5-18
SiO2 7,93 3,63 5,79 6,75 8-18 5-18
Al2O3 2,55 41,02 29,28 36,05 3-10 20-40
Fe203 36,62 0,49 0,25 0,28 30-43 <3
Cr203 5,23 0,03 0,10 0,22
MnO 4,54 0,07 0,05 0,11 4-7 <2
TiO2 0,15 0,11 0,05 0,39
P20s 0,34 0,01 0,01 <0,01 0,3-0,6 <0,2
K20 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Na20O 0,11 0,05 0,11 0,12
SO3 0,27 0,71 0,10 0,07
GlUhverlust 0,03 0,62 0,33 0,30
Summe 99,74 99,78 99,78 99,72

Ergénzend zu den Hauptelementen wurden mittels ICP-MS Gehalte von Neben- und Spu-
renelementen gemessen, um einerseits unerwinschte Begleitelemente zu identifizieren, die
im Zuge der Karbonatisierung ungunstig waren, und andererseits kritische Wertmetalle, die
eventuell als Nebenprodukte im Prozess abgetrennt werden kénnten und damit rickgewinn-
bar waren. Die Ergebnisse (Tabelle 27) zeigen erhéhte Werte flr die in hochlegierten Stah-
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len typischerweise vorkommenden Elemente Molybdan (620 — 1160 ppm), Niob (210 — 520),
Vanadium (920 — 1910) und Wolfram (400 — 1010) - der hohe Wolfram-Gehalt ist mdglicher-
weise allerdings durch Verschleild in der Wolframcarbid-Kugelmuhle beeinflusst. Auffallend
ist weiters ein erhdhter Seltene-Erden-Anteil bei Probe CR26 mit 210 ppm Cer und 92 ppm
Lanthan. Zusatzlich standen wiederum firmeninterne Daten zur Verfigung, darunter einige
umweltrelevante Parameter wie As, Cd, Hg etc., welche in unseren Proben nicht mitgemes-
sen wurden. Elemente, die sowohl in den hier untersuchten Proben als auch firmenintern
gemessen wurden, weichen hier grol¥teils voneinander ab: Mo und vor allem V zeigen in den
firmeninternen Proben geringere Werte, Se und vor allem Sn hingegen héhere Werte. Erste-
res konnte auf eine systematische Abweichung durch die unterschiedlichen Aufschlussme-
thoden zuruckzufuhren sein (geringere Aufldsungsrate mit Konigswasser im Vergleich zum
Totalaufschluss).

Der Aschegehalt war in den Proben nicht bestimmbar. Das liegt daran, dass der Gewichts-
verlust, der bei der Verbrennung etwaiger wasserhaltiger Phasen entsteht, durch die Ge-
wichtszunahme durch die Oxidation metallischer Phasen mehr als wettgemacht wird. Die
zusatzliche Messung des TC zeigt, dass in den Proben nur ein geringer Anteil an Karbonat
vorhanden sein kann - alle Messwerte liegen unter der Bestimmungsgrenze von 0,5%.
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Tabelle 27: Ergebnisse der Spurenelementanalytik (ICP-MS) sowie des Aschegehalts und des Ge-
samten Kohlenstoffs der Edelstahlschlacken, Vergleich mit Firmendaten einer AAS-Messung

Parameter Firmendaten
in ma/kg TS CR23 CR24 CR25 CR26 2012 Q11
Antimon Sb <25 <25 <25 <25 <2
Beryllium Be <25 <25 <25 <25 0,72
Cer Ce <13 34 29 210
Gallium Ga <25 <25 <25 19
Gold Au <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Indium In <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Lanthan La <5,0 7,1 <5,0 69
Lithium Li 2,0 3,1 3,0 2,9
Mangan Mn 29200 13400 18900 22900 24900
Molybdan Mo 1160 650 770 620 526
Neodym Ne <25 <25 <25 <25
Niob Nb 360 350 210 520
Palladium Pd <13 <13 <13 <13
Platin Pt <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Rubidium Rb <1,3 <1,3 <1,3 <1,3
Selen Se 4,3 4,3 <21 2,5 7,3
Silber Ag <50 <50 <50 <50 <2
Strontium Sr 150 120 85 130
Tantal Ta 1,6 10 2,2 3,2
Titan Ti 760 920 820 1030
Uran U 0,72 0,76 0,78 0,81
Vanadium V 1690 1660 920 1910 487
Wolfram W 880 1010 400 520
Zinn Sn 3,6 3,1 3,1 3,7 27
Zirkonium Zr 50 90 140 150
Arsen As <1
Barium Ba 264
Blei Pb 3,1
Cadmium Cd <0,2
Cobalt Co 24
Chrom, VI crV! 30
Kupfer Cu 113
Nickel Ni 476
Quecksilber Hg <0,1
Zink Zn 267
Aschegehalt (815°C) n.b. n.b. n.b. n. b.
TC <05%TS | <0,5%TS | <0,5%TS | <0,5%TS

Totalaufschluss nach ONORM EN 13656, Messung der Elementparameter in Anlehnung an ONORM EN ISO 17294-2, Mes-
sung des Aschegehalts von festen Brennstoffen (815°C) laut DIN 51719, Messung des gesamten Kohlenstoffs (TC) laut
ONORM EN 13137. 1): Analysenergebnisse mittels AAS nach EN ISO 15586, aufer fiir As (EN I1SO 11969), B (SOPBor120 -
HPLC), Cr' (ONORM M 6288), Hg (EN 1483) und Se (ONORM M 6604); Probenvorbereitung mittels Kénigswasseraufschluss
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3.2.4 Mikroskopische Probenbeschreibung/Mineralogische Analyse

Aufgrund der kombinierten mineralogischen Analyse mittels Mikroskopie, Raman-
Spektroskopie, Elektronenstrahimikrosonde sowie Réntgendiffraktometrie kdnnen mehrere
Schlacketypen mit unterschiedlichen Mineralvergesellschaftungen unterschieden werden.
Das heil’t, es werden nicht die vier verschiedenen Proben unterschieden, sondern die darin
befindlichen Schlacketypen. Methodisch wurde dabei so vorgegangen, dass mittels Mikro-
skopie ein Uberblick tiber die erzeugten Diinnschliffe (4 von den dunklen Stiicken, 3 von den
hellen) geschaffen wurde, ohne jedoch vorab die Mineralphasen eindeutig identifizieren zu
kénnen. Die Raman-Spektroskopie stellte zur qualitativen Mineralbestimmung in diesem Fall
nur ein bedingt geeignetes Verfahren dar, da einige Ergebnisse nach Untersuchung mittels
Mikrosonde wieder revidiert werden mussten. Die quantitative Untersuchung mittels Elektro-
nenstrahimikrosonde erzielte hingegen zufrieden stellende Ergebnisse. Minerale konnten
aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung eindeutig identifiziert werden und darauf auf-
bauend auch in anderen, nicht mittels Mikrosonde untersuchten Dinnschliffen unterschieden
werden. Dazu noch eine Anmerkung: Elementgehalte, die sich auf die Mikrosonde beziehen,
werden hier, sofern nicht anders angemerkt, in Element-% und nicht in Oxid-% angegeben.
Die Auswertung der Rontgendiffraktogramme passierte parallel und teilweise mit Hilfe von
bereits durchgeflihrten Mikrosondenanalysen, da aufgrund der komplexen Diffraktogramme
einige Peaks sonst nicht eindeutig und richtig zugeordnet werden konnten.

3.2.4.1 Dunkle Schlackenstiicke — Elektroofenschlacke

Innerhalb der dunklen Schlackenstiicke konnten zwei mineralogisch unterschiedliche Typen
differenziert werden, welche auch optisch im Handstlick aufgrund ihres Farbeindrucks unter-
scheidbar sind (vgl. Kapitel 3.2.2, S. 91): im einen Fall dunkelbraune Schlacke, im anderen
Fall dunkelgraue Schlacke.

Typ 1 — dunkelbraune Schlacke

Auf Basis von mineralchemischer (Mikrosonde) und optischer (Mikroskop) Untersuchung
konnten in den braunen Schlackenstiicken flnf verschiedene Hauptmineralphasen identifi-
ziert werden: Magnesiowustit (Fe,Mg,Mn)O, Brownmillerit Cax(Al,Fe,Cr).Os, Eisen gediegen,
das Calciumsilikat Alit CasSiOs (=C3S) sowie Calciumchromit CaCr2Os.

Die dominierende Phase ist dabei Magnesiowustit. Er gibt dem Schliff durch seine dunkelrote
Eigenfarbe das rostige, dunkelbraune Erscheinungsbild. In Abhangigkeit von der Schliffdicke
kénnen die Mineralphasen auch hellrot oder teilweise tief dunkelrot bis fast schwarz erschei-
nen. Der Magnesiowdustit ist als kubisches Mineral optisch isotrop. Er bildet zumeist zusam-
mengesetzte, unregelmalige Aggregate. Erkennbar sind weiters groliere Magnesiowdustit-
Aggregate (bis 1mm), die aus vielen kleinen rundlichen Komponenten zusammengesetzt
sind. Die Aggregate sind deutlich zoniert — dunkelrote, Fe-reiche Bereiche am Rand gehen in
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feurig orange bis hellgelbe, Mg-reiche Bereiche im Zentrum Uber (siehe Abbildung 19). Zu-
satzlich sind im Wustit bis zu 12% Mn und geringe Mengen an Cr enthalten. Ein hoher Fe-
Gehalt geht mit hohem Mn-Gehalt einher, ein hoher Mg-Gehalt hingegen mit niedrigem Mn-
Gehalt. Die Detailergebnisse der Mikrosondenanalysen sind dabei in Tabelle 45 im Anhang
zu sehen.

Abbildung 19: links: Scan eines Dunnschliffes dunkelbrauner Schlacke, rechts: grobes Schiliffgeflige,
oben im Auflicht mit dunklem, leistenférmigem Alit und hellen, kugeligen Metalleinschlissen, unten im
Durchlicht (Pol 1) mit nadelférmigem Calciumchromit und gelb bis rotbraun zoniertem Magnesiowustit

Die im Handstuck teilweise erkennbaren hellen, nadelférmigen Minerale kénnen im Dinn-
schliff als das Tricalciumsilikat Alit CasSiOs identifiziert werden. Alit kristallisiert im mono-
klinen Kristallsystem, wachst hier vermeintlich in ca. 0,5 mm langen Leisten ohne bevorzugte
Orientierung und pragt dadurch das Schliffgefiige (siehe Abbildung 19). Bei grof3er Vergro-
Rerung sind sdgezahnartige Korngrenzen erkennbar (siehe Abbildung 20 oben). Alit besitzt
eine niedrige Lichtbrechung und ist im Durchlicht hell bis durchsichtig, durch Fe-Anteile aber
mitunter sehr schmutzig. Bei Auftreten von feinen ,Tropfchen" innerhalb von Wadstit-
Aggregaten ist der Alit eher durchsichtig, d.h. reiner (Fe-arm). Unter Auflicht zeigt Alit das
geringste Reflexionsvermégen und wirkt ebenfalls schmutzig. Das Vorhandensein von Alit
lasst auf einen raschen Abkuhlvorgang der Schlacke schlieRen, da sich Tricalciumsilikat un-
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ter normalen Abkihlungsbedingungen bei ca. 1250° unter Ausscheidung von Freikalk zu B-
Dicalciumsilikat (CazSiOs, Larnit) umwandelt (Drissen, 2004, S. 7).

Calciumchromit (CaCr20.), eine bislang nur synthetisch hergestellte und von der IMA nicht
als Mineral anerkannte Phase, konnte durch den mittels Mikrosonde ermittelten Chemismus
eindeutig als solcher identifiziert werden, wobei ein Teil des Cr'! durch Fe'' substituiert wird.
Durch seine Auspragung in Form von bis zu 0,7 mm langen Nadeln (durchschnittlich 0,4
mm), welche starken Pleochroismus zeigen (gelb in horizontaler Richtung, rot in vertikaler
Richtung — manchmal auch hellrot bis dunkelrot oder schwarz), ist er im Dinnschliff leicht
erkennbar. Ebenso ist die Reflexion im Auflicht abhangig von der Orientierung. Die Nadeln
zeigen eine héhere Lichtbrechung als die Umgebungsminerale. Chemisch ist Calciumchromit
hier ziemlich homogen. Teilweise wachst er aber nicht nadelférmig, sondern leistenfor-
mig/plattchenférmig— wobei dann im Vergleich zu den Umgebungsmineralen viele leichte
Kratzer in allen Richtungen erkennbar sind. Calciumchromit wurde bereits 1906 von Z. Wey-
berg synthetisiert und dabei seine nadelige Form, sein Pleochroismus und seine grine Ei-
genfarbe beschrieben (Doelter und Leitmeier, 1929, S. 706). Die hier auftretende rote Eigen-
farbe konnte also auf den Eisenanteil zurlckzuflihren sein. Mittlerweile wurden zwei Modifi-
kationen von CaCr.04 charakterisiert, welche im Gegensatz zu anderen Mineralen der Kon-
figuration A2*B,**O4 nicht in der kubischen Spinellstruktur, sondern im orthorhombischen
Kristallsystem kristallisieren: a-CaCr20, ist als Hochtemperaturmodifikation bis ca. 1570°C
stabil und isotyp zu SrCr.04 (Pausch und Miller-Buschbaum, 1974), B-CaCr20; ist als Tief-
temperaturform isotyp zu CaFe>O4 (Hill et al., 1956). Hashimoto et al. (1997) beschrieben
ebenfalls das nadelférmige Wachstum von B-CaCr.04-Nadeln, sowie die plattchenférmige
Ausbildung von a-CaCr,0., was die in diesem Schliff identifizierte Polymorphie von Calcium-
chromit wiederspiegeln kdnnte.

Brownmillerit Caz(Al,Fe,Cr)20s, ein Calciumferrit, ist im Durchlicht aufgrund der roten Eigen-
farbe nur schwer von Wastit zu unterscheiden (zumeist dunkleres Rot als Wustit), im Auflicht
aber durch geringeres Reflexionsvermdgen deutlich abzugrenzen. Er wachst bevorzugt rund
um die CaCr204-Nadeln und kann bis zu 10% Cr enthalten.

Metallisches Eisen ist als opake Phase im Auflicht durch das hdchste Reflexionsvermogen
(hellgelb) aller Phasen gekennzeichnet. Es tritt entweder isoliert als kugelrunde Phase auf
(siehe Abbildung 19) oder fein verteilt und teilweise verwachsen mit Magnesiowustit.

Zusatzlich zu diesen Hauptmineralphasen konnten geringe Mengen an Fe-haltigem Portlan-
dit Ca(OH). sowie in unterschiedlicher Menge auftretender Srebrodolskit (CazFe20s) - ein
Ferrit, bei dem das Aluminium des Brownmillerits zur Ganze durch Eisen ersetzt ist - identifi-
zZiert werden.

Abbildung 20 zeigt im Folgenden mikroskopische Aufnahmen aus Bereichen dunkelbrauner
Schlacke. Die oberen Aufnahmen zeigen die typische Mineralvergesellschaftung dunkel-
brauner Schlacke in Durch- und Auflicht. Im Durchlicht gut erkennbar sind die leistenférmi-
gen Alitphasen mit ihren sdgezahnartigen Korngrenzen, sowie der Pleochroismus der Calci-
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umchromitnadeln und die ahnliche, dunkelrote Eigenfarbe von Wustit und Brownmillerit. Im
Auflicht kénnen die funf Hauptmineralphasen aufgrund ihres Reflexionsvermoégens alle un-
terschieden werden, auch Brownmillerit (mittelgrau) und Wastit (hellgrau). Die unteren Auf-

nahmen zeigen die auffallige Zonierung von Magnesiowdistit in gréReren Aggregaten: innen
kugelige, hellgelbe, Mg-reiche Komponenten, aul3en orange bis rote, Fe-reiche Bereiche. Die
Zonierung ist eine Folge der Mischkristallreihe von Magnesiowustit zwischen MgO und FeO.
MgO hat einen héheren Schmelzpunkt und erstarrt zuerst, die Schmelze reichert sich an
FeO an und der Mischkristall wird mit abnehmender Temperatur FeO-reicher. Zusatzlich sind
in diese Magnesiowustit-Aggregate feine Nadeln aus Calciumchromit integriert.

Abbildung 20: mikroskopische Aufnahmen aus Bereichen dunkelbrauner Schlacke, links jeweils im
Durchlicht (Pol II), rechts im Auflicht. Oben: erkennbarer Pleochroismus im nadeligen Calciumchromit
sowie Unterscheidung von Brownmillerit und Magnesiowdistit im Auflicht (roter Kreis). Unten: Zonie-
rung im Magnesiowstit inkl. nadeligen Einschlissen

Von beiden Schliffbereichen aus Abbildung 20 wurden mittels Mikrosonde so genannte Ele-
mentverteilungsbilder aufgenommen. Dadurch kénnen die Elementgehalte der verschiede-
nen Minerale anschaulich verglichen werden und die Mineralphasen besser voneinander
abgegrenzt werden. Abbildung 21 und Abbildung 22 zeigen diese Elementverteilungsbilder
und zusatzlich jeweils ein Elektronenbild (BSE) samt Beschriftung der verschiedenen Mine-
rale.
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Abbildung 21: Bereich mit charakteristischer Mineralvergesellschaftung mit nadeligem Calciumchro-
mit. Oben: BSE Bild, unten: Elementverteilungsbilder
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... Alit CasSiOs
" B...Brownmillerit Cax(Al,Fe,Cr),0s
! Ca.Calciumchromit CaCr,04
' E...Eisen gediegen
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Abbildung 22: Bereich mit charakteristischer Zonierung von MagnesiowUstit. Oben BSE Bild, unten

Elementverteilungsbilder
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Basierend auf den quantitativen Mikrosondenanalysen (siehe Anhang, Tabelle 45) sowie den
Elementverteilungsbildern kénnen folgende Aussagen Uber den dunkelbraunen Typ der
Elektroofenschlacke getroffen werden:

Calcium: kommt in mehreren Phasen vor: im Alit (40-56%), im Brownmillerit (33%),
im Calciumchromit (19-21%), bis zu 3% auch im MagnesiowUstit, sowie im
selten auftretenden Portlandit (45%)

e Magnesium: ist fast ausschliellich im Magnesiowustit (=Ferroperiklas) (Fe,Mg)O gebun-
den (6-50%). Hierbei sieht man oft schéne Zonierungen in gréReren Mine-
ralaggregaten — auf3en Fe-reich und dunkel (rétlich), innen Mg-reich und
heller (gelb). Untergeordnetes Auftreten im Alit.

e Eisen: kommt in allen Phasen, untergeordnet auch gediegen vor. Hauptbestandteil
im Magnesiowdstit (8-50% Fe?*), dazu 14-24% Fe®*" im Brownmillerit, bis
20% Fe?*im Portlandit und 5-13% Fe?*" im Calciumchromit. Im Alit verursa-
chen 1-5% Fe?* eine schmutzige Verfarbung

o  Silizium: ist nur im Alit gebunden C3S = CasSiOs (11-14 %)

e Aluminium: ist nur im Brownmillerit Cax(Al,Fe3*).0s gebunden (6-10%)

e Chrom: ist vor allem im Calciumchromit CaCr3*,0s gebunden (37-42%), aber auch
im Brownmillerit Caz(Al,Fe®*,Cr3*).0s, (6-10%) im Magnesiow(stit (bis 5%)
und im Srebrodolskit (3%), d.h. Chrom liegt fast ausschlief3lich in dreiwerti-
ger Form vor, im Magnesiowustit u. U. in zweiwertiger Form

¢ Mangan: kommt ebenfalls vorwiegend im Magnesiowustit vor (1-12%), untergeordnet

auch im Portlandit (Ca(OH),)

Bezuglich der Kristallisationsreihenfolge kénnen folgende Hypothesen aufgestellt werden:

Alit ist zuerst auskristallisiert und bildet leistenférmige Kristalle. Calciumchromit ist als zwei-
tes auskristallisiert und durchschneidet oftmals Larnit-Leisten. Brownmillerit ist als drittes
auskristallisiert und bevorzugt um die CaCr.0O4-Nadeln zu finden. MagnesiowUstit ist als vier-
tes auskristallisiert und gediegenes Eisen zuletzt erstarrt, entweder als kugeliger Einschluss
oder durch Entmischung am Rand von Wstit-Kristallen.

Typ 2 — dunkelgraue Schlacke

Verglichen mit der dunkelbraunen Schlacke kann bei diesen dunkelgrauen Schlackensti-
cken, welche einen noch dichteren bzw. widerstandsfahigeren Eindruck machen, ein grof3-
teils veranderter Phasenbestand festgestellt werden: neben Magnesiowustit ((Mg,Fe)O) tritt
vor allem Gehlenit (Ca2Al.SiO7), sowie das B-Dicalciumsilikat Larnit (Ca>SiOs) und ein Cr-
reicher Spinell (Mg,Fe)(Al,Cr)20.) auf, untergeordnet auch gediegenes Eisen.
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Dominant in diesem Schiliff sind verwachsene bzw. entmischte Nadeln, die parallel, aber in
unterschiedlichen Schliffbereichen in unterschiedliche Richtungen wachsen und aus einer im
Durchlicht farblosen und einer opaken Phase bestehen (siehe Abbildung 23). Bei der farblo-
sen Mineralphase handelt es sich um Gehlenit, der hier laut Mikrosondenanalyse annahernd
dem Endglied Ca»Al,SiO7 entspricht und weniger als 1% Mg aus dem Akermanit-Endglied
(Ca:MgSi-O7) der Melilith-Mischreihe (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe)(Si,Al).O7; beinhaltet. Einzig ca.
1,5% Fe® sind enthalten. Gehlenit kristallisiert tetragonal und weist eine niedrige Doppelbre-
chung auf, die sich in den Schliffen in graulicher, zT. leicht blaulicher Interferenzfarbe aullert.

Abbildung 23: links: Scan eines Dunnschliffes dunkelgrauer Schlacke, rechts: grobes Schliffgeflige,
oben im Auflicht, unten im Durchlicht (Pol Il) - mit in unterschiedlichen Richtungen orientierten, ver-
wachsenen Mineralphasen

Die im Durchlicht opake und im Auflicht durch hohes Reflexionsvermdgen gekennzeichnete
Phase ist Magnesiowustit. Anders als in den braunen Schlackenstlicken gibt es hier keine
Zonierung, der Mg-Anteil liegt konstant bei ca. 6%, dazu kommt ebenso viel Mn. Der Magne-
siowdstit entmischt aus dem Gehlenit bevorzugt senkrecht zu den langlichen Gehlenitpha-
sen, was in Abbildung 24 sowohl in den Durchlicht- als auch in den Auflichtaufnahmen zur
Geltung kommt. Teilweise ist jedoch auch Entmischung parallel zu Gehlenit festzustellen,
sowie die Bildung von kleineren Tropfchen oder skelettformigem Wachstum. Diese Festkor-
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perreaktion (Entmischung) erklart auch die die fehlende Zonierung des Magnesiowdstits, die
sich bei der Erstarrung aus der sich chemisch verandernden Schmelze bilden wirde.

Als dritte Phase ist in den grauen Schlacken das B-Dicalciumsilikat Larnit (CazSiO.) zu fin-
den. Wie Gehlenit ist er im Durchlicht zumeist farblos, allerdings zum Teil mit leichtem Gelb-
stich, besitzt eine hdhere Lichtbrechung und ist vor allem dadurch charakterisiert, dass er
nicht mit Gehlenit verwachsen ist und vollkommene Spaltbarkeit in eine Richtung zeigt
(Abbildung 24, links oben). Im Auflicht ist Larnit ebenfalls leicht von Gehlenit zu unterschei-
den, da er feine Kratzer mit unterschiedlicher Orientierung aufweist, sowie ein geringfligig
anderes Reflexionsvermdgen besitzt.

Abbildung 24: mikroskopische Aufnahmen aus Bereichen dunkelgrauer Schlacke, links jeweils im

Durchlicht (Pol Il), rechts im Auflicht. Oben: Verwachsung/Entmischung von opakem MagnesiowUstit
mit l1anglich/nadelig orientiertem Gehlenit, sowie hdher lichtbrechender Larnit mit Spaltbarkeit. Unten:
oktaedrische Spinelle, z.T. verzwillingt, durch die sehr geringe Schliffdicke in diesem Bereich (ca.
15um) mit hellerer Eigenfarbe

Chrom-haltiger Spinell kommt als vierte Phase nicht in allen Bereichen der Schlacke vor. In
Abbildung 23 kann beispielsweise in der Durchlichtaufnahme rechts unten ein Bereich mit
Spinellen beobachtet werden, welcher aber noch vor der Bilddiagonalen endet. Charakteris-
tisch ist eine roétliche Eigenfarbe und typisches oktaedrisches Kristallwachstum mit durch-

ONW

AbfallverwertungsTecHnik
& Abfallwitscnart



Kapitel 3 - Charakterisierung ausgewahlter sekundarer Rohstoffe 106

schnittlich 50 ym grofRen Kristallen. Im Auflicht ist zudem eine leichte Zonierung mit dunkle-
rem Rand erkennbar (Abbildung 24 rechts unten). Chemisch kann der Spinell keinem End-
glied zugeordnet werden, die mittels Mikrosonde ermittelte Zusammensetzung ergibt unge-
fahr folgende Zusammensetzung: (Mgos,Feo.4)CrAlO4 und damit fast eine 1:1 Mischung aus
Spinell (MgAI204) und Chromit (FeCr.04) (siehe Tabelle 46 im Anhang).

Von einem Schiliffbereich der dunkelgrauen Schlacke wurden wiederum Elementverteilungs-
karten angefertigt, welche in Abbildung 25 gemeinsam mit einem beschrifteten Elektronen-
bild (BSE) zu sehen sind. Aus den quantitativen Punktmessungen mittels WDS und den
Elementverteilungsbildern kann Folgendes festgestellt werden:

o Calcium: kommt in den dominanten Phasen in groRen Mengen vor: 43% im Larnit,
30% im Gehlenit

e Magnesium: kommt in geringen Mengen in mehreren Phasen vor: ca. 2,5% im Larnit,
ca. 6% im Magnesiowdistit und ca. 8% im Cr-Spinell

e Eisen: ist Hauptbestandteil im Magnesiowdstit (60% Fe?*), dazu ca. 13% Fe?" im
Cr-Spinell und jeweils bis zu 2% in Larnit und Gehlenit. Tritt untergeordnet
gediegen auf.

e  Silizium: ist im Larnit (16%) und im Gehlenit (10%) gebunden

e  Aluminium: ist hier im Spinell (13% im Kern, 26% am Rand) und im Gehlenit (ca. 18%)
gebunden

e Chrom: ist hier nur im Spinell (mit bis zu im Kern 30%) gebunden

¢ Mangan: tritt hier untergeordnet im Chromit (ca. 2%) und im Magnesiowdstit (7%) auf

e Vanadium: wurde hier bei den Punktmessungen mitgemessen und ist im Gegensatz zu
Angaben aus der Literatur (van Zomeren et al., 2011) hier nicht im Larnit
sondern im Magnesiowdustit (ca. 0,15%) und vor allem im Spinell (ca. 0,4%)
gebunden

e Kupfer, Blei, Zink: wurden hier bei den Elementverteilungsbildern mitgemessen, konnten
dabei aber in nicht nennenswertem Ausmal} detektiert werden. Leicht er-
héhte Gehalte an Kupfer und Zink finden sich in Bereichen mit gediegenem
Eisen.

