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Zusammenfassung

In der Schweiz werden Flugaschen aus der thermischen Abfallbehandlung durch eine saure Flugascheextraktion (FLUWA)
von Schwermetallen entfrachtet und anschliessend gemeinsam mit der Rostschlacke verwertet. Enthaltene Wertstoffe knnen
auf diese Weise durch eine gezielte Aufbereitung des resultierenden schwermetallhaltigen Filtrates dem Stoffkreislauf wieder
zugefiihrt werden. Mit dem hier vorgestellten Verfahren werden Cadmium, Blei und Kupfer abgetrennt und das Wertmetall
Zink, das in hohen Konzentrationen in den Flugaschen enthalten ist, als Reinstmetall (Zn > 99.99%) zurlickgewonnen.
Organika, die nach der sauren FLUWA im schwermetallbefreiten Filteraschekuchen verbleiben, kénnen zur Zerstérung in die
Feuerung zurlickgefihrt werden.

Im FLUWA-Prozess nutzt man die Synergien der Riickstande, die bei einer nassen Rauchgasreinigung anfallen. Durch die
saure Ascheextraktion werden in den Flugaschen enthaltene Schwermetalle durch die Saure des Quenchwassers extraktiv
mobilisiert. Gleichzeitig wird der Uberschussige S&auregehalt des Quenchwassers durch die Alkalinitdt der Flugaschen
neutralisiert. In einer Filtrationsstufe wird der schwermetallarme Filteraschekuchen von der schwermetallhaltigen Filtratphase
abgetrennt. Das Filtrat stellt das Ausgangsmaterial fir die nachfolgende gezielte Schwermetallabtrennung und
Ruckgewinnung dar. Cadmium, Blei und Kupfer werden in einer ersten Vorbehandlungsstufe reduktiv metallisch abgetrennt
und als Metallgemisch in Bleihitten verwertet. Zink, das im Filtrat in wirtschaftlich interessanten Konzentrationen vorliegt, wird
aus dem vorgereinigten Filtrat mittels selektiver Flussig-Flissig-Extraktion abgetrennt, aufkonzentriert und elektrolytisch als
Reinstzink (Zn >99.99%) zuriickgewonnen. Das schwermetallfreie Filtrat wird in einer Abwasserbehandlungsanlage mit
Kalkmilch neutralisiert, filtriert und Uber selektive Schwermetallionenaustauscher von verbliebenen Schwermetallspuren
befreit. Das resultierende saubere Abwasser kann direkt in den Vorfluter zugegeben werden. Die nach der Filtration
verbleibende geringe Restmetallschlammmenge besteht weitestgehend aus Gips und Erdalkalimetallhydroxiden, die Uber eine
Ruckfiihrung in den Ofen gemeinsam mit der Rostschlacke verwertet werden kann. Zur Zerstérung der im Filteraschekuchen
enthaltenen Organika, insbesondere der Dioxine und Furane, wird der schwermetallfreie Filteraschekuchen in die Feuerung
zuriickgefuhrt. Der Anlagenbetrieb, die Roh- und Reingasparameter und die Qualitat der resultierenden Rostschlacken werden
durch die Ruckfuhrung nicht beeinflusst. Somit ergibt sich durch die Kombination der einzelnen Verfahrensschritte eine
nachhaltige effiziente Aufarbeitungsmdglichkeit der Reststoffe der nassen Rauchgasreinigung. Toxische Flugaschen und
Hydroxidmetallschlamme entfallen als Reststoff. Somit bleiben bei der thermischen Abfallverwertung unter Anwendung der
hier beschriebenen Verfahren lediglich Rostschlacke und wertstoffhaltige Metallfraktionen (brig, die gezielt in den
Rohstoffkreislauf zurtick gefihrt werden kénnen.

Neben der nachhaltigen 0©kologisch wertvollen Rickgewinnung von sekundéren Rohstoffen und Schliessung von
Stoffkreislaufen bringt dieses sogenannte FLUREC-Verfahren auch 6konomische Vorteile. Die Wirtschaftlichkeit des
Gesamtprozesses ergibt sich dabei aus der Kombination der wertschépfenden Rickgewinnung von Zink, der Annahme von
externen Flugaschen sowie aus deutlichen Kosteneinsparungen bei der schwermetallfreien Abwasserbehandlung. Mit diesem
Verfahren konnte somit eine nachhaltige, 6kologisch und 6konomisch interessante Verwertung der Reststoffe aus nassen
Rauchgasreinigungsanlagen der thermischen Abfallbehandlung erzielt werden.
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1. Einleitung

