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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Zielsetzung des Vorhabens ist es, ein umweltschonendes Verfahren zur Verfestigung und Verpressung
von Schldammen aus Nassentstaubungsanlagen der Hittenwerke der Eisen- und Stahlindustrie zu entwi-
ckeln. Mit diesem Verfahren ist es moglich, die bislang nicht zu verfestigenden Schlamme in einen Zu-
stand zu udberfihren, der aufgrund geadnderter Materialeigenschaften eine Verpressung erlaubt.
Verpresste und formstabile Schlamme aus Nassentstaubungsanlagen sollen wieder in die Prozessstufen
der Eisen- und Stahlindustrie, aus denen sie stammen, eingesetzt werden.

Der Uberwiegende Anteil der Schlamme aus den Nassentstaubungsanlagen wird derzeit deponiert.
Schlamme enthalten Wertstoffe, hauptsachlich Eisen und Kohlenstoff, die bei einem Wiedereinsatz zur
Ressourcenschonung beitragen. Mit einem Wiedereinsatz lieRen sich allein in Deutschland 300.000 t/a
Schlammmengen wiederverwerten, die bisher deponiert werden. Hierdurch lieen sich allein in Deutsch-
land rein rechnerisch jahrlich ca. 135.000 t Eisen und 40.000 t Kohlenstoff einsparen. Diese Einsparung
von naturlichen Ressourcen erzeugt weiterhin eine gro3e Menge an eingesparter Energie.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

AS 1: Wissenschaftliche Analyse potentieller Faktoren
e Chemische Zusammensetzung, Mineralogie, KorngréRenverteilung, Kornform
e Restfeuchte, Analytik der Porenlosung, Reduction Under Load Test (RUL)
AS 2: Modellierung und Entwicklung gemal Hemmnisanalyse
e Ermittlung des Einflusses verschiedener Paramater (AS 1) auf das Verfestigungsverhalten mit-
tels Regressionsanalyse (Hemmnisanalyse war nicht zielfihrend)
AS 3: Verifizierung der MalRinahmen im Kleinversuch
e Theoretische Analyse und Entwicklung von Rezepturen und Verfahren gemaf AS 2
AS 4: Analyse und Bewertung der in Kleinversuchen entstandenen Produkte
e Analyse der verbesserten Verfestigung hinsichtlich Formgebung, Formstabilitat, Festigkeit
e Analyse der erforderlichen industriellen Umsetzung
e Untersuchung und Auswertung des Wiedereinbringens der Agglomeratsteine in die Prozesse
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Ergebnisse und Diskussion

Die Zielsetzung des Forschungsvorhabens war es, die Grundlagen fir ein umweltschonendes Verfahren
zur industriellen Verfestigung und Formung von Schlammen aus Nassentstaubungsanlagen der Eisen-
und Stahlindustrie zu entwickeln.

Im Rahmen der Projektarbeiten ist es gelungen, aus Konverter- und Gichtgasschlamm formstabile und
damit fiir ein Recycling handhabbare Agglomeratsteine herzustellen. Die umfassenden Untersuchungs-
ergebnisse der chemischen und mineralischen Zusammensetzung, der Korngrofenverteilung und
Kornform sowie der Einfluss von Stiitzkorn flossen in eine Hemmnisanalyse ein und waren richtungwei-
send fir die Entwicklung von Rezepturen zur Herstellung der Agglomeratsteine aus den Schidammen.
Durch den Einsatz unterschiedlicher Zementarten wurden die angestrebten Kennwerte der
Agglomeratsteine weiter optimiert.

Das neu entwickelte Verfahren wird es ermdglichen, erstmals auch Schlamme zu Steinen zu formen und
diese dann problemlos in die metallurgischen Prozesse zu recyceln, wie es mit Stauben aus Trockenent-
staubungsanlagen betriebliche Praxis ist. Der Wiedereinsatz von Schlammen in fester Steinform wird die
zu deponierenden Mengen dieser Schlamme vermindern und damit der Zielsetzung einer Kreislaufwirt-
schaft und Ressourceneffizienz Rechnung getragen werden.

Die Aufgabenstellung des Forschungsvorhabens, Losungswege zur Verfestigung von Schlammen aus
den Nassentstaubungsanlagen der Hittenwerke zu erarbeiten, wurde erfillt. Mit den in den Laborversu-
chen erreichten Ergebnissen wurden aus Konverterschlamm in der Steinfabrik Volmer Agglomeratsteine
erfolgreich erzeugt. Der Einsatz dieser Agglomeratsteine in den Konverterprozess war ebenfalls erfolg-
reich. Die metallurgische Zielsetzung der Kiihlung von Stahlschmelzen durch den Einsatz der
Agglomeratsteine wurde bestatigt.

In Hinblick auf Ressourceneffizienz konnten in Deutschland mit dem vorgeschlagenen und erprobten
Verfahrensweg jahrlichen deponierten Eisenmengen von ca. 135.000 t sowie ca. 40.000 t Kohlenstoff ei-
ner Nutzung zugefiihrt werden. Durch den Wegfall des Transports entsprechender Erzmengen aus
Ubersee ergeben sich erhebliche Energieeinsparungen fiir den Transport. Gleichzeitig wiirde die Umwelt
durch Einsparung von wertvollem Deponieraum fiir etwa 300.000t Schlammen entlastet.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Das Projekt wurde im Arbeitskreis ,Sekundarrohstoffe und Schlackenmetallurgie“ des FEhS-Instituts auf
den Sitzungen am 4. Mai und 9. November 2015 sowie in einem Seminar des VDEh Stahlinstituts am
15./16. Juni 2015 vorgestellt. An diesen Sitzungen nehmen Vertreter der in Deutschland, Osterreich und
den Niederlande ansassigen Stahlwerke teil. Eine unmittelbare Ansprache interessierter Kreis ist somit
gegeben. Seitens des FEhS-Instituts ist fir 2016 ein Betrag zu diesem Projekt im Report des FEhS-
Instituts vorgesehen. Die Reporte sind auf der Homepage des FEhS-Instituts als Download kostenlos
verflgbar.

Fazit

Mit dem vorliegenden Projekt wurden die technischen Grundlagen fiir eine industrielle Aufbereitung von
Schlammen aus der Stahlindustrie fir ein 6konomisches und 6kologisches Recycling dieser Materialien
erarbeitet. Die erzielten Ergebnisse entsprechend den bei Antragstellung formulierten Aufgaben und Er-
wartungen.

Fir die Weiterentwicklung der erarbeiteten Ergebnisse zu einer stabilen grof3technischen Verarbeitung
von Schlammen zu Agglomeratsteine und deren Wiedereinsatz in die metallurgischen Prozesse soll der
nachstehend dargestellte Materialkreislauf realisiert werden. Zur Umsetzung dieser Entwicklung wurde
ein Projekt fur die industrielle Umsetzung bei der Bundesstiftung Umwelt beantragt.
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1. Zusammenfassung

Durchgefiihrte Untersuchungen, Entwicklungen, Modellanwendungen mit An-
gabe des Ziels:

Die Schlamme aus den Nassentstaubungsanlagen der Hittenwerke wurden chemisch
und mineralogisch untersucht. Weiterhin wurde die KorngréBenverteilung mittels La-
serbeugung bestimmt. Die Kornform der Schlédmme wurde optisch mittels fotografi-
scher Mikroskopie untersucht und Feuchtigkeitsgehalte in unterschiedlichen Kornfrak-
tionen bestimmt. Die Restfeuchte der Schlamme wurde mittels Wiegeverfahren in
Verbindung mit einer Trocknung ermittelt. Fir die chemische Analyse der Porenlésung
hatte sich ein neu entwickeltes Auspressverfahren als nicht geeignet erwiesen. Die
Zusammensetzung der Porenldsungen wurden daher mit einem standardisierten Aus-
laugverfahren bestimmt. Das Reduktionsverhalten der im Labor hergestellten
Agglomeratsteine unter definierter Last wurde mit Hilfe des RUL - Tests bestimmt. Zur
Verbesserung der Formungs- und Verfestigungseigenschaften wurde eine
Hemmnisanalyse durchgeflihrt, aus der wesentliche Parameter flr die Entwicklung
geeigneter Rezepturen zur Herstellung von Agglomeratsteinen abgeleitet wurden.

Erzielte Ergebnisse:

Aus Konverterschlamm und Gichtgasschlamm wurden im Labor erstmals feste, form-
stabile Agglomeratsteine mit der flir eine industriellen Fertigung in einer Steinfabrik
notwendigen Festigkeit > 6 MPa erzeugt. Mittels dieser in Laborversuchen optimierten
Rezepturen wurden formstabile Agglomeratsteine aus Konverterschlamm erzeugt und
testweise in einem Konverter als Substitut fur Kihlschrott eingesetzt. Das Handling
der Steine Uber einen Hochbunker konnte umgesetzt werden und die metallurgische
Kuhlwirkung der Agglomeratsteine entsprach den Erwartungen.

Empfehlungen fiir das weitere Vorgehen:

Aufbauend auf den erzielten Ergebnissen zur Verpressung sollte ein neues Anlagen-
und Verfahrenskonzept fir die Agglomeration fur die benannten Schlamme entwickelt
werden. Dabei ist zu untersuchen, ob flir den industriellen Einsatz des Konzepts fiir
Konverter- und Gichtgasschlamme unterschiedliche Lésungen entwickelt werden mus-
sen. Ziel ist die Entwicklung eines industriell einsetzbaren Verfahrens, das erstmalig
ein betriebliches Recycling dieser Schlamme im metallurgischen Prozess ermdglicht
und damit zu einer Umweltentlastung in der Eisen- und Stahlerzeugung beitragt.

Kooperationspartner:

FEhS - Institut flir Baustoff-Forschung e.V., Bliersheimer Stra8e 62, 47229 Duisburg.

Das Vorhaben wurde geférdert unter dem Aktenzeichen 32417/01 von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt.
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2. Einleitung

In Hattenwerken wird in mehrstufigen Prozessschritten zunachst im Hochofenprozess
aus Eisenerz Roheisen erzeugt und dieses dann im einem weiteren Schritt in einem
Konverter zu Rohstahl weiterverarbeitet. Nach zielgerichteten sekundarmetallurgi-
schen Behandlungen wird der Rohstahl liber kontinuierlich arbeitenden GieBanlagen zu
Brammen, Knlippel oder Vorblocke vergossen. AnschlieBend erfolgt eine Formbebung
in Warm- und Kaltbandwalzwerken.

Overview (Process Route Steel Plant)

Charge materials  Reduction Steelmaking Secondary Primary forming
metallurgy

Ores

—dressed Basic oxygen
- pelletized Jiorssnain) converter

- sintered Blast furnace

Reducing
agents
- coke M
e

[

Continuous
casting

- natural gas|
—coal

Fiuxes Ladle vl
treatment ﬂ
0N - ]
il

Electric arc Vacuum
furnace treatment

Bild 1: Prozessroute Hochofen - Konverter - Sekundarmetallurgie - GieBanlage

Grundsatzlich sind alle Prozessschritte mit Entstaubungsanlagen ausgerilistet, wobei
Trocken- oder Nassentstaubungsanlagen oder eine Kombination aus beidem zum Ein-
satz kommen.

Zur Nutzung der Staube und Schlamme aus den Entstaubungsanlagen stellt sich die
Ausgangsituation wie folgt dar.

Bei der Trockenentstaubung entstehen Staube, die zu fast 100% recyclingfahig sind.
Die Staube werden entweder unter Zusatz von Bindemitteln zu Steinen oder Briketts
verarbeitet und ohne weitere Vorbehandlung intern recycelt. Bei der Herstellung von
Steinen hat sich der Einsatz grobkdrnigen Stitzkorns, z.B. Walzenzunder oder Schla-
cken, als hilfreich erwiesen. Die Staube sind somit geeignet, wieder in den entspre-
chenden Prozess eingebracht zu werden.