Bezuglich der Kristallisationsreihenfolge wird angenommen, dass Larnit und die Spinelle
aufgrund besser definierter Korngrenzen zuerst auskristallisiert sind, anschlielend Gehlenit
und zuletzt Magnesiowustit bzw. gediegenes Eisen.
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; | Abbildung 25: charakteristische
,':b"‘-'—‘ Mineralvergesellschaftung in
[ dunkelgrauer Schlacke. Links:
« | BSE-Bild, unten Elementvertei-
lungsbilder

Cr..Chrom-Spinell (Mg,Fe)(Al,Cr),04
E ...Eisen gediegen
| G...Gehlenit Ca,SiAl,O7
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Weitere Beobachtungen

Neben den erwahnten Hauptmineralphasen gibt es in den dunklen Schlackenstlicken noch
diverse Nebenmineralphasen, Akzessorien und andere Beobachtungen, auf die hier kurz
eingegangen wird.

In der dunkelbraunen Schlacke findet sich neben Cr-haltigem Brownmillerit untergeordnet
auch Cr-freier Brownmillerit mit der Idealzusammensetzung Caz(Al,Fe).0s, der im Durchlicht
an einer grinen Eigenfarbe erkennbar ist und mitunter prismatisches Kristallwachstum zeigt,
wie in Abbildung 26 (links) erkennbar ist. Teilweise sind die Kristalle auch griin/dunkelrot (=
Cr frei/haltig) zoniert. Beobachtbar sind in dieser Abbildung (rechts) auch die bunten Interfe-
renzfarben von Brownmillerit im Kontrast zu den niedrigen Interferenzfarben von Alit.

Abbildung 26: Links: Al-reicher, Cr-armer Brownmillerit (B) mit griner Eigenfarbe in dunkelbrauner
Schlacke im Durchlicht mit eingeklappter Kondensorlinse (Pol Il). Rechts: bunte Interferenzfarben von
Brownmillerit, niedrige beim Calciumsilikat (L), isotroper Magnesiowustit (W) (Pol X).

In den dunkelbraunen Schlacken sind innerhalb der Magnesiowdstit-Kristalle feine Entmisch-
ungsleisten erkennbar (siehe Abbildung 27, oben links). Dabei handelt es sich laut
Mikrosondenanalyse um Srebrodolskit (Ca2Fe2O5), einem reinen Calciumferrit, der allerdings
in den gemessenen Punkten ca. 3% Cr enthalt, welches Fe®* substituiert.

In den dunkelgrauen Schlacken wurden vereinzelt Phasen mit kritischen Metallen
identifiziert: erstens Scheelit (CaWOys, Identifzierung mittels EDS-Spekrum, siehe Abbildung
27 oben rechts) und zweitens ein nicht vollstandig identifiziertes Nb-haltiges Oxid (siehe Ab-
bildung 27 unten links), unter Umstanden aus der Pyrochlorgruppe. Eine WDS-Messung
ergab ca. 7 M-% Nb, 31% Ca, 30% O sowie etwas Fe und Si. Es konnten jedoch auch im
EDS keine weiteren Elemente detektiert werden.

In einem weiteren Dunnschliff dunkelgrauer Schlacke mit sehr feinkdrnigen Mineralphasen
konnten grof3e, silikatische Einschlisse beobachtet werden, welche bereits im Mikroskop als
Olivin identifiziert werden konnten (siehe Abbildung 28). Eine Messung mittels Ramansonde
ergab hierfir das Mg-Endglied Forsterit.
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Abbildung 27: oben links: Entmischungslamellen
B von Srebrodolskit (CazFe20s) in Magnesiowstit
(Mg,Fe)O): oben rechts: Scheelit (weil}) neben
Magnesiowustit (hellgrau). Links: Ca-Nb-Oxid,
§% (mittelgrau) verwachsen mit Magnesiowiistit
(hellgrau). BSE-Bilder.

5. VWL e 15, kY

Abbildung 28: Olivineinschlisse in feinkdrniger Wstit-Calciumsilikat-Matrix. Durchlichtaufnahmen,
links bei parallelen (Pol 1), rechts bei gekreuzten Polarisatoren (Pol X).
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3.2.4.2 Helle Schlackenstiicke — sekundarmetallurgische Schlacke

Makroskopisch konnten wie bei den dunklen Schlackenstliicken zwei unterschiedliche Typen
differenziert werden: gelbe sowie hellgraue Schlacken. Hauptmineral ist in beiden Mayenit,
anhand der Nebenminerale gibt es aber Unterschiede. Zusatzlich gibt es eine Varietat der
hellgrauen Schlacke mit griiner Oxidschicht, die sich ebenfalls in etwas anderer Mineralogie
niederschlagt. Mikroskopisch nicht untersucht wurden die makroskopisch identifizierten
Stick an reinem Freikalk.

Typ 1 — gelbe Schlacke

Die gelbe Farbe der Schlacke durfte hier auf den Schwefelgehalt zurlickzufiihren sein (0,7%
SOs; laut RFA, siehe Tabelle 26). Auf den ersten Blick wirkt die Schlacke im Dunnschliff fast
monomineralisch - mit nadeligen Mineralphasen, die mit dreieckigem bis sternférmigem
Querschnitt in unterschiedliche Richtungen orientiert sind (siehe Abbildung 29), sowie sehr
feinkdrniger Matrix. Auf Basis der Mikrosondenanalyse konnten aber vier verschiedene Pha-
sen unterschieden werden: Mayenit (Cai2Al14033), Tricalciumaluminat (CasAl.Os), Periklas
(MgO) sowie gediegenes Eisen.

Abbildung 29: links: Scan des Dunnschliffes gelber Schlacke mit Lage der Fotos, rechts: grobes
Schliffgeflge - oben im Durchlicht (Pol 1), unten im Auflicht.

Mayenit (Cai2Al14033), ein Aluminat, das im kubischen Kristallsystem kristallisiert und auf-
grund seiner ungewdhnlichen Kristallstruktur (positiv geladenes Gerist, das Anionen in den
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Hohlraumen binden kann) auch als eine Art "Anti-Zeolith" beschreibbar (Schmidt, 2014, S.
1), ist die dominierende Hauptphase (ca. 70-80%) mit dem beschriebenen nadeligen Er-
scheinungsbild. Die Nadeln erreichen eine Lange von ca. 1 mm und einen Querschnitt von
bis zu 0,2 mm (siehe BSE-Bild: Abbildung 30).

Als zweites Aluminat konnte das im Zementklinker vorkommende Tricalciumaluminat (C3A =
CasAl:0¢) identifiziert werden. Es zeigt kein bevorzugtes Kristallwachstum, nur sehr geringe
KorngréRe und ist im BSE-Bild am helleren Grau aufgrund der héheren mittleren Ordnungs-
zahl im Vergleich zu Mayenit erkennen (héherer Ca-Gehalt). Periklas (MgO) hingegen ist im
BSE-Bild am dunkelsten und die einzige Mg-haltige Phase. Er ist ebenfalls xenomorph aus-
gebildet. Gediegenes Eisen tritt fein verteilt, z.T. kugelig auf und ist bereits im Auflicht von
den anderen Phasen unterscheidbar.

Zusatzlich gibt es in den Schlackenstlicken eine sehr feinkérnige Matrix, die keiner Mineral-
phase eindeutig zugeordnet werden kann (siehe Abbildung 30, mit x markiert). Von der ge-
messenen Zusammensetzung entspricht sie ungefahr einer Mischung aus Gehlenit und Tri-
calciumaluminat, in jedem Fall ist sie Si-Trager in der Schlacke, welche laut RFA insgesamt
3,6% SiO: beinhaltet (siehe Tabelle 26). Zudem durfte in der Matrix der Schwefel gebunden
sein. Denkbar ware z.B. sehr feinkdrniger, nadeliger Ettringit (CasAl2[(OH)12|(SO4)3]-26 H20).

COMP 15, 8kY x110  1BBpm

Abbildung 30: BSE-Bild mit den vier verschiedenen Phasen der gelben Schlackenstiicke: Mayenit
(Ma), Tricalciumaluminat (C3A), Periklas (Pe) sowie gediegenem Eisen (E). Zusatzlich Messpunkte (x)
in der feinkdrnigen Matrix, die keiner Phase zugeordnet werden kénnen.
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Typ 2 — hellgraue Schlacke

Die hellgrauen Schlackenstiicke weisen laut RFA einen noch héheren CaO-Gehalt und daflr
einen niedrigeren Al,Oz-Anteil auf. Der Dunnschliff ist komplett farblos, deshalb wurde auf
eine Darstellung des Scans hier verzichtet. Wie bei den gelben Schlackenstiicken dominiert
Mayenit als nadelig bis skelett- oder gitterférmig wachsende Mineralphase mit dreieckigem
Querschnitt (bis 2mm lang, 0,25 im Querschnitt). Die Struktur ist hier allerdings weniger dicht
als bei den gelben Stlicken, sodass bereits im Auflicht weitere Phasen identifiziert und mit-
tels Mikrosonde verifiziert werden konnten: Periklas (MgO) und Fluorit (CaF>). Eisen ist hier
in vereinzelt aufleuchtenden winzigen gelben Punkten (ca. 1um) zu sehen (Abbildung 31).

COMP 15.BkVY x30  10Apm

Abbildung 31: Aufnahmen hellgrauer Schlacke: oben links im Durchlicht (Pol Il), oben rechts im BSE-
Bild, unten im Auflicht. Ma = Mayenit, Pe = Periklas, F = Fluorit, x = nicht definierte Matrixphase
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Aufgrund von groflerem Detailreichtum wurde in Abbildung 31 statt dem BSE-Bild eine mik-
roskopische Auflichtaufnahme gewahlt, um die Phasen zu unterscheiden. Mayenit zeigt im
Auflicht eine Zonierung, chemisch konnten diesbeziiglich jedoch keine Unterschiede festge-
stellt werden. Grundsatzlich ist aber anzumerken, dass der Mayenit in den hellgrauen Schla-
cken ca. 3% Fluor beinhaltet und damit korrekterweise als Fluor-Mayenit (Ca12Al14032[F2])
bezeichnet werden muss. Periklas (MgO) ist im Gegensatz zur gelben Schlacke hypidi-
omorph bis idiomorph ausgepragt, die KorngréRe ist dhnlich (ca. 50 um). Einen grofen Teil
Raume zwischen den Mayenit-Nadeln/Leisten flllt Fluorit (CaF2) mit bis zu 0,1 grof3en Kor-
nern, die jedoch mit Rissen durchzogen und zerteilt sind. Zusatzlich zu den definierten Pha-
sen ist auch hier eine sehr feinkdrnige Matrix vorhanden, die, wie im Auflicht zu erahnen ist,
wohl zumindest aus zwei Phasen besteht und ein im Vergleich zu Fluorit etwas hdheres
durchschnittliches Reflexionsvermdgen besitzt. Die chemische Zusammensetzung ergibt
42% Ca, 6% Mg, 7,5% Si, 1% Al, 25% F und 24% O, sie ist also wiederum einziger Si-Trager
und muss ob des hohen Fluorgehalts bedeutende Mengen an sehr feinkérnigem Fluorit ent-
halten

Zusétzlich gibt es unter den hellgrauen Schlacken ein Stiick mit einem griinen Uberzug, das
sich auch mineralogisch von den ubrigen unterscheidet, was im Wesentlichen auf einen
leicht erhohten Cr-Gehalt zurickfihrbar scheint (0,22% statt 0,1%, vgl. Tabelle 26). Fluor-
mayenit ist leicht wiederzuerkennen und kann dabei KorngroRen von mehreren mm errei-
chen. Anstatt Periklas sind hier allerdings bis zu 0,3 mm grof3e, idiomorphe Mg-Al-Spinelle
(MgAl>0O4) vorzufinden, welche mit leichter Zonierung im Kern bis zu 5% Chrom einbauen
kénnen, was wiederum die bereits makroskopisch erkennbare rote Farbe der Spinelle verur-
sacht (siehe Abbildung 32). Fluorit erscheint in den Zwischenrdumen zwischen Fluormayenit
und Spinell in Form feinkérniger (bis 50um), annahernd kugelrunder Phasen, wie in den mik-
roskopischen Aufnahmen deutlich zu sehen ist. Diese Zwischenrdume werden hier von ei-
nem klar definierten Mineral gefillt, und zwar Cuspidin CasSi;O7(F,OH),, einem Fluor-

haltigen Calciumsilikat, welches im Vergleich zu den kubischen, isotropen Mineralen Maye-
nit, Spinell und Fluorit schéne Interferenzfarben zeigt (siehe Abbildung 32).

Abbildung 32: durchlichtmikroskopische Aufnahmen der Cr-haltigen hellgrauen Schlacke bei paralle-
len (links) und gekreuzten (rechts) Polarisatoren. Rotstich der Spinelle links, IF bei Cuspidin rechts.
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Von einem charakteristischen Bereich der Cr-haltigen Schlacke wurden auch Elementvertei-
lungsbilder angefertigt (siehe Abbildung 33). Auffallend ist die dezente Konzentrationsab-
nahme von Al im Spinell zugunsten von Cr und weiters die klare Trennung der feinkdrnigen
Matrix in rundlichen, Ca-reichen Fluorit und Si-reichen Cuspidin, der alle Zwischenraume
ausfullt.

o
E
=
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B
1
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2
....... Spinell
....Mayenit
....... Fluor
v TR -Conalle®Cu..... Cuspidin

Abbildung 33: Elementverteilungsbilder einer typischen Mineralvergesell-
schaftung in Cr-haltiger hellgrauer Schlacke.

Auf Basis der Untersuchungen der verschiedenen hellen Schlackenstlicke kdnnen bezuglich
der Elementbindung folgende Aussagen getroffen werden (Detailergebnisse sind wiederum
dem Anhang zu entnehmen, siehe Tabelle 47):

e Calcium: hat einen fur die Karbonatisierung generell sehr gunstigen, hohen Gehalt,
ist aber in vielen verschiedenen Phasen gebunden (alle bis auf Spinell und
Periklas): 51% im Fluorit, 45% im Cuspidin, 43% im Tricalciumaluminat,
und 34-36% im (Fluor)-Mayenit und 37-42% in der undefinierten Matrix. An
dieser Stelle sei zudem festgehalten, dass innerhalb der hellen Stiicke kein
Freikalk vorkommt. Ganze Freikalk-Sticke gibt es sehr wohl.

e Magnesium: ist in Periklas (62%) und im Spinell (17%) enthalten, allerdings sind diese
beiden Minerale nur in geringem Anteil vorhanden (5-10%)

oONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& AbfallwintscHarT



Kapitel 3 - Charakterisierung ausgewahlter sekundarer Rohstoffe 115

e FEisen: ist in den hellen Schlacken praktisch nicht existent. Ca. 0,5% enthéalt Perik-
las, dazu gibt es vereinzelt gediegenes Eisen fein verteilt.

o  Silizium: ist im Cuspidin (14%) und z.T. in der undefinierten Matrix (2-8%) gebunden.

e Aluminium: neben Calcium die zweite Hauptkomponente: kommt vor im Spinell (35-
37%), im (Fluor)-Mayenit (26%) und in unterschiedlicher Menge in den un-
definierten Matrixphasen (2-4% bzw. 19-22%).

e Chrom: ist im Spinell vorhanden (bis 5%), sowie untergeordnet z.T. im Periklas.

e  Fluor: ist ein typisches Flussmittel fur die ansonsten sprode, Fe-arme Schlacke
und kommt hier als Fluorit vor (49% F), sowie im Cuspidin (7%), im Mayenit
(bis 3%) und in den Matrixphasen (bis 24%).

Anmerkung: Die Ergebnisse der RFA der hellen Stlicke (siehe Tabelle 26) lassen aufgrund
der Messsummen von >99,7% nicht darauf schlieRen, dass weitere Elemente in nennens-
wertem Anteil enthalten sind. Ein solcher wurde jedoch mittels Mikrosonden-Messungen fiir
Fluor festgestellt. Dies Iasst sich hinsichtlich RFA damit erklaren, dass dort alle gemessenen
Elemente in Oxidprozent angegeben werden, tatsachlich aber ein Teil des Calciums als Flu-
orid (CaF2) gebunden ist.

3.2.4.3 Rontgendiffraktogramme

Die Rontgendiffraktogramme der vier untersuchten Proben (Abbildung 34) zeigen ein relativ
komplexes Bild, im GroRen und Ganzen kdnnen aber die erzielten Ergebnisse aus der mik-
roskopischen Analyse bestatigt werden. Deutlich zu sehen ist der Effekt der Verteilung der
hellen Schlackenstlicke in den vier Proben: Wahrend in CR23 aufgrund der Intensitaten der
Peaks Wistit, Brownmillerit/Srebrodolskit, Alit und Larnit, untergeordnet auch Melilith als
Hauptphasen identifiziert werden kénnen, ist Mayenit nur untergeordnet zu finden. Vor allem
in Probe CR24, aber auch CR25 nimmt Mayenit, Hauptmineral in den hellen Stlicken, hinge-
gen eine dominante Rolle ein. Zusatzlich sind in diesen beiden Proben starke Fluorit-Peaks
festzustellen, in CR24 wurde zudem Cuspidin detektiert. In den meisten Diffraktogrammen,
aber jeweils nicht in allen, sind zudem Calciumchromit, Cr-Spinell, Eisen gediegen sowie
Freikalk zu finden. Der in den hellen Sticken auftretende Periklas konnte nur in CR24 nach-

gewiesen werden. CR26, wie CR23 arm an hellen Schlackenstiicken, weist prinzipiell ein
ahnliches Muster wie CR23 auf. Auffallend sind jedoch, wie in CR25, scharfe Korund-Peaks.
Korund wurde in den Dinnschliffen nicht gefunden, muss aber aufgrund der eindeutigen
Peaks in den beiden Proben vorhanden sein. Bei der Herstellung von Edelstahlschlacken
wird Korund in der Sekundarmetallurgie in Form von Tonerde wie Flussspat zur Schmelz-
punkterniedrigung zugesetzt (Rekersdrees et al., 2014, S. 224), zudem wird reines Alumini-
um als Reduktionsmittel zur Schlackenreduktion verwendet, damit der Cr-Gehalt in der
Schlacke niedrig bleibt. Anzumerken ist noch, dass sich die Unterscheidung zwischen Alit
und Larnit in den Diffraktogrammen eher schwierig gestaltet, da sich die meisten Peaks
uberlagern. Die Peaks bei 29,5° und 51,7°, welche normalerweise zur ldentifikation von Alit
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verwendet werden kénnen, sind nur sehr schwach ausgepragt, der Grol3teil der Calciumsili-
kate diurfte demnach als Larnit vorliegen.

aMa K
CR26 Ko uliicq W Ko ’
Ll kKo E B,S w Ko
E L Ko
B,S S AM
Ca Ma M
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (°)
A: Alit, Ca;SiOg L: Larnit, B-Ca,SiO,
B: Brownmillerit, Ca,(Al,Fe),O5 M: Melilith-Reihe: Akermanit, Ca,MgSi,0-,
Ca: Calciumchromit, CaCr,0, Gehlenit, Ca,Al[AISiO;]
Cr: Chrom-Spinell (Mg,Fe)(Al,Cr,),O, Ma: Mayenit, Ca;,Al;4O3;,
Cu: Cuspidin, Ca,Si,O,F, Fluoro-Mayenit, Ca;,Al;4,05,F,
E: Eisen, Fe Pe: Periklas, MgO
F: Fluorit, CaF, S: Srebrodolskit, Ca,Fe,O5
K: Freikalk, CaO W: Magnesiowdustit, (Fe,Mg)O

Ko: Korund, Al,O4
FETT: 2-3 Hauptpeaks der jew. Hauptphasen

Abbildung 34: Rontgendiffraktogramme der vier Kiibelproben der Edelstahlschlacken
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3.3 Miillverbrennungsschlacke (MV-Rostasche)

Wie in Kapitel 2.3.2.1 erlautert wurde, kann die Zusammensetzung von Mullverbrennungs-
schlacken in Abhangigkeit von Abfallinput, Verbrennungstechnologie und Prozessflihrung
stark variieren. Nach ihrer Entstehung kann sie wiederum durch verschiedene Behandlungs-
und Aufbereitungsmethoden verandert werden.

Zur Untersuchung ihrer Eignung zur Karbonatisierung wurden daher mehrere unterschiedli-
che Proben dsterreichischer Millverbrennungsschlacken bzw. genauer - MV-Rostaschen —
herangezogen, einerseits Proben unterschiedlicher Aufbereitungsfraktionen vom Standort
eines Aufbereiters von MV-Rostasche, andererseits eine Probe frischer MV-Rostasche aus
einer zweiten Mullverbrennungsanlage.

Am Standort des Aufbereiters erfolgt einerseits eine trockene Eisenabscheidung mittels
Magneten, andererseits eine nasse Nichteisenmetallabscheidung mittels Wirbelstromschei-
der. Als Pilotanlage wird zurzeit eine Setzmaschine erprobt, die erganzend ebenfalls zur Ab-
scheidung metallischer Anteile dient und dabei eine Schichtung der Schlacke in einen "glasi-
gen" Anteil (Schwergut, dunkler, mehr geschmolzene Anteile) und einen "schaumigen" Anteil
(Leichtgut, heller, mehr unverbrannte Anteile) hervorruft. Die metallischen Anteile werden in
weiterer Folge einem externen Recyclingprozess zugefihrt, die verbleibende Schlacke wird
vor Ort deponiert (als Schlamm < 0,1 mm und als Stuckschlacke 0,1-40 mm). Insgesamt
wurden finf verschiedene Proben mit einer Menge von ca. 6 bis 15 kg entnommen. Die Pro-
ben tragen die Bezeichnungen CR27 bis CR31. Als Probenbehalter fungierten verschlielba-
re Plastikkibel um die Geruchsbelastigung durch freigesetzten Ammoniak zu unterbinden.

Die Probe frischer MV-Rostasche aus der zweiten Mullverbrennungsanlage wurde firmenin-
tern gezogen und uns in feuchter Form in einem Kiibel mit ca. 15 kg Ubergeben. Sie tragt die
Bezeichnung CR68.

3.3.1 Probenaufbereitung

Die Probenaufbereitung der Proben CR27 bis CR30 erfolgte ahnlich wie bei der Elektroofen-
schlacke in mehreren Zerkleinerungs- und Probeteilungsschritten (vgl. Abbildung 16). Unter-
schiede bestanden darin, dass die MVA-Schlacke aufgrund ihrer geringeren Korngréi3e (0,1 -
55 mm) nicht handisch vorgebrochen werden musste, dafir war vor der Zerkleinerung eine
Trocknung bei 65°C uber 40 h im Trockenschrank notwendig. Probe CR31 (Schlamm <
100pm) musste nicht zerkleinert werden, wurde aber gefroren, um eine Entgasung zu ver-
meiden.

Auch die MVA-Schlacke der Probe CR68 wurde ahnlich aufbereitet. Nach der Probentrock-
nung (29% Wasseranteil) erfolgte bereits vor der ersten Zerkleinerungsstufe eine Abtren-
nung der Eisenteile mittels Handmagnet (6,7%). Die Zerkleinerung mittels Backenbrecher
auf 100% < 5mm erfolgte allerdings am Lehrstuhl flir Abfallverwertungstechnik und Abfall-
wirtschaft. Die darauffolgende Aufmahlung und Absiebung wurde wie zuvor beschrieben
(Kapitel 3.2.1) durchgefuhrt.
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Generell sei anzumerken, dass die Aufbereitung der Proben, sowohl bei den Stahlwerks-
schlacken, als auch bei den Miullverbrennungsschlacken durch verschiedene Storstoffe er-
schwert wird. Dazu z&hlen vor allem Metallteile, welche so gut wie mdglich handisch abge-
trennt wurden. Trotzdem verstopften z.B. immer wieder Aluminiumkugeln den Brecher. Man-
che Metallteile wurden oft auch erst durch den Brechvorgang aus ihrer umgebenden minera-
lischen Matrix freigesetzt, gelangten so in die Kugelmihle und kénnen dort zu erhéhtem Ver-
schleil} fuhren.