Bei der thermischen Haus- und Gewerbe-
abfallbehandlung werden flichtige Schwer-
metalle wie Zink, Cadmium, Blei und Organika
(polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane
PCDD/F) in den Flugaschen angereichert.
Aufgrund dieser hohen Belastung mit anorga-
nischen und organischen Schadstoffen missen
Flugaschen einer kostenintensiven kontrollierten
Deponierung zugefuhrt bzw. hydrochemischen
Aufbereitungsverfahren unterzogen werden. Die
hydrochemischen Aufbereitungsverfahren
kébnnen in eine neutrale und eine saure
Flugascheextraktion unterteilt werden. Erstere
ermdglicht lediglich eine Reduktion der l8slichen
Chloridfrachten und somit eine Verfestigung mit
Zement. Die saure Flugaschewasche ermdglicht
hingegen die gezielte Abtrennung und
Ruckgewinnung der enthaltenen Schwermetalle
als Wertstoffe und erlaubt im Anschluss daran
eine thermische Zerstérung der verbliebenen
Organika, insbesondere = PCDD/F. Diese
Verfahrenskombination aus Mobilisierung von
Wertstoffen, Inertisierung von Schadstoffen und
Zerstorung der Organika bietet sehr gute
Okologische und 6konomische Perspektiven, die
im Folgenden néher dargestellt werden.

Die Option zZur Verwertung von
Schwermetallen aus Elektrofilteraschen sowie
die  thermische  Zerstdrung organischer
Verbindungen wurde erstmals im so genannten
3R-Verfahren [1] untersucht und im Pilotmal3stab
umgesetzt. Allerdings konnte dabei eine
selektive und  effiziente  Rickgewinnung
ausgewahlter Schwermetalle aus dem
Ascheextrakt nicht oder nur mit sehr hohem
apparativen und steuerungstechnischen
Aufwand realisiert werden. Die Aschebe-
handlung in Form der sauren Flugaschewéasche
(FLUWA) mit Beimischung der extrahierten
Flugaschen zur Rostschlacke wird in der
Schweiz bereits grofdtechnisch an mehreren
Kehrichtverbrennungsanlagen erfolgreich ange-
wendet und zahlt somit zum gegenwartigen
Stand der Technik.

2. Saure Flugascheextraktion

Flugaschen der thermischen Abfallbehandlung
stellen aufgrund ihrer hohen Schwermetallfracht
und der gleichzeitig vorliegenden PCDD/F-Fracht
ein erhohtes 0Okologisches Problem dar. Durch

die Entwicklung und Optimierung der sauren
Flugascheextraktion konnte ein Verfahren zur
nachhaltigen Aufarbeitung der Stoffstrome
Flugasche und Quenchwasser etabliert werden.

Die Flugaschen werden mit saurem sowie
basischem Wascherabstoss — Reststoffe der
nassen Rauchgasreinigung — in einer mehrstu-
figen Extraktionskaskade ohne Warmezufuhr
extrahiert. Im sauren Wascherabstoss geldstes
Quecksilber wird vor der Flugascheextraktion mit
einem Selektivionenaustauscher abgetrennt [2].

Durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid zur
Flugascheextraktion wird geldstes Eisen(ll) in die
dreiwertige Form dberfuhrt und ausgefallt. Nach
ausreichender Verweilzeit in der Extraktions-
kaskade erfolgt die Fest/Flissig-Trennung
mittels Vakuumbandfiltration in eine stichfeste,
metallarme Filteraschekuchenfraktion und ein
metallhaltiges Filtrat. Details zur FLUWA sind
dem Artikel von A.Bihler in diesem
Tagungsband zu enthnehmen.

Tabelle 1

Typische chemische Zusammensetzung des Filtrates.
Element Einheit Konzentration
Chlorid mg/L 30'000 — 70000
Fluorid mg/L 200 - 600
Sulfat mg/L 1'000 — 5'000
Aluminium mg/L 100 - 800
Blei mg/L 500 — 2000
Cadmium mg/L 40 - 200
Calcium mg/L 3000 — 12000
Eisen mg/L <5
Kupfer mg/L 20 - 300
Magnesium mg/L 500 — 2000
Nickel mg/L <1
Quecksilber mg/L 0.003 -0.01
Zink mg/L 4000 — 12'000

Bedingt durch die bisherige Abfallzusammen-
setzung an Schweizer Kehrichtverbrennungs-
anlagen ist die pro Anlage im Quenchwasser
enthaltene Salzsaurefracht grosser als die
Alkalinitat der jeweiligen Flugaschen. Die
Neutralisation des Saurelberschusses erfolgt
bisher durch Zugabe von Kalkmilch. Die
Annahme von zusatzlicher Flugasche zur
stéchiometrischen Bewirtschaftung der Rest-
stoffe bietet nun neben 6konomischen Vorteilen
auch Einsparpotenzial an Neutralisationschemi-
kalien und dartiber hinaus die Maoglichkeit,
hohere Metallfrachten zuriickzugewinnen. Die
einzelnen Verfahrensschritte dazu werden im
Folgenden basierend auf bisherigen industriellen
Pilotierungsversuchen dargestellt.



3. Verfahrenskonzepte zur Schwermetall-
rickgewinnung

3.1. Zementierung

In der sogenannten ,Zementierung” werden
aus dem schwermetallhaltigen Filtrat der FLUWA
Cadmium, Blei und Kupfer reduktiv abgetrennt.
Dazu wird dem Filtrat Zinkpulver als Reduktions-
mittel zugegeben. Die Reaktion verlauft nach
Gleichung (1) ab.