Im Gegensatz dazu ist der Wiedereinsatz von den in Nassentstaubungsanlagen ent-
stehenden Schlammen in die entsprechenden Prozessstufen stark eingeschrankt. In
Konvertern kénnen grundsatzlich wasserenthaltende Stoffe aufgrund latenter Explosi-
onsgefahr nicht wieder eingebracht werden. Auch ein Wiedereinsatz in den als Gegen-
stromaggregat betriebenen Hochofen wirde dessen Durchgasungsfahigkeit stark be-
eintrachtigen und damit die Prozessstabilitat gravierend gefdahrden. Weiterhin wirde
dies aus energetischen Aspekten (Verdampfen des Wasseranteils) und Sicherheits-
grinden nicht sinnvoll sein.
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Schldamme aus Nassentstaubungsanlagen in Deutschland werden daher bisher im gro-
Ben Umfang von uber 300.000 t pro Jahr auf Deponien untergebracht [1 - 3], obwohl
sie hohe Anteile an Wertstoffen wie Kohlenstoff und Eisenoxide enthalten (Bild 2).
Auch international stellen sich diese Verhaltnisse ahnlich dar, wobei entsprechende
Daten sowohl aufgrund einer anderen Nomenklatur als auch aufgrund weniger restrik-
tiver Auflagen bei der Nutzung im nicht europdischen Raum nicht direkt vergleichbar
sind [4].

In Deutschland deponierte Materialien in 2014; gesamt 0,346 Mio. t, entspr. 20,2 %
(intern: 0,294 Mio. t, extern: 0,052 Mio t)

Andere Staube;  ginterstaub, grob;
3.073;1% 3.400;1%

Elektroofenstaub;

13.550;4% T

Sinterstaub, fein;
7.536;2%
GIGA-Staub
10, 0%

GIGA-Schlamm;
156.916;45%

LD-Staub /Schlamm, aumentstaubung
grob;9.847;3% HO; 6.045; 2%

Bild 2: Deponierte Staub- und Schlammmengen aus den Hittenwerken (BRD 2014)

Tabelle 1 zeigt die Inhaltsstoffe der Schlamme, die hohe Eisen- und Kohlenstoffgehal-
te aufweisen. Eisen und Kohlenstoff stellen dabei 55 bis 60% der Trockenmasse. Die-
ses rein rechnerische Potential an Wertstoffen (135.000 t Eisen und 40.000 t Kohlen-
stoff) kann derzeit nicht genutzt werden.

Analyse Gichtschlamm und
Konverterschlamm

% (Trockenmasse) Fe ges C
Konverterschlamm 60 <0,5
Gichtgasschlamm 30 25

Tabelle 1: Mittlere Eisen- und Kohlenstoffgehalt der Schlamme aus Nassentstaubungsanla-
gen der Stahlindustrie in M.-%

Aufgrund des knappen Deponieraums wird als eine Alternative nur in Deutschland
noch eine aufwendige und energieintensive Sonderverarbeitung eingesetzt, bei der zur
Verarbeitung der Schlamme ein Schachtofen zur Erzeugung von GieBereiroheisen ge-
nutzt wird. Dieser Schachtofen wird jedoch primar extra zum Recycling der Schlamme
betrieben und nur sekundar zur Roheisenerzeugung. Hierdurch entsteht in Bezug auf
die erzeugte Roheisenmenge ein viel zu hoher Energie- und Kostenaufwand.

Abschlussbericht Az. 32417/01 Seite 11



Zielsetzung des Vorhabens ist es, ein alternatives, umweltschonendes Verfahren zur
Verfestigung und Formung von Schldammen aus Nassentstaubungsanlagen zu entwi-
ckeln, das die oben genannte, bisherige Deponierung ersetzen und das interne Recyc-
ling von Wertstoffen ermdglicht.

Mit dem neu zu entwickelnden Verfahren soll es moéglich werden, erstmals auch
Schldmme zu Steinen zu formen und diese dann problemlos in metallurgischen Pro-
zessen zu rezirkulieren, wie es mit Stauben aus Trockenentstaubungsanlagen betrieb-
liche Praxis ist.

Mit dem Wiedereinsatz von Schlammen in fester Steinform kénnte die Deponierung
vermieden werden und damit der Forderung des Kreislaufwirtschaftgesetzes Rechnung
getragen werden.

Aufgrund vorliegender Erfahrungen kann angenommen werden, dass mehrere Ein-
flussfaktoren mafBgeblich eine erfolgreiche Verfestigung von Schlammen verhindern.
Dies sind im Wesentliche die Restfeuchte, Lésungsbestandteile in der Restfeuchte (Po-
renwasser), ungunstige physikalische Struktur (KorngréBe, Kornform) sowie eine un-
gunstige mineralische Zusammensetzung. Eine systematische Betrachtung dieser Ein-
flussgréBen war bislang nicht erfolgt.

Die grundsatzliche Aufgabenstellung besteht somit darin, Wissen in den verschiedenen
Untersuchungsbereichen zu erarbeiten und daflir zu nutzen, die Schlamme in eine an-
dere Eigenschaftsstruktur zu Gberfiihren, so dass sie formstabil sind und in die metal-
lurgischen Prozesse zurickgefihrt werden kénnen.

Zur Erreichung des Projektziels wurden daher vier Teilaufgaben formuliert, die von
den Projektpartnern gemeinsam bearbeitet wurden, wobei je nach Aufgabenstellung
jeder Partner seine speziellen Kompetenzen eingebracht hat.

Zunachst wurden im Arbeitsschritt 1 potentielle Faktoren analysiert, die einer erfolg-
reichen Formgebung und Verfestigung der Schldamme entgegenstehen. Dies beinhaltet
die Ermittlung der Restfeuchte, der chemischen und mineralischen Zusammensetzung,
der Zusammensetzung der Porenlésung, und der KorngréBenverteilung bzw. der
Kornform.

Die erzielten Daten wurden in einem Arbeitsschritt 2 mit Daten aus Verfestigungsver-
suchen einer Hemmnisanalyse unterworfen, um wesentliche Faktoren zu ermitteln, die
einer Formgebung und Verfestigung entgegenstehen. Darauf basierend konnten
Schritte entwickelt werden, die zu einer Verbesserung der Formungs- und Verfesti-
gungseigenschaften der Schlamme erwarten lassen.

Die Entwicklung von Rezepturen und Verfahren gemaB den Ergebnissen vorhergehen-
den Arbeitsschritten erfolgte im Arbeitsschritt 3. Hierzu wurden die Ablaufe der groB-
technischen Anlage in Kleinversuchen simuliert. Hierzu wurden die entwickelten Mi-
schung mit dem ausgewahlten Bindemittel im Labormischer homogenisiert und an-
schlieBend in eine Pressform eingebracht und verdichtet. Dichte und Festigkeit der
Probekoérper von originalen und aufbereiteten Schlammen aus Nassentstaubungsanla-
gen wurden bestimmt.
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AbschlieBend erfolgte im Arbeitsschritt 4 eine Analyse und Bewertung der in den
Kleinversuchen entstandenen Produkte hinsichtlich Formgebung, Formstabilitat, Fes-
tigkeit und eine Analyse der erforderlichen industriellen Umsetzung hinsichtlich Mate-
rialbedarf, Energie- und Arbeitsaufwand, Lagerbedarf. Die zu erwartenden Auswirkun-
gen des Wiedereinbringens der agglomerierten Steine in die Prozesse eines Hutten-
werkes wurden mittels RUL-Test abgeschatzt.
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3. Hauptteil

3.1 Darstellung der einzelnen Arbeitsschritte sowie der dabei angewandten
Methoden und der tatsichlich erzielten Ergebnisse:

Aufgrund der im Vorfeld des Forschungsantrages durchgefiihrten Vorarbeiten war da-
von auszugehen, dass die mangelhafte Verfestigung der Schlamme durch mehrere
Materialeigenschaften beeinflusst wird:

Porenwasser

Physikalische Struktur

Mineralogische Zusammensetzung (z.B. Kohlenstoff)
Kornform und Kornverteilung

Zn-lonen

Durch systematische, umfangreiche Untersuchung der Materialeigenschaften wurden
potentielle Faktoren ermittelt, die der Herstellung von stabilen Agglomeratsteinen ent-
gegenstehen kénnen und somit Hinweise auf geeignete Rezepturen zur Herstellung
formstabiler Agglomeratsteine geben. Die im Labor hergestellten Agglomeratsteine
werden hinsichtlich Formgebung, Formstabilitat und Festigkeit untersucht. Abschlie-
Bend wird in einem industriellen Kleinversuch das Wiedereinbringen der
Agglomeratsteine in den Hlttenprozess erprobt.

Dazu wurden 4 Arbeitsschritte (AS) formuliert:

3.1.1 Arbeitsschritt 1: Wissenschaftliche Analyse potentieller Faktoren, die
einer erfolgreichen Formgebung und Verfestigung der Schlamme ent-
gegenstehen

e Chemische Zusammensetzung zur qualitativen und quantitativen Zusammenset-
zung der Schlamme (Feststoffanalyse)

Folgenden Verfahren wurden eingesetzt:

o Rodntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
o Atomemissionsspektroskopie (ICP)
o LECO-Kohlenstoffanalyse (CO2, H20, Glihverlust)

Es wurde Konverterschlamm und Gichtgasschlamm aus drei verschiedenen Stahlwer-
ken und Gichtgasschlamme untersucht. Zum Vergleich wurde auch Konverterstaub
aus den entsprechenden Stahlwerken analysiert. Die analytische Daten sind in nach-
folgenden Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Herkunft A B B C A B (o3 A B

Material Konverter{Konverter{Konverter{ Konverter-| GiGa- GiGa- GiGa- GiGa- GiGa-
schlamm | schlamm | schlamm staub Schlamm | Schlamm | Schlamm Staub Staub

Probe: P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015-

) 00080 01118 02003 00154 00081 01117 00815 00041 01119
Restfeuchte | M.-% > 99 11,5 19,3 11,6 > 99 28,9 31,3 4,9 22,8
Fe ges M.-% 51,2 56,2 34,8 60,4 25,3 26,4 25,2 18,8 23,5
TIC als CO, |M-% 23,7 2,0 7,0 2,4 7,5 22,8 11,5 94 11,8
C elementar M.-% <041 <01 <01 0,1 25,0 24,8 39,6 35,6 35,4
SiO, M.-% 1,2 2,8 43 1,3 7,5 6,0 4,5 7,4 7.7
AlLO5 M.-% 0,2 0,7 n.b. n.b. 2,8 2,6 2,4 n.b. 2,0
CaO M.-% 15,1 25,1 16,6 6,4 4,2 52 4.4 5,8 55
MgO M.-% 0,8 0,5 1,1 1,0 1,0 0,8 0,4 1,7 0,8
K,0 M.-% 0,1 0,0 0,1 04 0,1 0,1 1,0 0,5 0,3
Na,O M.-% 0,1 0,0 0,1 0,4 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
Zn M.-% 2,3 04 1,4 1,1 24 3,7 0,9 0,1 0,1

Tabelle 2: Chemische Analyse von Konverter- und Gichtgasschlamm
(Konverter- und Gichtgas-Staub zum Vergleich)

Basierend auf diesen Daten wurden nachfolgende Erkenntnisse gewonnen.

Konverterschlamme aus der Nassentstaubung der Konverter

enthalten zwischen 35 und 56% Eisen, Kohlenstoffgehalt ist aufgrund der oxidie-
renden Fahrweise des Konverterprozesses nicht vorhanden. Eisen ist ein werthalti-
ger Stoff, der beim Wiedereinsatz in den metallurgischen Prozess Rohstoff substitu-
ieren und damit zur Ressourcenschonung betragt. Neben Eisen wurde auch Kalk
(Ca0: 15 - 25%) und Magnesit (MgO: ca. 1%) analysiert. CaO und MgO substituie-
ren beim Wiedereinsatz die fiir die metallurgischen Prozesse notwendigen Schla-
ckenbilder, jedoch in einem geringeren Umfang. Alkalien und Halogenide sind nur
als Nebenbestandteile vorhanden und haben keinen negativen Einfluss auf die me-
tallurgischen Prozesse beim Wiedereinsatz. Der Zinkgehalt liegt zwischen 0,5% und
3,5%. Zink wird im Konverterprozess hauptsachlich durch den Prozessschrott ein-
getragen. Je hoher der Anteil verzinkter Bleche im Prozessschrott ist, umso hdher
ist der Zinkgehalt in dem Schlamm. Auch bei der Verwendung von Erzen oder Sin-
ter zum Kihlen der Schmelze kurz vor oder nach Blasende werden geringe Mengen
an Zink eingetragen. Da Zink bzw. Zinkverbindungen einen niedrigen Dampfdruck
besitzen, wird Zink im Abgasstrom angereichert.

