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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ziel des avisierten Projektes ist eine energieeffiziente und umweltfreundliche Rickgewinnung von umweltkritischen
Metallen wie Zink (Zn), Blei (Pb) und Eisen (Fe) aus Stahlwerksstauben, die im Rahmen der Produktionsprozesse in
Lichtbogenofen-Stahlwerken anfallen. Ziel des Projektes ist neben der Rickgewinnung auch die mdglichst
vollstéandige Entfrachtung der Schwermetalle aus der im Verfahren anfallenden mineralischen Restfraktion. Somit
kann diese einer Wiederverwertung zugefuhrt werden, ohne dass durch Elutionsvorgénge Grundwasser und Bdden
langfristig geschadigt werden. Bei den derzeitig eingesetzten Verfahren werden die Schwermetalle im
Stahlwerksprozess bisher lediglich bei hohen Temperaturen immobilisiert, jedoch nicht entfernt.

AuBerdem sollen im Gegensatz zu den weitestgehend eingesetzten pyrometallurgischen Verfahren mit
anschlielender Abgasnachbehandlung die Stdube derart mechanochemisch behandelt werden, dass das in
Stauben in Form schwer l6slicher Verbindungen wie Franklinit (ZnFe»O4) vorliegende Zn in Ldsung gehen und
anschlieRend hydrometallurgisch selektiv zuriickgewonnen werden kann.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Innerhalb des Projektes werden die Stédube dabei zunachst mechanochemisch vorbehandelt, bevor sie anschlie3end
mittels Salzséure extrahiert werden. Die entstehende Suspension wird gefiltert und das rickgewonnene Filtrat in
mehreren Schritten durch Zugabe unterschiedlicher Substanzen wie Zink, Wasserstoffperoxid, Schwefelséure,
Ammoniak, oder ggf. Soda aufgereinigt und dabei von stérenden Schwermetallen wie Blei, Cadmium, Eisen, etc.
befreit. Die abschlieRende Rickgewinnung des reinen Zinks erfolgt aus der aufgereinigten Ldsung durch
elektrolytische Abscheidung. Im Sinne der Umwelt und Nachhaltigkeit werden alle im Prozess entstehenden
Fraktionen auf die Mdglichkeit einer Wiederverwertung hin geprift und bewertet.

Begleitet werden die Untersuchungen von einer umfangreichen Analytik, die zum einen zur Ermittlung des
verfahrenstechnischen Optimums dient, zum anderen aber auch Aufschluss Uber die Skalierbarkeit des Verfahrens
geben soll. Zur Analyse kommen derweil in der Hauptsache Methoden wie ,inductive coupled plasma®,
Rontgenfluoreszenz als Prozessanalytik, sowie zur weiteren Materialcharakterisierung Rontgendiffraktometrie,
Rasterelektronenmikroskopie und diverse Methoden zur Bestimmung der PartikelgréRenverteilung (z.B. Camsizer,
Laserbeugung) zum Einsatz.

AbschlieRend erfolgt eine Bewertung der erzielten Ergebnisse hinsichtlich des Einsatzes der Zinkfraktion am Markt
in unterschiedlichsten Industriebranchen. Dadurch soll das Potential des Verfahrens bei weiterer Aufskalierung
abgeschatzt werden.

Ergebnisse und Diskussion
Ausgangsmaterial: Das Ausgangsmaterial Stahlwerksstaub wurde vom assoziierten Partner DEW in ausreichender

Menge zur Verfigung gestellt und dessen chemische Zusammensetzung, Partikelmorphologie und -gréRe und
Phasenzusammensetzung durch IWKS ermittelt. Die gemessenen Proben enthielten im Durchschnitt 8,6% Zn, das
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sowohl im Franklinit, als auch als Substituent im Magnetit gebunden ist. Die Partikelgréf3en bewegen sich im Bereich
von 100-500 pym im Agglomerat.

Mechanochemische Aktivierung: Fir die Aufarbeitung des Stahlwerksstaubs mittels mechanochemischer
Methoden wurden nach vorgeschaltetem Aufschlammen, Filtern und Trocknen Batches im technischen Maf3stab
unter Zuhilfenahme von hochkinetischer Prozesstechnik durch Simoloyer® Technologie bei ZOZ durchgefiihrt und
der resultierende Stahlwerksstaub von IWKS analysiert. Die mechanochemische Aktivierung wurde hier in
orientierenden Batches bei mittlerer Kinetik durchgefuihrt und die Mahldauer vergleichsweise kurz gehalten. Hier
zeigte sich eine Verringerung der PartikelgrofRe auf 300 um.

Extraktion durch chemisches Leaching: Das aktivierte Material und das Ausgangsmaterial wurden mittels
verschieden molarer Salzsdure bei verschiedenen Temperaturen und Ruhrzeiten ausgelaugt. Hier zeigte sich, dass
die Ruhrdauer nur einen geringen Einfluss auf die Ruckgewinnungsrate fir Fe und Zn hat, sowie die Temperatur.
Hier wird im Bereich zwischen 25,5-54°C ein Plateau erreicht, dass bei weiterer Temperatursteigerung keine
signifikante Verbesserung aufweist. Deutlichen Einfluss auf die Rickgewinnung haben das Flussigkeit-
[Feststoffverhéltnis und die Molaritét der Séure. Bei einem hohen L/S-Verhaltnis und bei hohen Molaritaten ist die
Ruckgewinnungsquote deutlich hoher. Eine signifikante Verbesserung der Rickgewinnungsrate aus
mechanochemischer Aktivierung konnte allerdings noch nicht belegt werden. Die Riickgewinnungsquote fur Zn lag
allerdings bei angestrebten 80%, was die Einhaltung des ersten Meilensteins bedeutet, hat aber noch Potential nach
oben durch entsprechende Prozessanpassungen. Hier sind noch weitere Versuche angedacht.

Entwicklung eines neuen Verfahrens im technischen MaRRstab: Um die Rickgewinnung von Zn im technischen
bis industriellen Prozess wirtschaftlich zu ermoglichen, wurde das Anlagenkonzept des HV-Simoloyer® entwickelt.
Hier kann durch das Schwenken der Mahleinheit in verschiedenen Winkeln der Prozess des Aktivierens und des
mechanochemischen Leachings in einer Einheit durchgefuhrt werden. Hierdurch sollen deutlich verbesserte
Riickgewinnungsraten erzielt werden. Der Bau einer solchen HV-Simoloyer® Anlage im technischen MaBstab wurde
durchgefihrt.

Offentlichkeitsarbeit und Présentation

Ausgewahlte Tagungsbeitrége:

G. Homm, T. Bramer, C. Gellermann, R. Stauber, Recycling of valuable metals from steel mill dusts by mechano-
chemical treatment, 10" International [ 10" German-Japanese Symposium on Nanostructures OZ-18, 4.-6. Méarz
2018, Wenden, Deutschland

B. Funk, Mechanochemistry — sustainable chemical reactions, 8. NRW Nano-Konferenz, 21.-22. November 2018,
Dortmund, Deutschland

Fazit

Innerhalb des Projekts konnte gezeigt werden, dass eine mechanochemische Aktivierung und eine Ausbringung von
Stahlwerksstduben im kg- Maf3stab im Simoloyer® mdglich ist. Die Mal3stabsvergroRerung auf den technischen
Mafstab durch Entwicklung des sogenannten HV-Simooner® wurde durchgefihrt.

Der im Rahmen des Projektes eingesetzte Stahlwerksstaub stellt sich innerhalb einer Charge als in sich homogenes
Material dar, das neben feinsten Staubteilchen aus bis zu 500um groRen Agglomeraten besteht. Durch die
mechanochemische Aktivierung sinkt die maximale Korngrof3e der Agglomerate von rund 500 pm auf 300 pm,
verbunden mit einer Schadigung der Gitterstruktur des Franklinits. Diese beeinflusst das Ldslichkeitsverhalten des
Zinks aus dem Stahlwerksstaub. Hinsichtlich der Phasenzusammensetzung befindet sich das Zn als fester
Bestandteil im Franklinit sowie als Substituent auf einzelnen Gitterplatzen des Magnetits.

Bei der Extraktion des Stahlwerksstaubs gehen bereits bei der Behandlung des Stahlwerksstaubs 90% des Zinks
und fast der komplette Anteil an Eisen in Losung. Fur das mechanochemisch aktivierte Material ergibt sich eine
geringfugige Steigerung der Rickgewinnungsrate. Der Effekt einer Verbesserung der Loslichkeitseigenschaften
durch den Einsatz einer vorangestellten mechanochemischen Aktivierung war damit nicht so ausgeprégt wie zu
Beginn erwartet. Durch den groRen mengenmaRigen Uberschuss an Eisen gegeniiber Zink und Mangan dominiert in
der Staubfraktion der Magnetit als Phase gegeniber dem Franklinit. Somit treten die guten
Loslichkeitseigenschaften des zinkhaltigen Magnetits in Salzséure bei der Extraktion in den Vordergrund.

Generell erscheint eine mechanochemische Vorbehandlung in der Praxis fir Staube mit hohen Franklinitgehalten
geeignet. Dies bedarf jedoch einem Verhaltnis zwischen Eisen- und Zinkgehalt, das dem im mineralogisch ,idealen
Franklinit* nahekommt.

Solch ein Fall ergibt sich gewdhnlich aus der Herstellung von Stéhlen im Elektrolichtbogenverfahren (grofl3er Einsatz
von Stahlschrott), sofern sie nicht allerhéchsten Anforderungen geniigen missen.

Durch die bereits ohne mechanochemische Vorbehandlung hohe Extraktionsrate fur (> 80%) ist festzustellen, dass
die Staube aus der Herstellung von Edelstdhlen nicht dazu gehtren. Es verbleibt daher der Markt fur die
konventionellen Bau- und Qualitatsstéhle, der bei Betrachtung der nationalen Stahlproduktion seinen Schwerpunkt
mehr auf internationaler Ebene hat.

Das Projekt, bzw. die Arbeiten daran, konnten nicht zum angedachten Projektbeginn (26.4.2017 It.
Zuwendungsbescheid, KW17) starten, da das Ausgangsmaterial erst in KW 29 aufgrund verschiedener Faktoren
bereitgestellt werden konnte.
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1 Zusammenfassung

Ziel des avisierten Projektes war eine energieeffiziente und umweltfreundliche Rickgewinnung von
umweltkritischen Metallen wie Zink (Zn), Blei (Pb) und Eisen (Fe) aus Stahlwerksstauben, die im
Rahmen der Produktionsprozesse in Lichtbogenéfen-Stahlwerken anfallen. Ziel des Projektes war
neben der Riickgewinnung auch die méglichst vollstandige Entfrachtung der Schwermetalle aus der
im Verfahren anfallenden mineralischen Restfraktion. Somit kann diese einer Wiederverwertung
zugefuhrt werden, ohne dass durch Elutionsvorgange Grundwasser und Bdden langfristig geschéadigt
werden. Bei den derzeitig eingesetzten Verfahren werden die Schwermetalle im Stahlwerksprozess
bisher lediglich bei hohen Temperaturen immobilisiert, jedoch nicht entfernt.

AuRBerdem sollten im Gegensatz zu den weitestgehend eingesetzten pyrometallurgischen Verfahren
mit anschlieBender Abgasnachbehandlung die Stéube derart mechanochemisch behandelt werden,
dass das in Stauben in Form schwer I6slicher Verbindungen wie Franklinit vorliegende Zink in Lésung
gehen und anschlieend hydrometallurgisch selektiv zurickgewonnen werden kann, was gezeigt
werden konnte. Eine mechanochemische Aktivierung und eine Ausbringung von Stahlwerksstauben
im kg- Mal3stab im Simoloyer® ist moglich. Die Mal3stabsvergroRerung auf den technischen Mal3stab
durch Entwicklung des sogenannten Simoloyer® HV10 wurde durchgefiihrt.

Der im Rahmen des Projektes eingesetzte Stahlwerksstaub stellt sich innerhalb einer Charge als in
sich homogenes Material dar, das neben feinsten Staubteilchen aus bis zu 500um grof3en
Agglomeraten besteht. Durch die mechanochemische Aktivierung sinkt die maximale KorngroRe der
Agglomerate von rund 500 um auf 300 pm, verbunden mit einer Schadigung der Gitterstruktur des
Franklinits. Diese beeinflusst das Ld&slichkeitsverhalten des Zinks aus dem Stahlwerksstaub.
Hinsichtlich der Phasenzusammensetzung befindet sich das Zink als fester Bestandteil im Franklinit
(ZnFe,0O,4) sowie als Substituent auf einzelnen Gitterplatzen des Magnetits.

Der Effekt einer Verbesserung der Loéslichkeitseigenschaften durch den Einsatz einer vorangestellten
mechanochemischen Aktivierung war damit nicht so ausgepragt wie zu Beginn erwartet. Durch den
groRen mengenmaRigen Uberschuss an Eisen gegeniiber Zink und Mangan dominiert in der
Staubfraktion der Magnetit als Phase gegeniiber dem Franklinit. Somit treten die guten
Loslichkeitseigenschaften des zinkhaltigen Magnetits in Salzsaure (HCI) bei der Extraktion in den
Vordergrund.

Generell erscheint eine mechanochemische Vorbehandlung in der Praxis fur Stidube mit hohen
Franklinitgehalten geeignet. Dies bedarf jedoch einem Verhdltnis zwischen Eisen- und Zinkgehalt, das
dem im mineralogisch ,idealen Franklinit nahekommt. Solch ein Fall ergibt sich gewdhnlich aus der
Herstellung von Stahlen im Elektrolichtbogenverfahren (groRer Einsatz von Stahlschrott), sofern sie
nicht allerh6chsten Anforderungen gentigen mussen.

Durch die bereits ohne mechanochemische Vorbehandlung hohe Extraktionsrate fir (> 80%) ist
festzustellen, dass die Staube aus der Herstellung von Edelstéhlen nicht dazu gehoéren. Es verbleibt
daher der Markt fur die konventionellen Bau- und Qualitétsstéhle, der bei Betrachtung der nationalen
Stahlproduktion seinen Schwerpunkt mehr auf internationaler Ebene hat.

2 Einfuhrung / Motivation

2.1 Hintergrund

Stahl gehért zu den weltweit am meisten nachgefragten Werkstoffen mit der Bau- und
Automobilindustrie als gréRten Anwendungsfeldern. Alleine im Jahr 2018 stieg der Verbrauch an Stahl
auf weltweit auf 1.700 Mio. Tonnen (Abb. 2.1), wovon in Deutschland rund 42 Mio. Tonnen produziert
werden. Innerhalb des Herstellungsprozesses fallen dabei riesige Mengen Staube an, die je nach
Menge an Zugabe von verzinktem Schrott mehr oder weniger nennenswerte Mengen an Zink
enthalten. Dieses Zink als Schwermetall verhindert, dass die hocheisenhaltigen Stéube direkt in den
Hochofenprozess zuriickgefiihrt werden kénnen. Wéhrend des Verhittungsprozesses verdampft Zink
bei etwas Uber 700°C. Der entstehende Dampf schadigt dabei die keramische Ausmauerung, so dass
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es im schlimmsten Fall zu einem Austausch einzelner oder mehrerer Teile kommen muss, der
wiederum mit einem Stillstand des Hochofens einhergeht.