Cd**,Pb**,Cu®* +Zn —Cd,Pb,Cu +2Zn** (1)

Vergleichsweise edlere Metalle als Zink
werden als metallisches Zementat auf diesem
abgeschieden und abfiltriert. Das Reduktions-
mittel Zink geht dabei in Lésung. Auf diese
Weise konnen im Filtrat die Schwermetalle
Cadmium, Kupfer und Blei auf Konzentrationen
kleiner 3 mg/L abgereichert werden.
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Abbildung 1:  Konzentrationsverlauf der Zementierung zur Blei-,

Cadmium- und Kupferabtrennung aus dem Filtrat.

Die metallisch abgeschiedenen Verunreinigun-
gen werden als ,Zementat" in einer Filtrations-
einheit abgetrennt. Das Zementat weist einen
Trockensubstanzgehalt von > 60% auf. Aufgrund
der hohen Bleifracht von ca. 50 — 70 Gew.-%
kann das Zementat direkt an eine Bleihitte
abgegeben und verwertet werden. Die Ubrigen
darin enthaltenen Schwermetalle werden im Blei-
produktionsprozess der Hutte zurickgewonnen
und erneut dem Wertstoffkreislauf zugefthrt.

Tabelle 2

Chemische Zusammensetzung des Zementates.
Element Einheit Konzentration
Blei Gew.-% 50-70
Cadmium Gew.-% 5-15
Kupfer Gew.-% 3-15
Zink Gew.-% 10-20

3.2. Solventextraktion

In der Solventextraktion (SX) wird das
Zielmetall Zink selektiv aus dem vorgereinigten
Filtrat abgetrennt, gereinigt und aufkonzentriert.
Die Solventextraktion ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein selektiver Ubergang von
Zinkionen aus der wassrigen Filtratphase in eine
wasserunlosliche organische Komplexbildner-
phase stattfindet.

Die Solventextraktion kann in
Einzelschritte

1. Extraktion
2. Waschstufe
3. und Reextraktion

die drei

unterteilt werden, die im Weiteren néaher
vorgestellt werden.
Extraktion
vorgereinigtes Abwasser (Zn-,
Filtrat [ == | Cd-, Pb- und Cu-frei
4 Waschstufe )

[ )

Ve

Reextraktion

>

Elektrolytkreislauf H,SO,

Zinkelektrolyse M

| Zinkmetall >99,99% |

\
\ Y
ot

\H

Abbildung 2:  Schematische Darstellung der Kreislaufe Solvent-

extraktion und Zinkelektrolyse.

Apparativ  wird die Solventextraktion in
Mischer-Scheidern ausgefiihrt. Dabei werden die
zwei nichtmischbaren flissigen Phasen zur
Vergrdsserung der Stoffaustauschflache in einer
Mischerkammer homogen miteinander ver-
mischt. Anschliessend erfolgt die Trennung der
beiden Phasen zur Rulckgewinnung der
Solventphase in der Scheidereinheit. Fir einen
effizienten Stoffaustausch ist eine optimale
Durchmischung bei moglichst grosser Stoffaus-
tauschflache ausschlaggebend. Sehr kleine
Tropfchen besitzen zwar eine sehr grosse
spezifische Stoffaustauschflache, kénnen aber



zu stabilen Emulsionen fuhren, die sich nur sehr
langsam oder gar nicht mehr trennen lassen.
Das Ziel einer effizienten Metallextraktion kann
somit nur Uber die Optimierung der Emulsions-
und Koaleszenzprozesse erfolgen.

3.2.1. Extraktion

In der Extraktionsstufe werden mit einem
selektiven Komplexbildner (HX) gezielt Schwer-
metalle (z.B. Zink) aus einer wassrigen Ldsung
extraktiv abgetrennt und in die organische Phase
Uberfihrt.  Zur Aufnahme des selektiven
Komplexbildners  dient ein  aliphatisches
Lésungsmittel mit hohem Flammpunkt (> 70°C),
das mit Wasser nicht mischbar ist. Die
ablaufende Reaktion ist am Beispiel der
Zinkextraktion dargestellt.

Zn?* +1.5(HX), —=2&0_, 7nX,(HX) +2H" (2)

(Querbalken bezeichnen die organische Phase)

Die Komplexierung der Metalle mit dem
Komplexbildner HX ist primar vom pH-Wert des
Filtrates abhangig. Durch geeignete Wahl des
pH-Wertes kann das Zielmetall Zink selektiv von
den verbleibenden Metallen, insbesondere
Calcium, abgetrennt werden.
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Abbildung 3:  pH-Abhangigkeit und Extraktionsausbeuten der

Solventextraktion fiir ausgewahlte Metalle in der
Form M?".