Konverterstdaube aus der Trockenenstaubung der Konverter

enthalten einen geringfiigig héheren Eisengehalt (ca. 60%) als Konverterschlamme.
Der Zn-Gehalt der Staube ist in der Regel geringer als in Konverterschlammen, da
das dampfféormige Zink im Abgasstrom zu feinen Partikeln kondensiert und Feinan-
teile sich vorzugsweise bei der Nassabscheidung im Schlamm anreichern.

Gichtgasschlamme aus der Nassentstaubung der Hochéfen

weisen Eisengehalte von ca. 25% auf; die Streuung der Werte ist sehr gering. In
Gegensatz zu den Konverterschlammen zeigen die Gichtgasschlamme Kohlenstoff-
gehalte zwischen 25 und 40%. Diese hohen Kohlenstoffgehalte sind auf die reduzie-
rende Fahrweise der Hochéfen (Koks, Einblaskohle) zurlickzufiihren. Kohlenstoff ist
beim Wiedereinsatz als Wertstoff zu betrachten, da in einem geringen MaBe Ein-
blaskohle substituiert werden kann. Alkalien und Halogenide sind ebenfalls nur im
geringsten Umfang vorhanden. Die analysierten Zinkgehalte variieren zwischen 1,0
und 3,7%. Zink wird in den Hochofen hauptsachlich lber Sinter und Pellets einge-
bracht, wahrend Koks und Schlackenbildner nur geringe Mengen an Zink enthalten.
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Zink ist in allen metallurgischen Prozessen ein unerwtlinschtes Element. Dies gilt im
besonderem fiir den Hochofenprozess, da Zink im Prozess nicht vollstandig ausgetra-
gen wird und zu Ansatzen im Schachtbereich des Hochofens fihrt und damit den
Ofengang negativ beeinflusst. Zink beeintrachtigt auch die Haltbarkeit der Blasformen.
Das Zinkeinbringen sollte daher nach Aussagen von Fachleuten [5] begrenzt sein, wo-
bei flr die einzelnen Materialstréme die jeweilige Zinkfracht beachtet werden muss.

e Mineralogie

Die mineralische Zusammensetzung der Schlamme und der Staube (als Vergleichsma-
terial) wurde mittels

o Réntgenbeugung

untersucht. Neben der chemischen Zusammensetzung hat die Mineralogie einen ent-
scheidenden Einfluss auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Stof-
fes, die bei gleicher chemischer Zusammensetzung unterschiedlich sein kénnen. Wah-
rend mit der chemischen Analyse die Inhaltsstoffe der Schlamme qualitativ und quan-
titativ bestimmt wurden, zeigten die Ergebnisse einer mineralogischen Untersuchung
die Phasenbindung der Elemente qualitativ auf. Die Kenntnis der Phasenbildung ist
unerlasslich, um Rlckschllisse auf die Bindungsform der Elemente ziehen zu kénnen
und damit Hinweise zum Verfestigungsverhalten aber auch zur metallurgischen Nut-
zung geben zu kdnnen. Die mineralische Zusammensetzung der Proben ist in der
nachfolgenden Tabelle 3 aufgeflihrt.
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Herkunft Stahlwerk A B B Cc A B C A B

Herkunft Konverter{Konverter{Konverter{ Konverter- GiGa- GiGa- GiGa- GiGa- GiGa-
schlamm | schlamm | schlamm staub Schlamm | Schlamm | Schlamm Staub Staub

Probe P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015-

00080 01118 02003 00154 00081 01117 00815 00041 01119

Quarz SiO, * * * * (x) *

Graphlt C * * * * * * * *

Spinell (Magnetit) |Fe;04 X (x) X X b'¢

Spinell (Franklinit) |ZnFe,O4 (x) X X (x) (x)

Hamatit Fe,O3 X (x) (x) X X (x) X

W Uistit FeO, X (x) X (x) * * *

Fe met Fe (x) (x) * * *

Dicalciumferrit |Ca,Fe,05 (x)

Merwinit CazMgSi,Og X X

Sphalerit Zn, gFeg ,S ? ? ?

Zinkit / Wustit  |Feg 762 240 * * * * *

Freikalk CaO (x)

Portlantit Ca(OH), * X

Calcit CaCO; (x) * (x) ? * * ? *

Sylvit Nag 4Ko 6Cl * * * *

Natriumchlorat |[NaClO4 *

Nahcolit NaHCO4 * * * * *

Bltschlitt K,Ca(COs3), * * *

Amophes ja ja ja Jja Jja

x= Hauptbestandteil (x)= Nebenbestandteil *= Spurenbestandteil

Tabelle 3: Mineralogische Analyse von Konverter- und Gichtgasschlamm
(Konverter- und Gichtgas-Staub zum Vergleich)

Konverterschlamme aus der Nassentstaubung der Konverter

enthalten Eisen in oxydischer Form als Magnetit (Fes04), als Hamatit (Fe,O3) und
als Wustit (FeOy). Metallisches Eisen und Kohlenstoff als Graphit sind erwartungs-
gemaB nur als Neben- bzw. Spurenbestandteil zu identifizieren. Kalk, der als Schla-
ckenbildner in den metallurgischen Prozessen verwendet wird, liegt als freier Kalk
(Nebenbestandteil), als Dicalciumferrit (Ca,Fe,0s5) und als Calcit (CaCO3) vor. Auf-
grund der hygroskopischen Eigenschaften von Kalk ist auch Portlantit (Ca(OH),) als
Neben- bzw. Spurenbestandteil existent. Beim Konverterschlamm ex Hlttenwerk A,
der bei der chemischen Analyse mit 2,3% Zink den héchsten Wert der drei Proben
ergeben hat, zeigt sich als mineralogische Phase zusatzlich Franklinit (ZnFe,Q4).
Die anderen untersuchten Konverterschlamme enthalten nicht genigend Zink, als
das eine mineralische Zinkverbindung nachgewiesen werden kann.

Konverterstaube aus der Trockenenstaubung der Konverter

weisen die gleichen Eisenphasen auf, wie die entsprechenden Schlamme. Aufgrund
der schon bei der chemischen Analyse erkannten geringeren Kalk sind mit Ausnah-
me von Merwinit (CazMgSi,0g) keine weiteren Kalkphasen zu erkennen. Eigenstan-
dige Zinkphasen konnten beim Staub nicht nachgewiesen werden.

Gichtgasschlamme aus der Nassentstaubung der Hochdéfen

bestehen mineralisch im Wesentlichen aus Magnetit (Fes0,4) und Hamatit (Fe,05).
Waistit (FeOy) und metallisches Eisen liegen als Spurenbestandteile vor. Als zinkhal-
tige Phasen wurde Franklinit (ZnFe,O04) und Zinkit (Feg76Zno240) erkannt.
Sphalerit (ZngsFe(,S) als weitere Zinkphase konnte nicht eindeutig identifiziert
werden. Kohlenstoff liegt als Graphit in Spuren vor. Da die chemische Analyse je-
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doch hohe Kohlenstoffgehalte um 25% aufweist (siehe Tab. 2) liegt dieser mit ho-
her Wahrscheinlichkeit als amorphe Phase in Form diverser Kohlenstofftrager und
nicht als kristalliner Bestandteil vor. Metallisches Eisen und Kohlenstoff als Graphit
sind erwartungsgemaB nur als Neben- bzw. Spurenbestandteil vorhanden. Kalk
liegt als Calcit (CaCOs3) in Spuren vor. Alkalimetalle wie Natrium und Kalium bilden
die Salze Sylvit (Nag 4Ko,Cl), Natriumchlorat (NaClO3) und Buschitt (K,Ca(COs3),),
die als Spurenbestandteile vorliegen.

Gichtgasstaube aus der Trockenenstaubung der Hochéfen
weisen mit Ausnahme der réntgenographisch nicht nachweisbaren Wdistit-Phase
und des metallischen Eisens eine weitgehend identische mineralische Zusammen-
setzung wie die Gichtgasschlamme auf.

Aus der mineralogische Untersuchung ist ableitbar, dass Konverter- und Gichtgas-
schléammen grundsatzlich eine ahnliche mineralische Zusammensetzung wie die ent-
sprechenden Staube aufweisen. Insbesondere die flir die Riickgewinnung der Wert-
stoffe Eisen und Kohlenstoff wichtigen Bestandteile liegen in gleicher mineralischer
Form vor und sind mit der in den metallurgischen Prozessen eingesetzten Materialien
(Erze, Kohlenstofftrager, Schlackenbildner) vergleichbar.

In Hinblick auf die Herstellung fester Agglomeratsteine sind jedoch zwei Hinweise aus
der mineralischen Zusammensetzung ableitbar.

Aufgrund der rontgenographisch nachgewiesenen amorphen Bestandteile der Gicht-
gasschlamme und Gichtgasstaube, bei denen es sich nach obiger Diskussion um
amorphe Kohlenstofftrager handelt, kann nicht ausgeschlossen werden, dass diese ein
grundsatzlich anderes Wasserbindevermdgen aufweisen als die Konverterschlamme
und Konverterstaube. Dies kann sich in einer schlechteren Festigkeitsentwicklung bei
zementgebundenen Agglomeratsteinen aus Gichtgasschldammen bzw. -stauben im
Vergleich zu Konverterschldammen bzw. —-stauben zeigen.

Ein weiterer Aspekt bei der Herstellung von Agglomeratsteinen betrifft das Auftreten
von Zinkverbindungen. Zink tritt als Spinell (Franklinit) sowohl in Gichtgasschlammen
und Gichtgasstauben als auch in Konverterschldmmen und Konverterstauben auf (sie-
he Tabelle 3). In Spinell gebundenes Zink ist fest eingebunden, da Spinelle gegen 16-
sende Angriffe weitestgehend inert sind. Gichtgasschldammen bzw. —-stauben enthalten
jedoch zusatzlich Zinkit (siehe Tabelle 3). Bei hohen pH-Werten, wie dies bei der Zu-
gabe von Zement fir die Herstellung von Agglomeratsteinen Ublich ist, kann das im
Zinkit gebundene Zink aufgrund des hohen pH-Wertes in Losung gehen. Es ist hinrei-
chend bekannt, dass Zink einen negativen Einfluss auf das Abbindeverhalten von
preisglinstigen Portland-Zementen hat [6]. Insofern ist zu erwarten, dass die Verfesti-
gung von Agglomeratsteinen aus Gichtgasschlamm bzw. -staub sich schwieriger ge-
staltet als fir Konverterschlamm bzw. -staub.

Dieser negative Einfluss des Zinks bezieht sich hauptsachlich auf die Frihfestigkeit
zementgebundener Agglomeratsteine [6]. Bei Verwendung eines hochwertigen Ze-
mentes auf Calcium-Sulfo-Aluminat-Basis (Zement Typ 4) wird auch bei Anwesenheit
von Zink eine deutlich hohere Frihfestigkeit erreicht. Typ 4 -Zemente sind jedoch sehr
teuer, eine Verwendung in Agglomeratsteinen musst betriebswirtschaftlich gepriift
werden.
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e KorngréBenverteilung

KorngrdéBenverteilungen von Stauben und Schldmmen aus Entstaubungsanlagen der
metallurgischen Prozessstufen eines Huttenwerkes sind mit Ausnahmen von Elektro-
ofenstaub [7] in der Literatur nicht verfligbar. Es wurde daher die KorngréBenvertei-
lung beider Stoffe systematische mittels Laserbeugung ermittelt.

Da sich, wie bereits erwahnt, aus Konverterstauben und Gichtgasstauben mit Hilfe von
Stutzkorn (z.B. Walzenzunder oder Schlacken) zementgebundene Agglomeratsteinen
herstellen lassen, sollte der Vergleich der KorngroBenverteilung Aufschluss darlber
geben, ob eventuell unterschiedliche KorngréBen der Verfestigung von Schlammen
entgegenstehen.

Kumulative KornaréfRenverteilung Schlamme und Stiube

sz@eee/

100

—@-K - Staub SW C zum Vergleich
90 —

—=0—90% K - Staub SW C+ 10% WZ
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Bild 3: Kumulative KorngroBenverteilung von Stauben und Schlammen

In Bild 3 sind Konverterstaube ,grin®, Gichtgasstaube ,blau®, Gichtgasschlamme ,rot"
und Konverterschlamme ,schwarz" dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
Konverterstdaube die feinsten Kornanteile (50% Siebdurchgang: 10 pm) und der
Gichtgasstaub die grébsten Kornanteile (50% Siebdurchgang: 120 pm) enthalten. Die
Kornverteilung der Gichtgas- und Konverterschlamme liegt zwischen den Verteilungen
von Konverter- und Gichtgasstaub. Konverterschlamm zeigt einen 50% - Wert von
30 um. Gichtgasschldamme weisen 50% Siebdurchgang zwischen 12 (Stahlwerk B)
und 30 um (Stahlwerk C) auf.