Daher findet gegenwertig keine direkte Verwertung des Stahlwerksstaubs statt. An stattdessen
werden nach Deponieklasse 2 oder 3 gemall LAGA deponiert. Im Rahmen der in Deutschland
verbindlich festgelegten Klimaziele wurde u.a. auch das Ziel einer Minimierung von Deponieflachen
verankert, so dass in Zukunft weniger Flachen fir nicht oder schwer verwertbare Altlasten zur
Verfligung stehen werden.

Vor diesem Hintergrund greift das durchgefuhrte Projekt die Problematik der zinkhaltigen
Stahlwerksstaube auf, mit dem Ziel zum einen das Zink in den Wertstoffkreislauf zurtickzufiihren und
zum anderen den verbliebenen Reststoff derart zu konditionieren, dass er in den Hochofenprozess
zuriickgefuhrt werden kann.

In thermischen Prozessen wie der Stahlproduktion liegt Zink in oxidierender Atmosphare in Form
unterschiedlicher Oxide in groRen Mengen vor (Tab. 2.1).

Es kann Verbindungen mit Komponenten wie Siliziudimoxid (SiO,) und Eisenoxid (Fe,O3) eingehen.

2 ZnO + S|02 — ansi04 Gl. 21

Zn0O + Fe,03 — ZnFe,0,4 Gl. 2.2

Tab. 2.1: Phasenbestandteile in Stahlwerksstéduben diverser Stahlwerke [1]
Gehalte im Stahlwerksstaub [wt.-%)]

Phase ﬁlt;?ilr\%e;:: Tstt]i?:\r']\’geél; Stthohl'JVfrk Georgsmarienhitte
Franklinit ZnFe,00) ! 57 545 3 34
Zinkitzno) 13 u 29 T 2
Magnetit (FezO4) 3 6,5 3 11

Merwinit (CasMgSi,Os) 4 2 4 15

Sylvin (KCI) 1 3 1 4

Halit (NaCl) 2,5 2,5 2 <1

Hamatit (Fe,0s) 4,5 3 3 5

Kalk (CaO) 2 2 <1 8

Bleiglatte (PhO) 1 1,5 1 1

Witherit (BaCOs) <1 15 <1 <1
Siliziumoxid (SiO,) <1 <1 <1 <1

Calcit (CaCOg) <1 <1 <1 2
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Abb. 2.1: Darstellung des weltweiten Stahlverbrauchs aufgeteilt nach Kontinenten zwischen 2015 und 2018 [2]
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Mit SiO, reagiert Zinkoxid oberhalb von 950°C nach Gl. 2.1 zu kleinen Teilen nach zu Zinksilikat
(Zn,Si0y), das in Sauren sehr gut l6slich ist. Mit Fe,O; reagiert Zinkoxid (ZnO) oberhalb 650°C nach
Gl. 2.2 zu Franklinit (ZnFe,0O, — Zink-Eisen Spinell). Mit zunehmender Temperatur bis zu 1.000°C lauft
diese Reaktion fast vollstandig ab. Das Vorhandensein von Calciumoxid (CaO) fuhrt dazu, dass ein
Teil des Franklinits wieder zu ZnO unter gleichzeitiger Bildung von Eisenoxid (Fe,03) umgesetzt wird.
Nichts desto trotz verbleibt ein erheblicher Teil Zink als Spinell (ZnFe,0,), das in Sauren und Basen
nur sehr schwer I6slich ist [3].

2 PbO + S|02 — szS|O4 Gl. 2.3

Ahnlich verhélt es sich beim Blei, das als Bleioxid (PbO) ebenfalls zu kleinen Teilen oberhalb von
650°C nach GIl. 2.3 zu Bleisilikat (Pb,SiO,) reagiert, das wiederum eine gute Ldslichkeit besitzt.
Oberhalb 750°C reagiert Bleioxid (PbO) nach GI. 2.4 in hohem Mal3e zu Bleiferrit (PbFe,0,4), das nur
eine sehr schwache Léslichkeit besitzt und im Gegensatz zu Franklinit mit Calciumoxid (CaO) nicht
teilweise zuruick zum einfachen Oxid umgesetzt wird [3].

PbO + Fe,O; — PbFe,0, Gl.24

Diese Vorgange erhoéhen die Schwierigkeit, Zink und Blei mit einfachen Mitteln aus den Stauben
zurickzugewinnen und die derzeitig eingesetzten Recyclingverfahren fur diese Reststoffe weisen
einige Nachteile auf.

Das eingesetzte pyrometallurgische Walzverfahren erzeugt ein auf dem Markt preiswertes ZnO, das
durch weitere Prozessschritte von anderen Metallen gereinigt und zu Zink reduziert werden muss.
Zudem entsteht als Nebenprodukt eine Schlacke (ca. 600 kg / t Einsatzstoff), die wiederum deponiert
werden muss. Andere Verfahren wie das ,reduzierende Metallbad® laufen zweistufig ab und kommen
ebenfalls nicht ohne Schlackebildung aus. Beide Verfahren stellen sich unter den gegebenen
Bedingungen als sehr energie- und kostenintensiv dar. Dies gilt fir den Schmelzprozess selbst aber
auch fur die anschlielende Reinigung des Zinks im Abgas, sowie fir die Nachbehandlung der
Schlacken. Die pyrometallurgischen Verfahren stellen zudem hohe Anforderungen an die das
Verfahren umgebende Infrastruktur, da vorliegende Emissionen zu minimieren und entsprechende
Fragestellungen der Arbeitssicherheit zu beachten sind.

Hydrometallurgische Verfahren werden bislang noch nicht umfassend eingesetzt, da das Zink in den
Stauben zu grof3en Teilen als schwerldsliches ZnFe,0, (Zink-Eisen Spinell, Franklinit) vorliegt. Viele
Projekte in der Vergangenheit sind zumeist daran gescheitert, dass sie nur den Teil des Zinks aus
ZnO extrahieren konnten, nicht aber das Zink aus dem Franklinit, was je nach Herkunft mehr als die
Halfte des im Staub enthaltenen Zink ausmachen kann. Ein weiteres Problem stellt die Separation
zwischen Zink und Eisen, sowie den weiteren Schwermetallen, wie z.B. Blei und Cadmium dar.
Besonders das Eisen geht bei einer Extraktion des Franklinit mit in Losung und wird nicht separiert.
Andere Schwermetalle wie Blei verbleiben teilweise im Reststoff und machen die silikatische
Restfraktion unbrauchbar. Dies macht die Hydrometallurgie im gegenwartigen Stadium aus
ressourcen- und entsorgungstechnischen Grinden sowie hinsichtlich der Energiebilanz
unwirtschaftlich. Es ist daher ein Weg zu finden, wie alles Zink vollstéandig aus Stahlwerksstauben zu
extrahieren ist.

2.2 Ausgangssituation

2.2.1 Ausgangsmaterial

Bei der Stahlherstellung unter Einsatz eines Elektrolichtbogenofens fallen zwischen 10 und 20 kg
Staub pro Tonne Stahl an. Dieser Staub enthélt neben einer Vielzahl anderer Elemente wesentliche
Mengen an Zink und Eisen (Abb. 2.2). Aufgrund seiner komplexen mineralogischen
Zusammensetzung ist eine Aufarbeitung des Staubes jedoch sehr schwierig, ebenso wird eine
Deponierung zunehmend teurer und problematischer. Im Rahmen des Projektes soll durch die
Separation der Schwermetalle, vor allem des Zinks, die Fraktion derart aufgearbeitet werden, dass die
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entstandenen Produkte einer sinnvollen Wiederverwertung zugefihrt werden kénnen und gleichzeitig
durch Vermeidung der Deponierung ein Beitrag zum Schutz der Umwelt geleistet wird.
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Projekt eingesetzten Abb. 2.3: Darstellung der PartikelgroRenverteilung des eingesetzten Stahlwerksstaubs
Stahlwerksstaubs (Bestimmung der Proben Uber Mastersizer; d10=0,6 pm, dsp=4 pm, dgo=29 pm )

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte im Rahmen einer Analyse des festen
Stahlwerksstaubs unter Einsatz der wellenlangendispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse (WDXRF).
Die dazu notwendige Aufbereitung des Probenmaterials erfolgte gemaR LAGA PN 98 durch
fraktionierendes Schaufeln mit anschlielender Probenteilung und der Entnahme mehrerer
Laborproben. Fir die Aufbereitung wurde eine Ausgangsmenge von 5 kg Stahlwerksstaub
herangezogen, die von den ,Deutschen Edelstahlwerken Krefeld“ im Rahmen des Projektes zur
Verfliigung gestellt wurde. Das Ergebnis der Untersuchungen in Tab. 2.2 zeigt, dass wie bereits oben
beschrieben Zink und Eisen mengenmaliig betrachtet die Hauptbestandteile der Staubfraktion
darstellen. Im vorliegenden Fall liegt das Eisen in einem sehr groRen Uberschuss vor. Vor dem
Hintergrund, dass bei dem vorangehenden pyrometallurgischen Prozess oxidative Bedingungen
herrschen, bilden sich daher Eisenoxide, die die Basis fur das Materialsystem darstellen. Zusétzlich
sind diverse Schwermetalle wie beispielsweise Zink und Blei enthalten. Hiervon nimmt das Zink den
gréRten Anteil ein, so dass der Fokus der Aufbereitung auf einer mdglichst vollstandigen Separation
des Zinks liegt. Die Messergebnisse Uber mehrere enthommene und untersuchte Proben zeigen
zudem, dass die Staubfraktion innerhalb einer Charge relativ homogen ist und die metallischen
Bestandteile nur geringen Schwankungen unterliegen.

Tab. 2.2: Chemische Zusammensetzung des im Projekt eingesetzten Ausgangsmaterials, bestimmt mittels WDXRF
(Werte in wt.-%)

Element Probe #1 Probe #2 Probe #3 Probe #4 Mittelwert
Cr 4,53 4,51 4,53 4,41 4,50
Fe 38,73 38,74 38,49 37,82 38,45
Mn 4,57 4,52 4,54 4,45 4,52
Mo 1,26 1,27 1,28 1,28 1,27
Pb 0,24 0,22 0,24 0,22 0,23
Zn 8,67 8,49 8,58 8,60 8,59

2.2.1.1 Charakterisierung der Staubfraktion hinsichtlich ihrer Morphologie

Die aus der Stahlherstellung entstandenen Stdube wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) analysiert und zeigen ein breites Kornspektrum: Zum einen finden sich feine Partikel
< 100 pm und zum anderen grobere Partikel, die eine Korngrof3e zwischen 100 pm und 500 pm
besitzen (Abb. 2.4). Bei den groben Partikeln handelt es sich um Agglomerate sehr feiner
Staubteilchen, welche durch die Prozessfilhrung direkt in den Stahlwerksstaub gelangen. Diese
Teilchen besitzen eine KorngroRe zwischen 1 pm und 2 pm (Abb. 2.5). Abb. 2.3 zeigt die
PartikelgroRenverteilung parallel bestimmt durch Laserbeugung (Mastersizer®). Hierdurch wurden die
Partikel trocken dispergiert und die Agglomerate teilweise aufgebrochen. Die Korngrof3e schwankt fr
die freigelegten Teilchen zwischen 0,2 und 100 pm, wobei bei den Partikeln > 3 um die Agglomerate
nicht vollstandig aufgebrochen werden konnten.
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Abb. 2.5: REM-Aufnahme des Ausgangsmaterials

2.2.1.2 Charakterisierung der Staubfraktion hinsichtlich ihrer Phasenbestandteile

Aufgrund der bei der Stahlherstellung vorliegenden oxidativen Bedingungen besteht der
Stahlwerksstaub zu einem Grofteil aus oxidischen Verbindungen. Haufig auftretende Oxide sind
dabei Magnetit (Fes0,), Franklinit (ZnFe,0,), Zinkit (ZnO) und weitere Verbindungen zwischen Eisen-
Chrom, sowie Eisen und Calcium. Abb. 2.6 zeigt das dem Stahlwerksstaub zugehdorige
Diffraktogramm. Darin sind die bereits beschriebenen Hauptbestandteile Magnetit, Franklinit und Zinkit
zu erkennen. Hinzu kommt mit dem Gahnit (ZnAl,O,) eine weitere Spinellverbindung des Zinks, die
aufgrund des geringen Anteils an Aluminium nur einen geringen Anteil ausmacht. Dartber hinaus liegt
mit dem Pyrolusit (MnO,) eine oxidische Manganverbindung vor, die besonders in Salzséure gut
loslich ist. Abb. 2.6 zeigt ebenfalls die deutliche Uberlagerung der Reflexe des Magnetits und
Franklinits. Eine quantitative Bewertung beider Verbindungen ist daher schwierig. Es ist anzunehmen,
dass das Zink nicht ausschlielich im Franklinit gebunden, sondern das nennenswerte Anteile in eine
magnetitische Struktur eingebunden sind. Dabei wird wahrend des pyrometallurgischen Prozesses der
aus Fe*- und Fe*- Kationen aufgebaute Magnetit ((Fe®'Fe,>"0,)) teilweise durch Zn**- Kationen
substituiert. Umgekehrt ist auch eine partielle Substitution des Eisens in Spinellverbindungen durch
andere Kationen in der Form (Fe, Mn, Mg, Zn)2+[((Fe, Al, Cr, Mn)3+)]O4 nicht untypisch [4]. Dies flhrt
dazu, dass fir die spatere Separation des Zinks die Ldslichkeitseigenschaften des Magnetits und des
Franklinits fur die Bewertung herangezogen werden muissen.
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Abb. 2.6: Rontgenpulverdiffraktogramm des Stahlwerksstaubs hinsichtlich seiner Phasenbestandteile