Pro Mol extrahiertes Metall M?* werden
gemass Reaktionsgleichung (2) zwei Mol
Protonen (H") freigesetzt. Der damit verbundene
pH-Abfall muss durch Zugabe von verdinnter
Natronlauge kompensiert werden, da nur somit
eine ausreichend hohe Extraktionsausbeute mit
geringer Trennstufenanzahl erzielt werden kann.
Unter den beschriebenen Bedingungen kann aus
dem vorgereinigten Filtrat bei einem pH-Wert

zwischen 2.7 —3.0 Zink in einer zweistufigen
Extraktionskaskade mit einer Extraktionsaus-
beute >99.5% nahezu quantitativ abgetrennt
werden. Das verbleibende Abwasser weist einen
Zinkgehalt < 25 mg/L auf. Neben Zink sind von
den urspringlichen Schwermetallfrachten ledig-
lich noch Spuren an Cadmium, Kupfer und Blei
(< 3 mg/L) vorhanden, die in der Abwasserbe-
handlung keinen nennenswerten Schwermetall-
hydroxidschlamm ergeben. Auf diese Weise wird
der Hydroxidschlamm der Abwasseraufbereitung
um 80 -90 % gegenuber der normalen Fracht
reduziert. Durch die sehr geringe Wasser-
I6slichkeit des organischen Komplexbildners wird
Uber diesen Abwasserstoffstrom kein nennens-
werter organischer Anteil ausgetragen. Zur
Sicherheit wird aber vor der Abwasseraufbe-
reitung ein Aktivkohlefilter zur TOC-Reduktion
integriert.

3.2.2. Waschstufe

Durch den Einsatz der dispersiven Solvent-
extraktion werden anteilig immer Feinsttropfchen
der dispergierten Phase mit der kontinuierlichen
Phase ausgetragen. Diese Feinsttropfchen
stellen neben den chemisch co-extrahierten
Schwermetallen die hauptsachlichen Verunreini-
gungen der organischen Phase dar.

In der Waschstufe werden diese Verunreini-
gungen aus der beladenen organischen Phase
durch geeignete Spilschritte abgetrennt. Somit
kénnen verunreinigungsbedingte Komplikationen
bei der nachfolgenden elektrolytischen Zinkriick-
gewinnung reduziert werden.

3.2.3. Reextraktion

In der Reextraktion wird einerseits eine
Aufkonzentrierung der Zinkkonzentration und
anderseits die notwendige Regeneration des
Komplexbildners erreicht, damit dieser fiir einen
neuen Beladungszyklus eingesetzt werden kann.
Die gewaschene, mit Zink beladene, organische
Phase wird mit verdinnter Schwefelsédure
regeneriert. Dies erfolgt durch die Umkehrung
der Gleichung (2) unter Zugabe von Saure.
Dadurch wird das Reaktionsgleichgewicht
zugunsten des freien Zinkkations Zn®* und des
regenerierten Komplexbildners HX verschoben.

Re extraktion

Zn** +1.5(HX), ZnX,(HX)+2H"* (3)

(Querbalken bezeichnen die organische Phase)

Durch geeignete Wahl der Phasenverhaltnisse



zwischen organischer Phase und wassriger
Saurephase erfolgt eine Aufkonzentrierung im
Reextraktionsprozess. Zink kann auf diese
Weise bis zu Konzentrationen > 200 g/L ange-
reichert werden.

Die somit erhaltene hochreine Zinksulfat-
lbsung, im Weiteren auch Elektrolytldsung
genannt, dient nun als Ausgangslosung fur die
nachfolgende elektrochemische Zinkgewinnung.

Tabelle 3
Chemische Zusammensetzung der Elektrolytldsung.

Element Einheit Konzentration
Chlorid mg/L 30-100

Fluorid mg/L <5

freie H,SO4 mg/L 20'000 — 150'000
Blei mg/L <1

Cadmium mg/L <1

Kupfer mg/L <1

Zink mg/L 100000 — 200'000

3.3. Zinkelektrolyse

3.3.1. Allgemeines

Aus der Elektrolytlésung kann durch Anlegen
einer  elektrischen  Gleichspannung  Zink
elektrochemisch auf einer Aluminiumkathode
abgeschieden werden. Die Zinkreduktion erfolgt
in einem kontinuierlichen Prozess an der
Kathode im Elektrolyt (K1). Die anodische
Gegenreaktion ist die Sauerstoffbildung (Al) an
der edelmetallbeschichteten Titananode.
Betrachtet man das Standardpotenzial von Zink
(-0.763 V bezogen auf eine Normalwasser-
stoffelektrode NHE), so sollte eine Abscheidung
aus thermodynamischer Sicht nicht mdglich sein,
da Zink unedler als Wasserstoff (0 V vs. NHE)
ist. Dass eine Abscheidung trotzdem mdglich ist,
ist auf die kinetische Uberspannung fir die
Wasserstoffentwicklung bei der Zinkelektrolyse
zurlickzufuhren. Je negativer das Standard-
potenzial des Metalls ist, desto grdsser wird bei
der Metallabscheidung aus sauren, wassrigen
Lésungen der Anteil der Wasserstoffentwicklung
(K2) und desto kleiner wird folglich die
Stromausbeute fur die Metallgewinnung.

6H,0 —2%N 0, + 4H,0" + 4e” (A1)
Zn2+ + 2e— kathodisch Zn (Kl)
H,O" + 2e —fathodsch 4+ H,0 (K2)

Anoden und Kathodenreaktionen bei der Zinkelektrolyse aus
schwefelsauren Losungen.