Als innovative Aufbereitungsmethode, die diese Problematik entscharfen kann, kénnte sich
in Zukunft die Elektrodynamische Fragmentierung etablieren. Diese nutzt die physikalische
Eigenschaft der Durchschlagsfestigkeit eines Materials gegentber elektrischer Entladung,
welche bei sehr geringer Pulsdauer (< 500 ns) fir Feststoffe niedriger ist als jene von Was-
ser. Das heil}t, bei ultrakurzen Pulsen verlauft der Impuls durch den Festkorper und zerklei-
nert ihn dabei. Fir Mullverbrennungsschlacken ist die Methode im Labormalstab bereits
erfolgreich erprobt und bietet im Vergleich zur konventionellen Zerkleinerung den Vorteil der
anschlielend moglichen sortenreinen Trennung (Seifert et al., 2013). Im Zuge des Projekts
CarboResources wurde die am Fraunhofer Institut fur Bauphysik (IBP) in Bayern situierte
Laboranlage besucht und auch an unseren Proben erfolgreich getestet, wobei ein Elektro-
denabstand von 30 mm, eine Pulszahl von 50, eine Frequenz von 5 Hz und eine Spannung
von 180 kV verwendet wurden (Abbildung 35).

e T
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Abbildung 35: Fragmentierte MVA-Rostasche aus Demonstrationsversuch am Fraunhofer IBP
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3.3.2 Makroskopische Probenbeschreibung

Wie fir Mullverbrennungsschlacken typisch liegen die enthommenen Proben generell als
sehr heterogenes Stoffgemisch vor, und zwar einerseits aus gesinterten oder geschmolze-
nen Schlackenstiicken und andererseits aus diversen, durch den thermischen Prozess nicht
veranderten "Durchlaufermaterialien" wie Glas, Keramik, Ziegeln und Steinen. Zusatzlich
finden sich auch, als Storstoffe fur die Aufbereitung, diverse Metalle (Bleche, Drahte) und
unvollstandig verbrannte Kunststoff-, Gummi- und Papierreste. Die Schlackenstlicke der
feucht angelieferten Proben nehmen nach ihrer Trocknung einen durch das Anhaften feinster
Partikel gleichmafig grauen Farbton an, der sie auf den ersten Eindruck schwer unter-
scheidbar macht (Abbildung 36). Im Folgenden sind kurz die unterschiedlichen Proben be-
schrieben:

CR27: Hierbei handelt es sich um ca. 1 Jahr alte MV-Rostasche der Korngré3e 12-55 mm.
Diese wird, wie die ubrigen Fraktionen 0-3 mm, 3-6 mm und 6-12 mm auf ca. 5m hohen Hau-
fen gelagert. Die Probenahme erfolgte mittels Schaufel aus vier unterschiedlichen Bereichen
des Haufens, eher aus dem Bereich des Kernes. Das heif3t, die Schlacke war hier in geringe-
rem Ausmal’ der Atmosphare und somit weniger stark naturlichen Karbonatisierungsvorgan-
gen ausgesetzt. Auffallig sind nicht verbrannte Rickstande im Schlackenhaufen (v.a. Plastik-
fetzen und Papierschnipsel) sowie Metallricksténde, z.B. Edelstahlbesteck, die trotz Entme-
tallisierung in der Schlacke verblieben sind.

CR28: Diese und die restlichen Proben entstammen einer frischen Schlacke und sind Pro-
dukte der Nassaufbereitung vor Ort. CR28 ist dabei die mehrstufig entmetallisierte Schlacke
der Korngrofde 0,1-40 mm, die in weiterer Folge deponiert wird. Die Probeentnahme erfolgte
am Forderbandabwurf mittels Durchziehverfahren mit einer Schaufel.

Abbildung 36: links: gesamte Probe CR28 im Einheitsgrau nach der Trocknung. rechts: Siebriickstand
bei 8 mm, mit erkennbaren Ziegel- und Keramikbruchstlcken

CR29: Diese Probe, KG 0,1-40 mm, entstammt aus einem Zwischenprodukt der Nassaufbe-
reitung, genauer gesagt aus dem oberen Bereich der Setzmaschine (=Leichtgut). Sie ist ge-
kennzeichnet durch einen héheren Anteil nicht geschmolzener Bestandteile, z.B. unver-
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brannte Ziegelstiicke, weist eine vergleichsweise hellere Farbe auf und wird als "schaumige
Schlacke" bezeichnet. Die Probenahme erfolgte durch Ausschaufeln direkt aus der Setzma-
schine, da diese Schlacke nach der Setzarbeit wieder mit jener der Probe CR30 vereint wird
und daher keinen separaten Produktstrom darstellt. Aktuell dient die Setzmaschine lediglich
Versuchszwecken.

CR30: Diese Probe, KG 0,1-40 mm, entstammt aus dem mittleren bis unteren Bereich der
Setzmaschine (=Schwergut). Sie ist gekennzeichnet durch einen héheren Anteil an
Schmelzprodukten, weist vergleichsweise eine dunklere Farbe auf und wird als "glasige
Schlacke" bezeichnet. Die Probenahme erfolgte hier ebenfalls direkt per Ausschaufeln aus
der Setzmaschine.

CR31: Hierbei handelt es sich um den Schlamm kleiner < 100 um, der aus der Nassaufberei-
tung entstammt. Er ist zusatzlich mit Chemikalien, d.h. Flockungsmitteln und anionischen
organischen Entschdumern angereichert, die im Aufbereitungsprozess zugeflhrt werden.
Die Probenahme erfolgte hier aus der Anlieferung einer Baggerschaufel voll Schlamm.

CR68: Die Probe, welche der zweiten Miillverbrennungsanlage entstammt, ahnelt optisch
der frischen Probe CR28 und umfasst einen ahnlichen Korngrélienbereich bis ca. 5 cm.

3.3.3 Chemische Analyse (RFA, ICP-MS, TIC)

Die gemessen Werte fur CaO (18-22%) und MgO (3-4%) liegen genau im erwarteten Bereich
(Tabelle 28). Einzig positiver Ausreil3er ist der mit fast 37% sehr hohe CaO-Gehalt der abge-
trennten Feinfraktion < 100 ym (CR31) - einhergehend mit einem sehr niedrigen SiO2-
Gehalt. Damit durften im Schlamm kaum Silikate vorliegen. Ein Grofteil des Calciums wiede-
rum liegt im Schlamm bereits karbonatisiert als Calcit vor, wie in weiterer Folge noch gezeigt
wird (siehe TIC-Wert bzw. Réntgendiffraktogramm). Die geringe Streuung der Werte bei CaO
und MgO bei den anderen Proben lasst keine Rickschlisse auf die unterschiedliche Materi-
albeschaffenheit zu. An anderen Element-Gehalten kann dafir gut der Erfolg der Setzarbeit
abgelesen werden. Schweres Fe;Os3 ist im glasigen Schwergut mit 14% im Vergleich zur fri-
schen Schlacke und zum Leichtgut angereichert, gleiches gilt auf niedrigerem Niveau fur
Cr203 (0,20%) MnO (0,27%) und CuO (0,30%). Die Werte entsprechen jeweils ungefahr ei-
ner Verdopplung im Vergleich zum Leichtgut. Gegensatzlich verhalt es sich dafir bei SiOo,
welches im Leichtgut angereichert ist (50%). Ein kleiner diesbezuglicher Effekt kann auch bei
Al;O3 beobachtet werden (12%, u.U. durch vermehrte Ziegelanteile). Nicht ganz erklarbar ist
der ebenfalls sehr hohe Fe;Os-Anteil in der alten Schlacke (13%). Bemerkenswert sind zu-
dem die vergleichsweise hohen SiO2- und Na:O-Gehalte (51% bzw. 4,5%) in der zweiten
Mullverbrennungsschlacke (CR68), vor allem aber der hohe Sulfatanteil im Schlamm < 100
um, der damit den GrofRteil des in der unaufbereiteten, frischen Schlacke befindlichen
Schwefels bindet. Zusatzlich befinden sich im Schlamm viele wasserhaltige und sonstige
flichtige Phasen, wie knapp 15% Gluhverlust zeigen.
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Tabelle 28: RFA-Ergebnisse der Millverbrennungsschlacken im Vergleich zu den von Lechner und
Huber-Humer (2011) fiir Osterreich angegebenen Durchschnittsgehalten der Hauptelemente

Parameter MVA 1, aufbereitete MV-Rostasche MVA 2 Lechner und
in M% CR27 CR28 C_R29 CR30 CR31 CR68 Huber-
Alte Schlacke | Frische Schl. | Leichtgut Schwergut | Schlamm Humer, 2011
CaO 17,93 22,46 18,69 20,79 36,65 21,13 21
MgO 3,08 3,65 3,70 3,70 3,97 3,29 3
SiO2 45,55 45,94 49,62 41,30 19,43 51,37 36
Al20s 11,66 9,06 12,44 10,87 7,54 8,52 13
Fe203 13,04 7,46 6,03 14,03 3,73 5,00 10
Cr203 0,11 0,12 0,09 0,20 0,11 0,20
MnO 0,19 0,19 0,13 0,27 0,16 0,13
TiO2 1,00 1,03 1,69 1,07 1,20 1,05
P20s5 0,61 0,98 0,87 0,75 1,20 0,54 1
K20 1,21 1,09 1,51 0,81 0,77 1,43 1,5
Na20 2,88 3,92 2,78 2,84 1,72 4,51 3
SOs 1,20 1,88 1,16 1,10 7,20 1,13 5
Glihverlust
Bei 550°C 14,76 0,55 Cl 0,5
TIC 1
CuO 0,313 0,292 0,155 0,301 0,536 TOC 2
Zn0O 0,265 0,342 0,173 0,234 0,584 Rest 2
BaO 0,196 0,190 0,123 0,186 0,227
Summe 99,20 98,61 99,13 98,45 99,77 98,30

Quantitative XRF-Analyse aus der Schmelztablette gemaf DIN EN ISO 12677 auf 12 Elementoxide

Die Analyse der Spurenelementgehalte flhrt zu folgenden Ergebnissen (Tabelle 29): Die bei
Muillverbrennungsschlacken im Fokus stehenden Elemente Blei (570 - 1340 ppm), Kupfer
(2510 - 2950 ppm) und Zink (1810 - 3140 ppm) sind sowohl in den Proben der MVA 1 (CR27
und CR28) als auch in jener der MVA 2 (CR68) ungefahr in einem Ausmal} angereichert, wie
auf Basis der Literaturdaten (hier: MVA Spittelau) zu erwarten war. Vergleicht man die ver-
schiedenen Proben untereinander, gibt es zwischen alter (CR27) und frischer (CR28) Schla-
cke der MVA 1 generell kaum Unterschiede, sehr wohl aber zur Schlacke der MVA 2. Inner-
halb der Aufbereitungsfraktionen der MVA 1 (Leichtgut und Schwergut der Setzmaschine,
sowie Abtrennung Feinfraktion) streuen die Werte noch starker.

Vergleich MVA 1 (CR27 und CR28) mit MVA 2 (CR68): Auffallend ist der mit 540 ppm ver-
gleichsweise ca. 6fach erhdhte Antimongehalt in der MVA 2, sowie der ca. 3fach erhdhte
Wert von Vanadium (170 ppm). Auch viele andere Metalle wie Blei, Zink und Zinn sowie un-
tergeordnet Cer, Gallium, Lanthan, Rubidium und Strontium sind in Probe CR68 starker kon-
zentriert als in den Schlacken der MVA 1. Dies kdnnte auf eine generell schlechtere Metall-
abscheidung der Schlacke der MVA 2 zurtckzuflhren sein, steht allerdings im Gegensatz
zum aus der RFA bekannten vergleichsweise niedrigeren Fe>Os-Gehalt (Tabelle 28).

Vergleich Leichtgut (CR29) mit Schwergut (CR30) der Setzmaschine: Einige Schwermetalle
sind erwartungsgemaf im Schwergut stark angereichert, und zwar Kupfer, Mangan, Molyb-
dan, Zinn und Zink, was auf deren metallisches, z.T. in Legierungen vorliegendes Vorkom-
men in der Mullverbrennungsschlacke zurtickzufiihren ist. Die gegenlaufigen Effekte sind bei
Lithium, Rubidium und vor allem Titan zu beobachten, welche bevorzugt in silikatischer Form
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gebunden sind; Titan auch als Legierungsbestanteil im Leichtmetall Aluminium, und ist des-
halb im Leichtgut angereichert. Uberraschenderweise sind auch Antimon und Wolfram im

Leichtgut angereichert. Im Fall von Antimon kann dies dadurch erklart werden, dass dieses
als Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt wird und daher in die neu gebildeten Schla-

ckenphasen gelangt. Keine signifikanten Unterschiede zeigen sich in den Gehalten von Ar-
sen, Cer, Gallium, Kobalt, Lanthan, Nickel, Niob, Selen, Strontium, Tantal und Uran.

Tabelle 29: ICP-MS Ergebnisse der Mullverbrennungsaschen im Vergleich zu Gehalten von Neben-
elementen der MVA Spittelau (Lechner und Huber-Humer, 2011, S.22)

= . MVA 1, aufbereitete MV-Rostasche MVA 2 .
arameter in CR27 CR28 CR29 CR30 CR31 MVA Spit-
TGS {(proi) Alte Schlacke | Frische Schl. | Leichtgut | Schwergut | Schlamm CRe68 telau
Antimon Sb 73 100 71 52 240 540 39
Arsen As 26 36 36 29 22 13
Beryllium Be <25 <25 <25 <25 <50 <50
Blei Pb 570 950 200 310 1070 1340 1336
Cadmium Cd 2,6 3,6 <25 <25 9,4 10
Cer Ce 45 41 45 39 16 76
Gallium Ga 110 110 82 100 49 250
Gold Au <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <25 <25
Indium In <0,25 0,27 <0,25 0,27 0,57 0,46
Kobalt Co 42 37 33 34 26 38
Kupfer Cu 2830 2510 1090 2880 1600 2950 1982
Lanthan La 18 15 18 15 94 40
Lithium Li 40 23 37 21 20 44
Mangan Mn 1600 1530 1040 2460 1460 1350 642
Molybdén Mo 22 63 22 83 22 49
Neodym Ne <25 <25 <25 <25 6,9 29
Nickel Ni 160 130 140 130 120 257
Niob Nb 12 9,7 16 10 7,0 21
Platin Pt <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Rubidium Rb 49 33 63 28 16 83
Selen Se 2,2 2.4 2,2 2,7 <25 4,6
Silber Ag <50 <50 <50 <50 <10 <10 29
Strontium Sr 390 340 280 340 410 640
Tantal Ta 1,9 2,6 2,6 1,2 <0,25 0,30
Thallium Tl <1,3 <1,3 <1,3 <1,3 <0,25 <0,25
Titan Ti 5750 5770 10200 6260 6330 9500
Uran U 2,3 2,1 2,6 2,0 2.1 3,8
Vanadium V 67 53 67 55 35 170 30
Wolfram W 100 120 120 61 30 150
Zinn Sn 75 86 54 77 110 130 128
Zink Zn 1810 2290 1160 1650 4060 3140 2385
Zirkonium  Zr 270 180 210 210 68 280
Aschegehalt
(815°C) in % TS 95,25 94,23 95,34 97,91 91,3Y 92,39
TOC in %TS 1,1 1,0 1,1 0,7 3,3 1,1 1,39
TIC in %TS <0,5 0,5 <0,5 <0,5 2,0 1,1
Restfeuchte in% 37,9

Probenvorbereitung: Totalaufschluss nach ONORM EN 13656, Messung der Elementparameter in Anlehnung an ONORM EN
ISO 17294-2, Messung des Aschegehalts von festen Brennstoffen (815°C) laut DIN 51719, Messung des gesamten organisch
(TOC) bzw. anorganisch (TIC) gebundenen Kohlenstoffs laut ONORM EN 13137, Messung Restfeuchte in Anlehnung an DIN
EN 14346. 1): Messung Glihverlust bei 550°C laut DIN EN 12879.
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Analyse Feinfraktion (CR31) im Vergleich zur frischen Schlacke (CR38): Blei und vor allem
Zink sind (evtl. als Hydroxide, vgl. Seite 60) in der Feinfraktion im Vergleich zur frischen,
groben Schlacke angereichert, Kupfer hingegen verarmt. Angereicht sind weiters Antimon,
Cadmium und Zinn, wohingegen Gallium, Rubidium, Wolfram, Vanadium und Zirkonium ge-
ringere Konzentrationen aufweisen.

Zusatzlich hat der Feinanteil den mit Abstand hdchsten Gluhverlust (8,7%) sowie einen ho-
hen TOC (3,3%) und TIC (2,0%). Unter der Annahme, dass der gesamte anorganische Koh-
lenstoff als Calcit gebunden ist, kann daraus nach Formel 21 ein Karbonatanteil von knapp
17% abgeschatzt werden.

o 20%
- 12,01 g/mol

Y%ric

(V) j—
Yocaco, = Mc * Mcaco,

* 100,09-Z = 16,7% (21)
mol

Aus den "normalen" Proben der MVAs (CR28 und CR68) lasst sich daraus analog ein Calcit-
anteil von 4,2% bzw. 9,2% ableiten. Damit und auf Basis der Ergebnisse aus der RFA kann
folglich das CO2-Bindungspotential nach Formel 7 und das erweiterte Karbonatisierungspo-
tential nach Formel 8 berechnet werden (Tabelle 30). Demnach hat der Feinanteil < 100 ym
trotz des hohen Calcitanteils mit 27% das hochste Karbonatisierungspotential, gefolgt von
der frischen Schlacke der MVA 1 mit 23%.

Tabelle 30: abgeschatzter Calcitanteil und Karbonatisierungspotential der Millverbrennungsschlacken

Parameter CR28 CR31 CR68
CaCOs-Gehalt abgeschatzt aus TIC 4,2 % 16,7 % 9,2 %
Karbonatisierungspotential Tcoz in g CO2/100 g Schlacke 21,6 33,1 20,2
Erweitertes Karbonatisierungspotential Tco2 erw. 23,1 27,3 20,0
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3.3.4 Mikroskopische Probenbeschreibung/Mineralogische Analyse

Insgesamt wurden aus den Miullverbrennungsschlacken elf Dinnschliffe aus Einzelstlicken
oder Koérnerpraparaten hergestellt und untersucht, je drei aus den Proben CR27 (alte Schla-
cke), CR28 (frische Schlacke) und CR30 (Schwergut/glasige Schlacke), dazu zwei der Probe
CR68 (MVA). Im Gegensatz zu den Edelstahlschlacken beziehen sich die Probenbezeich-
nungen also auf unterschiedliche Materialstrome. Allerdings kénnen aufgrund der Heteroge-
nitdt von Mullverbrennungsschlacken die ausgewahlten Einzelstlicke/Dunnschliffe bei dieser
geringen Anzahl nicht als reprasentativ fur die jeweilige Probe bezeichnet werden. Verstarkt
wird diese Tatsache dadurch, dass der vereinheitlichende, graue Oberflachenbelag auch
komplett unterschiedliche Sticke auf den ersten Blick ahnlich aussehen lasst, und damit die
Auswahl der Stlicke bis zu einem gewissen Grad dem Zufall unterworfen ist. Ziel der mikro-
skopisch-mineralogischen Analyse war es daher, einen Uberblick tiber die verschiedenen
moglichen Mineralvergesellschaftungen und Bindungsformen von Ca und Mg aus den unter-
schiedlichen Dinnschliffen zu bekommen, ohne diese jedoch quantitativ zu bewerten.

3.3.4.1 Schmelzprodukte

Den gréften Anteil der untersuchten Sticke bilden Schmelzprodukte, das heif’t Stoffe, die
sich wahrend des Verbrennungsprozesses in der Schmelzphase befunden haben und da-
nach in Abhangigkeit von Zusammensetzung und Abkuhlgeschwindigkeit unterschiedlich
erstarrt sind. Einerseits konnen glasige Schlacken beobachtet werden, die oftmals Schlie-
renbildung zeigen, andererseits mikrokristalline Schlacken mit sehr feinkdrniger Matrix und
vergleichsweise groReren (50 - 200 um) rekristallisierten Mineralen. Zusatzlich kommt es
auch zu Reaktionsprodukten mit eingeschlossenen, teilweise oxidierten und/oder aufge-
schmolzenen Metallteilen.

Abbildung 37: Scans von Dunnschliffen diverser MVA-Schlackenstiicke

ONW

AbfallverwertungsTecHnIK
& Abfallwitscnart



Kapitel 3 - Charakterisierung ausgewahlter sekundarer Rohstoffe 125

Abbildung 37 zeigt einen Uberblick liber verschiedene Schlackenstiicke anhand von Diinn-
schliffscans. Charakteristisch ist dabei, dass auch die verschiedenen Stlicke selbst sehr in-
homogen sein konnen, u.U. auch mit Anteilen glasiger und mikrokristalliner Schlacke. Die
Scans zeigen aullerdem das gesamte beobachtete Farbspektrum der Stlicke, das von Weil3,
Uber verschiedene Grun- und Grautdne, Rot und Braun bis hin zu Schwarz reicht.

Zusammenfassend kann vorweg festgehalten werden, dass die Zusammensetzung der ver-
schiedenen Matrixphasen (Glas und mikrokristalline Schlacke) sehr unterschiedlich sein
kann, wie Tabelle 31 verdeutlicht. Diese, und die in der Folge erwahnten Elementgehalte
basieren wiederum auf mineralchemischen Punktanalysen mittels Mikrosonde, welche fur die
Muillverbrennungsschlacken im Anhang in Tabelle 48 aufgelistet sind. Teilweise gleicht oder
ahnelt die Zusammensetzung der Matrixphasen jener von Melilith, meistens ist sie allerdings
Ca-armer. Als Kristallite rekristallisieren aus der glasigen oder feinkdrnigen Matrix vier ver-
schiedene Ca-reiche Silikate. Zumeist ist dies Melilith ((Ca,Na)2(Al,Mg,Fe)(Si,Al)207) mit
durchschnittlich 23,5% Ca und geringem Mg-Anteil (2,9%), das heil3t, die Kristalle entspre-
chen eher dem Gehlenit-Endglied. Zweitens ist in Al-armen Bereichen das Wachstum von
nadeligen Wollastonit-Kristallen (CaSiOs) (~ 33% Ca) zu beobachten. In unmittelbarer Nahe
zu Aluminiumeinschllssen bildet sich bevorzugt Al-reicher Anorthit (CaAl:Si>Os) (14% Ca)
als Kristallit. Einmal wurde zudem Diopsid (CaMgSi»Os) als Mg-reiche, Al-freie Phase (18%
Ca, 10% Mgq) identifiziert. Generell ist festzustellen, dass Ca und Mg in den Kristalliten ange-
reichert sind, K und Fe hingegen in den Glasphasen verbleiben. Anhand von einigen mikro-
skopischen und elektronenmikroskopischen Aufnahmen sowie Elementverteilungsbildern
sollen in der Folge diese Beobachtungen dargestellt bzw. erganzt werden.

Tabelle 31: Zusammensetzung der feinkérnigen und glasigen Matrix der untersuchten MV-
Rostaschen. Datenbasis bzw. Einzelwerte (n = 32) siehe Tabelle 48 im Anhang.

Glasige und
mikrokristall. | Ca | Mg Si Al Fe Mn Ti K Na S (0] >
Matrix n = 32

Von | 1,10| 0,41|11,41| 2,48 0,00| 0,00( 0,03| 0,03| 0,26| 0,00|31,25| 88,25

Bis |32,89| 6,46|27,15|12,78| 34,48 1,04| 4,05| 3,64| 6,80| 1,56|48,05| 105,70

Mittelwert | 16,55| 2,54| 19,15 7,15| 9,77| 0,13 0,81| 0,73| 2,04 0,29|41,16| 100,32

Standardab- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/-

weichung | 7.35| 154| 362| 286| 1087| 017| 094 085 141 036| 386" 2%

Abbildung 38 zeigt ein typisch glasiges, vergleichsweise niedrig pordses Schlackenstiick mit
Schlierenbildung. In diesen Schlieren ist bevorzugt Al angereichert, wahrend Eisen zumeist
in klar begrenzten feinkérnigen Punkten angereichert ist. Als Entglasungsprodukte sind ei-
nerseits ganz feine Nadeln erkennbar, welche die schwarze Farbung des Stiicks verursa-
chen, andererseits farblose Melilith-Kristallite. In den Elementverteilungsbildern sind diese
leicht am erhéhten Mg- und Ca- Gehalt (24,5 - 27,8% Ca) erkennbar. Im Mikroskop kénnen
zum Teil Durchkreuzungszwillinge beobachtet werden, zudem hat Melilith sehr niedrige Inter-
ferenzfarben. Im Schlackenstlick ist weiters ein Si-reicher und Fe- bzw. Al-armer Einschluss
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erkennbar, der von der Zusammensetzung einem Pyroxen entspricht bzw. genauer einem
Mg-reichen Diopsid und an einer anderen Stelle einem Augit.

Konzentratsionszunahme

Abbildung 38: glasiges Schlackenbruchstiick mit Schlierenbildung und wenigen Kristalliten. Oben im
Durchlicht (Pol II), unten Elementverteilungsbilder. M = Melilith, Py = Pyroxen

Abbildung 39 zeigt ein weiteres Beispiel glasiger Schlacke - hier mit héherer Porositat und
ebenfalls charakteristischer Schlierenbildung, die dem ansonsten weilen Stick eine hell-
graue bis grine oder braune Farbe verleiht. Als rekristallisierte Minerale sind hier nadelige
Wollastonite erkennbar, die sich von den tafelig wachsenden Melilithen auch durch eine ho-
here Interferenzfarbe unterscheiden.
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Abbildung 39: glasige Schlacke mit Schlierenbildung. Links Pol Il, rechts Pol X mit nadeligen Wollas-
tonit-Kristallen

Auch Abbildung 40 scheint im ersten Blick ein glasiges Gefuge zu zeigen. Allerdings fehlt bei
diesem hellgriinen Schlackenstiick die Schlierenbildung, und wie die Aufnahme unter ge-
kreuzten Polarisatoren zeigt, handelt es sich vielmehr um eine sehr feinkérnige Matrix mit
vielen, ca. 10 bis 50 ym groRRen Melilith-Kristalliten. Die Porositat betragt hier ca. 25%, zu-
satzlich sind Quarz und Kalifeldspat als Durchlauferminerale eingeschlossen.

Abbildung 40: Durchlichtaufnahme einer hellgriinen, mikrokristallinen Schlacke. Links Pol Il, rechts Pol
X. Kfs = Kalifeldspat, Qz = Quarz. Rahmen = Untersuchungsbereich Mikrosonde

Von diesem Bereich wurden weiters Elementverteilungsbilder angefertigt (Abbildung 41).
Dabei zeigt sich sehr schén, dass Mg und Ca in den tafelig wachsenden Melilith-Kristallen im
Vergleich zur amorphen (?) Matrix angereichert sind, K, Fe, und Al hingegen verarmt. Aller-
dings ist hier bereits die Matrix vergleichsweise Fe-arm (5,4%). Im Durchlicht sind in diesem
Stick, bevorzugt im Randbereich von Poren, auch einige dunkle Flecken zu erkennen, wel-
che als Al-reiche EinschlUsse identifiziert werden kénnen. Im Nahbereich von diesen wach-
sen nadelig sekundare Anorthit-Kristalle. Aus den Elementverteilungskarten kann zudem
erkannt werden, dass Schwermetalle wie Zink ziemlich homogen in der feinkérnigen Matrix
verteilt sind - evtl. geringfiigig angereichert in den Melilith-Kristalliten. Kupfer ist hingegen als
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nicht aufgeschmolzene Phase bevorzugt in sehr feinkérnigen Einschlissen zu finden oder
gemeinsam mit Aluminium in einer Legierung.