Die Ergebnisse der mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) durchgefiihrten Analyse in Abb.
2.7 und Abb. 2.8 unterstiitzen die These, dass das Zink in diversen Eisenverbindungen vorliegt.
Neben Zink und Eisen sind deutliche Peaks an Chrom und Mangan zu erkennen. Dies zeigt, dass im
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Bereich der Feinstteilchen die Eisenoxidverbindungen durch unterschiedliche Metalle (Chrom,
Mangan, Zink) partiell substituiert sind. Zwischen den Zusammensetzungen unterschiedlich groRer
Teilchen besteht ein Unterschied. Wéahrend bei den gréberen Teilchen das Zink-Signal nur eine
geringe Intensitat aufweist, steigt dieses bei Betrachtung der feineren Teilchen deutlich an. Die
Verhdltnisse der Intensitaten zwischen Zink, Eisen und Sauerstoff deuten darauf hin, dass bei den
gréberen Teilchen das Zink lediglich als Verunreinigung auf einzelnen Gitterplatzen des Magnetits
vorliegt. Bei kleineren Teilchen liegt das Zink wahrscheinlich im Franklinit bzw. teilweise als Zinkit vor.
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Abb. 2.7: REM-Aufnahme (10.000-fache Vergro3erung) des 1 2 3 2 J J z : 2 0 ke
Ausgangsmaterials mit Messpunkten zur EDX-Analyse Abb. 2.8: EDX-Spektrum des Ausgangsmaterials

Das in Abb. 2.9 mittels EDX dargestellte Elementmapping zeigt hinsichtlich der réaumlichen
Elementverteilung eine deutliche Uberdeckung der Elemente Zink, Eisen, Sauerstoff und Mangan.
Dies unterstiitzt ebenfalls die These, dass das Zink bevorzugt in oxidischen Verbindungen des Eisens
vorliegt. Die groRe Ubereinstimmung mit Mangan lasst zudem den Schluss zu, dass der GroRteil des
Mangans ebenfalls in den oxidischen Verbindungen des Eisens vorliegt und nur zu einem kleinen Teil
wie rontgenographisch nachgewiesen in direkter oxidischer Form wie Pyrolusit vorliegt. Die geringe
Hohe der Reflexe in Abb. 2.6 macht dies zudem deutlich.
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Abb. 2.9: Darstellung der Elementverteilung in der Ausgangsfraktion aus Elementmapping mittels EDX

2.3 Zielsetzung

Der Kernpunkt zur Lésung der Problemstellung besteht im Einsatz, bzw. in der Entwicklung eines
Verfahrens, das in der Lage ist mit einem vertretbaren Energieeinsatz die schwerl6slichen zinkhaltigen
Metallverbindungen wie Franklinit in einem Uberschaubaren Zeitraum aufzulésen und auch die
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umweltkritischen Metalle, wie Zink, Blei, Cadmium, etc. zur weiteren selektiven Rickgewinnung in
Ldsung zu bringen. Anschliel3end ist es notwendig die Zink(ll)-reiche Lésung gegentber den anderen
Schwermetallen aufzureinigen und somit fir eine elektrolytische Abscheidung des Zinks zu
konditionieren. Ein Einsatz mdglichst preiswerter und gut zu rezyklierender Reaktionspartner ist im
Sinne der Umwelt wiinschenswert. Aufgabe des Projektes war es daher an diesem Punkt anzusetzen
und eine praktikable Losung zu erarbeiten.

3 Methodik / Vorgehensweise / Projektablauf
3.1 Methodik / Vorgehensweise

3.1.1 Mechanische Aktivierung und Weiterentwicklung der Hochenergiemiihle ,,Simoloyer*

Zu Beginn des gesamten Prozesses steht die mechanochemische Behandlung der Stahlwerksstéube.
Bisherige mechanochemische Prozesse werden mittels Trommel-, Planetenkugel- oder Shakermuihlen
durchgefuhrt. Vergleicht man verschiedene Muhlenarten, so wird deutlich, dass die Energieeffizienz
des Simoloyer® der Zoz GmbH deutlich tiber der der anderen Systeme liegt (Tab. 3.1).

Tab. 3.1: Vergleich verschiedener Miihlenarten - (Simoloyer® ist eine Marke der Zoz GmbH, Deutschland; Attritor™ ist eine
Marke von Union Process, USA)

: ® Shakermuhle Planeten- - Trommel-
Simoloyer (Spex) kugelmuhle Attritor™ mihle
max. Durchmesser [m] 1,1 0,08 0,2 1 3
max. Gesamtvolumen [L] 900 0,2 8 1.000 20.000
max.rel. Geschwindigkeit [m/s] 18 4-5 (4,2) [6] 5 4.5-5.1 <5
Spezifische Energie [kKWI/L] 1,1(-3) - -

0,1 (-0,75) 0,01-0,03

Grafik

Aus der geschwindigkeitsabhangigen kinetischen Energie (GI. 3.1), die von den Mahlkdrpern (Kugeln)
in das Mahlgut tUbertragen wird, resultieren Effekte im Mahlgut, die bei den anderen Systemen nicht,
oder nur im begrenzten MafRe mdglich sind.

1

_ 2
Ekin—EmV Gl. 3.1

Die resultierenden Effekte lassen sich hinsichtlich der Wirkung, bzw. des Vorgangs kategorisieren.
Man unterscheidet in Mechanisches Legieren (MA), Hochenergiemahlen (HEM) und Reaktivmahlen
(RM). Alles zusammen lasst sich vereinen unter dem Uberbegriff der Hochkinetischen Prozesstechnik
(HKP). Gegenwartig wird die mechanochemische Behandlung in horizontal ausgerichteten
Hochenergiemihlen durchgefuhrt (Abb. 3.1).

VAbb. 3.1: Darstellung der im Projekt eingesetzten Hochenergiemihlen
(links: Simoloyer® CM 01 — LabormaRstab; rechts: Simoloyer® CM 20 — technischer MaRstab)

Intensive mechanische Beanspruchungen und Bruchvorgédnge fiihren bei Zerkleinerungsprozessen
insbesondere im Fein- und Feinstpartikelbereich zu Schadigungen der Matrixstruktur. Bei der
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mechanischen Aktivierung entstehen raumliche und damit auch energetische Stérungen des
atomaren oder molekularen Gefliges (Abb. 3.2):

Zunahme atomarer Fehlstellen
Gitterdeformationen

Umorientierung von Bindungen aus Radikalen
Einbau von Gitterstérungen
Phasenumwandlungen

Zunahme von Versetzungen

YVVVVYVYYVYYV

Dem parallel verlauft eine Verringerung der Primar- und Sekundarteilchengréle. Die Stdrungen
resultieren aus den im submikroskopischen Bereich herrschenden hohen Energiedichten. Die auf
diese Weise erzeugten Stérungen erfassen zunachst die Oberflachenschichten der Partikel.

Asche-Kdrner Aktivierung Asche-Kdémer
vor Aktivierung \ / nach Aktivierung

- e
"’
Existérende

MNeue Defekte und Defekte
Ob_er_ﬂiichen nach vergrsertnach
Aktivierung Aktivierung

Abb. 3.2: Energetische Stérungen (Defekte) hervorgerufen durch hochenergetisches Mahlen

3.1.2 Entwicklungskonzept

Dass ein halbtechnischer Prozess im MaRstab bis 3 kg im Simoloyer® CM20 ohne Probleme
abzubilden ist, konnte gezeigt werden. Fir die Ubertragung der mechanochemischen Aktivierung in
den >10 kg-MaRstab wird ein vollig neues Anlagenkonzept verfolgt, der HV-Simoloyer®.

HV-Simoloyer® - HV-Simoloyer® turning operation, cross section HV-Simoloyer®- HV-Simoloyer® - assembly and maintenance
horizontal operation vertical operation mode (front view & side view

Abb. 3.3: Darstellung der Konzeption des Simoloyer® HV10

.Der HV—Simooner® deckt entsprechende Anwendungen im Bereich minder- bis mittelkinetischer
Aufbereitung ab und kann horizontal und vertikal betrieben werden. Daruber hinaus kann der
Mahlraum bis 45° Uber die vertikale Position hinaus geschwenkt werden. Dieses kann gesteuert
wahrend des Betriebs der Maschine geschehen, so dass damit beispielsweise mittels zyklischem
Schwenken der Mahleinheit +/-45° um die Vertikalachse hochsensible Metallflakes wie z.B. Pt, Ag
oder Ta wesentlich gunstiger hergestellt werden kénnen, da ein Absinken wie im herkémmlichen
vertikalen Prozess verhindert werden kann.

Die Maschinen sind ferner so konzipiert, dass samtliche Peripherie-Bauteile der CM-Simooner® wie
insbesondere Schleusensysteme, Behdlter und Stromungssysteme zur Abdichtung und oder zum
semi-kontinuierlichen Betrieb in horizontaler wie auch in vertikaler Position verwendet werden kénnen.
Daher kann das neue Gerét problemlos unter Vakuum oder Schutzgas oder unter abgeschlossenem
Fluid betrieben und auch befiillt, bzw. entleert werden.

Die mindestens drei Antriebe der Maschine sind so ausgelegt, dass diese mittels der Maltoz®-
Software vollstandig kommunizieren und daher ein Hochstma® an Automatisierung erreicht wird.“*

L www.zoz.de
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Dieses Konzept bietet die Mdglichkeit, im horizontalen trockenen Prozess die mechanochemische
Aktivierung des Stahlwerksstaubs durchzufiihren und im vertikalen Prozess das Leaching zu
vereinfachen. Das Leaching mittels Simoloyer® wurde bereits von Kaupp et al. praktiziert, indem hier
ein Simoloyer® CMO1 mit 1 L Mahleinheit vertikal aufgebaut wurde [5]. Dieses Konzept wird im HV-
Simoloyer® aufgegriffen, um so den horizontalen und den vertikalen Prozess in einem Aggregat zu
kombinieren und so 6konomisch und 6kologisch sinnvoll zu arbeiten, da durch den Kombi-Prozess
eine aufwandige Reinigung fur den ersten Schritt wegféllt und somit Ressourcen und Aufwand spart.

3.1.3 Extraktion mit Salzsaure (HCI)

Auf Basis des Stands der Technik soll unter Einbezug verschiedener Verfahrensschritte Zink aus
Stahlwerksstauben zuriickgewonnen werden. Dabei werden die Staube zunachst mechanochemisch
behandelt und anschlieBend unter Einsatz von Salzsaure (HCI) ausgelaugt (Abb. 3.4).

Rickstand:
p Al,Os; SiO,
] ) I\ /
[ S & ™ N
‘ ‘ = ‘ :,‘ ° = ‘\t
W - ol ek : - Extraktion
Sl ve [He > -SE =
VD g O G
EAF-Staub mechanochemisch Zn-haltiges
oA aufbereiteter EAF-Staub Filtrat

Abb. 3.4: Schritt 1 & 2 der Aufreinigung von Zn-haltigem Stahlwerksstaub: mechanochemische Aufbereitung und Extraktion

Im Rahmen des Projektes sollen die Stahlwerksstaube mit Salzsaure (HCI) so behandelt werden, dass
das Zink nebst Eisen gemaR Gl. 3.2 und Gl. 3.3 moglichst vollsténdig in Losung geht. Dies soll sowohl
auf konventionelle Weise geschehen (ex situ), als auch mittels Mechanochemie (in situ). Fir die ex
situ-Variante mussten zuerst die Einflisse der Parameter Molaritat der Saure, Leachingzeit,
Leachingtemperatur und Flussig-Feststoff-Verhaltnis (L/S-Verhaltnis) untersucht werden. Daruber
hinaus wurden eine unbehandelte Probe und eine zuvor mechanochemisch aktivierte Probe
miteinander verglichen.

ZnFe,04 (s) + 8 HCI (ag) — ZnCl, (aq) + 2FeCl; (aq) + 4 H,O Gl. 3.2

Fez04 (s) + 8 HCI (aq) — FeCl, (aq) + 2 FeCl; (aq) + 4 H,0O Gl. 3.3

3.1.4 Separation storender Schwermetalle und Fallung des Eisens

Die mittels HCI erzeugte metallhaltige Losung wird anschlieRend geméafR Abb. 3.5 weiterbehandelt.

Rickstand: Rickstand:
Ph, Sr, Ca, Ba Fe

Fallung lﬁ Aufbereitung
(H,S0, verd.) (H205, NH3)

Zn-haltige Zn-haltiges Zn-haltiges
Lésung Filtrat Filtrat

Abb. 3.5: Schritt 3 und 4 des Prozesses zur Aufreinigung von Zn-haltigem Stahlwerksstaub: Fallung und Reduktion

Zur Separation der Schwermetalle wie Blei (Pb) und Kupfer (Cu) wird die zink- und eisenhaltige haltige
Losung mit verdinnter Schwefelsdure (H,SO,) versetzt. Die in Gl. 3.4 bis Gl. 3.6 dargestellten
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Metallsulfate verbleiben bei Zink und Eisen in Losung, wahrend sie in Form von Blei- (PbSO,) bzw.
Kupfersulfat (CuSO,) als Niederschlag ausfallen. Dieser wird anschlieRend von der flissigen Phase
separiert.

PbCl; (aqg) + H,SO, (aq) — PbSO, (s) + 2 HCI (aq) Gl. 3.4
2 FeClj; (aq) + 3 H,SO, (aQ) — FeQ(SO4)3 (aq) + 6 HCI (aq) Gl. 3.5
Gl. 3.6

ZnCl, (aq) + H,SO, (aq) — ZnS0O, (aq) + 2 HCI (aq)

Um das in Ldsung verbliebene Eisen selektiv vom Zink abzutrennen, erfolgt im néchsten eine
oxidative Fallung des Eisens unter Zugabe von Wasserstoffperoxid (H,O,) als starkem
Oxidationsmittel sowie Ammoniak (NHs3) zur Erhéhung des pH-Wertes. Hierbei fallt das Eisen als
Eisenoxid bzw.-hydroxid aus, wahrend Zink in Lésung verbleibt.

2 Fez(SO4)3 +3NH;+12H,0 - 4 Fe(OH);:, +3 NH4(SO4)2 Gl. 3.7

3.1.5 Zementation

In den letzten Schritten des Prozesses werden die verbliebenden Schwermetalle wie Blei und das
Kupfer sowie Cadmium in einem Zementationsschritt ausgeféllt und aus dem Filtrat das Zink
elektrolytisch abgeschieden (Abb. 3.6). Dabei werden die restlichen in Ldsung befindlichen
Schwermetalle am Zinkpulver adsorbiert und anschlieRend zu elementarem Metall oxidiert (Gl. 3.8).

Riickstand: abgeschiedenes
Pb, Cu, Cd reinesZn
ll
1l
|Iv =
Zementation q =
\ (Zn-Pulver) > f i Fiehuolyse > —]
Zn-haltige Zn-haltiges Zn-freie
Lésung Filtrat Lésung

Abb. 3.6: Schritt 5 und 6 zur Aufreinigung von Zn-haltigem Stahlwerksstaub: Zementation und Elektrolyse

Pb**(aq) + Zn (s) > Pb (s) + Zn**(aq) Gl.3.8

3.1.6 Elektrolyse

Aus der zinkhaltigen Losung soll das Zink in mdglichst reiner Form elektrolytisch abgeschieden
werden. Hierbei ist es wichtig, dass im vorangestellten Trennungsgang stdrende Begleitelemente
maoglichst vollstandig separiert wurden. Ziel der Untersuchungen ist es zu evaluieren, inwiefern Zink
aus der Losung prinzipiell abgeschieden werden kann und welche Begleitelemente sich als stérend fur
diesen Prozess erweisen. Eine Reinheit des Zinks entsprechend der des Huttenzinks wird angestrebt.