Da die Zinkkonzentration durch die Elektrolyse
kontinuierlich abnimmt, muss neue Elektrolyt-
I6sung aus der Reextraktionsstufe der Solvent-
extraktion permanent nachdosiert werden. Die
zur Reextraktion benétigte Saure wird durch die
Anodenreaktion (Al) zum gréssten Teil wieder
zuriickgewonnen. Durch die gegebene Wasser-
stoffiiberspannung geht bei der Zinkelektrolyse
ein kleiner Anteil der vorhandenen Saure (< 5%)
durch die Kkinetisch bedingte Wasserstoff-
entwicklung verloren. Dieser Verlust wird durch
eine Nachdosierung an frischer Schwefelsaure
leitfahigkeitsgesteuert kompensiert.

3.3.2. Elektrolysesysteme

Ein wichtiger Aspekt zur Auswahl eines
geeigneten Elektrolysesystems zur industriellen
Zinkrickgewinnung an Kehrichtverbrennungs-
anlagen ist die geplante jahrliche Zinkmenge.

Dabei kann grundlegend zwischen konti-
nuierlichen und diskontinuierlichen Elektro-
lysesystemen unterschieden werden. Bei

kleineren Anwendungen < 100t/a Zinkmetall
kénnen kontinuierliche Elektrolysesysteme
vorteilhaft eingesetzt werden. Ubersteigen die
jahrlichen  Zinkmengen 100 t/a, muss auf
konventionelle diskontinuierliche Systeme zur
Abtrennung des kathodisch abgeschiedenen
Metalls zurlickgegriffen werden. Als Kathoden-
material wird in beiden Féllen reines Aluminium
verwendet. Dort scheidet sich Zink elektroche-
misch ab und kann mit geringer Kraft als kom-
paktes Metallblech wieder abgetrennt werden.

Als kontinuierliche Systeme werden vor allem
rotierende Kathoden, die ein kontinuierliches
Metallblech abscheiden, eingesetzt.

Abbildung 4:  kontinuierliches Elektrolysesystem mit rotierender

Aluminiumkathode.



Die Aluminiumkathode ist dabei als langsam
rotierende (< 1.5 UpM) Hohlwalze ausgebildet.
Sie taucht fast vollstéandig in den Elektrolyten ein.
Das Zinkmetall scheidet sich auf der benetzten
Flache ab. Im nicht eingetauchten Bereich ist ein
Abstreifer montiert, der gegen die Drehrichtung
der Kathode drickt und somit das abge-
schiedene Zinkblech kontinuierlich von der
Kathode abtrennt. Zur weiteren Verarbeitung
kann das Blech gerollt oder geschnitten werden.

Abbildung 5:  Kontinuierliche Zinkblechproduktion mit rotierender

Aluminiumkathode.

Plattenelektrolysezellen werden grosstech-
nisch als diskontinuierliche Systeme in der
Primarzinkgewinnung eingesetzt. Als Kathoden
dienen hier Aluminiumplatten, die in den
Elektrolyten eintauchen.

Abbildung 6:

Zink-Plattenelektrolyse

Bei ihnen erfolgt das ,Ernten“ des Zinkmetalls
durch einen automatisierten Ernteprozess, indem
die Kathoden aus der Zelle herausgehoben und
in einer separaten Station geerntet werden.

Das Handling der einzelnen mit Zink
beladenen Kathoden wird von einem Roboter
ausgefuihrt. Der Erntevorgang wird in einem
zweigeteilten vertikalen Strippingprozess mit
mechanischen Abstreifern durchgefihrt. Die
abgetrennten Zinkplatten werden automatisch
palettisiert und zur Verwertung an zinkver-
arbeitende Betriebe abgegeben.

Abbildung 7:

Zinkelektrolyse mit Roboter und automatischem
Erntesystem.

3.3.3. Kenngrossen der Zinkelektrolyse

Elektrolysesysteme mit rotierender Kathode
werden vor allem bei geringeren jahrlichen
Zinkproduktionsmengen von < 100t/a einge-
setzt, da die Oberflache der Aluminiumkathode
massgebend fir die abgeschiedene Zinkmenge
ist. Die Stromdichte j kennzeichnet den pro
Flacheneinheit eingetragen Strom | zur Metall-
abscheidung. Je hoher die Stromdichte, desto
mehr Zink kann bei gleichbleibender Flache
abgeschieden werden. Fir das rotierende
System betrug die maximal erreichbare Strom-
dichte 1'500 A/m®. Hoéhere Stromdichten filhren
zu Problemen bei der automatischen Zinkab-
trennung und soliten somit fir einen
stérungsfreien Betrieb nicht realisiert werden.

