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1. Motivation

In der Bundesrepublik Deutschland sind im Jahr 2012 in thermischen Abfallbehand-
lungsanlagen 4,9 Millionen Tonnen Miillverbrennungsrostasche - MV-Rostasche
- zur weiteren Verwertung angefallen [20]. Aufgrund des seit 2005 geltenden Depo-
nierungsverbots fiir unbehandelte Abfille sind die Mengen an MV-Rostasche stetig
gestiegen. Die NE-Metallriickgewinnung aus MV-Rostasche ist insbesondere bezogen
auf die nicht flichendeckend Installation der Wirbelstromscheidertechnik sowie im
Feinkornbereich < 10 mm unvollstindig [5]. Das Metallrecycling aus MV-Rostasche
stellt einen Beitrag zur Mobilisierung regional verfiigbarer Sekundérressourcen dar
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und tragt tiber die Schonung primérer Ressourcen zu erheblichen Energie- und CO,-
Einsparungen bei. Eine erweiterte NE-Metallriickgewinnung ist Ziel des Projektes
VeMRec - Verlustminimiertes Metallrecycling aus Miillverbrennungsrostasche durch
sensorgestiitzte Sortierung. Das vom BMBF o6ffentlich geférderte Verbundprojekt wird
von einem die Wertschopfungskette umfassenden Konsortium an Industriepartnern
und Hochschulpartnern der RWTH Aachen University getragen.

2. Stand der Technik

Im Folgenden wird fiir das VeMRec-Projekt der Weg von ausgelagerter MV-Rostasche
tiber gemischte NE-Metallkonzentrate bis hin zu den Leicht- und Schwergutfraktionen
der sensorgestiitzten Sortierung gezeichnet. Der Fokus bei der Darstellung der Aufbe-
reitungsschritte liegt auf den Eintrag an Storstoffen und Fremdmetallen in die jeweiligen
Schrottfraktionen, welche die Verwertung in der Aluminium- und Kupfermetallurgie
nachteilig beeinflussen koénnen.

2.1. Klassische Rostaschenaufbereitung

Die Aschenzusammensetzung variiert je nach Input, Ofenbauart und Betriebsbedingun-
gen der Abfallverbrennungsanlage. Die Hauptbestandteile werden nach Pretz et. al [17]
in Bandbreiten zusammengefasst und mit 85 bis 90 Gew.-Prozent mineralische Fraktion,
1 bis 5 Gew.-Prozent Unverbranntes und 7 bis 10 Gew.-Prozent metallische Kompo-
nenten angegeben. Nach Gillner et al. [5] betrédgt dabei der Anteil an Eisenschrotten
4 bis 9 Gew.-Prozent und der Anteil an NE-Schrotten 1 bis 3 Gew.-Prozent in der
MV-Rostasche. Die Herstellung von Baustoffen und die Riickgewinnung metallischer
Stoffe bei moglichst geringen Reststoffmengen und weitgehender Kostendeckung sind
das Hauptziel der Rostaschenaufbereitung. [21]

Die in diesem Artikel betrachtete Rostasche stammt aus einer Abfallverbrennungsan-
lage mit Nassentschlackung. In einer externen Rostaschenaufbereitungsanlage (Bild 1)
erfolgt nach vorgeschriebener Auslagerung der Rohasche zunéchst eine Siebklassierung
in eine Uberkornfraktion > 40 mm, zwei Mittelkornfraktionen 8-16 und 16-40 mm
sowie eine Feinkornfraktion 0-8 mm. Die Uberkornfraktion erfihrt eine separate
Aufbereitung mit handischer Sortierung enthaltener NE-Werkstoffe und wird deshalb
im Weiteren nicht ndher behandelt.

—magnetisierbare

. Siebklassierungl . Fe-Bestandteile
ausgelagerte .

—Unverbranntes
MV-Rostasche
[

“— Mineralik

Windsichtung —»gemischtes
NE-Metall-
___________________________________________________ konzentrat
Bild 1: Prozesskette der klassischen Rostaschenaufbereitung
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Die Mittel- und Feinkornfraktionen, werden mit Hilfe von Uberbandmagneten auf
ferromagnetische Bestandteile und mit Hilfe von Wirbelstromscheidern auf NE-Metalle
trockenmechanisch aufgearbeitet. Die durch die Siebklassierung eingestellte Breite
des Kornspektrums sollte moglichst niedrig gewahlt werden, da sich ein zu hohes
Korngrenzenverhéltnis z.B. negativ auf die Abwurfparabel grobkorniger, nichtleitender
Bestandteile bei der Wirbelstromscheidung auswirkt.

Die Organikabtrennung mittels Windsichtung erfolgt haufig nur in den gréberen Korn-
fraktionen und muss moglichst vollstindig geschehen, um eine Riickfithrung dieser
unverbrannten Bestandteile in den Prozess der Abfallverbrennung zu gewahrleisten und
eine Kontamination in den nachgeschalteten metallurgischen Prozessen auszuschliefien.

Die Magnetscheidung mittels Uberbandmagneten erméglicht eine Separation ferroma-
gnetischer Stahlschrotte, nicht jedoch von den meisten Edelstahllegierungen, da diese
nur iiber eine duflerst geringe Magnetisierbarkeit verfiigen [8]. Bei diesen Edelstahlsor-
ten handelt es sich um korrosionsbestiandige Stihle mit sehr geringen ferritischen und
martensitischen Phasenbestandteilen sowie einem hohen Nickelanteil. Diese universell
einsetzbaren austenitischen 18/10 Chromnickelstidhle wie 1.4301 oder 1.4307 machen
zusammen mehr als fiinfzig Prozent der weltweiten Gesamtproduktion an rostfreien
Stahl aus und finden haufig in privaten Haushalten (bspw. als Essbesteck) Verwendung
[15]. Ein Eintrag solcher VA-Schrotte als Fremdmetalle in das NE-Metallkonzentrat
lasst sich mit konventionellen Aufbereitungsmethoden daher kaum vermeiden.

Fiir das hier dargestellte Prozessbeispiel betrdgt der Anteil der mit Hilfe von Wirbelstrom-
scheidern ausgetragenen NE-Metallkonzentrate etwa 1 Gew.-Prozent fiir das Mittelkorn
8 bis 40 mm und etwa 0,5 Gew.-Prozent fiir das Feinkorn 3-8 mm. Aufgrund des
mengenspezifisch hohen Wertes der Bunt- und Leichtmetallschrotte werden Wirbel-
stromscheider derart eingestellt, dass moglichst wenige NE-Metalle an den minera-
lischen Rest verloren gehen. Dies fiihrt zu einer hohen Fracht an mineralischen und
teilweise organischen Storstoffen in dem separierten NE-Metallkonzentrat > 8 mm
mit Anteilen von bis zu 40 Gew.-Prozent. Zu den organischen Resten zihlen Papier,
Holz, Kunststoff, Gummi, Textil [21] und Lackreste. Neben stiickiger Mineralik wie
Schlackestiicke, Glas, Stein, Ziegel und Porzellan sind die aussortierten NE-Metalle
mit Asche verunreinigt. Durch die bei der Abfallverbrennung stattfindenden Sinter-
vorgédnge konnen auch Metall-Mineralik-Verbunde im NE-Metallkonzentrat vorliegen
[6]. Eine anschlieffende Entfernung dieser mineralischen Bestandteile ist durch eine
mechanische Beanspruchung weitgehend moglich, die intrinsischen Oxidhéute der
meisten NE-Metalle sind jedoch durch die mehrwdchige Auslagerung der Rostasche
gewachsen und nicht aufbereitungstechnisch entfernbar. In Kapitel 2.2. wird auf die
sensorgestiitzte Sortierung der Mittelkornfraktion naher eingegangen.

2.2. Sensorgesttzte Sortierung von NE-Schrotten

Die sensorgestiitzte Sortierung stellt eine technologische Weiterentwicklung der Hand-
klaubung von Einzelpartikeln aus einem Materialstrom dar. Die Sortierung basiert
auf der analytischen Identifikation verschiedener Eigenschaften der Einzelpartikel
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als Sortiermerkmal. Der Sortierprozess ist stets mit einer vorgeschalteten Materialvor-
bereitung, Partikelvereinzelung und einer moglichst genauen Positionserkennung sowie
einer nachgeschalteten leistungsstarken und schnellen Auswerte- und Austrageeinheit
gekoppelt. Die Identifikation kann mittels optoelektronischer (Lasertriangulation/
Kamera), spektroskopischer (Laser, Nahinfrarot, Rontgenfluoreszenz und -transmis-
sion), elektromagnetischer (Induktion) sowie anderer analytischer Verfahren umgesetzt
werden. Die Sortierverfahren werden teilweise durch Kombination verschiedener
Sensoren erheblich verbessert. [13]

Bei den NE-Metallkonzentraten aus Miillverbrennungsrostasche (Kapitel 2.1.) handelt
es sich um ein Gemisch aus Leichtmetall- und Schwermetallschrotten inklusive o.g.
Verunreinigungen. Die Dichtesortierung mittels Rontgentransmission (abk. XRT fiir
X-Ray Transmission) ist eine trockenmechanische Alternative zur sonst iiblichen
Schwimm-Sink-Trennung. Die sensorgestiitzte Sortierung erspart die Regenerierung
von Schweretriibe und der damit verbundenen Prozessabwisser, ist aber unter anderem
aufgrund des benétigten pneumatischen (oder mechanischen) Austrags lokalisierter
und identifizierter Partikel vergleichsweise energieintensiv. Sowohl fiir die Schwimm-
Sink-Trennung als auch fiir die XRT-Sortierung wird als Materialvorbehandlung
mindestens eine Klassierung nach Korngrofie vorausgesetzt, um so den Einfluss
unterschiedlich grofler bzw. dicker Einzelpartikel auf die Sortierung zu minimieren
[13]. Der Einfluss unterschiedlicher Materialdicken wird bei der XRT-Sortierung
durch einen Abgleich der Strahlungsschwichung bei Beaufschlagung mit niedrig- und
hochenergetischer Primérstrahlung weitgehend eliminiert.

gemischtes sttt — Restfraktion
NE-Metall- Aufschluss- . <3mm
konzentrat zerkleinerung . .