3.1.7 Bewertung Gesamtprozess und Ubertrag in die Industrie

Der gesamte Prozess soll hinsichtlich Qualitat, Aufwand und Massentauglichkeit im Hinblick auf einen
Ubertrag in die Industrie bewertet werden. Zudem soll die Stahlwerksbranche national betrachtet
werden und mdgliche Geschéftsmodelle erdrtert werden.

10
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3.2 Projektablauf

3.2.1 Einteilung der Arbeitspakete

In Abb. 3.4 bis Abb. 3.6 ist schematisch den im Projekt durchgefiihrten Riickgewinnungsprozess fiir
das Zink dargestellt. Daraus leiten sich die nachfolgenden Arbeitspakete ab, deren Bearbeitung sich
an der in Tab. 3.2 dargestellten Arbeits- und Zeitplanung orientieren.

Tab. 3.2: Arbeits- und Zeitplanung

J1 J2

Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2
12 [3]4|5[6|7 (8|9 [10[11[12[13]14 15161718

AP 1

AP 2

AP 3

AP 4

AP 5

AP 6
Meilensteine M1 M2 M3

Abb. 3.7 stellt das Zusammenwirken der einzelnen Mafinahmen und Arbeitspakete schematisch dar.
Der Konditionierung der Stahlwerksstaube durch mechanochemische Behandlung (AP 1) schliel3en
sich die Arbeiten zur Extraktion von Zink aus den vorbehandelten Stahlwerksstduben an. Nach der
Aufreinigung des abgetrennten Filtrats (AP 3) kommt es abschlieBend zur elektrolytischen
Abscheidung des Zinks aus der aufgereinigten Losung (AP 4). Die Arbeiten werden von einer
prozessbegleitenden Analytik (AP 5) sowie einer abschlieBenden Bewertung des Einsatzpotentials der
rickgewonnenen Metall(konzentrate) (AP 6) umrahmt und ergénzt. Letztere Maflinahmen sollen
Auskunft uber die Qualitat der erzielten Fraktion, sowie die Mdglichkeit zum praktischen Ubertrag in
den industriellen MaRstab geben.

Konditionierung der
Stahlwerksstiaube durch

mechanochemische Behandlung
(AP 1)

Stahlwerks-
staube

Aufreinigung des abgetrennten | Elektrolytische Abscheidung zur
Filtrats zur Konditionierung fiir Riickgewinnung hochreinen

o
=]
-
[0}
3
=
=
o
[}
£
1)
3
-
=
3
(]
—
>
o
&

die abschlieBende Zinkelektrolyse Zinkmaterials
(AP 3) (AP 4)

Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Zusammenwirkens von Mafinahmen und Arbeitspaketen.
3.2.2 Meilensteine

Die zeitliche Abfolge der einzelnen Arbeitspakete ist in Tab. 3.2 dargestellt. Innerhalb der
Projektlaufzeit waren drei Meilensteine vorgesehen:

M1: Das separierte Filtrat aus der durch das Leaching erzielten Suspension liegt vor. Mittels
Filtration kdnnen mind. 80% des in den Stauben befindlichen Zinks im Filtrat zuriickgewonnen
werden.

M2: Die Aufreinigung des separierten Filtrats wurde erfolgreich abgeschlossen. Durch Aufreinigung
des Filtrates kénnen mind. 80% der stérenden FE- / NE- Metalle separiert werden.

11
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M3: Die Mdoglichkeit der elektrolytischen Abscheidung des Zinks aus der aufgereinigten Ldsung
wurde aufgezeigt. Mittels elektrolytischer Abscheidung ist eine Rickgewinnung von Zink in
Form einer im Handel bestehenden Qualitat (mind. Hittenzink) moglich.

4 Projektergebnisse
4.1 Mechanische Aktivierung und Weiterentwicklung des Simoloyer - Aggregates

4.1.1 Mechanische Aktivierung des Stahlwerksstaubs

4.1.1.1 Konditionierung der Staube im Kilogrammmalfstab

Fur die mechanochemische Aktivierung des Stahlwerkstaubs wurde ein Simoloyer® CM20 mit einer
20 L Mahleinheit verwendet. Hierdurch ist es moglich, die entsprechenden Ausbringungen im kg-
MafRstab zu gewahrleisten. Die Prozessparameter wurden entsprechend gewahilt.

Die Prozessparameter bauen auf Erfahrungswerten auf und wurden entsprechend den Vorgaben und
dem Material angepasst (Tab. 4.1).

Tab. 4.1: Prozessparameter der mechanochemischen Aufbereitung des Stahlwerksstaubs mittels Reaktivmahlen

Parameter Wert
Simoloyer® CM20
Rotor Stellite®
Mahleinheit W20-20Im
Mahlkugeln 100Cr6
Durchmesser @5mm
Kidhlung Mahleinheit Wasser
Mahlkugelgewicht 20.000g
Gewicht Pulverwerkstoff 2 x 2.000.0g (Stahlwerksstaub)
Gesamt (Gewicht) 4.000,00g
Pulver-Kugel-Verhéltnis 1:10
Prozess-Atmosphére (Mahlraum) Luft
Kihlwassertemperatur eingestellt: 10-15°C
Mahlprozess 527rpm (7,9m/s)/20min

Ausmabhlprozess: Zyklus mit .
alternierenden Drehzahlen 100{122rpm/20s//162/10s} 3 50min)

Kommentar zur Ausmahlung offener Zyklonprozess (Gasstromung / Zyklonabscheidung)
Ausbringung 30889

Der Stahlwerksstaub ist sehr fein, so dass eine gravitationsgesteuerte Ausmahlung nur mit nicht
zufriedenstellendem Ergebnis méglich war. Daher wurde ein offener Zyklonprozess mit Gasstrdimung
und Zyklonabscheidung fir die Ausbringung des aktivierten Materials verwendet (exemplarisch
anhand eines Simoloyer® CM08-8Im-s2 mit 8 L Mahleinheit, Abb. 4.1).

Abb. 4.1: Simoloyer® CM08-8Im-s2 mit Zyklonaufbau

12
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4.1.1.2 Charakterisierung der mechanochemisch aktivierten Staubfraktion hinsichtlich der
chemischen Zusammensetzung

Die im Rahmen der mechanochemischen Aktivierung eingesetzte Fraktion des Stahlwerksstaubs
wurde im Gegensatz zum in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Ausgangsmaterial einer zweiten Charge des
Stahlherstellungsprozesses entnommen. Hierdurch ergeben sich vor allem bei den Elementen Eisen
und Zink deutliche Abweichungen. Betrachtet man jedoch die jeweiligen Verhéltnisse zwischen Eisen
und Zink, so liegen diese mit ca. 4,5 (Ausgangsmaterial aus Kapitel 2.2.1) und ca. 4,8
(mechanochemisch aktiviertes Material aus Tab. 4.2) nah beieinander. Dies lasst auf &hnliche
Bindungsverhéltnisse zwischen Eisen und Zink in beiden Materialfraktionen deuten.

Tab. 4.2: Chemische Zusammensetzung des mechanochemisch aktivierten Stahlwerksstaubs bestimmt mittels WDXRF
(Werte in wt.-%)

Element Probe #1 Probe #2 Probe #3 Probe #4 Mittelwert
Cr 4,16 3,85 3,82 3,81 3,91
Fe 34,68 33,53 33,33 32,75 33,57
Mn 4,46 4,13 3,92 4,04 4,14
Mo 0,83 0,83 0,87 0,83 0,84
Pb 0,19 0,23 0,20 0,20 0,21
Zn 7,06 7,06 7,03 6,74 6,97

Wie auch im Ausgangsmaterial belauft sich der Anteil an Silizium auf etwa 1,5%, so dass der
silikatische Anteil bei der spateren Separation des Zinks nur eine untergeordnete Rolle spielt.

4.1.1.3 Charakterisierung der mechanochemisch aktivierten Staubfraktion hinsichtlich ihrer
Morphologie

Im Vergleich zum beschriebenen Ausgangsmaterial sind die Partikel und Agglomerate nicht mehr
sauber voneinander getrennt. Durch die Zerkleinerung mittels Mahlkugeln werden die Teilchen starker
miteinander ,verbacken®. Die maximale Korngrof3e einzelner verbliebener Agglomerate liegt bei ca.
300 pum (Abb. 4.2), wahrend die KorngrofRe einzelner Teilchen weiterhin zwischen 1 pm und 2 pm
(Abb. 4.3) liegt. Dies zeigt, dass im Grobbereich ein nennenswerter Zerkleinerungseffekt vorliegt, im
Feinbereich jedoch durch diverse Agglomerationseffekte keine weitere Zerkleinerung der einzelnen
Teilchen vonstattengeht. Dadurch kommt es lediglich zu einer Vergro3erung der spezifischen
Oberflache im Bereich der Agglomerate.

= . ' = b Z
Abb. 4.2: REM-Aufnahme des mechanochemisch Abb. 4.3: REM-Aufnahme des mechanochemisch

aktivierten Materials (80-fache Vergrofl3erung) aktivierten Materials (1.000-fache Vergrof3erung)

Adéaquat zum Ausgangsmaterial zeigen Abb. 4.4 und Abb. 4.5 die Ergebnisse der EDX-Analyse am
mechanochemisch aktivierten Material. Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial zeigen grol3ere wie
kleinere Teilchen Zink-Signale mit geringer Intensitat. Durch die Schwachung der Franklinit-Struktur
mittels mechanochemischer Aktivierung ergibt sich ein Zustand, der einem zinkhaltigen Magnetit
ahnlich ist. Dies deutet darauf hin, dass das Loslichkeitsverhalten der aktivierten Teilchen aus dem
Magnetit abzuleiten ist. Im direkten Vergleich (Abb. 4.6) der EDX-Spektren zwischen Ausgangs- und
mechanochemisch aktviertem Material zeigt sich beim Zink der Unterschied in der Intensitat der Zink-
Signale. Wie bereits beschrieben soll sich durch die mechanochemische Aktivierung das
Loslichkeitsverhalten des Zinks aus dem Stahlwerksstaub andern.
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Abb. 4.4: REM-Aufnahme des mechanochemisch Abb. 4.5: EDX-Spektrum zu den Messpunkten des
aktivierten Stahlwerksstaubs (10.000-fache VergréRerung) mechanochemisch aktivierten Stahlwerksstaubs (Abb. 2.8).
mit Messpunkten zur EDX-Analyse.
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Abb. 4.6: Vergleich der EDX-Spektren des Ausgangs- (Spektrum A4-1) und mechanochemisch
aktivierten (Spektrum B4-1) Materials

4.1.2 Weiterentwicklung der Hochenergiemiihle ,,Simoloyer“ — Ubertragung der
mechanischen Aktivierung in einen vergréRRerten Mal3stab (Simoloyer® HV10)

4.1.2.1 Konstruktion

Die Konstruktion des HV-Simooner® wurde innerhalb des Projektzeitraums abgeschlossen und
umfasst in Summe 36 Konstruktionszeichnungen, welche sich wie folgt in die wichtigsten Bauteile
aufschliisseln lassen:

e Prozessbehélter Trommel (Abb. A.2)

e Prozessbehélter Flansch

e Prozessbehélter Boden

e Antrieb, Stander, elektrische Steuerung
o Vertikaleinheit, Lagerung, Kupplung

e MT 1, Zubehor Verschluss, Kipplager

¢ Anschlisse Kihlimantel, Kihlblock

Die Konstruktion des HV-Simooner® ist entgegen dem urspriinglichen Konzept (Abb. 3.3) eine mobile
Konstruktion, die weniger massiv konzipiert ist (Anlage Abb. A.1). Der mobile Aufbau erméglicht dem
Nutzer den Einsatz an verschiedenen Orten. Die Anlage ist SPS-gesteuert.

Das Kernstick des Simoloyer® HV10 bildet eine Mahltrommel mit 10 Liter Volumen (Anhang Abb.
A.2). Diese ist, wie oben beschrieben in mehrere Positionen zwischen horizontal und vertikal zu
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schwenken und zu arretieren. Fir eine Nutzung in der vertikalen und horizontalen Position sind
Offnungen fiir die Zu- und Abfilhrung eingearbeitet. Die Steuerung ist hierbei elektrisch und kann
manuell oder automatisch betrieben werden.

Gleichzeitig, wie bei allen Anlagen des Simoloyer®-CM-Typs ist die Trommel evakuierbar, staub- und
gasdicht, was den Anwendungsbereich Uber inerte Stahlwerksstdube hinaus erweitert, z.B. flr
organische Mechanochemie oder auch mechanisches Legieren. Sie ist ausgestattet mit
Sensortechnik, die ein Monitoring der Prozessabldufe und Temperaturen erméglicht. Die Werte
werden durch das hauseigene Maltoz®-Programm verwaltet und aufgezeichnet.

Der Rotor ist in verschiedenen Ausfuhrungen mdglich, eine Konfiguration fur die hochkinetische
Prozesstechnik in horizontaler Anbringung und eine Konfiguration, die auer dem HKP-Rotor fur die
Simulation einer Ruhrwerkskugelmiihle zu verwenden sind, sind hierbei zunachst méglich.

Durch seine Bestandteile und deren Aufbau besitzt der Simoloyer® HV10 erwartungsgeman eine hohe
Standzeit bei gleichzeitig hoher Effektivitat

4.2 Extraktion des (behandelten) Stahlwerksstaubs mit Salzséure (HCI)

Im Rahmen des Projektes sollen die Stahlwerksstaube mit Salzsaure (HCI) so behandelt werden, dass
das Zink mdglichst vollstandig in Losung geht. Dies soll sowohl auf konventionelle Weise geschehen
(ex situ), als auch mittels Mechanochemie (in situ). Fur die ex situ-Variante mussten zuerst die
Einflisse der Parameter Molaritat der Saure, Leachingzeit, Leachingtemperatur und Flissig-Feststoff-
Verhdltnis (L/S-Verhaltnis) untersucht werden. Daruber hinaus wurden eine unbehandelte Probe und
eine zuvor mechanochemisch aktivierte Probe miteinander verglichen.

Der erste Versuchsaufbau bestand aus einer Ruhrplatte mit insgesamt 15 Riuhrstellen, die
gleichschnell uber Magnetruhrer rihren kénnen und gleichméafig beheizbar sind. Darauf befanden
sich 100 mL-Schottflaschen welche je mit 50 mL Saure, sowie teils mit 2,5 g Probe (L/S=20 mL/g) und
teils mit 10 g Probe (L/S=5 mL/g) beflllt wurden. Die Molaritat der Salzsdure wurde zwischen den
Werten 1, 3 und 6 variiert.