Konzentratsionszunahme

Abbildung 41: Elementverteilungsbilder einer sehr feinkdrnigen Schlacke (M = Melilith, An = Anorthit)

Abbildung 42 zeigt ein gutes Beispiel einer Fe-reichen Matrix mit ausgepragter Rekristallisa-
tion. Das Schlackenstlick weist makroskopisch einen sehr dunklen Farbeindruck auf (siehe
Abbildung 37, rechter Scan, unteres Stilck), doch bereits bei geringer Vergré3erung sind im
Durchlicht durchsichtige, skelettférmige bis idiomorphe tafelige Kristalle sichtbar, die aus der
Schmelze auskristallisiert sind. Auch sie weisen eine typische Melilith-Zusammensetzung
auf, bilden z.T. Durchkreuzungszwillinge und sind im Vergleich zur opaken Matrix stark an
Fe verarmt und an Ca angereichert (Glasphase: 9% Ca, 29% Fe, Melilith: 26% Ca, 6% Fe).
Zusatzlich ist die Matrix hier sehr Ti-reich (4%). Bei detaillierter Betrachtung ist weiters zu
erkennen, dass die Matrix nicht glasig, sondern dendritisch erstarrt und zudem als sehr Fe-
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reiche Phase Magnetit vorhanden ist - erkennbar an seiner kubisch oktaedrischen, im Schnitt
drei- bis viereckigen Spinellstruktur (Abbildung 43).

Abbildung 42: Durchlichtaufnahmen grof3er Melilith-Kristalle in opaker, Fe- und Ti-reicher Matrix. Links
Pol Il, rechts Pol X.

Doll COMP  15.PkV x40 108pm- fa COMP  15.8KkV X508 10pm

Abbildung 43: BSE-Aufnahmen einer Fe- und Ti-reichen Matrix mit Melilith-Kristalliten (M) und Mag-
netit (Mag). Links unten ist zudem ein Dolomiteinschluss erkennbar (Dol).

Auch Abbildung 44 zeigt einen Bereich aus einem sehr dunklen Schlackenstick. Charakte-
ristisch ist hier der Ubergang von einer glasigen, im Durchlicht hellbraun erscheinenden Mat-
rix zu einer dunkelbraunen, kristallinen Matrix. Letztere ist dabei deutlich Fe-reicher. In bei-
den Bereichen gibt es wiederum durchsichtige Melilith-Kristallite, die gegenuber der Matrix
mit Ca angereichert sind (~ 25% Ca). Deutlich erkennbar ist zudem ein im Durchlicht opaker
Einschluss, der sich bei naherer Betrachtung allerdings als dendritisches Gemenge aus klei-
nen Wistit-Mineralen herausstellt. Solche dendritischen FeO-Gemenge sind haufig festzu-
stellen. Sie kdbnnen entweder durch dendritische Kristallisation in Fe-reichen Schmelzen ent-
stehen (BAFU, 2010, S. 108) oder als Festkdrperreaktion durch klassische Entglasungspro-
zesse.
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COMP  15.@kY %40 100pm

Abbildung 44: dunkles Schlackestiick mit Ubergang von glasiger zu kristalliner Matrix. Links oben Pol
I, links unten BSE-Bild, rechts Elementverteilungsbilder (M = Melilith, W = Wstit)

3.3.4.2 Durchlauferminerale und -Stiicke

So genannte Durchlaufer, also Materialien, die wahrend des thermischen Prozesses nicht
verandert werden, kénnen auf unterschiedliche Weise in den Mdullverbrennungsschlacken
vorhanden sein. Entweder sind sie, wie bereits gezeigt, als einzelne Minerale in die Schila-
ckenmatrix eingeschlossen oder feinkdrnig an der Oberflache durch Anbackungen gebun-
den, oder aber es handelt sich um ganze Gesteine oder kunstlich hergestellte mineralische
Produkte (Beton-, Ziegel-, Fliesen- oder Glasbruchstilicke, etc.).

Abbildung 45 zeigt beispielsweise einen kinstlichen Kalksandstein mit hoher Porositat. Die
Kalkentsduerung beginnt zwar bereits ab etwa 800°C, die Materialien werden in der Rost-
feuerung allerdings vermutlich nicht genigend, bzw. lange genug durcherhitzt, sodass Ca-
COs erhalten bleiben kann. Fur die Karbonatisierung ist das Vorhandensein von Karbonaten
hinderlich, da im Ldseprozess CO. freigesetzt wird, welches spater ja wieder mineralisch
gebunden werden soll. Auch Betonbruchstliicke kdnnen Karbonate als Calcit enthalten und
sind daher ungunstig. Ziegel, Glas- und Keramikbruchstlicke wiederum enthalten Gblicher-
weise nur geringe Mengen an CaO und MgO, ihr Auftreten ist daher auch unvorteilhaft.
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Abbildung 45: Durchlichtaufnahmen von einem kinstlichen Kalksandstein. Links Pol Il, Rechts Pol X

Abbildung 46 zeigt dagegen grofRere, klassische mineralische Einschllsse: links ein Gemen-
ge aus Biotit, Plagioklas und limenit. Auffallend sind dabei die Risse im Plagioklas, die
héchstwahrscheinlich auf eine Schwachung infolge der thermischen Beanspruchung zurick-
zufihren sind. Rechts zu sehen ist ein Bruchstlick eines Quarzsandsteins. Die isotropen
Flecken stellen dabei Ausbriiche kleinerer Quarzkdrner aus der Matrix dar.

Abbildung 47 wiederum zeigt verschiedene Bestandteile, die als Anbackung an ein Schla-
ckenstlck auftreten. Auffallig ist dabei ein Glasbruchstiick in der Mitte. Die Aufnahme einer
Elementverteilungskarte verdeutlicht hier das Vorhandensein sowohl von (sekundar entstan-
denem) Dolomit, Quarz, metallischem Aluminium mit Reaktionssaum sowie von verschiede-
nen Schlackenbruchstiicken.

!

B

Abbildung 46: Links: Gemenge aus Plagioklas (Plg), Biotit (Bt) und limenit (lIlm) (Pol Il). Rechts: Quar-
zeinschluss mit Ausbricken (Pol X)
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Abbildung 47: Keramikbruchstiick mit anderen Komponenten als Anbackung an ein Schlackenstiick.

Oben links im Durchlicht (Pol Il), oben rechts im Auflicht.
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3.3.4.3 (oxidierte) Metalle und Legierungen

Die am haufigsten in die Schlackenstiicke eingeschlossenen Metalle sind Eisen und Alumi-
nium. Eiseneinschlisse sind dabei zumeist durch eine abgerundete Form, klare Korngrenzen

und nur einen sehr schmalen Reaktionssaum gekennzeichnet (< 100 pm). In einem groRe-
ren Eisenstlick konnten zudem Bronzeeinschlisse und andere kupferhaltige Phasen identifi-
ziert werden (Abbildung 48), darunter Idait (CusFeS.) und reines Kupfer.

Abbildung 48: grofRer Eiseneinschluss im Auflicht— im Detail sind verschiedene Kupferphasen ersicht-
lich: Kupfer (Cu), Idait (Id), und Bronze (Br).

Aluminiumeinschllsse bilden in den Schlacken nicht immer eine homogene Phase, sondern
sind teilweise mit metallischem Silizium verwachsen (Aluminiumguss). Aluminium erscheint
dabei im Auflicht gelb, Silizium hellgrau. Zudem kommt es zu Mischungen mit Eisen und
Kupfer (Abbildung 49). Die Aluminiumeinschlisse nehmen zumeist unregelmaRige Formen
an und sind durch einen breiten Reaktionssaum gekennzeichnet, der aus Gibbsit (Al(OH)3
und Korund (Al.O3) besteht. Abbildung 49 zeigt weiters einen kugeligen Einschluss, der aus
einer Mischung aus Bronze und Ferrosilizium besteht.

x50 108pm

Abbildung 49 Links: Aluminium/Silizium-Einschluss (Auflicht). Mitte: Aluminiumeinschluss mit Fe-
Anteilen und Reaktionssaum aus Gibbsit (Al(OH)s) und Korund (Al20s) (BSE-Bild). Rechts: kugeliger
Bronzeeinschluss (Br), verwachsen mit Ferrosilizium.
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Kugelige Metalleinschlisse sind generell haufig zu finden, wie Abbildung 50 zeigt. Hier sind
verschiedene Einschliisse in einer glasigen Matrix zu sehen, darunter Eisen-Silizium-Titan-
Legierungen - mit Verwachsung verschiedener Komponenten daraus.

COMP 15, AkY

Abbildung 50: glasiges Schlackenstiick mit einigen kugeligen, metallischen Einschlissen. Links Pol Il,
rechts BSE-Bild

3.3.4.4 Rontgendiffraktogramm

Als Hauptmineralphasen kénnen in allen Roéntgendiffraktogrammen der Millverbrennungs-
schlacken Quarz und Melilith ausgemacht werden, in den Proben CR31 und CR68 (zweite
MVA) ist der Melilith-Anteil geringer, dafur ist Calcit eine zusatzliche Hauptmineralphase.
Dies steht in Einklang mit den ermittelten TIC-Werten der Proben, welche ebenfalls fir CR31
und CR68 auf hohe Karbonatanteile schlielen lassen (vgl. Seite 122). Die feinkdrnige Probe
CR31 enthalt zusatzlich gréliere Mengen an Portlandit, geringe Mengen davon gibt es auch
in den frischen Schlacken CR28 und CR68, nicht jedoch in der alten Schlacke CR27 und den
Aufbereitungsprodukten der Setzmaschine (CR29 und CR30). Zum dominanten Auftreten
von Quarz sei noch erwahnt, dass er in den Dinnschliffen mengenmaRig nur untergeordnet
festgestellt wurde. Aufgrund der SiO2-Unterséattigung der Schmelzphase ist zudem davon
auszugehen, dass der Quarz durchwegs als Durchlaufer vorliegt.

Von Probe zu Probe unterschiedliche Mengen wurden fur Dolomit, Fayalit, Larnit, Glimmer,
Plagioklas, Kalifeldspat, Magnetit, und Hamatit bestimmt. In Probe CR31 wurde zudem ein
geringer Anteil an Ettringit sowie an Tonmineralen (Kaolinit-Smektit-Wechsellagerung) fest-
gestellt. Was in den Réntgendiffraktogrammen fehlt, sind die an der Mikrosonde als Neukris-
tallisationen identifizierten Minerale Wollastonit und Diopsid sowie Wistit - was vermutlich an
der Nachweisgrenze der Rontgendiffraktometrie liegt (Detektionslimit ca. 2%). Deutlich zu
erkennen ist in den Diffraktogrammen auch die Aufwdlbung jeweils zwischen 15 - 40° - diese
reprasentiert den amorphen Glasanteil, auch "Glaspeak" genannt, und wird hier auf Basis
der Dunnschliffuntersuchungen auf ca. 30-40% abgeschéatzt.
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2 Theta (°)
C: Calcit, CaCO, L: Larnit, B-Ca,SiO,
D: Dolomit, CaMg(CO,), M: Melilith, (Ca,Na),(Mg,Al)#[Si,0,]
E: Ettringit, CagAl,(S0,)5(OH),,*26(H,0) Mt: Magnetit, Fe,0,
Gl: Glimmer, z.B. Muskovit, KAI, P: Portlandit, Ca(OH)2
H: Hamatit, Fe,0, PI: Plagioklas, (Ca,Na)(Al,Si),Si,0q
K/S: Kaolinit Al,[(OH)g]|Si,0,,] + Smektit Q: Quarz, Si0,

Kf: Kalifeldspat, KAISi;Og
FETT = 7 Hauptpeaks von Q, C, M laut Mindat

Abbildung 51: Rontgendiffraktogramme der verschiedenen untersuchen Millverbrennungsschlacken
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Auf Basis der mineralogischen Analysen kdénnen fur die Mullverbrennungsschlacken folgen-
de Schlisse hinsichtlich der Elementbindung getroffen werden.

e Calcium: Der Grofdteil des gebundenen Calciums ist in den Schmelzprodukten zu
finden, hauptsachlich in rekristallisiertem Melilith (20-28% Ca), untergeord-
net auch in Wollastonit (~33%), Anorthit (~14%), Larnit (44%) oder Diopsid
(18%). Die glasige Matrix ist zumeist gegentber den rekristallisierten Mine-
ralen an Ca verarmt und beinhaltet zwischen 1 und 33% Ca (durchschnitt-
lich 16,5%, siehe Tabelle 31). Abgesehen von den Schmelzprodukten tritt
Ca untergeordnet in Durchlaufermineralen wie Plagioklas oder Durchlau-
fermaterialien wie Glas (~7% Ca) auf. Nachteilig auf das Karbonatisie-
rungspotential wirkt sich das Vorhandensein von Calcit und Dolomit in
Durchlaufermaterialien (Beton, Kalksandstein) oder als bereits naturlich
karbonatisierte Sekundarminerale aus.

¢ Magnesium: Der Grofteil des gebundenen Magnesiums ist ebenfalls in rekristallisierten
Melilith-Mineralen zu finden (2-8% Mg), in der mikrokristallinen oder glasi-
gen Matrix sind durchschnittlich 2,5% zu finden. In Durchldufern ist Mg z.B.
in Glimmern zu finden, vor allem aber auch in primarem und sekundarem
(karbonatisierten) Dolomit.

o  Silizium: Im Gegensatz zu den Stahlwerksschlacken ist Silizium das Hauptelement
und fast in allen nichtmetallischen Phasen vorhanden. Die mikrokristallinen
und glasigen Matrixphasen beinhalten durchschnittlich 19,5% Si - das ent-
spricht 41% SiO,, also einer ultrabasischen Zusammensetzung. Unterge-
ordnet kann Silizium auch als Legierungsbestandteil in metallischem Alu-
minium auftreten

e Eisen: Eisen ist groRteils in elementarer Form in metallischen Einschlissen in den
Schlackesticken gebunden - durch partielle Aufschmelzung und Reaktion
mit der Schmelzphase kénnen auch Fe-reiche glasige Schlacken erstarren
(bis zu 34% Fe) sowie Wustit-Minerale mit ca. 80% Fe. Rekristallisierter
Melilith enthalt durchschnittlich 4,5% Fe.

e Aluminium: Ist ebenfalls wie Eisen hauptsachlich metallisch vorhanden, zusatzlich mit
durchschnittlich 7% in der feinkérnigen bis glasigen Matrix und mit ca. 5%
im rekristallisierten Melilith.

e Schwermetalle: Blei und Zink konnten mittels mineralogischer Analysen nicht in diskre-
ten Phasen identifiziert werden. Zumindest Zink scheint aber sehr gering
konzentriert in den Schmelzprodukten vorhanden zu sein. Kupfer konnte,
ahnlich wie Eisen, in metallischer Form sowie in Legierungen (z.B. mit Zinn
als Bronze) identifiziert werden.
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3.4 Biomasseasche

Aus einer Osterreichischen Biomasseanlage wurden zwei Proben einer Holzasche entnom-
men und auf ihre Eignung zur Karbonatisierung untersucht. Es handelt sich dabei um eine
grobe Rostasche sowie eine feine Flugasche mit den Bezeichnungen CR69 bzw. CR97. Bei-
de Proben wurden in einem verschlossenen Plastikklibel angeliefert. Die Ausgangsproben-
masse betrug ca. 12 kg (CR69) bzw. ca. 3,5 kg (CR97).

3.4.1 Probenaufbereitung

Von charakteristischen Einzelsticken der groben Holzasche wurden zwei Dunnschliffe ange-
fertigt, auf die Herstellung eines Kdrnerpraparates aus der Flugasche wurde verzichtet. Die
Aufbereitung der Analyseproben erfolgte fur die grobe Rostasche analog zur MV-Rostasche
aus der zweiten MVA (CR68). Das heil’t, nach einer Trocknung (10% Wasseranteil) wurde
die Probe im Backenbrecher auf 100% < 5mm zerkleinert und dann auf eine 1/8-Teilprobe
verjungt. Eine Magnetscheidung war im Gegensatz zur MV-Rostasche nicht nétig. Die Fein-
mahlung und Absiebung der Fraktionen fur die Loseversuche und die Analyseproben erfolgte
analog wie flr die MV-Rostaschen und die Edelstahlschlacken (siehe Kapitel 3.2.1). Die
Flugasche (CR69) musste naturgemaf nicht gebrochen werden und wurde nach einer Pro-
benteilung (1/4 TP) direkt aufgemahlen.

3.4.2 Makroskopische Probenbeschreibung

Rostasche CR69: Auf den ersten Blick zeigt die Holzasche ein ahnliches Erscheinungsbild

wie die MV-Rostasche, das heifl3t sie besteht aus grofRteils geschmolzenen bzw. gesinterten
Schlackenstiicken, welche durchwegs mit grauen, sehr feinen Partikeln tGberzogen sind. Die
KorngréRe der Holzasche schwankt in einem Bereich von kleiner 1mm bis ca. 50 mm. Im
Gegensatz zur MV-Rostasche wirkt sie allgemein aber nicht sehr hart und widerstandsfahig,
sondern zerbricht bzw. zerbréselt leicht. Die Porositat ist sehr hoch, geschatzt bei 30-40%.
Die verschiedenen Stiicke weisen eine makroskopisch grofteils ahnliche Zusammensetzung
auf. Der Kern der meisten Stlicke besteht aus einer leicht grinlichen, zerbrechlichen, fein-
kérnigen bis glasigen Matrix mit hohem Porenanteil (ca. 40%) (Abbildung 52). AuRerlich ist
sie teilweise mit einem braunen, glatten Uberzug umgeben, auf dem wiederum diverse An-
backungen festzustellen sind (feine Kérner, evtl. Salze). In der feinkérnigen bis glasigen Mat-
rix sind teilweise rein weille Komponenten erkennbar, mit geringer Harte, welche nicht was-
serloslich sind, aber unter geringem Aufbrausen sich in Salzsaure auflésen. Mittels Mikro-
sonde konnten diese als Dolomit identifiziert werden. Zusatzlich sind diverse Durchlaufermi-
neral als Einschllisse erkennbar.

Flugasche CR97: Die Flugasche liegt bereits sehr feinkdrnig vor und zeigt ein hellgraues
Erscheinungsbild. Auffallend sind vergleichsweise grobe Rickstande in Form von unvoll-
sténdig verbrannten Fichtennadeln (Abbildung 52)
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Abbildung 52: Bruchstlicke der verschlackten Holzasche, links mit eingeschlossenen, weillen Kompo-
nenten (Dolomit). Rechts unvollstandig verbrannte Fichtennadeln in der Flugasche

3.4.3 Chemische Analyse (RFA, ICP-MS, TIC)

Die analysierte Grobasche enthalt ca. 27% CaO, die Flugasche 34% (Tabelle 32). Umge-
kehrt dazu ist die Grobasche dafiir SiO.-reicher (48% bzw. 37%). Die restlichen Gehalte der
Hauptelemente unterscheiden sich nicht signifikant, mit Ausnahme von SQOs3, welches in der
Grobasche praktisch inexistent ist. Im Vergleich zu den Referenzwerten von &sterreichischer
Hackgutasche (Gemisch aus Rostasche und Zyklonflugasche) sind die gemessenen CaO-
Gehalte deutlich geringer, die MgO-Gehalte liegen mit jeweils ca. 5% genau im Erwartungs-
bereich. Der SiO»-Gehalt wiederum wird in der Literatur mit durchschnittlich 25% deutlich
niedriger beziffert. Alle anderen Werte sind jedoch sehr gut mit den gemessenen vergleich-
bar. Auffallend sind die flir Biomasseaschen typisch hohen Nahrstoffgehalte an K:O (> 6%)
und P20Os (ca. 2%) sowie die typischerweise im Vergleich zu Millverbrennungsschlacken
niedrigen Al,Os- und Fe-Os-Werte.

Tabelle 32: RFA-Ergebnisse der Holzaschen im Vergleich zum den Referezwerten eines Rostasche-
Zyklonflugasche-Gemisches von Hackgut (vgl. Tabelle 19)

Parameter CR69 CR97 Vergleich
in M-% Grobasche | Flugasche | Hackgutasche
CaO 27,17 34,05 447
MgO 5,32 5,51 4,8
SiO2 48,19 36,99 25,0
Al2O3 575 6,25 4,6
Fe203 3,22 2,40 2,3
Cr20s3 0,03 0,03
MnO 0,53 0,40 1,7
TiO2 0,40 0,43
P20s 1,80 2,65 3,6
K20 6,41 6,34 6,7
Na20 0,79 1,09 0,6
SOs 0,06 2,64 1,9 Quantitative XRF-Analyse aus der
GlGhverlust 0,06 0,79 Schmelztablette gemaR DIN EN 1SO
Summe 99,72 99,55 12677 auf 12 Elementoxide
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Die Analyse der Spurenelemente zeigt prinzipiell, dass die Holzaschen geringer schwerme-
tallbelastet sind als die untersuchten Millverbrennungsschlacken (Tabelle 33). Dies wird vor
allem bei Blei, Kupfer und Zink deutlich, aber auch bei Antimon. Starker angereichert als in
den Mullverbrennungsschlacken sind hingegen Mangan (7170 ppm und 6070 ppm) und Va-
nadium (170 ppm und 120 ppm). Letzteres Ubertrifft auch die jeweiligen Vergleichswerte flr
Grob- und Flugasche.

Tabelle 33: ICP-MS-Ergebnisse der untersuchten Holzaschen im Vergleich zu Literaturdaten (Gro-
basche, Flugasche, vgl. Tabelle 19) sowie Ergebnissen aus der untersuchten MV-Rostasche.

Vergleich

Parameter

in mg/kg TS (ppm) CRe9 CROT Grobasche | Flugasche MV-%ch;%sche
Antimon Sb 2,8 12 100
Beryllium Be <5,0 <5,0 <25
Blei Pb 12 150 13,6 57,6 950
Cer Ce 63 56 41
Chrom Cr 520 200 326 158
Gallium Ga 90 93 110
Gold Au <25 <25 <0,25
Indium In <0,25 <0,25 <0,27
Kupfer Cu 120 165 143,1 2510
Lanthan La 32 28 15
Lithium Li 27 26 23
Mangan Mn 7170 6070 1530
Molybdédn Mo 12 13 2,8 4.2 63
Neodym Ne 29 26 <25
Niob Nb 28 11 9,7
Platin Pt <0,25 <0,25 <0,25
Rubidium Rb 160 190 33
Selen Se 3,9 4.9 2,4
Silber Ag <10 <10 <50
Strontium  Sr 780 1050 340
Tantal Ta <0,25 <0,25 2,6
Thallium TI <0,25 1,5 <1,3
Titan Ti 3940 3460 5770
Uran U 3,6 2,5 2,1
Vanadium V 170 120 43 40,5 53
Wolfram W 100 20 120
Zink Zn 82 433 1870 2290
Zinn Sn < 0,50 9,1 86
Zirkonium  Zr 320 85 180

Aschegehalt (815°C

e Té) )| 9753 | 88,29
TOC (in% TS) <0,5 7,6
TIC (in% TS) <0,5 1,6

Anmerkungen Tabelle 33: Probenvorbereitung: Totalaufschluss nach ONORM EN 13656, Messung der Elementparameter in
Anlehnung an ONORM EN ISO 17294,2, Messung Restfeuchte in Anlehnung an DIN EN 14346, Messung Glilhverlust und
Gliuhrickstand laut DIN EN 12879, Messung des Aschegehalts von festen Brennstoffen (815°C) laut DIN 51719, Messung des
gesamten organisch (TOC) bzw. anorganisch (TIC) gebundenen Kohlenstoffs laut ONORM EN 13137.

Im Vergleich zwischen den gemessenen Werten und den nur flr wenige Elemente vorhan-
denen Literaturdaten ist zudem bei Zink ein signifikanter Unterschied festzustellen, und zwar
enthalt die analysierte Probe deutlich weniger (CR69: 82ppm) als erwartet (433 ppm). Die
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anderen Werte liegen ungefahr im Erwartungsbereich. Zwischen Grob- und Flugasche gibt
es bei einigen Elementen Unterschiede: in der feinen Flugasche angereichert sind lediglich
Antimon und Blei, bei Zink fehlt der Gehalt in der Flugasche. Im Groben angereichert sind
hingegen Chrom, Niob und Zirkon. Hier sei anzumerken, dass eine hdhere Schwermetallbe-
lastung bei Holzaschen vor allem in der Feinstflugasche auftritt, wie im Theorieteil erlautert
wurde (siehe Seite 72).

Zusatzlich analysiert wurden wiederum Aschegehalt, TOC und TIC. Diese Untersuchungen
zeigen, dass die Flugasche CR97 mit viel Organik belastet ist (7,6% TIC). Ein Grofteil davon
kann sicherlich auf die unvollstandig verbrannten Fichtennadeln zurtickzuflhren sein. Aus
dem TIC kann wiederum, analog wie bei den Mullverbrennungsschlacken die bereits als
Karbonat vorliegende Menge abgeschatzt werden (vgl. Formel 21, Seite 123). Auf Basis von
1,6% TIC ergeben sich dadurch 13,3% Calcit in der Flugasche. TIC und TOC der Grobasche
(CRG9) liegen jeweils unter der Bestimmungsgrenze von 0,5%.

Auf Basis der RFA-Daten und des Calcitanteils in der Flugasche kann fir die beiden Proben
das CO»-Bindungspotential errechnet werden. Dieses betragt nach 27,1 % flr die Grobasche
und 32,7% fur die Flugasche (Formel 7, Seite 18). Unter Berucksichtigung von K>O und
Na>O sowie dem bereits karbonatisierten Anteil kann das erweiterte Karbonatisierungspoten-
tial berechnet werden (Formel 8, Seite 18). Demnach kommen aufgrund des das Potential
verringernden hohen Calcit-Anteils in der Flugasche beide Proben auf ein Tcozerweitert VON
30,6%.