8 bis 40 mm . Siebunterlauf

: . 3 bis 10 mm
H — Leichtgut

—» Schwergut

Bild 2: Prozesskette der sensorgestiitzten Sortierung von NE-Metallkonzentrat aus MV-Rost-
asche mit betrachteter Bilanzhiille

Um den Anteil der anhaftenden, stiickig oder im Verbund vorliegenden Mineralik
zu minimieren, ist innerhalb des VeMRec-Projektes ein modulares Pilotanlagen-
konzept umgesetzt worden (Bild 2), welches eine mechanische Vorbehandlung der
NE-Metallkonzentrate mittels Pralltechnik vorsieht. In der Pilotanlage wird das NE-
Metallkonzentrat der Kérnung 8 bis 40 mm mit einem Durchsatz von etwa 5 t/h in
eine Prallmiihle aufgegeben. Die Metalle reagieren aufgrund ihrer Duktilitdt mit einer
geringfligigen plastischen Formédnderung, wihrend mineralische Partikel sprode
sind und somit selektiv zerkleinert werden kénnen. Die zerkleinerte Mineralik wird
mittels Siebklassierung durch Spannwellensiebe vom Metallstrom abgetrennt. Der
Siebunterlauf < 3 mm besteht {iberwiegend aus mineralischen Bestandteilen und wird
als Rest bezeichnet. Geméaf$ den Ergebnissen einer Laboruntersuchung zur selektiven
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Zerkleinerung mittels Prallmiihle werden grobere Mineralikpartikel ebenfalls in einem
Kornbereich von 2 bis 6,3 mm angereichert. Eine Siebtrennung der Fraktion 3 bis
10 mm ist demnach nicht nur zur Kornbandeinengung fiir den XRT-Sortierer, sondern
ebenfalls fiir die Abtrennung noch enthaltener mineralischer Stérstoffe wesentlich. Die
Zerkleinerungsversuche im Technikumsmafistab haben ebenfalls gezeigt, dass trotz
mechanischer Konditionierung in den Kornfraktionen 6,3 bis 16 mm bzw. 16 bis 40 mm
noch bis zu 20 Gew.-Prozent bzw. 8 Gew.-Prozent nichtmetallische Bestandteile mittels
Wirbelstromscheidung aussortiert werden konnen. [6]

Die Parametrierung des XRT-Sortierers wird mit arteigenem Material durchgefiihrt,
d.h. zur Einstellung des Sortierers miissen reprasentative Proben hinsichtlich Menge,
Zusammensetzung, Kornform und -grofle usw. vorliegen. Da das mechanisch vorbe-
handelte NE-Metallkonzentrat 8 bis 40 mm mehr Aluminjum- als Schwermetallpartikel
enthilt, werden letztere durch DruckluftstofRe aussortiert. Aluminium weist chemisch
einen sehr unedlen Charakter auf, so dass die Moglichkeiten zur metallurgischen Ent-
fernung edlerer Bestandsteile (z.B. Cu, Fe) duflerst begrenzt bzw. nicht vorhanden sind.
Demnach ist es sinnvoll, den XRT-Sortierer auf eine moglichst hohe Produktreinheit der
Leichtgutfraktion bei gleichzeitig hohem Wertstoffausbringen der Schwermetallfraktion
zu kalibrieren. In der VeMRec-Pilotanlage verteilt sich die Sortierproduktmenge zu
etwa siebzig Prozent auf die Leichtgut- und dreif8ig Prozent auf die Schwergutfraktion.

Neben der Sortierung unerwiinschter Storstoffeintrage kann es zu Fehlaustragen kom-
men, welche verschiedene Ursachen haben kénnen. Dazu zihlen:

+ Partikelvereinzelung auf dem Forderband (bspw. mittels Vibrationsrinne):

Die Partikelvereinzelung hat sowohl einen Einfluss auf die Detektion als auch auf
den Austragemechanismus. Die Partikel diirfen nicht tiberlappen, da sonst bei der
Detektion keine eindeutige Zuordnung zu einer Produktfraktion méglich ist. Der
Partikelabstand muss grof3 genug sein, um einen diskreten Materialaustrag durch
die Diisenleiste am Ende des Forderbandes zu gewiéhrleisten. Liegen Leicht- und
Schwergutpartikel zu dicht neben- bzw. hintereinander kann aufgrund der Auflo-
sung der Diisenleiste bzw. der Taktzeiten der Druckluftventile ein Fehlaustrag von
Leichtgutpartikeln in das Schwergut und teilweise umgekehrt stattfinden.

+ Partikelberuhigung auf dem Forderband:

Beinhaltet das zu sortierende Gut viele rollende Partikel (z.B. Miinzen, Unterleg-
scheiben, Rohrteile usw.), kann infolge auftretender Relativbewegungen solcher
Teile keine genaue Lokalisation stattfinden. [5]

Die Heterogenitit der Zusammensetzung der NE-Metallkonzentrate aus MV-Rostasche
sowie die anhaftenden Mineralikschichten, insbesondere bei nass ausgetragener, geal-
terter MV-Rostasche erschweren demnach zusitzlich die sensorgestiitzte Sortierung
mittels XRT.

Optional kann eine Form- bzw. Farberkennung gekoppelt mit einem Induktions- oder
Rontgenfluoreszenzsensor genutzt werden, um den Anteil nicht-magnetisierbarer Stih-
le aus dem NE-Metallkonzentrat zu reduzieren, bevor eine Dichtesortierung erfolgt.
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Ein Nachteil des Rontgenfluoreszenzsensors ist die nur oberfldchliche Bestimmung
der Konzentration.

2.3. Salzbadtrennschmelzen von Leichtmetallschrotten

Das Recycling von Aluminium-Schrotten ist unterteilt in das Remelting zur Herstellung
von Knetlegierungen fiir Walzprodukte und Strangpressprofile und das Refining zur
Herstellung von Gusslegierungen. Beim Remelting werden neben Produktionsschrotten
tiberwiegend sortenreine, haufig paketierte Altschrotte wie z.B. benutzte Getrankedosen
in Kammerdfen salzfrei umgeschmolzen. Das Refining hingegen findet in liegenden oder
kippbaren Drehtrommeléfen statt und bietet durch den Einsatz von Schmelzsalzen die
Moglichkeit, hoch kontaminierte sowie starker oxidierte Altschrotte einzusetzen. Die
verwendeten Schmelzsalze basieren auf einer Mischung aus den Chloriden NaCl und
KCl mit Zusitzen an Fluoridverbindungen wie CaF, (Flussspat), Na,AlF, (Kryolith). Ihre
Zusammensetzung variiert je nach Betrieb und ist an den verwendeten Ofentyp und den
eingesetzten Schrottsorten angepasst. Die Chloridbasis des Salzes variiert in der Regel
zwischen der dquimolaren eutektischen Mischung (NaCl/KCl = 50/50 mol.-Prozent =
44/56 Gew.-Prozent) mit einem Schmelzpunkt von etwa 650 °C bis hin zu 70/30 Gew.-
Prozent NaCl/KCl Mischungen mit einer Ligiudustemperatur von etwa 720 °C nach [4].

Die beim Refining eingesetzten Schmelzsalze miissen bei Betriebstemperatur thermo-
chemisch und thermisch stabil sein, einen mdglichst groflen Dichteunterschied zur
Metallschmelze, eine geringe Viskositdt, moglichst geringe Grenzflichenspannungen
gegeniiber Aluminium und Aluminiumoxid und eine moglichst hohe Kompatibilitat
mit der Ofenzustellung aufweisen.

Zu den Aufgaben des Schmelzsalzes zahlen:
+ Aufbrechen der Oxidhaute,

o Aufnahme der nichtmetallischen Verunreinigungen und aufgebrochenen Oxid-
haute,

o Forderung der Koagulation von Metalltropfen zur Bildung einer Schmelze,
e Abdecken der Schmelze zum Schutz vor weiterer Oxidation [10, 19],

Das Ablgsen der anhaftenden Oxidschichten erfolgt nicht spontan, sondern schritt-

weise:

+ Entstehung von Defekten im Oxidfilm, z.B. durch thermische Spannungen und
Phasenumwandlungen,

 Eindringen von Salzschmelze zwischen Aluminium und Oxidschicht und

o Abldsen der Oxidschicht.