Aufgrund der unterschiedlichen Molaritaten der Saure und der Warmeentwicklung beim Verdiinnen
von konzentrierter Saure betrug die Starttemperatur der 1M HCI 25,5°C, die der 3M HCI 28°C und die
der 6M HCI 38°C. Im ersten Durchlauf (T,;) wurde die Rihrplatte lediglich auf eine Temperatur von
30°C eingestellt, nach 30 min hatte sich die Temperatur aller Proben auf 27,5°C bis 30°C
eingependelt. Nach jeweils 30 min, 60 min und 120 min wurde mittels Spritze und Spritzenfilter eine
Probe von etwa 2-3 mL gezogen.

Der identische Versuchsablauf wurde noch zwei weitere Male durchgefihrt, Zieltemperaturen waren
60°C und 90°C. Im zweiten Durchlauf (T,) wurde die Rihrplatte daher auf 60°C eingestellt. Nach 30
Minuten betrug die Temperatur jedoch lediglich 38°C bis 40°C, daraufhin wurde die Ruhrplatte auf
75°C eingestellt, nach weiteren 30 min betrug die Temperatur 45°C bis 48°C. Die Temperatur der
Rahrplatte wurde abermals auf 80°C hochgestellt, woraufhin die Anséatze eine Endtemperatur von
52°C bis 54°C erreichten. Im dritten Durchlauf (T3) wurde die Rihrplatte von Beginn an auf 120°C
(Maximaltemperatur) eingestellt. Innerhalb der ersten 30 min konnten so 67°C bis 73°C erreicht
werden. Die Endtemperatur betrug nach einigen weiteren Minuten 70°C bis 74°C. Die erhofften 90°C
konnten demnach mit beschriebener Ausriistung aufgrund signifikanten Temperaturverlusts an die
Umgebung nicht erreicht werden.

Die folgenden zwei Graphen (Abb. 4.7) zeigen den Einfluss der Saurekonzentration auf die
Ruckgewinnung des Zinks und des Eisens.
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Abb. 4.7: Einfluss der Sauremolaritat auf die Riickgewinnung von Zink (links) und Eisen (rechts).

Die Legende setzt sich zusammen aus O bzw. A fUr originale oder aktivierte Probe, aus T,-T; fur die
jeweilig zuvor beschriebenen Temperatureinstellungen und aus 30, 60 oder 120 min fir den Zeitpunkt
der Probennahme. Bei allen roten Markierungen handelt es sich um Versuche mit dem Flissig-
Feststoff-Verhaltnis von 20 mL/g und bei allen Blauen von 5 mL/g. Bei beiden Elementen ist eine
deutliche Abhangigkeit des Leachingverhaltens von der Sauremolaritat zu erkennen, unabhéngig von
den Ubrigen Parametern.

Die nachsten Graphen (Abb. 4.8) zeigen den Einfluss der Leachingdauer fur die gleiche
Versuchsreihe.
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Abb. 4.8: Einfluss der Leachingdauer auf die Riickgewinnung von Zink (links) und Eisen (rechts).

Hier steht das 1M, 3M oder 6M in der Legende fir die jeweilige Molaritat der Salzséaure. Sowohl fur
Zink, als auch fir Eisen ist keine entscheidende Verbesserung der Rickgewinnungsquoten nach mehr
als 30 Minuten zu erkennen. Der eigentliche Losungsvorgang scheint daher schon innerhalb der
ersten halben Stunde zu erfolgen.

Die Graphen in Abb. 4.9 spiegeln den Einfluss der Temperatur auf das Leachingverhalten der Proben
wider.
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Abb. 4.9: Einfluss der Temperatur auf die Rickgewinnung von Zink (links) und Eisen (rechts).
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Die Beschriftung der Abszisse wurde entsprechend der resultierenden Temperaturen T,(25,5-38°C),
T»(25,5-54°C) und T5(25,5-74°C) gewahlt, die sich nach oben beschriebener Vorgehensweise
ergaben. Ahnlich wie bei der Leachingdauer, scheint auch die Temperatur keinen groRen Einfluss auf
die Riuckgewinnung zu nehmen, dennoch liefert T, mit der geringsten Temperatur erkennbar
schlechtere Riickgewinnungsquoten als die beiden anderen Temperatureinstellungen. Bei einem L/S-
Verhaltnis von 5 mL/g scheint dieser Einfluss jedoch geringer zu sein, als bei L/S=20 mL/g.

Zur besseren Darstellung des Effekts der Aktivierung zeigen die Graphen in Abb. 4.10 eine direkte
Gegenuberstellung der unbehandelten Probe und der zuvor aktivierten Probe.
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Abb. 4.10: Direktvergleich des Leachingverhaltens der originalen Probe mit der aktivierten Probe, Zn (links), Fe (rechts).

Dazu wurde aus Grinden der Ubersichtlichkeit auf eine detaillierte Aufzahlung der einzelnen
Versuchsparameter in der Legende verzichtet. Lediglich der deutliche Einfluss der Molaritat wurde in
den Graphen hervorgehoben. Die Gegenuberstellung zeigt im Falle des Zinks keine Verbesserung der
Ruckgewinnungsquote. Lediglich im Falle des Eisens ist ein leichter Anstieg fiur die 6M S&ure zu
beobachten. Der generelle Trend der Zunahme der Rickgewinnungsquote mit steigender
Saurekonzentration ist hier schon zu beobachten.

In Abb. 4.11 wurden nochmal die zwei verschiedenen L/S-Verhaltnisse gegenibergestellt. Farblich
wurde die Aktivierung hervorgehoben, um deren Wirkung auf die Rickgewinnungsquote erneut aus
einer anderen Perspektive darzustellen.
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Abb. 4.11: Einfluss des FlUssig-Feststoff-Verhaltnisses auf die Riickgewinnungsquote von Zink (links) und Eisen (rechts).

Auch hier wurde bei der Legende auf die Darstellung der restlichen Parameter verzichtet. Erneut ist
kein Trend zu erkennen, der fur eine Verbesserung des Leachings durch vorherige Aktivierung der
Probe spricht. Der Einfluss des Fliissig-Feststoff-Verhaltnisses ist jedoch deutlich. Zink und Eisen
werden bei einem erhdhten Sauretberschuss besser geldst. Die absoluten Konzentrationen in den
resultierenden Lésungen sind jedoch auch entsprechend geringer.

Die ersten Versuche zeigen demnach, dass der Ansatz mit 6M Salzsaure, bei mittlerer Temperatur
(25,5°C->40°C), bereits nach 30 min, in einem L/S-Verhdltnis von 20 mL/g gute

17



Z Fraunhofiz Zoz
Projektgruppe IWKS GmbH

Ruckgewinnungsquoten erzielen. Tab. 4.3 gibt die Rickgewinnungsquoten einiger weiterer Elemente,
bei genannten Bedingungen, wieder.

Tab. 4.3: Konzentrationen und Riickgewinnungsquoten einiger wichtiger Elemente beim Ansatz: 6M, 30min, T,, L/S=20

Konzentration in der Ruckgewinnung Ruckgewinnungsquote
Losung bezogen auf die Einwaage bez. a. d. Gehalt in der Probe
Probentyp Original Aktiviert Original Aktiviert Original Aktiviert
...Einheit . mo/lL ..Ml . Gew-% e SOV e 2 s ST

Cr 485 572 0,97 1,14 22 29
Fe 18890 19037 37,78 38,07 98 113
Mn 2106 2336 4,21 4,67 93 113
Mo 394 304 0,79 0,61 62 72
Pb 100 87 0,20 0,17 87 83
Zn 3875 3369 7,75 6,74 90 97

Dabei fallt auf, dass sowohl in den Graphen als auch in der Tabelle fur einige Metalle
Rickgewinnungsquoten >100% erreicht werden. Ursache dafiir kbnnen verschiedene Fehlerquellen
sein, welche sich im Verlauf der Versuchsdurchfiihrung auch noch addieren kénnen. Eine kurze
Erlauterung dieser mit entsprechender Abschatzung der GroRenordnung des Fehlers sei im
Folgenden gegeben.

Der grofite Fehler entsteht bei der bereits beschriebenen Probennahme nach 30, 60 und
120 min. Da in dem hier vorliegenden Projekt der Feststoff einen hohen Eisenanteil aufweist, lagert
sich dieser vorzugsweise an dem magnetischen Rihrfisch des Rihrers an. Dies sorgt fur eine
heterogene Verteilung des Feststoffs in der Flussigkeit. Dadurch kommt es durch jede Probennahme
zu einer Erhéhung der Feststoffkonzentration in der zuriickbleibenden Lésung. Der daraus
hervorgehende Gesamtfehler ist nur sehr schwer exakt quantifizierbar, konnte jedoch auf einen
maximalen relativen Fehler von +6% nach einer Probennahme nach 60 min bzw. von +12% nach der
Entnahme nach 120 min abgeschatzt werden.

Die flussigen Proben wurden mit optischer Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten
Plasmas (ICP-OES) vermessen, wahrend der Ausgangsgehalt der Elemente im Feststoff mittels
wellenlangendispersiver  Rontgenfluoreszenzanalyse (WDXRF) gemessen wurde. Bei der
Verwendung unterschiedlicher Messmethoden kann es immer zu einer Abweichung der Ergebnisse
kommen, welche wir nicht beziffern kénnen.

Bei der Messung mit ICP-OES mussten die Proben 1:1000 verdinnt werden, um in den linearen
Messbereich des Gerdates zu kommen. Eine solche Verdinnung kann einen Fehler von etwa
+/-5% mit sich bringen. Hinzu kommt der Messfehler des Gerates selbst, der bei entsprechender
Konzentration der Elemente, je nach Element und Matrix ebenfalls in der GréRenordnung von bis zu
+/-3% liegt.

Um den gro3ten Fehler wahrend der Probenahme zu umgehen und den Einfluss der Temperatur
nochmal genauer zu untersuchen, wurden einige der Versuche auf einzelnen Magnetrihrplatten
wiederholt und auf eine Probenahme nach 120 min verzichtet. Der restliche Versuchsaufbau blieb der
gleiche wie in den ersten Versuchsreihen. Bei der Konzentration der Séure wurde sich auf die 6M
Salzsaure beschrankt, da diese deutlich die besten Ergebnisse lieferte. Die Saure wurde bei diesen
Versuchen schon vor Zugabe der Staube auf 60 bzw. 90°C temperiert. Das FlUssig-Feststoff-
Verhéltnis wurde erneut auf 5 und auf 20 eingestellt, wahrend die Probenahme nach 30 und nach 60
Minuten erfolgte. Die aktivierte Probe wurde mit der originalen Probe verglichen.
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Abb. 4.12: Einfluss der Temperatur (links) und des Flussig-Feststoff-Verhaltnisses (rechts), die Probentypen sind farblich zu
unterscheiden (P, = original; P, = aktiviert)

Wie schon bei den Versuchen auf der Multiheizplatte zeigt sich nur eine geringe Leaching-
verbesserung durch den Einsatz von Temperatur. Hinzu kommt, dass die Leachingeffizienz beim
Eisen starker steigt als beim Zink. Bei einer Variation Flissig-Feststoff-Verhéltnisses ist derselbe
Effekt noch ausgepréagter. Eine Minderung des Feststoffanteils fuhrt zu einem deutlich gesteigerten
Leachingresultat bei Eisen, aber nicht bei Zink. Ein Leaching bei einem L/S-Verhdltnis von 5 ist einem
héheren Flussigkeitsanteil zu bevorzugen. Eine Temperaturzufuhr bringt zwar leichte
Verbesserungen, erscheint aber nicht ausschlaggebend.
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Abb. 4.13: Einfluss der Probenvorbereitung (links; P, = original; P, = aktiviert) und der Leachingzeit (rechts)

Die Leachingeffizienz besserte sich auch in dieser Versuchsreihe nicht durch eine vorherige
Aktivierung der Probe, eher ist ein gegenteiliger Effekt bei Zink zu erkennen. Die Leachingzeit
erscheint mit 30 min als ausreichend, aber nach 60 Minuten ist dennoch eine leichte Erhéhung der
Konzentrationen zu erkennen.

Tab. 4.4 zeigt wie auch schon Tab. 4.3 eine Auswahl wichtiger Elemente und ihre Konzentrationen in
der entstehenden Losung nach 60-minitigem Leaching mit 6M Salzsaure und einen Flissig-Feststoff-
Verhdltnis von 5. Als Temperatur wurde 60°C ausgewabhlt.

Tab. 4.4: Konzentrationen und Riickgewinnungsquoten einiger wichtiger Elemente beim Ansatz: 6M HCI, 60min, 60°C, L/S=5.

Konzentration in der Ruckgewinnung bez. a. d. Ruckgewinnungsquote bez.
Losung Einwaage a.d. Gehalt in der Probe
Probentyp Original Aktiviert Original Aktiviert Original Aktiviert
Einheit mg/L mg/L Gew-% Gew-% % %

Cr 2047 1940 1,02 0,97 22,75 24,81
Fe 62527 52433 31,26 26,22 81,31 78,10
Mn 7263 6619 3,63 3,31 80,34 79,94
Mo 1842 1097 0,92 0,55 72,51 65,30
Pb 331 243 0,17 0,12 72,04 57,95
Zn 14205 10590 7,10 5,30 82,68 75,97

Die in Tab. 4.5 dargestellten ausgewéhlten Parameter erscheinen am geeignetsten, auch wenn durch
eine Temperaturerh6hung durchaus noch héhere Konzentrationen erreicht werden kénnen. Bezuglich
des hier im Fokus stehenden Elementes Zink Iasst sich daher abschlieBend zusammenfassen, dass
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eine Riuckgewinnungsquote von 80%, wie sie im Meilenstein gefordert war, mit den richtigen
Parametereinstellungen realisiert werden kann.

Die erwdhnten Parametereinstellungen wurden im Anschluss an die 50 mL Ansétze auf einen 500 mL
Maflstab Ubertragen. Sprich 100 g des Staubes (aktiviert und original) wurden in 500 mL 6 molarer
Salzsaure bei 60°C fir eine Stunde geleached. In diesem Versuch wurden fir beide Proben
unabhéangig von der Vorbehandlung 98-99% des Eisens in L&sung gebracht. Bei dem Zink ist
ebenfalls eine Steigerung im Vergleich zu den Kleinstversuchen zu erkennen. So wurde bei der zuvor
aktivierten Probe 81% des Zinks in Losung gebracht, bei der originalen Probe waren es sogar 90%
bezogen auf den Zinkgehalt im Ausgangsmaterial. Ein Upscaling auf das zehnfache Volumen konnte
somit ohne Probleme bewerkstelligt werden.