Bei Plattenelektrolysesystemen betragt die
maximale Stromdichte, die einen stérungsfreien
Betrieb gewahrleistet, 600 A/m®. Durch die



langeren Abscheidezyklen von 24 -48h kann
hier mit geringeren Stromdichten gearbeitet
werden. Da in Plattenelektrolysezellen die
kathodische Flache deutlich einfacher durch
Hinzufiigen von zusatzlichen Kathodenplatten
erhoht werden kann, wird in der Praxis bei
niedrigeren  Stromdichten und  grésseren
Kathodenflachen gearbeitet.

Tabelle 4
Kennzahlen der Zinkelektrolyse fur das rotierende Elektrolysesys-
tem (A) und die Plattenelektrolyse (B).

Element Einheit System A System B
Stromdichte Alm? 1'500 600
Zellspannung \% 40-5.0 3.4-3.9
Temperatur °C 30-40 30-40
Stromausbeute % 92 - 95 90 - 95
spez. Energieverbrauch  kWh/kg Zink 3.5 —4.8 29-35

Unmittelbar mit der Stromdichte verknipft ist
der spezifische Energieverbrauch pro elektro-
lytisch abgeschiedener Zinkfracht. Dieser stellt
ein Mass fur die benotigte elektrische Energie
dar. Durch die niedrigere Stromdichte bei der
Plattenelektrolyse wird Zink dort mit einem
geringeren spezifischen Energieverbrauch von
29-3.5 kWwh pro kg Kathodenzink zuriick-
gewonnen.

Durch die vorgeschalteten Reinigungs-
prozesse Zementierung und Solventextraktion
wird Zink als hochreines Metall aus der
Elektrolytlbsung abgeschieden. Die Reinheit
99.995% entspricht derjenigen von special high
grade (SHG) Zink. Ein direkter Einsatz in
Schweizer Feuerverzinkereien oder Galvaniken
ist somit moglich.

4. Thermische Zerstdérung der PCDD/F

Im Rahmen der sauren Flugascheextraktion
werden die in  Elektrofilteraschen  der
thermischen Abfallverwertung enthaltenen anor-
ganischen Schadstoffe, insbesondere Schwer-
metalle, weitestgehend aus den Flugaschen
extraktiv. abgetrennt und einer gezielten
Verwertung bzw. Rickgewinnung zugefihrt
(vgl. Kapitel 3). Organische Schadstoffe, vor
allem polychlorierte Dibenzo-p-Dioxine und
-Furane (PCDD/F), bleiben durch ihre hohe
Wasserunltslichkeit bei dieser Behandlung im
gewaschenen Filteraschekuchen zuriick. Sie
werden erst durch die Ruckfuhrung des sauer
gewaschenen  Filteraschekuchens in  die
Feuerung vollstandig thermisch zerstort. Dies

konnte bereits im Jahre 1990 am Forschungs-
zentrum Karlsruhe im Rahmen des 3R Ver-
fahrens gezeigt werden [1]. Durch diese
Zerstérung der Organika kann der sauer
gewaschene Filteraschekuchen auch fur den Fall
eines neuen PCDD/F-Grenzwertes Uber die
Ruckfuhrung in die Feuerung zusammen mit der
Rostschlacke verwertet werden.

4.1.1. Ruckfihrungsversuche an KVAs

Die Ruckfihrung von sauer extrahiertem
Filteraschekuchen in die Feuerung wurde bisher
am Mdllheizkraftwerk (MHKW) Kempten (D) und
an den beiden Schweizer Anlagen KEBAG
Zuchwil und KVA Hagenholz Zirich durch-
gefuhrt. Besonders wichtig stellt sich dabei die
Art der Zugabe dar. Eine moglichst gleich-
massige, kontinuierliche Zugabe des Filterasche-
kuchens erzielte die besten Resultate.

Im sauer gewaschenen Filteraschekuchen
waren PCDD/F-Frachten von 800 ng/kg TEQ bis
3'000 ng/kg TEQ enthalten. Wéahrend der Ruck-
fuhrungskampagnen lagen die PCDD/F-Konzen-
trationen in der Rostschlacke im Bereich von
5ng/kg TEQ bis 45 ng/kg TEQ. lhre PCDD/F-
Gehalte wurden durch die Rickfiihrung
gegeniber dem Normalbetrieb ohne Riuck-

fuhrung nicht erhéht. Somit konnte die
thermische  Zerstérung der rickgeflihrten
Organika gezeigt werden.

Neben der thermischen Zerstérung der

Organika trat bei den hohen vorliegenden
Verbrennungstemperaturen von 800 — 1100 °C
auch eine zusatzliche SO,-Freisetzung auf. Dies
zeigte sich vor allem im Anstieg des SO,-
Gehaltes im Rohgas vor dem Elektrofilter. Der
Effekt der SO,-Freisetzung wird im Kapitel 4.1.2.
naher erlautert.

Die reingasseitigen Parameter SO,, NO,, CO,
HClI und Staub wurden durch die Filter-
aschekuchenrickfihrung nicht negativ beein-
flusst. Die gemessenen Werte im Versuchs-
betrieb lagen im Bereich der Schwankungsbreite
wahrend des Normalbetriebs.