Da die KorngrdBenverteilung der Schlamme zwischen denen von Gichtstaub und
Konverterstaub liegt ist davon auszugehen, dass die KorngréBenverteilung keinen ent-
scheidenden negativen Einfluss auf die Herstellung von Agglomeratsteinen aus Kon-
verter- und Gichtgasschlammen haben wird.
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e Kornform und Wassereinbindung
Die Kornform wurde
o optisch mittels fotografischer Mikroskopie
und die Wasserbindung mittels
o Trocknung bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz
ermittelt und bewertet.

Aufgrund der eigenen Vorversuche wurde vermutet, dass die relativ hohe Feuchtigkeit
und die Kornform der Schlamme einen Einfluss auf das Verfestigungsverhalten bei der
Herstellung von Agglomeratsteinen haben kénnten. Da keine Untersuchungsergebnis-
se zu diesem Thema bekannt sind, wurden diese Punkte systematisch untersucht.

Es hat sich gezeigt, dass Gichtgasschlamm und Konverterschlamm unterschiedliche
Kornformen aufweisen, wie exemplarisch in Bild 4 dargestellt. Beim Gichtgasschlamm
sind in der Grundmatrix eher rundliche, gedrungene Partikel (ca. 10 pm) und langliche
Partikel (< 5 pm) sowie Zwischenformen vorhanden. Graphitartige Lamellen sind nicht
zu erkennen. Beim Konverterschlamm treten eher kleinste, teils kantige Partikel (< 1
pm) auf.

Die Partikel im Gichtgasschlamm und Konverterschlamm neigen zur Bildung von Ag-
glomerat - Klumpen, wobei dieser Effekt beim Konverterschlamm starker ausgepragt
ist. Auch im mikroskopischen Streupraparat waren diese Agglomerat -Klumpen schwer
Zu vereinzeln.

Die Agglomeratbildung bedingt bei beiden Schlammarten Hohlrdume, in die Wasser
eingelagert wird. Dieses Wasser wird im Weiteren als Clusterwasser bezeichnet.

Gichtgasschlamm Konverterschlamm
Gerundete Partikel , ¢ ~ 10 um ; Kleinste, teils kantige Partikel mitg < 1 um ;
daneben gerundet bis ldngliche Partikel mit ¢ < 5 pm daneben groRere “Verklumpungen”

Bild 4: Kornform von Gichtgas- und Konverterschlamm

Um die Agglomerat - Klumpen und das darin eingelagerte Clusterwassers weiter zu
spezifizieren, wurde beim Gichtgasschlamm ex Stahlwerk 3 der Anteil der Gesamt-
feuchte in Abhangigkeit von der Kornfraktion ermittelt. Wie aus Bild 5 abzulesen ist,
ist die Feuchte in den Schlammen relativ gleichmaBig Uber die Kornfraktionen verteilt.
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Allerdings wird in Agglomerat - Klumpen, im Beispiel in Bild 5 in der Faktion > 5 m,
der gréBte Anteil des Gesamtwassers gebunden.

Gichtgasschlamm
Fraktion mm >5 315-5(1-315| 0,5-1 <05
\lAnteil der Fraktion M.-%| 60,7 1,4 10,8 9,2 7,8
Feuchtin Fraktion M.-%| 30,7 29,7 29,3 27,6 23,3
lAnteil an Gesamtfeuchte |M.-% | 63,1 1,5 10,7 8,6 6,2

Bild 5: Feuchtigkeitsgehalte in unterschiedlichen Kornfraktionen von Gichtgasschlamm

Das in den Agglomerat - Klumpen gebundene Clusterwasser ist bei der betrieblichen,
maschinellen Herstellung von zementgebundenen Agglomeratsteinen insofern von Be-
deutung, als fiur die Steinherstellung manuell eine erdfeuchte Mischung (Schlamm +
Zement + Stltzkorn + Wasser) hergestellt wird. Dabei wird jedoch das Clusterwasser
nicht erfasst, da es in den Agglomerat - Klumpen fest eingeschlossen ist. Wie in La-
borversuchen mit einen Ritteltisch gezeigt werden konnte, macht sich dieses Wasser
erst bei mechanischer Belastung bemerkbar und tragt zu einer Verflissigung der ur-
sprunglich kriimeligen, erdfeuchten Masse bei. In gleicher Weise wird bei der maschi-
nellen, vibrationsgesteuerten Herstellung von Agglomeratsteinen dieses Wasser frei-
gesetzt, so dass die Mischung insgesamt einen zu hohen Wassergehalt aufweist. Dies
wiederum flihrt zu einer schlechten Maschinengangigkeit durch Verkleben in den For-
men und an den Stempeln.

Hinzu kommt, das der haufig zu hohe Wassergehalt einer solchen Mischung dann auch
héher liegt als fur die Abbindung des zugesetzten Zements erforderlich ist. Es ist eine
gangige Erfahrung in der Betonherstellung, dass zu hohe Wasser/Zement-Gehalte zu
einer niedrigeren Festigkeit der Betonteile fihren.

Damit ist das Clusterwasser als wesentliche Komponente identifiziert, die bei der Her-
stellung von Agglomeratsteinen aus metallurgischen Schlammen berlicksichtigt wer-
den muss.

e Optimale Feuchte

Unabhangig von der Erkenntnis des Verhaltens von dem in den Schlammen enthalte-
nen Clusterwasser wurde eine optimale Wasserbilanz flir die Herstellung von zement-
gebundenen Agglomeratsteinen aus Gichtgasschlamm und Konverterschlamm erstellt.
Dazu wurden die Schlamme im Laborofen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und
der Gesamtwassergehalt bestimmt. AnschlieBend wurde eine Mischung aus trockenem
Schlamm, Walzenzunder als Stitzkorn und Zement hergestellt. Die notwendige Was-
sermenge zur Abbindung des Zementes in der Mischung wurde empirisch bestimmt,
der Mischung zugegeben(mit Wasser) und diese dann zu Probekdrpern (s. AS 3)
verpresst. Die erzeugten Probekdrper waren formstabil und fest.

Aus den in Tabelle 4 beispielhaft wiedergegebenen Werten fiir einen Gichtgas- und
einen Konverterschlamm ist abzulesen, dass beim Gichtgasschlamm der empirisch
ermittelte Wasserbedarf mit 117 g H,O je kg Mischung hoéher liegt als der durch
Trocknung bestimmte origindre Wassergehalt der Mischung mit 75 g H,O. Dement-
sprechend ist keine Trocknung des Gichtgasschlammes notwendig.
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Beim Konverterschlamm ist der empirisch ermittelte Wasserbedarf mit 73 g H,0 je kg
Mischung geringer als der originare Wassergehalt der Mischung mit 106 g H,0, sodass
flr eine optimale Herstellung von Agglomeratsteinen eine Trocknung notwendig ist.

| Wasserbilanz Gichtgasschlamm und Konverterschlamm fiir optimale Verfestigung Probekorper |

| Material H g/kg ‘ g H,0 | | Material H g/kg | gH,0 ‘
Gichtschlamm Stahlwerk B 642 69 Konverterschlamm Stahlwerk B 675 99
Walzenzunder (als Stiitzkorn) 161 6 Walzenzunder (als Stiitzkorn) 169 7
Zement 80 0 Zement 84
Wassergehalt (Ist) 75 Wassergehalt (Ist) 106
Wasserbedarf (empirisch) 117 Wasserbedarf (empirisch) 73

Keine Trocknung des Schlamms notwendig Zu homﬁfi?fﬂ?ig:;:ﬁg:mms =

Tabelle 4: Wasserbilanz von Gichtgasschlamm und Konverterschlamm

Das Ergebnis dieser Bilanzen ist fir die technische Anwendung jedoch nur hilfreich,
wenn das in den Schlammen enthaltene Wasser direkt beim Mischen zur Zementbin-
dung beitragt. Da das Clusterwasser jedoch erst durch die verfahrensbedingte Vibrati-
on bei der Herstellung der Agglomeratsteine freigesetzt wird, ist grundsatzlich eine
Absenkung der Feuchte aller Schlamme durch Vortrocknung auf einen empirisch zu
ermittelnden Maximalgehalt durchzuftihren.

e Analytik der Porenlésung

FUr die Analyse der Porenldsung der Schlamme war zunachst ein neu zu entwickelndes
Auspressverfahren vorgesehen. Vorversuche zeigten jedoch, dass mit dem Auspress-
verfahren das Porenwasser der Schlamme nicht extrahiert werden kann. Um dennoch
verlassliche Aussagen zur Zusammensetzung der Porenlésungen zu erhalten, wurde
von den zu untersuchenden Proben die Gesamtfeuchte bestimmt und anschlieBend
destilliertes Wasser bis zu einem Wasser-Feststoff-Verhaltnis von 10 zu 1 zugesetzt.
Das Wasser-Feststoff-Gemisch wurde anschlieBend 24 Stunden Uber Kopf geschittelt,
die Uberstehende Losung abfiltriert und das Eluat chemisch analysiert. Die chemische
Analytik erfolgte wie im Abschnitt ,Chemische Zusammensetzung" beschrieben.

Aufgrund von Literaturangaben [6] war eine Beeintrachtigung der angestrebten Frih-
festigkeit zementgebundener Agglomeratsteine durch Zinkphasen zu erwarten. Da das
im Porenwasser geldste und damit verfigbare Zink schneller auf das Abbinden Einfluss
nimmt als das im Feststoff gebundene Zink, wurde das im Porenwasser enthaltene
Zink wie oben beschrieben bestimmt. Literaturangaben zur Zinkldslichkeit metallurgi-
scher Schlamme liegen nicht vor.

Die Ergebnisse der Eluatanalyse zeigt Tabelle 5.

Das réntgenographisch festgestellt Auftreten von Salzen in den Schlammen zeigt sich
in Form hoéherer Alkali-, Chlorid- und Sulfatgehalt im Eluat. Die im Eluat bestimmten
Schwermetallkonzentrationen an Eisen und sechswertigem Chrom sind sehr gering
und ebenso wie die Alkali-, Chlorid- und Sulfatgehalte in Hinblick auf die Herstellung
von Agglomeratsteine nicht relevant.
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Konverterschlamme weisen pH-Werte um 12, Gichtgasschldamme um 9 auf. Die pH-
Werte korrelieren ebenso wie die elektrische Leitfahigkeit mit der Ca®*- Konzentration
im Eluat bzw. mit dem CaO-Gehalt im Feststoff, der prozessbedingt beim
Konverterverfahren hoher liegt. Die Zinkgehalte im Eluat der Konverterschlamme sind
héher als die der Gichtgasschlamme, obwohl tendenziell die Gichtgasschlamme héhere
Zinkgehalte im Feststoff aufweisen. Dies ist bedingt durch den héheren pH-Wert der
Konverterschlamme im Vergleich zu den Gichtgasschlammen und dem amphoteren
Charakter des ZnO, der eine hohe Loéslichkeit bei niedrigen und sehr hohen pH-Wert
bewirkt.