4.3 Mechanochemische Extraktion (mechanochemisches Leaching) des
Stahlwerksstaubs

Alternativ. zur konventionellen Extraktion der mechanochemisch aktivierten Fraktion des
Stahlwerksstaubs (ex situ Verfahren) wurde untersucht, inwiefern die im Rahmen der
mechanochemischen Aktivierung entstehenden Defekte auf Gitterebene direkt vor ihrer Ausheilung fir
die Extraktion genutzt werden kénnen. Dazu wurden beide Verfahren (Aktivierung und Extraktion)
miteinander kombiniert und in einem keramischen Mahlbehélter in einer Planetenkugelmuhle in situ
durchgefihrt.

Als Werkstoff fir Mahlkugeln und -aggregat (Mahlbehélter) wurde mit Zirkonoxid ein keramischer
Werkstoff ausgewahlt, der neben einer hohen Korrosionsbestandigkeit gegeniber Salzsaure (HCI)
eine relativ hohe Werkstoffdichte aufweist. Diese ist notwendig, um wahrend des Mahlvorgangs einen
moglichst hohen Energieeintrag auf das zu mahlende Gut zu gewahrleisten, welcher proportional zum
Grad der Zerkleinerung, sowie zur Schadigung der Gitterstruktur in Form der Indizierung von Defekten
steht. Mit einem Dichtewert von 5,7 g/cm3 besitzt Zirkonoxid einen der héchsten Werte im Bereich der
technischen Keramiken.

Tab. 4.5: Eingesetzte Versuchsparameter im Rahmen der mechanochemischen Extraktion
Parameter Versuchseinstellung

Verhaltnis der Gewichte zwischen Mahlkugeln und Mahlgut

(Ball to powder weight ratio) [ ] 45
Drehzahl der Muhle [rpm] 600
Mahlvolumen [cm3] 250
Volumen des Mahlimediums (Extraktionsmittel) [cm3] 130
Anzahl der Kugeln [] 100
Gewicht der Kugeln [g] 297
Kugeldurchmesser [mm] 10
Werkstoff Mahlaggregat und -kugeln ZrO;
Werkstoffdichte [g/cm?] 5,7

Daruber hinaus ist fir eine starke Schadigung der Gitterstruktur eine maoglichst groRe Anzahl von
Kollisionen zwischen Kugel und Mahlgut notwendig. Daher wurden fir den Mahlvorgang 100 Kugeln
mit 10 mm Durchmesser eingesetzt, um zum einen die Anzahl der Kollisionen und zum anderen die
Hohe des Gesamtenergieeintrags zu erhdhen. Die eingesetzten 100 Kugeln entsprechen gleichzeitig
einem Gewichtsverhdltnis zwischen Mahlkugeln und Mahlgut von 45. Eine Optimierung der
Mahleigenschaften unter Erhdéhung dieses Verhéltnisses Uber einen Wert von 50 hinaus ware
technisch moglich, ginge jedoch zu Lasten der Wirtschaftlichkeit, da fur eine ,geringe“ Menge Mahlgut
(Stahlwerksstaub) eine zu grol3e Menge an Mahlkugeln eingesetzt werden musste, was sich
wiederum bei einer spateren Umsetzung in einem grofReren Mafistab als ein enormer Kostenpunkt
widerspiegeln wirde. Zudem ist ein freies Up-Scaling des Prozess in den technischen bis industriellen
MaRstab in einer Planetenkugelmiihle nicht méglich, anders als mit dem Simoloyer®.

Die Versuche zum mechanochemischen Leaching wurden unter Einsatz unterschiedlich konzentrierter
Extraktionsmittel durchgefiihrt. Als Extraktionsmittel wurde Salzsdure gewahlt, da die zinkreichsten
Phasenbestandteile wie Magnetit und Franklinit, sich in Salzsdure am besten l6sen. Des Weiteren
wurde in unterschiedlichen Verhéltnissen zwischen Flissigkeit und Feststoff gearbeitet, um einerseits
ein verfahrenstechnisches Optimum zu ermitteln und zum anderen die Mdglichkeiten zu erdrtern,
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inwiefern auch mit geringeren Uberschiissen an Salzséure groRere Mengen Zink in Lésung gebracht
werden koénnen. Unter Berlicksichtigung verfahrenstechnischer Gesichtspunkte wurde die
Konzentration der Saure zwischen 1M und 6M (halbkonzentriert) variiert. Hohere Konzentrationen
wirden eine spatere Umsetzung hinsichtlich der Arbeitssicherheit, der in den Aggregaten
einzusetzenden Werkstoffe, sowie des erhthten Verbrauchs an S&ure erschweren bzw. deutlich
verteuern. Eine Verlangerung der Prozesszeit Uber 60 Minuten hinaus fiihrt ebenfalls zu einer
unverhéltnisméafiigen Steigerung der Kosten.

Die Ergebnisse in Abb. 4.14 und Abb. 4.15 zeigen grundsétzlich eine Steigerung der Riickgewinnung
von Zink und Eisen aus dem Stahlwerksstaub mit zunehmender Konzentration der eingesetzten
Salzséure unabhéngig vom Verhaltnis Flussigkeit (Saure) zu Feststoff (Stahlwerksstaub). Der Anstieg
wird verstarkt, je hoher die Konzentration der Séure bei groRem Verhéltnis zwischen Flissigkeit und
Feststoff (20 mL/g) gewahlt wird. Eine Ursache dafir liegt in der Tatsache, dass sich Magnetit und
auch Franklinit erst in konzentrierter Salzsaure verbessert |6sen. Des Weiteren ist zu erkennen, dass
bei Einsatz von 1M Salzsaure prozentual mehr Zink als Eisen gelést wird. Dies bedeutet, dass hier
zusatzlich Zink aus einer Verbindung gelést wird, die nahezu kein Eisen enthalt. Nach den
réntgenographischen Untersuchungen (Abb. 2.6) betrifft dies den Zinkit (ZnO), der sich allgemein sehr
gut in niedrig konzentrierten anorganischen Sauren lést. Dieser Effekt wird auch beim Einsatz von 3M
Salzséure beobachtet und hebt sich bei halbkonzentrierter Saure auf, wo in etwa gleich viel Zink und
Eisen in Losung gebracht werden konnen. Dies ruhrt daher, dass sich neben eines Teils des
Franklinits und des zinkhaltigen Magnetits auch reiner Magnetit, sowie andere eisenhaltige
Verbindungen I6sen (z.B. Eisen-Chrom-Verbindungen).

Ein etwas abweichendes Verhalten ist fur die Rickgewinnung von Zink und Eisen bei geringem
Verhéltnis zwischen Flissigkeit und Feststoff (5 mL/g) zu erkennen. Wahrend beim Eisen derselbe
Effekt wie bei groiem Sauretiberschuss, wenn auch in abgeschwachter Form, eintritt, schwéacht sich
der Anstieg bei der Rickgewinnung des Zinks bei Einsatz hoher konzentrierter Sduren ab. Dies legt
den Schluss nahe, dass ein geringer Uberschuss an Salzséure lediglich das Zink aus dem Zinkit
(Zn0O) l6st, jedoch nicht aus Franklinit und Magnetit. Dies zeigt in Abb. 4.15 auch die Tatsache, dass
bei 1M Salzsaure bei einem Verhaltnis von 5 mL pro Gramm Stahlwerksstaub fast kein Eisen geldst
wird. Mit zunehmender Konzentration werden kleinere Teile an Franklinit und Magnetit geldst. Dies
entspricht jedoch nur rund einem Drittel der bei groRem Uberschuss an Saure geldsten Menge.

Der Rest an nicht geléstem Zink und Eisen verbleibt in Form von Magnetit und Franklinit im Feststoff.
Um diesen zu lésen missten die Konzentration der Saure sowie die Prozesszeit des
Extraktionsvorganges erhoht werden.
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-=-Riickgewinnung Zink [%]; L/S = 20mi/g -=-Riickgewinnung Zink [%]; L/S = 5ml/g -=-Riickgewinnung Eisen [%]; L/S = 20ml/g  -=-Riickgewinnung Eisen [%]; L/S = 5mi/g
Abb. 4.14: Darstellung der Ruckgewinnung von Zink aus der Abb. 4.15: Darstellung der Ruckgewinnung von Eisen aus dem
Ausgangsfraktion in Abhangigkeit der Konzentration des Ausgangsmaterial in Abhéngigkeit von der Konzentration des
eingesetzten Extraktionsmittels (HCI) eingesetzten Extraktionsmittels (HCI)

4.4  Separation storender Schwermetalle und oxidative Féllung des Eisens

4.4.1 Aufreinigung des Filtrates durch Separation unerwiinschter Metalle (Zugabe H,SOy)

Im Anschluss an ein Leaching des Stahlwerksstaubs muss eine Abtrennung einiger unerwiinschter
Metalle stattfinden, da diese bei der elektrolytischen Reinigung von Zink stéren wiirden. Das Leaching
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dazu erfolgte wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, bei 60°C in 6-molarer Salzsaure fur 60 Minuten. Als
Flissig-Feststoffverhaltnis wurde 5 gewahlt.

Der erste Schritt der Aufreinigung ist die Abtrennung der restlichen Saure. Dies geschieht durch eine
Destillation unter Vakuum. Von 100 mL der Losung nach dem Leaching wurde bei etwa 100mbar und
einer Temperatur von 85°C die Flissigkeit soweit abgedampft, bis eine beinah schwarze dickflissige
Suspension entstand. Die verbleibende Feuchtigkeit wurde im Trockenschrank bei 100 °C Uber Nacht
entfernt, es verblieb ein grinlicher, kristalliner Riickstand. Dieser wurde durch Zugabe von mdglichst
wenig Wasser (50 mL) erneut vollsténdig in Losung gebracht (Ausgangslésung).

Abb. 4.16: Niederschlag nach Sulfat-Fallung (links); Niederschlag nach oxidativer Fallung (Mitte);
Rickstand nach Zementation (rechts)

Die Metallabtrennung erfolgte in zwei Féllungs- und einem Zementationsschritt. Dadurch entstanden
Ruckstande, die in Abb. 4.16 zu sehen sind.

Bei der ersten der zwei Fallungen handelte es sich um eine Sulfat-Fallung. Dabei wurde zu der
wassrigen Losung der Metallsalze ~30 mL einer 3-molaren Schwefelsdure gegeben. Nach einigen
Minuten kam es zu einem dichten gelblichen Niederschlag, welcher im Anschluss abfiltriert werden
konnte (Abb. 4.16 links).

Tab. 4.6: Konzentrationen und prozentualer Verbleib der Elemente in Losung nach der Sulfat-Fallung unter Beriicksichtigung
der Ausgangsldsung und der Verdiinnung durch Zugabe von Schwefelsaure

Ausgangsldésung Ausgangsldésung nach SO,~-Fallung (P1) nach SO, -Fallung (P)

(P1) (P2)

mg/L mg/L mg/L % mg/L %
Al 1184 1236 746 82 756 76
Ca 20680 28198 406 3 531 2
Cr 2861 2883 1985 90 1967 84
Cu 300 274 199 86 181 81
Fe 85583 75875 59657 91 53067 86
Mg 11410 12945 8348 95 9409 90
Mn 10657 10141 7969 97 7580 92
Mo 2752 1530 1872 89 930 75
Pb 499 380 343 89 259 84
Zn 20520 16070 14670 93 11595 89

Wie die Werte in Tab. 4.6 erkennen lassen wurde in diesem Schritt hauptsachlich Calcium abgetrennt.
Geringe Verluste sind allerdings auch bei den anderen Elementen zu erkennen. Die Losungen der
unbehandelten Proben (P;) und der aktivierten Probe (P,) verhalten sich in diesem Schritt, im Rahmen
Ublicher Schwankungen, gleich.

4.4.2 Oxidative Fallung des Eisens (Zugabe H,O, und NHs)

Die zweite Fallung wird durch eine Oxidation initialisiert. Dazu wurden 10 mL Wasserstoffperoxid
(30 %) zugegeben. Durch eine langsame Zugabe von insgesamt etwa 30 mL Ammoniak (25 %) wurde
der pH-Wert von 2-3 auf 5 hochgestellt. Wahrenddessen kam es zu einem rostbraunen Niederschlag.
Auch dieser Niederschlag wurde im Anschluss abfiltriert (Abb. 4.16, Mitte).
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Tab. 4.7: Konzentrationen und prozentualer Verbleib der Elemente in Losung nach der oxidativen Fallung unter
Bericksichtigung der Ausgangslésung und der Verdiinnung durch Zugabe von H,O, und NH;

Ausgangslésung Ausgangslésung nach oxidativer Fallung nach oxidativer Fallung

(P1) (P2) (P1) (P2)

mg/L mg/L mg/L % mg/L %
Al 1184 1236 285 31 67 7
Ca 20680 28198 235 1 308 1
Cr 2861 2883 <1 - <1 -
Cu 300 274 116 50 120 55
Fe 85583 75875 1818 3 3927 7
Mg 11410 12945 5532 63 6290 61
Mn 10657 10141 5463 67 5365 67
Mo 2752 1530 7 <1 4 <1
Pb 499 380 142 37 80 26
n 20520 16070 8776 56 7139 56

In Tab. 4.7 ist deutlich zu erkennen, dass die Fallung von Eisenoxid, welches den Hauptanteil im
Niederschlag hat und ihm auch seine charakteristische Farbung verleiht, einige der anderen Metalle
mit sich reist. So kommt es in diesem Schritt zu einer deutlichen Reduktion aller Metalle in der L6sung.
Auch das Zink fallt teilweise mit aus.

4.5 Zementation mit Zinkpulver

Im letzten Schritt der Aufreinigung, der Zementation, wird durch die Zugabe von einer geringen Menge
an Zink-Pulver (0,3 g) elementares Blei aus der Losung gefallt (Abb. 4.16 rechts).

Tab. 4.8: Konzentrationen und prozentualer Verbleib der Elemente in Losung nach der Zementation unter Beriicksichtigung der
Ausgangslésung

Ausgangsldsung Ausgangslésung nach Zementation (P1) nach Zementation (P2)
(P1) (P2)
mol. molL_ . molk_ % o molk Yo ____.
Al 1184 1236 275 29 67 7
Ca 20680 28198 238 1 314 1
Cr 2861 2883 <1 - <1 -
Cu 300 274 <1l - <1l -
Fe 85583 75875 1837 3 4018 6
Mg 11410 12945 5530 60 6406 60
Mn 10657 10141 5409 62 5406 65
Mo 2752 1530 3 <1 2 <1
Pb 499 380 <1 - <1 -
Zn 20520 16070 9358 56 8451 63

Anhand der Werte in Tab. 4.8 erkennt man, dass in diesem Schritt neben Blei vor allem Kupfer aus
der Losung entfernt wird. Am Zinkgehalt ist keine wesentliche Anderung festzustellen.