4.1.2. Temperaturabhéngige SO,-Freisetzung

Im Rauchgas vorhandene SO,-Frachten
werden im Nasswascher der Rauchgasreinigung
ausgewaschen. Je nach Anlagenkonzept stehen
daflir zwei Varianten zur Verfligung:

e getrennte Wascher
e gemeinsame Wascher.



Werden zur Rauchgasreinigung zwei separate
Wascher eingesetzt, erfolgen die beiden Stufen
der sauren und basischen Rauchgaswéasche
getrennt voneinander. In der sauren Stufe wird
vor allem gasformiges HCI als verdiinnte
Salzsaure leitfahigkeitsgeregelt ausgeschleust.
Daneben sind in diesem Quenchwasser noch die
restlichen ausgewaschenen Schwermetallspuren
des Rauchgases sowie filtergangige Feststoffe
enthalten. In der basischen Wascherstufe
werden unter pH-geregelter Natronlaugen-
dosierung Schwefeloxide des Rauchgases als
Natriumsulfatiésung abgeschieden. Das basi-
sche Waschwasser kann nun gemeinsam oder
getrennt vom Quenchwasser behandelt werden.

Die Alternative stellt ein gemeinsamer
Wascher dar, in dem die saure Stufe im gleichen
Wascher unterhalb der basischen Stufe
angeordnet ist. Die Abscheidung erfolgt analog
zum getrennten Wascher mit dem Unterschied,
dass nur eine gemeinsame Abschlammldsung
erhalten wird. Dieses Quenchwasser enthalt
somit neben der Salzsaurefracht auch die
gesamte Sulfatfracht des Rauchgases.

Wird die Ascheextraktion mit sulfathaltigem
Quenchwasser (keine getrennte Wascherab-
schlammung, HCI und SO,-Stufe) betrieben, so
werden aus den Flugaschen extrahierte Calcium-
Kationen sofort mit dem vorhandenen Sulfat zu
Gips reagieren und ausfallen.

Ca** +S0O; +H,0 »CaSO, -H,0 (4)
(Gipsbildung)

Durch die Rickfiihrung dieses gipshaltigen
Filteraschekuchens in die Feuerung wird die
gesamte Schwefelfracht dem Ofen wieder
zugegeben. Ob es dabei zu einer SO,-
Freisetzung kommt, ist in erster Linie von den
vorherrschenden Verbrennungstemperaturen
abhangig. Wasserhaltiger Gips geht bei
steigender Temperatur gem. Gleichung (5) tber
metastabile Halbhydrate in das Anhydrit CaSO,
Uber, das ab ca. 800 °C in Calciumoxid und
Schwefeltrioxid zerfallt. Letzteres zerfallt bei
noch hoheren Temperaturen (> 1200 °C) in
Schwefeldioxid und Sauerstoff [3].

800°C 1200°C
CaSO, — CaO+S0O; — CaO +S0, +10, (5)
(thermisch bedingte SO,-Freisetzung)

Liegen jedoch neben Gips auch Koks und
tonige Zuschlage vor, wie das bei der Asche-

rickfuhrung der Fall ist, so erfolgt die SO,-
Abspaltung bereits bei deutlich niedrigerer
Temperatur durch das Abfangen des frei
gewordenen Calciumoxids als Calciumaluminat
bzw. —silikat [3].

Laborversuche zur SO,-Freisetzung mittels
Thermogravimetrie (TGA) zeigen die temperatur-
bedingten Massenreduktionen der untersuchten
Proben. Zur Charakterisierung der Massen-
reduktion wurden die entstandenen Gase
analysiert. TGA-Versuche wurden einerseits mit
Gipskuchen und anderseits mit sauer extra-
hierten gipshaltigen Filteraschekuchen durchge-
fuhrt. Der Gipskuchen entsteht bei der Neutra-
lisation der sauren und basischen Wé&scherab-
schlammung mit Kalkmilch, wéahrend der Filter-
aschekuchen direkt aus der entsprechenden
sauren Aschenextraktion entnommen wurde.

Der Gipskuchen verliert erst oberhalb von
1'200°C nennenswert an Masse. Diese Massen-
reduktion konnte vor allem auf die Schwefelfrei-
setzung zuriick gefuhrt werden. Vergleicht man
dies mit einer analog thermisch behandelten
gipshaltigen sauer gewaschenen Filterasche-
kuchenprobe, so kann man bereits bei
Temperaturen  >1'000 °C  eine  deutliche
Massenreduktion bzw. eine Schwefelfreisetzung
beobachten.
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Abbildung 8:  Temperaturabhdnge Massenreduktion des Gips-

kuchens und der sauer gewaschenen gipshaltigen
Flugasche.

Neben den Laborversuchen wurde die
thermisch bedingte SO,-Freisetzung auch im
industriellen Massstab untersucht. Im Herbst
2007 wurde an der KEBAG Zuchwil bei Ruck-
fuhrungsversuchen von gipshaltigem Filterasche-
kuchen ein Anstieg des SO,-Gehaltes im Rohgas
bzw. ein Mehrverbrauch an Natronlauge in der
Rauchgasreinigung festgestellt. Zur weiteren
Abklarung fanden im Dezember 2009 an der



KVA Hagenholz Versuche zur Rickfihrung
gipsarmen und gipshaltigen sauer gewaschenen
Filteraschekuchens statt. Die jeweiligen Filter-
aschekuchen wurden an der KVA Linthgebiet
unter Einbeziehung bzw. Ausschluss des
basischen Waschwassers in der FLUWA
hergestellt. Die Ergebnisse des zweiwd6chigen
Versuchsbetriebes liegen derzeit noch nicht vor,
werden aber an anderer Stelle noch publiziert.