Tabelle 34: abgeschatzter Calcitanteil und Karbonatisierungspotential der Holzaschen

Parameter CR69 CR97
CaCOs-Gehalt abgeschéatzt aus TIC - 13,3 %
Karbonatisierungspotential Tcoz in g CO2/100 g Schlacke 271 32,7
Erweitertes Karbonatisierungspotential Tco2 erw 30,6 30,6

3.4.4 Mikroskopische Probenbeschreibung/Mineralogische Analyse

Die mineralogische Untersuchung der groben Rostasche stitzt sich auf Polarisationsmikro-
skopie, Mikrosonde und Réntgendiffraktogramm, jene der feinen Flugasche nur auf letzteres.
Aufgrund der beiden untersuchten Dunnschliffe der Rostasche kdnnen zwar keine unter-
schiedlichen Aschetypen unterschieden werden, aber verschiedene Bereiche mit charakte-
ristischen Mineralvergesellschaftungen. Generell kann, ahnlich wie bei den Mullverbren-
nungsschlacken zwischen Durchldufermineralen (zumeist als Einschlusse, teilweise mit Re-
aktionssaum), glasiger Matrix, feinkérniger Matrix, neu kristallisierten Mineralen und diversen
Anbackungen unterschieden werden. Abbildung 53 zeigt mittels Scan einen Uberblick tber
das grobporige Geflge der Grobaschen (inkl. den zuvor beschriebenen wei3en, hier mit
leichtem Grau- bis Blaustich erscheinenden Dolomiteinschlissen) sowie nebenbei Durch-
lichtaufnahmen eines Bereichs mit Kristalliten, die sich aus einer feinkérnigen Matrix gebildet

haben.
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Abbildung 53: links: Dunnschliffscan der Holzasche, rot eingekreist ein Dolomitkorn. rechts: rostig
braune, feinkérnige Matrix mit Wollastonit-Kristalliten. Oben Pol I, unten Pol X

Haufig anzutreffen sind Bereiche mit rostig brauner, feinkérniger Matrix, welche aber vor al-
lem durch ihren hohen Anteil an rekristallisierten Phasen gekennzeichnet sind (Abbildung 53
und Abbildung 54). Bei diesen Kristalliten handelt es sich um Wollastonit (CaSiOs) und
Akermanit (Ca,MgSi»O7), welche nadelig oder in kleinen Leisten in einem KorngréRenbereich
von 50 bis 200 um wachsen. Die feinkdrnige Matrix ist ebenfalls Ca-reich und entspricht in
ihrer Zusammensetzung ungefahr einem Melilith (Ca,K)2(Mg,Fe,Al)Si>O7. Sie kann auch Fe-
reich sein (ca. 10%) und zudem bis zu 11% Kalium und etwas Phosphor (~1%) beinhalten.
Die in der Folge in Abbildung 55 ersichtlichen Elementverteilungsbilder zeigen zudem winzi-
ge Punkte starker erhéhter Phosphor-Konzentration. Dabei kdnnte es sich um sehr feinkdr-
nigen Apatit handeln. Die Ergebnisse der mineralchemischen Analysen mittels Mikrosonde
sind wiederum im Anhang zu finden, fir die Holzaschen in Tabelle 50.

In Bereichen mit dunklerer, noch feinkérnigerer Grundmasse kénnen keine schonen Kristalli-
te erkannt werden, héchstens ganz feine Nadeln (Abbildung 54, jeweils unterer Bereich). Die
Ca-reiche Matrix ahnelt in ihrer Zusammensetzung einem Al-armen Melilith bzw. eher einem
Wollastonit, sie ist Fe- und P-armer als im rostig braunen Bereich. Charakteristisch sind hier
allerdings Quarzeinschliusse, um die sich ein glasiger, im Gegensatz zur Matrix weif3 durch-
sichtiger Reaktionssaum bildet. Diese Glasphase ist im Vergleich zur Matrix angereichert an
Si, K, und Na und entspricht in ihrer Zusammensetzung ungefahr einem Kalifeldspat. Das
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heil’t, sie ist gleichzeitig stark verarmt an Mg, Ca, Al und P. Dies wird anhand der Element-
verteilungsbilder deutlich, die in Abbildung 55 zu sehen sind. Neben der Glasphase gibt es
hier auch Einschlisse an K-reichem Leucit (KAISi2Og¢), der, aus der Schmelze auskristalli-
siert, in seiner kubischen Modifikation als "Hoch-Leucit" (stabil tiber 600°C) auftritt.

fe-reich
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Abbildung 54: Vergleich zweier Schliffbereiche - mit rostig brauner und sehr dunkler Matrix. Oben
Durchlichtaufnahmen (links Pol Il, rechts Pol X), unten beschriftetes BSE-Bild.
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Abbildung 55: Elementverteilungsbilder von zwei verschiedenen Bereichen in der Holzasche

Charakteristisch fur die Holzaschen sind weiters diverse Anbackungen an die Schlackenstu-
cke, wie z.B. in Abbildung 56 ersichtlich ist. Diese konnen aus Durchlaufermineralen wie
Quarz oder Kalifeldspat KAISizOs, aber auch aus Bruchstlicken rekristallisierter Phasen wie
Akermanit, Melilith, Wollastonit oder Larnit (Ca,SiO4) bestehen und sind in eine sehr feinkor-

nige, im Durchlicht hellbraun erscheinende Matrix eingebettet, welche vermutlich aus Dolomit
besteht. Das Schlackenstlck in Abbildung 56 besteht wie zuvor beschrieben aus einer ros-
tig-braunen Melilith-ahnlichen Matrix und nadeligen Wollastonit-Kristalliten. Zusatzlich ist hier
auch Leucit zu sehen.
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Abbildung 56: Anbackungen an die Holzasche. Oben: mikroskopische Aufnahmen bei parallelen
(links) und gekreuzten Polarisatoren (rechts). Unten: beschriftetes BSE-Bild.

Abbildung 57 zeigt in vier Aufnahmen weitere Beobachtungen, die in den Holzasche-
DiUnnschliffen getatigt wurden: Quarzeinschlisse kénnen mehrere mm bis cm KorngroRe
erreichen und sind zudem oft polykristallin (links oben). Die makroskopisch rein weil® er-
scheinenden, eingeschlossenen Dolomitbruchstiicke sind mikroskopisch schmutzig braun
und oft von einem Reaktionssaum aus Kristalliten umgeben. Der gezeigte Bereich ist zudem
stark von Rissen durchzogen (rechts oben) Die beiden unteren Aufnahmen zeigen einen
sehr Fe-reichen Bereich aus dem skelettartig bis dendritisch kleine Wstit-Kristallite (gelb im
Auflicht) entmischt sind, sowie Fe-reiche Melilith-Kristallite (rot im Durchlicht). Im oberen Be-
reich ist zudem ein Karbonatbruchstiick erkennbar, das aus kleinen Dolomitrhomboedern
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besteht, welche von einer Calcit-Matrix umgeben sind. Zusatzlich zu den gezeigten Abbil-
dungen konnte mittels EDS in den Proben ein Zirkon, sowie eine undefinierte Eisen-
Phosphor-Verbindung und eine Fe-Cr-Ti-Legierung identifiziert werden.

Abbildung 57: links oben: groRer Quarzeinschluss (Qz) sowie Akermanit-Kristallite (Ak) (Pol X). rechts
oben: schmutzig braune Dolomiteinschlisse (Dol), um die sich radialstrahlig Kristallite bilden (Pol II).
unten links: Wistit Kristallite (W) entmischen aus Fe-reichem Einschluss. unten rechts: schmutzige,
rhomboedrische Dolomitkristalle (Pol II).

Im Vergleich zum in Abbildung 58 dargestellten Rontgendiffraktogramm zeigt sich eine hohe
Ubereinstimmung zwischen den mikroskopisch detektierten und den gesamtmineralogisch
gemessenen Phasen. Laut XRD sind als Hauptphasen Quarz und Melilith (inkl. Akermanit)
zu nennen, gefolgt von Dolomit, Wollastonit, Apatit, Leucit und Calcit und Portlandit. Letzte-
rer wurde in den Dunnschliffen nicht identifiziert. Auffallend ist zudem, dass die Aufwdlbung
des Diffraktogramms zwischen 20 und 35° geringer ausfallt als bei den MV-Rostaschen. Dies
erhartet, was auch in den Dinnschliffen zu sehen war: der amorphe Glasanteil ist in den
Holzaschen geringer.

Die Flugasche weist eine im Vergleich zur Rostasche deutlich veranderte Mineralogie auf:
und zwar ist neben Quarz Calcit die Hauptmineralphase, was wiederum die RFA-Ergebnisse
bestatigt. Melilith fehlt, dafur sind als weitere Ca-Trager in groRerem Umfang Portlandit und
Freikalk, sowie Albit und Anhydrit vorhanden. Als K-Trager ist Pottasche identifiziert worden,
weitere Silikate hingegen scheinen nicht auf.
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CR 69

CR97

Ap

Ab: Albit, NaAISi;Oq4

Ah: Anhydrit, CaSO,

Ap: Apatit, Cas[(F,CI,OH)|(PO,),
C: Calcit, CaCO,

D: Dolomit, CaMg(CO,),

K: Freikalk, CaO

Kf: Mikroklin, KAISi;Og4

Lc: Leucit, K[AISi,Og]

M: Melilith, (Ca,Na),(Mg,Al)[Si,O,
O: Pottasche, K,CO4

P: Portlandit, Ca(OH),

Q: Quarz, SiO,

Wo: Wollastonit, CaSiO,

10

2 Theta (°)

Abbildung 58: Rontgendiffraktogramm der Holzaschen

Auf Basis der umfassenden mineralogischen Analysen kénnen fur die Holzaschen folgende
Schlusse hinsichtlich Elementbindung getroffen werden.

e Calcium:

Calcium tritt mit Ausnahme von Quarz, Leucit und Kalifeldspat in allen
mengenmalig relevanten Phasen auf. In der groben Rostasche ist Calcium
vor allem in den rekristallisierten Silikaten gebunden, mit 29-37% im Wol-
lastonit, 29% im Akermanit, 15-25% im Melilith - zudem auch in der feinkér-
nigen bis glasigen Matrix in unterschiedlichen Mengen (2-34%). Grundsatz-
lich ist dabei zu beobachten, dass die jeweilige Matrix wie bei den MV-
Rostaschen zugunsten der Kristallite an Ca-verarmt ist. Ca ist auch bereits
karbonatisiert in Form von Dolomit enthalten, untergeordnet auch als Calcit

oder Portlandit.
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Magnesium: Tritt vor allem im Dolomit (bis 20% Mg) sowie im Akermanit (7%) auf. Im

Eisen:

Silizium:

Kalium:

Aluminium:

Phosphor:

Melilith und den verschiedenen Matrixphasen werden bis zu 5% Melilith
eingebaut.

Abgesehen von metallischen Einschlissen, die in den beobachteten Schlif-
fen zu Waustit (70% Fe) oxidiert sind bzw. mit der Schmelzphase reagiert
haben (bis zu 18% Fe in Melilith), gibt es in den Holzaschen keine eisenrei-
chen Mineralphasen.

Mit Ausnahme der Karbonate ist Silizium Hauptbestandteil aller vorkom-
mender Hauptminerale. Daraus resultiert auch der hohe gemessene SiO,-
Wert aus der RFA (48%). Bei den Holzaschen ist dieser mit 37% geringer.
Kalium ist neben Ca und Si Hauptbestandteil in den Holzaschen und dort
als Leucit (15-18%), als Kalifeldspat oder auch im Melilith (~6%) und den
diversen Matrixphasen (5-11%) enthalten.

Tritt in den Holzaschen nur untergeordnet auf, ist aber wichtiger Bestandteil
von Leucit (9-12%) und Melilith (~5%).

Auf Basis der Mikrosondendaten ist Phosphor mit bis zu 1,5% im Melilith
eingebunden und bis zu 3% in der feinkdrnigen Matrix. Im Apatit betragt der
stéchiometrische P-Gehalt 18,25%.
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4 Diskussion der Ergebnisse

Im Zuge der Ergebnisdiskussion soll in der Folge ein Abgleich der Ergebnisse mit den Zielen
durchgefuhrt werden. Des Weiteren wird die stoffliche Eignung der untersuchten Sekundar-
rohstoffe auf Basis der chemischen und mineralogischen Untersuchungen kritisch diskutiert.

4.1 Auswahlkriterien fuir Sekundarrohstoffe

Das erste Ziel der Arbeit bestand darin, Auswahlkriterien fir Sekundarrohstoffe zu definieren.
Dies wurde in Kapitel 2.1 ab Seite 17 umgesetzt und ist in Kapitel 5 noch einmal zusammen-
gefasst. Als wichtigstes stoffliches Kriterium gilt dabei der verfiigbare Ca- und Mg-Gehalt, der
fur die Karbonatisierung zur Verfligung steht. Dies ist jedoch kein einfach zu quantifizieren-
der Faktor, da er bei der indirekten Karbonatisierung auch bereits den Erfolg des Ldsepro-
zesses mit einbezieht. Als erste Annaherung wird daher der Gesamtgehalt von CaO und
MgO in den Ausgangsstoffen verwendet, welcher in allen Literaturquellen dokumentiert ist.
Zur besseren Vergleichbarkeit wird daraus das theoretische CO.-Bindungspotential errech-
net (in Gramm CO; pro Masseneinheit Rohstoff). In einer zweiten Annaherung kann darin
optional auch der Gehalt der Alkalimetalle Na und K mit einbezogen werden, sofern die Er-
zeugung von Alkalikarbonaten angestrebt wird, sowie der Gehalt von bereits karbonatisierten
Mineralen abgezogen werden. Dies wird erweitertes CO2-Bindungspotential genannt.

Weitere stoffliche Auswahlkriterien wie die Léslichkeit der Mineralphasen sowie die Mahlbar-
keit und der Storstoffgehalt der Sekundarrohstoffe kbnnen aufgrund von Erfahrungswerten in
der Literatur zwar abgeschatzt werden, mussen flir den jeweiligen ausgewahlten Rohstoff
aber direkt herausgefunden werden. Zwar gibt es in der Literatur Daten zur Ldslichkeit von
einigen der in den Sekundarrohstoffen vorkommenden Phasen, allerdings beziehen sich
diese Daten zumeist auf die ideale Mineralzusammensetzung. In der Praxis kdnnen diverse
eingebaute Elemente jedoch einen Einfluss auf die Loslichkeiten haben. Zudem, kann die
mineralogische Zusammensetzung in vielen Sekundarrohstoffen schwanken und damit von
den Literaturangaben abweichen. Auf Basis der Untersuchungen von Doucet (2010) und
Engstrom et al. (2013) kann zumindest eine Relativbeziehung der Léslichkeiten einiger wich-
tiger Ca- und Mg- Phasen aufgestellt werden. Demnach zeigen im sauren Bereich Freikalk
(Ca0), Portlandit (Ca(OH)2) und Calcit (CaCO:s) vollstandige Loéslichkeit. Larnit (CaSiOas) ist
bei niedrigen pH-Werten ebenfalls sehr gut I6slich, gefolgt von den Aluminaten Tricalci-
umaluminat (CasAl20s) und Mayenit (Ca12Al14033) sowie Merwinit (CasMgSi>O7). Akermanit
(CaxMgSi»0y7) ist innerhalb der Melilith-Mischreihe besser I16slich als Gehlenit (Ca2Al>SiO7).
Am schlechtesten |8slich sind Brownmillerit (Cax(Al,Fe,Cr).0s) und Wistit (FeO).

Im Gegensatz zu mineralogischen Parametern missen abfallwirtschaftliche Parameter wie
das Mengenpotential, die rechtlichen Rahmenbedingungen und die aktuellen Entsorgungs-
und Verwertungswege der Reststoffe bzw. Sekundarrohstoffe bereits im Vorfeld abgeklart
sein.
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4.2 Vorauswahl sekundarer Rohstoffe

Das zweite Ziel bestand darin mittels Literaturrecherche und Fokus auf Osterreich eine Vor-
auswahl sekundarer Rohstoffe zu treffen, ihr Aufkommen in Osterreich zu quantifizieren und
ihre bisherigen Verwertungs- und Entsorgungspfade zu identifizieren. Diese Vorauswahl
wurde auf Basis der aufgezeichneten Abfallgruppen des 6sterreichischen Bundesabfallwirt-
schaftsplans in Kombination mit intensiver Literaturrecherche aus zur besseren Vergleich-
barkeit bevorzugt dsterreichischen Quellen verwirklicht. Dabei zeigt sich, dass nicht alle in-
ternational bereits erforschten Stoffgruppen auch in Osterreich vorhanden oder geeignet
sind. Beispielsweise gibt es kaum geeignete Bergbauabfalle, Zementabfalle werden zu 100%
wieder verwendet und Kraftwerksaschen sind im Vergleich zu anderen Landern nur in gerin-
gen Mengen vorhanden. Dafiir gibt es in Osterreich vergleichsweise grole Mengen an Ei-
sen- und Stahlwerksschlacken sowie Millverbrennungsschlacken - welche in Osterreich
gleichzeitig niedrigere Verwertungsquoten als im Ausland, beispielsweise in Deutschland
oder den Niederlanden, aufweisen. Als dritte Stoffgruppe wurden fir eine genauere Charak-
terisierung die mengenmaRig in den letzten Jahren wachsenden Holzaschen ausgewahlt.

Im Detail zeigt sich, dass einige Daten hinsichtlich Aufkommen und Verwertung nicht 6ffent-
lich zuganglich sind und teilweise abgeschatzt werden mussen. Trotzdem kann fir diese drei
Stoffgruppen ein umfassendes Bild gezeichnet werden - eine zusammenfassende Darstel-
lung der Ergebnisse ist in Kapitel 5 zu sehen. Erwahnenswert ist dabei vor allem, dass in-
nerhalb der verschiedenen Eisen- und Stahlwerksschlacken gro3e Unterschiede aufgezeigt
werden - sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetzung als auch hinsichtlich ihres Aufkom-
mens und ihres Verwertungspotentials.

Auf Basis der ermittelten Daten aus Kapitel 2.3 (zusammenfassend auch in Kapitel 5, Tabel-
le 35 ersichtlich) kann fir die drei Stoffstrome Eisen- und Stahlwerksschlacken, MV-
Rostasche und Holzasche ein CO,-Bindungspotential (Tco2, Formel 7, Seite 18) von insge-
samt 1,1 Mio. t CO- errechnet werden. Dies entspricht 1,5% der gesamten CO»-Emissionen
Osterreichs (70,5 Mio. t im Jahr 2011, Umweltbundesamt, 2013, S. 16). Unter Berticksichti-
gung der davon aktuell nicht verwerteten Mengen ergibt sich immerhin noch ein Potential
von 530.000 t oder 0,75% der gesamten CO2-.Emissionen.

4.3 Eignung der ausgewahlten Sekundarrohstoffe

Als drittes Ziel, und gleichzeitig Hauptziel der praktischen Tatigkeiten sollten die vorausge-
wahlten sekundaren Rohstoffe auf Basis einer detaillierten chemischen und mineralogischen
Charakterisierung auf ihre Eignung fir die Karbonatisierung Uberprift werden.

Die chemischen Analysen, bzw im Detail die CaO- und MgO-Gehalte, zeigen flir die unter-
suchten Proben unterschiedliche Ergebnisse (vgl. Abbildung 59). Bei den Mullverbrennungs-
schlacken liegen die ermittelten Werte (18-22,5% CaO, 3-4% MgO) genau im Erwartungsbe-
reich, einziger Ausrei3er ist der hohe CaO-Gehalt des analysierten Feinanteils <100um.
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Auch die Werte der analysierten Gesamtproben der Edelstahlschlacken liegen grob inner-
halb des Erwartungsbereiches — allerdings innerhalb des normal fir Elektroofenschlacken
aus der Qualitatsstahlerzeugung erwarteten Bereiches. Bei Edelstahlschlacken liegt der
CaO-Gehalt normal héher (37-40%, vgl. Tabelle 5) Die hochsten CaO-Gehalte wurden an
Einzelstiicken heller, sekundarmetallurgischer Schlacke gemessen (bis 60%). Bei der unter-
suchten Holzasche liegt der CaO-Gehalt hingegen mehr als 10% unterhalb des Erwartungs-
bereiches, das CO»>-Bindungspotential ist aber immer noch bedeutend hdher als jenes der
Mullverbrennungsschlacken. Rein auf Basis der CaO und MgO-Gehalte zeigen daher alle
untersuchten Proben gute Voraussetzungen fur die Karbonatisierung.
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Abbildung 59: CaO- und MgO-Gehalte der untersuchten Proben im Vergleich zum jeweiligen Erwar-
tungsbereich

Die Ergebnisse aus der Mineralogie zeigen jedoch, dass ihre Komplexitat in den untersuch-
ten Proben, gepaart mit den Schwermetallgehalten eine Herausforderung fur den Lésepro-
zess darstellt. Die Qualitat der Loslichkeit der unterschiedlichen Minerale kann dabei zwar
aufgrund von Literaturangaben teilweise prognostiziert werden, fur eine abschlielliende Beur-
teilung der Eignung der Sekundarrohstoffe ist jedoch auch die quantitative Analyse der L6-
sungsruckstande sowie der Losungen notwendig, was im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
geschah. Dies soll in nachfolgenden Tatigkeiten innerhalb des Projekts "CarboResources"
durchgefuhrt werden. Ein wichtiges Ergebnis aus der Analyse der Ldsungsrickstande ist
dabei die Menge an Ca- und Mg, welche nicht aufgeldst wurde. Aus der Analyse der Lésun-
gen kann festgestellt werden, welcher Anteil unerwiinschter Elemente in Losung gegangen
ist. Was bereits beobachtet werden konnte, waren die Lésungsversuche an sich. Dabei wur-
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de zumindest qualitativ festgestellt, dass sich die sekundaren Rohstoffe wie erwartet inkon-
gruent in der verwendeten Saure, 8%ige HCI, auflésten. Das heift, Ca bzw. Mg gehen be-
vorzugt in Losung und ein Si-reicher Ruckstand bleibt zurtck.

4.3.1 Edelstahilschlacken

Im Hinblick auf die Karbonatisierung ist die mineralogische Zusammensetzung der unter-
suchten Edelstahlschlacken als nicht optimal zu beurteilen: Ein betrachtlicher Anteil von Ca
liegt nicht in den gut I6slichen Calciumsilikaten vor, sondern z.B. im Brownmillerit (ca. 33%
Ca). Dieser ist, ebenso wie Wustit - mit ca. 8% Hauptbindungsform von Mg, laut Literatur
auch bei niedrigeren pH-Werten schlecht I0slich und im Loésungsruckstand angereichert
(Doucet, 2010, vgl. Kapitel 2.1.2). Somit kann in Abhangigkeit der Qualitat des Loseprozes-
ses vermutlich nicht das ganze CO»-Bindungspotential ausgenitzt werden. Auch Melilith
zeigt allgemein eine schlechtere Ldslichkeit als Calciumsilikate. Eine gute Option ware in
jedem Fall die Trennung von dunklen und hellen Stiicken, also von Elektroofen- und sekun-
darmetallurgischer Schlacke. Letztere besteht grofiteils aus Mayenit, welches nach Eng-
strom et al. (2013) im sauren Milieu eine gute Ldslichkeit zeigt und Uber viel Ca verfugt (ca.
35%). Abbildung 60 zeigt zusammenfassend die Vielzahl der in den Dunnschliffen identifi-
zierten Ca- und Mg-Phasen mit ihren mittleren, laut Mikrosonde gemessenen Ca- und Mg-
Gehalten inklusive dem jeweiligen Schwankungsbereich (Stichwort Mischbarkeit von Magne-
siowustit). Hauptmineralphasen sind dabei schwarz umrandet.
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Abbildung 60: Ca und Mg-Gehalte der mittels Mikrosonde identifizierten Mineralphasen der Edelstahl-
schlacken. Punkte = Mittelwert, Linien = Schwankungsbereich. Schwarze Umrahmung = Hauptminer-
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Unglnstig auf die Karbonatisierung wirkt sich in jedem Fall der hohe Cr-Gehalt der Edel-
stahlschlacken aus, vor allem auch deshalb, weil Chrom nicht nur in den sehr schwer 16sli-
chen Spinellen gebunden ist, sondern auch in Calciumchromit sowie Wstit und Brownmil-
lerit, welche zumindest teilweise 16slich sind. Auf der anderen Seite ist der hohe Cr-Gehalt (@
5,2% Cr.03) durchaus fir eine Rickgewinnung interessant. Nicht geklart werden konnte die
genaue mineralische Bindung von Vanadium, welches in Stahlwerksschlacken Ublicherweise
an Larnit gebunden ist (van Zomeren et al., 2011). Wolfram ist auf Basis der Mikrosondenun-
tersuchung an Scheelit gebunden.

4.3.2 Miillverbrennungsschlacken

Auch die mineralogische Zusammensetzung der untersuchten Mullverbrennungsschlacken
ist in Hinblick auf die Karbonatisierung als nicht optimal zu beurteilen. Ein Teil des im Ver-
gleich zu den Edelstahlschlacken niedrigeren CaO-Gehaltes (ca. 21%) ist bereits als Calcit
oder Dolomit gebunden, wodurch das CO.-Bindungspotential verringert wird. Besonders
stark ist dies im Feinanteil < 100um ausgepragt, der zwar einen sehr hohen CaO-Gehalt be-
sitzt (37%), davon ist allerdings ein betrachtlicher Anteil schon karbonatisiert (ca. 20% Ca-
CO3). Der in den Schmelzprodukten als Haupttrager von Ca identifizierte Melilith (20-28%
Ca) durfte in den Loseversuchen bei niedrigen pH-Werten langsam, aber doch I6slich sein.
Glasphasen sind aufgrund ihrer nicht vorhandenen kristallinen Ordnung allgemein leichter
I6slich, allerdings kénnen damit auch etwaige gebundene Schwermetalle (z.B. Zink) freige-
setzt werden. Gemeinsam mit den zahlreichen weiteren, in unterschiedlicher Form vorhan-
denen Schwermetallen (bis zu 540 ppm Sb, 1340 ppm Pb, 2950 ppm Cu, 4060 ppm Zn)
stellt dies eine Herausforderung fur den Loseprozess bzw. die nachfolgende Herstellung
relativ reiner Karbonate dar.

In Abbildung 61 sind Uberblicksmaflig wiederum die identifizierten Ca- und Mg-Phasen mit
ihren mittels Mikrosonde gemessenen Ca- und Mg-Gehalten dargestellt, wobei reine Mg-
Phasen bei den Millverbrennungsschlacken nicht vorhanden sind. Calcit ist in den Proben
zwar Hauptmineralphase, wurde in mittels Mikrosonde aber nicht gemessen

Als hilfreich kénnte sich far Mullverbrennungsschlacken die Etablierung der Aufbereitung
mittels elektrodynamischer Fragmentierung und anschlief3end sortenreiner Sortierung erwei-
sen. Damit kénnte das Metallrecycling verbessert werden, auch Durchlauferminerale kénnten
u.U. abgetrennt werden, sodass nach diesem Aufbereitungsprozess vor allem die Ca-reichen
Schmelzprodukte (Melilith, Wollastonit, Glasphasen) zur Verfligung stlinden, die fir die Kar-
bonatisierung besser geeignet sind.
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4.3.3 Holzaschen

Holzaschen sind unter den drei untersuchten Materialien stofflich am positivsten zu beurtei-
len. Der CaO- (27,2%) und MgO-Gehalt (5,3%) und damit das CO2-Bindungspotential sind
zwar niedriger als bei den Edelstahlschlacken, dafir ist die Schwermetallbelastung sehr ge-
ring und im Vergleich zu den Mullverbrennungsschlacken ist der karbonatisierte Anteil nied-
riger. Calcium ist vor allem in Form von Melilith bzw. im Unterschied zu den Mullverbren-
nungsschlacken bevorzugt in seinem Mg- reichen Endglied Akermanit (29% Ca) gebunden,
dazu im Wollastonit in der glasigen und feinkdrnigen Matrix und untergeordnet in Dolomit
und Calcit. Die Gehalte der Ca- und Mg-Phasen sind wiederum in Abbildung 61 ersichtlich.