Die treibende Kraft zur Ablosung der Oxidhéute ist, dass die Grenzflichenspannung
zwischen Oxid und Salzschmelze deutlich geringer ist als die zwischen Oxid und Alu-
minium. Gleichzeitig findet durch die Zugabe von Fluoriden - in einer Gréflenordnung
von 2 bis 5 Gew.-Prozent - eine lokale Anlagerung von oberflidchenaktiven Elementen
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statt, welche die Oberflichenspannung zwischen Aluminium und Salz herabsetzt.
In Folge dessen entsteht ein Spannungsgradient, der die Kraft zur Abtrennung der
Oxidhaut vergrofiert. Sowohl die Oxidschichtabtrennung als auch die Koagulation
der kugelférmigen Metalltropfen kann durch eine mechanisch initiierte Badbewegung
wesentlich verbessert werden. [10, 19]

Wesentliche Kennzahlen bei der Bemusterung und Bewertung von Altschrotten sind
verfiigbare Mengen, Schmelzausbeute, chemische Analyse und Schmelzkosten. Die
erzielbare Schmelzausbeute und die durchschnittliche chemische Zusammensetzung
werden durch Probeschmelzen in Trommel- oder Tiegelofen ermittelt [10]. Aus der
Schmelzausbeute ergibt sich der erforderliche Salzeinsatz.

100 % - M Metall
100 %

SF (1)

Mgy), = Myprstoff *

Mpetall
Vorstoff

Mit MMetall = und WNMK =100 % — Ntetanl
mg, : erforderliche Salzmenge in kg

my o Einsatzmenge an Vorstoff in kg

hMcm]l:

SF: Salzfaktor

m,.: zuriickgewonnene Metallmenge in kg.

Schmelzausbeute der Probeschmelze in Prozent

Der Salzfaktor beschreibt das Verhiltnis von Schmelzsalz zu nichtmetallischen Kom-
ponenten und hangt vom Verunreinigungsgrad und der spezifischen Oberflache des
Vorstofts sowie vom Ofentyp ab. Wahrend horizontale Drehtrommel6fen aufgrund
ihrer Abstichlosung mit fliissigen Salzschlacken und somit bei Salzfaktoren >1 betrie-
ben werden miissen, lasst sich die trockene, rieselfihige Salzschlacke (SF < 0,5) beim
Kipptrommelofen nach Ablassen der Metallschmelze mit Hilfe der Kippvorrichtung
und der Rotationsbewegung iiber die Ofentiir entfernen [3, 10].

Aus thermodynamischen Berechnungen folgt ein theoretischer Energiebedarf von etwa
316 kWh/t Metall [19] zum Erhitzen, Schmelzen und anschlieBenden Uberhitzen von
Aluminium auf GieStemperatur (etwa 720 °C). Der tatsachliche Energieverbrauch liegt
durch thermische Energieverluste und den notwendigen Einsatz von Schmelzsalz hoher.

Aufgrund der Vorteile beim trockenen Schmelzverfahren in Kipptrommel6fen, ins-
besondere durch den um mehr als fiinfzig Prozent reduzierten Schmelzsalzbedarf,
wird dieser Ofentyp bevorzugt — mittlerweile auch fiir allgemeine Schrottpartien
hoherer Metallausbeute — eingesetzt [7]. Nach Angaben von Ofenbauern variiert der
Energieverbrauch je nach Einsatzmaterial zwischen 250 (inkl. Organikanteil und
Al-Abbrand) und 450 kWh/t Einsatz [2, 9]. Fiir oxidierten, geschredderten Schrott mit 75
bis 85 Prozent Schmelzausbeute wird ein Bereich von 350 bis 400 kWh/t Einsatz angegeben
[9]. Der Energieverbrauch beim Refining richtet sich iiberwiegend nach der Beschaf-
fenheit des Vorstoffs (Verunreinigungsgrad, Kérnung, usw.). Wie Bild 3 zeigt, steigt der
Energieverbrauch beim Umschmelzen in Drehtrommeléfen erheblich an, sobald der
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Al-Inhalt der Vorstoffe unter die Grenze von achtzig Prozent fillt [18]. Dies hangt unter
anderem mit den eingebrachten nichtmetallischen Bestandteilen und den damit er-
hohten Schmelzsalzbedarf zusammen.

Energieverbrauch
kWh/t
301010 O S
30100 I SRS el
Joo R A Bild 3:
3,500 oo
3.000 --mmmmmmmom oo T oo Energieverbrauch zweier Dreh-
2.500 q-rnmrnne e e T T trommel6fen beim Schmelzen
2.000 §----4= T s von Vorstoffen unterschiedlichen
L Aluminiumgehalts
12000 4 o
e Quelle:
0 T T r T T 1
95 85 75 65 55 45 .
Aluminiumgehalt der Vorstoffe % Rombach, G.: Grenzen des Réc,ycl}ngs‘
ISBN 978-3-8322-1429-6, Habilitations-
W oTO1 D702 schrift, Schriftenreihe des IME, Shaker
Verlag, Aachen, 2003

In den Refiner-Betrieben werden optimale Schmelzausbeuten bei gleichzeitig vom
Kunden gewtiinschter Legierungszusammensetzung durch die Gattierung verschiedener
Vorstoffe gewihrleistet. Eine Charge zur Herstellung einer AlSi9Cu3-Gusslegierung -
z.B. fiir den Druckguss von Motorblocken — wird in verschiedenen Refiner-Betrieben
aus unterschiedlichen Anteilen an Sekundérrohstoffen zusammengestellt. Dazu gehoren
Cu-armer Schrott, Fe-freier Gussschrott, Schredderschrott, Spane und Kritzen sowie
ein Zusatz von 3 bis 8 Gew.-Prozent Silizium als Legierungselement. [18]

Ofenabgase und Salzschlacken sind die Hauptnebenprodukte des Refinings. Fir ge-
wohnlich betrigt der Metallverlust an die Salzschlacke zwischen 3 und 8 Gew.-Prozent,
welcher insbesondere auf das Nichtabsetzen von suspendierten Metalltropfen in der
Salzschlackenphase zurtickzufiihren ist. Der metallische Anteil wird in der Salz-
schlackenaufbereitung weitgehend wieder zuriickgewonnen und als Schlackengrébe
bezeichnet. Je nach Verunreinigungsgrad der Vorstoffe und eingestellten Salzfaktor
betragt der gemittelte Salzeinsatz etwa 250 bis 300 kg/t Al fiir Drehtrommel6fen und
<200 kg/t Al fiir Kipptrommel6fen mit einem Salzfaktor < 0,5. Ungefahr die gleichen
spezifischen Mengen an Salzschlacke fallen nach dem Schmelzvorgang an. Der Salz-
gehalt der nassen Salzschlacken des Drehtrommelofens betrigt > 50 Prozent, wahrend
die trockenen Salzschlacken nur noch einen Salzgehalt von < 35 Prozent beinhalten [3].

2.4.Vakuumdestillation von Schwermetallschrotten

Die Vakuumdestillation ist ein schmelzmetallurgisches Raffinationsverfahren, welches
sich zur Trennung von non-volatilen (niedriger Dampfdruck) und volatilen Metallen
(hoher Dampfdruck) eignet. Die Reduktion des Umgebungsdrucks durch Vakuum-
anwendung fiihrt dabei zu einer Siedepunkterniedrigung der beteiligten Spezies.
Metallurgische Beispiele fiir die industrielle Anwendung der Destillation sind die
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Vakuumentzinkung von entsilberten Blei und der ausgefillten Pb-Ag-Zn-Legierung
[16] im Anschluss an den Parkes-Prozess sowie das New-Jersey-Verfahren zur Produk-
tion von hochreinem Zinkstaub oder Zinkoxid aus zinkhaltigen Sekundarrohstoffen
in einer Rektifikationskolonne [14]. Fiir das hier diskutierte VeMRec-Prozessbeispiel
soll die Vakuumdestillation einerseits zur Bewertung erhaltener Schwergutfraktionen
genutzt werden, andererseits als Andienungsschritt Zn-reicher Schwermetallschrotte
in der Cu-Metallurgie iiberpriift werden.

Die Dampfdriicke der beteiligten Stoffe sind die Haupteinflussgroflen des Prozesses.
Definitionsgemaf ist der Dampfdruck einer Komponente gleich dem Druck, welchen
die gasformige Phase auf die im Gleichgewicht befindliche fliissige Phase ausiibt. Der
Dampfdruck einer Komponente verdndert sich mit seiner Aktivitdt in der fliissigen
Phase und der Temperatur an der Phasengrenzfliche Schmelze-Gas. [1]

Die Temperaturabhédngigkeit des Dampfdrucks eines Reinstoffes kann fiir das che-
mische Gleichgewicht zwischen fliissiger und gasformiger Phase aus der Clausius-
Clapeyronschen Gleichung hergeleitet werden. Sie gibt die Steigung der Dampfdruck-
kurve einer reinen Fliissigkeit wieder. [1] Die unbestimmte Integration der Gleichung
zeigt, dass der logarithmierte Dampfdruck linear abhingig ist von der reziproken
Temperatur.

dp _ ASm, trans __ AHm, I AHm,v 1

—_— v —
dT = AV wans | RIT2p > Inp=—p""- 7

+B (2)

dp: Dampfdruckénderung in Pa
dT: Temperaturanderung in K

AH, : molare Verdampfungsenthalpie in J/mol

......