Die abschlieRende Lésung beinhaltet neben Zink noch nennenswerte Mengen an Magnesium und
Mangan, sowie etwas Eisen. Bei allen Fallungsschritten konnte kein signifikanter Unterschied
zwischen der LOosung aus der unbehandelten oder der aktivierten Probe erkannt werden. Die
Versuche wurden mehrfach wiederholt und konnten bestétigt werden. Die einzelnen Schritte bedurfen
jedoch weiterer Optimierungen um die Verluste an Zink so gering wie moglich zu halten. Dennoch
lasst sich erkennen, dass die Abtrennung der Elemente moglich ist.

4.6 Elektrolytische Abscheidung zur Riickgewinnung von reinem Zink (Elektrolyse der
zinkhaltigen L6sung)

Die in AP 3 erzeugten und aufgereinigten zinkreichen Losungen konnten auf Grund ihres pH-Wertes
zwischen 4 und 5 ohne weitere Zugabe eines Elektrolyten zur Elektrolyse verwendet werden. Mit dem
Ziel der Zinkabscheidung wurden zwei Versuche mit konstanter Prozesszeit von 60 min und
unterschiedlicher Zellspannung von 3,5 V (Versuch 1) und 2,5 V (Versuch 2) durchgefiihrt. Da Zink ein
unedles Element sind recht hohe Spannungen nétig um dieses gemall Gl. 4.1 elektrochemisch
abzuscheiden:

Zn**+2e — Zn Gl. 41

23



ZZ Fraunhofer Zoz
I1SC -~ L1

Projektaruppe IWKS GmbH

Pro Versuch wurden jeweils ca. 75 mL der hergestellten Ausgangslésung verwendet und in einem
Zwei-Elektroden-Aufbau prozessiert (Abb. 4.17). Fir die Elektrolyse wurden handelsibliche
Graphitelektroden mit einer definierten Abscheidungsflache von ca. 2cm? verwendet.

Wahrend der Elektrolyse wurde an der Anode eine Sauerstoffentwicklung beobachtet, die durch die
Zersetzung des im Elektrolyten enthaltenen Wassers zu erklaren ist. An der Kathode konnte ein
schwarzgrauer, schwammiger, metallischer Feststoff abgeschieden werden (Abb. 4.18), weiterhin
konnte an dieser Elektrode die Bildung von Wasserstoff beobachtet werden.

Abb. 4.17: Zwei-Elektroden-Aufbau fir die Zn-Elektrolyse Abb. 4.18: Kathode mit abgeschiedenem Feststoff

Um die chemischen Vorgange wahrend der Elektrolyse besser nachvollziehen zu kénnen, wurden
sowohl die Lésungen vor und nach der Elektrolyse sowie die abgeschiedenen Feststoffe mittels ICP-
OES auf ihren Elementgehalt analysiert. (Tab. 4.9 und Tab. 4.10)

Die Ausgangslésungen fir die Versuche weisen hohe Konzentrationen des Elements Zinks von 9336
mg/L (Losung 1) bzw. 7732 mg/L (Losung 2) auf. Neben diesem Element lassen sich noch die
Elemente Eisen, Magnesium und Mangan in nicht unerheblichen Mengen in den Ldsungen
nachweisen. Die bei der Elektrolyse stérenden Elemente Blei, Cadmium und Chrom wurden durch die
vorgeschalteten Aufbereitungsschritte bereits erfolgreich aus den Lésungen abgetrennt und sind
hdchsten noch in Spuren nachzuweisen.

Die geringfiigigen Schwankungen der Elementkonzentrationen in den beiden Ausgangslésungen sind
vermutlich auf prozessbedingte Schwankungen im Lésse- und Aufreinigungsprozess (AP 3) zurlick-
zufuhren.

Beim Vergleich der Elementkonzentrationen in den Ldsungen vor und nach der Elektrolyse wird
deutlich, dass der Zink Gehalt in beiden Versuchen durch die elektrochemische Abscheidung deutlich
reduziert werden konnte. Die recht hohen Gehalte der Elemente Magnesium und Mangan sind bei
beiden Versuchen weitestgehend gehend konstant geblieben und wurden durch die Elektrolyse nicht
beeinflusst.

Tab. 4.9: Element-Gehalt der Lésungen vor und nach der Elektrolyse, ermittelt mittels ICP-OES

Element-Konzentration in Lésung 1 Element-Konzentration in Lésung 2
vor Elektrolyse nach Elektrolyse vor Elektrolyse nach Elektrolyse

Einheit | mg/lL mg/L mg/L mg/L

Al 251,8 236,5 12,9 13

Ca 429,6 418,4 2194 2457

Cd <0,2 <0,2 0,55 0,46

Cr <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

Fe 1218 949,8 327 351,3

K 511 499,4 571,1 548,7

Mg 5096 5152 5120 5056

Mn 4708 4510 4864 4704

Na 300,6 298 352,4 3334

Ni 7,4 2,0 23,1 20,2

Pb 1,40 0,41 11,2 9,4

Zn 9336 5460 7732 6530
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Bei den Elektrolyse-Versuchen wurden zwei Feststoffe abgeschieden, die sich in ihrem Zinkgehalt
deutlich voneinander unterschieden. Mit der angelegten Zellspannung von 3,5 V bei Versuch 1 wurde
mit rund 93,9 % ein deutlich héhere Zink-Gehalte erzielt, als rund 44,2 % mit der Spannung von
Versuch 2 mit 2,5 V. Bei Versuch 1 ist zudem der Eisengehalt mit rund 5,4 % aufféllig, der vermutlich
mit dem erhdhten Elementgehalt dieses Elements in der Ausgangsldosung in Zusammenhang steht.
Andere mit abgeschiedene Metalle spielen prozentual faktisch keine Rolle.

Tab. 4.10: Element-Gehalt des abgeschiedenen Feststoffs nach der Elektrolyse, ermittelt mittels ICP-OES
Abgeschiedener Feststoff aus Versuch 1 Abgeschiedener Feststoff aus Versuch 2

___FEinheit _____________ mg/L mg/L
Al 0,37 0,02
Ca 0,05 0,05
Cd <0,01 <0,01
Cr <0,01 <0,01
Fe 5,42 0,98
K <0,5 <0,5
Mg <0,5 1,05
Mn 0,15 1,36
Na <0,5 <0,5
Ni <0,5 <0,5
Pb 0,03 0,09
Zn 93,89 44,18

In Summe korrelieren die ICP-Ergebnisse der abgeschiedenen Feststoffe deutlich mit den
Ergebnissen der Flussigkeitsanalysen. Die Reinheit des in Versuch 1 abgeschiedenen Zinks ist
zufriedenstellend, kann aber durch eine verbesserte Aufreinigung bezogen auf den Eisengehalt noch
gesteigert werden.

Die hohen Zinkgehalte der Lésungen nach der Elektrolyse weisen allerdings noch darauf hin, dass
bezgl. der Abscheidungsmenge noch deutliches Verbesserungspotenzial besteht. Dies ware
beispielsweise durch die Verlangerung der Prozesszeit recht einfach zu realisieren.

4.7 Bewertung Gesamtprozess und Ubertrag in die Industrie

4.7.1 Trennungsgang

Aus der in ihrer Zusammensetzung in Tab. A.1 (Anhang) beschriebenen Ausgangslosung nach der
Extraktion des (mechanochemisch) behandelten Stahlwerksstaubs ist es mittels des im Rahmen des
Projektes durchgefihrten Trennungsgangs prinzipiell eine von Schwermetallen und Eisen
weitestgehend befreite zinkhaltige Losung herzustellen. Tab. A.2 bis Tab. A.9 im Anhang stellen dabei
fur jedes fir den Prozess bedeutende Elemente die nach den einzelnen Prozessschritten vorhandene
Menge in der jeweils erzeugten Losung dar. Darlber ist die jeweilige Rickgewinnungsquote des
Elements in Losung nach jedem Prozessschritt in Bezug auf die Ausgangslosung (Tab. A.1) und unter
Bericksichtigung der in den einzelnen Schritten vorgenommen Verdinnung der Lésung dargestellt.
Hieraus sind fur einzelnen Elemente nachfolgende Erkenntnisse zu ziehen.

»  Durch die ,Sulfat-Fallung“ kann Calcium fast vollstandig als Gips aus der Ldsung heraus gefallt
werden. Alle weiteren Metalle verbleiben gréf3tenteils in Lésung

» Die oxidative Fallung mit H,O, und NHs; ermdglicht es Uber 90% des Eisens, rund zwei Drittel des
Bleis, sowie Chrom und Molybdé&n nahezu vollstandig aus der Lésung auszufallen.

> Im Gegenzug gehen bei der oxidativen Fallung rund 40% des Zinks durch Ubergang in den
Feststoff verloren.

» Der anschlieRende Zementationsschritt separiert wie erwartet die nach der oxidativen Féllung
verbliebenen Schwermetalle wie Blei und Kupfer

» Mangan kann lediglich zu einem Drittel mittels oxidativer Fallung aus der Lésung entfernt werden.
Die anschlieende Zementation mittels Zinkpulver hat auf den Mangangehalt keinen Einfluss.

Der Verlust des Zinks ist auf die Zugabe des NH; und die damit verbundene Anhebung des pH-
Wertes auf ca. 5 zuriickzufihren. Das sich bei der oxidativen Fallung bildende Zinkhydroxid (Zn(OH),)
besitzt eine sehr gute Loslichkeit im stark sauren und basischen Bereich. Die Loslichkeit sinkt, wenn
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sich der pH-Wert dem neutralen Bereich annahert, so dass einiges an Zink im Feststoff dem Prozess
verloren geht. Da jedoch das Eisen in diesem Medium wie gewiinscht gefallt werden kann, ist fur die
Zukunft eine Anpassung des Trennungsgangs notwendig, um den Wirkungsgrad des Prozesses in
Bezug auf die Ruckgewinnung des Zinks zu erhéhen.

4.7.2 Mechanochemische Aktivierung

Aus den Untersuchungen ging hervor, dass beim vorliegenden Stahlwerksstaub die
mechanochemische Aktivierung fir die nachfolgende Extraktion und die anschlieRende Trennung nur
eine sehr untergeordnete Rolle spielt. Daher soll im Rahmen der Gesamtbewertung das
Ausgangsmaterial noch einmal néher betrachtet werden.

Wie bereits im Kapitel 2.2 beschrieben stellen Magnetit und Franklinit wesentliche Phasenbestandteile
(Abb. 2.6) des vorliegenden Stahlwerksstaubs dar. Da Magnetit und Franklinit ein sehr &hnliches
Rontgendiffraktogramm besitzen, lohnt zusétzlich eine weitere mineralogische Betrachtung des
Materials.

Franklinit: (zZn**, Fe**, Mn*")(Fe** Mn®**),0,[7]

Unter Franklinit werden eine Vielzahl von Spinellverbindungen zusammengefasst, bei denen jeweils
eine unterschiedliche Anzahl an Zink-, Eisen- und Manganatomen auf den Gitterplatzen liegt. Geman
[7] besteht der Franklinit zum gré3ten Teil aus Eisenoxiden, gefolgt von Mangan- und rund 16%
Zinkoxiden. Daraus ergeben zwischen den einzelnen Elementen Eisen- (Fe), Zink- (Zn) und
Manganatomen (Mn) nachfolgende Mengenverhéltnisse:

Fe/zn = 3,09; Fe/Mn = 1,98 (Verhdltnisse im idealen Franklinit)

Demgegeniber stellt nach [7] der Magnetit eine dem Franklinit ahnliche Struktur dar. Im Gegensatz
zum Franklinit sind in jedoch auf den Gitterplatzen neben dem Sauerstoff einzig Eisenatome
enthalten.

Magnetit: Fe*Fe,**0,
Besteht aus: 30,8% FeO; 68,8% Fe,03 (Verhaltnisse im idealen Magnetit) [7]

Unter Berlcksichtigung der elementaren Zusammensetzung des verwendeten Stahlwerkstaubs (Tab.
2.2) ergeben sich zwischen Eisen-, Zink- und Manganatomen nachfolgende Mengenverhéltnisse:

FelzZn = 38,45/8,59 = 4,48; Fe/Mn = 38,45/4,52 = 8,51
(Reale Verhaltnisse gemal Analyse der Zusammensetzung (WDXRF)

Der Vergleich zwischen den Verhaltnissen im idealen Franklinit und dem realen Stahlwerksstaub
zeigt, dass ein deutlicher Uberschuss an Eisenatomen gegeniiber Zink und Mangan vorliegt. Der reale
Zustand entspricht somit bevorzugt einer Fe2+Fe3+204 — Struktur mit partieller Substituion einzelner
Eisenatome durch Zink oder Mangan. Diese Struktur kommt der idealen Magnetitstruktur néher als der
idealen Franklinitstruktur. Da Magnetit in HCI gut 16slich ist werden auch Zink und Mangan aus dessen
Struktur bereits ohne vorherige mechanochemische Behandlung geldst. Je nach Uberschuss an
Saure waren dies gemal Tab. 4.3 bis zu 90%. Die zusétzlich geldste Menge an Zink und Mangan
durch die vorherige mechanochemische Behandlung fallt im Verhéaltnis dazu sehr gering aus.

Somit spielt die mechanochemische Aktivierung des Stahlwerksstaubs im vorliegenden Fall nur eine
untergeordnete Rolle.

4.7.3 Elektrolytische Abscheidung

Die Ergebnisse der elektrolytischen Abscheidung aus Tab. 4.9 und Tab. 4.10 zeigen, dass in
Abhangigkeit der Zeit Zink aus der aufgereinigten Losung potentiell abgeschieden werden kann.
Dabei nimmt die Menge des abgeschiedenen Zinks mit zunehmender Zeit signifikant zu. Darlber
hinaus ist zu erkennen, dass mit zunehmender Spannung das in der Ldsung verbliebene Eisen
teilweise mit abgeschieden wird, was die Qualitat des erhaltenen Zink wiederum schmaélert.
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Es ist daher ein besonderer Fokus auf die Abtrennung des Eisens mittels oxidativer Fallung zu legen.
Durch weitere Optimierung der Versuchsparameter beziiglich der Zugabe von H,O, und NH; sollte der
in Losung verbleibende Rest von ca. 3-5% der Ausgangsmenge weiter minimiert werden.