Dies fuhrt zu der Erkenntnis, dass die
verfahrenstechnische Machbarkeit und Effizienz
der Filteraschekuchenrtckfihrung zur therm-
ischen Zerstérung der enthaltenen Organika
prinzipiell realisierbar ist. Langfristige
Auswirkungen, insbesondere Korrosionserschei-
nungen, konnen aus den Versuchen zum
gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht abgeleitet
werden.

5. Okologische und 6konomische
Nachhaltigkeit
Das hier beschriebene Verfahren kombiniert

die Vorteile der Wertstoffrickgewinnung von
sekundaren Rohstoffen wie Reinstzink, Blei-,

Entaschung

Cadmium- und Kupferzementat mit einer
nachhaltigen Inertisierung des verbleibenden
Filteraschekuchens (FLUREC-Verfahren). Durch
die Metallrickgewinnung kdnnen mit diesem
Verfahren die Reststoffe thermischer Abfallbe-
handlungsanlagen signifikant reduziert werden.
Daruber hinaus ist es nun mdglich, die Stoffkreis-
laufe der sekundaren Rohstoffe zu schliessen
und ein Recycling der zuriickgewonnenen
Metalle im Inland zu realisieren. Eine ¢kologisch
nachhaltige Verwertung als Alternative zur
Deponierung konnte somit erreicht werden.

Bei der weitestgehend schwermetallfreien
Abwasseraufbereitung fallt kein nennenswerter
Hydroxidschlamm mehr an, der einer kosten-
intensiven Deponierung oder Aufbereitung im
Ausland  zugefiihrt werden  muss. Ein
hauptséachlich aus Gips und Aluminiumhydroxid
bestehender Restmetallschlamm (Gipsslurry)
kann aufgrund seiner geringen Metallfracht direkt
Uber die Feuerung der Schlacke zugegeben
werden. Dies wurde an der KVA Winterthur
bereits seit mehr als einem Jahr erfolgreich mit

Gipsschlamm  durchgefuhrt, der in seiner
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Abbildung 9:

chemischen  Zusammensetzung dem hier
vorliegenden Restmetallschlamm weitestgehend
gleicht.
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Abbildung 10: Darstellung des Zink-Wertstoffkreislaufes. Gezeigt
sind die konventionelle saure FLUWA mit Hydroxid-
schlamm und das neue Wertstoffrecycling
(FLUREC).
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Neben der Abtrennung der Schwermetall-

frachten werden die Organika durch die
Ruckfuhrung des sauer extrahierten Filter-
aschekuchens in die Feuerung thermisch

zerstort. Der Stoffstrom Filteraschekuchen wird
somit nicht mehr als individueller Reststoff
anfallen, sondern gemeinsam mit der Rost-
schlacke verwertet werden. Somit kann nun auch
neben der anorganischen Reststoffahnlichkeit
des sauer gewaschenen Filteraschekuchens die
organische Fracht als rostschlackenéhnlich
bezeichnet werden. Durch die hier vorgestellte
Kombination aus Verfahrensschritten fallt bei der

Verfahrensschema Kehrichtverbrennung mit nachhaltigem Reststoffmanagement und Wertstoffrickgewinnung (FLUREC).

Ruckstandsbehandlung von  Rauchgasreini-
gungsprodukten kein Reststoff mehr an. Einziger
Reststoff bleibt die Rostschlacke, die in ihrer
Qualitat durch die hier beschriebenen Techno-
logien nicht beeinflusst.

Aus 6konomischer Sicht ist diese Verfahrens-
kombination ebenfalls sehr interessant. Neben
der Vermarktung der zurtickgewonnenen Metall-
fraktionen entfallen die Entsorgungskosten flr
den ansonsten anfallenden Hydroxidmetall-
schlamm. Durch die Mdbglichkeit der Mit-
verarbeitung von Fremdasche hat der Betreiber
der KVA die Mdglichkeit, Neutralisationschemi-
kalien einzusparen und gleichzeitig das
Wertstoffpotenzial der Schwermetallfrachten voll
auszuschdopfen.

6. Ausblick

Die hier dargestellten Verfahrensstufen haben
sich in mehrjahrigen Pilotierungskampagnen an
verschiedenen Industriestandorten bewahrt. Die
grosstechnische Umsetzung der Schwermetall-
rickgewinnung (FLUREC) wird im Zuge der
Prozesstechnikerneuerung an der KEBAG
Zuchwil installiert und im Jahr 2011 in Betrieb
genommen. Geplant ist eine Zinkriickgewinnung
von jahrlich ca. 350 t.
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