B: Integrationskonstante

Die Dampfdriicke reiner Stoffe werden auf Basis empirischer Messungen iiber einen
grofen Temperaturbereich nach folgender Gleichung angegeben. [11]

1
T

logp=A+-—=+B+logT+C+-T+D 3)

p: Dampfdruck in mm Hg bzw. Torr (1 Torr = 1,33322 mbar)

T: Temperatur in K

Die Konstanten A, B, C und D nehmen materialspezifische Werte an und werden in
der Fachliteratur angegeben. Im nachfolgenden Diagramm sind die logarithmierten
Dampfdriicke reiner Metalle, welche fiir die Schwermetallfraktionen aus dem VeMRec-
Projekt relevant sind, in mbar gegen die Temperatur in °C aufgetragen.

Die Dampfdruckkurven von reinem Zink und Blei sind dabei im gesamten Tempera-
turbereich wesentlich hoher als die Dampfdriicke vergesellschafteter Metalle. Um eine
moglichst selektive Separation zu ermdglichen, miissen die bei gegebener Temperatur
vorherrschenden Dampfdriicke der zu trennenden Metalle deutlich unterschiedlich
sein. Die Gegentiberstellung der Dampfdriicke reiner Stoffe kann lediglich zur Ab-
schitzung der selektiven Trennbarkeit von Zink bzw. Blei aus Sekundérrohstoffen
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herangezogen werden, beriicksichtigt jedoch nicht die im Sekundérrohstoft vorlie-
genden Konzentrations- bzw. die im schmelzfliissigen Zustand vorherrschenden
Aktivitatsverhaltnisse.

log (p/mbar)
6

600 700 800 900 1.000 1.100 1.200 1.300 1.400 1.500
Temperatur °C

—2Zn(l) — Ag(l) — -Cu(s) Au(s) — - Ni(s)

—Pb() — Al(l) ——Cu(l) Au(l) — Ni(l)

— -Ag(s) — Sn(l) — = Cr(s) — -Fe(s) — - Zn(l), extrap.
Bild 4: Auftragung von log (p/mbar) gegen die Temperatur in °C

Quelle:  Kubaschewski, O.; Alcock, C. B.: Metallurgical Thermochemistry. 5th Edition, p. 358-377, Pergamon Press Ltd.,
ISBN 0-08-020897-5, 1979

In Mehrkomponentensystemen beschreibt die Aktivitat einer Legierungskomponente
das Verhéltnis vom Dampfdruck als Komponente zum Dampfdruck des reinen Metalls
bei gegebener Temperatur [12].

pi=2a;*p° (4)
Mlt =YX
p;: Séttigungsdampfdruck der Komponente
p,”: Dampfdruck des Reinstoffs i
a; Aktivitit
y;: Aktivitatskoeffizient

x;: Molenbruch der Komponente i

Der Aktivititskoeffizient y, ist demnach das Verhiltnis von wirksamen Stoffmengen-
anteil a und tatsichlichem Stoffmengenanteil x, einer Komponente i. Er beschreibt
das Konvergenzverhalten und die Abweichung vom idealen Verhalten bzw. vom
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Molenbruch. Je nach Verhalten einer realen Mischung kommt es zur Anwendung
unterschiedlicher Losungsmodelle. Das Raoult’sche Gesetz gilt fiir ideale Losungen
(y,>1) und wird héufig fiir das Losungsmittel eingesetzt, wahrend das Henry’sche
Gesetz ausschlieSlich fiir die geloste Spezies bei unendlich verdiinnten Lésungen zur
Anwendung kommt.

+ Raoult’sches Gesetz: a =x mity> 1fiirx > 1,dh.p=x p’°
+ Henry’sches Gesetz: a =k e x mity > kfiirx > 0,dh.p=x K

mit k: konstanter, dimensionsloser Proportionalitatsfaktor

K;: Henry-Konstante der Komponente i in der Dimension eines Drucks (empirisch bestimmbar) [1, 12]

Die Aktivitatsverhaltnisse einer Schmelze konnen fiir verschiedene Temperaturen mit
Hilfe der thermochemischen Modellierungssoftware FactSAGE [4] simuliert werden.
Es sei angemerkt, dass eine solche Modellierung immer auf das thermochemische
Gleichgewicht zwischen Schmelze und Gas bezogen ist und somit keinerlei reaktionski-
netischen Effekte berticksichtigt. Exemplarisch wird in Bild 5 die Aktivit4tsabhéngigkeit
des Dampfdrucks von Zink fiir den Anfangs- und Endpunkt der Zn-Verdampfung aus
einer Schwergutfraktion 10-40 mm grafisch dargestellt. Zum Vergleich ist ebenfalls der
Dampfdruck von reinem Zink gegen die Temperatur aufgetragen. Bei fortschreitender
Verdampfung werden in Folge der Aktivititsabnahme des Zinks der Zink-Dampfdruck
und somit auch die Verdampfungsneigung deutlich verringert. Bei einer Temperatur von

Druck
bar

0,001

0,0001

0,00001

0,000001

0,0000001
200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1.200 1.300 1.400 1.500

Temperatur °C

. aktivitatsbereinigt SGK aktivitatsbereinigt ESM
= Reinstoff — }
(Prozessbeginn) (Prozessende)
Bild 5: Dampfdruck von Zink als Reinstoff und von Zink als Komponente bei fortschreitender

Verdampfung aus konditioniertem Schwergutkonzentrat 10-40 mm (SGK) bis hin zum
entzinkten Schwermetall (ESM)

Datenaus:  CRCT/ThermFactInc., GTT-Technologies: FactSAGE 6.4. Thermochemische Modellierungssoftware und -Datenbank, 2014
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1.050 °C betragt der berechnete Sittigungsdampfdruck von reinem Zink 3,533 bar, bei ei-
nem Zink-Gehalt von etwa 27 Gew.-Prozent im Schwergutkonzentrat 10 bis 40 mm noch
1,104 bar und schliefilich bei einer Zink-Konzentration von etwa 0,1 Gew.-Prozent am
Ende der Vakuumdestillation nur noch 2,66 « 10-3 bar. Eine mogliche Prozessfithrung
ist in Bild 5 durch gestrichelte Pfeile angedeutet. Demnach folgt auf eine Temperatur-
erhéhung bis 950 °C der Destillationsbeginn durch eine allmiahliche Druckabsenkung
auf bspw. 3 mbar. Um das enthaltene Zink moglichst vollstandig zu verdampfen, kann
auf die Druckabsenkung eine weitere Temperaturerhohung bis 1.050 °C folgen.

Die Destillation kann kinetisch in vier Teilschritte unterteilt werden: Wérme- und
Stofttransport in der Schmelze, Verdampfung, Stofftransport durch den Gasraum und
Kondensation. Die Teilschritte laufen parallel ab, allerdings ist der langsamste Schritt
geschwindigkeitsbestimmend. Fiir eine ausfiihrlichere Erklarung der kinetischen
Vorgange wird an dieser Stelle auf die Fachliteratur hingewiesen. [22]

3. Experimentelle Untersuchung

3.1. Leichtmetall-Umschmelzversuche

Ziel der durchgefiihrten Refiningversuche ist die Identifizierung von Stérstoffen in Ab-
hingigkeit der Korngrofie und des Vorsortierungsgrads beim Salzbadtrennschmelzen.
Dazu wird das in der Rostaschenaufbereitungsanlage herausgetrennte NE-Metallkon-
zentrat der Kérnung 8 bis 40 mm zunéchst geprallt und anschlieffend das mechanisch
vorkonditionierte NE-Metallkonzentrat 3 bis 40 mm auf fiinf Kornklassen aufgeteilt.
Die jeweiligen Kornfraktionen werden entweder nach einer Vorbehandlung mittels
erneuter Trommelmagnet- und Wirbelstromscheidung (abk. TMS und WSS) - Vorsor-
tierungsgrad A - oder ohne gesonderte Vorbehandlung - Vorsortierungsgrad B - einer
Dichtesortierung nach dem Rontgentransmissionsprinzip unterzogen. Das nach der
XRT-Sortierung anfallende Leichtgut wird beprobt und mit Hilfe einer Probeschmelze
unter Salz hinsichtlich Schmelzausbeute und chemischer Zusammensetzung bewertet.
Hierzu kommen widerstandsbeheizte Tiegelofen des IME zum Einsatz.

3.1.1. Versuchsaufbau

Fiir die Technikumsschmelzen wird ein kippbarer Gief3ofen verwendet (Bild 6), des-
sen Ton-Graphittiegel ein Fassungsvermogen von etwa 35 1 besitzt. Uber dem Ofen
befindet sich eine schwenkbare Rithreinheit der Firma Foseco, bestehend aus einem
Graphitschaft mit zylindrischen Rotorkopf, welche von einem einstellbaren Motor
angetrieben werden.

Der hohe Anteil nichtmetallischer Komponenten in der nicht vorbehandelten
Leichtgutkraftion B 6-10 mm hat erhebliche Probleme in der Durchfilthrung eines
Technikumversuches zur Folge, die schlieflich zu einem Versuchsabbruch gefiihrt
haben. Um dennoch Kenntnisse iiber die Leichtgutfraktionen aus der Kornklasse
6-10 mm zu gewinnen, sind diese im verkleinerten Maf3stab bewertet worden. Fiir die
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. Ruhreinheit

‘

Ofendeckel P < _7

[ — i

Bild 6: Aufbau der Technikumsschmelzversuche am IME

Laborschmelzen kommt ebenfalls ein widerstandsbeheizter Tiegelofen zum Einsatz, in
dem Ton-Graphittiegel mit einem Fassungsvermogen von etwa 2 1 verwendet werden.
Der Aufbau verfiigt ebenfalls iiber einen Rithrer mit Graphitrithrkopf und ist geome-
trisch vergleichbar mit dem Aufbau im Technikumsmaf3stab.