Herkunft
Stahlwerk A B B (o4 A B C A B
Herkunft Konverter{Konverter{Konverter{ Konverter-| GiGa- GiGa- GiGa- GiGa- GiGa-
schlamm | schlamm | schlamm staub Schlamm | Schlamm | Schlamm Staub Staub
Probe P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015- P2015-
00080 01118 02003 00154 00081 01117 00815 00041 01119
pH uS/cm 12,3 12,7 11,9 12,4 8,0 10 9,3 8,4 11,1
Leitfahigkeit | mg/l n.b. 8.920 1.166 8.530 n.b. 393 330 3.210 1.257
CaO mg/l 787,0 815,0 87,2 298,0 105,0 30,7 9,6 245,0 124,0
cré* mg/l < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,001 < 0,01 < 0,01
Fe mg/l < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,0 0,0 0,1 0,2 0,0
Na mg/l 99,0 9,5 3,0 327,0 153,0 18,8 57 62,0 15,7
K mg/l 311,0 6,2 6,0 472,0 185,0 35,8 97,1 286,0 50,9
mg/l 1,3 1,2 0,5 0,9 0,2 0,0 0,0 < 0,005 0,0
Cl mg/l 424,0 2,9 25,0 346,0 563,0 49,0 17,0 970,0 309,0
SO, mgl/l 38,0 <1,0 38,0 302,0 451,0 40,0 44,0 41,0 37,0

Tabelle 5: Analytik der Porenlésung
(standardisiert, Feuchte W/F=10 eingestellt = S4-Eluat)

Durch das Auftreten von Zink im Porenwasser der Schlamme kdnnte die Frihfestigkeit
der Agglomeratsteine herabgesetzt werden und zu einer unerwinschten verlangerten
Vorlagerung der Agglomeratsteine im groBtechnischen Prozess fiihren. Bei der Her-
stellung der Agglomeratsteine mit Zement ist allerdings zu beachten, dass durch den
Zementzusatz, unabhangig vom zu verfestigenden Schlammart, deutlich heraufgesetzt
wird. Da die Gichtgasschldamme mehr Zink im Feststoff enthalten als die
Konverterschlamme und das Zink der Gichtgasschlamme als Zinkit (ZnO) vorliegt, der
bei diesen pH-Werten in Lé6sung gehen kann, muss ggf. durch den Einsatz héherwerti-
ger Zemente bzw. durch eine Entzinkung bzw. Absenkung der Zinkgehalte der Gicht-
gasschlamme kompensiert werden.

e Reduction under Load (RUL) Test
o Der RUL Test

simuliert das Erweichungsverhalten von eisenoxid- und kohlenstoffhaltigen Materialien
im Hochofen unter hohen Temperaturen und Druck der Moéllersaule. Dazu werden die
Proben in einem geeigneten Ofen unter Last definierten Temperaturen (T = 1.050°C)
und Reduktionsbedingungen (Reduktionsgas bestehend aus den Komponenten CO,
H2, N2 - 80nl/min) ausgesetzt, bis ein Reduktionsgrad von 80% erreicht wird. Die
Veranderung des Gasdrucks und die Veranderung der Probenhéhe werden ermittelt. Je
formstabiler der Probekérper desto geeigneter ist das Material flir den Einsatz im
Hochofen.
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Der RUL - Test wurde urspriinglich zur Prifung des Reduktionsverhalten von Eisenoxi-
de (Pellets, Stickerz, Sinter) entwickelt um sicher zu stellen, dass die Einsatzstoffe
eine optimale Durchgasung der Méllersaule durch vorzeitige Erweichung nicht negativ
beeinflussen [8 - 10].

Der RUL - Test ist auch fiir die Prifung von Agglomeratsteinen aus Stauben und/oder
Schldammen aus den metallurgischen Prozessen der Hittenwerke geeignet, da die
Agglomeratsteine beim Einsatz im Hochofen den gleichen Bedingungen wie die Gbrigen
Mollerstoffe unterliegen. Bild 6 zeigt die Messeinrichtung flir den RUL-Test.

Bild 6: Messeinrichtung flir den RUL-Test

Fir den RUL-Test wurden Agglomeratsteine aus 70 % Gichtgasschlamm (Werk C),
20 % Walzzunder (Werk C) sowie 10 % des Standard-Zements Typ 1 (siehe Tabelle 8)
gefertigt. Nach drei Tagen Lagerung wurden Druckfestigkeiten von 3 bis 4 MPa ermit-
telt. Nach Lagerung fir 2 weitere Tage wurden die Agglomeratsteine auf die vorge-
schriebene Priifkérnung 10/12,5 mm fir den RUL-Test aufbereitet.

Die Ergebnisse des RUL-Tests zeigten hinsichtlich Gewichtsabnahme, Hohenabnahme,
Erweichen und Reduktionsgrad der eingesetzten Probe ein dhnliches Verhalten wie
Proben aus Agglomeratsteinen entsprechender Staube. Die festgestellten Abweichun-
gen im Vergleich zu Agglomeratsteinen aus Stauben sind der geringen Druckfestigkeit
bzw. der eingesetzten, nicht optimierten Zementqualitdat geschuldet. Grundsatzlich
bestatigen die Ergebnisse des RUL-Tests jedoch die Einsatzfahigkeit der
Agglomeratsteine aus Gichtgasschlamm im metallurgischen Prozess.
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3.1.2 Arbeitsschritt 2: Modellierung und Entwicklung der Schritte (Verfahren,
Hilfsstoffe) zur Verbesserung der Formungs- und Verfestigungseigen-
schaften gemaB den Erkenntnissen aus der Hemmnisanalyse

e Analyse der EinflussgréBen

Das im Antrag vorgesehene Programm Minitab ist vorzugsweise fiir eine statistische
Versuchsplanung anhand bekannter Parameter vorgesehen.

Die Hemmnisanalyse unbekannter EinflussgréBen auf eine KenngréBen, wie die hier
relevante Friihfestigkeit von Agglomeratsteinen, erfolgte daher mittels

o Regressionsrechnungen.

Die Hemmnisanalyse zielt lediglich darauf ab, wesentliche EinflussgréBen auf die Frih-
festigkeit von Agglomeratsteine zu identifizieren, nicht aber auf eine mathematische
Korrelation von Materialeigenschaften und Prozessparametern auf die Frihfestigkeit
der Agglomeratsteine. Zur Uberpriifung von Abhéngigkeiten der Friihfestigkeiten von
Parametern aus den Bereichen KorngréBenverteilung, Kornformparameter, Mineralogie
und Chemie ausgewahlt (siehe Arbeitsschritt 1) und mit Festigkeitswerten aus ersten
Versuchsserien zur Herstellung zementgebundener Agglomeratsteine (siehe Arbeits-
schritt 4) korreliert. Flr die Regressionsrechnung wurden ausschlieBlich Versuchsse-
rien mit einem Standardzement (Typ 1 - Zement) herangezogen.

Festigkeit Fe:;:‘te Zn Zn Mineralogie | Stiitzkorn | Zement- | Rohdichte c
Material Stahl-| (3Tage) | dso- |Kornform Verfestig. Feststoff| Eluat Schlamm wz gehalt |Priifkorper
werk Wert | Schlamm .

MPa soll-ist | mg/kg | mg/l (0=kein) M.-% M.-% kg/m® | M.-%
GiGa-Schlamm B 4,2 10,7 1 22 3,70 0,023 1 30 10 2,24 24,8
GiGa-Schlamm B 4,4 10,7 1 44 3,70 0,023 1 20 10 2,32 24,8
60% GiGa-Schl. 40% Gichtstaub B 3,3 34,3 0,6 -42 2,27 0,025 1 0 10 1,9 14,9
Konverterschlamm B 21,6 28,9 0 -33 0,38 1,21 0 20 10 3,64 0,1
Konverterschlamm B 18,1 289 0 -33 0,38 1,21 0 20 10 3,533 0,1
Konverterschlamm B 81 289 0 -23 0,38 1,21 0 20 6,4 3,61 0,1
Konverterschlamm B 8,8 28,9 0 -23 0,38 1,21 0 0 10 3,49 0,1
Konverterschlamm B 6,1 28,9 0 -26 0,38 1,21 0 0 7 3,57 0,1
40% GiGa-Schl. 60% K - Schlamm B 15 16,6 04 -2,2 1,71 0,74 0,4 20 10 2,81 10,0
25% GiGa-Schl. 75% K - Schlamm B 1,2 21,5 0,25 -13,8 0,26 0,91 0,75 20 10 3,08 63

Tabelle 6: Parameterliste fliir Regressionsrechnungen
(standardisiert Parameter: rund =1, Zinkit-Nachweis positiv=1)

FUr die Regressionsrechnungen wurden verschiedenste Parameterkombinationen aus
Tabelle 6 in Regressionsrechnungen einbezogen bzw. erprobt. Die Kornform wurde
mangels eines genauer zu bestimmenden Parameters pauschal als Kornformfaktor 1
flr Gichtgasschlamm und zu 0 fir Konverterschlamm gesetzt. Der Parameter Zink im
Feststoff wurde schlieBlich flir weitere Regressionsrechnungen eliminiert, da der Zink-
gehalt in der Porenlésung der Agglomeratsteine unter dem Einfluss der pH-Wert stei-
gernden Wirkung des Zements noch angestiegen sein kénnte, wie in Abschnitt ,Analy-
tik der Porenlésung" diskutiert.

Alle durgefiihrten Regressionsrechnungen, bei denen die Parameterauswahl variiert
wurde, zeigten tendenziell ahnliche Ergebnisse wie die exemplarisch nachfolgend in
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Bild 7 dargestellte Abhangigkeit. Das Bild beschreibt die Wirkungsweise der wesentli-
chen EinflussgréBen, wie sie in den verschiedenen Ansatzen erkannt wurde. Trotz der
rein rechnerischen guten Korrelation (R2=98%) sind aufgrund der groBen Parameter-
zahl und der vergleichsweise geringen Werteanzahl der ZielgroBe Frihfestigkeit die
absoluten Werte der numerischen Faktoren nur von begrenzter Aussagekraft. Dennoch
geben die Vorzeichen dieser numerischen Faktoren wichtige Hinweise auf die Wirkung
der einzelnen Materialparameter.

25 berechnete

Frihfestigkeit, 3 Tage (MPa)= 54,9 + 0,05 * d50
+ 32307,26 * Kornform Schlamm
- 76,27 * Zn Eluat
+ 0,25 * Stutzkorn WZ
+ 3,01 * Zementgehalt
+

N
o

42,16 * Rohdichte Priufkorper
1310,04 * Kohlenstoffgehalt
R?=0,9823

- -
(=] a

(5]

Berechnete Friihfestigkeit, 3 Tage, in

1] 5 10 15 20 25
Fruhfestigkeit, 3 Tage, in MPa

Bild 7: Einfluss wesentlicher Materialparameter auf die Frihfestigkeit von
Agglomeratsteinen

Eine gerundete Kornform wird in der obigen Korrelation beziglich der Friihfestigkeit
positiv bewertet. Aufgrund der oben genannten pauschalen Festsetzung der Kornform-
faktoren sollte der nummerische Faktor flir die Kornform der Regressionsanalyse nicht
Uberbewertet werden. Die Ergebnisse der Hemmnisanalyse sind nachfolgend zusam-
mengefasst.

Tendenziell positiv in Hinblick auf eine angestrebte hohe Friihfestigkeit der
Agglomeratsteine sind demnach:

o ein groberes Kornband, entsprechend einem hdheren dso-Wert der Schlamme,

o die Zugabe von Stitz- bzw. Haftkorn aus Walzzunder (WZ),

o eine héhere Dichte der Steine, die hier durch die Zugabe von Walzzunder er-
zielt wird, der gleichzeitig als Stitz- bzw. Haftkorn fungiert,

o erwartungsgemal ein hdherer Zementgehalt.

Tendenziell negativ in Hinblick auf eine angestrebte hohe Frihfestigkeit der
Agglomeratsteine sind demnach:

o hoéhere Zink-Gehalte in der Porenlésung der Schlamme,
o hoéhere Kohlstoffgehalte, wie sie insbesondere bei den Gichtgasschlammen
auftreten.

Die Bewertung der verschiedenen Materialparameter der Schlamme und der MaBnah-
men bei der Verfestigung mit einem Standardzement (Typ 1 - Zement) liefern trotz
der begrenzten Datenlage somit Hinweise, wie eine Verbesserung der Verfestigungsei-
genschaften erzielt werden kann.
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e Beeinflussung des Porenwassers

Ziel ware die Anreicherung des Porenwassers mit geeigneten Additiven, um den kriti-
schen Einfluss des Zinks in der Porenlésung der Schlamme herabzusetzen. Eine Még-
lichkeit ware es, dass in der Porenlésung befindliche Zink durch Zugabe anderer Stoffe
als stabile Verbindung zu féllen, bevor eine Zementzugabe erfolgt. Allerdings wirde
dies in praktischer Hinsicht einen weiteren Arbeitsschritt bei der Verfestigung implizie-
ren, der zu Lasten der Wirtschaftlichkeit gehen wirde. Dartber hinaus wirde jede Zu-
gabe eine Absenkung der Wertbestandteile Eisen und Kohlenstoff bedeuten.

In Hinblick auf eine hohe Friihfestigkeit, die flir eine industrielle Umsetzung der Pro-
jektidee erforderlich ist, ist somit der Einsatz anderer Zementqualitdten, die nicht so
sensibel auf Zink reagieren, zu erproben.

e Beeinflussung der Mineralogie

Die mineralische Zusammensetzung der Schldamme ist letztendlich im metallurgischen
Prozess angelegt und somit nur in nachgeschalteten Prozessen zu korrigieren.