4.7.4 Betrachtung der Meilensteine
Die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Meilensteine konnten wie folgt erreicht werden:

a) Meilenstein 1

In Abhangigkeit des ,Flissig-Feststoff Verhaltnisses® konnten in Abhangigkeit des Verhaltnisses
.Flussigkeit-Feststoff* zwischen 75 und 97% des im Ausgangsmaterials befindlichen Zinks im Filtrat
zuriickgewonnen werden. Damit wurden die Anforderungen der Riickgewinnung von mindestens 80%
des im Staub befindlichen Zinks erfullt werden.

b) Meilenstein 2

Gemal den Ergebnissen von Tab. A.1 bis Tab. A.9 konnten bei Betrachtung der fir den Prozess
bedeutsamen FE-/NE-Metalle Eisen, Mangan, Chrom, Blei, Molybdan, Kupfer und Calcium insgesamt
rund 88% der im Ausgangsmaterial befindlichen FE-/NE-Metalle aus dem Filtrat separiert werden.
Dadurch wurde der Meilenstein 2 mit einer Separationsquote von mindestens 80% der stérenden
Metalle erreicht.

C) Meilenstein 3

GemalR Meilenstein 3 wurde die Mdglichkeit der elektrolytischen Abscheidung des Zinks aus der
aufgereinigten Losung aufgezeigt. Durch die Verlangerung der Abscheidezeit bei einer Spannung von
3,5V sind zunehmend héhere Abscheideraten zu erzielen.

Das Zink wurde an der Elektrode in einer Reinheit von rund 94% Zink zuriickgewonnen. Die
Verunreinigung entstand bevorzugt aus dem nach dem Aufreinigungsprozess im Filtrat verbliebenen
Eisen, das parallel zum Zink mit abgeschieden wurde. Die angestrebte Qualitdt des Zinks in Form
eines ,Huttenzinks" wurde damit nicht erreicht, da letzteres mit einer Reinheit von 98% Zink (DIN EN
1179) maximal 2% Verunreinigungen zulasst.

Der Meilenstein 3 wurde somit teilweise erreicht, da Zink prinzipiell selektiv aus der aufgereinigten
Ldsung abzuscheiden ist, jedoch die Reinheit mit rund 94% Zink nicht ganz erreicht werden konnte.

4.7.5 Potentieller Ubertrag des Verfahrens in die Industrie

Abb. 4.19 stellt graphisch die aktuellen Standorte der Stahlerzeugung in Deutschland dar. Die
bestehenden Standorte arbeiten nach zwei grundséatzlich unterschiedlichen Anséatzen, dem
sintegrierten Huttenwerk® mit einem Hochofen zur Herstellung von Roheisen und anschlielender
Stahlerzeugung mittels Konverter, sowie dem Elektrostahlverfahren mittels Elektrolichtbogenofen.

Beide Verfahren unterscheiden sich hinsichtlich des Einsatzes von Stahlschrott, (iber den letztendlich
das Zink in den Stahlherstellungsprozess mit eingebracht wird. Wéhrend nach [8] im ,integrierten
Huttenwerk® nach der Roheisenherstellung nur rund 0,18 t Stahlschrott zur Herstellung von einer
Tonne Stahl genutzt werden (Rest: Roheisen), besteht der Stahl aus dem Elektrolichtbogenofen fast
vollstéandig aus Schrott (1,05 t Schrott pro Tonne Stahl). Hinzu kommt, dass bei der Herstellung von
Edelstahl darauf geachtet wird, mdglichst wenig verzinkte Stahlschrotte einzusetzen, um die
potentiellen Verunreinigungen fur diese hochwertigen Qualitatsstahle von vornerein zu minimieren.

Nach [8] wurden 2014 29,2 Mio. Tonnen Stahl Uber das Konverterverfahren in Deutschland produziert.
Dies entspricht 68,4% der gesamten erzeugten Stahlmenge in Deutschland. Die restlichen 13,5 Mio.
Tonnen kamen aus den Elektrostahlwerken, wobei mindestens ein Finftel der Menge (2,8 Mio.
Tonnen) auf die Herstellung von Edelstahlen entfallt. Damit werden rund drei Viertel (75%) der Stéhle
in Deutschland mit minimiertem Einsatz von verzinkten Stahlschrotten hergestellt.

Aus den im Projekt durchgefuhrten Untersuchungen geht hervor, dass die mechanochemische
Aktivierung von Stahlwerksstaub einen hohen Anteil an Franklinit erfordert, um deren Aufwand zu
rechtfertigen. Andernfalls kann die Extraktion mit nachfolgendem Trennungsgang und elektrolytischer
Abscheidung auch ohne zusatzliche Vorbehandlung erfolgen.
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Entsprechende Mengen an Franklinit sind jedoch nur dann gegeben, wenn die entsprechenden
Staube grof3e Mengen an Zink und Eisen enthalten und deren Mengenverhéltnis zueinander sich im
Bereich des mineralogisch idealen Franklinits bewegte (siehe Kapitel 4.7.2).

Daher ist die mechanochemische Behandlung von Stahlwerksstauben vor allem fiir die Prozesse
interessant, bei denen handelstbliche Stahle (z.B Baustahl) Giber das Elektrostahlverfahren produziert
werden.

Der Erfolg des Ubertrags der hydrometallurgischen Rickgewinnung des Zink aus Stahlwerksstauben
im Allgemeinen wird sich in Zukunft daran bemessen, inwiefern sich neue Betriebe bilden, die bereit
sind chemische Prozesse zu installieren und anschlielend standortibergreifend deutschen
Stahlwerksstaub zu prozessieren. Fir die abschlieBende Elektrolyse besitzen Unternehmen wie
Glencore (Zinkhltte Nordenham) das entsprechende Know-How um das Zink in die entsprechenden
Qualitaten aufzuarbeiten. Wiirde durch weitere Anpassungen im durchgefiihrten Trennungsgang die
Qualitat des Huttenzinks erreicht, kénnte sich der Aufwand fiir den Zink-Recycler durchaus rechnen.

QpCroditz (4)

reital (17)
=2V olklingefr (19)
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Abb. 4.19: Standorte der Stahlerzeugung in Deutschland nach [8]

Dartber hinaus ist von entscheidender Bedeutung, inwiefern sich thermochemische Verfahren zur
Separation von Zink aus Reststoffen der Stahlherstellung zukinftig durchsetzen kénnen. Gesprache
mit Vertretern mehrerer Stahlwerke haben ergeben, dass die Genehmigung von neuen thermischen
Anlagen derzeit eine wesentliche Hurde bei der Umsetzung eines solchen Ansatzes in Deutschland
darstellt. Es wirden fiur die Anwendung der Thermochemie lediglich Firmen und Institutionen
verbleiben, die bereits die entsprechenden Anlagen in Betrieb haben und diese auf einen solchen
Prozess umstellen kdnnen.

Sollte sich an der bestehenden Genehmigungssituation mittelfristig nichts &ndern, bleibt der
hydrometallurgische Ansatz die einzige Variante neben der derzeit angewandten Deponierung der
Stahlwerksstaube. Die im vorliegenden Projekt durchgefiihrten Untersuchungen kdnnen eine
Grundlage fur weitere Entwicklungen in diesem Bereich liefern.
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5 Offentlichkeitsarbeit / Veroffentlichungen / Vortrage

5.1 Darstellung des Projektes im o6ffentlichen Raum

Informationen zum bearbeiteten Projekt wurden medial auf der Homepage der beteiligten
Projektpartner, sowie bei Zusammenkinften mit Partnern aus Industrie und Forschung verbreitet.

5.2 Veroffentlichungen / Vortrage
Es wurden Ergebnisse in Form von Fach- oder Ubersichtsvortragen publiziert.

5.2.1 Ausgewahlte Tagungsbeitrage (Fachbeitrag)

- G. Homm, T. Bramer, C. Gellermann, R. Stauber, Recycling of valuable metals from steel mill
dusts by mechano-chemical treatment, 10™ International | 10" German-Japanese Symposium on
Nanostructures OZ-18, 4.-6. Marz 2018, Wenden, Deutschland

- B. Funk, Mechanochemistry — sustainable chemical reactions, 8. NRW Nano-Konferenz, 21.-22.
November 2018, Dortmund, Deutschland

6 Fazit/ Ausblick

Im Rahmen des durchgefuhrten Prozesses konnte Zink aus dem eingesetzten Stahlwerksstaub
zuriickgewonnen werden. Dabei konnten durch eine Extraktion mittels Salzsdure bei einem Verhaltnis
L/S = 20 mehr als 90% des Zinks in Losung gebracht werden. Durch den anschlieend mehrstufig
ausgefuhrten Trennungsgang wurde die zinkhaltige Lésung von mehr als 80% der FE- und NE-Metalle
befreit. Mit der abschlieenden Elektrolyse bei einer Zellspannung von 3,5V konnte die Mdglichkeit
der elektrolytischen Abscheidung des Zinks prinzipiell gezeigt werden. Aufgrund von aus dem
Trennungsgang verbliebenen Resteisen steckt im Abscheidungsprozess hinsichtlich der Reinheit des
abgeschiedenen Zinks noch Optimierungspotential.

Da es sich beim eingesetzten Stahlwerksstaub um einen Reststoff aus der Herstellung von Edelstahl
handelte, in dem verhaltnismafRig groRe Mengen an Eisen gegeniber Zink und Mangan vorliegen,
dominierte hinsichtlich der einzelnen Phasenbestandteile der Magnetit gegeniiber dem Franklinit.
Hierdurch ergab sich eine sehr gute Loéslichkeit des Zinks aus der magnetitischen Struktur bereits
ohne mechanochemische Vorbehandlung.

Das Verfahren eignet sich daher vornehmlich fir Reststoffe aus der Herstellung von Baustéhlen im
Elektrostahlverfahren, da hier der Anteil an Franklinit sehr grof3 ist.

Innerhalb des Trennungsgangs sind weitere verfahrenstechnische Optimierungen notwendig, um den
Verlust an Zink wahrend der oxidativen Fallung zu optimieren.

7 Literaturverzeichnis

[1] T.Varga, Bokanyi, L., & Torok, T. (2016). On the Aqueous Recovery of Zinc from Dust and Slags
of the Iron and Steel Production Technologies. Int J Metall Mater Eng, 2, S. 121.

[2] statista.de. (2019). https://de.statista.com/statistik/daten/studie/159431/umfrage/stahinutzung-
weltweit-nach-region-2010-und-2011/. Abgerufen am 23. 07 2019

[3] J.Reich. (2001). Optimierung des Elutionsverhaltens von Aschen aus der
Sonderabfallverbrennung. Dissertation Univ. Duisburg-Essen.

[4] Antrekowitsch, J., Griessacher, T., Offenthaler, D., & Schnideritsch, H. (2008). Charakterisierung
und Verhalten von Zink-, Blei- und Halogenverbindungen beim Recycling von
Elektrolichtbogenofenstauben. BHM, Heft 5.

[5] G.Kaupp, Martinez, F., Ren, H., Jaramillo, V., & Zoz, H. (2008). High kinetic processing of EAF
dust and a new hydrometallurgical recycling scheme. Metall, 62, S. 733-737.

[6] A.Concas, Lai, N., Pisu, M., & Cao, G. (2006). Chemical Engineering Science, 61, S. 3746.

[71 Anthony. (1997). Handbook of Mineralogy (Bd. 3).

[8] VDENh. (2015). Fakten zur Stahlindustrie in Deutschland. Wirtschaftsvereinigung Stahl
Stahlinstitut VDEh, Dusseldorf.

29



Z Fraunhofer

IsC

Projektgruppe IWKS

Zoz
GmbH

A Anlagen / Anhang

A.l  Weiterentwicklung Simoloyer® HV 10 (ausgewahlte Konstruktionszeichnungen)
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Abb. A.1: Konstruktionszeichnung Simoloyer® HV10 - Gesamtiibersicht
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Abb. A.2: Konstruktionszeichnung Simoloyer® HV10 - Ubersicht Trommel
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A.2 Rickgewinnung Zink aus Stahlwerksstauben (Trennungsgang)

Tab. A.1: Konzentration wichtiger Elemente nach dem Extraktionsschritt (HCI) (Ausgangslésung fur Trennungsgang)
Konzentration in der Losung

Element mg/L

Zn 20520/ 16070
Fe 85583/ 75875
Ca 20680/ 28198
Mn 10657 /10141
Cr 2861 /2883
Pb 499 /380
Cu 300/274
Mo 2752/ 1530

Tab. A.2: Anderung der Konzentration von Zink in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
Prozentualer Anteil der Menge in der

Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangsldésung nach Extraktion (HCI) unter
Losung . e . . .
Berlicksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ molt
Sulfat-Fallung 14670/ 11595 93/89
Oxidative Fallung 8776 /7139 56 / 56
Zementation 9358 / 8451 56 /63

Tab. A.3: Anderung der Konzentration von Eisen in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
Prozentualer Anteil der Menge in der

Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
Losung A S . . .
Berlicksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ moll ______ %
Sulfat-Fallung 59657 / 53067 91/86
Oxidative Fallung 1818/3927 3/7
Zementation 1837 /4018 3/6

Tab. A.4: Anderung der Konzentration von Mangan in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
Prozentualer Anteil der Menge in der

Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
Losung . L . . .
Berticksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ moll
Sulfat-Fallung 7969 / 7580 97192
Oxidative Fallung 5463 / 5365 67 /67
Zementation 5409 / 5406 62 / 65

Tab. A.5: Anderung der Konzentration von Blei in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
Prozentualer Anteil der Menge in der

Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
Losung . S . . .
Berticksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ mol
Sulfat-Fallung 343/ 259 89/84
Oxidative Fallung 142 /80 37/26
Zementation <l/<1 0/0

Tab. A.6: Anderung der Konzentration von Calcium in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
Prozentualer Anteil der Menge in der

Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
L6sung . e . . -
Berlicksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ mol
Sulfat-Fallung 406 /531 3/2
Oxidative Fallung 235/308 1/1
Zementation 238 /314 1/1

Tab. A.7: Anderung der Konzentration von Chrom in Lésung innerhalb des Trennungsgangs
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Konzentration in der Prozentualer Anteil der Menge in der
Prozessschritt Lésun Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
9 Berlicksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ moll ______ %
Sulfat-Fallung 1985 /1967 90/84
Oxidative Fallung <1/<1 0/0
Zementation <1/<1 0/0

Tab. A.8: Anderung der Konzentration von Kupfer in Lésung innerhalb des Trennungsgangs

L Prozentualer Anteil der Menge in der
Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangsldsung nach Extraktion (HCI) unter
Losung . S - . .
Berticksichtigung der jeweiligen Verdinnung
________ molt e
Sulfat-Féllung 199/181 86 /81
Oxidative Fallung 116 /120 50/55
Zementation <1l/<1 0/0

Tab. A.9: Anderung der Konzentration von Molybdan in Lésung innerhalb des Trennungsgangs

L Prozentualer Anteil der Menge in der
Konzentration in der

Prozessschritt . Ausgangslésung nach Extraktion (HCI) unter
Losung . o . . .
Beriicksichtigung der jeweiligen Verdiinnung
________ mol
Sulfat-Fallung 1872 /930 89/75
Oxidative Fallung 7/4 0/0
Zementation 3/2 0/0
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