3.1.2. Versuchsplan und -durchfiihrung

Die Schmelzsalzzusammensetzung ist in Tabelle 1 angegeben. Es handelt sich um re-
zykliertes Schmelzsalz (Handelsname RESAL), welches aus der Salzschlackenaufberei-
tung stammt. Der Fluoridzusatz wird auf drei Prozent der eingesetzten RESAL-Menge
festgelegt und besteht zu etwa 99 Gew.-Prozent aus CaF, (Tabelle 1).

Komponente Nacl KCl CaF, SO Tro\f::;::tgs-
Anteil 4882 | 4727 | 013 | 016 31 Tabelle 1:
Gew.-%
. sonstige
Komponente CaF, | Ca0O | ALO, | SiO, Bestandgeile Herstellerangaben zur Zusam-
t d kliert
Gemittelter Anteil| 989 | 0,35 | 0,02 0,17 | FeQ, S CP; gliﬁié?ﬁges e(SR]rge_Zs}ALl)ezzg
9 j
Gew.-% je <0.02 des CaF,-Zusatzes
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Um auch zu Beginn der Chargierung der jeweiligen, umzuschmelzenden Leichtgutfrak-
tion eine Rithrung zu gewihrleisten, wird so viel Salz vorgelegt, dass nach Erschmel-
zen des Salzes der Graphitrithrer etwa 1 cm in die Salzschmelze eintaucht. Die damit
erforderliche Salzmenge betrigt etwa 19 kg, so dass den Technikumsschmelzen ein
Vorstoft zu Salz-Verhaltnis von 1,6:1 zu Grunde liegt. Die Rotationsgeschwindigkeit
des Graphitriithrers ist frei wahlbar und wird auf 191 U/min eingestellt.

Tabelle 2:  Versuchsplan zur Bewertung des Storstoffeintrags in Abhéangigkeit der Kornklasse und
des Vorsortierungsgrades

Vo | kormktasse | Vorstoff- | Resau | VoSO | Ruhrer
MaBstab sortierungs-| Kornklasse menge | CaF -Einsatz alz- [ Temperatur | geschwin-
grad 2 Verhaltnis digkeit
A/B mm kg kg - °C U/min
A: 19,116/ ]
TMSWSS 10-20 31,635 0,573 1,6:1 750 191
B: 19,098/ ]
ohne 10-20 31,748 0,580 1,6:1 750 191
A 19,098/ .
TMS+WSS 20-30 31,565 0,573 1,6:1 750 191
Technikums- B: 19,049/ .
schmelzen ohne 20-30 31,601 0,571 1,6:1 750 191
m A: 19,080/ ,
TMS+£WSS > 30 31,755 0,572 1,6:1 750 191
B: 19,040/ .
ohne >30 30,992 0,571 1,6:1 750 191
B: 19,234/ .
ohne 10-40 31,544 0,578 1,6:1 750 191
A: 1,484/ )
Labor- TMS£WSS 6-10 1,468 0,045 1:1 750 400
schmelzen
B: 1,464/ X
(L) ohne 6-10 1,428 0,044 1:1 750 400

TMS: Trommelmagnetscheider

WSS: Wirbelstromscheider

Die Leichtgutfraktionen der Kérnung 6-10 mm werden aufgrund der stirkeren nicht-
metallischen Verunreinigung im Labormaf3stab mit einem erh6hten Salzeinsatz (Vor-
stoff zu Salz-Verhiltnis von 1:1) bewertet. Dem verkleinerten Mafistab entsprechend
werden allerdings hohere Rithrergeschwindigkeiten von etwa 400 U/min gewéhlt. Im
Gegensatz zu den Technikumsschmmelzversuchen kann der Rithrer ebenfalls in seiner
vertikalen Position veridndert werden. Der Versuchsplan der Umschmelzversuche der
klassierten Leichgutfraktionen ist in Tabelle 2 zusammengefasst.

Alle Einsatzstoffe werden vor Versuchsbeginn fiir mindesten 12 Stunden bei 105 °C
getrocknet. Sobald die Temperatur des Salzbades konstant bei etwa 750 °C liegt, wird
der Vorstoft unter Rithrung mit Hilfe einer Chargierschaufel auf die Salzbadoberflache
bzw. Schmelze gegeben. Auf die Chargierphase, welche im Labor etwa 1% Stunden
und im Technikum etwa 2% bis 3 Stunden andauert, folgt eine zehnminutige Riihr-
sowie eine zwanzigminutige Absetzphase, um sicherzustellen, dass in der Salzschlacke
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suspendierte Metalltropfen aufgrund ihrer hoheren Dichte in die Metallschmelze
ablaufen. Nach erneuter Temperaturkontrolle der Metallschmelze wird bei 750 °C
das gesamte Schmelzbad inklusive Salzschlacke tiber die Gielschnauze in eine vor-
geheizte Stahlkokille abgegossen. Der im Tiegel verbleibende Rest wird ebenfalls in
die Stahlkokille ausgekratzt. Lediglich bei den Leichtgutfraktionen > 30 mm konnten
nicht aufgeldste Schwergutteile wie massive Stahlschrauben am Tiegelboden erkannt
und beim Abguss separat entfernt werden.

In der Versuchsnachbereitung werden der erstarrte Metallabguss und die Schlacken-
phase voneinander getrennt. Die auf der Metallblockoberfliche befindliche Salzkruste
wird mit Wasser abgereinigt, der Metallblock anschliefSend getrocknet, verwogen und
auf drei horizontalen Ebenen (oben/mitte/unten) fiir eine chemische Analyse mittels
ICP-OES beprobt. Bei den Laborschmelzen erfolgt die chemische Analyse durch ein
Funkenspektrometer.

3.1.3. Versuchsergebnisse

Das nachfolgende Siulendiagramm (Bild 7) stellt die nach Gleichung 1 bestimmte
Schmelzausbeute in Abhangigkeit der Kornklasse und des Vorsortierungsgrades dar.
Aufgrund des hohen Salzfaktors sind in der Versuchsnachbereitung nur duferst geringe
Metallverluste an die Schlacke beobachtet worden, welche somit unter der Annahme
gleichmifliger Verluste in allen Schmelzversuchen fiir die Betrachtung vernachléssigt
werden.

Aluminiumkonzentration
%

100 ~

90 -

92,25

85,72

80 -

70+

60 -

58,57

50

40 |

30+

SSSNS

6bis10(L)  10bis20(T) 20bis30(T)  >30(T)  10bis40(T)
Kornklasse mm (MaBstab)

B — ohne Vorsortierung B A - Vorsortierung mittels TMS+WSS

Bild 7: Im Labor- (L) und Technikumsmafstab (T) ermittelte Schmelzausbeuten in Abhangigkeit
des Vorsortierungsgrads und der Kornklasse
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Der optische Eindruck der Vorstofffraktionen wird durch die bilanziellen Ergebnisse
bestatigt. Mit den Leichtgutfraktionen der Kornklasse 6 bis 10 mm werden unabhingig
vom Vorsortierungsgrad die geringsten Schmelzausbeuten erzielt. Der Unterschied von
58,6 Prozent zu 81,4 Prozent zwischen nicht vorsortierten (B) und vorsortierten (A)
Vorstoff verdeutlicht, dass sich in dieser Kornklasse noch ein sehr hoher Anteil an freier
Mineralik befindet, welcher jedoch mit einfachen Aufbereitungsmethoden - erneute
Wirbelstromscheidung - unter moglichst geringen Metallverlusten an die mineralische
Restfraktion deutlich reduziert werden kann. Die Vorsortierung mittels TMS und
WSS zeigt in allen Kornklassen einen positiven Effekt auf die Schmelzausbeute. In der
Kornklasse 20 bis 30 mm werden die hochsten Schmelzausbeuten festgestellt, so dass
aufgrund des grundsitzlich hohen Metallinhalts dieser Kornklasse der Unterschied
zwischen beiden Aufbereitungstiefen hier am geringsten ausfallt.

Zum Vergleich ist ebenfalls das Leichtgut 10 bis 40 mm aufgetragen, welches aus dem
standardmafligen Betrieb der VeMRec-Pilotanlage stammt. Die Schmelzausbeute fallt
gegeniiber den einzelnen Kornklassen in diesem Kérnungsbereich eher gering aus, was
damit zu erkldren ist, dass sich durch eine ineffiziente Siebklassierung noch Anteile <
10 mm im zu sortierenden Gut befinden. D.h. tiber den Eintrag von nichtmetallischen
Storstoffen der Kornfraktion < 10 mm wird die Schmelzausbeute auf etwa 83 Prozent
geschmalert.