Als eher ungeeignet fir die indirekte Karbonatisierung sind allerdings die untersuchten Flug-
aschen einzustufen. Grund dafir ist vor allem der hohe bereits karbonatisierte Anteil (13%
CaCOa3). Aufgrund der laut XRD vorhandenen Menge an Portlandit kénnte die Flugasche
allerdings ahnlich wie Flugaschen aus anderen Industriezweigen flr eine direkte Karbonati-
sierung interessant sein, da damit die Auflosung des bereits karbonatisierten Anteils und
somit die Freisetzung von CO; unterbunden werden kénnte.
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Abbildung 61: Ca und Mg-Gehalte der mittels Mikrosonde identifizierten Mineralphasen der Mullver-
brennungschlacken und Holzaschen. Punkte = Mittelwert, Linien = Schwankungsbereich. Schwarze
Umrahmung = Hauptmineralphase
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5 Zusammenfassung

Die Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe ist eine viel diskutierte und aktuell erforschte
Methode mit dem primaren Ziel der CO2-Speicherung in einer sicher gebundenen Form. Un-
ter dem Titel CarboResources widmet sich ein FFG-geférdertes Projekt an der Montanuni-
versitat Fragestellungen, um mittels Karbonatisierung zusatzlich zur CO2-Bindung Wertstoffe
herzustellen, welche als Produkt eine Wertschépfung generieren und den Prozess im besten
Fall damit wirtschaftlich machen kénnen. Zu diesem Zweck werden Verfahrensrouten der
indirekten Karbonatisierung angewandt, das heilit, die entsprechenden Rohstoffe werden in
einem ersten Schritt in Saure aufgeldst, anschlieRend sollen unerwinschte Begleitelemente
abgetrennt werden und im eigentlichen Karbonatisierungsschritt werden die in Losung be-
findlichen Mg- und Ca-lonen wieder extrahiert, oxidiert und mit CO. versetzt. Damit kdnnen
sehr reine und damit hochwertige Karbonate erzeugt werden. Neben der Optimierung der
einzelnen Verfahrensschritte kommt der Auswahl und Charakterisierung geeigneter Rohstof-
fe eine zentrale Bedeutung zu. Dabei kommen neben primaren Rohstoffen auch sekundare
Rohstoffe infrage. Diese verfugen Uber den Vorteil, dass sie nicht kostenintensiv abgebaut
werden mussen, sondern kontinuierlich als Abfallstrom in industriellen Prozessen anfallen.
Eine Nutzung sekundarer Rohstoffe fur die Karbonatisierung kann zudem Deponievolumen
sowie Transportwege einsparen, da geeignete industrielle Reststoffe oft in der Nahe von
CO2-Emittenten anfallen.

Im Zuge dieser Arbeit wurden erstens karbonatisierungsrelevante Auswahlkriterien flr se-
kundare Rohstoffe definiert, zweitens mittels Literaturrecherche und Fokus auf Osterreich
potentiell geeignete Rohstoffe charakterisiert sowie ihr aktuelles Aufkommen und ihre Ver-
wertungs- bzw. Entsorgungswege quantifiziert, und drittens ausgewahlte Proben ausfihrlich
chemisch und mineralogisch analysiert.

Als Auswahlkriterien dienen sowohl chemische, physikalische als auch abfallwirtschaftliche
Parameter. Ideal geeignete Sekundarrohstoffe besitzen

¢ einen hohen verfigbaren Ca- und/ oder Mg-Gehalt, ausgedrickt als
CO2-Bindungspotential (in Gramm CO. pro Masseneinheit Rohstoff),

¢ eine hohe selektive Loslichkeit der Ca- und Mg-Phasen,

e eine feine KorngroRe bzw. gute und vollstandige Mahlbarkeit auf < 100um,

e niedrige Schwermetallgehalte,

o keine Storstoffe (fir die Aufbereitung),

e ein grolles Mengenpotential,

e geringe alternative Verwertungsmaoglichkeiten und

e sind verfugbar in der Nahe von grof3en CO2-Emittenten.

Weltweit wurden bereits sehr viele verschiedene Stoffe aus unterschiedlichsten Branchen fur
die Karbonatisierung in Erwagung gezogen, darunter Schlacken aus der Eisen- und Stahler-
zeugung sowie aus der Mullverbrennung, Aschen aus der Verbrennung diverser Brennstoffe
zur Strom- und Warmeproduktion, Abfalle aus der Zementindustrie, der Papierindustrie so-
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wie diverse Bergbauabfalle. Auf Basis der Literaturrecherche werden fir Osterreich als po-
tentiell am Geeignetsten die in grolien Mengen anfallenden Eisen- und Stahlwerksschlacken
sowie Millverbrennungsschlacken angesehen. Aus einem chemischen Blickwinkel sind auch
Holzaschen sehr interessant. In Tabelle 35 sind fir diese drei Stoffgruppen die verschiede-
nen recherchierten Einflussparameter zusammengefasst, in Tabelle 36 werden sie bewertet.
CaO+MgO - Gehalte Uber 30% werden dabei als sehr positiv bewertet (+++). Bei der minera-
lischen Bindung werden MV-Rostasche und Holzasche leicht negativ (-) bewertet, weil ein
Teil des Calciums bereits karbonatisiert vorliegt, Hochofenschlacken hingegen positiv (+),
weil dort das Calcium typischerweise in wenigen unterschiedlichen Phasen gebunden ist.
Das Mengenpotential wird fiur HOS, LDS und MV-Rostasche als sehr positiv bewertet (>
300.000 t), sowie der deponierte Anteil bei EDS und MV-Rostasche (100%) und die Konzent-
ration auf wenige Produzenten bei allen Eisen- und Stahlwerksschlacken (hdchstens zwei).
Fur Edelstahlschlacken gibt es aktuell keine Verwertungsmoglichkeit (sehr positiv hinsichtlich
Karbonatisierung); der rechtliche Status ist bei Hochofenschlacken sehr positiv zu bewerten
(gilt nicht als Abfall).

Tabelle 35: Quantifizierung der Einflussfaktoren auf die Eignung zur Karbonatisierung von potentiellen
Rohstoffen in Osterreich, teilweise unter Anwendung von Schatzungen und Interpretationen. Die Da-
tenquellen und Erlduterungen dazu sind dem Unterkapitel 2.3 ab Seite 34 zu entnehmen.

Eisen- und Stahlwerksschlacken
Parameter Hochofen- | Konverter- | Elektro- | Edelstahl- MV- Holzasche
schlacke | schlacke | ofenschla- | schlacke | Rostasche
HOS LDS cke EOS EDS
Ca0+MgO Gehalt | 45 53 47 - 57 29-48 44 -53 20-25 40-50
gesamt (in %)
Mineralische Bin- . - . - div. Silikate, . . Silikate, Kar- |Silikate, Karbo-
dung von Ca und Calmutrgyhka- dlvbsxliléfte’ Oxide, Alumi- dlvbsxlilélfte’ bonate, Sulfa- | nate, Sulfate,
Mg nate te. (Hydr)oxide| (Hydr)oxide
UIOmTEENO keine crv,Mo | VieFe CLVol or v Mo, F | Pb, zn, Cd Cd, Zn
Begleitelemente Mo
Mengenpotential 1,6 Mio. t 650.000 t 55.000 t 39.000t | 370.000t+ 120.000 t
Gesamt (pro Jahr)
Deponierter Antell | 556 000t | 435.000 07 100% 100% 60.000 t
(pro Jahr)
Konzentration auf . . i .
wenige Produzen- VODeOSr:aL\:v?tzz & V(E)eosr:al_vlvr?tzz & Marienhdtte Bo?;i:,ézre" 7 > 100
tenin AUT
Alternative Verwer-|2ementindust-| Straltenbau, Bodenverbes-
. . rie, (StraBen- [ (Zementin- StraRenbau keine Deponiebau
tungsmaoglichkeiten bau) dustrie) serer
Gefahrl. Abfall,
Rechtlicher Status | Nebenprodukt Abfall Abfall Abfall zumeist aus- Abfall
stufbar

Befreit bei Befreit bei Befreit bei Befreit bei
AISAG - zulassiger zulassiger Pflichtig sachgerechter | sachgerechtem

Verwertung Verwertung Deponierung Einsatz

1) wird nicht deponiert, sondern werksintern zwischengelagert
2) wird teilweise zwischengelagert
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Insgesamt werden in Osterreich basierend auf den Recherchen Hochofenschlacken als am
besten flir die Karbonatisierung geeignet angesehen. Dies liegt einerseits an ihren sehr gu-
ten stofflichen Eigenschaften (hoher Ca-Gehalt, gebunden in wenig unterschiedlichen Miner-
alphasen, keine bzw. nur in geringer Menge vorhandene unerwiinschte Begleitelemente) und
andererseits an ihrem grofRen Mengenpotential, das gleichzeitig auf wenige Produzenten
konzentriert ist (voestalpine-Standorte in Linz und Donawitz). Da die Zementindustrie als
Hauptabnehmer flr Hochofenschlacke bei weitem nicht die erzeugten Mengen bendtigt, gibt
es daher in Osterreich, im Gegensatz beispielsweise zu Deutschland, auch ungenutzte Men-
gen, die aktuell zwischengelagert werden, fir die Karbonatisierung aber ein begehrter Roh-
stoff sind. Auch eine genauere Untersuchung aller anderen hier dargestellten Stoffe ist anzu-
streben.

Tabelle 36: Bewertung der Einflussfaktoren auf die Eignung zur Karbonatisierung von potentiellen
Rohstoffen in Osterreich

Eisen- und Stahlwerksschlacken
Der Parameter X wirkt Hochofen-| Konver- | Elektro- Edel- MV-
sich auf den Sekundar- ofen- stahl- Holzasche
rohstoff Y wie folgt aus: sc:lg;ke teI:scI:_h[I);- schlacke | schlacke HEEEEEe

cke EOS EDS

CaO+MgO Gehalt gesamt +++ +++ +++ +++ + +++
Mineralische Bindung von + o o o ) )
Ca und Mg
Unerwlnschte Beglei- + ) ) L ) )
telemente
Mengenpotential Gesamt +++ +++ - - +++
Deponierter Anteil + + ? +++ +++
Konzentration auf wenige e e i+ e+ + .
groRe Produzenten
AI‘Eematwe_ Verwertungs- ) + + o + +
moglichkeiten
Rechtlicher Status +++ + - - - -
+++ sehr positiv + positiv o neutral - hegativ - - - sehr negativ

Fir die praktische Untersuchung potentiell geeigneter Stoffe stand zwar keine Hochofen-
schlacke zur Verfigung, daftir wurden Proben einer Elektroofenschlacke aus der Edelstahl-
produktion (EDS) untersucht, verschiedene Proben von MV-Rostaschen aus zwei Mullver-
brennungsanlagen sowie aus einem Biomassekraftwerk eine Rostasche und eine Flugasche
(Holzasche). Von den Proben wurden aus charakteristischen Sticken insgesamt 20 Dinn-
schliffe zur mineralogischen Untersuchung erstellt. Mittels Kombination mehrerer Untersu-
chungsmethoden (Polarisationsmikroskopie, Ramanspektroskopie und Elektronenstrahl-
mikroanalyse) wurden damit Geflige, KorngréRen und Mineralvergesellschaftungen unter-
sucht, zur Ermittlung der Gesamtmineralogie wurde weiters Rontgendiffraktometrie herange-
zogen. Daneben wurden die verschiedenen Proben aufbereitet und fein aufgemahlen - ei-
nerseits fur die chemische Analyse (RFA, ICP-MS, TIC), andererseits fur die weiterfihrenden
Léseversuche. Durch ihre groRe Harte und Widerstandsfahigkeit, sowie metallische Ein-
schlisse wurde die Aufbereitung der Edelstahlschlacken erschwert. Auch in den Millver-
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brennungsschlacken waren metallische Storstoffe enthalten, die Holzaschen lieien sich hin-
gegen leicht aufmahlen.

Tabelle 37 zeigt in der Folge eine Zusammenstellung der karbonatisierungsrelevanten Pa-
rameter der verschiedenen analysierten Proben. Dabei muss festgestellt werden, dass der
CaO+MgO-Gehalt bei den Edelstahlschlacken (37,7%) und der Holzasche (32,5%) jeweils
etwas niedriger ist als laut Literatur erwartet. Das resultierende erweiterte CO»-
Bindungspotential ist mit 31,9% (EDS) bzw. 30,7% (Holzasche) aber trotzdem relativ hoch
zu bewerten. Die untersuchten Proben der Edelstahlschlacken sind zudem durch zwei unter-
schiedliche Typen gekennzeichnet: dunkle Schlacke, die, abgesehen vom typisch hohen
Chrom-Gehalt (5% Cr203), chemisch der in der Literatur beschriebenen, sehr Fe-reichen
Elektroofenschlacke aus der Qualitatsstahlerzeugung entspricht, sowie helle Schlacke, die
einer Fluor-haltigen sekundarmetallurgischen Schlacke (SEKS) entspricht. Letztere besteht
fast ausschlieRlich aus CaO und Al;Os, mineralisch gebunden als Mayenit, und wurde sich
stofflich besonders gut flir die Karbonatisierung eignen. Allerdings fallt SEKS mengenmalig
nur untergeordnet an. In der dunklen Elektroofenschlacke ist Calcium vor allem im Dicalci-
umsilikat Larnit gebunden, sowie in Brownmillerit und in Calciumchromit, einer Cr-reichen,
bisher nur synthetisch nachgewiesenen Phase.

In den untersuchten Mullverbrennungsschlacken, deren CaO+MgO-Werte innerhalb des ver-
gleichsweise niedrigen Erwartungsbereiches liegen (ca. 25%), ist CaO in den Schmelzpro-
dukten, das heifdt in der glasigen bis mikrokristallinen Matrix und den daraus rekristallisierten
Mineralen, vor allem Melilith, gebunden. Neben Melilith kdnnen auch Wollastonit und Anorthit
als weitere Ca-Trager aus der Matrix rekristallisieren. Allerdings kann Ca in den MV-
Schlacken auch bereits in karbonatisierter Form vorliegen - entweder als sekundar entstan-
denes Karbonat, oder haufig auch als Durchlaufermineral, z.B. in Betonbruchstiicken, Kunst-
steinen etc. Sehr stark trifft dies in den untersuchten Proben auf den feinkdrnigen Schlamm <
100um zu.

Bereits karbonatisierte Anteile senken das CO2-Bindungspotential, welches ebenfalls in Ta-
belle 37 dargestellt ist. Dabei basiert das "normale" CO,-Bindungspotential nur auf den CaO
und MgO-Gehalten, das erweiterte Karbonatisierungspotential bezieht auch die Alkalimetalle
K und Na (erhéhend) sowie bereits karbonatisierte Anteile (mindernd) mit ein.

Die untersuchten Holzaschen weisen, wie bereits erwahnt, einen etwas niedrigeren
CaO+MgO-Gehalt auf als erwartet. Er ist aber trotzdem wesentlich héher als jener der Mull-
verbrennungsschlacken. Die Mineralbindung ist relativ ahnlich jener der MV-Schlacken. Es
dominiert eine feinkdrnige Ca-reiche Matrix aus der vor allem Melilith (bzw. hier das Mg-
reiche Endglied Akermanit) und Wollastonit rekristallisieren. Zudem kann Ca in Dolomit, un-
tergeordnet in Calcit, Portlandit und Apatit gebunden sein. Charakteristisch sind auflerdem
ein hoher Kalium- und Phosphor-Gehalt, wobei das Kalium vor allem in Silikaten gebunden
ist (Kalifeldspat, Leucit).
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Hinsichtlich der unerwunschten Begleitelemente sind vor allem die Edelstahlschlacken mit
ihren erhéhten Cr-, V- und Mo-Werten (d 5% Cr203, 1500 ppm V, 800 ppm Mo) als ungins-
tig einzustufen - auller es gelingt sie im Prozess abzutrennen und als Wertminerale rickzu-
gewinnen. In den Mullverbrennungsschlacken sind wiederum bis zu 1300 ppm Blei, 3000
ppm Kupfer und 4000 ppm Zink enthalten, wahrend die Schwermetallbelastung in den Holz-
aschen um einiges geringer ist, lediglich 170 ppm Vanadium sind auffallend.

Generell stellen die komplexe Mineralogie der untersuchten Proben sowie die erhdhten
Schwermetallgehalte eine groRe Herausforderung fir die Herstellung von Produktfraktionen
dar. Es kann daher aus stofflicher Sicht festgehalten werden, dass keiner der drei Sekundar-
rohstoffe optimal fiir die Karbonatisierung geeignet ist. Die Edelstahlschlacken, aber auch die
Mullverbrennungsschlacken sind zudem schwer aufzubereiten. Aus stofflicher Sicht am
gunstigsten wird daher die Holzasche angesehen, aufgrund der leichten Aufbereitbarkeit, der
vergleichsweise geringen Schwermetallbelastung und der ebenso vergleichsweise weniger
komplexen Mineralbindung von Ca. Fir eine abschlieRende Beurteilung sind in jedem Fall
noch die Losungen und Ruckstande aus den Loseversuchen zu untersuchen.

Tabelle 37: Einflussfaktoren auf die Eignung zur Karbonatisierung der untersuchten Rohstoffe

EDS hell MVA 1 MVA 1 Holzasche
EDS Gesamt|  gpks) (CR28) (CR31) LA (CR 69)
g:soa:n'\fgo Gehalt 37,7 % 58,4% 26,1% 40,6% 24,4% 32,5%
CO:z- . 31,7 47,3 21,6 33,1 20,2 27,1
Bindungspotential
Bereits karbonatisiert . . o o o .
(CaCOs) Nichts Nichts 4,2% 16,7% 9,2% Wenig
Erweitertes CO2-
Bindungspotential (mit 31,9 47,4 23,1 27,3 20,0 30,7
K, Na)
. . Eher Bereits fein- Eher
Mahlbarkeit Schlecht Mittel schlecht kérnig schlecht Gut
Stérstoffe il bz Keine iz e Keine Hizle e Keine
tallkugeln schiedene schiedene
. Lar, Al, Brm,| May, Flu, Mel, Mx, Plg, Mel, Mx, Cal, | Mel, Ak, Dol,
Bindungsformenvon | " Gen, Cor, | CaO, CoA, | Wol, Cal, P, | et Sk P\ by 'pig Dol | wol, Cal, Pl
May, CaO Cus, Mx, Lar 9 ’ Lar Apt, Mx
SCIIAES BTN e || W L | e ey Mel, Mx Mel, Mx | Mel, Mx, Dol | Mel, Mx, Dol
MgO Spl
Unerwiinschte Beglei- | ¢,y o F Pb,Zn,Cu | Pb,Zn,Cu | Pb,Zn, Cu v
telemente

fett = CaO oder MgO sind in diesem Mineral zu ber 10% vorhanden und das Mineral ist ein Hauptmineral

Ak = Akermanit, Al = Alit, Apt = Apatit, Brm = Brownmillerit, CsA = Tricalciumaluminat, CaO = Freikalk, Ccr = Calciumchromit,
Cus = Cuspidin, Dol = Dolomit, Etr = Ettringit, Flu = Fluorit, Geh = Gehlenit, Lar = Larnit, May = Mayenit, Mel = Melilith, Mx =
undefinierte, zT glasige Matrix, Per = Periklas, Plg = Plagioklas, Ptl = Portlandit, Spl = (Cr-)Spinell, Wue = (Magnesio-)Wstit
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6 Verzeichnisse

6.1 Abkiirzungsverzeichnis

a Jahr

A Angstrém =10"m

AISAG Altlastensanierungsgesetz

AAS Atomabsorptionsspektroskopie

AOD Argon Oxygen Decarburisation = Argon-Sauerstoff Entkohlung
APC-RUckstande Air Pollution Control - Abgasreinigungsriickstédnde

AWG Abfallwirtschaftsgesetz

AVV Abfallverbrennungsverordnung

BAWP Bundes-Abfallwirtschaftsplan

BSE Back Scattered Electrons (Riickgestreute Elektronen)

BGBI Bundesgesetzblatt

BMVIT Bundesministerium fiir Verkehr, Innovation und Technologie
BMLFUW Bundesministerium fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft
BMUB Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit
BMWFJ Bundesministerium fiir Wirtschaft, Familie und Jugend

°C Grad Celsius

C.D. Carbonation degree - Karbonatumwandlungsrate [%]

CCMC Carbon Capture and Mineral Carbonation

CCGS Carbon Capture and Geological Storage

CCs Carbon Capture and Sequestration

CCuU Carbon Capture and Utilisation

DIN Deutsches Institut fir Normung

Eco2 Experimental CO2-uptake - erzielte CO2-Bindung [gcoz2/100gRohstof(]
EDM Elektronisches Datenmanagement

EDS Edelstahlschlacke

EN Europaische Normen

EOS Elektroofenschlacke

FEhS Forschungsgemeinschaft Eisenhittenschlacken e.V.

FFG Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft

HOS Hochofenschlacke

HS Hittensand

idF In der Fassung

IMA International Mineralogical Association

IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change

L/S Liquid/Solid - Flissig zu Feststoffverhaltnis [-]

LDS Linz-Donawitz-Schlacke (=Konverterschlacke)

mg/kg TM Milligramm pro Kilogramm Trockenmasse

Mt Millionen Tonnen

MBA Mechanisch-biologische Abfallbehandlungsanlage

MSWI Municipal solid waste incineration (Hausmillverbrennung)
MVA Mullverbrennungsanlage

OBRV Osterreichischer Baustoff-Recycling Verband

PCC Precipitated calcium carbonate - chemisches gefalltes Kalziumkarbonat
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PGE Platingruppenelemente

Rco2 Carbonation Potential - Karbonatisierungspotential [kgreststoffkgcoz]
Pol Il Einfach polarisiertes Licht im Durchlichtmikroskop

Pol X Gekreuzte Polarisatoren im Durchlichtmikroskop

RVS Richtlinien und Vorschriften fur das StraRenwesen

SEKS Sekundarmetallurgische Schlacke

Tcoz Theoretical CO2-uptake - CO2-Bindungspotential [gco2/100gronhstoff]
TC Total Carbon - gesamter Kohlenstoff

TIC Total Inorganic Carbon - gesamter anorganischer Kohlenstoff
TOC Total Organic Carbon - gesamter organischer Kohlenstoff

USGS United States Geological Survey

UVP Umweltvertraglichkeitsprifung

VD Vacuum Degassing - Vakuum-Entgasung

VOC Volatile organic compounds — Flichtige organische Verbindungen
VOD Vacuum Oxygen Decarburisation = Vakuum-Sauerstoff Entkohlung
WKO Wirtschaftkammer Osterreich

WSA World Steel Association
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8 Anhang

Teil I: Tabellen aus Rechtsvorschriften und Normen

Tabelle 38: Grenzwerte fiir die Gehalte im Feststoff (Gesamtgehalte) fiir die Annahme von Bodenaus-
hubmaterial bzw. von Abfallen auf Deponien laut Deponieverordnung 2008, Anhang 1

Grenzwerte in B . el Baurestmas- Massenab- Reststoff-
mg/kg TM DR e HOR ) d faII-. sendeponie falldeponie  deponie
eponie
Anorganische Stoffe | n
Arsen (als As) 50 200 200 200 500 5000
Barium (als Ba) 10 000
Blei (als Pb) 150 500 500 500 5000
Cadmium (als Cd) 2 4 4 10 30 5000
Chrom ges. (als Cr) 300 500 500 500 8 000
Cobalt (als Co) 50 50 100 500
Kupfer (als Cu) 100 500 500 500 5000
Nickel (als Ni) 100 500 500 500 2 000
Quecksilber (als Hg) 1 2 2 3 20 202
Silber (als Ag) 100
Zink (als Zn) 500 1 000 1 000 1500 5000
Organische Summenparameter
TOC (als C) 30 0003 30 0004 30 0004%) 50 00097 [ 50 0008)8)
Kohlenwasserstoff-Index | 50/100/200°) 500 20 000 5000
POX (als CI) 1 000
PAK (16 Verbindungen) 4 20 300 30019
davon Benzo(a)pyren 0,4 2
PCB (7 Verbindungen) 1
BTEX 6 6 6 6
Brennwert & Stabilitaitsparameter fiir mechanisch-biologisch behandelte Abféille gemaR §7 Z7 lit. f
Brennwert (kJ/kg TM) 6 600
Atmungsaktivitat nach 4 Tagen (AT4) (mg O2/g TM) 7

Gasspendensumme im Inkubationsversuch nach 21 Tagen (GS21) oder 20
Gasbildung im Gartest nach 21 Tagen (GBz21) (NI/kg TM)

1) Ist bei Bodenaushubmaterial der Gehalt eines Schadstoffes geogen bedingt, so ist eine Uberschreitung bis zu dem in Spal-
te Il angeflihrten Grenzwert zuldssig. Fur Bodenaushubmaterial mit geogener Belastung ist die Schlissel-Nummer 31411
33 zu verwenden.

2) Wenn Quecksilber in Form schwerldslicher sulfidischer Verbindungen vorliegt, ist ein Quecksilbergehalt bis maximal 100
mg/kg TM zulassig. Liegt Quecksilber in Form schwerléslicher sulfidischer Verbindungen vor und wurde der Abfall stabili-
siert oder immobilisiert, ist ein Quecksilbergehalt bis maximal 3 000 mg/kg TM zulassig.

3) Bei nicht verunreinigtem Bodenaushubmaterial und nicht verunreinigten Bodenbestandteilen mit aufgrund ihrer Humusgeh-
alte erhdhten TOC-Werten: 90 000 mg/kg

4) Bei einem Glihverlust von nicht groRer als 5 Masseprozent gilt der TOC-Grenzwert als eingehalten.
5) Nicht maRgeblich fir Abfalle gemaR § 7 Z 7 lit. b, cund h

6) Bei einem Gliihverlust von nicht grofRer als 8 Masseprozent gilt der TOC-Grenzwert als eingehalten.
7) Dieser Grenzwert gilt nicht fiir Abfalle gemaR § 7 Z 7 lit. a bis d, fund h bis j

8) Dieser Grenzwert gilt nicht fiir Abfalle gemal § 7 Z 7 lit. a bis c.