Als eine negative EinflussgroBe wurde der Zink-Gehalt in der Porenlésung der
Schlamme erkannt. Dieser kann sich durch die pH-Wert dandernde Zementzugabe bei
der Herstellung der Agglomeratsteine weiter verandern. Insofern ware eine
Abreicherung des Zinkgehalts im Feststoff wlnschenswert. Auch dies ist nur durch
zusatzliche Verfahrensschritte mit entsprechenden negativen Auswirkung auf die Wirt-
schaft mdglich.

Als weitere negative EinflussgrdoBe wurde hier der Kohlenstoffgehalt identifiziert. Eine
Absenkung des Kohlenstoffgehalts speziell der Gichtgasschlamme ware aber negativ,
da damit ein wesentlicher Wertstofftrager der Gichtgasschlamme entfernt und damit
der Anreiz fir ein Recycling als auch das Ziel der Einsparung des Rohstoffs Kohle ent-
fallen wirden.

e Beeinflussung der physikalischen Struktur

Die physikalische Struktur kann gemaB der Hemmnisanalyse durch einige einfache
MaBnahmen, auch unter Berlicksichtigung der Wertinhalte, positiv beeinflusst werden.

Eine Vergréberung des Kornbands durch Zugabe der vergleichsweise groben Gichtgas-
stdube zu Gichtgasschlammen wirde zu einer wenn auch geringen Abhebung des dsgo-
Wertes betragen. Diese MaBnahme ware aber aufgrund der teils stark schwankenden
Sieblinien der Schlamme und Staube bei jeder Materiallieferung vorab zu prifen.

Eine Vergroberung des Kornbands ware auch durch die Zugabe grobkdrnigen Materi-
als, wie Walzzunder, méglich. Walzzunder entsteht beim Walzen von Stahl und ist in
den Huttenwerken in gréBeren Mengen verfiigbar. Walzzunder besteht nahezu zu 100
% aus Eisenoxiden und wird daher in den Huttenwerken bereits als internes Recyc-
lingmaterial genutzt. Damit steht ein geeignetes Material flr die Kornvergréberung zur
Verfiigung, dessen Zugabe sich nicht negativ auf den Wertinhalt der Agglomeratsteine
auswirkt.

Durch die Zugabe von Walzzunder wird aufgrund des hohen Eisengehalts gleichzeitig

die Dichte der Agglomeratsteine erhéht, was sich gemall der Hemmnisanalyse eben-
falls positiv auf die zu erzielende Frihfestigkeit auswirkt.
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3.1.3 Arbeitsschritt 3: Verifizierung der MaBnahmen im Kleinversuch

e Theoretische Analyse und Entwicklung von Rezepturen und Verfahren geméaB den
Ergebnissen der Hemmnisanalyse (aus AP 1 und 2)

Aus der Hemmnisanalyse konnten somit MaBnahmen abgeleitet werden, die ein Opti-
mierungspotential fir die Herstellung von Agglomeratsteinen mit einer hohen Friihfes-
tigkeit erlauben sollten.

Dies betrifft einerseits MaBnahmen, die nur durch zusatzliche, die Wirtschaftlichkeit
der Agglomeratsteinherstellung bzw. den Wertinhalt der Agglomeratsteine herabset-
zen wirden und im Rahmen der geplanten Projektarbeiten nicht geleistet werden kén-
nen.

Andererseits erdffnet die Hemmnisanalyse einige Optionen, die allein oder in Kombina-
tion zu einer Optimierung der Qualitat der Agglomeratsteine beitragen kénnen. Hierzu
zahlen insbesondere

o die Kombination verschiedener Schlamme und Staube in Abhangigkeit von der
jeweiligen Sieblinie,

o die Zugabe von Walzzunder als Stitz- bzw. Haftkorn,

o der Einsatz von speziellen Zementqualitaten, die weniger sensibel auf den
Zinkgehalt reagieren.

e Vergleichende Laborversuche zum Verfestigen von originalen und aufbereiteten
Schldmmen aus Nassentstaubungsanlagen (FEhS)

Aufgrund der Erkenntnisse der bereits beschriebenen Arbeitsschritte wurden Probe-
korper aus Gichtgasschlammen und Konverterschlammen im Labor hergestellt. Die
Verfahrensschritte zur Herstellung und Prifung (Kaltdruckfestigkeit) sind in Bild 8 dar-
gestellt.

Mischen getrockneter Materialen Verpressen Verfestigter Probekérper
erdfeucht - empirisch mit 24 N/mm? Probekoéper nach Kaltdrucktest

Bild 8: Herstellung und Prifung von Probenkdrpern

Gichtgasschlamme und Konverterschlamme wurden separat untersucht. Dazu wurden
die Schlamme auf einen Wassergehalt nahe Null getrocknet und mit und ohne Stiitz-
korn vermischt. Die optimale Wassermenge zum Abbinden der Mischung wurde empi-
risch ermittelt. ErfahrungsgemaB ist die Wassermenge korrekt eingestellt, wenn die
Konsistenz der Mischung als ,erdfeucht" erkannt wird.

Diese Mischunge__n wurden mit einer Druckkraft von 24 N/mm? zu Probekdrpern
verpresst. Nach Offnen der Pressform wurden die Agglomeratsteine von der Unterlage
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abgenommen und auf ein Trocknungsbrett Uberfiihrt. Ist die Wassermenge korrekt
gewahlt, erhalt man einen formstabilen, handhabbaren Probekdrper. Die erzeugten
Probekoérper waren formstabil, die Oberflachen glatt und die Kanten scharf konturiert.

Nach einer Auslagerungszeit von 3 Tagen wurde jeweils die Druckfestigkeit der Probe-
kérper bestimmt. ZielgréBe flr eine groBtechnische Erzeugung von Agglomerat-
steinen, die Transport und Materialumschlag weitestgehend unbeschadet Uberstehen,
ist eine Friihfestigkeit von ca. 6 N/mm? nach 3 Tagen Lagerung [11].

Die Probekorper, an denen eine Festigkeitsprifung in Form der Sturzfestigkeit aus 5 m
Fallhéhe durchgefliihrt wurde, waren nach dem Test kompakt, einzelne Absplitterun-
gen an den Kanten wurden beobachtet, da ihr Anteil deutlich unter 5 % lag.

3.1.4 Arbeitsschritt 4: Analyse und Bewertung der in den Kleinversuchen
entstandenen Produkte

e Analyse der verbesserten Verfestigung hinsichtlich Formgebung, Formstabilitat,
Festigkeit etc. und Ableitung geeigneter Parameterfenster

Neben bereits dargelegten Unterschieden zwischen Konverter- und Gichtgasschlam-
men ist auch die unterschiedliche Dichte beider Materialien zu nennen (Tabelle 7).

Anteil Walzenzunder Gichtgasschlamm | Konverterschlamm
% Dichte (t/m?)
0 2,0 3,5
20 2,2 3,6
30 2,4

Tabelle 7: Dichte von Agglomeratsteinen aus Gichtgas- und Konverterschlamm
mit unterschiedlichen Anteilen Walzenzunder

Die héhere Dichte des Konverterschlamms im Vergleich zum Gichtgasschlamm ist
primar durch den héheren Anteil an Eisen (gesamt) bzw. durch den héheren Kohlen-
stoffgehalt des Gichtgasschlamms zu erklaren (siehe Tabelle 2). Da Walzenzunders je
nach Provenienz einen Eisenanteil > 68 % und damit eine héhere Dichte (GréBenord-
nung 4,6 g/cm3) als die Schlamme aufweist, steigt bei Zumischung von Walzenzunder
die Dichte der Agglomeratsteine. Da die Dichte der Agglomeratsteine aber auch von
der Wasserzugabe, der Verdichtbarkeit etc. abhangig ist, ergibt sich hier kein linearer
Zusammenhang.

Bei der Erzeugung von Probenkdrpern in Laborversuchen kamen neben dem bereits
erwahnten Typ 1 - Zement drei weitere Zemente zum Einsatz (Tabelle 8):
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. Blaine L.
Bezeichnung Zementart B Preisindex
cm’/g
Typ 1 Portlandzement 5.800 1,0
Typ 2 Portlandzement (Sulfat - arm) 3.200 1,1
Typ 3 Portlandzement 7.400 2,0
Typ 4 Calzium - Sulfo - Aluminat - Zement 4.500 5,0

Tabelle 8: Charakterisierung der Zemente

Der Blaine-Wert ist ein standardisiertes MaB3 flir den Grad der Feinvermahlung von
Zementen. Der Blaine-Wert entspricht der spezifischen Oberflache, gemessen in
cmz/g. Der Blaine-Wert hat auch Einfluss auf die Friihfestigkeit, die mit dem Zement
erreicht werden kann. Je feiner der Zement ist, desto reaktiver ist er und tragt damit
zu einer héheren Frihfestigkeit bei. Eine héhere Feinheit wirkt sich allerdings auch auf
den Wasseranspruch aus [12].

e Konverterschlémme

Wie aus Tabelle 9 zur ersehen ist, wird bei Probekdrpern aus getrocknetem
Konverterschlamm (Stahlwerk B, Probennummer P2015-01118) ohne Zusatz von Wal-
zenzunder (Ifd. Nr. 3 und 4) mit Typ 1 - Zement Festigkeiten von 8,8 MPa bei einem
Zementanteil von 10% und 6,1 MPa bei einem geringeren Zementzusatz von 7 % er-
reicht. Mit zunehmender Lagerzeit wurden nach 28 Tagen Lagerzeit Frihfestigkeiten
von 11,6 bzw. 8,7 MPa gemessen. Die Werte der Frihfestigkeit liegen oberhalb des flr
eine groBtechnische Erzeugung geforderten Wertes von 6 MPa.

. Festigkeit| Festigkeit
Zusatz Zement Rohdichte
Lfd. Stahl | Proben (3Tage) | (28Tage) || o
Material =
Nr. werk [ Nummer )
Material| % Typ % t/m? MPa MPa
1 |[Konverterschlamm B |P2015-01118| Wz 20 1 10 3,6 21,6 1
2 |[|Konverterschlamm B |P2015-01118| Wz 20 1 6,4 3,6 81 2
3 ||Konverterschlamm B |P2015-01118 - - 1 10 3,5 8,8 11,6 3
4 ||Konverterschlamm B |P2015-01118 - - 1 7 3,6 6,1 8,7 3
5 ||Konverterschlamm B |P2015-01118] WZ 20 4 10 3,5 18,1 4
3,5 4,8
Konverterschlamm 3,5 4,7
6 |[Bestimmung B |P2015-02003| Wz 0 1 10 3,5 4,5 6
Schwankungsbreite 3,5 4,1
3,5 4,7

Tabelle 9: Festigkeitsuntersuchung von Probekérpern mit Konverterschlamm
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Kontrollmessungen an 5 Probekdrpern einer weiteren Probe aus dem gleichen Hutten-
werk (SW B, Probennummer P2015-02003) mit etwas héherem Zinkgehalt im Fest-
stoff (siehe Tabelle 2) liefert unter gleichen Herstellungsbedingungen mit 10 % Typ 1
- Zement (Ifd. Nr. 6) etwas geringere Frihfestigkeitswerte. Die bei diesem Versuch
ermittelte Streubreite ist mit einer Standardabweichung von 0,2 MPa gering. Grund-
satzlich bestatigt dies aber, dass die angestrebte Friihfestigkeit von 6 MPa flr
Konverterschlamme eingestellt werden kann.

Mischungen mit einem Zusatz von 20% Walzenzunder (Ifd. Nr. 1 und 2) und Zement
des Typs Typ 1 - Zement zeigen Frihfestigkeiten, die bei 21,6 MPa (10% Zement und
8,1 MPa (6,4% Zement) deutlich Uber dem geforderten Grenzwert liegen. Dies besta-
tigt insbesondere die in der Hemmnisanalyse gewonnene Erkenntnis bezliglich der
positiven Wirkung von Haft- bzw. Stitzkorn.

Bei der Verwendung von hochwertigen Typ 4 -Zement in der Mischung aus
Konverterschlamm und 20% Walzenzunder (Ifd. Nr. 5) wurde eine Friihfestigkeit von
18,1 MPa erzielt, die vergleichbar ist mit dem Wert von 21,6 MPa beim Einsatz des
Standartzements Typ 1 - Zement. Fur die Verfestigung von Konverterschlammen ist
der Einsatz kostenintensiver Spezialzemente folglich nicht erforderlich.