Die mittlere chemische Zusammensetzung der metallischen Produktlegierungen ist
in Tabelle 3 zusammengefasst. In Bild 8 ist zudem die Aluminiumkonzentration {iber
die Kornklasse fiir beide Vorsortierungsgrade aufgetragen. Der Aluminiumgehalt
der Produktlegierungen aus den einzelnen Kornklassen > 10 mm ist mit Werten um
90 Gew.-Prozent ausreichend hoch und zeigt keine direkte Abhéngigkeit von der
Korngrof3e. Die Vorsortierung zeigt hier ebenfalls eine leicht positive Wirkung auf den
Al-Inhalt des Vorstoffs in den jeweiligen Kornklassen. Grundsatzlich fallt bei der
optischen Begutachtung auf, dass sehr viele unregelmiflig geformte Schmelzkoérper
im Leichtgut vorliegen. Diese metallischen Schmelzkérper deuten auf ein partielles
Aufschmelzen von Aluminiumwerkstoffen in der Abfallverbrennung hin, so dass eine
chemische oder/und physikalische Aufnahme von Fremdmetallbestandteilen im Vorfeld
des metallurgischen Schmelzvorganges nicht auszuschlieflen ist. Die Leichtgutfraktion
der Kornklasse 6 bis 10 mm weist die geringsten Al-Gehalte und damit den hochsten
Eintrag an Fremdmetallen, insbesondere Zn und Cu, auf. Zum einen kénnen die iiber-
wiegend hoherschmelzenden Fremdmetallpartikel aufgrund der geringeren Korngrof3e
auch bei geringeren Verweildauern besser in der Aluminiumschmelze gelost werden.
Zum anderen ist ebenfalls wegen der geringen Korngréfle eine lokale Umsetzung von
edleren Metalloxiden mit metallischem Aluminium wahrscheinlicher. Die iiberwiegend
stattfindenden Lésungsmechanismen von Fremdmetallen werden demnach mit ande-
ren thermochemischen Vorgingen wie der metallothermischen Reduktion von Fremd-
metalloxiden {iberlagert, so dass eine genaue Zuordnung des Fremdmetalleintrags
nicht abschliefiend gekldrt werden kann.
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Bild 8: Genmittelte Aluminiumkonzentration der metallischen Produktlegierung

Der Silizium-Gehaltliegt iiber die gesamte Versuchsreihe konstantbei 2,2-2,7 Gew.-Prozent.
Ein Einfluss der Vorsortierung ist fiir Silizium nicht zu erkennen, so dass davon
auszugehen ist, dass Silizium iiberwiegend als Legierungselement innerhalb der
Aluminiumpartikel eingebracht wird. Wihrend der Mangan-Gehalt ebenso konstant
bei etwa 0,2 Gew.-Prozent liegt, ist Magnesium lediglich in sehr geringen Gehalten
< 0,1 Gew.-Prozent vorhanden.

Die Verteilung der Hauptbegleitelemente Cu, Zn, Fe und Pb ist in Bild 9 fiir die Korn-
fraktionen > 10 mm grafisch dargestellt. Insbesondere der Anteil an Cu, Zn und Pb
kann durch eine der XRT-Sortierung vorgeschalteten TMS und WSS deutlich redu-
ziert werden. Hierbei spielen neben Kornform und -grofie die gegeniiber Aluminium

(13 lg lin ) und Aluminiumlegierungen (5-12 13_2 m?

10 -’ ) Messing (1,8 10 »m’ )undBle1(1 010 1:; )
eine entscheidende Rolle, so dass dlese bei der erbelstromscheldung weniger stark
ausgelenkt werden und aus der Leichtgutfraktion abgereichert werden [13]. Die Kon-
zentrationsriickginge an Kupfer und Zink sind jedoch nicht gleichmifig, so dass der
Eintrag dieser Elemente nicht nur tiber fehleingetragene Messingteile erklart werden
kann, sondern ebenfalls iber Kupfer- und Zinklegierungen hoherer Reinheit und als
Legierungselemente in Aluminiumlegierungen stattfindet. Der Blei-Gehalt wird trotz
der insgesamt geringen Konzentrationen von < 0,25 Gew.-Prozent durch die Vorsor-
tierung um etwa die Halfte reduziert. Demnach liegt die Schlussfolgerung nahe, dass
Blei in der mechanisch vorkonditionierten NE-Metallfraktion tiberwiegend frei und
zudem im Korngroflenbereich 10 bis 20 mm konzentrierter vorliegt.

) niedrigen Leitfdhigkeits- zu
Dichte-Verhiltnisse von Zink (2,4
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Tabelle 3:  Mittlere chemische Zusammensetzung der Metallprodukte

Vor- Korn- Sonstige
yor orn Al Si Cu Zn Fe Pb Bestand-
MaBstab [sortierungs-| klasse teile
grad
mm Gew.-%
A: .
TMSLWS 10 bis 20 91,109 | 2,205 2,578 | 2,588 0,747 | 0,082 0,691
0|‘?I‘:le 10 bis 20 90,344 | 2,240 3,302 | 2,570 0,776 | 0,234 0,533
A .
20 bis 30 92,987 | 2,344 2,287 | 1,214 0,616 | 0,071 0,481
Technikums- TMS+WSS
schmelzen B: 20bis30 [90,199 | 2,739 | 3362 | 2,088 | 0848 | 0,143 | 0,620
(T) ohne
A
TMS+WSS > 30 91,295 | 2,478 2,819 | 1,573 0,965 | 0,098 0,771
B: > 30 87,521 | 2,341 4,346 | 2,135 1,895 | 0,171 1,592
ohne
ol?r;e 10 bis 40 91,43 2,20 2,99 2,07 0,752 | 0,09 0,462
A: .
Labor- TMS+WSS 6 bis 10 87,890 | 2,257 3,557 | 5,087 0,673 | 0,093 0,443
schmelzen
L ohB|.1e 6 bis 10 82,890 | 2,327 5,490 | 7,696 0,943 | 0,144 0,510

TMS: Trommelmagnetscheider
'WSS: Wirbelstromscheider

Kupferkonzentration Zinkkonzentration
% %
5 1 300 77
4+ 4 2,50 17 WS
< .
e ] 2,00 1
/ ™ = i 1,50 7 L
27 1,00
1 || . 0,50 -
0 0
10-20 (T)  20-30(T) >30(T) 10-20 (T) 20-30 (T) >30(T)
Eisenkonzentration Bleikonzentration
% %
2,00 ‘ - 0,25 | ’
m
) ~N
1,50 ‘ = 0.20 J =
~
0,15 =
1,00 | 3 o
‘ o m 0,10 | 5
0,50 ‘ S = 0,05 |
0 4 . ' 0« . .
10-20 (T) 20-30 (T) >30(T) 10-20 (T) 20-30 (T) >30(T)
Kornklasse mm (MaBstab) Kornklasse mm (MaBstab)
B — ohne Vorsortierung ® A -Vorsortierung mittels TMS+WSS
Bild 9: Gemittelte Konzentrationen der Begleitelemente Cu, Zn, Fe und Pb im Metallprodukt

der Leichtgutfraktionen ohne (B) und mit Vorsortierung (A)
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Die Verringerung des Eisen-Anteils durch Vorsortierung fillt geringer aus. Dies hangt
damit zusammen, dass es sich tiberwiegend um nicht- oder schwermagnetisierbare
Edelstahlteile handeln muss, welche nicht mit Hilfe der Trommelmagnetscheidung
entfernt werden kénnen. Demnach reicht auch die Kaltumformung durch die Prall-
miihle nicht aus, um eine Bildung von magnetisierbaren Verformungsmartensit
hervorzurufen [8].

Bei der Leichtgutfraktion B > 30 mm liegt ein AusreifSer hinsichtlich des Eisen-,
Chrom- und Nickelgehalt vor, deren Konzentrationen insbesondere im Metallfuf3
erhoht sind. Die optische Begutachtung des Metallabgusses hat ergeben, dass am
Metallfuf} eine nicht aufgeschmolzene Edelstahlschraube eingeschlossen worden ist.
Bei den vorsortierten Leichtgutfraktionen lassen sich ebenfalls fiir die Kornklasse A >
30 mm die hochsten Fe- und Ni-Gehalte feststellen. Der Gehalt sonstiger Bestandteile
fallt fiir beide Leichtgutfraktionen der Kornklasse > 30 mm erh6ht aus, wobei der hohe
Wert von 1,592 Gew.-Prozent fiir die Leichtgutfraktion ohne Vorsortierung durch
eine inhomogene Elementverteilung im Metallprodukt und einen damit verbundenen
Analysefehler zu erkliren ist.

3.2. Schwermetall-Destillationsversuche

Eine Vakuumdestillation bietet sich aufgrund des hohen Zn-Inhalts zur Bewertung
der Schwergutfraktionen, gegebenenfalls sogar zur direkten Gewinnung metallischen
Zinks im Prozess an.

Die eingesetzten Vorstoffe sind erneut in A und B nach Sortierungsgrad kategorisiert.
Wihrend die Schwergutfraktionen der Kategorie B aus NE-Metallkonzentraten ohne
Vorsortierung in den jeweiligen Kornklassen generiert worden sind, handelt es sich
bei den Schwergutfraktionen A um klassiertes Material, welches mittels TMS und
WSS vorsortiert und im Anschluss an die XRT-Sortierung zur Minimierung des
Edelstahlanteils auf einem Induktionssortierer (ISS) nachsortiert worden ist. Diese
Vorgehensweise zielt auf eine kornklassenabhéngige Betrachtung (6-10, 10-20, 20-30,
>30 mm) des Eintrags an Storstoffen wie nichtmetallischen Komponenten und uner-
wiinschten Fremdmetallen.