9) —50 mg/kg TM gilt fiir Bodenaushubmaterial mit TOC <=5 000 mg/kg TM,
— 100 mg/kg TM gilt fiir Bodenaushubmaterial mit TOC > 5 000 und <= 20 000 mg/kg TM,
— 200 mg/kg TM gilt fir Bodenaushubmaterial mit TOC > 20 000 mg/kg TM.

10) Fur Abfalle, deren Eluatwert (zentrifugiert, nicht gefiltert) weniger als 1,5 mg/kg TM betragt, ist ein Grenzwert von 500 mg/kg
TM zulassig.
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Tabelle 39: Grenzwerte die Gehalte im Eluat fir die Annahme von Bodenaushubmaterial bzw. von
Abfallen auf Deponien laut Deponieverordnung 2008, Anhang 1

Grenzwerte in Bodenaus- Inertabfall- Baurestmas- Massenab- Reststoff-

mg/kg TM hubdeponien deponie sendeponie falldeponie deponie
pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit
pH-Wert 6,5 bis 11 12| 6,5bis12"| 6,5bis 13" 6 bis 13| 6 bis 1294
Elektrische Leitfahigkeit 150 mS/m ®| 150 mS/m © | 300 mS/m 78 (*)9?
Abdampfrickstand 25000 100 000 60 000
Anorganische Stoffe
Aluminium (als Al) (*) 19 (*) 19 100 '
Antimon (als Sb) 0,06 5 0,7
Arsen (als As) 0,5 0,5 0,75 25 2
Barium (als Ba) 10 20 20 300 100
Blei (als Pb) 1 0,5 2 50 10
Bor (als B) 30
Cadmium (als Cd) 0,05 0,04 0,5 5 1
Chrom ges. (als Cr) 1 0,5 2 70 10
Chrom, *V! (als Cr) 0,5 20
Cobalt (als Co) 1 1 2 50 5
Eisen (als Fe) (*) 19 (*) 19 201
Kupfer (als Cu) 2 2 10 100 50
Molybdan (als Mo) 0,5 30 10
Nickel (als Ni) 1 0,4 2 40 10
Quecksilber (als Hg) 0,01 0,01 0,05 0,5 0,1
Selen (als Se) 0,1 7 0,5
Silber (als Ag) 0,2 0,2 1 10 0,5
Zink (als Zn) 20 4 20 200 50
Zinn (als Sn) 2 2 10 200 20
Ammonium (als N) 8 8 40 10 000 300
Chlorid (als CI) 800 12 5000
Cyanide (als CN) 0,2 0,2 1 20 1
Fluorid (als F) 20 10 50 500 150
Nitrat (als N) 100 100 500
Nitrit (als N) 2 2 10 1000 15
Phosphat (als P) 5 5 50 50
Sulfat (als SO4) 1000 2 13) 6000 ' 25 000 9
Organische Summenparameter
TOC (als C) 200 500 500 2500 9 500
Kohlenwasserstoff-Index 5 5 50 200 7 100
EOX (als CI) 0,3 8 0,3 8 319 3020 30 20
Anionenaktive Tenside
(als MBAS) ! ! 5 20
Phenolindex 1 1000

1) Fir aufgrund natirlicher Entwicklung versauerten Boden gilt der pH-Wertebereich ab 3,5.

2) Werden die Gesamtgehalte der Spalte | in Tabelle 1 eingehalten, so ist ein pH-Wert von 6,5 bis 12 zulassig. In diesem Fall
betragt bei einem pH-Wert zwischen 11 und 12 der Grenzwert fir die elektrische Leitfahigkeit 250 mS/m.

3) Fir mit hydraulischen Bindemitteln verfestigte oder stabilisierte Abfélle ist ein pH-Wert bis 13 zulassig.
4) Fur stark alkalische Riickstande aus thermischen Prozessen gelten die Bestimmungen des § 9.

5) Fir geogen bedingt gipshaltiges Bodenaushubmaterial betragt der Grenzwert fir die elektrische Leitfahigkeit 300 mS/m.
6) Bei einem pH-Wert zwischen 11 und 12 betragt der Grenzwert fir die elektrische Leitfahigkeit 250 mS/m. Fir geogen be-

dingt gipshaltiges Bodenaushubmaterial betragt der Grenzwert fir die elektrische Leitfahigkeit 300 mS/m.

7) Fir mit hydraulischen Bindemitteln verfestigte Abfalle oder stabilisierte nicht gefahrliche Abfélle oder stabilisierte gefahrliche
Abfélle, sofern sie ausschlieBlich die gefahrenrelevante Eigenschaft reizend oder atzend aufweisen, ist der Grenzwert von
300 mS/m nach 28 Tagen Aushartezeit einzuhalten.

8) Bei frisch gebrochenem Beton, Betonierungsriickstdnden und Bentonit-Schidmmen: 800 mS/m.
9) Der Wert ist zu bestimmen (in mS/m) und in die Beurteilung mit einzubeziehen.
10) Der Wert ist zu bestimmen und in die Beurteilung des Deponieverhaltens mit einzubeziehen.
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11) Nur gultig fur mit hydraulischen Bindemitteln stabilisierte Abfalle, ausgenommen stabilisierte Schlacken und Aschen aus
(Mit-)Verbrennungsanlagen im Sinne der Abfallverbrennungsverordnung, BGBI. Il Nr. 389/2002, in der Fassung der Verord-
nung BGBI. Il Nr. 296/2007, sofern die Anforderungen des Anhangs 5 Kapitel 3.2.3 a) eingehalten werden.

12) Statt der Grenzwerte fiir Chlorid und Sulfat kann ein Grenzwert fiir den Abdampfriickstand von 4 000 mg/kg TM angewen-
det werden.

13) Wird bei einem Abfall der Grenzwert von 1 000 mg/kg TM nicht eingehalten, ist eine Annahme dennoch zulassig, wenn die
Auslaugung die folgenden Werte nicht tberschreitet: 1 500 mg/l als Co bei L/S = 0,1 I/kg und 6 000 mg/kg bei L/S = 10 I/kg.
Zur Ermittlung des Grenzwerts bei L/S = 0,1 I/kg unter anfanglichen Gleichgewichtsbedingungen ist ein Perkolationstest er-
forderlich. Der Wert bei L/S = 10 I/kg kann entweder durch den Chargen-Auslaugtest oder einen Perkolationstest unter an-
nahernden lokalen Gleichgewichtsbedingungen ermittelt werden.

14) Fur gipshaltigen Bauschutt und andere gipshaltige Abfélle, sofern letztere auf einem Monokompartiment abgelagert werden,
ist eine Uberschreitung bis zu 14 000 mg/kg Sulfat unter der Bedingung zuléssig, dass die Ca-Konzentration im Eluat min-
destens die 0,43-fache ermittelte Sulfatkonzentration erreicht; in diesen Fallen ist auch eine Uberschreitung des Grenzwer-
tes fiir die elektrische Leitfahigkeit zulassig.

15) Fur magnesitgebundene Holzwolledammbauplatten: 50 000 mg/kg TM.

16) Gilt nicht fir mechanisch-biologisch behandelte Abfalle gemaR § 7 Z 7 lit. f, ist jedoch zu bestimmen und in die Beurteilung
des Deponieverhaltens mit einzubeziehen.

17) Fur Bodenaushubmaterial: 50 mg/kg TM.

18) Gilt auch als eingehalten, wenn der Parameter AOX nicht mehr als 0,3 mg/kg TM betragt.
19) Gilt auch als eingehalten, wenn der Parameter AOX nicht mehr als 3 mg/kg TM betragt.
5) Gilt auch als eingehalten, wenn der Parameter AOX nicht mehr als 30 mg/kg TM betragt.

Tabelle 40: Anforderungen an Rickstédnde aus Abfallverbrennungsanlagen beim Einsatz in ungebun-
denen und mit Bindemittel stabilisierten Tragschichten (BAWP 2011, Teil 2, S. 289)

- Grenzwert Erlauterungen:
arameter (in mg/kg TM) Unter Riickstanden aus Abfallverbrennungsanlagen werden firr die-

Gesamtgehalt sen Behandlungsgrundsatz Rost-1, Kessel- und Vorabscheidera-

schen2 sowie Bettaschen aus Wirbelschichtfeuerungsanlagen ver-

EI:(;r(:iljn’lp?E)ils Cd) 9?8 standen. Bei Einhaltung der nachfolgend angefiihrten Vorgaben ist

der Einsatz von Rickstanden aus Abfallverbrennungsanlagen in
C_hrom gesamt (als Cr) 800 ungebundenen oder mit Bindemittel stabilisierten Tragschichten
Nickel (als Ni) 300 jeweils mit gering durchlassiger Deckschicht (hydraulische oder bi-
TOC (als C) 10 000 tumindse Stabilisierung) zuldssig. Unter Tragschicht wird die druck-
Gehalt im Eluat verteilende Schicht unterschiedlichen Aufbaues zwischen Unterbau
pH-Wert max. 12 bzw. Untergrund und StraBendecke verstanden (Definition gemaR
Antimon (als Sb) 0,3 RVS 01.02.11 Grundlagen — Begriffsbestimmungen, Bautechnik vom
Arsen (als As) 0,5 September 1984). Bei Rostaschen aus Abfallverbrennungsanlagen
Blei als (Pb) 0,5 und Bettaschen aus Wirbelschichtfeuerungsanlagen, die einem zu-
Chrom gesamt (als Cr) 0,5 lassigen Einsatz in ungebundenen oder mit Bindemittel stabilisierten
Kupfer (als Cu) 4 Tragschichten zugefiihrt werden, ist eine Metallabscheidung durchzu-
Molybdan (als Mo) 1 fihren, wobei ein Eisenmetallanteil in der Hohe von maximal 1 % TM
Nickel (a|s Ni) 0,4 (Anteil der magnetisierbaren metallischen Bestandteile in der Tro-
Chlorid (als Cl) 3 000 ckenmasse) und ein Nichteisenmetallanteil in der Hohe von maximal
Sulfat (als SO4) 5000 0,8 % TM (Anteil der nicht magnetisierbaren metallischen Bestandtei-

le in der Trockenmasse) einzuhalten ist.
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Tabelle 41: Richtwerte der Richtlinie fir Recyclingbaustoffe des Osterreichischen Baustoff-Recycling
Verbands (Umweltbundesamt, 2005, S. 107).

Parameter . I e
(in mg/kg TM)

Gesamtgehalt
Arsen (als As) 30
Blei (als Pb) 100
Cadmium (als Cd) 1,1
Chrom gesamt (als Cr) 90
Kupfer (als Cu) 90
Nickel (als Ni) 55
Quecksilber (als Hg) 0,7
Zink (als Zn) 450

Tabelle 42: Parameter und Grenzwerte fir Gesteinskérnungen aus Stahlwerksschlacken direkt aus
der Produktion, die ausschlieBlich zur Herstellung von Asphaltmischgut verwendet werden (Recyc-
lingbaustoffverordnung, Anhang 2, Tabelle 4)

Parameter Qualitats-

(in mg/kg TM) klasse D
Gesamtgehalt
Cadmium (als Cd) 1,1
Chrom gesamt (als Cr) 2 500
Molybdan 50
Thallium 50
Wolfram 450
Eluatwerte bei L/S 10
pH-Wert bis 12,5
Barium (als Ba) 20
Cadmium (als Cd) 0,04
Chrom gesamt (als Cr) 0,3
Cobalt (als Co) 1,0
Molybdan (als Mo) 0,5
Thallium 0,1 Anmerkung: Hinsichtlich der bautechnischen Eigenschaften fir den
Vanadium 1,0 Ersteinsatz von Stahlwerksschlacken gilt die ONORM B 3130 ,Ge-
Wolfram 1,5 steinskdrnungen fiur Asphalte und Oberflachenbehandlungen fir
Fluorid 10,0 StralRen, Flugplatze und andere Verkehrsflachen — Regeln zur Um-

setzung der ONORM EN 13043, ausgegeben am 1. August 2010.
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Tabelle 43: Qualitdtsanforderungen an Asche aus Biomassefeuerungen (Pflanzenaschen) fur die
Verwendung als Zuschlagsstoff fir die Herstellung von Komposten (Kompostverordnung, Anlage 1,
Teil 4, Tabelle 3) sowie fiir die Ausbringung zur Verwertung auf land- und forstwirtschaftlich genutzten
Flachen (BMLFUW, 2011, S. 19).

Zuschlagsstoff fiir Ausbringung al..lf Iand-__und forstwirt-
Parameter in mg/kg TM die Herstellung schaftliche Flachen
von Komposten | qualititsklasse A | Qualititsklasse B
Allgemeine Anforderungen
keine Feinstflugasche X X X
max. 2 Massenprozent X
Gesamtgehalt
Arsen (als As) 20 20 20
Blei (als Pb) 100 100 200
Cadmium (als Cd) 8 5 8
Chrom gesamt (als Cr) 250 150 250
Cobalt (als Co) 100 - -
Kupfer (als Cu) 250 200 250
Molybdan (als Mo) 20 5 o
Nickel (als Ni) 100 150 200
Vanadium (als V) 100 = =
Zink (als Zn) 1500 1200 1500
PAK (Summe 6 WHO-PAK) - 6 6
100 ng 20 ng 20 ng

PCDD/PCDF TE/kg TM TE/kg TM TE/kg TM
1) Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
2) Polychlorierte Dibenzodioxine/ Polychlorierte Dibenzofurane
3) Toxizitdtsaquivalente
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Teil Il: Erganzende Daten aus den Untersuchungen

Tabelle 44: Ubersicht tber die Untersuchungs-

methoden an den einzelnen Proben B é (") o -
=0 = ® s | B
2 B <« 3 a g g &
83| o & 4 % 8 § ¢
Probe, 3 % 5 '5 e 'é © é
Bezeichnung Beschreibung 2 j"_’ |C—)
[o0]
é § CR 23 Gemischte Klbelprobe X X X X X
O o |CR24 Gemischte Kiibelprobe X X X X X
8 &|CR25 Gemischte Kiibelprobe X | x | x| x| x
W E/CR26 | Gemischte Kiibelprobe x | x | x| x| x
2 |CR23.1 |Dunkelbraune Schlacke (Schliffserie) X X X | x | x
S |CR24.1 |Gelbe Schlacke X X X X
% CR24.2 |Hellgraue Schlacke X X X X
N |CR24.3 |Hellgraue Schlacke, griine Oxidschicht X X X X X
il |[CR25.1 |Dunkle Schlacke m. hellen Einschliissen X | X
8 CR 26.1 | Dunkelbraune Schlacke mit Nadeln X
W | CR26.2 |dunkelgraue Schlacke X | x | x
CR 27 Alte Schlacke (0,5-1 Jahr) 12-55 mm X X | x | x | X
E CR 28 frische Schlacke GESAMT 0,1-40 mm X X | X X X
2 IcrR29 "schau_mige Sc_hlacke"l- Leichtgut Setz- x % | x X X
s maschine = Teil von frische Schlacke
2 "verglaste Schlacke" - Schwergut Setz-
'2 CR30 mas%hine = Teil von frische Sc;thacke X X X X X
E CR 31 Schlackenschlamm 0-100 ym X | X | x | X
CR 68 frische Rostasche zweite MVA X X | x | x | X
CR 27.1 | graue, schaumige Schlacke X X
CR 27.2 | Kunstsandstein (karbonatisch) X
CR 27.3 | Betonbruchstick X
S o | CR28.1 | Kornerpréparat, versch. Schlackestiicke X X X
'§ ""_': CR 28.2 |Kodrnerpraparat, versch. Schlackestiicke X
g § CR 28.3 |Kornerpraparat, versch. Schlackestlcke X X
§ £ |CR30.1 | verfestigter Kalkkies/Sand X
S g CR 30.2 |graue glasige Schlacke mit roten Komp. X
= | CR30.3 |sehrdunkle glasige Schlacke X X
helles Stiick, eher gepresst als ge-
CR 68.1 |schmolzen X X
CR 68.2 | Kodrnerpraparat, hoher Glasanteil X
< |CR69 Biomasse Rostasche (EVN) X X | X X X
—2 2 ICRY7 Biomasse Flugasche (EVN) x | x| x| x| x
u :é CR 69.1 |Kodrnerpraparat, versch. Schlackestlicke X X
CR 69.2 | grinliches Schlackestiick, viele Poren X X
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Tabelle 45: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der dunkelbraunen Elektroofenschlacke (EDS). Sauerstoff wurde extra gemessen, aber nach den Messungen manuell um jeweils -

10% korrigiert. Werte fur Wasserstoff im Portlandit wurden anhand der theoretischen Stéchiometrie erganzt.

Messung in M

"
ozent

Umrechnung in For

h

Schliff/Nr. Mineral Chem. Formel Komm. Ca Mg Si Al Fe 3 Cr Mn Okorr Total Ca Mg Si Al Fe Cr Mn o z
CR_23 3_49 |Eisen Fe 99,71 0,25 100,01 0,99 1
CR_23 1_10 |Eisen Fe 0,42 98,63 0,30 0,06 0,53 99,94 0,97 1
CR_23_1_22 [Eisen Fe 0,86 98,53 0,10 0,08 0,35 99,92 0,97 1
CR_23_1_16 [Magnesiowiistit (Mg,Fe)O viel Mn 1,48 6,28 55,63 1,20 12,44 26,30 0,16 0,63 0,14 1,03 2
CR_23_1_31 [Magnesiowiistit (Mg,Fe)O viel Mn 2,37 10,48 0,06 49,48 3,17 9,84 27,45 102,86 0,26 0,53 0,11 1,08 2
CR_23_3_47 |Magnesiowlstit (Mg,Fe)O viel Mn 1,76 12,28 49,13 1,97 10,03 28,82 0,29 0,51 0,11 1,04 2
CR_23_1_33 |Magnesiowistit (Mg,Fe)O viel Mn 2,84 13,04 47,14 3,43 8,91 29,27 0,31 0,48 0,09 1,04 2
CR_23_3_56 [Magnesiowiistit (Mg,Fe)O viel Mn 1,81 16,29 47,07 2,18 8,65 29,88 0,37 0,47 0,09 1,03 2
CR_23_3_37 |Magnesiowiistit (Mg,Fe)O viel Mn 1,78 17,51 43,01 2,85 9,06 30,37 0,39 0,42 0,09 1,04 2
CR_23_3_38 |Magnesiowlstit (Mg,Fe)O viel Mn 1,90 22,30 38,14 3,07 7,37 32,12 0,48 0,35 0,07 1,04 2
CR_23 _3_51 |Magnesiowstit (Mg,Fe)O viel Mn 2,27 25,87 0,06 32,79 4,76 6,18 33,75 0,53 0,29 0,06 1,05 2
CR_23 3 39 |Magnesiowistit (Mg,Fe)O viel Mn 0,39 33,82 26,37 2,06 6,88 35,70 0,65 0,22 0,06 1,05 2
CR_23_3_40 [Magnesiowiistit (Mg,Fe)O 0,67 40,17 0,11 18,15 1,48 4,49 37,79, 102,90 0,74 0,15 1,06 2
CR_23_3_43 |Magnesiowiistit (Mg,Fe)O 0,48 50,63 0,13 8,56 0,13 1,27 41,17, 102,40 0,86 0,06 1,06 2
CR_23_1_16 [Srebrodolskit Ca,yFe,0s5 29,83 38,69 2,84 0,53 29,54/ 101,52 2,00 1,86 0,15 4,96 9
CR_23_1_35 |Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s 33,20 0,19 0,31 9,83 23,62 0,22 0,35 31,95 99,67 2,05 0,90 1,05 4,94 9
CR_23_1_23 |Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s 33,59 0,25 0,45 10,03 22,58 0,35 0,39 32,23 99,86 2,06 0,91 0,99 4,94 9
CR_23_3 50 (Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s  mit Cr 33,09 0,29 0,33 8,55 18,52 5,91 0,36 31,63 98,69 2,07 0,79 0,83 0,28 4,95 9
CR_23_1_11 [Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s  mit Cr 33,53 0,39 0,83 7,57 17,75 6,53 049 31,80 98,89 2,09 0,07 0,70 0,79 0,31 4,97 9
CR_23_1_17 (Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s  mit Cr 32,99 0,31 0,66 6,34 17,22 9,16 048 3093 9810 2,10 0,06 0,60 0,79 0,45 4,94 9
CR_23_3_46 |Brownmillerit Cay(Al,Fe),0s mit Cr 33,13 0,40 0,57 8,13 14,19 9,75 0,41 31,89 98,46 2,06 0,05 0,75 0,63 0,47 4,97 9
CR_23 3 52 |Calciumchromit CaCr,04 19,73 0,78 0,29 12,82 36,74 0,44 31,51 102,31 1,00 0,07 0,47 1,43 4,00 7
CR_23_3_57 |Calciumchromit CaCr,04 20,86 0,53 0,33 6,90 41,59 0,14 31,09, 101,45 1,06 0,25 1,64 3,97 7
CR_23_3_53 |Calciumchromit CaCr,04 20,44 0,56 0,34 6,79 41,61 0,17 30,85 100,76 1,05 0,25 1,65 3,97 7
CR_23_1_28 |Calciumchromit CaCr,04 20,50 0,59 0,33 6,53 41,65 0,16 31,47 101,28 1,04 0,24 1,63 4,01 7
CR_23_3_48 |Calciumchromit CaCr,04 20,99 0,66 0,31 6,09 41,93 0,13 31,40 101,50 1,06 0,06 0,22 1,64 3,99 7
CR_23_1_18 |Calciumchromit CaCr,04 20,70 0,63 0,31 588 42,20 0,19 31,60 101,51 1,05 0,05 0,21 1,65 4,01 7
CR_23_1_14 |Calciumchromit CaCr,04 20,64 0,70 0,31 541 42,19 0,16 31,48 100,90 1,05 0,06 0,20 1,65 4,01 7
CR_23_1_8 [Calciumchromit CaCr,04 21,03 0,77 0,30 5,07 42,10 0,17 30,78 100,22 1,08 0,07 0,19 1,67 3,97 7
CR_23_1_36 |Calciumchromit CaCr,04 21,12 0,87 0,32 477 42,711 0,15 31,78 101,72 1,06 0,07 0,17 1,66 4,01 7
CR_23_3_41 |Calciumchromit CaCr,04 20,53 0,64 0,40 4,67 43,04 0,23 31,55 101,07 1,04 0,05 0,17 1,68 4,01 7
CR_23 3 58 |Alit Ca3SiOs 40,34 1,24 11,25 0,39 7,67 0,06 1,26 36,32 98,52 2,32 0,12 0,92 0,32 0,05 5,23 9
CR_23_1_21 |Alit CasSiOs schmutzig 45,73 0,35 10,71 0,35 4,44 0,08 090 36,57 99,12 2,61 0,87 0,18 5,23 9
CR_23_1_12 |Alit Ca3SiOs 46,19 0,05 12,32 0,39 1,34 028 37,73 9831 2,60 0,99 0,05 5,31 9
CR_23_1_13 |Alit Ca3SiOs 46,20 13,02 0,32 1,08 0,15 0,09 37,09 97,98 2,61 1,05 5,25 9
CR_23_3_45 |Alit Ca3SiOs 46,12 13,73 0,32 0,78 0,15 37,12 98,26 2,60 1,10 5,23 9
CR_23 3 42 |Alit Ca3SiOs 46,05 13,71 0,32 0,77 0,18 0,06 37,26 98,35 2,59 1,10 5,24 9
CR_23_1_19 |Alit Ca3SiOs 46,47 13,15 0,47 0,72 0,06 0,08 37,25 98,23 2,62 1,06 5,25 9
CR_23_3_44 |Alit Ca3SiOs 45,92 0,08 13,77 0,89 0,27 43,23 2,35 1,01 0,07 5,55 9
CR_23_1_34 |Srebrodolskit+Wistit 20,45 2,07 41,66 3,23 4,03 26,31 97,78
CR_23_1_32 |Srebrodolskit+W istit 22,03 2,44 0,16 39,94 4,01 4,10 28,72/ 101,40

Messung in Massenprozent Umrechnung in Formeleinheiten
Schliff/Nr. Mineral Chem. Formel Komm. Ca Mg Si Al Fe Cr Mn Okorr Hyaix Total Ca Mg Si Al Fe Cr Mn o] H
CR_23_3_54 |Portlandit Ca(OH), viel Fe 31,54 0,32 0,20 1,62 19,63 0,16 3,38 39,48 2,7 99,03 0,61 0,27 1,92 2,08
CR_23_3_55 |Portlandit Ca(OH), 44,24 0,32 0,19 0,38 5,86 4,89 42,28 2,7 100,87 0,83 0,08 0,07 1,99 2,01
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Tabelle 46: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der dunkelgrauen Elektroofenschlacke (EDS). Sauerstoff wurde extra gemessen, aber nach den Messungen

10% korrigiert. Fir ein entdecktes Nb-haltiges Mineral wurde mittels eigenem WDS-Spektrum der Nb-Gehalt abgeschatzt.

manuell um jeweils -

Tabelle 47: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der hellen Elektroofenschlacke (SEKS). Datengrundlage sind hier die Messwerte in Oxidprozent, welche in Massenprozent umge-

rechnet wurden. D.h. Sauerstoff wurde nicht extra gemessen.