Zusammenfassend ist fir Konverterschlamme festzustellen, dass

» ein zunehmender Anteil an Stltzkorn die Festigkeit der Probekérper positiv
beeinflusst (technischer Aspekt)

» bei der Verwendung von Typ 1 - Zement ausreichende Frihfestigkeiten der
Probekdrper erzielt werden (wirtschaftlicher Aspekt)

e Gichtgasschlamme

Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen an Probek&rpern aus
Gichtgasschlamm auf. Es wurde Gichtgasschlamm ohne und mit unterschiedlichen
Mengen an Walzenzunder als Stutzkorn untersucht. Es kamen unterschiedliche Ze-
mente zum Einsatz. Es wurden auch Probekérper aus Gichtgas- und
Konverterschlamm -Mischungen untersucht.

Als Ergebnis mit der Zielsetzung , Frihfestigkeit > 6 MPa" ist festzustellen:

» Probekérper aus Gichtgasschlamm, die als Bindemittel Typ 1 - Zement enthalten,
erreichen unabhdangig vom Stltzkornanteil (Walzenzunder) keine ausreichende
Frihfestigkeit (Ifd. Nr. 1 - 3)

» Mischungen aus Gichtgas- und Konverterschlamm erreichen auch mit Stitzkorn-
anteilen bei Verwendung von Typ 1 - Zement keine ausreichende Frihfestigkeit
(Ifd. Nr. 4,5,6)

» Gichtgasschlamme ohne Stiitzkornzusatz erreichen auch beim Einsatz von hoch-
wertigem Typ 4 -Zement keine ausreichende Frihfestigkeit (Ifd. Nr. 10)
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Festigkeit | Festigkeit|| =
Zusatz Zement Rohdichte estigheit Festigheit 3
Lfd. Stahl Proben (3Tage) | (28 Tage) &\
Material (trocken) S
Nr. werk | Nummer S
Material| % Typ % t/m3 MPa MPa g
>
1 [|GiGa-Schlamm B |P2015-01117| Wz 20 1 10 2,3 4,4 1
2 ||GiGa-Schlamm C |P2015-00815| WZ 20 1 10 1,9 0,8 2
3 ||Gicht-Schlamm B |P2015-01117| Wz 30 1 10 2,2 4,2 3,9 3
4 60% GiGA-Schlamm B P2015-01117 1 10 19 33 30 3
40% Gichtstaub P2015-01119 ’ ’ ’
32% GiGa-Schlamm P2015-01117
5 B Wz 20 1 10 2,8 1,5 4
40% K. - Schlamm P2015-01118
20% GiGa-Schlamm P2015-01117
6 B Wz 20 1 10 3,1 1,2 4
60% K. - Schlamm P2015-01118
7 ||GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 20 4 10 2,1 10,7 4
8 [|Gicht-Schlamm B |P2015-01117| Wz 20 4 5 2,3 54 5
. 1 7 .
9 ||Gicht-Schlamm B |P2015-01117| Wz 20 a 3 Zylinder zerfallen 5
2,0 4,8
GiGa-Schlamm 2,0 4,0
10 ||Bestimmung B [P2015-01117| Wz 0 4 10 2,0 3,0 6
Schwankungsbreite 2,0 3,9
2,0 3,4
11 ||Gicht-Schlamm B |P2015-01117| Wz 20 111 E 2,2 8,2 7
. 1 5
12 ||Gicht-Schlamm B |P2015-01117| Wz 30 a 5 2,4 9,8 8
13 |[GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 20 4 10 2,2 8,8 7
14 |[GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 30 4 10 2,4 9,9 8
15 |[GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 20 4 5 2,3 5,7 7
16 ||GiGa-Schlamm B |P2015-01117| Wz 30 4 5 2,4 6,8 8
17 |[GiGa-Schlamm B |P2015-01117| Wz 20 3 10 2,2 4,1 7
18 |[GiGa-Schlamm B |P2015-01117| Wz 30 3 10 2,4 6,1 8
. 3 7
19 |[GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 20 a 3 2,2 6,6 7
20 [|GiGa-Schlamm B [P2015-01117| Wz 30 fl ; 2,4 7,8 8

Tabelle 10: Festigkeitsuntersuchung von Probekdrpern mit Gichtgasschlamm

Gichtgasschlamme mit 20% Statzkorn und mit
o 10% Typ 4 -Zement erreichen ausreichende Friihfestigkeit zwischen 8,8 und

10,7 MPa (Ifd. Nr. 7 und Ifd. Nr. 13)

o 5% Typ 4 -Zement betrug die erreichte Frihfestigkeit grenzwertige 5,4 MPa
bzw. 5,7 MPa (Ifd. Nr. 8 bzw. Ifd. Nr. 15)
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e Gichtgasschlamme mit 30% Stutzkornzusatz erreichen sowohl mit 5% bzw. 10%
Typ 4 -Zement Frihfestigkeit von 6,8 MPa bzw. 9,9 MPa (Ifd. Nr. 14 u. 16)

Um den Anteil des hochwertigen und teuren Typ 4 -Zement teilweise zu substituieren,
wurden Versuche mit Mischungen aus Typ 1 - Zement und Typ 4 -Zement durchge-
fuhrt.

e Bei einem Verhaltnis von
o 3% Typ 4 - Zement und 7% Typ 1 - Zement wurden keine formstabilen Pro-
bekdrper erzeugt (Ifd. Nr. 9)
o 5% Typ 4 - Zement und 5% Typ 1 - Zement wurden bereits bei einem Stitz-
kornanteil von 20% eine ausreichende Frihfestigkeit von 8,2 MPa erreicht (Ifd.
Nr. 11). Der Festigkeitswert bei 30% Stlitzkorn betragt 9,8 MPa (Ifd. Nr. 12)

Alternativ zu Mischungen aus Typ 1 - Zement und Typ 4 -Zement wurde der im Ver-
gleich zum Typ 4 -Zement deutlich preisglinstigere Typ 3 - Zement erprobt.

e Der Einsatz von Typ 3 - Zement war hinsichtlich der erreichten Frihfestigkeit bei
20% Walzenzunderzusatz nicht erfolgreich (Ifd. Nr. 17). Erst bei Zusatz von 30%
Walzenzunder wurde die erforderliche Friihfestigkeit von > 6 MPa erreicht (Ifd. Nr.
18).

e Bei Einsatz einer Zementmischung aus 7% Typ 3 - Zement und 3% Typ 4 - Ze-
ment wurden bereits bei 20% Stlitzkornanteil mit 6,6 MPa eine ausreichende
Frihfestigkeit erreicht (Ifd. Nr. 19). Bei einer Erhéhung auf 30% Stitzkorn erfolg-
te ein Zuwachs auf 7,8 MPa Frihfestigkeit (Ifd. Nr. 20).

Zusammenfassend ist fur Gichtgasschlamme festzustellen, dass

» bei Einsatz eines handelsiblichen Standartzements (Typ 1 - Zement) auch bei
Einsatz eines Stltzkorns keine ausreichende Festigkeit erreicht wird

» aus wirtschaftlicher Sicht die Verwendung einer Zementmischung aus Typ 1 -
Zement und Typ 4 - Zement zur Herstellung fester Agglomeratsteine zielfihrend
ist

» ein Mindestanteil an Stltzkorn (Walzzunder) von 20 % zur Einstellung einer als
ausreichend angesehenen Friihfestigkeit von 6 MPa erforderlich ist

> ein hoherer Stitzkornanteil von 30 % die Frihfestigkeit der Probekdérper aus
Gichtgasschlamm positiv beeinflusst und damit zusatzliche Sicherheit bei der
Verfestigung kritischer Gichtgasschlamme schafft

» die Gesamtheit der Laborversuche Ergebnisse gezeigt hat, die die Entwicklung
einer industriellen Umsetzung erfolgreich durchfihrbar ist

Der Vergleich der zusammenfassenden Ergebnisse (Tabelle 9 und 10) bestatigt die in
der Hemmnisanalyse gewonnene Erkenntnis, dass hdhere Gehalte an Kohlenstoff, wie
sie in den Gichtgasschldammen in Vergleich zu den Konverterschlammen auftreten sich
nachteilig auf die Festigkeitsentwicklung auswirken. Dies kann offensichtlich auch
nicht in ausreichendem Umfang durch MaBnahmen zur Verbesserung der Sieblinie der
Schlamme/Schlamm-Staub-Gemische bzw. der Dichte der Priifkérper, durch Zugabe
von Konverterschlamm oder Walzzunder als Stutzkorn, kompensiert werden.
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e Analyse der erforderlichen industriellen Umsetzung (Materialbedarf, Energie- und
Arbeitsaufwand, Lagerbedarf etc.)

Bei der im nachsten Abschnitt beschriebene Herstellung von ca. 1,6 t
Agglomeratsteine aus Konverterschlamm bei der Firma Volmer Betonwerk wurden die
gleichen Produktionsbedingungen wie bei der Herstellung von Agglomeratsteine aus
Konverterstaub eingestellt.

Eine Analyse der erforderlichen industriellen groBtechnischen Umsetzung kann jedoch
aus dem Pilotversuch nicht abgeleitet werden. Im beantragten Folgeantrag mit dem
Kurztitel: ,SCHLAGGO - industrielle Verfahrensentwicklung™ wird dieser Arbeitspunkt
bearbeitet werden.

e Untersuchung und Auswertung des Wiedereinbringens der agglomerierten Steine in
die Prozesse eines Hiittenwerkes

Nach den im Projekt erarbeiteten Ergebnissen ist die Herstellung von
Agglomeratsteinen aus Konverterschldammen unkritisch, sofern ein ausreichender An-
teil an Walzzunder als Stltzkorn eingebracht wird (siehe Arbeitsschritt 4,
Konverterschlamm).

Zur ersten Verifizierung der Laborversuche wurde in Absprache mit dem Stahlwerk B
ein Versuch zum Einsatz von Agglomeratsteinen aus Konverterschlamm vorbereitet
und durchgefihrt.

Folgende Rezeptur (Tabelle 11) kam zum Einsatz:

Projekt Schlaggo - Rezeptur Agglomeratsteine aus Konverterschlamm
Herkunft Schlamm: Stahlwerk B
Herkunft Walzenzunder: Stahlwerk C
Herkunft Zement: HeidelbergCement - LSC
Steinart : Mini - 6 Kant
Steinh6he: 6,5|cm
Einwaage Schlamm: 840 (kg
Einwaage Walzenzunder: 264 (kg
Einwaage LSC - Zement: 96 | kg
|Summe: | | 1.200|kg |
|Produktionsdatum: | | 11.01.2016| |

Tabelle 11: Rezeptur Volmer Betonwerk fiir Agglomeratstein aus Konverterschlamm

Da das Stahlwerk B einen schwefelarmen Zement als Bindemittel der
Agglomeratsteine fordert, wurde anstelle des erprobten Typ 1 - Zement ein Typ 2 -
Zement (s. Tabelle 11) eingesetzt werden. Der Zementanteil betrug 7 %.

Bei der Pilot - Herstellung wurden die Komponenten mittels der bestehenden Wiege-
technik in den Mischer eingebracht und unter Zugabe von Zement intensiv vermischt.
Nach dem Mischvorgang wurden die 6 - Kant Formen mittels Verteilerwagen gleich-
maBig geflllt. Durch Absenken der oberen Form und der gleichzeitigen Vibration wur-
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den die einzelnen Steine verdichtet (Bild 9) und dann mit dem oberen Teil der Form
mittels Stempel ausgedriickt.

2
K |
‘o
.
i
y

Y
e T——————

lal i

Bild 9: Steinpresse Bild 10: Hochregallager

Die Steine wurden auf speziellen Holzbrettern abgelegt und dann zum Hochregallager
(Bild 10) abtransportiert. Dort hdrten die Steine 2-4 Tage unter definierten Temperur-
und Feuchtigkeitbedingungen zur optimalen Abbindung des Zementes aus, bevor sie
dem Hochregallager entnommen werden kénnen. Die Friihfestigkeit der Steine war
mit > 6 MPa ausreichend hoch (Bild 11).