3.2.1. Versuchsaufbau

In Bild 10 ist eine Prinzipskizze des verwendeten Versuchsaufbaus zur Vakuumdes-
tillation in einem Mittelfrequenz-Induktionsofen dargestellt. Die Vorstoftfraktionen
werden in einem 2 | Ton-Graphittiegel eingesetzt, welcher von einer wassergekiihlten
Kupferspule aufgenommen wird. Die benétigte Warme wird zum Grofdteil direkt im
Schwergut erzeugt, da dieses iiberwiegend metallisch leitend ist. Uber den ankoppeln-
den Tongraphittiegel wird ebenfalls Warme von auflen in das Schmelzgut eingetragen.
Auf den Tongraphittiegel befindet sich die Destillationseinheit, welche aus einem Gra-
phitdeckel mit Prallplatte, dem dariiber befindlichen Kondensator und einem Uberlauf
zur Aufnahme von fliissigem Kondensat besteht. Die Temperatur des Aufbaus wird an
verschiedenen Messstellen kontinuierlich mitgeschrieben, wesentlich sind Schmelzgut-,
Dampfstrom- und Kondensatorwandtemperatur.
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Das Vakuum wird mit Hilfe einer Drehkolben- und einer Pumpe erzeugt und erreicht
Endwerte zwischen 10 und 10" mbar. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, die
Ofenkammer mit Schutzgas (z.B. Argon) zu fluten.

RSTMp ]
MF-Generator EL

ek i

=)
&

Beluf- By-pass

tungs-
I l \::: ventil
: Dreh-
Kihlwasser %) | Kahiwasser kolben-
pumpe
5x°C 2 x mbar Schutzgas-
Stromversorgung Temperaturmessung Druckmessung  versorgung
Bild 10: Mittelfrequenz-Vakuuminduktionsofen mit eingebauter Destillationseinheit

3.2.2. Versuchsplan und -durchfiihrung

Um auf ein einsetzbares Probengewicht von etwa 2,5 kg zu kommen, erfolgt zunichst
eine Probenteilung mittels Riffelprobenteiler fiir die Schwergutfraktionen in den Korn-
klassen 6-10, 10-20 und 20-30 mm. Fiir die Kornklasse > 30 mm ist der verwendete
Riffelprobenteiler nicht geeignet, so dass die Probenteilung hier durch Kegeln und
Vierteln erfolgt. Im Anschluss an die Probenteilung werden alle Proben bei 105 °C fiir
mindestens 12 Stunden getrocknet.

Die Versuchsdurchfithrung wird nach technischen Moglichkeiten fiir alle Vorstoffe
gleich gehalten: Nach einer gleichmafligen Erhitzung auf 950 °C unter 800 mbar Ar-
gon wird mit der Evakuierung der Ofenkammer begonnen, bis eine erste Destillation
einsetzt. Der Destillationsbeginn kann an einem plétzlichen Anstieg der Dampfstrahl-
temperatur erkannt werden. Sobald die Dampfstrahltemperatur von ihrem Spitzenwert
(etwa 750 bis 800 °C) abfillt, wird der Druck bis zu dem unter Versuchsbedingungen
erreichbaren Endwert abgesenkt. Die Temperatur im Tiegel wird auf 1.050 °C erhoht
und fiir eine halbe Stunde gehalten. Bei Enddriicken von etwa 2 mbar ist bei dieser
Temperatur fiir alle bewerteten Schwergutfraktionen keine weitere Destillationsstufe
zu erkennen. Nach der Haltephase bei 1.050 °C wird der Druck auf 650 mbar Argon
angehoben und die Temperatur auf 1.250 °C erhéht, um eine erneute Verdampfung
auszuschlieflen und die Tiegelschmelze zu homogenisieren. Der zeitliche Verlauf eines
Versuches ist exemplarisch in Bild 11 dargestellt.
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Temperatur Druck
" 00 O .
|
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—Tiegel °C — Kondensator °C Dampfstrahl °C — Druck mbar
Aufheizen Druck Aufheizen/ Homogenisieren
T - 950 °C absenken/ Halten T - 1.250 °C
p =800 mbar Destillieren T - 1.050 °C p = 650 mbar
T =950 °C p = 2 mbar
Bild 11: Zeitlicher Verlauf eines Destillationsversuchs, exemplarisch fiir die Schwergutfraktion

A 20-30 mm

In der Versuchsnachbereitung werden die Versuchsprodukte Tiegelmetall, Kondensat
und - falls vorhanden - auf dem Tiegelmetall befindliche nichtmetallische Kompo-
nenten separat entnommen, verwogen und analysiert.

3.2.3. Versuchsergebnisse

Die Anteile der Produktphasen sind in Bild 12 iiber die Kornklasse fiir die Sortierungs-
grade A und B aufgetragen. In den Kornklassen 6-10 und 10-20 mm und teilweise 20-
30 mm sind erhohte Anteile an nichtmetallischen Komponenten (NMK) festzustellen.
Die Vorbehandlung mittels WSS fiir Sortierungsgrad A fiihrt stets zu einer deutlichen
Verringerung des NMK-Anteils. Bei der Vakuumdestillation auftretende diffuse Mas-
senverluste an Metalldampf, feinkérniger NMK und pyrolysierter Organik sind nicht
mit aufgetragen und liegen zwischen 2 und 6 Gew.-Prozent.

Die kornklassenabhdngige Darstellung ldsst erkennen, dass bei zunehmender Korn-
grofle mit abnehmendem Kondensatanteil der Anteil an Tiegelmetall in etwa um den
gleichen Betrag zunimmt. D.h. bei Betrachtung eines Sortierungsgrades A oder B
sind in den Kornfraktionen 20-30 und > 30 mm nicht nur weniger nichtmetallischen
Komponenten, sondern ebenfalls weniger volatile Komponenten wie Zink enthalten.
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Bild 12: Kornklassenabhingigkeit der Phasenverteilung nach Vakuumdestillationsschmelzen

von Schwergutfraktionen unterschiedlichen Aufbereitungsgrades

Die hoheren Zinkanteile der feinkérnigeren Fraktionen hdngen unter anderem mit
den sproden Eigenschaften ausgedienter Zinkwerkstoffe zusammen, welche demnach
durch die Aufschlusszerkleinerung mittels Prallmiihle in den kleineren Kornklassen
angereichert werden kénnen. Dies wird ebenfalls durch die Ergebnisse der Leichtgut-
bewertung bestitigt (Tabelle 3). Gleichzeitig sind in den Schwergutfraktionen B 20-30
und > 30 mm ohne induktive Nachsortierung noch erhebliche Anteile an Edelstidhlen
vorhanden, deren Legierungselemente aufgrund ihrer geringen Dampfdriicke im
Tiegelmetall verbleiben (vgl. Bild 4) und somit den Metallanteil anheben.

Dies wird ebenfalls anhand der chemischen Analysen der erzeugten Metallphasen
ersichtlich (Bild 13). Der Fe-Anteil zeigt eine eindeutige Abhédngigkeit von der Korn-
grofie und steigt von 1,5 Gew.-Prozent im Tiegelmetall aus B 6-10 mm auf schlief3lich
28,9 Gew.-Prozent im Tiegelmetall aus B > 30 mm stark an. Die Gehalte an Nickel und
Chrom steigen ebenfalls mit zunehmender Kornklasse im einstelligen Prozentbereich
an. D.h. der Eintrag an Edelstdhlen im Schwergutprodukt des Mittelkorns 10-40 mm
ist iiber die > 30 mm Fraktion am hochsten. Im Falle der Schwergutfraktion B > 30 mm
passen die prozentualen Verhiltnisse von Fe, Cr, Ni im Tiegelmetall mit der Zusam-
mensetzung von haushaltsiiblichen 18/10 Chromnickelstahl (WNr. 1.4301) {iberein. Die
Verhiltnisse an Fe, Cr, Ni verdndern sich aufgrund der mit abnehmender Korngrof3e
zunehmenden Eintragsvarianz. Die Vorstoffraktionen A zeigen ebenfalls einen solchen
kornklassenabhéngigen Trend, allerdings bei deutlich verringerten Gehalten, so dass die
Edelstahl-Entfernung durch eine tiefere Aufbereitung (TMS, WSS, ISS) als erfolgreich
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bezeichnet werden kann. Um die mit jeder Abtrennung verbundenen Wertmetallverluste
moglichst gering zu halten, wird der Edelstahlanteil nicht génzlich separiert. Uber das
gesamte Kornspektrum sind Al-Gehalte im zweistelligen Prozentbereich festzustellen,
welche hauptsichlich auf die Parametrierung des XRT-Sortierers und den damit verbun-
denen Fehlaustrdgen an Aluminiumwerkstoffen zuriickzufithren sind. Die Cu-Gehalte
im Tiegelmetall liegen zwischen 47,9 Gew.-Prozent und 77,2 Gew.-Prozent.