Messung in Massenprozent | Umrechnung in Formeleinheiten
Schliff/INr. [Mineral Chem. Formel Ca Mg Si Al Fe Cr Mn v F Oiorr  Total Ca Mg Si Al Fe Cr Mn Vv F o] z
CR26_2_21 [Chromspinell (Mg,Fe)(Al,Cr),04 0,15 9,33 26,05 14,84 1045 2,19 0,38 0,62 1,55 043 032 0,06 4,01 7
CR26_2_19 |Chromspinell (Mg,Fe)(Al,Cr);04 025 7,77 13,24 13,08 2963 241 0,32 0,57 0,87 042 101 0,08 4,03 7
CR26_2_20 |Chromspinell (Mg, Fe)(Al,Cr);04 021 767 12,67 13,08 30,44 240 0,38 0,57 0,84 042 105 0,08 4,02 7
CR26_2_17 [Magnesiowistit (Fe,Mg)O 021 6,75 60,88 044 6,89 0,09 25,58/ 100,91 0,18 0,70 0,08 1,03 2
CR26_2_22 [Magnesiowistit (Fe,Mg)O 0,71 6,28 0,08 59,83 0,62 6,64 0,18 25,83 100,21 0,17 0,69 0,08 1,04 2
CR26_2_13 [Magnesiowistit (Fe,Mg)O 029 627 005 0,14 6030 069 7,07 0,15 25,65 100,61 0,17 0,70 0,08 1,03 2
CR26_2 23 [Magnesiowistit (Fe,Mg)O 0,13 4,92 0,05 6320 089 643 0,10 25,54/ 101,28 0,13 0,74 0,08 1,04 2
CR26_2_12 (Larnit CaySiO4 42,83 2,67 1572 0,06 1,74 0,61 38,07, 101,72 1,80 0,18 0,94 0,05 4,00 7
CR26_2 15 [Larnit Ca,SiO4 42,53 2,48 1537 0,07 234 0,69 37,65/ 101,16 1,80 0,17 0,93 0,07 4,00 7
CR26_2_14 |Gehlenit Ca,SiAl,07 30,27 063 10,70 1764 164 006 0,15 41,04/ 10213 205 007 1,04 1,78 008 6,97 | 12
CR26_2_16 |Gehlenit Ca,SiAl,07 30,34 062 10,36 17,50 1,30 0,14 40,55 100,82 2,08 0,07 1,02 1,78 0,06 6,97 12
CR26_2 24 |Fe gediegen Fe 101,00 0,06 0,66 0,20/ 102,00 0,97 1
Nb
CR26_2_18 [Ca-Nb-Oxid [ 31,177 068 302 108 393 049 023 064 7,37 30,00 7859

Umrechnung in Massenprozent Umrechnung in Formeleinheiten

Schliff/Nr. [Mineral Chem. Formel Kommentar Ca Mg Si Al Fe?* Cr* Mn v F O (Rest) Total-O Ca Mg Si Al Fe Cr Mn \' F [¢] z
CR24_3 9 |[Spinell MgAI,O4 0,06 16,26 3582 006 349 0,16 44,11 55,89 0,97 1,93 0,10 4,00 7
CR24_3_10 |Spinell MgAI,04 Cr-armer Rand 0,37 16,25 006 37,14 0,05 098 0,31 44,83 55,17 0,96 1,97 4,02 7
CR24_3_8 [Spinell MgAI,O4 Cr-reicher Kemn 16,18 35,32 4,59 0,14 43,71 56,29 0,97 1,91 0,13 3,99 7
CR24_3_7 |Fluor-Mayenit Ca12Al14035[F 2] 34,93 025 0,76 2534 1,05 37,59 62,411 12,29 0,14 0,38 13,25 0,78 33,14 60
CR24_3_11 |Fluor-Mayenit Ca2Al1403,[F7] 3581 0,23 0,74 2566 1,02 36,53 63,47 12,71 0,14 0,38 13,53 0,76 32,48 | 60
CR24_3_3 |Cuspidin CaySix07(F,OH), 44,42 0,40 14,06 047 7,17 33,46 66,54 4,04 006 1,83 0,06 1,38 7,63 15
CR24_3_1 |Cuspidin CaySi,O7(F,OH), 44,87 0,32 14,32 0,39 7,22 32,87 67,13 4,10 1,87 0,05 1,39 7,53 15
CR24_3 5 |Fluorit CaF; F zu niedrig 58,72 0,09 32,65 91,50 1,38 1,62 3
CR24_3_6 |undefinierte, feine Matrix 38,96 10,03 7,16 2,21 0,12 11,37 30,13 69,87

CR24_3_4 |undefinierte, feine Matrix 40,91 6,65 7,28 2,55 0,12 13,87 28,62 71,38

CR24 3 2 |undefinierte, feine Matrix 38,77 559 882 441 0,13 8,13 34,13 65,87

CR24 2 5 |Periklas MgO 0,15 57,54 0,19 1,02 014 40,91 59,09 0,95 1,03 2
CR24_2_1 |Fluor-Mayenit Caq2Al14032[F2]  Ca niedrig, F hoch | 33,90 0,17 0,26 26,21 3,60 35,79 64,211 11,91 0,10 0,13 13,68 2,66 31,50 60
CR24_2 2 |Fluor-Mayenit Ca2Al1403,[F,]  Ca niedrig, F hoch | 33,55 0,16 0,27 26,37 3,81 35,80 64,20 11,76 0,10 0,14 13,73 2,82 3145| 60
CR24_2 3 |Fluorit CaF; 51,62 0,06 55,55 107,25 0,92 2,08 3
CR24 2 4 |undefinierte, feine Matrix 4165 584 746 0,82 0,20 23,04 20,95 79,05

CR24 1 8 |Periklas MgO 0,76 57,45 041 054 006 0,15 40,61 59,39 0,96 1,03 2
CR24_1_6 [Mayenit Cai2Al14033 34,37 0,82 26,37 38,37 61,63 11,85 0,47 13,51 33,15 | 59
CR24_1_7 |Tricalciumaluminat CazAl,Og 43,25 0,35 1,66 18,25 0,08 36,35 63,65 2,89 0,16 1,81 6,09 11
CR24_1_9 |undefinierte, feine Matrix 36,85 058 209 21,84 0,10 38,53 61,47

CR24 1_10 |undefinierte, feine Matrix 38,63 056 3,87 18,52 38,32 61,68
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Tabelle 48: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der Mullverbrennungsschlacken: Matrix- und Glasphasen sowie Kristallite

Messung in Massenprozent

Umrechnung in Formeleinheiten

Schliff/Nr. Mineral Chem. Formel Typ| Ca Mg Si Al Fe Mn Ti Cu K Na o Total | Ca Mg Si Al Fe Mn Ti Cu K Na o z
CR30_3_G mittelgraue Glasphase (Melilith) (Ca,Na)(Al,Mg,Fe)(Si,Al,0; 1 | 11,21 18,83 4,74 21,68 1,56 37,46 98,06| 0,84 201 053 1,17 0,20 7,03 12
CR30_3_F  dunkle Glasphase (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al)2,07 1 17,24 159 19,88 4,52 12,51 3,78 39,53 100,26 1,21 0,18 1,99 047 063 0,46 6,96 12
CR30_3_K  dunkle Glasphase (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 1 22,00 2,16 19,76 445 7,74 4,15 41,41110225| 1,49 024 191 0,45 0,38 0,49 7,01 12
CR30_3_L dunkle feinkémige Matrix (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 1 22,01 266 19,51 534 521 3,63 40,68/ 100,00 1,51 0,30 1,91 0,54 0,26 0,43 6,99 12
CR30_3_6 amorphe Glasphase (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,A),0; 1 | 2329 194 1919 562 6,38 3,52 41,09/10212| 158 022 186 057 0,31 0,42 6,98 12
CR27_1_46 feinkémige Matrix, braun (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,A),0; 1 | 2580 3,52 18,74 548 3,01 2,31 42,06 101,35 1,74 039 180 055 0,15 0,27 7,00 12
CR27_1_50 feinkornige Matrix (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 1] 2648 4,19 1940 506 2,26 2,37 41,75/102,02 1,77 046 185 050 0,11 0,28 6,99 12
CR27_1_48 feinkornige Matrix (Melilith) (Ca,Na)(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 1| 2652 466 1825 421 235 1,95 41,15 99,33 182 053 1,79 043 0,12 0,23 7,07 12
CR28_1_19 helle Glasphase Ca-reich (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 1 28,08 576 20,26 2,48 2,37 1,46 41,74{102,31 1,88 064 194 025 0,11 0,17 7,00| 12
CR28_1_36 weifle Glasphase (Melilith) (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),0; 1] 328 1,81 1363 1004 1,44 41,06 101,73 225 020 1,33 1,02 7,05 12
CR28_1.22 weiles Gesteinsglas 1| 17,66 3,59 19,41 12,78 1,46 44,86 101,20
CR28_1_28 weiles Gesteinsglas 1] 1534 330 20,95 12,49 2,17 45,76/ 102,11
CR28_1_32 Glasphase, Bruchstiick 1] 21,32 645 1554 8,87 1,04 1,74 1,56 40,60 98,07
CR28_1_26 dunkles Gesteinsglas 1 14,22 1,62 21,78 12,37 1,37 3,47 1,09 44,89 101,37
CR28_1_20 Glasphase 1 7,90 24,00 10,86 3,35 6,80 45,24 99,68
CR28_1_38 weiles Gesteinsglas 1 3,08 1,93 2715 11,16 1,33 1,70 2,97 48,05 98,03
CR27_1_45 feinkdmige Matrix 1| 17,06 20,93 986 2,43 2,01 1,07 42,55 97,40
CR28_1_39 feinkémige Matrix 1| 1041 2,21 2402 9,08 3,50 1,19 2,22 45,24 98,48
CR28_1_44 braunes Gesteinsglas 1 1,10 2,44 27,07 11,20 4,08 3,64 1,42 47,91 99,25
CR28_1_42 weiles Gesteinsglas 1] 1998 2,63 20,74 598 4,22 1,03 43,28 99,20
CR28_1_17 weilles Gesteinsglas 1 17,63 2,35 23,03 599 4,34 1,78 43,89 100,81
CR28 3_1 Glasphase 1 20,25 2,19 17,07 8,14 4,62 2,07 1,15 43,55 100,00
CR28_3 5  Glasphase, inhomogen 1] 1894 238 1661 823 544 1,91 43,92 99,43
CR30_3_M dunkle Glasphase, Fe-arm 1 16,23 1,71 2223 4,10 7,29 4,03 31,25 88,25
CR28_1_11 amorphe Glasphase 111773 219 1882 6,25 10,69 1,89 41,00 100,63
CR30_3_5 mittelgraue Glasphase in. FeO 1 15,91 17,81 541 22,36 2,34 38,69
CR30_3_A  dunkle fk Matrix, Fe-reich 1 14,92 1,61 17,03 3,94 24,15 1,83 33,59
CR30_3_7  dunkle fk Matrix, Fe-reich 1] 11,86 279 1515 6,23 2599 1,43 37,95
CR28_3_11 Glasphase opak, > Ti, > Fe 1 903 646 11,41 6,77 28,63 4,05 38,62
CR30_3_P  Glasphase, Entm. aus FeO 1 835 2,08 1425 6,17 30,86 2,90 35,28
CR30_3_3 Glasphase, Entm. aus FeO 1 908 19 1289 7,32 3220 2,25 37,70
CR30 3 N Glasphase, Entm. aus FeO 1 6,07 17,40 3,71 3448 1,53 35,50 101,22
CR27_1_47 Kiistallite dunkel im BSE Anorthit/Bytonit CaAl;Si,0g 2 12,41 21,52 17,83 1,39 47,28/101,22| 0,84 2,09 1,80 0,16 8,05 13
CR28_3 8  zwischen Al und Glasphase Anorthit CaAl;Si,0g 2 13,60 18,15 18,49 47,64 99,04 0,94 1,79 1,90 8,26 13
CR28_1_41 als Reaktionssaum zu Metall Anorthit CaAl;Si,0g 2 14,06 20,17 19,36 45,75/ 100,04| 0,98 2,00 2,00 7,96 13
CR28_1_40 weile Nadeln Anorthit CaAl;Si;0g 2 | 14,77 19,11 19,59 45,81 99,74 1,03 1,90 2,03 8,01[ 13
CR28_1_15 Mg-reicher Kristallit Diopsid CaMgSi;0s 2 | 17,87 10,28 25,33 1,16 44,73 101,04 096 091 194 6,02 10
CR30_3 E  Silikat im Bereich Foto 7_5DX Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),0; 2 | 20,08 1,97 2065 450 823 3,72 39,81 100,83 1,39 023 204 046 041 0,45 6,90 12
CR30_3_2 weiler Kristallit, dunkel im BSE Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),O7 2 2443 1,76 19,14 4,84 8,56 3,04 40,78{102,74| 1,67 020 1,87 049 042 0,36 6,98| 12
CR28_1_8  weiler Kristallit, Fe-arm Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al);,07 2 24,53 2,53 19,15 530 6,04 3,17 41,31/102,30, 166 028 185 053 0,29 0,37 7,00( 12
CR30_3_O  dunkel, Fe-arm, Ca-reich Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al)2,07 2 2464 228 1893 493 7,16 3,19 39,59/ 100,91 1,71 026 188 0,51 0,36 0,39 6,89 12
CR28_1_18 nadelige Kiristallite Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al)2,07 2 26,26 513 19,45 449 1,04 2,75 42,12/ 101,51 1,75 056 185 044 0,32 7,02 12
CR28_3_10 Kiistallit, hell Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),07 2 26,44 663 1645 496 6,16 1,78 1,75 072 156 049 0,29 0,21 6,97 12
CR28_1_12  weiRer Kristallit Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,A),0; 2 | 26,48 4,92 20,17 2,95 3,41 2,23 1,79 055 19 030 0,17 0,26 6,99 12
CR28_1_10 weiRer Kristallit - 4_2,5DII Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,A),0; 2 | 27,22 3,64 1698 7,47 2,83 1,26 1,87 041 167 076 0,14 0,15 6,98 12
CR28_3 6  Mini-Bruchstiick in Pore Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al0; 2 | 27,39 6,58 1539 853 1,80 1,63 1,78 070 142 0,82 0,18 6,99 12
CR28_1_9  weiBer Kristallit, Fe-arm Melilith (Ca,Na)(AlLMg,Fe)(Si,Al,0; 2 | 27,81 539 1941 4,10 1,89 1,36 1,85 059 1,85 041 0,16 7,04 12
CR28 3_4 groRer Kristallit Melilith (Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),O7 2 28,07 815 16,65 557 2,22 1,81 087 1,52 0,53 0,10 0,10 7,04| 12
CR30_3_J sehr feine Nadeln Wollastonit CaSiO3 2 30,01 1,65 23,62 3,01 38,60 97,57| 0,90 1,01 291 5
CR28_1_13 Ca-Si-O-Kristallit Wollastonit CaSiO3 2 31,77 1,90 24,66 42,15 101,34| 0,90 1,00 29| 5
CR28_1_34 Ca-Si-O-Phase Wollastonit CaSiO3 2 33,98 23,98 1,14 42,01{102,23| 0,97 0,97 2,99 5
CR28_1_16 Ca-Si-O-Nadeln Wollastonit CaSiO3 2 35,93 24,10 41,96/ 102,15 1,02 0,98 2,99 5
CR30_3_4  weiRer Kristallit, dunkel im BSE ~ Gehlenit? CaAl(Al,Si),07 2 37,99 148 984 8091 1,91 37,56 99,10 2,77 0,18 1,02 0,96 6,85 12
CR28_1_21 Ca-reicher Reaktionssaum Larnit C,S Ca,SiOy 2 44,18 15,67 37,20 97,63] 1,93 0,98 4,07( 7
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Tabelle 49: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der Millverbrennungsschlacken - Fortsetzung: Durchlduferminerale, oxidierte Metalle, Legierungen. Als Basis der Messung dienten
jeweils die gemessenen Massenprozent, d.h. Sauerstoff wurde extra gemessen, aber teilweise manuell nachtraglich korrigiert: um -5% bei CR30_3 A bis P und um 10% bei CR30_3 1 bis
7, CR27_1 und CR28_1). Typen: 1 = feinkoérnige Matrix oder Glasphase; 2 = Kristallit; 3 = Durchlaufermineral; 4 = oxidiertes Metall; 5 = Sulfid; 6 = Metall bzw. Legierung

Messung in M: t Ui hnung in F
No. C Mineral ideale Formeleinhei Typ| Ca Mg Si Al Fe Mn Ti Cu K Na (o] Total | Ca Mg Si Al Fe Mn Ti Cu K Na S o

CR28_1_14 Ca-armer Einschluss Augit (Ca,Na)(Mg,Al,Fe)Si,0s 3 | 1270 551 2842 158 2,03 144 320 46,75/102,18| 0,67 048 2,13 0,12 0,29 6,14| 10
CR28_1.30 Glimmer Biotit K(Mg,Fe?")3(SizAl)01o(OH), 3 568 14,58 9,89 14,96 5,77 35,65 87,92 135 301 212 155 0,85 12,90 22
CR28_1_29 Glimmer Biotit K(Mg,Fe?")3(SisAl)O1o(OH), 3 557 14,37 10,16 14,20 3,34 35,75 84,79 1,35 302 222 150 0,11 0,50 13,20 22
CR28_1_33 limenit limenit FeTiO3 3 33,36 1,02 25,80 31,79 92,07 0,95 0,86 3,16| 5
CR28 3 3  Einschluss in Glasphase Kalifeldspat KAISi3Og 3 26,46 9,99 11,84 1,69 48,23 98,31 2,60 1,02 0,84 0,20 8,33| 13
CR28_3 2  Einschluss in Glasphase Kalifeldspat KAISi30g 3 26,89 9,90 11,88 1,62 45,03 95,49 2,76 1,06 0,87 0,20 8,10| 13
CR28_1_37  Glasbruchstiick Kalk-Natron-Glas 3 7,41 2,00 31,64 6,44 49,10 98,61

CR28_1_31 Andesin? Plagioklas (Nao.75Ca0.25)(Sio. 75Al0.25)408 3 3,42 28,25 13,02 7,49 50,01/102,27| 0,22 260 1,25 0,84 8,08| 13
CR28_3 9 Einschluss in Glasphase Quarz SiO, 3 37,90 52,44 90,40 0,87 2,12 3
CR28_1_43 Quarzeinschluss Quarz SiOy 3 45,18 54,17 99,45 0,97 2,03 3
CR28_1_35 sehr schmutzig Dolomit? CaMg(COs), 3 | 11,15 16,78 26,53 55,35

CR28_3 7 Mini-Bruchsttick in Pore Siliciumcarbid? SiC 3 69,03 69,44

CR30_3 H oxidiertes Aluminium Gibbsit Al(OH)3 4 2,24 29,19 2,47 47,91 82,40 1,02 282 4
CR30_3_| oxidiertes Aluminium Korund Al;03 4 577 50,85 2,00 42,26/ 101,87, 021 1,96 2,75 5
CR28_1_27 oxidiertes Aluminium + H? Korund? Al,O3 4 1,74 43,26 43,18 90,13 1,82 3,07 5
CR28_1_25 oxidiertes Aluminium Korund? Al03 4 56,23 2,02 29| 5
CR30_3_ B  dentritische Fe-reiche Entm. Wstit FeO 4 81,23 0,95 1,01 2
CR30_3_1 dentritische Fe-reiche Entm. Wstit FeO 4 81,63 0,94 1,03 2
CR30_3 C  Cu-reiche Phase dait CusFeS, 5 19,28 57,58 1,08 2,83 3,99 8
CR30_3_D reines Eisen reines Eisen Feo.95CUo.05 6 104,00 5,94 0,94 1
CR28_1_24 reines Silizium reines Silizium Si 6 88,27 0,99 1
CR27_1_49 Legierung Al-Si-Fe-Legierung  Al-Si-Fe 6 9,64 59,60 23,24 7,35 1,23/ 101,15 0,11 069 0,13 1
CR28_1_23 Legierung Si-Fe-Ti-Legierung  Si-Fe-Ti 6 33,57 3568 2,19 23,33 95,27 0,50 0,27 0,20 1
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Xl

Tabelle 50: Ergebnisse der Mikrosondenanalyse (WDS) der Holzaschen. Datengrundlage sind hier die Messwerte in Oxidprozent, welche in Massenprozent umgerechnet wurden. D.h.
Sauerstoff wurde nicht extra gemessen. Aufgrund der Tatsache dass die Messsumme in direkter Korrelation mit der Zunahme des gemessenem CaO-Gehalt z.T. deutlich tber 100% stieg,
wurde der CaO-Gehalt manuell um relativ -11% korrigiert. Die Werte fir Kohlenstoff (in den Karbonaten) wurden anhand theoretischer Stéchiometrie hinzugeflgt.
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Umrechnung in Massenprozent auf Basis der Messung in Oxidprozent Umrechnung in Formeleinheiten
Schliff/Nr. Mineral Chem. Formel Kommentar Caorr. Mg Si Al Fe Mn Ti Cu K Na S P Sr Cl  Cyak. O(Rest) Total-O| Ca Mg Si Al Fe K Na P C o

CR69_1_25 Quarz SiO, 46,00 53,89 46,11 0,98 2,02 3
CR69_1_1 Quarz SiO, 47,06 52,90 47,10 1,01 1,99 3
CR69_1_18 Quarz Sio; 45,43 54,61 45,49 0,97 2,03 3
CR69_1_7 Quarz SiO, fk + mit KFsp daneben 43,56 55,02 44,98 0,92 2,05 3
CR69_2_37 Calcit CaCO3 38,56 12,00 58,93 41,07 0,84 0,87 3,21 5
CR69_1_5  Dolomit MgCa(CO3), fk Matrix mit Léchern 11,55 9,71 1,90 13,03 76,00 24,000 044 060 0,10 1,64 7,18 10
CR69_1_6  Dolomit MgCa(COs3), fk Matrix mit Léchern 1533 7,97 172 13,03 74,25 2575 059 0,50 0,09 1,66 7,12 10|
CR69_2_39 Dolomit MgCa(COs3), 22,28 19,46 13,03 57,74 42,26 0,92 1,32 1,79 5,95 10
CR69_1_22 Dolomit MgCa(COs3), 23,39 17,58 13,03 57,83 42,17 0,97 1,20 1,79 598 10
CR69_2_36 Dolomit MgCa(COs), 25,40 16,95 13,03 57,04 42,96| 1,06 1,16 1,81 5,94/ 10|
CR69_1_11 Wollastonit  CaSiO3 K wegen Umgebungsmatrix 2860 1,08 2232 1,41 1,20 4,17 39,86 60,14 0,84 005 093 0,06 0,13 2,92 5
CR69_1_3 Wollastonit CaSiO3 K wegen Umgebungsmatrix 32,57 1,49 21,25 4,29 38,42 61,58 0,97 0,07 0,90 0,13 2,86 5
CR69_1_9 Wollastonit ~ CaSiO3 32,76 22,98 1,77 39,61 60,49 0,96 0,96 0,05 2,91 5
CR69_1_29 Wollastonit  CaSiO3 34,69 23,77 39,82 60,18| 1,02 0,99 2,92 5
CR69_1_27 Wollastonit  CaSiO3 35,37 24,04 39,05 60,95 1,04 1,01 2,89 5
CR69_1_15 Wollastonit  CaSiO; 36,79 23,11 39,68 60,32 1,08 0,97 2,93 5
CR69_1_2  Lamnit CaypSiOy 45,91 16,54 35,66 64,34| 1,99 0,05 1,02 3,87 7
CR69_1_13 Leucit KAISi;0g 25,53 12,01 17,77 44,36 55,64 1,98 0,97 0,99 6,04 10
CR69_1_32 Leucit KAISi;0g 4,25 26,01 8,93 15,12 44,63 5547| 0,23 2,03 0,72 0,85 6,09 10
CR69_2_40 Akermanit Ca,MgSi,07 Matrix 28,77 6,79 19,81 1,97 39,73 60,27 1,98 0,77 1,95 0,20 0,06 0,11 6,86/ 12|
CR69_1_26 Akermanit Ca;MgSi;07 28,88 6,92 19,99 165 1,02 39,70 60,30 199 079 197 0,17 0,05 0,05 0,10 6,86 12
CR69_1_14 Akermanit Ca,MgSi,07 29,09 6,95 1943 230 1,24 39,565 60,45/ 201 079 192 024 0,09 6,85] 12,
CR69_1_23 Akermanit Ca,MgSi;07 29,48 6,73 2020 1,67 1,39 1,07 38,37 61,63] 206 078 202 0,17 0,07 0,08 0,06 6,73 12
CR69_1_4  Melilith (Ca,K)2(Mg,Al)Si,07 15,06 3,84 19,12 521 1,51 15,13 38,43 6157 1,05 044 191 054 0,08 1,09 005 0,08 6,74 12
CR69_2_33 Melilith (Ca,Mg,Fe),(Fe,Al)Si,0; Fe-reich 17,75 4,34 1894 1,57 18,14 38,23 61,77 130 052 197 017 0,95 0,05 7,00] 12|
CR69_1_16 Melilith (Ca,K)(Mg,Al)Si,07 fk Matrix 18,97 446 2128 484 1,40 6,38 40,96 59,04/ 1,29 050 207 049 0,07 0,44 0,08 0,05 6,98 12,
CR69_1_28 Melilith (Ca,K)2(Mg,Al)Si, 07 fk Matrix 19,67 3,77 2054 449 235 6,09 1,41 40,05 59,95 1,36 043 202 046 0,12 043 012 0,13 6,91 12
CR69_1_10 Melilith (Ca,K)2(Mg,Al)Si,07 fk Matrix 21,10 4,06 20,08 4,36 1,35 6,55 1,45 40,07 59,93 145 046 197 045 0,07 046 0,08 0,13 6,91 12|
CR69_1_8  Melilith (Ca,Mg)z(Fe,Al)Si,O7 24,63 6,01 17,49 668 1,21 1,47 41,10 58,90/ 168 067 1,70 0,67 0,06 0,13 7,00 12
CR69_2 35 Waiistit FeO 1,12 1,19 70,65 26,19 73,81 0,84 1,09! 2
CR69_2 34 Zrkon ZrSiOy4 EDS-unterstiitzt 15,38 83,42 16,58

CR69_1_24 glasige Matrix ahnliche Zus. wie Kfs 236 1,14 31,15 444 530 7,99 1,04 45,80 54,20

CR69_1_19 glasige Matrix ahnliche Zus. wie Kfs 6,96 1,82 2961 219 148 999 1,67 45,33 54,67

CR69_1_30 glasige Matrix ahnliche Zus. wie Kfs 533 280 27,04 411 252 929 281 1,07 44,35 55,65

CR69_1_17 feinkémige Matrix Fe-reich 493 1,70 1892 1,24 10,84 256 3,46 11,41 1,36 1,29 42,15 57,85

CR69_1_31 feinkémige Matrix Fe-reich 525 322 2107 126 866 174 248 11,23 1,58 1,21 42,19 57,81

CR69_2_38 feinkémige Matrix Fe-reich 9,86 3,21 20,34 1,85 1534 6,45 1,49 40,22 59,78

CR69_1_20 feinkémige Matrix ahnliche Zus. wie Wol 26,64 19,71 3,25 4,86 3,21 39,95 60,05

CR69_1_21 feink6rmige Matrix ahnliche Zus. wie Wol 33,74 161 20,71 1,07 1,08 1,78 38,53 61,47
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