Bild 11: Agglomeratsteine hergestellt aus Konverterschlamm flr das Stahlwerk B

Die Steine wurden zum Stahlwerk B transportiert und dort im Stahlwerk Gber Bandan-
lagen in einen Hochbunker eingebracht ohne dass eine Zerstdérung der Steine auf-
grund der Fallhdhe auftrat. Wie bereits erwahnt, werden die Agglomeratsteine im me-
tallurgischen Prozess als Kuhlschrottsubstitut kurz vor oder nach Blasende zur Tempe-
raturfeineinstellung der Schmelze (wenn erforderlich) in den Konverter angezogen.
Die erwartete Kihlwirkung der Steine wurde vom Stahlwerk bestatigt. Weitere An-
merkungen Uber negative Auswirkungen auf die Prozessfiihrung oder die angestrebte
Stahlqualitat wurden nicht gemacht.
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3.2 Diskussion der Ergebnisse insbesondere in Hinblick auf die urspriingli-
che Zielsetzung:

Die Zielsetzung des Forschungsvorhabens war es, die Grundlagen flr ein umweltscho-
nendes Verfahren zur industriellen Verfestigung und Formung von Schlammen aus
Nassentstaubungsanlagen der Eisen- und Stahlindustrie zu entwickeln.

Im Rahmen der Projektarbeiten ist es gelungen, im Labor aus Konverterschlamm und
Gichtgasschlamm  formstabile und damit flr ein Recycling handhabbare
Agglomeratsteine herzustellen. Die umfassenden Untersuchungsergebnisse der chemi-
schen und mineralischen Zusammensetzung, der KorngroBenverteilung und Kornform
sowie zum Einfluss von Stutzkorn flossen in eine Hemmnisanalyse ein und waren rich-
tungweisend flir die Entwicklung von Rezepturen zur Verfestigung der Schlamme.
Durch den Einsatz unterschiedlicher Zementarten wurden die angestrebten Kennwerte
der Agglomeratsteine weiter optimiert.

Die Ergebnisse sollen eine Grundlage dafir sein, erstmals auch Schlamme zu Steinen
zu formen und diese dann in die metallurgischen Prozesse zu rezirkulieren, wie es mit
Stauben aus Trockenentstaubungsanlagen bereits betriebliche Praxis ist. Der Wieder-
einsatz von Schlammen in fester Steinform wird die zu deponierenden Mengen dieser
Schlamme vermindern und damit der Zielsetzung einer Kreislaufwirtschaft und Res-
sourceneffizienz Rechnung getragen werden.

Mit den in den Laborversuchen entwickelten Rezepturen wurden aus Konverter-
schlamm Agglomeratsteine erzeugt. Der Einsatz dieser Steine als Recyclingmaterial
(Kuhlschrottersatz) im Konverter war erfolgreich und bestatigt den Ansatz einer Wie-
derverwendung solcher Agglomeratsteine.

Die Ergebnisse des Forschungsvorhaben stehen somit in Ubereinstimmung mit der
urspringlichen Zielsetzung.

3.3 Ausfiihrliche 6kologische, technologische und 6konomische Bewertung
der Vorhabensergebnisse im Abgleich mit dem Stand des Wissens, der
Technik, des Handelns und der gesetzlichen Mindestanforderungen:

Nach aktuellen Daten werden in Deutschland jéhrliche Schlammmengen von rund
157.000 t TS (TS = Trockensubstanz) aus dem Bereich Hochofen und von rund
145.000 t TS aus dem Bereich Konverterstahlerzeugung auf Deponien abgelagert. Flr
Europa kann Uberschlagig von einem Wert von 1,0 Mio. t dieser zu deponierenden
Schldamme ausgegangen werden. Dies entspricht Uberschlagig einer Transportmenge
von jahrlich 50.000 Lastwagen, die aneinandergereiht eine Strecke von 500 km errei-
chen wirden.

e Ressourcenschonung:

Schlamme aus Nassentstaubungsanlagen der Eisen- und Stahlindustrie enthalten hohe
Anteile an Eisenoxiden und Kohlenstoff, die bei einer Deponierung der Prozesskette
verloren gehen. Da im Gichtschlamm ca. 30% Eisen (gesamt) und im
Konverterschlamm ca. 60 % Eisen (gesamt) enthalten sind, kann von jahrlichen de-
ponierten Eisenmengen von ca. 135.000 t in Deutschland sowie ca. 450.000 t in Euro-
pa ausgegangen werden, die am Weltmarkt zugekaufte Erzmengen substituieren
kénnten.
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Es kommen bei einem Anteil von 25% Kohlenstoff im Gichtschlamm etwa 40.000 t
Kohlenstoff hinzu, die bei einem Wirkungsgrad von ca. 20% ca. 8.000 t an Redukti-
onsmitteln, speziell Einblaskohle, in Deutschland bzw. in Europa 24.000 t Reduktions-
mittel substituieren kénnten.

Der Kihlschrotteinsatz gegen Prozessende im Konverterprozess betragt ca. 8 kg/t
Rohstahl. Bei einer Rohstahlerzeugung in 2014 von 29,2 Mio. t im Konverterbetrieb
[13] werden ca. 230.000 t Kihilschrott eingesetzt. Da die Kihlwirkung von
Agglomeratsteinen ca. 3-mal so hoch ist wie die Kihlwirkung von Kihlschrott kénnen
die genannten Kihlschrottmengen durch ca. 78.000 t Agglomeratsteine, entsprechend
etwa einem Sechstel der jahrlich in Deutschland erzeugten Schlammmenge, ersetzt
werden.

Weiteres Potential fur die verbleibendende Menge an Gichtgas- und Konverterschlamm
erdffnet sich durch das Recycling entsprechender Agglomeratsteine als Eisen- und
Kohlenstofftrager im Hochofen.

Zusatzlich kénnten aufzubereitende Schlamme aus bestehenden Monodeponien zurlick
gewonnen und recycelt werden, deren Menge Europa weit mehrere Mio. t betragt.
Diese kdnnte ein weiteres Potential der Ressourcenschonung durch das neue Verfah-
ren darstellen.

e FEinsparung von Deponieraum:

Die Vermeidung einer Deponierung von rund 300.000 t Schldmmen in Deutschland
bzw. 1,0 Mio. t in Europa stellt an sich bereits eine erstrebenswerte Entlastung der
Umwelt und des insbesondere in Deutschland knappen Deponieraums dar. Die Ge-
samtmenge von 300.000 t/a beschreibt das Problem jedoch nur unvollstandig. In Ab-
hangigkeit von der aktuellen Zusammensetzung sind aufgrund gesetzlicher Bestim-
mungen teilweise hdhere Deponieklassen mit entsprechend hohen Sicherheitsstan-
dards vorgeschrieben. Héhere Deponieklassen sollen das Gefahrdungspotential flr die
Umwelt verringern, fihren aber auch zu einer erhéhten Kostenbelastung. Darlber
hinaus ist zur Stabilisierung dieser ,schlammigen® Materialien eine Verbesserung der
Standfestigkeit durch Zugabe von grobstlickigen Materialien erforderlich, was wiede-
rum die Deponiemenge und das erforderliche Deponievolumen weiter erhoht.

Grundsatzlich besteht mit dem geplanten Verfahren die Méglichkeit bereits bestehende
Deponien abzubauen und ebenfalls wieder dem Rohstoffkreislauf zuzuflihren. Dies
wirde zu einer deutlichen Steigerung der Umweltrelevanz des Verfahrens beitragen.

e Energieeinsparung:

Die oben genannte Einsparung von Primarrohstoffen erzeugt weiterhin eine hohe
Energieeinsparung. Durch wegfallende Abbau- und Transportaufwendungen, z.B. der
Verschiffung von Erzen aus Australien und Nord- und Sitidamerika, wirden groBe Men-
gen an verbrauchter Energie wegfallen.

Durch den Einsatz von 1 t verpresster metallurgischer Schlamme (gewichtetes Mittel:
45% Fe) werden ca. 0,7 t Eisenerz eingespart, wobei flir die Erzeugung von 1 t Rohei-
sen etwa 1,54 t Eisenerz erforderlich sind. Der Energieverbrauch wahrend des Erzab-
baus und der Aufbereitung der Erze wird mit ca. 145 MJ/t abgeschatzt [14].
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Der Energieverbrach beim Gutertransport Schiene wird mit 0,38 MJ]/tkm angesetzt
[15], der von Frachtschiffen mit 0,20MJ/tkm (Panamax) und 0,14 M]/tkm (Capesize)
angegeben [16]. Bei einer Entfernung Carajas Minen der Vale in Brasilien zum Hafen
Porto Itaqui von 690 Bahnkilometern und einer Distanz Porto Itaqui zum Hafen Rot-
terdam von 5.538 nm = 9.800 Schiffskilometern ergibt sich ein Energieverbrauch fur
den Transport von ca. 1.370 - 1.960MJ/t Erz.

Der pro-Kopf Verbrauch an Energie in Deutschland (Prognose 2014) betragt ca. 162
GJ [17]. Bei einer angenommenen Vermeidung von 300.000 t TS deponierter
Schlamme, entsprechend 210.000 t zu importierender Erzmenge, wirden Energieein-
sparungen von min. 287 TJ (max. 410 TJ) erzielt, was dem pro Kopf Verbrauch in
Deutschland von 1.800 bis 2.500 Personen entspricht. Der pro Kopf Verbrauch bein-
haltet die entsprechende gesamte private und industrielle Energieverbrauchsmenge
eines Landes.

FUr eine europaweite Betrachtung ergeben sich entsprechende, héhere Daten.

3.4 Darlegung der MaBnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse:

Das vorliegende Projekt betrifft insbesondere die integrierten Huttenwerke als Erzeu-
ger der Schlamme sowie entsprechend spezialisierte Aufbereitungsunternehmen, wie
den Antragsteller. In der Projektlaufzeit wurde daher gezielt dieser Interessentenkreis
angesprochen, indem das Projekt und die zum jeweiligen Zeitpunkt verfiigbaren Er-
gebnisse diesem Interessentenkreis in Arbeitskreisen und Seminaren vorgestellt wur-
den. Dies waren

e 50. Sitzung des Arbeitskreises ,Sekundarrohstoffe und Schlackenmetallurgie®
am 4. Mai 2015 im FEhS - Institut, Duisburg — Rheinhausen

e Fachkundelehrgang nach DepV § 4 Nr. 2 ,Deponien der Stahlindustrie®
am 15./16. Juni 2015 in Dortmund, veranstaltet durch das VDEh Stahlinstitut

e 51. Sitzung des Arbeitskreises ,Sekundarrohstoffe und Schlackenmetallurgie®
am 9. November 2015 im FEhS - Institut, Duisburg - Rheinhausen

Auf den genannten Veranstaltungen waren Vertreter nahezu aller in Deutschland, Os-
terreich und den Niederlande tatigen Stahlunternehmen anwesend.

Weiterhin ist vorgesehen, in 2016 eine entsprechenden Beitrag im Report des FEhS-
Instituts zu verodffentlichen. Die Reporte des FEhS-Instituts sind kostenlos als Down-
load auf der Homepage des FEhS-Instituts verfiigbar (www.fehs.de).

Dieser Bericht kann Uber die Deutsche Bundesstiftung Umwelt (www.dbu.de) bezogen
werden.
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Fazit

Die Aufgabenstellung des Forschungsvorhabens, Lésungswege zur Verfestigung von
Schldammen aus den Nassentstaubungsanlagen der Hittenwerke zu erarbeiten, wurde
erfullt. Eine erste Umsetzung der Ergebnisse aus den Laborversuchen zur Erzeugung
von Agglomeratsteinen aus Konverterschlamm in einer Steinfabrik wurde erfolgreich
durchgefihrt. Der Einsatz dieser Agglomeratsteine in den Konverterprozess war eben-
falls erfolgreich. Die metallurgische Zielsetzung der Kihlung von Stahlschmelzen
durch den Einsatz der Agglomeratsteine wurde bestatigt.

Fir die Weiterentwicklung der erarbeiteten Ergebnisse zu einer stabilen groBtechni-
schen Verarbeitung von Schlammen zu Agglomeratsteinen und deren Wiedereinsatz in
die metallurgischen Prozesse soll spater der nachstehend dargestellte Materialkreislauf
realisiert werden (Bild 12). Zur Umsetzung dieser Entwicklungsarbeiten wird ein Pro-
jekt bei der Bundesstiftung Umwelt mit dem Titel

+~Umweltentlastung durch Entwicklung eines industriellen Verfahrens zur Verfestigung
und Ruckfihrung von Schldmmen aus Nassentstaubungsanlagen
der Eisen- und Stahlindustrie®

Kurztitel: ,SCHLAGGO - industrielle Verfahrensentwicklung®

beantragt.
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Bild 12: Prozesskette der Verarbeitung und Wiederverwendung von Agglomeratsteinen aus
Schldammen
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Anhadnge

Keine.
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