Phasenanteil
Gew.-%

80176,6 77,

73,4
70 :
65,2
61,3
607 ' 55,6 '
50 | 47,9
40
30 { !
23,3 ,
20 - |
b “-,,Q; " “’R‘m_ e
o 38 WSS “‘°°_. S ik | ncc

A6-10 B6-10 = A10-20 B 10-20 @ A20-30 B 20-30

Sortierungsgrad und Kornklasse mm
B Kupfer H Aluminium I Eisen B Nickel B Chrom

Bild 13: Hauptbestandteile im Metallprodukt nach Vakuumdestillation von Schwergutfraktionen
unterschiedlichen Aufbereitungsgrades und Kornklasse

Die Gehalte an Zink im Tiegelmetall sind im Mittel von ungefihr 27 Gew.-Prozent bis
auf 0,1 Gew.-Prozent durch die Vakuumdestillation zuriickgegangen (Bild 14) und im
Kondensat auf bis zu etwa 88 Gew.-Prozent angereichert worden. Demnach ist die Zink-
Entfernung bei einer Temperatur von 1050 °C und einem Enddruck von etwa 2 mbar
erfolgreich, wihrend diese Bedingungen aus thermochemischen Griinden fiir eine voll-
stindige Pb-Entfernung nicht ausreichen. Die mittleren Restgehalte an Blei betragen <
1 Gew.-Prozent im Metall und unterliegen innerhalb der Versuchsreihen relativ starken
Schwankungen. In allen Metallproben kénnen Anteile an Zinn und Silber im Bereich
<1 Gew.-Prozent nachgewiesen werden. Die Werte der Sn- und Ag-Gehalte unterliegen
ebenfalls hohen Schwankungen, welche nicht nur mit der Vor- und Nachsortierung,
sondern ebenfalls mit der Probenteilung zusammenhéngen. Gold liegt in zwei von acht
Proben als Spurenelement vor. Neben dem Eintrag an Fremdmetallen muss fiir eine
ganzheitliche Betrachtung allerdings auch die Phasenverteilung beriicksichtigt werden.
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Gemittelter Elementgehalt
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Bild 14: Uber die Kornklassen 6-40 mm gemittelten Konzentrationsangaben der Nebenbestand-
teile im Metallprodukt der Vakuumdestillation fiir Schwergutfraktionen des Aufberei-
tungsgrades A und B

4. Schlussfolgerungen

Als Folge eines ineflizienten Zerkleinerungsaufschlusses der NE-Metallkonzentrate
und einer unvollstindigen Siebtrennung der Fraktionen < 10 mm kénnen mineralische
Partikel in die Dichtesortierung gelangen. Da die eingetragenen Mineralikpartikel haufig
eine geringe Dichte besitzen, werden diese entsprechend einer dquivalenten Trenndichte
von etwa 2,8 g/cm’ bevorzugt in das Leichtmetallsortierprodukt ausgebracht. Gleiches
gilt fiir grébere unverbrannte Stiicke, welche in der Regel nicht mit Hilfe einer Prallkon-
ditionierung herausgetrennt werden. Diese nichtmetallischen Bestandteile schmélern
die Schmelzausbeuten und stéren den Verlauf der nachgeschalteten metallurgischen
Prozesse, so dass von Seiten des Materialeinkaufs der Sekundarhiitten sehr wahrschein-
lich mit Preisabschldgen zu rechnen ist. Gemaf3 der Massenbilanzen der dargestellten
Refiningversuche ist eine erneute Wirbelstromscheidung vor der Dichtesortierung
zu empfehlen. Unter Technikumsbedingungen mit minimalen Metallverlusten an die
Salzschlacke steigen die Schmelzausbeuten um zwei bis vier Prozent auf Endwerte von
90-94 Prozent. Beim industriellen Refining in Kipptrommel6fen und den dabei auftre-
tenden Metallverlusten an die Salzschlacke sind Schmelzausbeuten von etwa neunzig
Prozent als realistisch einzuschétzen.
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Die Begleitelemente Si, Cu im Metallprodukt der Leichtgutfraktionen sind in den Legie-
rungsnormen fiir Gusserzeugnisse (DIN EN 1706:2013-12) geforderte Legierungsele-
mente. Durch Gattierung mit anderen Schrottsorten lassen sich gezielt Legierungen wie
2.B. AlSi9Cu3(Fe)(Zn) oder AlSi6Cu4 einstellen. Gehalte an Zn, Fe und Pb sind fiir diese
Ziellegierungen nicht explizit erwiinscht, aber durch die Festlegung einer Obergrenze (Zn:
2,0 bzw. 3,0 Prozent, Fe: 1,0 bzw. 1,3 Prozent, Pb: 0,3 bzw. 0,35 Prozent) noch zuldssig.

Die Zusammensetzung des Schwerguts ist infolge des Aufbereitungsziels bei der
Dichtesortierung, namlich eine hohe Produktreinheit des Leichtguts bei gleichzeitig
hohem Ausbringen von Schwergut, deutlich komplexer. Fehlaustridge an Aluminium
sind somit deutlich wahrscheinlicher. Die im NE-Metallkonzentrat enthaltenen Anteile
nicht- bzw. kaum-magnetisierbarer Stahle werden bei der XRT-Sortierung wegen ihrer
hohen Dichte nahezu vollstindig in das Schwergut aussortiert. Die Vakuumdestilla-
tion eignet sich als Bewertungsmethode von Schwermetallfraktionen und ermdglicht
zudem die Riickgewinnung von Zink als metallisches Kondensat. Die mit Hilfe der
Vakuumdestillation erzielten Endgehalte an Zink stimmen gut mit den Ergebnissen
der thermochemischen Modellierung fiir das thermodynamische Phasengleichgewicht
iberein (vgl. Bild 5 und 14).

Bei Betrachtung der durch Vakuumdestillation erzeugten Mengen und Zusammen-
setzungen an Metall- und Kondensatphasen stellen Badschmelzreaktoren (z.B. ISA-
Smelter) als erste Prozessstufe der Cu-Sekundérroute die nach Stand der Technik zu
erwartende metallurgische Verwertung von Schwergut der Kérnung 10 bis 40 mm
dar. Die in den Schwergutfraktionen enthaltenen weniger fliichtigen Elemente wie
Cu und Edelmetalle sowie Fe, Cr, Ni und Si werden zunidchst unter reduzierenden
Bedingungen in einer Metallphase gesammelt. Fliichtige Elemente wie Zink und Blei
verdampfen aufgrund ihres hohen Dampfdrucks und miissen als oxidische Kompo-
nenten aus dem komplexen Flugstaub aufwindig zuriickgewonnen werden. Die un-
erwiinschten Begleitelemente Fe, Cr, Ni, Si miissen anschlieflend metallurgisch bspw.
durch eine selektive Oxidationsbehandlung entfernt werden. Diese Elemente gehen
unter Abgabe ihrer Oxidationswirme an die Schlackenphase verloren. Eine verbesserte
bzw. tiefere Aufbereitung des Schwerguts dient der Vermeidung von Wertverlusten
an Aluminium- und Edelstahlwerkstoffen und kann eine gezieltere metallurgische
Verwertung ermoglichen. Die Vakuumdestillation kann als alternativer, paralleler
Verwertungsschritt hoch Zn-haltiger Schwermetallschrotte installiert werden, wenn
der Mehrwert des metallischen, Zn-reichen Kondensats gegeniiber dem Flugstaub der
Badschmelzreaktoren die Verfahrens- und Betriebskosten deckt. Die Cu-Gehalte des
Tiegelmetalls lassen in diesem Fall sowohl fiir Aufbereitungstiefe A als auch B eine
weitere Verwertung im Konverterprozess zu. Die Riickgewinnung der Anteile an Ag,
Au, Pb, Sn und Ni iiber die konsekutiven Prozessschritte der Kupfersekundirgewinnung
bleibt bei Anwendung der Vakuumdestillation unverandert.

AbschliefSend soll ein Upscaling der fiir die Sortierfraktionen eingesetzten Raffina-
tionsprozesse in den Demonstrationsmafistab erfolgen. Fiir die Leichtgutfraktion ist
das Refining unter minimierten Salzeinsatz mit dem am IME installierten Kipptrom-
melofen geplant. Bei einer Winkelposition von 20° hat dieser ein Fassungsvermogen

251



Kilian Gisbertz, Bernd Friedrich

von 0,6 m’, so dass pro Refiningversuch ein Leichtguteinsatz in der Gréf3enordnung
von 1 t moglich ist. Fiir die Schwergutfraktion steht ein Triduktor-Induktionsofen im
Pilotmaf3stab zur Verfiigung, dessen Vakuumdestillationseinheit eine Fliissigkonden-
sation des verdampfenden Zinks erméglicht. Bei einem Einsatzgewicht von 200-300 kg
bietet es sich an, Schwermetallfraktionen mit unterschiedlicher Aufbereitungstiefe
fur eine weitere Verwertung zu testen. Dabei lassen sich ebenfalls kinetische sowie
wirtschaftliche Aspekte der Vakuumdestillation untersuchen.
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p CHRISTOPHEL modulare und mobile Aufbereitung

Wie selbstverstandlich werden Rohstofflagerstatten gekauft, genehmigt, mit hohen
Kosten erschlossen, ausgebeutet und rekultiviert. Abfall, bereits am Ort der Entste-
hung als Rohstoffdepot erkannt, ist die Lagerstatte der Zukunft.

Die Nutzung spezifischer Anlagentechnik zur Sortierung und Fraktionierung schafft
Wertstoff ohne Lagerstattenausbeute. Eine perfekte Symbiose aus Okonomie und
Okologie.

Mobile MV-Schlackenaufbereitung einer deutschen GroR3stadt
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Fakten

Aufwendige Planungen, hohe Investitionskosten, stationdr gebunden mit der
Unsicherheit ob die zu erwartenden Aufbereitungsergebnisse ausreichen, ver-
bunden mit ungewissen Zukunfstaussichten schrecken vor dem Einstieg in das
Rohstoffrecycling ab. Verstandlich...

Mobile und semimobile Anlagentechnik bieten kostenglnstige Einstiegsmodel-
le, die je nach Mengen- und Rohstoffpreisentwicklung ausgebaut werden kdn-
nen. ,Einfach vorfihren® ist die preiswerte Alternative zur ,Katze im Sack®.
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